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OZET

Sunulan calismanin amaci esterlesme reaksiyonunda yiksek ve surdirilebilir aktivite
verecek asidik katalizorlerin sentezlenmesidir. Katalizor sentezinde ylksek ylzey alanina
sahip katalizérlerin sentezlenmesi blylk dnem tasimaktadir. Sentezlenen katalizérlerin
aktivitesinde uzun sireli kullanimlarda ve/veya tekrarli kullanimlarda énemli bir degisikligin
olmamasi da esit dlclide 6nem tasimaktadir. Bu amagla ilk olarak aktif maddenin homojen
dagilimini saglayacak destek maddeleri MCM-41 ve SBA-15 sentezi literatlr arastirmasi
sonucu belirlenen prosedirler uyarinca gergeklestirilmistir. Sentezlenen destek
maddelerinin katalitik 6zellik gostermesi icin bir aktif madde eklenmesi gerekmektedir.
Calismada destek maddelerine katalitik Ozellik geleneksel impregnasyon yonteminden
farkh olarak sentez sirasinda aktif maddenin eklenmesiyle kazandiriimistir. Aktif madde
olarak silikotungstik asidin (STA) kullanildigi c¢alismada farkli ylkleme oranlarinda
STA/SBA-15 ve STA/MCM-41 Kkatalizorlerinin sentezi gerceklestiriimistir. Sentezlenen
katalizérlerin aktiviteleri etanol ve asetik asit reaktanlar ile gergeklestirilen etil asetat ve
laurik asit ve gliserol reaktanlari ile gerceklestirilen gliserid Uretimlerinde test edilmigtir.
Katalizorler reaksiyon sonunda ortamdan alinmis ve yikama ve kurutma iglemlerinden
sonra ayni deneysel kosullarda tekrar deneyleri gercgeklestiriimistir. Gliserid Gretimi
Amberlit IR-120 katalizérlugunde de yudrutiimis ve katalizérin aktivitesi sentezlenen
katalizorler ile karsilastiriimistir. Calisma kapsaminda sentezlenen ve reaksiyon sonunda
elde edilen katalizérler ile karakterizasyon analizleri de gergeklestiriimistir.  Sonuglar
sentezlenen katalizorlerin yuksek ve tekrarlanabilir aktiviteye sahip oldugunu gostermistir.
Reaksiyon sonunda katalizérlerin molekuler yapilarinda dnemli bir degisikligin olmadigi
belirlenmigtir. Katalizorlerin uzun sireli kullanimlarda aktivitesinin belirlenmesi amaciyla
STA/SBA-15 katalizérliginde 7 gln siresince gergeklestirilen gliserid tretimi sonunda
aktivitenin korundugu goérulmustir. Tez calismasinda elde edilen sonuglar ticari
katalizorler ile karsilastirlabilir aktiviteye sahip ve uzun sireli kullanimlarda aktivitesini
koruyabilen katalizorlerin bagaril bir sekilde sentezlendigini géstermektedir.

Bilim Kodu :912.1.080

Anahtar Kelimeler : Katalizor, Hidrotermal sentez, MCM-41-SBA-15/STA
Surdurulebilirlik, Gliserol, Esterlesme ve Laurik asit
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ABSTRACT

The aim of the present study was to synthesize acidic catalysts that would yield high and
sustainaible activity in esterifciation reactions. It is of great importance to synthesize
catalysts with high surface areas. It is equally important to maintain the activity of the
synthesized catalyst in repeated and/or long-term use. Syntheses of support materials
namely MCM-41 and SBA-15 was conducted by applying procedures present in literature.
Catalytic activity of these materials require addition of an active material on the support.
Unlike the traditional impregnation method, hydrothermal method that enable
simultaneous addition of the active material during the synthesis of support was employed
in the study. Hence STA/MCM-41 and STA/SBA-15 catalysts with varying silciotungstic
acid (STA) amounts in the course of study. Activity of these catalysts was determined by
ethyl acetate and glyceride reactions conducted in the presence of ethanol with acetic
acid and glycerol with lauric acid. Catalysts were recovered from the reaction medium at
the end of runs and reused after being washed and dried. Glycerid production was also
conducted in the presence of Amberlyst IR-120 to obtain a comparison between the
synthesized catalysts and an industrial catalyst. Characterization analyses with bare and
spent catalysts were also conducted in the course of study. Results indicated high and
sustainable activity of the synthesized catalysts. Characterization analyses also showed
that molecular configuration of the catalysts had remained almost unchanged during
reaction. It was seen that the activity of the catalysts had been preserved during long-tern
reaction experiments conducted for 7 days. Consequently, the synthesized catalysts were
determined to be comparable with industrial catalysts. It was also shown that the applied
procedures had been succesful in obtaining catalysts with prolonged activies.

Science Code :912.1.080

Key Words : Catalyst, Hydrothermal synthesis, MCM-41, SBA-15/STA,
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1. GIRIS

Gunumuzde teknolojideki hizli gelismeyle birlikte Uretim ve tlketim dinya
genelinde surekli artmaktadir. Bu durum kaynaklarin kontrolsiz kullanima neden
olmaktadir. Kaynaklarin kontrolsiiz kullanimina 6nemli bir 6rnek teskil eden dunya
petrol rezervleri ile ilgili yapilan arastirmalar tuketimin bu hizla devam etmesi

durumunda rezervlerin 2050 yilina kadar tikenecegini ortaya koymustur [1].

Petrol kaynaklarindaki tukenmenin belirli bir olgude azaltiimasi igin yapilan
calismalar arasinda alternatif yakit kaynaklarinin kullaniimasi her gegen gun 6nem
kazanmaktadir. Alternatif yakit olarak son yillarda kullaniimasi gindeme gelen
biyodizel, Uretiminde yan drun olarak agiga c¢ikan gliserolun Urlin karigiminda
yuksek bir orana sahip olmasi nedeniyle henuz genis 6lgekli kullanilamamaktadir.
Kisaca FAME (“freeacidmethyl ester”) olarak adlandirilan yag asidi ve metil ester
bilesiklerinden olusan biyodizel karisiminda gliserol kutlece %10’luk bir orana
sahiptir [2]. Biyodizel Uretiminin ekonomik ve surdurllebilir  olarak
gerceklestirilebilmesi ve gelecekte tasitlarda kullanilabilmesi igin  Grln
karisimindaki gliserolin degerlendiriimesi gereklidir. Gliserolin dogrudan yakit
olarak kullanimi uygulamada pratik bir ¢6zUm olarak gorulmekle birlikte motorlu
tasitlarin yakit sistemlerinde problemlere ve eksoz emisyonlarinda artisa neden
olmasi nedeniyle uygun degildir [3,4]. Biyodizel uretiminde yan urin olarak elde
edilen gliserolin kozmetik, gida, petrol, ilag endustrisinde ve hidrojen uretimi gibi

farkl alanlarda degerlendirilmesi uygun bir segenek olarak gorulmektedir [2, 5, 6].

Gliserol, kullanim alanlari arasinda yer alan kozmetik, gida, petrol, ilag endUstrileri
ve hidrojen Uretiminin yaninda son yillarda eterlesme ve esterlesme
reaksiyonlarinda ham madde olarak da kullaniimaktadir. Gliserolin ham madde
olarak kullanilabildigi esterlesme reaksiyonlari denge limitli reaksiyonlardir ve
reaksiyonlarin daha hizli gergeklestiriimesi icin katalizor kullanimi gereklidir.
Eterlesme ve esterlesme reaksiyonlarinda asidik karakterli iyon degistirici
recineler, zeolitler ve heteropoli asit katalizorler ylksek aktiviteleri ve
seciciliklerinden dolayi tercih edilmektedir. Kimya endustrisinde yaygin bir kullanim

alanina sahip olan katalizorlerin maliyetlerinin dugurulmesi, kullanim surelerinin,
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aktivitelerinin ve tekrar kullanilabilirliklerinin arttirilmasi i¢in gergeklestirilen

arastirmalar artarak devam etmektedir [2, 7, 8].

Asidik katalizorler arasinda yer alan Heteropoli asit katalizorlerin yuksek Bronsted
asiditeleri bu katalizorlerin eterlesme, esterlesme vb. reaksiyonlarinda kullanimina
imkan saglamaktadir. Bununla birlikte bu katalizorlerin dusuk ylzey alanina sahip
olmasi ve su, alkol vb. gibi polar ¢éziculerde c¢ézinmeleri 6zellikle sivi faz
reaksiyon uygulamalarinda verimli kullanilabilmelerine engel teskil etmektedir.
Heteropoli asit katalizorlerin sivi faz reaksiyon uygulamalarinda yuksek aktivite ve
yapisal kararhlikla surdurulebilir olarak kullanilabilmeleri, bu katalizbrlerin uygun
destek maddeleri tizerine emdirilmeleri veya destek maddesi ile ayni anda yapiya
eklenerek destek maddesine baglanmalari ile mimkindur. Literatirde incelenen
destek maddeleri arasinda silika kaynakh bilesikler yuksek ylzey alani ve
gozeneklilige sahip olmalari nedeniyle 6n plana ¢ikmistir [9-11]. Silika kaynakl
destek maddeleri arasinda SBA-15 [12,13] ve M41S ailesi [14-17] en bilinenleridir.
Destekli katalizérlerin sentezinde emdirme [14-17] ve sol-jel [18] yontemleri yaygin
olarak kullaniimaktadir. Ancak son yillarda heteropoli asit katalizorlerin aktif madde
olarak kullanildigi ¢alismalarda direk hidrotermal yontem, alternatif bir sentez

yontemi olarak on plana ¢ikmigtir [19,20].

Doktora kapsaminda ilk olarak MCM-41 ve SBA-15'in sentezleri literatirde yer
alan sentez regeteleri uygulanarak [21-23] gergeklestirilmistir. Sentezlenen MCM-
41 ve SBA-15 destek maddelerine katalizor 6zelligi silikotungstik asidin (STA)
direkt hidrotermal yontemle sentez sirasinda eklenmesiyle kazandiriimigtir.
Calisma kapsaminda STA oranlari aktif madde STA’nin yapisinda yer alan
tungstenin (W) destek maddesi yapisinda yer alan Silisyuma (Si) kitlece orani
temel alinarak belirlenmigti. MCM-41 sentezi sirasinda aktif madde yuUkleme
oranikitlece W/Si: %0,625-5 araliginda SBA-15 sentezinde ise kutlece WI/Si:
%1,25-10 araliginda belirlenmistir. Sentezlenen destek maddeleri ve katalizorlerin
fiziksel oOzellikleri XRD, BET, SEM/EDX, DRIFT, FTIR vb. karakterizasyon

yontemleri ile belirlenmistir.

Sentezlenen katalizorlerin  Ozellikleri belirlendikten sonra aktivitelerinin  test

edilmesi i¢in bir model reaksiyon secilmistir. Calisma kapsaminda model reaksiyon



olarak secilen etil asetat uretimi ile katalizorlerin aktiviteleri belirlenmistir.
Reaksiyonlar geri sogutuculu bir reaktorde 343 K sicaklik ve 0,4 g katalizor
varliginda gerceklestiriimigtir. Reaksiyon suresi 270 dakika olarak belirlenmigtir.
Etil asetat reaksiyonlari sonrasinda katalizorlere yikama ve kurutma islemleri
uygulanmig ve elde edilen katalizorlerin aktivitelerinin surduralebilirligi ayni
deneysel kosullarda gergeklestirilen reaksiyon deneyleri ile belirlenmistir. Ardisik
iki reaksiyon sonrasinda elde edilen katalizorlerin yapisal degisiklikleri ikinci
reaksiyon sonunda elde edilen katalizérlere XRD, BET, SEM/EDX ve MAPPING

analizleri uygulanmasi ile belirlenmisgtir.

Etil asetat reaksiyonunda elde edilen sonuglar katalizérlerin “karboksili asitlerin
esterlesme reaksiyonunda” yiuksek aktivite verdigini gostermistir [24]. Bu nedenle
sentezlenen katalizorlerin gliserolin esterlesme reaksiyonunda yuUksek aktivite
verecekleri dngdrulmistir. Ik asamada gliseroliin laurik asit ile esterlesme
reaksiyonu ticari bir katalizér olan Amberlit IR-120 varliginda, sivi fazda, kesikli
otoklav reaktorde gerceklestiriimis, laurik asit donisimi ve Urlin segiciligine
sicaklik etkisi incelenmigtir. Amberlit IR-120 varliginda gerceklestirilen reaksiyon
deneylerinden elde edilen sonuglar, doktora tez g¢alismasi kapsaminda
sentezlenen katalizorler ile gergeklestirilen reaksiyon deney sonuglar ile

karsilastiriimigtir.

Calisma kapsaminda sentezlenmis ve etil asetat reaksiyonu ile test edilmis
katalizorler arasindan en uygun olanlari secilerek, bu katalizérler varliginda
gliserolin esterlesme reaksiyonlari laurik asit ile 393, 413, 433K’de, 0,5-1g
katalizér yuklemesi ve 6/3/1 (gliserol/etanol/laurik asit) besleme oraninda,
1000rpm karistirma hizinda, 6 saat boyunca gergeklestirilmistir. Ayrica besleme
oraninin etkisini incelemek igin, 3/3/1 (gliserol/etanol/laurik asit) besleme oraninda
433K’de 1g katalizor varliginda ayni reaksiyon suresi ve karistirma hizinda gliserol
laurik asit esterlesme reaksiyonu yapilmistir. Sonrasinda katalizérin uzun sureli
aktivitesinin incelenmesi amaciyla gliserolin esterlesme reaksiyonlari laurik asit ile
433K’de, 0,5 g katalizdor varliginda, 6/3/1 (gliserol/etanol/laurik asit) besleme
oraninda ve 1000 rpm karigtirma hizinda 7 gun suresince gerceklestiriimigtir.
Reaksiyonlar sonrasinda laurik asit donugumleri belirlenmis ve mono, di, trilaurin

secicilikleri hesaplanmistir.
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Doktora c¢alismasinin son asamasinda gliserolin esterlesme reaksiyonunda
ardisik iki reaksiyon deneyinde incelenen katalizorlerin reaksiyon sonrasinda
yapilarinda meydana gelen degisiklikler XRD, BET ve SEM/EDX MAPPING analiz

yontemleri ile belirlenmistir.

Doktora tezi olarak sunulan bu calismanin temel amaci biyodizel Uretiminde yan
urin olarak elde edilen gliserolin laurik asit ile esterlesme reaksiyonunda
kullanilacak asidik karakterli gozenekli katalizorlerin direk hidrotermal yontem ile
sentezidir. Sentezlenen katalizorlerin  aktivitelerinin  ticari  katalizorler ile

kiyaslanabilir olmasi galismanin temel hedefidir.



2. ESTERLESME REAKSiIYONU

“Esterler, karboksilli asitlerin —OH grubunun yerine —OR grubunun gecmesiyle
olusurlar. Bunlar karboksilli asit tuzlarina benzer sekilde adlandirlirlar. —OR
grubundaki alkil kismi 6nce sdylenir, daha sonra asidin isminin sonundaki —ik eki
yerine —at eki getirilir. Esterlerin ¢cogu hos kokulu bilesiklerdir. Birgok gicek ve
meyvenin guzel kokusu, yapilarindaki esterlerden ileri gelir. Bunlardan pentil
asetat (muz), oktil asetat(portakal), etil butanoat(ananas) ve pentilbltanoat(kayisi)
en ¢ok bilinenler arasindadir”. Dogal kokularin yapisi oldukga karigiktir. Ornegin
bir armuda koku veren ester sayisinin 53 den fazla oldugu bilinmektedir. Ester
karigimlari parfimeride ve yapay lezzet verici eldesinde kullaniimaktadir. Bir
karboksilli asit ve bir alkol, asit katalizorluginde (genellikle HCI ya da H,SO,)
Isitildigr zaman, asagidaki denge tepkimesine gore ester ve suya donusur(Sekil
2.1) [25].

0 .- 0
| | +  ROH | | s+ H0

R/\\D /\\

H R OR

Asit alkol ester su

Sekil 2.1. Fischer esterlesme reaksiyonu [25].

Bu islem “Emil Fischer tarafindan geligtirildiginden, Fischer esterlesme tepkimesi
olarak bilinir". Tepkime bir dengeye gore gerceklesir; ester verimini arttirmak igin,
yani dengeyi saga kaydirmak igin bazi dnlemlerin alinmasi gerekir. Bunun birkag
yolu vardir. Bunlardan bir tanesi alkol ya da asitten hangisi daha ucuzsa onun
miktarini daha fazla kullanmaktir. Diger bir yol tepkime ortaminda olusan alkol ya

da suyu damitma v.b. saflastirma yontemleri kullanarak uzaklastirmaktir [25].

Endustriyel Olgekte ester Uretiminde homojen veya heterojen asidik katalizorler
kullaniimaktadir. Reaksiyonlarda kullanilan asit katalizorler karboksillik aside

proton vererek reaksiyonu katalizlemektedir [26, 27].
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Esterlesme reaksiyonlarinda genellikle homojen katalizérler kullanihir [28]. Ornegin
H,SO4, NaOH, HCI ve HI gibi mineral asitler geleneksel homojen katalizorlerdendir
[28-31]. Homojen katalizorlerin reaksiyon ortaminda hizli ¢dézinmeleri, Grinden
kolayca ayrismamasi, korozyona, gevresel kirlilige neden olmasi ve bir ayirma
prosesine ihtiyagc duymalarindan dolayr son zamanlarda heterojen katalizorlere ilgi
artmaktadir [28, 31]. Bu katalizérlerden DVB (Polistirendivinil benzen) yapisindaki
asidik iyon degistirici regineden olusan Amberlit gruplan [31], asidik zeolitler ve

heteropoli asit katalizérler siklikla kullaniimaktadir [32].



3. MONO, Di, TRi LAURIN SENTEZINDE KULLANILAN REAKTANLAR

3.1. Gliserol

Tam hayvansal ve bitkisel yadlarin ortak yapitasi olan gliserol, “G¢ degerlikli bir
alkol olup, yaglarda buyuk bir cogunlukla yag asitleri ile esterlesmis olarak, yani
gliserid formunda bulunur”. Bununla birlikte yaglardaki miktari trigliseritlere kiyasla
¢ok daha az olan, ester fosfatidlerin blinyesinde de yapi tasi olarak yer almaktadir.
Gliserol yapay yolla da Uretimekte ve gunimizde sanayi gereksiniminin
karsilanmasinda buyuk rol oynamaktadir. Teknik amaclh degisik kullanim olanagi
yaninda, 6zellikle gida maddelerinin islenmesi ve ilaglarin Uretiminde, yag kaynakli
gliserol tercih edilmektedir [33]. Ayrica gliserol ¢ok higroskopik (nem c¢ekici) bir
madde olmasi nedeniyle, bulundugu ortamda kurumayi Onlediginden, ozellikle
kozmetik sanayinde de kullanimi yayginlasmigtir. Kullanim amacina gore
degismek Uzere, piyasaya sunulan gliseroller; rafine gliserol, destilegliserol ve
kimyasal saflikta gliserol olarak Ug¢ geside ayrilimaktadir. llag, gida ve kozmetik
alanindaki yaygin kullanimi nedeniyle, ¢ok ylksek saflikta olmasi gereken
gliserolde aranan en énemli 6zellik, mutlak anlamda hi¢ su icermemesidir. Gliserol
renksiz, kokusuz surup kivaminda ve seker tadinda bir sividir. Saf gliserol normal
basing altinda ve 290 °C’de parcalanmaksizin destile edilebilir, alkol ve su ile her
oranda karisabilen gliserol, bilinen organik ¢ozuculerde ¢ozinmez. Bununla birlikte
soguk aseton ve etil asetatda %7 oraninda ¢6zundugu bilinmektedir. Degisik
organik maddelere kargi gosterdigi farkh ¢ézunurligu, dikkat ¢ekici bir 6zelligidir.
Ayrica anorganik bilegiklerle gliserinat olarak adlandirilan kompleks tuzlar da
olusturmaktadir. Gliserol hava oksijenine karsi fazla duyarli degildir. Ancak
katalizorlerin varliginda ve yuksek sicakliklarda, okside olarak parcalanmaktadir.
Dikromat ve permanganat gibi kuvvetli oksitleyici maddelerle tepkimeye girdiginde,
su ve karbondioksit vererek pargalanir. Buna karsin gliserin nétr ¢ozeltiler icinde

okside olarak, aldehitlere ve dioksiasetona donusmektedir [33].

Biyodizel Uretiminde gliserol bitkisel yaglarin metanol veya etanol ile
transesterlesmesi sonucunda yan Urlin olarak elde edilir. Transeterlesme

reaksiyonu sonucunda gliserol Uretimi Sekil 3.1.’de verilmektedir.



CH: — OCOCRy CH: — OH R, — COOCH;
| Katalizor |

fT“H — OCOR:  + 3HOCH; _P. {|2H — OH + Rz— COOCH;
CH; — OCORs CH,— OH R:— COOCH:

Trigliserid Methanol Gliserol Biodizel(metil ester)

Sekil 3.1. Trigliseridin methanol ile transesterlesmesi sonucu yan Urtin olarak
gliserol Uretimi [33].

Yaglarin agirlikca en buylk kismini (%95-99) gliseridler olusturur, bunlarinda
agirhkh kismini, dogada bu formda sentezlenmeleri nedeniyle, trigliseridler teskil
eder. “Gliseridler molekulde yer alan yag asitlerinin bir veya birka¢ ¢esit olmasina
gore, basit ya da karisik gliserid olarak tanimlanirlar” [33]. Diger bir ifade ile eger
gliserid molekulinun her yerlesim yerinde ayni yag asiti yer almissa, bu gliserid
moleklll bir basit gliseriddir. Buna karsin eger gliserid molekulinin farkh
konumlarinda degisik asit kokleri esterlesmisse, bu gliseridler karisik gliserid
olarak adlandirilirlar. Bu durumda monogliseridler yalnizca basit gliseridler
formunda olabilirken, di- ve trigliseridler, hem basit hem de karisik gliserid yapisi
olusturabilmektedir. Yapida yer alan asit radikallerinin, molekul i¢i ve molekuller
arasl yer degistirme tepkimeleri vermesi, gliseridler Gzerinde arastirma yapilmasini
guclestirmektedir. Yapilan arastirmalara gore, tum gliserid molekullerinde
olusabilen bu tepkimeler, trigliseridlerde 275 °C’lik bir sicaklik gerektirirken,
digliseridlerde 250 °C’de ve monogliseridlerde ise, 180 °C’'de olusmaktadir. Bu
arada Ozellikle moleklller arasi radikal gocu sonucu kismi gliseridlerden
trigliseridler de olusabilmektedir. Ayrica gliseridlerin ergime noktalarina goére
belirlenmesi, izomer formlar arasindaki 6zellik farklarinin ¢ok kiclik olmasi ve
kristalizasyonda gosterdikleri polimorfi(ayni maddenin farkli kristal hallerde
bulunmasi) nedeniyle, oldukga gugtir. Belirli yapidaki bir gliseridin bile, birden
fazla ergime noktasina sahip olabilecek sekilde kristalize olabilmesi, fiziksel
niteliklere dayal tanilarda sikga yanilgiya neden olabilmektedir. Kaldi ki yapida
doymamis yag asitlerinin bulunmasi halinde, degisik yonlerden stabilitesi farkh
olan monomer ve polimerlerin olugabilmesi, gliseridlerin tani ve kimi 6zelliklerinin
saptanmasini, daha da guglestirmektedir. Gliseridlerin niteliklerini belirleyen en
baskin etken, yapida yer alan yag asitlerinin miktar ve c¢esididir. Bu nedenle

Ozellikle doymus yag asitlerinden olusan homolog bir serinin kuguk zincirli yag
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asitlerinden olusan gliseridler, normal oda sicakhgdinda sivi formda bulunurken,
uzun zincirli yag asitlerinden olusanlari kati formdadir [33]. Yine ayni nedene bagh
olarak serinin kuguk zincirli yag asitlerinden olusan yaglar, donma noktalarina
yakin sicaklik derecelerinde yumusak kivamda olup, normal atmosfer basincinda
parcalanmaksizin destile edilebilmektedir. Ayrica kiguk molekullu gliseridler, pek
¢ok organik ¢ozuclu yaninda suda da kolaylikla ¢gozinurler. Gliseridlerin timu yag
asitlerinin gliserinle esterlesmesi sonucu olustugundan, isimlendiriimelerinde,
ornegdin oleik asit gliserin esteri yerine, yagd asidi isminin sonundaki “ ik asit” eki

kaldinlip yerine yalnizca “in” eki konularak, mono-,di veya triolein seklinde

adlandiriimaktadir [32]. Gliserolun fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1’de verilmigtir.

Cizelge 3.1. Gliseroliin Fiziksel Ozellikleri [34].

IUPAC ismi Ho/\l/\OH
OH 1,2,3-

propanetriol

Karbon sayisi 3C

Molekuler agirhigi 92,09 g/mol

Erime noktasi('C ) 290

Yogunluk (g/ml) 1,26

Yuzey gerilimi (dyn/cm) 63,4

VizkoziteCp 1499

Olusum isisi (kj/mol) 667,8

Termal iletkenlik (W/m.K) 0,28

Alevlenme noktasi( C ) 204

3.1.1. Gliseroliin endiistriyel dlgekte uretimi ve kullanim alanlari

Son yillarda yenilenebilir enerji kaynaklarina talep artmaktadir. Temiz yakitlar ve
kimyasallara olan ihtiyag, biyokutlenin endustriyel uygulamalarinin gelistiriimesi
icin yogun arastirmalara yol agmistir. Bu proseslere bir érnek gliserol Uretimidir
[35]. Gliserol Uretimi dort ayri nemli proses sonucunda elde edilir. Bu prosesler
yag asidi Uretimi, yag esteri uretimi, sabunlasma ve mikrobiyal fermantasyondur.
Bunlara ek olarak propilen oksitten sentezlenmektedir [36].Gliseroliin oksitlenmesi
sonucu olusan urunler kozmetik sanayisinde ve gida sanayisinde tatlandirici

organik ajanlar olarak yer almaktadir. Bununla birlikte guinimuzde Uretim
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metotlarinin yetersiz ve pahali olmalari nedeniyle bu kimyasallarin ticari olarak

uretimi yayginlastirilamamigtir [37].

Gliserol kozmetikte, sabun, dis macunlarinin bilesiminde, farmosétik kimyada ve
dogrudan sekerleme ve pastalarda tatlandirici olarak kullaniimakta olup, sigarada
nemlendirici malzeme olarak da kullaniimaktadir. Gliserolun farkh reaksiyonlari
sonucu elde edilen Urdnler oldukga fazla, kullanim alanlari olduk¢a genistir [4].
Gliserol, biyozidel Uretimi sirasinda gerceklesen sabunlagsma, transesterlesme,

yag hidrolizasyonu gibi reaksiyonlarda yan urln olarak da elde edilmektedir [37].

Gliserolin hidrasyonu sonucu olusan akrolein, akrilik asit, modern kimyasallarin
uretiminde ve polimer Uretiminde kullanilan 6ncl bir kimyasaldir. Gliserolin
eterlesmesi ile elde edilen UrGnler dizel yakitlarda yuksek performansli oksijen
katki maddeleri olarak kullaniimaktadir. S6z konusu katki maddeleri dogaya uygun

olmalarinin yaninda dizel motorlarda verimliligi de saglamaktadir [38].

Biyodizel Uretimine artan talep oraninda son yillarda yukselis olmustur. 2010 yili
itibariyle biyodizel Uretimi yillik 1,2 milyon tona ulagmistir [36]. Biyodizel, cevresel
yararlari ve dogal yenilenebilir kaynak olmasi nedeniyle en fazla ilgi ceken yakit
turiddr. Dasik CO emisyonu, distik maliyet, insanlarda dusuk toksik 6zelligine
sahip olmasi, dizel motorlar i¢in verimli olmasi, sulfir emisyonu ve pargacik
kirliligine neden olmamasi gibi avantajlara sahiptir [39,40]. Ayrica fosil yakitlarin
kiresel i1sinmaya sebep olmasi ve bu yakitlarin sinirli olmalarindan dolayi,
biyodizel 21. yluzyilda yenilenebilir enerji sektorinde anahtar roline sahip olacaktir
[41]. Biyodizel Uretiminde yakin gelecekte 6ngorilen artisa bagli olarak Uretim

sonucu agiga gikan gliserolun verimli bir sekilde degerlendiriimesi gerekecektir.

3.2. Laurik Asit

Laurik asit (dodecanoik asit) 12 karbon atomu zinciri ile doymus, beyaz renkli,
zayif oranda defne ya§i veya sabunu kokan, kati toz halinde bir yad asididir.
Laurik asit, trigliseridin bir bileseni olup yaklagik yarisini, hindistan cevizi yagi ve

defne yag@i olusturmaktadir [42, 43]. Laurik asit ayni zamanda anne sutinde
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bulunur. Anne sutunde bulunan toplam yagin % 6,2’si laurik asittir. Bu oran, inek
sutiinde %2,9 keci sutunde ise %3,1°dir [42].

Diger bir¢cok yag asitleri gibi laurik asit pahalidir. Bununla birlikte uzun raf dmrtine
sahip olmasi ve toksik olmamasi nedeniyle tercih edilmektedir. Laurik asit 6zellikle
kozmetikte sabun dretimi igin kullanilir. Bu amaglarla laurik asit sodyum hidroksitle,

sodyum laurate bilesigini olusturarak noétralize edilir [43].

Laboratuvar uygulamalarinda, laurik asit genellikle donma noktasi algalmasi ile
bilinmeyen bir maddenin molekul kutlesini arastirmak igin kullanilir. Bunun nedeni

saf laurikasidin erime noktasinin ytksek (43°C) olmasidir [44].

Laurikasidin, antimikrobiyal(istenmeyen mikro organizmalari yok etme 06zelligi)
Ozelliklere sahip oldugu iddia edilmigtir [45-48]. Yag asitleri arasinda toplam
kolesteroll yukseltmede en c¢ok artis laurik asit ile tespit edilmigtir. Ancak bu
yukselme yuksek yogdunluktaki lipoprotein artisi ile “iyi” kolesterole neden
olabilmektedir. Sonug olarak, laurik asidin, doymus ya da doymamis bagka bir yag
asidinden(HDL: high density lipoprotein), iyi kolesterole neden olma bakimindan
daha etkili oldugu goézlenmistir [49]. Yani toplam Kkolesteroldeki laurik asit
oraninin(iyi klosterole neden olan) azalmasinin kalp yetmezligi (aterosklerotik)
nedenlerinden biri oldugu disunulmektedir [50].Laurik asidin fiziksel ozellikleri

Cizelge 3.2'de verilmistir.

Cizelge 3.2. Laurik asidin fiziksel 6zellikleri [51].

0
A AN
IUPAC Ismi of
Dodecanoicacid
Karbon sayisi 12C
Molekuler formalu C12H240,
Molekuler agirlik 200,318
Gorunumu(fiziksel 6zelligi) Beyaz pudra seklinde
Yogunlugu 0,880 g/cm®
Erime noktasi 43,2 °C
Kaynama noktasi 298,9 °C
Sudaki ¢oézinurliga 20°C 0,006 g/100 mL
Vizkozitesi 7,30 mPa-s 323 K
Alevlenme noktasi(sicakligi) =110 °C



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/7f/Lauric_acid.png
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4. SENTEZLENEN DESTEK MADDELERI VE KATALIZORLER HAKKINDA
GENEL BILGI

Doktora calismasi kapsaminda ilk olarak destek maddeleri MCM-41 ve SBA-15’in
sentezleri literatirde yer alan prosedulerin [21-23] modifikasyonu sonucunda
sentezlenmistir. Katalizér sentezinde aktif madde olarak kullanilan silikotungstik
asit (STA) destek maddelerinin sentezi sirasinda yapiya hidrotermal yontem ile es

zamanli olarak eklenmis ve destek maddelerine katalitik 6zellik kazandiriimigtir.

4.1. Santa Barbara Amorphous (SBA-15)

SBA-15 dar, duzgun gozenek dagilimina sahip gbézenek caplari 5 ve 15 nm
arasinda ayarlanabilen mezogdzenekli bir silis elektir. Duvar kalinhdr 3,1-6,4
nm’dir. Yiiksek i¢ ylizey alanina (400-900 m?%g) sahip olmasi nedeniyle cok cesitli
uygulamalarda tercih edilmektedir. Adsorpsiyon, ayirma iglemlerinde, nano yapil
karbon veya platin Uretiminde ve katalizorler icin destek maddesi olarak
kullanilabilir [11].

SBA-15 gobzenekli malzemelerin sentezinde kullanilan ana bilegenler asagida
siralanmistir;

> Yuzey aktif madde; pluronic p123 (Aldrich)

» Silika kaynagi; tetraethyl orthosilicate (TEOS: Merck)

» Cozlcu; deiyonize su

» pH’1 ayarlamak igin; HCI asit (Merck)

4.2. Mobil Crystalline Matter (MCM-41)

M41S mezogobzenekli katalizorlerin  yeni bir tip tanimidir. Bu malzemelerin
karakteristikleri genis yuzey alanlari ve ¢ok dar gbdzenek boyut dagilhimlar ile
gbzenek capi 15 ile 100 A arasinda ayarlanabilmektedir. M41S ailesi kiibik
g6zenek yapisina sahip MCM-48, hekzagonal yapiya sahip MCM-41 ve kararsiz
yapraksi yapiya sahip MCM-50’yi icermektedir. MCM-41 ve MCM-48 turi mezo
gOzenekli, nano yapili katalizorler ilk olarak 1992 yilinda Mobil aragtirma grubu
tarafindan sentezlenmistir [52]. M41S katalizorleri, ylksek Brauner- Emmet ve
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Teller (BET) yiizey alanina (>700 m?/g), genis gézenek hacmine (1cm®g), diizenli
gozenek dagilimlarina ve esnek sentez kosullarina sahiplerdir. MCM-41 taru

katalizorlerin gézenekleri iki boyutlu altigen yapidadir [52, 53].

1990’ yillarda mobil sirketi arastirmacilar tarafindan kesfedilen, M41S serisi
mezogozenekli molekuler eleklerin bir Gyesi olan MCM-41, yuksek yuzey alani ve
uniform gbézenek boyut dagilimi nedeniyle arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. Bu
mezo gozenekli molekuler elekler petrokimya endustrisinde adsorban olarak,
nanometre kaplama ve makromolekul sentezinde bazi uygulama potansiyeline
sahiptirler.  Ancak saf MCM-41 mezo goOzenekli molekuler elekler petrol
proseslerinde dusuk hidrotermal kararlihk, diusik katalitik aktivite ve zayif ylzey
asiditesi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu sebeplerden dolayr son yillarda

arastirmalar MCM-41’in modifikasyonu yonunde artig gostermistir [54].

MCM-41 sentezinde yer alan bilesenler yapi belirleyici ylzey aktif madde, silika
kaynagi, ¢dzlcu ve katalizor (asit ya da baz) olmak lGzere 4 adettir [22]. Kullanilan

bilesenler:

> Ylzey aktif madde; setil trimetil amonyum bromur (CTMABr: Merck)
» Silika kaynagi; sodyum silikat ¢ozeltisi (Kutlece %27 SiO,: Merck)
» Cozlcu; deiyonize su

» Sentez ¢ozeltisinin pH’1 ayarlamak i¢in H,SO4(Merck)

4.3. Silikotungstik Asit (STA)

Heteropoli asitler (HPA) esterlesme, eterlesme vb. reaksiyonlarda ylksek aktivite
vermeleri ile bilinmektedir. Disuk yuzey alanina sahip olmalari ve alkol gibi polar
cbzuculerde kolaylikla ¢ozinmeleri bir dezavantaj gibi gorinse de fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinin bilinmesi ve kolaylikla sentezlenmelerinden dolayi tercih
edilmektedir [55]. Doktora tez ¢alismasi kapsaminda heteropoli asit katalizérlerden
olan silikotungstik asit (STA) ©Onceki calismalardan elde edilen sonuglarin
degerlendiriimesi ile aktif madde olarak segilmistir. Ayrica heteropoli asitler degisik
bilesenler ihtiva eden metal oksit katalizOrler olarakta bilinmektedir. Heteropoli

asitler molekuler duzeyde istenen 4 kriteri saglamalari nedeniyle katalizor olarak
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cesitli uygulamalarda kullaniimaktadir. Bunlar: Kimyasal ve fiziksel Ozelliklerin
bilinmesi, kolay sentezlenmeleri, katalitik performans ve molekul ve yigin

yapilarinin belirlenmesidir [55].

4.4. Amberlit IR-120

iyon degistirici regineler degisebilir hareketli anyon ve katyonlari biinyesinde
barindiran, ¢ézinmeyen kati maddeler olarak agiklanmaktadir [56]. Kuvvetli asidik
karakterli iyon degistirici reginelerden biri olan Amberlit IR-120, sulfonik asit
fonksiyonel grubu sayesinde c¢esitli kimyasal proseslerde genis bir kullanim
alanina sahiptir [57]. Ornegin: Ester hidrolizi, fenoliin saflastiriimasi, alkollerin
eterlere veya olefinlere dehidrasyonu (tersiyer butil alkol’den isobuten elde
edilmesi) gibi vb. kullanim alanlarina sahiptir. Amberlit IR-120’nin fiziksel 6zellikleri
Cizelge 4.1’de ve 200 x'deki SEM goruntlist Resim 4.1’de verilmistir [55,58].

Cizelge 4.1. Amberlit-IR 120’nin fiziksel 6zellikleri [57].

Fiziksel formu Kuresel
Fonksiyonel grubu H,SO4

lyonik formu H*

Partikul gapi 0,620-830mm
Maksimum sicaklik 121 -135°C

s = Line Int. Dos atus « Pumy

Resim 4.1. Amberlit-IR 120’nin 200x’deki SEM goruntusdu.
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5. KARAKTERIZASYON GALISMALARI

5.1. X Isini Difraktometre Analizi (XRD)

X-1sin1 kirilnim spektroskopisi (XRD) malzemelerin yigin faz yapisini, pargacik
boyutunu belirlemek ve yigin fazdaki donlisum kinetigini arastirmak igin
kullaniimaktadir. Numune Uzerine gelen x-1ginlari numunenin yapisindaki kristal
orgulerin kirnimindan yararlanir. X-iginlari bu kristal 6rgu dizleminden yansiyarak
0 acisini olusturur ve ayni agi ile yansir (Sekil 5.1). “Bu yansima agcisi ile 6rgu

dizlemleri arasindaki uzaklik ise Bragg yasasi ile hesaplanir “(Es.5.1) [59].

Bragg yasasl: nA = 2dsin® (5.1)

formulu ile ifade edilmektedir.

Burada:

A: X-1g1n1 dalga boyu, nm

0: Yansima agisi

d Katmanlar(duzlemler) arasi uzakhk, nm [59].

Olarak belirtilmistir.

d degeri 26 acisi ile baglantili olarak pikleri olusturur. Bir baska deyisle bir kristal

orgude birden fazla d degeri bulunmaktadir.

Sekil 5.1. Bragg yasasinin kristal 6rgu sistemlerindeki uygulamasi [59] .

Ayrica X- 1sint kinnim spektroskopisi analizi ile malzemelerin kristal yapilar
hakkinda dogrudan bilgi elde edilebilir. Ornegin; MCM-41’in diizgiin altigen
yapisinin tayininde XRD oOnemli bir analiz metodudur. Kirinim modelleri

mezogozenekli malzemeler igin yalnizca dusuk bir ag¢i araliginda yansiyan piklere
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dayanir. MCM-41 20=2°-5° arasinda 3-5 yansima verir. MCM-41 karakteristik
XRD pikleri Sekil 5.2.’de [60] gOsterilmigtir.

[FLLL ]

[mbemsity]am)

(18 (20
(a}

i

]
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Sekil 5.2. MCM-41’in karakteristik XRD pikleri [60].

XRD’de elde edilen bu yansimalar paralel silika tuplerinin dizenli bir sekilde
hekzagonal olarak dizilmelerinden dolayi hekzagonal olarak tanimlanir [61]. SBA-
15’in gbzenek yapisi Sekil 5.3.’de gosterilmistir [62]. SBA-15 destek maddesine ait
XRD karakteristik pikleri Sekil 5.4."de verilmig [63], mikro-mezo gbézenek yapilari
Sekil 5.5.’de gosterilmistir [64].

Sekil 5.3. SBA-15'in gdzenek yapisi [62].
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Sekil 5.4. SBA-15'in karakteristik XRD pikleri [63].

Mikro gorenek

Anameio gorenek

Sekil 5.5. SBA-15’in hekzagonal ve silindirik gézeneklerin (mikro ve mezgbzenek
caplari; <1nm, 5-30nm) gosterimi [64].

5.2. Fourier Donugumlu Kizilotesi Spektrometresi (FTIR) Analizi

FTIR bir molekulin veya bilesiklerin yapisinda bulunan baglar hakkinda bilgiler
verir. Kizilétesi infra-red (IR) Spektroskopisi yontemi kizildtesi 1s1gin incelenen
madde tarafindan sodurulmasina dayanir. Malzemelerin cesitli dalga boylarindaki

absorpsiyon degerleri ise Beer kanunu ile elde edilmektedir(Es 5.2.).

A=log(2) =€.b.c. (5.2)
Burada:

lo= Gelen radyasyon

I= Gegen radyasyon

A=Absorbans

€= Adsorptivite

b= i¢ hiicre yogunlugu

c= Absorplanan bilesenin konsantrasyonu[100] olarak belirlenmigtir.
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5.3. Brunauer Emmelt ve Teller (BET) Analizi

Ylzey alanlarinin tayini icin BET yontemi en yaygin kullanilan analiz metotlarindan

birisidir. BET esitligi Es.5.3'te verilmigtir.

P 1 (C-1)P
V(Po—P) VmC = VmCPo

(5.3)

Burada:

P: Toplam basing

Po: Adsorplanan gazin test sicakligindaki buhar basinci

V: Adsorplanan gazin standart kosullardaki hacmi (0°C, 760mmHg)

V- Adsorplanan gazin tek molekuler tabaka hacmi (STP’de)

C: Adsorpsiyon sisi ile ilgili sabit: exp((AHcond.—AHads.)/RT) olarak

belirlenmistir.

BET ile ¢ok noktali yiuzey alan hesaplamalarinda P/Py ‘in degisim arahgi 0,05-
0,35'dir. Bu degerler ile P/P, de@erleri kullanilarak BET grafigi Sekil 5.6’de ki gibi
cizilir. Ayrica kesim noktasi ve egim kullanilarak Vm deg@eri hesaplanir. Asagidaki

esitlik (Es. 5.4) ile ylzey alani bulunur.

St=VmNAcs/M (5.4)
Burada:

St: Yluzey alani

M: Adsorblanan molekul agirligi

Acs: Adsorplanan molekulin molekuler kesit alani

N: Avogadro sayisi( 6.023x10%* molekiil/mol’diir) [62] olarak belirlenmistir.

Ve — P

PPy

Sekil 5.6. Brunauer Emmelt ve Teller ( BET ) grafigi [62].
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BET ile tek noktali ylzey alan hesaplamalarinda ise adsorpsiyon sabiti (C)
sonsuza gidiyor gibi kabul edilir. Bu durumda; C=(egim/kesim noktasi)+1 esitligi ile
hesaplanir ve tek noktali ylizey alani hesabinda C sabiti sonsuza gittigi icin kesim
noktasi sifir olur. Vm degeri ise Vm=1/(kesim noktasi +egim) esitligi ile
hesaplanir. Bu durumda BET esitligi Es.5.5’teki gibi olur. Bu esitlik ile gizilen BET

grafiginin egimi kullanilarak Vm hesaplanir.

P _ (C-1)P
V(Po—P)  VmCPo

(5.5)

5.4. Termo Gravimetrik/Diferansiyel Termal (TG/DTA) Analizi

Termo gravimetrik analiz belirli bir hizda artan sicaklik programlari kullanilarak
malzemelerde(metal, alasim, polimerler vb.) meydana gelebilecek degisiklikleri
incelemek icin gerceklestirilir. Bir bagska deyisle malzemenin artan sicaklik ile
yapisal 6zelliklerine bagl olarak gerceklesen madde kayiplarinin belirlenmesinde
kullaniimaktadir. Termal analiz yéntemlerinden biriside Diferansiyel Termal
Analizidir(DTA). DTA yontemi malzemelerin kaynama, erime vb. fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerin belirlenmesinde kullanildigi icin TG ydntemine gore daha

genis kullanim alanina sahiptir.

5.5. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Elektron mikroskopisi malzemelerin yuzey vyapilarini(topografisi) ve kimyasal
bilesenlerini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Malzemelerin ylzey gértntulerinin ve
kimyasal bilesenlerinin belirlenmesi igin malzeme yuzeylerinin elektrik iletkenligi
dzelligine sahip olmasi gereklidir. iletken olmayan malzemelere iletkenlik 6zelligi
kazandirmak icin malzemelerin ylzeyleri altin, platin veya karbon fiberler ile

kaplanmaktadir.
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Tum hayvansal ve bitkisel yaglarin ortak yapi tagi olan gliserol, u¢ degerlikli bir
alkol olup, yaglarda buyuk bir cogunlukla yag asitleri ile esterlesmis olarak, yani
gliserid formunda bulunur [33]. Biyodizel Uretimi gliserolun elde edilmesinde son

zamanlarda dnemli bir kaynak vazifesi gormektedir.

Dunya genelinde enerji gereksiniminin geligsen teknoloji ile birlikte artmasi
sonucunda c¢evreye zarar vermeyen Yyenilenebilir enerji kaynaklarina talep
artmistir. Biyokutleden biyodizel Uretimi yenilenebilir enerji kaynaklarinin elde
edilmesine iyi bir érnek teskil etmektedir. Uretim sorasinda yan Griin olarak elde
edilen gliserol onemli bir yenilenebilir kaynaktir ve gunumuzde, ilag, gida kozmetik
vb. uygulama alanlarinda kullaniimaktadir [65,66]. Bununla birlikte Grin
karisiminda bulunan gliserolin saflagtiriimasi orta ve kiguk c¢apli biyodizel
isletmeleri icin oldukg¢a maliyetli olmakta ve biyodizelin endustriyel olgekte tretimini
olumsuz etkilemektedir. Biyodizel Uretiminin ekonomik olarak gergeklestirilebilmesi

urun karigiminda yer alan gliserolin degerlendiriimesiyle mumkun olacaktir [67].

Gliserolun bitkisel ve hayvansal yaglardan ticari olarak elde edilmesi 20. yuzyil
icerisinde artis gostermistir. 1970’li yillarda uretim kapasitesi 40 milyon ton iken bu
rakam 2005'te yaklagik 144 milyon tona ulasmigtir. 2015 yilinda gliserol Uretiminin
200 milyon tona ulagsmasi beklenmektedir [4, 35, 41]. Gliserol uretiminin yillar
bazinda artis gostermesine ragmen elde edilen gliserolin ¢ok kuguk bir kismi
kimya endustrisinde degerlendiriimektedir. Gliserolin eterlesme, esterlesme,
oksitlenme, indirgenme ve halojenlenme, reaksiyonlarinda hammadde olarak
kullanilmasi sonucunda degerli organik bilesiklerin Gretimi mumkunddr ve bu
durum gliserolin kullanim alanini arttirmaktadir [4, 35, 41]. Gliserollin esterlesme
reaksiyonu sonucu elde edilen drlnler parfumeride ve yapay lezzet verici

uretiminde kullaniimaktadir [36].

Esterlesme reaksiyonlari denge limitasyonlu ve yavas gergeklesen reaksiyonlardir.
Bu nedenle ester uretiminin ekonomik olarak gercgeklestirilebilmesi i¢in katalizor
kullanimina ihtiya¢ vardir. Yapilan arastirmalar ester uretiminin asidik yapih

homojen ve heterojen katalizorler varlhiginda artis gosterdigini ortaya koymustur
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[68]. Yag asitleri ile gliserolin esterlesmesinde ¢ogunlukla reaksiyon sicakligini
dusurmek igin bir asit katalizor kullaniimaldir. Asidik katalizorlerin kullanimlari,
cevre dostu katalitik surecleri gelistirmeleri ve daha ekonomik reaksiyon kogullari
olusturarak Urun verimini arttirmalari nedenlerinden dolay! tercih edilmektedir
[1,36,69]. Esterlerin sanayide pek ¢ok kullanim alani bulunmaktadir. Ornegin
etanol ve asetik asidin esteri olan etil asetat, kimya endustrisinde yaygin olarak
kullaniimaktadir. Etil asetat, ¢dzlcu ve kuruma geciktirici olarak boya, kozmetik ve
ambalaj vb. endustrilerinde kullanim alanina sahiptir [70]. Laurik asit, Mono-di-tri
laurin kozmetikte, bir ylzey aktif maddesi olarak, gidalarda duzenleyici ve tipta

bazi enfeksiyonlari 6nlemede kullaniimaktadir [43, 71].

Esterlesme reaksiyonlarinda son yillarda heterojen katalizorlerin kullanimlari artis
goOstermigtir. Heterojen katalizorler ile gergeklestirilen reaksiyonlarda aktiviteye etki
eden parametreler sicaklik, karistirma hizi, katalizor miktari, reaktan mol orani,
beslemedeki inert madde varligi ve alikkonma suresidir. Kati asidik katalizorlerin
tercin edilmesinde en onemli etkenler homojen asidik katalizorlerin kullanimina
bagh olarak olugan korozyon problemlerini ve bundan dolayr meydana gelecek
cevresel sorunlari azaltmalar ve kimyasal proseste ek bir ayirma maliyeti
olusturmamalaridir [72]. Heterojen katalizorler arasinda iyon degistirici regineler,
zeolitler ve son yillarda heteropoli asit katalizorler eterlesme ve esterlesme

reaksiyonlarinda siklikla kullaniimaktadir [32].

“lyon degistirici recinelerden biri olan stiren ve divinilbenzen (DVB) kopolimerleri
ile tersiyer eter sentezi gergeklestiriimistir. Ayrica eter sentezi heteropoli asit
katalizérligunde Baronetti, Briand, Sedran, Thomas(1998)tarafindan
gerceklestiriimistir. Calismada Wells-Dawson tipi heteropoli asit ile 373K’de
metanolin dehidrasyonuyla, dimetileterin yani sira metanol ve isobutenin

eterlesmesi ile de MTBE Uretimi gerceklestiriimistir [55].

Esterlesme reaksiyonunda kullanilan heterojen katalizorler genellikle gézenekli bir
destek malzemesi Uzerinde homojen olarak dagitiimaktadir. Gézeneklerin, farkli
buyuklik ve boyutlarda heterojen veya homojen olarak dagildigi, dogal veya
yapay kati malzemelere genel olarak gozenekli malzemeler denilmektedir.

Katalizor sentezinde destek maddesi olarak kullanimlari gézenekli malzemelerin
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en Onemli uygulama alanlarindan birisidir. Gozenekli yapi katalizorlerin yuzey

alanini arttirarak aktivitelerinin artmasini saglamaktadir [73].

Literatur arastirmalarinda gozenekli katalizorlerin  sentezinde emdirme ve
cokturme/birlikte ¢oktirme yontemlerinin yaygin olarak kullanildigi gorulmektedir.
Emdirme yontemi katalizor hazirlamada kolay uygulanabilmesi nedeniyle tercih
edilmektedir. Ozellikle yiiksek metal oranina sahip katalizérlerde kararlilik, nano-
buyuklikte metal kristallerin elde edilmesi ve uriunun homojenligi bakimindan,
katalizor sentezleme yontemlerinden birlikte ¢oktirme ydnteminin daha uygun
oldugu sodylenebilir. Diger yontemlerden bazilar ise; sol-jel, iyon degisimi, isil

flzyon, kati-sivi 6zltleme ve islak emdirmedir [74].

Katalizbr sentezinde uygulanan metotlar katalizorlerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin yaninda katalizorlerin aktiviteleri ve Urun segiciligine buyuk oranda

etki etmektedir. Katalizor sentezinde izlenen prosedur:

a) Emdirme, iyon degisimi, cokturme vb. gibi metotlarla metal tuzlarinin destek
maddesi Uzerine dagiliminin saglanmasi

b) Kurutma ve Kalsinasyon

c) indirgeme

basamaklarindan olusmaktadir [75].

Emdirilmis HPA katalizorleri ile yUrGtilen reaksiyonlar, 6rnegin esterlesme
reaksiyonlari [15,18], naftalin izopilasyonu [16] ve fenol alkilasyonlardir [17].
Uygulamalara gore sentezlerde yukleme miktari %10-80 arasinda degismektedir
[15-17].

Literatirde yer alan ¢caligmalar incelendiginde katalizor sentezinde destek maddesi
olarak zeolitler [76], SiO, [77], Alumina [9] ve aktif karbonun [78,79] yaygin olarak
kullanildiklari gérilmustur. S6z konusu destek maddelerinin yiksek yuzey alanlari
sentez sirasinda aktif madde ile etkilesimlerine olanak saglamakta ve sentez
sonucunda yuksek asitideye sahip katalizorler elde edilmektedir. Bununla birlikte
ad1 gecen destek maddelerinin gézenek boyutu 1nm’dir. Dolayisiyla 6zellikle aktif

madde olarak buylk molekulli yapilarin kullaniimasi durumunda aktif maddenin
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gozenek iclerinde dagilimi mumkdn olmamaktadir. Bu durum katalizorin
surdurulebilir aktivitesini korumasinda olumsuz etki yapmaktadir [80]. Destek
maddesi olarak mezogbzenekli malzemelerin kullaniimaya baslamasi ile aktif
maddenin gbzenek iglerinde dagilimi konusunda 6nemli agamalar kaydedilmistir.
Sentez kosullari belirlenirken, esterlesme reaksiyonunda kullanilan reaktanlarin
buaylk molekuller olmasi nedeniyle gozenekli malzemelerin sentezinde yapi iginde
yer alan mezogodzenek bosluklarinin mimarisi Uzerinde odaklaniimigtir. Bu
baglamda calismalar gézenekli malzemeler olarak uygulama alanlari fazla olan

MCM-41 ve SBA-15 sentezi uzerinde yogunlagmistir [81].

MCM-41 mezogdzenekli malzemeler igcinde en bilinenidir. Bu malzeme ortalama 8
nm gozenek boyutu ve yuksek yuzey alani ile katalizor sentezinde etkin bir destek
vazifesi gormektedir. Bununla birlikte bu malzemenin dusuk duvar kalinhdina ve
dusuk hidrotermal kararliga sahip olmasi 6zellikle yuksek sicaklik uygulamalarinda
dayanimini olumsuz etkilemektedir. Mezogozenekli silikat yapisinda olan destek
malzemeleri arasinda yer alan SBA-15, 5-15 nm arasinda sahip oldugu
hekzagonal gbzenek ve MCM-41’e kiyasla daha yuksek olan duvar kalinhgi
sayesinde yuksek sicaklik uygulamalarinda da kullanilabilmektedir [9, 11, 80, 82,
83]. SBA-15 maddesinin sentez sonrasi pH degeri O<pH<1 arasindadir [83,84].
Reaksiyon sirasinda katalitik aktivetenin arttirilabilmesi i¢in bir heteroatomunun

yapinin igine girmesine ihtiyag vardir [5, 6, 82, 83].

SBA-15 destek maddesinde, bronsted asit siteleri olugturmak icin gézenekli yapiya
aluminyum dahil edilerek katalizor sentezlenmis ve polimerlerin bozulmasi igin
basarili bir sekilde kullaniimistir [80, 84, 85].

Co, Mn [86], Ru, Cu veCo [87] metal oksit katalizorlerinin emdirmeyle SBA-15
uzerinde homojen bir dagilim ve yuksek aktivite sahip olduklari rapor edilmistir.
Heteropoli asitlerin(HPA) kuvvetli Bronsted asit ve ylksek proton hareketligi
icerdigi bilindiginden farkli reaksiyonlarda kullaniimaktadir [14,78, 88-93]. Bunlar,
reaksiyonlarda yuksek aktivite gosterir. Ancak bunlarin dusik yizey alani [91] ve
polar ¢ozuculer varliginda ¢ozulmeleri nedeniyle katalizorlerin aktiviteleri kisithdir
[90, 91]. Bu bilesiklerin kullaniminda arastirmalar bazi destek malzemeleri

kullanimi ile bilesigin kimyasal etkilesimlerine odaklanmistir. Bu destek
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maddelerinin  kullaniimasinin  amaci  sivi-faz  reaksiyonlarda bilegiklerin
cozunmesini oOnlemektir [90]. SBA-15 destekli heteropoli asit katalizbrlerin

aktiviteleri farkl reaksiyonlarda arastiriimistir [14-18].

HPA bilesiklerinin aktiviteleri son zamanlarda Degirmenci, Oktar, Dogu (2010)
“ethyl-tert-butylether” (ETBE) [89] ve Varisli, Dogu, Dogu(2007) “ethylen ve
diethyl-ether” [93] dUretimi  calismalarnt ile  karsilastinimis.  Sonuclar,
STA'nin(silikotungstik asit) HPA bilesikleri igerisinde en ylksek aktiviteye sahip
oldugu belirlenmistir [88, 93]. Sentezlenen katalizorlerin katalitik aktiviteleri model
olarak segilen asetik asit ile ethanolun esterifikasyonunda incelenmigtir.
Reaksiyonda uygulanan parametreler literaturdeki arastirmalara gore belirlenmigtir
[18, 94-96]. Gergeklestirilen bu doktora calismada destek maddesi ve katalizérlerin
sentezi [20] prosedurunun modifikasyonu yapilarak gergeklestiriimis ve Sekil
5.2'de verilmigtir. Katalizorlerin aktif siteleri pridin adsorbe ettirilerek DRIFT analizi
ile belirlenmistir. Fiziksel olarak adsorbe edilen pridinin 1485 cm™ bandinda
olustugu belirlenmigtir [18, 88, 9, 97].

Yag asitleri ile gliserolin esterlesmesinde c¢ogunlukla reaksiyon sicakligini
dustrmek igin bir asit katalizor kullanilmaldir. Asidik katalizorlerin kullanimlari,
cevre dostu katalitik surecleri gelistirmeleri ve daha ekonomik reaksiyon kosullari
olusturarak Urun verimini arttirmalari nedenlerinden dolay! tercih edilmektedir
[1,36,69].

Bhorodwaj, Dutta(2011) tarafindan gerceklestirilen bir calismada “asetik asit ile
primer, sekonder ve tersiyer blitanol arasinda gergeklesen esterlesme reaksiyonu
incelenmigtir”. Aktiflestiriimis bentonit destekli heteropoli asit katalizort varliginda
gerceklestirilen reaksiyonlarda aktif faz olarak dodekatungstofosforik asit (TPA),
dodekotungstosilisik asit (TSA) ve dodekamolibdofosforik asit kullaniimistir. 423K
sicaklikta ve 1-12 saat zaman araliginda gergeklestirilen denemeler sonucunda en
yuksek katalitik aktivite %20 oraninda TPA iceren katalizor ile elde edilmigtir.
Reaksiyon sonucu elde edilen alkol donugumleri n-butanol>sek-butanol>ter-
blatanol olarak degismistir. Elde edilen esterler i¢in segicilik degerleri kullanilan
alkol bileseninden badimsiz olarak %100’dur. Katalizérlerin tekrar kullanilabilirligi

12 saatlik surenin sonunda, reaksiyon ortamindan filtrasyon ile alinmis katalizorler
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ile test edilmigtir. Yapilan arastirma kapsaminda katalizorler birkag kez yikanmis
ve 393K sicaklikta kurutularak kullanilmistir. islem gérmis katalizérler ile ilk
denemenin sonunda %88, 80 ve 45 olarak elde edilen n-, sek- ve ter-bitanol
doénusumleri ikinci denemede %79, 74 ve 36 olarak, uglnci denemede %76, 68
ve 31 olarak bulunmustur. Askorbik asit testi sonucunda dénisum degerlerinde
gOzlenen dususun sebebinin, reaksiyon sirasinda bir miktar heteropoli asidin
reaksiyon ortamina ge¢mesi ile ilgili oldugu belirlenmigtir [98]. Gliserol ile asetik
asit arasinda gerceklesen esterlesme reaksiyonu igcin gozenekli yapiya sahip
karbon bazli katalizorlerin kullanildigi bir bagka calismada katalizor sentezinde
destek gorevi goren karbon yapi direk sentez ve silika kalip yontemleriyle elde
edilmigtir. Elde edilen katalizorlerin karbonizasyonu 673, 873 ve 1123K
sicakliklarda, azot ortaminda gergeklestirilmistir. Destek materyallerine asidik
Ozellik H,SO4 ile kazandirilmigtir. Sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri gliserol ile
asetik asit ve metanol ile oleik asit arasinda gercgeklestirilen esterlesme
reaksiyonlari ile test edilmistir. Kalip kullanilarak sentezlenen katalizor varliginda
metanol ile oleik asit arasinda gergeklestirilen reaksiyon sonucunda donusim
degeri %68,4 olarak, ayni reaksiyon Amberlit-15 Kkatalizéri varliginda
yurutildiginde ise donusim degeri %30,6 olarak hesaplanmistir. Elde edilen
sonug sentezlenen katalizorun ticari katalizbre kiyasla daha aktif oldugunu
gostermigtir. Gliserol ve asetik asit arasinda gerceklestiriien esterlesme
reaksiyonunda doénusum degerleri >%99,6 olarak hesaplanmistir. Silika kalip
kullanilarak sentezlenen ve 873, 1123K sicakliklarda karbonizasyonlari
gerceklestirilen katalizorler ile elde edilen dontusum degerleri ise oldukga dusuktur.
Bununla birlikte silika kalip ile 673K’de sentezlenen TAC 673K katalizora ile en
yuksek verim elde edilmistir [99]. Sarkar, Ghosh, Pramonik(2010) tarafindan
yapilan bir ¢alisma ile sentezi gergeklestirilen “mezogdzenekli SnO,/\WO3; (SW)
katalizorin aktivitesi etanol ve oleik asit arasinda gergeklestirilen esterlesme
reaksiyonunda incelenmistir”. Sentezlenen mezog6zenekli katalizér, 3,9 nm
gbzenek capina ve 130m? yiizey alanina sahiptir. Reaksiyon 80°C’'de 2 saat
boyunca gerceklestiriimigtir. Etil oleat donisumu ve segiciligi sirasiyla %90 ve
92'dir. Katalizor kullanilmadan ayni deneysel kosullarda gergeklestirilen reaksiyon
sonucu elde edilen donusim dederi %10’dur. Bu sonug esterlesme reaksiyonunda
katalizor kullaniminin elde edilen Urin miktarini onemli Olglide arttirdigini

gostermesi acgisindan 6nemlidir. Reaksiyon sicakligi c¢alismada incelenen bir
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bagka parametredir. 40, 60 ve 80°C’de yurutulen deneylerde etil oleat donusimu
sirasiyla %40, 67 ve 90 olarak belirlenmigtir. Donisimde meydana gelen artista
sicakhdin yani sira yine sicakliga bagl olarak kutle transfer limitasyonunun
asllmasinin da 6nemli etkisi oldugu ifade edilmistir. Reaksiyonda alkol olarak
etanolin yani sira n-propanol ve n-butanol kullaniimistir. Reaksiyon deneyleri
sonunda elde edilen sonuglar alkollere karsilik gelen esterlerin dontusim
degerinde alkolun molekul agirligina bagh olarak azalmanin meydana geldigini
gOstermigstir. Reaksiyon sonucu ortamdan alinan katalizérler yikama ve 400 °C’de
kalsinasyon sonrasinda tekrar kullaniimigtir. Bu sekilde elde edilen katalizorlerle
yapilan 5 deneme sonucunda aktivitede taze katalizore kiyasla onemli bir
degisiklik gézlenmemistir. Katalizérin tekrar kullanilabilirligi WOz miktarinda tekrar
kullanima bagli olarak dnemli bir azalmanin olmamasiyla agiklanmis ve bu gorus
karakterizasyon kapsaminda gergeklestirlen EDX ve reaksiyon deneyleri ile
kanitlanmigtir [100]. Oliviera, Dezaneti, Garcia, De Macedo, Dias, Dias(2010)
tarafindan “oleik asit ile etanollin esterlesmesi icin bir calisma gerceklestiriimistir”.
SOz konusu calismada %5-60 arasinda degisen oranlarda tungstofosforik asit
zirkonya destek Uzerine emdirme metoduyla eklenmis, 200°C'de 4 saatlik
kalsinasyon sonrasinda sentezlenen katalizor ile reaksiyon deneyleri yapilmigtir.
Gergeklestirilen bu galismada en ylksek donusum %88 olarak 373K’de 1:6 asit:
etanol mol orani ile %20 HPA ylklemesiyle sentezlenen katalizér varliginda
hesaplanmistir. **P MAS NMR, XRD ve FT-Raman analizleri katalizér yapisindaki
Keggin anyonunun 500°C’de bozunmaya basladigini gostermektedir. Ayrica
reaksiyon sirasinda katalizor yapisinda agirhk¢ca %8 oraninda HPA kaybi
gorulmustar. Katalizoér rejenerasyonu kapsaminda kullaniimis katalizérler n-hekzan
ile yikanmis, 100°C’de kurutulmus ve 300°C’de 4 saat kalsine edilerek ayni
reaksiyon kosullarinda yeniden kullaniimistir. Elde edilen sonuglar uygulanan
rejenerasyon prosedurd ile aktivitenin %70 oraninda geri kazanildigini

gOstermektedir [31].

Gozenekli malzemelerin sentezinde gézenek boyutunun ayarlanabilir olmasi Uran
seciciligini yuUkseltmektedir. Reaksiyon surecinde olusan organik molekullerin
blyuk boyutlu olmalari nedeniyle malzemenin gozenek boyutunun da buyuk
olmasi gerekmektedir. Katalizor sentezinde silika-alumina temelli malzemeler,

g6zenek boyut araliklarinin sentez kosullarina bagh olarak kontrol edilebilmeleri
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sebebiyle tercih edilmektedirler [101,102]. Jimenez, Gonzalez, Torres,
Lopez(2010) tarafindan “MCM-41’in destek malzemesi olarak kullanildig1 bir
calismada ilk olarak Si/Zr orani 5 alinarak Zr-MCM-41 sentezlenmistir”. Yapi
Uzerinde OH gruplarinin elde edilmesi igin destek malzemesi, WOz emdiriimeden
once 190°C’de buhar ile igleme tabi tutulmustur. Sulu amonyum metatungstat
cOzeltisinin  yapiya eklenmesiyle tungsten Dbilesiklerinin yapiya eklenmesi
saglanmistir. Sulu ¢ozeltideki amonyum metatungstat degeri katalizor yapisindaki
WOj3; orani %5-25 arasinda olacak sekilde belirlenmistir. Sentezlenen katalizérin
aktivitesi oleik asit ve metanol arasinda gergeklesen esterlesme reaksiyonu ile test
edilmistir. Ik olarak, reaksiyon sicakliginin 65°C olarak belirlendigi ¢alismada
baslangicta elde edilen donusum degerleri duguktir. Ancak 24 saatlik reaksiyon
suresi sonunda 500 ve 700°C sicaklikta aktive edilmis olan katalizorler ile yuksek
donusum elde edilmistir. Reaksiyon sonucunda WOj3; orani %10’un Uzerinde olan
katalizorler ile %100 Urin donusumu saglanmistir. Secicilik degerleri WO3 oranina
bagh olmaksizin %100 olarak elde edilmigtir. Karakterizasyon c¢alismalari
sonucunda 700°C ve uzerinde aktive edilen Kkatalizorlerdeki yapinin, asidik
(WO)/ZrO, nano boyutlu partiklillere ayristigr goralmustar. Katalizorlerin tekrar
kullanilabilirlikleri denenmis bu amacla 4 defa tekrarlanan reaksiyon deneyleri
sonucunda %15 WOs; igeren katalizorin 200°C gibi yuksek sicakliklarda bile
aktivitesini korudugu, katalizor yapisinda WO3 ayrismasinin olmadigi gértlmuastur
[103]. Hermida, Abduslah, Mohamed(2011) tarafindan gergeklestirilen bir
calismada “SBA-15 destek maddesi propil sulfonik asit ile aktiflestirilerek
monogliserit sentezi gergeklestirilmistir’. Reaksiyonlar 413-433K sicaklik
araliginda, %1-5 katalizor ylkleme oranlarinda ve 2:1-4:1 gliserol/laurik asit mol
oranlarinda gerceklestiriimistir. SBA-15 ve aktive edilmis SBA-15 malzemelerinin
karakterizasyonlari FT-IR, TEM, SEM ve amonyak kemisorpsiyonu yontemleri ile
incelenmigtir. Gliserol esterifikasyonu sirasinda yan Urun olarak agiga ¢ikan su
ortamdan surekli olarak uzaklastiriimistir. 433K sicaklik degerinde 6 saat sureyle
gerceklestirilen reaksiyonun sonunda kullanilan katalizér ortamdan filtrasyon ile
alinmig ve toluen ile yikanarak 373K’de kurutulmustur. Daha sonra elde edilen
katalizorler ile ayni reaksiyon kosullarinda 4 tekrarli deney gergeklestiriimistir.
Katalizorlerin yeniden kullanilabilirligi laurik asit donusimu ve monogliserit
segiciligi taze katalizor ile karsilastirma yapilarak incelenmigtir. Sentezlenen SBA-

15’'in  gbzeneklerinin  TEM ve SEM analizleri sonucunda homojen ve
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mezogozenekli yapida oldugu gorulmustur. Farkh reaksiyon sicakliklarinda
gerceklestiriien analizlerde donusum degerleri 7 saatlik reaksiyon sonunda
413K'de %70 iken 423K’de %85 ve 433K'de ise %95 olarak hesaplanmistir.
Sicakhidga bagh olarak monogliserit verimliligi ise sirasiyla %50, 64 ve 68 olarak
elde edilmigtir. Sicakligin yani sira reaksiyon sonucu agiga ¢ikan suyun ortamdan
uzaklastiriimasinin, laurik asit donusumua ve monogliserit segiciliklerinde meydana
gelen yukseliste onemli etkisinin oldugu belirtiimistir. Katalizor yukleme degeri
%1'den 3’e cikarildiginda laurik asit donisimi %90°’dan %95’e yukselirken,
yukleme orani %5 oldugunda donusium degerinde herhangi bir degisiklik
gozlenmemigtir. Gliserol/laurik asit mol oranindaki yukselise bagh olarak istenen
monogliserit seciciliginde artis gozlenmigtir. Trigliserit segiciligi tum reaksiyonlar
icin %2 civarinda elde edilmistir. Katalizérin tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi
icin gergeklestirilen reaksiyon deneyleri sonucunda laurik asidin monogliseride
donusumuinde %10’luk bir azalma gozlenirken segicilik degerinde ise Onemli
oranda bir degisiklik gozlenmemistir. Elde edilen bu sonu¢ sentezi gerceklestirilen

katalizorlerin tekrar kullanilabilirligini géstermesi agisindan énemlidir [104].



32



33

7. MATERYAL VE METOD

7.1. Santa Barbara Amorphous (SBA-15) Sentezi

Calisma kapsaminda ilk olarak SBA-15 sentezi Fuluio (2005) tarafindan belirlenen
sentez kosullarinin modifikasyonu ile gercgeklestiriimigtir. SBA-15 sentezinde direk
hidrotermal yontem kullaniimistir. Hidrotermal yontemin asamalari asagida
maddeler halinde belirtimekte ve sentez asamalari Sekil 7.1."de gosteriimektedir
[21].

Sentez Asamalari:

1. ilk olarak ylzey aktif madde c¢dzeltisi hazirlanir. Hazirlanan ¢ozelti 4 saat
boyunca 40°C’de karistirilir. Sentezde silika kaynagi olarak kullanilan tetra
etil orto silikat (TEOS) ¢ozeltiye TEOS/Pluronic p123 orani “2” olacak
sekilde eklenir ve 2 saat suresince kanstirilir. Karigtirma islemi
tamamlandiktan sonra ¢ozelti, igerisinde teflon kap bulunan ¢elik otoklava
yerlestirilerek 48 saat boyunca 100°C’'de etiivde bekletilir. Bu islem
sonucunda sentezlenen numune jel halini alir. Numuneyi jel halinden
ayirmak igin karisim deiyonize su ile yikanarak filtrelenir.

2. Yukaridaki iglemler sonucunda elde edilen kati urin 12 saat suresince 80
°C’de kurutulur.

3. Sentezlenen kati Urun, icerisinde membran filtre bulunan kuvars cam tupu
kullanilarak 540°C’de 5 saat boyunca kalsine edilir. Bu amagla, 1,5 cm
capinda 100cm boyundaki cam tip yatay konumda tip firina yerlestirilir.
Isitma islemi kuru hava akigi altinda oda sicaklijindan baglatilarak 1°C /dk.
Isitma hiziyla belirlenen kalsinasyon sicakhgina getirilir. SBA-15 destek
maddesinin  hidrotermal metot ile sentez asamalari asagida
gorulmektedir(Sekil 7.1.).
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Sekil 7.1. SBA-15 sentezinin agamalari.

7.2. Mobil Crystalline Matter (MCM-41) Sentezi

Diger bir destek maddesi olan MCM-41’in sentezinde uygulanan yontemin temeli

Gucgbilmez (2005) ve S$ener, Dogu, Dogu (2006) tarafindan yapilan iki ayri

calismadan vyararlanilarak olusturulmustur [22, 23]. Destek maddelerinin

sentezinde uygulanan recgete s6z konusu c¢alismalardan yararlanilarak yapilan

modifikasyonlar sonucunda belirlenmistir. MCM-41’in direk hidrotermal ydntem ile

gerceklegtirilen sentez asamalari maddeler halinde asagida belirtiimis ve sematik
olarak Sekil 7.2’de gosterilmistir [22, 23,105].

Sentez Asamalari:

1. Ylzey aktif maddesi saf suda ¢ozulir.

2. Elde edilen ¢ozelti sicakligi 30°C’de sabit tutularak berrak bir ¢ozelti elde

edilinceye kadar karigtirilir. Berrak ¢ozelti olustuktan sonra karisma iglemi
ile beraber ¢ozeltiye silika kaynadi olarak kullanilan sodyum silikat damla
damla ilave edilir. Bu iglemler sonunda elde edilen ¢ozeltinin pH degeri 11’e
ayarlanir. pH degeri ayarlanan c¢ozelti yaklasik 1 saat daha karigtirlir.
Karistirma islemi tamamlandiktan sonra igerisinde teflon kap bulunan cgelik
otoklava aktarilan ¢Ozelti 96 saat boyunca 120°C’'de etiivde bekletilir. Bu
islem sonucunda sentezlenen numune jel halini alr. Jel numune

filtrelenerek kati icerik elde edilir. Elde edilen kati sentez numunesi pH
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degeri 7’ye yakin bir degerde sabitleninceye kadar vakumlu filtrasyon ile
uzerinden saf su gegirilerek yikanir.

3. Vakumlu filtrasyon duzeneginde (Resim 7.1.) istenen pH degerine
ulasildiktan sonra elde edilen kati Griin oda kosullarinda kurutulur.

4. Sentezlenen kati Urln igerisinde membran filtre bulunan kuvars cam tupu
kullanilarak 550°C’'de 6 saat boyunca kalsine edilir ( tlipin gapi-boyu; 1,5
cm -100cm). kalsinasyon islemi cam tlpUn tap finrninda yatay konumda
yerlestiriimesiyle yapilir. Kalsinasyon sirasinda isitma oda sicakligindan

baslayarak 1°C/dak. 1sitma hiziyla 550°C’ye kadar strddrdlir.

CH, CH,
CH} CH, (CTAB)

Resim 7.1. Sentezlenen katalizérlerin PH ayarlamasi igin kullanilan yikama
sistemi.
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Sentezlenen SBA-15 ve MCM-471’in kalsinasyonu i¢in kullanilan dizenek Resim
7.2.'de verilmistir.

Resim 7.2. Sentezlenen katalizorlerin kalsinasyonu i¢in kullanilan kalsinasyon
duzenegi.

7.3. Hidrotermal Yoéntem ile STA igerikli Santa Barbara Amorphous
(STA/SBA-15) Sentezi

STA/SBA-15 gbzenekli malzemelerin sentezinde kullanilan kimyasallar asagida

siralanmis ve sentez asamalari maddeler halinde verilmistir.

Yuzey aktif madde; pluronic p123 (Aldrich)

Silika kaynagi; tetraethyl orthosilicate (TEOS: Merck)
Cozucu; deiyonize su

PH’1 ayarlamak igin; HCI asit.

Silikotungstik asit (STA: Merck)

YV V. V VYV V

Sentez Asamalari:

1. Yuzey aktif madde ¢Ozeltisi hazirlanir.
2. Yuzey aktif madde ¢Ozeltisi 4 saat boyunca 40°C’de karistirilir.
TEOS/Pluronicp123 orani “2” olacak sekilde karisima TEOS ile birlikte STA

hidrotermal yontem uyarinca ayni anda eklenir ve 2 saat daha karigtirilir.
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Karistirma iglemi tamamlandiktan sonra ¢oOzelti, icerisinde teflon kap
bulunan celik otoklava yerlestirilerek 48 saat boyunca 100°C’de etlivde
bekletilir. Bu islem sonucunda sentezlenen numune kristal halini alir.

3. Yukaridaki islemler sonucunda elde edilen kati urin 12 saat boyunca 80
°C’de kurutulur.

4. Son olarak kurutulan elde edilen kati Grun, igerisinde membran filtre
bulunan kuvars cam tlpU(reaktorl) kullanilarak 350 °C’de 5 saat boyunca
kalsine edilmistir. Kalsinasyon sicakhginin belirlenmesinde aktif madde
olarak kullanilan STA’nin dayanimi g6z O6nune alinmigtir. Hidrotermal

yontem ile STA/SBA-15 sentezi sematik olarak Sekil 7.3’de verilmigtir.
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Sekil 7.3.Hidrotermal yontemi ile STA igerikli SBA-15 sentezinin agamalari.

Sentezlenen STA/SBA-15 katalizorlerinde aktif madde orani belirlenirken aktif
madde STA’nin yapisinda yer alan tungstenin(W) silika kaynadi olarak kullanilan
TEOS vyapisindaki silisyuma molar orani temel olarak alinmistir. Buna gore
calisma kapsaminda sentezlenen STA/SBA-15 katalizorlerinde aktif madde orani
kutlece %, W/Si:1,25, 2,5, 5 ve 10 olarak belirlenmisgtir.

7.4. Hidrotermal Yéntemi ile STA igerikli Mobil Crystalline Matter
(STA/IMCM-41)Sentezi

STA/MCM-41 katalizorunun sentezinde kullanilan kimyasallar ve sentez asamalari
asagida maddeler halinde, sentez prosedurl ise sematik olarak Sekil 7.4.'de

verilmistir.
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V V V VYV VY

Yuzey aktif madde; setil trimetil amonyum bromur (CTMABTr: Merck)
Silika kaynagi; sodyum silikat ¢ozeltisi (Kutlece %27 SiO,: Merck)
Cozlcu; deiyonize su

Sentez ¢ozeltisinin PH’1 ayarlamak igin: H,SO4

Silikotungstikasit (STA: Merck)

Sentez Asamalari

Yuzey aktif madde ¢Ozeltisi hazirlanir.

Hazirlanan ¢ozelti sicakhgi 30°C’de sabit olacak sekilde surekli olarak
karistirilir. Karigtirma iglemine berrak bir ¢ozelti elde edilinceye kadar
devam edilir. Sonrasinda karisima damla damla sodyum silikat ¢ézeltisi ve
STA ayni anda ilave edilir. Bu islemler sonunda elde edilen ¢dzeltinin pH
degeri 11’e ayarlanir. Cozelti yaklasik 1 saat daha karistinlir. Karigtirma
islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti, icerisinde teflon kap bulunan celik
otoklava yerlestirilerek 96 saat boyunca 120°C’de etlivde bekletilir. Bu
islem sonucunda sentezlenen numune jel halini alir. Jel halindeki
numuneden kati madde filtrasyon ile ayrilir. Elde edilen kati sentez
numunesinin pH’I 7’ye yakin bir dederde sabitleninceye kadar vakumlu
filtrasyon ile Gzerinden saf su gegirilerek yikanir.

Daha sonra vakumlu filtrasyon dizeneginde (Resim 6.3) istenen PH
degerine ulasan kati Griin 30°C’de18 saat boyunca kurutulur.

Son asamada ise sentezlenen kati Urunun kalsinasyonu, igerisinde
membran filtre bulunan kuvars cam tipukullanilarak 350 °C'de 6 saat

boyunca gergeklestirilir.

STA/MCM-41 katalizorlerinde aktif madde orani STA/SBA-15 ile benzer olarak

STA vyapisindaki tungstenin, silika kaynagi olarak kullanilan sodyum silikat

yapisindaki silisyuma kutlece orani temel alinarak belirlenmigtir. ¢alisma
kapsaminda STA/MCM-41 katalizoru icin aktif madde oranlari %W/Si: 0,625, 1,25,

2,5 ve 5 olarak belirlenmistir.
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Sekil 7.4. Hidrotermal yontemi ile STA igerikli MCM-41 sentezinin agsamalari.

7.5. Etil Asetat Reaksiyonu Oncesinde Destek Maddesi ve
Katalizorler ile Gergeklestirilen Karakterizasyon Galigmalari

Sentezlenen destek maddeleri SBA-15 ve MCM-41 ile STA/SBA-15 ve STA/MCM-
41 Kkatalizorlerinin fiziksel 06zelliklerinin belirlenmesinde XRD, FTIR, BET,
SEM/EDX ve MAPPING analizlerinden vyararlaniimigtir. Calisma kapsaminda
sentezlenen katalizorlerin asidik yapilarinin belirlenebilmesi amaciyla pridin
eklenen ornekler ile DRIFT analizleri de gerceklestiriimigtir. Etil asetat reaksiyonu

oncesinde gergeklestirilen karakterizasyon analizleri Cizelge 7.1'de verilmistir.
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Cizelge 7.1. Destek maddesi ve katalizorler ile etil asetat reaksiyonu 6ncesinde
gerceklestirilen karakterizasyon analizleri.

Destek malzemeleri ve Analiz Metodu
katalizorler
XRD FTIR DRIFT BET | TG/DTA | SEM/EDX
SBA-15 v v v v
MCM-41 v v v v
STA/SBA-15 W/Si; %1,25 v v v v v
STA/SBA-15 W/Si; %2,5 v v v v v
STA/SBA-15 W/Si; %5 v v v v v v
STA/SBA-15 W/Si; %10 v v v v v
STA/MCM-41 WI/Si; v
20,625 v v
STA/MCM-41 WI/Si; v
%1,25 v v v v
STA/MCM-41 W/Si; % 2,5 4
v v v v v
STA/MCM-41 WI/Si; %5 v
v v v v

7.6. Etil Asetat Reaksiyon Deneyleri

Calisma kapsaminda ilk olarak model reaksiyon olarak segilen etil asetat Uretimi
gerceklestiriimistir. Etanol ve asetik asit reaktanlari ile yurGtilen etil asetat
uretiminde kitlece %, W/Si: 0,625, 1,25, 2,5 ve 5 ylkleme oranlarinda
sentezlenen STA/MCM-41 katalizorleri ile kutlece %W/Si: 1,25, 2,5, 5 ve 10
oranlarinda sentezlenen STA/SBA-15 katalizorleri incelenmigtir. Deneyler 343 K
sicaklik degerinde, 0,4 g Kkatalizbr yuklemesi ve hacimce 1/1 oraninda
etanol/asetik asit reaktanlari ile gergeklestirilmistir. Geri sodutuculu bir reaktérde
gerceklestirilen reaksiyon deneyleri suresince belirli zaman araliklarinda elde
edilen Urln ve reaktan karisiminin analizleri Shimadzu GC-2010 Gaz Kromotograf
cihazi ile incelenmigtir. Etanol ve asetik asit reaktanlari ile etil asetat sentez

reaksiyonu:



41

AA + EtOH - EtAC + H,0 (7.1)

seklinde gergeklesmektedir. Burada AA, EtAC, EtOH sirasiyla asetik asit, etil
asetat ve etanole karsilik gelmektedir. Asetik asidin (AA) etil asetata (EtAC)

donusum degeri asagidaki formal uyarinca:

XEtAC*AEtAC (7 2)
(¢gtac*Agtac)+((XEton*AEton) +((Xaa*Aaa)

Xaajetac=

ile hesaplanir. Burada " « " degerleri kalibrasyon faktorlerini “A “degerleri ise alan
degerlerini gostermektedir. Gaz kromotgrafi calisma kosullari ve kalibrasyon

faktorlerinin belirlenmesi ile ilgili hesaplamalar EK-1'de yer almaktadir.

Calisma kapsaminda kutlece %0,625-5 oraninda sentezlenen STA/MCM-41 ve
STA/SBA-15%1,25-10 Kkatalizorleri ile gerceklestirilen reaksiyon deneyleri
sonrasinda katalizorler reaksiyon ortamindan alinarak 3 kez saf su ile ylkanmis ve
sonrasinda 3 saat boyunca 90°C’de kurutulmus. Bdylelikle elde edilen katalizérler
ayni deneysel kosullarda reaksiyon deneyleri gergeklestiriimistir. Reaksiyon
deneyleri sonucunda elde edilen sonuglarin degerlendiriimesiyle katalizérlerin
aktvitelerinde meydana gelen degisim incelenmistir. Reaksiyon deneyinde iki kez
kullanilan katalizorler tekrar ylkama ve kurutma islemine tabi tutulmus ve ikinci
reaksiyon sonrasinda elde edilen katalizorler ile karakterizasyon analizleri
gerceklestiriimistir. Analizler sonucunda katalizorlerin reaksiyon kosullarina bagh

olarak yapilarinda meydana gelen degisiklier incelenmisgtir.

7.7. Etil Asetat Reaksiyon Deneyleri Sonrasinda Elde Edilen Katalizorler
ile Gergeklestirilen Karakterizasyon Caligmalari

Karakterizasyon analizlerinde toplamda iki reaaksiyonda yer alan ve ikinci
reaksiyon sonrasi ortamdan alinarak sirasiyla yikama ve kurutma islemlerine tabi
tutulan katalizorler kullanilmigtir. Katalizorler ile gerceklestirilen karakterizason

analizleri Cizelge 7.2.de verilmigtir.
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Cizelge 7.2. Reaksiyon sonrasi STA/MCM-41 ve STA/SBA-15 katalizorlerine
uygulanan karakterizasyon analizleri.

Katalizor Analiz Metodu
XRD BET MAPPING SEM/EDX

STA/MCM-41 W/Si; %0,625 v v 4 v
STA/MCM-41 W/Si; %1,25 v v v v
STA/MCM-41 W/Si; % 2,5 v v v 4
STA/MCM-41 W/Si; %5 4 v v v
STA/SBA-15 W/Si; %1,25 v v v v
STA/SBA-15 W/Si; %2,5 v v v v
STA/SBA-15 W/Si; %5 4 v v v
STA/SBA-15 W/Si; %10 4 v v v

7.8. Gliserol-Laurik Asit Esterlesme Reaksiyon Deneyleri

Gliserol ve laurik asit reaktanlari ile gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda ilk
olarak ticari bir katalizér olan Amberlit IR-120 kullaniimigtir. Reaksiyon deneyleri
otojenik basingta calisan ve galisma kapsaminda temin edilen bir kesikli reaktor
sisteminde yuratiimustir. Reaksiyon suresi gliserid Uretimi icin 6 saat olarak
belirlenmistir. Gliserid Uretiminde uygulanan deneysel kosullar Cizelge 7.3’de
verilmigtir. Reaksiyon deneylerinde Amberlit IR-120'nin yanisira kullanilan
katalizorler, etil asetat reaksiyon deneyleri ve yukarida sozu edilen karakterizsyon
analiz sonuglarinin degerlendiriimesi ile belirlenmigtir. Buna gore c¢alisma
kapsaminda reaksiyon deneyleri W/Si: %2,5 STA/MCM-41 ve W/Si: %5 STA/SBA-
15 katalizorleri varliginda yurGtiimastlr. Reaksiyon sirasinda gliserol ve laurik
asidin verimli bir sekilde etkilesimlerine olanak saglamak amaciyla besleme
bilesiminde gliserol ve laurik asidin yanisira etanol de bulunmaktadir.
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Cizelge 7.3. Gliserid Uretiminde uygulanan deneysel kosullar.

Katalizor Katalizor Sicaklik(K) Besleme Tekrar
miktari (g) orani Reaksiyon
Amberlit IR- 1 363 6/3/1 1
120
Amberlit IR- 1 383 6/3/1 1
120
Amberlit IR- 1 393 6/3/1 1
120
%2,5* 0,5 393 6/3/1 1
%2,5* 0,5 413 6/3/1 1
%2,5* 0,5 433 6/3/1 1
%2,5* 1 393 6/3/1 2
%2,5* 1 413 6/3/1 2
%2,5* 1 433 6/3/1 2
%2,5* 1 433 3/3/1 1
%5** 0,5 393 6/3/1 1
%5** 0,5 413 6/3/1 1
%5** 0,5 433 6/3/1 1
%5** 1 393 6/3/1 2
%5** 1 413 6/3/1 2
%5** 1 433 6/3/1 2
%5** 1 433 3/3/1 1

*STA/IMCM-41, *STA/SBA-15

Reaksiyon deneyleri suresince belirli zaman araliklarinda elde edilen Grin ve
reaktan karigiminin analizleri Shimadzu GC-2010 Gaz Kromotograf cihazi ile
incelenmigtir. Gliserol ile laurik asit ile esterlesme reaksiyonu (Es.7.3-5) 3 paralel

reaksiyon ile gergeklesmektedir. Gliserol asiri kullanildigi icin.

Gliserol + Laurik asit — Monolaurin + H,0 (7.3)
Laurik asit + Monolaurin — Dilaurin + H,0 (7.4)
Laurik asit + Dilaurin — Trilaurin + H,0 (7.5)

Laurik asitle mono, di, trilaurine doénusumlerinin hesaplamasi icin ilk olarak
response faktéri ve bu faktore bagh olarak kalibrasyon faktérleri hesaplanmistir.
Elde edilen faktérler laurik asit dondsimd ve mono, di, trilaurin segiciliklerinin

hesaplanmasinda kullaniimigtir.

Reaksiyon sonrasinda elde edilen donlusum ve segcicilik degerleri laurik asit

doénisimu ve Urln segiciligi olarak(Es.7.6-9).
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Déniisiim % = [(Cy + 2Cp + 3C7)/(Cy + 2Cp + 3Cr + C4)]x100 (7.6)
Monolaurin segicigi % = [%] x100 7.7)
Dilaurin segicigi % = [%] x100 (7.8)
Trilaurin segicigi % = [%] x100 (7.9)

Formdlleri ile hesaplanmaktadir. Burada Cy, Cp, Ct ve Cp sirasiyla monolaurin,
dilaurin, trilaurin ve laurik asit derisimlerine karsilik gelmektedir [104]. Derigim
degderleri her bir Urin ve reaktan igin belirlenen “response faktorleri” ile ayri ayri

hesaplanmistir. Response faktorunin hesaplanmasinda (Es.7.10):

RF = <(A—X)X (ﬂ)>formijlijnden yararlanilmistir [106]. (7.10)

Cis Cx
Burada :
A= response faktorl hesaplanacak bilesenin alan degeri
Cx= response faktorl hesaplanacak bilesenin derisimi
Ais= “Internal standart” alani

Cis= “Internal standart” derigimi

Olarak verilmektedir. “internal standart” terimi derigimi bilinen bir bilesige karsilik
gelmektedir. Gaz kromotografinda sentez sirasinda “internal standart” olarak 0,2
M pentadekanoik asit ¢ézeltisi kullaniimistir. Response faktériin hesaplanmasinda

kullanilan yontem basamaklari asagidaki gibidir [104]:

e Response faktéru belirlenecek bilesigin 0,2, 0,6 ve 0,9 M ¢ozeltisi gliserol
ve etanol ile bir arada hazirlanir. Cozelti iginde gliserol/etanol/bilesik mol
orani 6/3/1 olarak belirlenir.

e (COzeltiden 100 pl alinarak 100 pl saf su ve 100 pl metil asetat eklenir.
Karigim santrifujlenir.

e (COzeltiden 20 ul alip Uzeri 480 pul aseton ve 100 pl pentadekanoik asit
eklenir.

e (CoOzelti vortex ile kanstirilarak organik fazdan 0,02 ul ahnir ve gaz

kromotografina enjekte edilir.
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Response faktoru belirlenen bilesiklerin derisim degerleri:

Cy = <(RF)x (%))formijlu ile hesaplanir. Laurik asit, mono laurin ve tri laurin
X

icin hesaplanan response faktor degerleri ve gaz kromotografi ¢alisma kosullari
EK-4’de verilmistir. Di laurin igin response faktér dederi mono ve tri laurin igin

hesaplanan degerlerin ortalamasi alinarak belirlenmigtir.

7.9. Gliserol-Laurik Asit Esterlesme Reaksiyonu Sonrasinda Elde Edilen
Katalizorler ile Gergeklestirilen Karakterizasyon Calismalari

Esterlesme reaksiyonunda kullanilan, STA/MCM-41 ve STA/SBA-15 katalizorleri
uzerinde gerceklestirilen analizler Cizelge 7.4.de Ozet olarak gorulmektedir.
Karakterizasyon analizlerinde kullanilan katalizorler reaksiyon sonrasi ortamdan
alinan ve yikama ve kurutma igleminden sonra tekrar kullanilan katalizorler ile
gerceklestiriimistir. Katalizorlerin geri kazanimi, reaksiyon ortamindan alinan
katalizorlerin U¢ defa saf su ile yilkanmig ve daha sonra reaksiyon sicakligi ve
suresinde kurutma iglemi vyapilarak gercgeklestiriimigtir. Cizelgede yer alan

reaksiyon sayisi katalizoran kullanim sayisini gostermektedir.

Cizelge 7.4. Reaksiyon sonrasi STA/MCM-41 W/Si %2,5 ve STA/SBA-15
W/Si %5 katalizorlerine uygulanan karakterizasyon analizleri.

Analiz Metodu
Katalizor |Sicaklik |Besleme |Reaksiyon
orani XRD | BET | MAPPING | SEM/EDX

%2,5 433 6/3/1 2 v v v v

0,

%5 433 6/3/1 2 v v v v
%2,5 433 3/3/1 1 v v v v

%5 433 3/3/1 1 v v v v
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1. Etil Asetat Reaksiyonu Oncesinde SBA-15 ve STA/SBA-15 Katalizorleri
ile Gergeklestirilen Karakterizasyon Galigmalari

Sentezi gergeklestirilien SBA-15'e katalizor 6zelligi hidrotermal ydontem ile sentez
sirasinda SBA-15 eklenmesiyle kazandinimistir. Katalizor sentezinde kullanilan
aktif madde STA'nin molekuler yapiya etkisinin incelenmesi amaciyla saf STA ve
STA/SBA-15, STA/MCM-41 katalizorlerinin XRD analizleri Bilecik $Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarindaki PANALYTICAL EMPYREAN
HT-XRD cihazi ile 26=0°-4°ve0°-10° araliklarinda gergeklestiriimigtir. STA’'ya ait
XRD analiz sonuglari Sekil 8.1°de verilmistir. STA/SBA-15 (W/Si:%1,25-10)

katalizoérlerinin XRD analiz sonuglari Sekil 8.2-8.6’de verilmistir.

Saf STA’ya ait analiz sonucu incelendiginde elde edilen pik degerlerinin literatir ile
uyumlu oldugu gorulmastir. Bu sonug veri guvenilirliginin  saglandigini  ve
tekrarlanabilir sonuglarin elde edildigini gostermesi agisindan 6nem tagimaktadir
[107].

Dusuk aci degerlerinde SBA-15 destek maddesi ile elde edilen Bragg pikleri ile
STA/SBA-15 katalizérine ait XRD sonucu karsilastirildiginda SBA-15 icin 26:
0,93° degerinde elde edilen pikin % 1,25 W/Si oraninda sentezlenen katalizor igin
daha dusuk degere dogru kaydigi gorulmektedir. Bu sonu¢ sentez sirasinda aktif
madde STA ile yuzey aktif madde arasinda guglu bir etkilesimin oldugunu
gostermektedir [18]. STA/SBA-15 katalizériinde ylkleme oraninin artmasiyla temel
Bragg pikinin kayboldugu gorulmustir. Bununla birlikte yUkleme oranindan
bagimsiz olarak 110 ve 200 yansimalarinda kaymalar olmasina ragmen pikler
acikca gorulebilmektedir. Bu sonucun gozenek yapisindaki STA miktarinin
artmasindan kaynaklandigi dusunulmektedir. Bu durum molekuler simetride
bozulmaya neden olsa da 110 ve 200 yansimalarina karsilik gelen piklerin artan
STA’'ya ragmen korunmug olmasi mezogbzenekli yapinin korundugunu
gostermigstir (Sekil 8.2-8.5) [16].



48

Yuksek ac¢i deg@erlerinde elde edilen XRD sonuglari incelendiginde %1,25 ve 2,5
oranlarinda sentezlenen STA/SBA-15 katalizorlerinde kristal STA'ya ait fazlarin
olmadigr buna karsiik %5 ve 10 W/Si yukleme oranlarinda sentezlenen
katalizérlerde kristal STA’nin goézlenebildigi goruimustir. Bu sonug belirli bir
yukleme oraninin Uzerindeki degerlerde STA'nin gdzenek icine go¢ etmesinin
yanisira destek maddesinin yuzeyinde de biriktigini gostermistir (Sekil 8.7). 10-70°
araliginda elde edilen pikler incelendiginde STA’ya ait karakteristik pikler net bir
sekilde goérulmektedir(Sekil 8.7). Bu sonug¢ yapiya eklenen STA’nin birincil
(Keggin) yapisini korudugunu gostermektedir(20= 25,64°, 27,99°, 30,84°, 35,2°,
50,4°, 51,7°, 69,0°) W/Si %10 oraninda sentezlenen STA/SBA-15 katalizoru ile
31,4°, 32,5°, 50,3°, 60,1°, 63,4° degerlerinde elde edilen pikler literatirde saf STA

icin elde edilen XRD sonuglari ile uyum gostermektedir [108].

Intensity (a.u)

i

0 30 20 70
20(degree)

Sekil 8.1. STA katalizériine ait XRD kirinim diyagrami (26:10°-70°).



—SBA-15

Intensity(a.u)

20(degree)

Sekil 8.2. SBA-15 destek maddesine ait XRD kirinim diyagramlari(Kalsinasyon:
540°C (1°C/dk), 5s).

Intensity(a.u)

—3TA/SBA-15%1,25

.,
0 1 2 3 4
20(degree)

Sekil 8.3. STA/SBA-15 (W/Si: %1,25) katalizorune ait XRD kirinim diyagramlari
(Kalsinasyon: 350 °C (1 °C/dk),5 s).
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—3TA/SBA-15 %2,5

Intensity(a.u)

0 1 2 3 4
20(degree)

Sekil 8.4. STA/SBA-15 (W/Si:%2,5) katalizoriine ait XRD kirinim diyagramlari
( Kalsinasyon: 350 °C (1°C/dk),5 s).

— STA/SBA-15 %5

0 1 2 3 4
20(degree)

Intensity(a.u)

Sekil 8.5. STA/SBA-15 (W/Si: %5) katalizorune ait XRD kirinim diyagramlari
(Kalsinasyon: 350 °C (1 °C/dk), 5 s).
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- 3TA/SBA-15 %10

Intensity(a.u)
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20(degree)

Sekil 8.6. STA/SBA-15 (W/Si: %10) katalizortiine ait XRD kirinim diyagramlari
(Kalsinasyon: 350 °C (1°C/dk), 5 s).

—STA

— STA/ISBA-15
%1,25

STA/SBA-
15%2,5

— STA/SBA-15%5

Intensity{a.u)

=

20 30 40 50 60 70
20(degree)

— STA/SBA-15%10

Sekil 8.7. STA ve STA/SBA-15 (W/Si: %1,25-10) katalizérlerine ait XRD kirinim
diyagramlari (Kalsinasyon: 350 °C (1 °C/dk), 5 s).

KatalizOr sentezinde aktif madde olarak eklenen Silikotungstik asidin (STA) ve
sentezlenen katalizérlerin FTIR analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvarindaki Perkin EImer marka IR cihazinda ATR (Attenuated
Total Reflectance) teknigi kullanilarak 4000-380cm™ dalga boyu arali§inda
gerceklestiriimistir. Analiz sonucunda 516-1629 cm™ dalga boylari arasinda
STA’nIn karakteristik yapisina ait pikler elde edilmistir. 516-769 cm™dalga
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boylarinda elde edilen pikler Si-O’nun esnek titresimlerini gostermektedir. 916, 979
ve 1017 cm™ degerlerinde gozlenen pikler sirasiyla W-O,-W, W-Oq4 ve Si-O-Si
yapilarini gdstermektedir. 1616 cm™dalga boyunda elde edilen pik STA yapisinda

yer alan suyu gostermektedir. FT-IR analizi sonucunda katalizértin birincil yapisini

tanimlayan tum pik degerleri belirlenmistir(Sekil 8.8) [89].

SBA-15’e ait FT-IR analiz sonuglar incelendiginde temel olarak 819 - 811 ve
1045-1055 cm™ degerinde belirlenen pikler dikkati cekmektedir(Sekil 8.9). Soz
konusu pikler SBA-15 yapisinda yer alan tipik Si-O-Si yapisini gostermekte ve

molekuler yapidaki yogusma sonucunda olusan silikaya bagh olarak elde

edilmektedir [109].

Transmittance{a.u)
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Dalga boyu(cm ™ )

3000

4000

STA

Sekil 8.8. Silikotungstik asit'in FT-IR analizi.
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Sekil 8.9. SBA-15 destek maddesinin FT-IR analizi.
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Sekil 8.10. STA/SBA-15 (W/Si: %1,25, 2,5, 5, 10)katalizorlerinin FT-IR analizi
(Kalsinasyon: 350°C’de (1 °C/dk),5 s).

Dogrudan hidrotermal ydntemle sentezlenen STA/SBA-15 katalizorlerin FT-IR
analiz sonuglari incelendiginde 422- 1673 cm™dalga boylari arasinda pikler elde
edildigi goértulmektedir (Sekil 8.10). Elde edilen pik degerlerinden yapiya eklenen
aktif madde miktarindan bagimsiz olarak tim katalizérlerde STA’nin birincil

(Keggin) yapisinin korundugu anlasiimistir.
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Sentezlenen katalizorlerin asidik bolgelerinin belirlenebilmesi amaciyla piridin
eklenen ornekler ile DRIFT analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer marka IR cihazi ile
gerceklestiriimistir. STA/SBA-15 katalizorine ait DRIFT analiz sonuglar Sekil
8.11'de verilmistir. Sonuclar 1441, 1485 ve 1591 cm™ dalga boylarinda 3 pikin elde
edildigini gdstermistir. 1441 ve 1591 cm™ dalga boylarinda elde edilen pikler
katalizor yapisindaki Lewis ve Bronsted asit bolgelerine karsilik gelmektedir. 1485
cm™ dalga boyunda elde edilen pik degeri ise katalizér yapisinda fiziksel olarak

adsorplanan piridini gostermektedir [55, 92,110].

--------- STA/SBA-15 %1,25 ¢
H STA/SBA-15 %2.5

: STA/SBA-15%5
----- STA/SBA-15%10

1400 1500 1600 1700
Dalga boyu(cm ™ )

Transmittance{a.u)

Sekil 8.11. STA/SBA-15 (W/Si: %1,25-10) katalizorlerinin DRIFT spektrumlari
(Kalsinasyon: 350 °C’de (1 °C/dk), 5 s).

Calisma kapsaminda sentezlenen destek malzemeleri ve katalizorlerin ylzey
alanlari, adsorpsiyon/desorpsiyon davraniglari ve gézenek boyut dagilimlarinin
belirlenmesi amaciyla BET ve BJH metodlar kullanilarak analizler Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Merkezi Aragtirma Laboratuvari biinyesinde yer alan
ASAP2020 Micromeritics cihazi ile gergeklestiriimistir. SBA-15 ve STA/SBA-15
katalizorlerine ait adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 8.12-16’de verilmigtir.
Sonuglar  %1,25-5 W/Si oraninda sentezlenen STA/SBA-15 katalizorlerinde
mezogoenekli yapiyr gosteren IV. Tip izoterm egrisinin oldugunu gdstermektedir.
Katalizor sentezi sirasinda eklenen aktif madde miktarina bagli olarak

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde degisiklik goézlenmemesi sz konusu
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yukleme oranlarinda mezogozenekli yapinin korundugunu gostermistir (Sekil 8.12-
15). Bununla birlikte W/Si %10 oraninda sentezlenen STA/SBA-15 katalizbrunde
V. Tip izoterm egrisinin gozlenmesi ile birlikte ayni zamanda histeris etkinin
azaldigi da goérulmastir. Bu sonu¢ %5’in Uzerinde aktif madde yuklenmesi
sonucunda aktif maddenin gbzenek iginde birikimini tamamladigini ve artik

gozenek geperlerinde birikim yaptigini gostermistir (Sekil 7.16).

1000 -
o -
f-"__l 800 -
(=]
= 600 -
= 400 -
E . — Adsorpsiyon
% 200 |- Desorpsiyon
n 1 i 1 1 1

o 02 04 06 08 1
Relatif basing(P/Po)

Sekil 8.12. SBA-15 destek maddesinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
egrisi (Kalsinasyon: 350 °C’de (1 °C/dk), 5 s).

1000
800
600

400 - ' —Adsorpsiyon
-— .
200 - Desorpsiyon
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Hacim({cm®g)STP

Sekil 8.13. STA/SBA-15(W/Si: %1,25) katalizérinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm egrisi (Kalsinasyon: 350 °C’'de (1 °C/dk),5 s).
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Desorpsiyon

Sekil 8.14. STA/SBA-15 (W/Si: %2,5) katalizorlerinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm egrileri (Kalsinasyon:350 °C’de (1°C/dk), 5 s).
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Sekil 8.15. STA/SBA-15 (W/Si: %5) katalizérinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm egrisi (Kalsinasyon: 350°C’de (1 °C/dk ), 5s).
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Sekil 8.16. STA/SBA-15 (W/Si: %10) katalizorunun N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm egrileri (Kalsinasyon: 350 °C’de (1 °C/dk), 5s).
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Sentezlenen destek malzemelerinin ve katalizérlerin gézenek boyut dagilimlarini

belirlemek igin Faas Correction; Harkins and Jura(BJH) metodu kullaniimistir.

Hidrotermal yontemle hazirlanan katalizorlerin BJH desorpsiyon gézenek hacim

dagilimi %1,25-5 W/Si oranlarinda sentezlenen Kkatalizorler i¢cin SBA-15 ile
karsilastirmali olarak Sekil 8.17°de, STA/SBA-15 (W/Si:% 10) katalizérinin BJH
desorpsiyon gozenek hacim dagilimi ise Sekil 8.18de verilmistir. Sonuclar

STA/SBA-15(W/Si:% 10) katalizorl hari¢ sentezlenen katalizorlerin  eklenen

madde miktarindan bagdimsiz olarak mezogbzenekli yapilarini

gOstermigtir.

korudugunu
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Sekil 8.17. STA/SBA-15(W/Si: %1,25, 2,5, 5) katalizérlerinin karsilastirmali
BJH desorpsiyon gézenek hacim dagihmi (Kalsinasyon: 350°C’de

(1°C/dk), 5 s).
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Sekil 8.18. STA/SBA-15 (W/Si: %10) katalizérunin BJH desorpsiyon gdozenek

hacim dagilimi( Kalsinasyon: 350 °C’de (1 °C/dk), 5 s).

Hidrotermal yontemle sentezlenen destek maddesi ve katalizorlerin fiziksel

Ozellikleri Cizelge 8.1’de verilmistir. Fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde uygulanan

hesaplama yontemleri EK-1'de verilmigtir. Kutlece %1,25-2,5 W/Si oraninda

sentezlenen STA/SBA-15 katalizorleri yuzey alanlarinda artis gozlenmigtir. Bunun

sebebinin  STA nin gbzeneklere daha fazla dagilmasindan kaynaklandigi

dusunutlmektedir.
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Cizelge 8.1. SBA-15 ve STA/SBA-15’in fiziksel 6zellikleri. Hesaplamalarda
kullanilan denklemler EK- 1’de verilmistir.

Destek d(100) | Lattice Yizey | Gézenek | Ortalama Gozenek
maddesi | (A) Parametre | alani | hacmi  gdzenek duvar
ve "a’(A) (BET) | (cm®g) gapr'd,"(A) kalinhg!
katalizor m?/g g
SBA-15 |96 111 812 |13 79 3,5
STA/SBA- | 166 192 1093 14 49 14,6

15 %1,25

STA/SBA- | 111 128 879 1,3 75 57

15 %2,5

STA/SBA- | 474 548 663 1,1 91 48,2

15 %5

STA/SBA- | 264 305 658 19 129 18,3

15 %10

Katlece %5 WI/Si oraninda sentezlenen STA/SBA-15 katalizoru ile TGA/DTA
analizi SETARAM LABSYS EVO cihazi ile 0-800°C sicaklik araliginda
gerceklestiriimig, analiz sonuglari Sekil 8.19 ’da verilmigtir. Sonuglar incelendiginde
katalizorin yapisinda bulunan su molekullerine bagli olarak kutle kayiplarinin
oldugu goézlenmistir. STA/SBA-15 katalizérinin TGA analiz sonucuna goére 60-200
°C sicakliklari arasinda gozlenen kutle kayiplari STA’nin yapisindaki fiziksel ve
kristal yapidaki suyun uzaklastirimasina karsilik gelmektedir. Tepe noktasi
460°C’de belirlenen DTA egrisinden bu sicaklikta STA'nin metal oksitlere
bozuldugu bir baska deyisle proton yapisini kaybettigi anlasiimistir [55,110-112].

TG |s (ma)
o

HeatFlow |s (UV)

-10

© o N & ;s W o A

-12-

14

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sample Temperature (°C)

Sekil 8.19. STA/SBA-15 katalizorunun TG/DTA diyagrami(W/Si: %5).
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Sentezi gerceklegtirilen destek maddesi ve katalizorlerin ylzey topograflar ve
kimyasal bilesenlerinin belirlenmesi icin SEM-EDX analizleri Bilecik $Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari biinyesinde yer alan Zeiss Supra VP
40 cihazi ile gergeklestiriimistir. Sentezlenen STA/SBA-15 ve STA/MCM-41
katalizorlerinin kalsinasyon oOncesinde ve sonrasinda SEM goruntuleri alinarak
kalsinasyon sicakliginin katalizérler Gzerindeki etkileri incelenmigtir. Sentezlenen
katalizorlerin kimyasal bilesenleri SEM-EDX analizleri ile belirlenmigtir. Katalizérler
sentez oOncesinde vakum altinda platin ile kaplanarak elektriksel iletkenlikleri

arttirlmig ve sentezler platin kaplanan érnekler ile gergeklestiriimistir.

Kalsine edilen SBA-15’e ait SEM goéruntileri sentezlenen maddenin dizenli ve
hekzagonal yapiya sahip oldugunu géstermektedir (Resim 8.1). 350°C’de kalsine
edilen STA/SBA-15 katalizorler ile elde edilen SEM goruntulerinde temel molekuler
yapinin korundugu gorulmektedir. Bir bagka deyisle STA eklenmesiyle katalizorin
hekzagonal yapisinda kayda deger bir degisiklik gozlenmemektedir. Katalizorlerin
kalsinasyon sonrasi SEM goruntlleri ve sentezlenen katalizérlerin SEM/EDX
sonuglari Resim 8.2-8.10°da verilmigtir. Dogrudan hidrotermal yontemle hazirlanan
STA/SBA-15 katalizorlerinin EDX sonuglarindan belirlenen W/Si degerleri teorik
olarak hesaplanan W/Si oranlari ile karsilastirmali olarak Cizelge 8.2'de
verilmektedir. Doktora c¢alismasi kapsaminda eklenen aktif maddenin destek
yuzeyinde dagiliminin belirlenmesi amaciyla %1,25-10 W/Si oraninda sentezlenen
STA/SBA-15 katalizorlerine ait SEM mapping goruntuleri Resim 8.11-14'de

verilmigtir.
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Resim 8.1. SBA-15 destek maddesinin SEM goruntileri(Kalsinasyon: 540
°C’de (1°C/dk), 5s).

: ' I T 2 )
Acquisition  Date:6/15/2012 4:18:00 PM HV:15.0kV  Puls th.:8.92kcps

El1ANSeries unn. C norm. C Atom. C CompoundComp. Cnorm. Comp.
CError (1Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%] [wt.%]
Si 14 K-series 40.25 44,74 33.18 S102 95.71 86.12 1.70
Pt 78 M-series 3.86 4.29 0.46 4.29 3.80 0.18
C 6 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
O 8 K-series 45.86 50.97 66.36 0.00 0.00 5.16

Total: 89.97 100.00 100.00

Resim 8.2. SBA-15 destek maddesinin SEM (100x) gorintist ve EDX sonuglari
(Kalsinasyon: 540 °C’de (1 °C/dk), 5 s).
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Mag = 10.00 K X 2pm WD = 10.9 mm EHT = 5.00 kV Signal A= SE2 Date :5 Sep 2012 Time :17:23:19
SUPRA 40VP41-14— Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Resim 8.3. STA/SBA-15 (W/Si: %1,25) katalizérinin 10kx’deki SEM goérintisi
(Kalsinasyon: 350 °C’de(1 °C/dk), 5 s).

4 P ab LS %

Acquisition  Date:6/8/2012 5:07:33 PM  HV:20.0kV Puis th.:2.61kcps

Element wunn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Oxygen 35.42 53.00 66.63 0.00 13.28
Silicon 31.08 46.52 33.32 Si02 99.53 4.06
Tungsten 0.32 0.47 0.05 0.47 0.17

Resim 8.4. STA/SBA-15 (W/Si: %1,25) katalizériinin 2kx’deki SEM gorunttsi ve
EDX sonuglari (Kalsinasyon: 350 °C’de (1 °C/dk), 5 s).
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Resim 8.5. STA/SBA-15 (W/Si: %2,5) katalizériinin 10kx’deki SEM goruntisu
(Kalsinasyon: 350 °C’de (1 °C/dk), 5 s).

|
|
[
R

o
2 < 1] t u 2 ®

Acquisition  Date:6/11/2012 5:38:00 PM HV:15.0kV Pulsmth.:1.30kcps El AN

Series unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C Error (1
Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%] [wt.%]
Si 14 K-series 33.15 46.16 33.29 Si02 98.75 70.93 1.41
W 74 L-series 0.89 1.25 0.14 1.25 0.89 0.16
O 8 K-series 37.77 52.59 66.58 0.00 0.00 4.90

Resim 8.6. STA/SBA-15 (W/Si: %2,5) katalizorunun 3kx'deki SEM goruntusu ve
EDX sonuglari (Kalsinasyon: 350 °C’'de (1 °C/dk), 5 s).
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Resim 8.7. STA/SBA-15 (W/Si: %5) katalizorinun SEM (a) 10 kx b) 20kx
goruntuleri (Kalsinasyon: 350 °C’de (1 °C/dk), 5 s).

£
=

Spectrum: Acquisition
Element unn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error (3 Sigma)

[(wt.5%] [(wt.5%] [at.5] [(wt.5%] [(wt.5%]
Oxygen 11.35 52.03 66.50 0.00 5.11
Silicon 9.96 45.67 33.25 Si02 97.70 1.39
Tungsten 0.50 2.30 0.26 2.30 0.46

Resim 8.8. STA/SBA-15 (W/Si: %5) katalizérinun 5kx’deki SEM goruntusu ve
EDX sonuglari (Kalsinasyon: 350 °C’de (1 °C/dk), 5 s).



Mag= 10.00 K X 2pm
SUPRA 40VP41-14 }

Resim 8.9. STA/SBA-15 (W/Si: %10) katalizértinin 10 kx'deki SEM goruntusu

(Kalsinasyon: 350 °C’de (1 °C/dk), 5 s).

e

w o

Acquisition  Date:6/15/2012 1:45:48 PM HV:17.0kV  Puls th.:7.89kcps
E1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm.
Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%] [wt
Si 14 K-series 36.60 38.41 32.00 Sio2 82.18 78.29 1
Pt 78 L-series 12.18 12.79 1.53 12.79 12.18 0
W 74 L-series 3.67 3.86 0.49 3.86 3.67 0
N 7 K-series 1.12 1.18 1.97 1.18 1.12 0

Total 95.27 100.00 100.00

Comp.

oe

.52
.18
.33

Resim 8.10. STA/SBA-15 (W/Si: %10) katalizérunun SEM (5kx) géruntusu ve

EDX sonuglari (Kalsinasyon: 350 °C’de (1 °C/dk), 5 s).
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il 2

MAG: 5000x HV/' 20kV WD 10.8

Resim 8.12. STA/SBA-15 (W/Si: %2,5) katalizérunin SEM mapping goruntusa.



Map data
MAG: 20.0kxHV: 18kV WD: 10.9mm

Resim 8.14. STA/SBA-15 (WI/Si: %10) katalizérunin SEM mapping goruntisa.

67
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Cizelge 8.2. Hidrotermal yontemle hazirlanan STA/SBA-15 katalizorlerinin

EDX sonuglarina goére elde edilen W/Si degerleri.

STA/SBA-15 | Element Atom(%) Katlece(%) W/Si(%)
STA/SBA-15 W 0,47 0,32 1,0
%1,25*
Si 46,52 31,02
STA/SBA-15 wW 1,25 0,89 2,6
%2,5* :
Si 46,16 33,15
STA/SBA-15 W 2,30 0,5 5,02
%5* :
Si 45,67 9,96
STA/SBA-15 w 3,86 3,67 10,02
%10* :
Si 38,41 36,60

*W/Si oranlari

Dogrudan hidrotermal yontem ile sentezlenen STA/SBA-15 katalizorlerinde teorik
olarak eklenen W miktarlari sirasiyla: 0,01986, 0,039725, 0,07945, 0,1589 g
olarak hesaplanmistir. EDX analizleri sonucunda W degerleri 0,01636, 0,04131,
0,07977, 0,15922 g olarak belirlenmigtir. Bu sonugtan sentez yonteminin basarili
oldugu ve sentez sirasinda aktif madde kayiplarinin ihmal edilebilir dizeyde
oldugu anlagiimaktadir. EDX analizlerinde W/Si oranlarinin bolgesel (spektral)
olarak belirlendigi géz o6nldne alindiginda sentez sirasinda STA'nin destek
yuzeyinde homojen dagilim yaptigi ve belli bir bolgede birikim yapmayip yapinin
tamamina homojen olarak dagildigi anlasiimistir. Resim 8.11-14’de verilen
STA/SBA-15 katalizorlerine ait mapping goruntuleri aktif maddenin katalizor

genelinde homojen dagildigini dogrulamistir.

8.2. Etil Asetat Reaksiyonu Oncesinde MCM-41 ve STA/MCM-41 Katalizérleri
ile Gergeklestirilen Karakterizasyon Calismalari

MCM-41 ve STA/MCM-41 katalizérlerine ait XRD diyagramlari Sekil 8.20-8.24’de
verilmigtir. MCM-41’in XRD analizi ile 2,34, 4,03, 4,64 ve 6,19° degerlerinde elde
edilen pikler sirasiyla (100), (110), (200) ve (210) yansimalarina karsilik
gelmektedir. Elde edilen pik degerleri MCM-41’in dizenli hekzagonal yapida
oldugunu gostermistir (Sekil 8.20) [16, 23,113, 114]. STA/MCM-41 katalizorlerine
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ait XRD analizleri incelendiginde (100) yansimasina ait 2© degerlerinin artan STA
oranina bagh olarak arttigi gozlenmigtir. Katalizorlere ait pik siddetleri
incelendiginde artan STA miktarina bagh olarak bir azalma goéralmustir. (100)
yansimasina ait pik degerlerinin daha ylksek 20 degerlerine kaymasi MCM-41
yapisinda yer alan silanol gruplarinin kondenzasyonuna baglidir [115]. STA
miktarinin artmasi ile pik siddetlerinde goérilen azalma destek yapisinda
bozulmalarin oldugunu goéstermektedir [115-117]. Katalizbr yapisinda meydana
gelen bozulmanin aktif madde STA ile destek maddesi yapisindaki silikat arasinda
hidrotermal sentez sirasinda meydana gelen etkilesimden kaynaklandigi
dusindlmektedir (Sekil 8.20-8.23) [116,117] .

STA/MCM-41 Kkatalizérlerine ait yiksek ag¢i XRD degerleri incelendiginde %2,5
W/Si yukleme oranindan itibaren STA'ya ait kristal fazlarin varhgi géralmustur. Bir
baska deyisle STA/MCM-41 katalizorlerinde aktif madde s6z konusu yukleme
oranindan itibaren gb6zenek ceperlerinde  birikmektedir. SBA-15 ile
karsilastinldiginda MCM-41’in gbézenek boyutunun kiglk olmasi daha yuksek
oranda STA’nin gbzenek icine girmesini engelledigi anlagiimaktadir (Sekil 8. 24)
[9, 11, 91, 92].

Intensity (a.u)

6 8 10
20(degree)

(N
.

Sekil 8.20. MCM-41 destek maddesine ait XRD kirinim diyagramlari
(Kalsinasyon: 550°C (1 °C/dk), 6 s).
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Intensity (a.u)

o

2 4 6 8 10
20(degree)

Sekil 8.21. STA/MCM-41 (W/Si: %1,25) katalizérlne ait XRD kirinim diyagramlari
(Kalsinasyon: 350°C (1 °C/dk), 6 s).

Intensity (a.u)

o

2 4 6 8 10
20(degree)

Sekil 8.22. STA/IMCM-41 (W/Si:%2,5) katalizérine ait XRD kirinim diyagramlari
(Kalsinasyon: 350°C (1 °C/dk),6 s).
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Intensity (a.u)

0 2 4 6 g8 10
20(degree)

Sekil 8.23. STA/IMCM-41 (W/Si: %5) katalizorine ait XRD kirinim diyagramlari
(Kalsinasyon: 350°C (1 °C/dk), 6 s).

—STA
5
5 —STA/MCM-
= 41%1,25
e STA/MCM-
g 41%2.5

T e r

AT Y eeee=— —STAIMCM-41%5

20 30 40 50 60 70O
20(degree)

Sekil 8.24. STA ve STA/IMCM-41 (W/Si: %1,25- 5) katalizorlerine ait XRD
kirinim diyagramlari (Kalsinasyon: 350°C (1 °C/dk), 6 s).

STA/MCM-41 katalizérune (W/Si:%1,25-5) ait FT-IR analizleri Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarindaki Perkin Elmer marka IR
cihazinda; ATR (Attenuated Total Reflectance) teknigi kullanilarak 4000-380 cm™
dalga boyu araliginda gergeklestiriimistir. FT-IR analiz sonuglari incelendiginde
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eklenen STA miktarindan bagimiz olarak tum katalizbrlerde ayni spektrumlarin
gozlendigi gorulmustir. Analiz sonuglart STA ile karsilastinldiginda STA'nin
yapisindaki 916, 979 cm™ degerlerinde belirlenen W-Op-W, W-Og yapilari ile 1017
cm™ degerinde gdzlenen Si-O-Si yapisinin, STA/MCM-41 katalizériine ait 802 ve
1075 cm™ degerlerinde elde edilen Si-O-Si yapilari ile ayni bdlgede yer aldi§i
gorulmustar. Bir bagka deyisle Si ve W yapilarini belirleyen temel pikler Ust Uste
gelmektedir (Sekil 8.25,26). Bu nedenle STA/IMCM-41 katalizérlerinde STA’nin s6z
konusu yukleme oranlarinda FT-IR analizi ile tanimlanmasi mimkin olmamigtir
[89,113].

— MCM-41

—— STA/MCM-41
%1,25
STAMCM-41
%2,6

: , === STAMCM-

y ! 41%5

Transmittance(a.u)

0 1000 2000 3000 4000
Dalga boyu(cm " ')

Sekil 8.25. MCM-41 ve STA/MCM-41 katalizorlerine ait FT-IR analizleri.

5 W
(i
T
Q
g
= —MCM-41
w
@ —STA
=

0 1000 2000 3000 4000

Dalga boyu(cm ™)

Sekil 8.26. MCM-41 ve STA katalizérune ait FT-IR analizleri.
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Katalizorlerin asidik bolgelerinin tanimlanmasi igin gergeklestirilen DRIFT analizleri
sonucunda 1400-1700 cm™ dalga boylari arasinda aktif madde yapisina ait Lewis
ve Bronsted asit bolgeleri tanimlanmistir (Sekil 8.27-29). Analiz sonucuna gore
1441, 1591 cm™ dalga boylarinda elde edilen pikler katalizor yapisindaki Lewis ve
Bronsted asit bdlgelerine karsilik gelmektedir. 1485 cm™ dalga boyunda elde
edilen pik degeri ise katalizbr yapisinda fiziksel olarak adsorplanan piridini
gOstermektedir [17, 94, 95].

Transmittance({a.u)

1400 1500 1600 1700
Dalga boyu(cm ™ ")

Sekil 8.27. STAIMCM-41 (W/Si: %1,25) katalizorunun DRIFT spektrumu.

Transmittance{a.u)

1400 1500 1600 1700
Dalgaboyu(cm ™ ")

Sekil 8.28. STA/IMCM-41 (W/Si: %2,5) katalizérunun DRIFT spektrumu.
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Transmittance{a.u)

1400 1500 1600 1700
Dalgaboyu(cm ™ )

Sekil 8.29. STA/IMCM-41 (W/Si: %5) katalizorinin DRIFT spektrumu.

MCM-41 ve W/Si: %1,25-5 oranlarinda sentezlenen STA/MCM-41 katalizorlerine
ait ylzey alanlari, adsorpsiyon/desorpsiyon davraniglari ve gobzenek boyut
dagihmlarinin belirlenmesi amaciyla BET ve BJH metodlar kullanilarak analizler
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuari binyesinde yer
alan ASAP2020 Micromeritics cihazi ile gergeklestiriimistir. MCM-41 ve STA/MCM-
41 Kkatalizorlerine ait adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri elde edilmigtir. Azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin eklenen aktif madde miktarindan bagimsiz
olarak IV. Tip izoterm edrisine uygun oldugu goérulmustir. Katalizér sentezi
sirasinda eklenen aktif madde miktarina bagl olarak adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinde degisiklik gézlenmemesinin, sentez sirasinda yeterli miktarda
STA'nin gdzenek iclerine girmek yerine gézenek etrafinda birikim yapmasindan
kaynaklandigi disundlmektedir (Sekil 8.30-8.34).
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Hacim({cmg)STP
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o —Adsorpsiyon
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Sekil 8.30.

MCM-41destek maddesinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
egrisi.

500
o 400
|_
B 300
E 200
= 100
(1]

—Adsorpsiyon
- Desorpsiyon

0 02 04 06 08 1
Relatif basing (P/Po)

Sekil 8.31.

STA/MCM-41 (W/Si: %1,25) katalizorinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm eqgrisi.
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Sekil 8.32. STA/IMCM-41 (W/Si: %2,5) katalizérinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm eqrisi.
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500 -

400 | /

300 - '

200 - ,.-f/ —Adsorpsiyon
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Sekil 8.33. STA/IMCM-41 (W/Si: %5) katalizorinun N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm eqgrisi.
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Sekil 8.34. STA/IMCM-41(WI/Si: %1,25-5) katalizorlerinin kargilastirmali N>
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrisi.

MCM-41 ve STA/MCM-41 Kkatalizérlerine ait gbézenek boyut dagilimlarini
belirlemek icin Faas Correction; Harkins and Jura (BJH) metodu kullaniimigtir.
Hidrotermal yontemle hazirlanan katalizérlerin BJH desorpsiyon gézenek hacim
dagihmi %1,25-5 W/Si oranlarinda sentezlenen katalizérler igin karsilagtirmal
olarak Sekil 8.33'de verilmistir. Sonuclar sentezlenen katalizérlerin eklenen madde
miktarindan  bagimsiz  olarak mezogbdzenekli yapiya sahip oldugunu
gOstermektedir.

3

2.5
< ——MCM-41
=)
E 15 ——STAIMCM-
= 41%1,26
2 ——STAIMCM-41%2,5
=
T 05 ——STAIMCM-41%5

u L

0 400 800 1200
Gozenek capi(A)

Sekil 8.35. STA/IMCM-41 (W/Si: %0,625-5) katalizérlerinin karsilastirmali BJH
desorpsiyon gézenek hacim dagilimi.
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Cizelge 8.3. MCM-41 ve STA/ MCM-41katalizorlerinin fiziksel 6zellikleri.
Hesaplamalarda kullanilan denklemler EK -5’de verilmistir.

Destek d(100) | Lattice Yuzey | Gbzenek | Ortalama Gozenek
maddesi (A) Parametre | alani hacmi gbzenek duvar
ve "a”(A) (BET) | (cm®g) |gapr'd,"(A) kalinhg!
katalizor m?/g HeP
MCM-41 38,7 43,5 11853 | 1,24 29 1,58
STA/ 178,3 205,9 901,4 0,80 28 17,68
MCM-

41%1,25

STA/ 586,9 677,7 629,8 0,54 30 64,90
MCM-41

%2.5

STA/ 566,6 654,2 654,8 0,90 27 62,85
MCM-41

%5

Hidrotermal yontemle sentezlenen destek maddesi ve katalizorlerin fiziksel
Ozellikleri Cizelge 8.3’ de verilmistir. Yuzey alan degerlerinde STA eklenmesine
bagli olarak gézlenen azalma beklenen bir sonuctur. Gézenek ¢aplarinda, eklenen
STA miktari ile 6nemli bir degisikligin olmamasi STA'nin gézenek icine girmedigini
gostermektedir. Gozenek duvar kalinliklari karsilastirildiginda eklenen STA
miktarina bagh olarak 6nemli oranda artis gorulmektedir. Bu sonu¢ STA’nin
gozenek etrafinda birikim yaptigini gostermektedir. Fiziksel 6zellikleri hesaplama

yontemi EK-1‘de verilmigtir.

STA/IMCM-41(W/Si:%2,5) katalizorunun sicakliga karsi kutle kayiplarinin ve
kalsinasyonunun gerceklestirilecegi en yuksek sicaklik degerinin belirlenmesi
amaciyla gercgeklestirilien DTA analizi sonucunda, tepe noktasi 84°C ve 130°C
olarak belirlenen iki ayri bolgede katalizore eklenen aktif madde STA’nin yapisinda
bulunan suyun uzaklastigi belirlenmistir. DTA analiz sonuglari tepe noktasi 520°C
olarak belirlenen Uglncu bir bozulma bolgesini gdstermektedir. S6z konusu
bélgede STA'nin proton yapisinin tamamen bozuldugu anlasiimaktadir [55,110-
112]. TG/DTA analiz sonuglari Sekil 8.36’da verilmigtir.
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Sekil 8.36. STA /MCM-41 (W/Si: %2.5) katalizérinin TG/DTA diyagrami.

MCM-41 ve STA/MCM-41 Kkatalizorlerinin yuzey topograflari ve kimyasal
bilesenlerinin belirlenmesi icin SEM-EDX analizleri Bilecik $eyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari binyesinde yer alan Zeiss SupraVP
40 cihaz ile gergeklestirilmistir. Sentezlenen katalizorlerin kalsinasyon dncesinde
ve sonrasinda SEM goruntileri alinarak kalsinasyon sicakhginin katalizorler
Uzerindeki etkileri incelenmistir. Katalizorler sentez dncesinde vakum altinda platin
ile kaplanarak elektriksel iletkenlikleri arttiriimis ve sentezler platin kaplanan

ornekler ile gergeklestirilmistir.

Direk hidrotermal yontemle sentezlenen MCM-41 destek maddesi ve STA/MCM-
41 (W/Si:%1,25-5) katalizorlerine ait SEM goruntileri Resim 8.15-21'de verilmigtir.
SEM goruntileri destek maddesi MCM-41’in duzenli ve simetrik bir yapiya sahip
oldugunu gostermistir. STA/IMCM-41 katalizorlerinin SEM goruntulerinden destek
maddesinin molekiler konfiglrasyonunda degisiklik olmadigi gorulmektedir.
Sentezlenen katalizérlerin EDX analiz sonuglari Cizelge 8.4’de ve Resim 8.22-

24’de verilmistir. MAPPING analiz sonuglari Resim8.25-27’de gériilmektedir.

Dogrudan hidrotermal yontem ile sentezlenen STA/MCM-41 katalizorlerinde teorik
olarak eklenen W miktarlari sirasiyla: 0,0812, 0,1624, 0,3248, g olarak
hesaplanmigtir. EDX analizleri sonucunda W degerleri 0,0611, 0,1631, 0,2227g

olarak belirlenmigtir. Elde edilen EDX analiz sonuglarina gore, sentez yonteminin
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basarili oldugu ve sentez sirasinda aktif madde kayiplarinin ihmal edilebilir
dizeyde oldugu anlagiimaktadir. EDX analizlerinde W/Si oranlarinin bdlgesel
(spektral) olarak belirlendigi g6z 6nudne alindiginda sentez sirasinda STA'nin
destek yuzeyinde homojen dagilim yaptigi ve belli bir bolgede birikim yapmayip
yapinin tamamina homojen olarak dagildigi anlasiimistir. Resim 8.15-21’de verilen
STA/MCM-41 Kkatalizorlerine ait mapping goruntuleri aktif maddenin katalizor

genelinde homojen dagildigini dogrulamistir Resim (8.25-27).

Resim 8.15. a) MCM-41’in 10 kx'deki b) MCM-41’in 20 kx’deki SEM
goéruntuleri.



Mag= 1000KX 2pm WD = 12.5 mm 5 Signal A = SE2 Date :31 Aug 2012 Time :17:24:31
SUPRA 40VP-41-14 — i tion = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Mag~ 2000KX 2 pm WD = 12.5 mm EHT = 5.00 kv SE2 Date :31 Aug 2012 Time :17:26:22

SUPRA 40VP-4114 — Noise Reduction « Line Int. Done 1 Status = Pumping (HV)

Resim 8.17. STA/IMCM-471’in (W/Si: %1,25) 20 kx'deki SEM goruntusu.

81
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Mag = 1000 K X 1pm 5 3 Si SE2 ) 26 Feb 2013 Time :15:01:31
SUPRA 40VP-41-14 io

Mag= 20.00 K X 2pm WD =13.6 mm EHT = 5.00 k¥ Signal A= SE2 Date :31 Aug 2012 Time :12:48:53
SUPRA4OVP41- 14— Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HY)

Resim 8.19. STA/MCM-471’in (W/Si: %2,5) 20 kx’deki SEM goruntisu.



Signal A = SE2 Date :31 Aug 2012 Time :14:14:19
mber Status = Pumping (HV)

WD = 13.5 mm EHT = 5.00 kv
Noise Reduction = Line Int. Done

Mag= 10.00 K X 2pm
SUPRA 40VP-41-14 —

Mag= 2000KX 2pm WD = 13.5 mm EHT = 5.00 kv ignal A = SE2 Date :31 Aug 2012 Time
Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)
R

SUPRA 40VP-41-14 —————

Resim 8.21. STA/IMCM-41’in (W/Si: %5) 20 kx’deki SEM goruntisa.
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Cizelge 8.4. Hidrotermal yontemle hazirlanan STA/MCM-41 katalizorlerinin
EDX sonuglarina goére elde edilen W/Si degerleri.

STA/SBA-15 Element Atom(%) Katlece(%) W/Si(%)

STA/ MCM- W 0,05 0,34

41%1,25* . 0,94
Si 33,24 36,3

STA/  MCM- W 0,11 0,68

41%2,5* 2,26
Si 32,98 30,04

STA/ MCM- W 0,19 1,43

41%5* 3,20
Si 33,22 38,46

*W/Si oranlari

Spectrum: Acquisition

Element wunn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Oxygen 41.36 51.82 66.48 0.00 14.16
Silicon 36.30 45.48 33.24 Si02 97.30 4.60
Tungsten 0.34 0.42 0.05 0.42 0.22
Platinum 1.81 2.27 0.24 2.27 0.32

Resim 8.22. STA/IMCM-41 (W/Si: %1,25) katalizorinun SEM goéruntusu ve
EDX sonuglari.
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Acquisition  Date:8/31/2012 12:56:07 PM HV:15.0k\7 Puls th.:9.14kcps

El AN Seriesunn. C norm. C Atom. C CompoundComp. C norm. Comp. C Error
(1 Sigma)

(wt.5%] (wt.5%] [at.5] (wt.5%] (wt.5%] (wt.5%]
Si 14 K-series 30.04 42.38 32.98 Si02 90.66 64.28 1.28
Pt 78 M-seriesb5.9%4 8.38 0.94 8.38 5.94 0.26
W 74 L-series0.68 0.96 0.11 0.96 0.68 0.10
O 8 K-series 34.23 48.28 65.96 0.00 0.00 3.89

Resim 8.23. STA/IMCM-41 (W/Si: %2,5) katalizérinin SEM goérintisu ve
EDX sonuglari.

[ [ ]
P

.- E

Acquisition  Date:8/31/2012 2:34:33 PM HV:15.0kV Puls th.:7.99kcps

El AN Seriesunn. C norm. C Atom. C CompoundComp. C norm. Comp. C Error
(1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%] [wt.%]
Si 14 K-series 38.46 45.25 33.22 Si02 96.81 82.29 1.62
W 74 L-series 1.43 1.68 0.19 1.68 1.43 0.14
Pt 78 M-series 1.28 1.51 0.16 1.51 1.28 0.09
O 8 K-series 43.82 51.56 66.43 0.00 0.00 5.15

Resim 8.24. STA/IMCM-41 (W/Si:%5) katalizérinin SEM goérintist ve EDX
sonuglari.
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Resim 8.25. STA/IMCM-41 (W/Si: %1,25) katalizorinin SEM mapping goruntusu.
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Resim 8.26. STA/IMCM-41 (W/Si: %2,5) katalizorunin SEM mapping goruntusu.
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Resim 8.27. STA/IMCM-41 (W/Si: %5) katalizorunun SEM mapping goruntusu.

8.3. STA/SBA-15 Katalizorleri Varliginda Etil Asetat Reaksiyonu

Doktora calismasi kapsaminda kutlece %1,25-10 W/Si oranlarinda sentezlenen
STA/SBA-15 katalizorleri ile etil asetat reaksiyonu geri sogutuculu bir reaktdrde
343 K sicaklik ve 0,4 g katalizor varliginda gerceklestirilmistir. Reaksiyon suresi
270 dakika olarak belirlenmigtir. Reaksiyon deney sonuglari Sekil 8.37'de
gorulmektedir. Sonuglar incelendiginde artan STA miktarina bagl olarak asetik asit
donusum degerlerinde artis goézlenmektedir. En yUksek dontsum degerine W/Si:
%10 oraninda sentezlenen STA/SBA-15 katalizort ile ulagiimistir. 270 dakikanin
sonunda doénusum degeri %22 olarak belirlenmistir. STA/SBA-15 katalizorleri etil
asetat sentezi sonrasinda reaksiyon ortamindan alinarak yikanmis, kurutulmus ve
reaksiyona hazir hale getirilmistir. Bu reaksiyonlar ile ayni deneysel kosullarda
gerceklegtirilen reaksiyon deney sonuclari ilk kez kullanilan katalizorler ile
karsilastirmali olarak Sekil 8.38'de verilmistir. Sekil incelendiginde 6zellikle %10
W/Si oraninda sentezlenen STA/SBA-15 katalizérde yikamaya bagh olarak énemli
oranda aktivite kaybi gortulmektedir. En yuksek donlUsum degerinin elde edildigi
270. dakika sonunda ilk kez ve ylkama sonrasi kullanilan katalizbrler icin

belirlenen déndsim degerleri karsilastirildiginda aktivite kayiplari W/Si: %1,25,
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2,5, 5 ve 10 oraninda sentezlenen STA/SBA-15 katalizorleri igin sirasiyla %39,7,
10,79, 14,47 ve 43,11 olarak hesaplanmigtir. Deneysel hata sinirlari géz 6nune
alindiginda %5 ve uUzerinde W/Si oranlarinda bir miktar STA'nin reaksiyon

sirasinda ¢ozlnerek katalizor yapisidan ayrildigi anlagiimistir.

0,25
— " %1,25
=
T 02| m%25
= %5
2 015 | w0
0
=]
% 01
L]
e
|
& 005

0
15 30 45 60 75 90 105 120 135 165 225 240 270
Zaman(dk)

Sekil 8.37. W/Si: %1,25-10 oranlarinda sentezlenen STA/SBA-15 katalizorleri ile
elde edilen asetik asit donugsumleri.

~0,25 ~0.25
£ * DEMEY1 £ = DENEY 1
E 0.2 wDENEY2 E 02| spErEV2
. e
20,15 2015 .
E W = - E i ] . -
2] D|1 I i ] U,1 =
% " it ’E - -: *
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Zaman|dk) Zamanidk)

_ 025 ~0,25
g, * DEMEY 1 g, = DEME™ 1 x
E 02 s DENEY 2 E 0.2 | spENEYZ L s
5 5
20,15 x 20,15
= . :. - g s "
= E =
E |:|,1 . w . E |:|I1 . - -
Tzl grict z crawe
a2t ot C 2 0,05 : . d

0 ; 0

0 75 150 235 300 0 75 150 235 300
Zarran(dk) Zaman(dk)

Sekil 8.38. a) W/Si: %1,25 b) W/Si: %2,5 c) W/Si:%5 d) W/Si: %10 oranlarinda
sentezlenen STA/SBA-15 katalizorler ilegergeklestirilen ardigik
deneyler sonucunda elde edilen asetikasit donugtimlerinin
kargilastiriimasi.
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8.4. STA/IMCM-41 Katalizorleri Varhginda Etil Asetat Reaksiyonu

Doktora calismasi kapsaminda kutlece %0,625-5 W/Si oranlarinda sentezlenen
STA/MCM-41 katalizorleri ile etil asetat sentezi geri sogutuculu bir reaktérde 343 K
sicaklik ve 0,4 g katalizor varliginda gergeklestirilmistir. Reaksiyon suresi 270
dakika olarak belirlenmistir. Reaksiyon deney sonuglari Sekil 8.39'da
gorulmektedir. Sonuglar incelendiginde katalizordeki aktif madde miktarinin
artmasina bagl olarak déntisum degerlerinde artis gorulmektedir. STA/MCM-41
katalizorleri etil asetat sentezi sonrasinda reaksiyon ortamindan alinarak yikanmis,
kurutulmus ve reaksiyona hazir hale getirilmigtir. Bu reaksiyonlar ile ayni deneysel
kosullarda gercgeklestirilen reaksiyon deney sonugclari ilk kez kullanilan katalizorler
ile karsilastirmall olarak Sekil 8.40’de verilmistir. Sekil incelendiginde yikama ve
kurutma islemleri sonrasinda bile katalizorlerin  aktivitelerini  koruduklari
gorulmektedir. W/Si %0,625-2,5 oranlarinda sentezlenen STA/MCM-41 katalizorler
icin aktivite degerlerinde kayip ihmal edilebilir dizeyde iken yUkleme orani %5
oldugunda yapidan STA ayrilmasina bagli olarak aktivite degerlerinde bir miktar
kayip gozlenmigtir. Etil asetat reaksiyonu sonrasinda tekrarli katalizor kullanimlari
ile aktivitede meydana gelen degisiklikler %0,625, 1,25, 2,5 ve 5 oranlarinda
sentezlenen STA/MCM-41 katalizorler igin en yuksek aktivitenin elde edildigi 270.
dakikanin sonunda belirlenmis ve sirasiyla %0,87, 1,72, 8,3 ve 13 olarak
hesaplanmistir. %0,625-2,5 yUkleme oranlari i¢in aktivitede meydana gelen
degisim %10’'un altindadir. Reaksiyon sonuglarindan katalizérin tekrarh

kullanimlarda aktivitesini korudugu soylenebilir.
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Sekil 8.39. W/Si: %0,625-5 oranlarinda sentezlenen STA/MCM-41 katalizorleri ile
elde edilen asetik asit donugsumleri.
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Sekil 7. 40. a) W/Si: %0,625 b) W/Si: %1,25 c) W/Si: %2,5 d) W/Si: %5
oranlarinda sentezlenen STA/MCM-41 katalizorler ile gergeklestirilen
ardigik deneyler sonucunda elde edilen asetik asit donusimlerinin
kargilastiriimasi.



91

8.5. Etil Asetat Reaksiyonu Sonrasinda Elde Edilen STA/SBA-15 ve MCM-41
Katalizorleri ile Gergeklestirilen Karakterizasyon Caligmalari

8.5.1. Etil asetat reaksiyon oncesinde ve sonrasinda STA/SBA-15
katalizorune ait XRD analiz sonuglari

Etil asetat reaksiyonu sonrasinda gergeklestirilen XRD (26:0°-10°, 20°-40°) analiz
sonuglarina goére STA/SBA-15 katalizorlerinin yapisinda bozulmalar meydana
gelmistir. Bu sonucun katalizor yapisinda oOzellikle gozenek c¢eperlerinde birikim
yapan bir miktar STA’nin reaksiyon sirasinda reaksiyon ¢ozeltisine gog¢
etmesinden kaynaklandigi dustunulmektedir(Sekil 8.41). 28: 20°-40° araliginda %5
ve 10 W/Si oranlarinda sentezlenen STA/SBA-15 katalizérler igin reaksiyon
oncesinde ve sonrasinda elde edilen XRD sonugclari kargilastirmali olarak Sekil
8.42'de verilmigtir. Sekil incelendiginde reaksiyon sonrasinda katalizorlerin aktif
maddesi STA’'nin kristal yapisini gosteren Bragg piklerinin kaybolmasi STA'nin

reaksiyon sirasinda yapidan ayrilmasindan dolayi gerceklestigi dusunulmektedir.
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Sekil 8. 41.
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Etil asetat reaksiyonu oncesinde a) W/Si: %1,25 ¢) W/Si: %2,5

e) W/Si: %5 g) W/Si: %10 ve etil asetat reaksiyonu sonrasinda

b) W/Si: %1,25 d) W/Si: %2,5 f) W/Si: %5 h) W/Si: %10
oranlarinda sentezlenen STA/SBA-15 katalizorlerine ait XRD
kirinim diyagramlari 28: 0°-10° (Kalsinasyon: 350°C(1 °C/dk), 5 s).
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Intensity {a.u)

Intensity (au)

20 25 a0 35 40 20 L 20 35 40
20 (derece) 28 (derece)

Intensity {a.u)
Intensity (au)

20 25 30 35 40 20 25 30 35 40
20 (derece) 20 (derece)

Sekil 8. 42. Etil asetat reaksiyonu éncesinde a) W/Si: %5 c¢) W/Si: %10 ve
etil asetat reaksiyonu sonrasinda b) W/Si: %5 d) W/Si: %10
oranlarinda sentezlenen STA/SBA-15 katalizorlerine ait XRD
kirimim diyagramlari 28: 20°-40° (Kalsinasyon: 350°C(1 °C/dk), 5 s).

8.5.2. Etil asetat reaksiyon oncesinde ve sonrasinda STA/SBA-15
katalizoruine ait (BET) analizi sonuglari

Etil asetat reaksiyonu sonrasi; W/Si: %1,25-10 oranlarinda sentezlenen STA/SBA-
15 katalizorlerine ait ylzey alanlari, N, adsorpsiyon/desorpsiyon davraniglari ve
gbzenek boyut dagilimlarinin belirlenmesi amaciyla BET ve BJH metodlari
kullanilarak analizler Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari bunyesinde vyer alan ASAP2020 Micromeritics cihazi ile
gerceklestiriimistir. STA/SBA-15 katalizorlerine ait gézenek hacim dagihimlari Sekil
8.43'de reaksiyon oncesinde ve sonrasinda elde edilen N>
adsorpsiyon/desorpsiyon  izotermleri  Sekil  8.44’de  verilmistir.  Sonuglar
incelendiginde STA/SBA-15 katalizorlerinin mezogdzenekli yapilarini koruduklari

goralmustar.
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STA/SBA-15 katalizorlerinin etil asetat reaksiyonu oOncesinde ve sonrasinda
gerceklestirilen analizler sonucunda belirlenen fiziksel 6zellikleri karsilagtirmali
olarak Cizelge 8.5’de verilmistir. Cizelge incelendiginde reaksiyon dncesinde ve
sonrasinda elde edilen gozenek hacim degerlerinde ihmal edilebilir bir degisikligin
oldugu go6zlenmigtir. YUzey alanlarinda meydana gelen degisiklikler
kargilagtinldiginda %5 ve 10 oraninda sentezlenen Kkatalizorlerin reaksiyon
sonrasinda ylUzey alanlarinin artmasi, reaksiyon sirasinda bir miktar STA’nin
yapidan ayrildigini gostermektedir. Sonuglar genel olarak degerlendirildiginde
belli bir yukleme oraninin uzerinde kullanilan STA’nin katalizérin yapisinda
tutunamadigdi ve reaksiyon sirasinda yapidan ayrildigi anlagiimigtir. Sentezlenen
STA/SBA-15 katalizorleri icin STA'nin reaksiyon sirasinda yapidan ayrilmayacagi
ve aktivitede kaybin minimu seviyede gerceklesecedi en yuksek yukleme orani
%2,5 olarak belirlenmigtir. Etil asetat reaksiyonu sonrasinda aktivite degerlerinde

meydana gelen degisiklikler elde edilen sonuglari desteklemektedir.

16 r

y e STA/SBA-15 (%1,25)

' e STA/SBA-15 (%2.5)
z 121 STA/SBA-15 (%5)
o 17 —— STA/SBA-15 (%10)
5 o8t
306 |
°
=04

02 F

D L

0 200 400 600 8600 1000

Gozenek capi (A)

Sekil 8.43. Etil asetat reaksiyonu sonrasi STA/SBA-15 katalizérlerinin
karsilastirmall BJH desorpsiyon gézenek hacim dagilimi.
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%1,25 c) W/Si: %2,5 e)

W/Si: %5 g) W/Si: %10 ve etil asetat reaksiyonu sonrasinda b)

WI/Si: %1,25 d) WI/Si: %2,5 f) W/Si: %5 h) W/Si: %10

oranlarinda sentezlenen STA/SBA-15 katalizorlerine ait N
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrileri(Kalsinasyon: 350°C(1 °C/dk),

6s).



Cizelge 8.5. Etil asetat reaksiyonu 6ncesinde ve sonrasinda STA/SBA-15 (W/Si:%1,25-10) katalizérlerinin fiziksel
Ozellikleri. Fiziksel 6zellikleri hesaplama yontemi EK-1 ‘de verilmigtir.

d(100) Lattice Ylzey alani Gozenek hacmi Ortalama Gozenek duvar

Katalizor (A) Parametresi (BET) m?/g (cm3/g) gozenek kalinhgi
WI/Si (%) "a’(A) cap!’d,’(A) "y

R.O R.S R.O R.S R.O R.S R.O* R.S R.O R.S R.O R.S
0(SBA-15) | 95,9 - 111 - 812,1 - 1,3 - 79 - 3,5 -
1,25 167 117 192 135 1093,1 | 771, 1,4 1, 49 78 14,6 8,4
2,5 1110 117 128 135 |879,3 832,8 1,3 1,3 75 72 5,7 7,2
5 474 119 | 548 137 663,1 786,8 1,1 1,2 91 76 48,2 7,4
10 264 283 | 305 326 658,2 673,1 1,9 1.4 129 88 18,3 24,7

96
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8.5.3. Etil asetat reaksiyon sonrasi STA/SBA-15’in taramali elektron
mikroskobu (SEM/EDX) ve mapping analiz sonuglari

STA/SBA-15 ile etil asetat reaksiyonu sonrasinda elde edilen SEM goruntuleri
Resim 7.28'de verilmistir. SEM gdruntuleri incelendiginde W/Si: %1,25-5
oranlarinda sentezlenen katalizorlerde reaksiyon sonrasi onemli bir degisikligin
olmadigi gorulmustir. Ancak W/Si:%10 oraninda sentezlenen katalizére ait SEM
goruntuleri incelendiginde katalizorden STA ayrilmasina bagh olarak katalizorin
molekll yapisinda bir miktar deformasyon oldugu goérulmustar. STA/SBA-15
katalizoru ile etil asetat reaksiyonu sonrasinda elde edilen EDX analiz sonuclari
EK-2’de verilmistir. EDX analiz sonuglarinda elde edilen W/Si oranlari etil asetat
reaksiyonu oncesi ve sonrasi igin karsilastirmall olarak Cizelge 8.6’da verilmigtir.
Cizelge incelendiginde reaksiyon sonrasinda yapidan STA ayrilmasina bagh
olarak WI/Si oranlarinda artig gorulmektedir. Sonuclar %10 W/Si oraninda
sentezlenen STA/SBA-15 katalizoru ile en fazla aktif madde kaybinin oldugunu
gOstermigtir. Reaksiyon sonrasi aktivite degerlerinde yapilan karsilastirma elde
edilen bulgulari destekler niteliktedir. Etil asetat reaksiyonu sonrasinda elde edilen
SEM-mapping goruntileri incelendiginde STA/SBA-15 katalizorlerinde eklenen
STA miktarindan bagimsiz olarak homojen W ve Si dagilimi oldugu

gorulmustir(Resim 8. 29).
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Cizelge 8. 6. Hidrotermal yontemle hazirlanan STA/SBA-15 katalizorlerinin
EDX analizi ile etil asetat reaksiyonu 6ncesinde ve sonrasinda
elde edilen W/Si oranlari.

Katalizor Element Atom (%) Kutlece(%) W/Si(%)
R.O R.S R.O R.S R.O R.S
STA/ SBA- w 0,47 | 11,68 | 0,32 2,8
15%1.25* 1,03 0,95
Si 46,52 | 41,28 | 31,02 | 29,6
STA/ SBA- w 1,25 4,32 0,89 0,58
15%2.5* 2,7 1,8
Si 46,16 | 36,85 | 33,15 | 32,43
STA/ SBA- w 2,30 6,63 0,5 0,77
15%5* 5,02 2,3
Si 45,67 | 43,65 | 9,96 | 33,08
STA/ SBA- w 3,86 5,97 3,67 0,69
15%10 10,02 2,1
Si 38,41 | 43,95 | 36,60 | 33,10

v e

Resim 8. 28. Etil asetat reaksiyonu sonrasi STA/SBA-15 katalizorinin 20 kx
degerinde a) %1,25 W/Si b) %2,5 W/Si c) %5 W/Si ve d) %10 W/Si
yukleme oranlarinda elde edilen SEM goruntuleri.



MAG: 3000x HV: 15kV WD: 17.6mm

Si-K
K
MAG: 10000x HV: 10KV WD: 17.1mm

W-MAB
MAG: 10000x HV: 10KV WD: 17.1mm

W-MAB
MAG: 5000x HV: 10KV WD: 147mm

Resim 8. 29. Etil asetat reaksiyonu sonrasi a) %1,25 b) %2,5 c) %5 ve d) %10

W!/Si oranlarinda sentezlenen STA/SBA-15 katalizorlerinin SEM-
mapping goruntuleri.
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8.6. Etil Asetat Reaksiyonu Sonrasinda Elde Edilen STA/MCM-41 Katalizorleri
ile Gergeklestirilen Karakterizasyon Galigmalari

8.6.1. Etil asetat reaksiyon oncesinde ve sonrasinda STA/MCM-41
katalizorlerine ait XRD analiz sonuglari

STA/MCM-41 Kkatalizérler ile XRD analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarindaki PANALYTICAL EMPYREAN HT-XRD cihazi
ile 26:0°-40° araliklarinda gergeklestiriimistir. Analizler ayni deneysel kosullarda
ardisik iki reaksiyon deneyi sonrasinda reaksiyon ortamindan alinan ve yilkama ve
kurutma isleminden sonra elde edilen katalizorler ile gergeklestiriimistir. Sonuglar
reaksiyon oncesi analiz edilen katalizorler ile kargilastirmali olarak yorumlanmigtir.
Reaksiyon Oncesinde analiz edilen katalizorler ile elde edilen XRD sonuglari
eklenen aktif madde ile destek maddesi MCM-41’in molekuler yapisinda 6nemli bir
degisikligin olmadigini ortaya koymustur. Bununla birlikte yapiya STA eklenmesi
sonucunda MCM-41’e ait temel Bragg piklerinde kaymalar meydana gelmektedir.
Bu sonu¢ STA eklenmesi sonucunda destek maddesinin temel molekiler
yapisinin korundugunu ancak yapida STA birikmesine baglh olarak molekuler
simetride bozulmalar oldugunu gostermektedir [108,114]. Reaksiyon sonrasinda
elde edilen XRD analiz sonuglari incelendiginde 28: 0°-10° araliinda MCM-41’in
molekuler yapisini gosteren piklerin tamaminin elde edilmedigi gorulmausgtur.
Bununla birlikte temel iskelet yapisina ait pik degeri tUm katalizérlerde mevcuttur.
STA’nin Keggin yapisinda meydana gelen bozunmanin daha iyi anlagilabilmesi
icin 20: 20°-40° araliginda %2,5 ve 5 W/Si oranlarinda sentezlenen STA/MCM-41
katalizorler icin reaksiyon oncesinde ve sonrasinda elde edilen XRD sonuglari
karsilastirmali olarak Sekil 8.46'da verilmistir. Sekil 8.46 incelendiginde reaksiyon
sonrasi XRD analizlerinde STA/MCM-41 katalizorlerinde aktif madde STA'ya ait
kristal yapiyr gosteren piklerin kayboldugu gorulmustur. Bu sonug, reaksiyon

sirasinda STA'nin yapidan uzaklagmasindan kaynaklandigi dusunulmektedir.
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Sekil 8 .45. Etil asetat reaksiyonu éncesinde a) W/Si: %0,625 c) W/Si: %1,25
e) W/Si: %2,5 g) W/Si: %5 ve etil asetat reaksiyonu sonrasinda
b) W/Si: %0,625 d) W/Si: %1,25 f) W/Si: %2,5 h) W/Si: %5
oranlarinda sentezlenen STA/MCM-41 katalizorlerine ait XRD
kirimim diyagramlari 26: 0°-10° (Kalsinasyon: 350°C(1 °C/dk), 6 s).
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Intensity {a.u)
Intensity {a.u)

20 30 40 20 30 40
28 (derece) 20 (derece)

Inten sity (au)
Intensity (a.u)

20 30 40 20 30 40

20 ([derece) 26 (derece)
Sekil 8.46. Etil asetat reaksiyonu oncesinde a) W/Si: %2,5 ¢) W/Si: %5 ve
etil asetat reaksiyonu sonrasinda b) W/Si: %2,5 d) W/Si: %5
oranlarinda sentezlenen STA/MCM-41 katalizorlerine ait XRD
kirinim diyagramlari 26: 20°-40° (Kalsinasyon: 350°C(1 °C/dk), 6 s).

8.6.2. Etil asetat reaksiyon oncesinde ve sonrasinda STA/MCM-41
katalizoruine ait (BET) analizi sonuglari

WI/Si: %0,625-5 oranlarinda sentezlenen STA/MCM-41 katalizorlerine ait ylzey
alanlari, adsorpsiyon/desorpsiyon davraniglari ve gdzenek boyut dagilimlarinin
belirlenmesi amaciyla BET ve BJH metodlar kullanilarak analizler Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari binyesinde yer alan
ASAP2020 Micromeritics cihazi ile gergeklestiriimistir. Etil asetat reaksiyonu
oncesinde ve sonrasinda STA/MCM-41 katalizorlerine ait gb6zenek hacim
dagilimlari Sekil 8.47’de reaksiyon sonrasinda STA/MCM-41 katalizorlerine ait
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 8.48’de verilmistir. Reaksiyon dncesinde
ve sonrasinda STA/MCM-41 katalizorunun fiziksel 6zelliklerindeki degisim Cizelge
8.7'de gorlulmektedir. Sekil 8.47 ve 8.48 bir arada incelendiginde reaksiyon
sonrasinda gbzenek yapisinda deformasyonlar olmakla birlikte katalizorlerin

mezogozenekli yapilarini koruduklari anlasiimistir. Cizelgede reaksiyon oncesinde



103

ve sonrasinda elde edilen yuzey alanlari igin yapilan bir karsilastirma reaksiyon
sonrasinda yuzey alanlarinda genel olarak bir azalmanin oldugunu ortaya
koymaktadir. Benzer olarak gozenek hacimlerinde de reaksiyon sonrasinda bir
azalma s6z konusudur. XRD analiz sonuglarindan STA’nin reaksiyon sirasinda
yapidan ayrildigi goéz onune alindidinda yuzey alani ve gbézenek hacimlerinde
meydana gelen azalmalar ile elde edilen sonuglardan reaksiyon sirasinda katalizor
yapisindan STA’nin ayrildi§i anlasiimaktadir. Etil asetat sentezi sonucunda elde
edilen asetik asit donustmleri karsilastirildiginda W/Si %2,5 oraninda sentezlenen
katalizor ile %5 oraninda sentezlenen katalizbre kiyasla daha yuksek aktivitenin

elde edilmis olmasi bu dusuncemizi desteklemektedir.

—— STAIMCM-41%0 625
08 I —— STA/MCM-41%1 25

< STA/MCM-41%2.5

2 06

T —— STA/MCM-41%5

=

204t

o

=

To2}
D 1 1 7 — = y

0 200 400 G600 800 1000

Gozenek capi(A)

Sekil 8.47. Etil asetat reaksiyonu sonrasi STA/MCM-41 katalizorlerinin
kargilastirmali BJH desorpsiyon gozenek hacim dagilimi.
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Sekil 8.48. Etil asetat reaksiyonu dncesinde a) W/Si: %0,625 c) W/Si: %1,25

e) W/Si: %2,5 g) W/Si: %5 ve etil asetat reaksiyonu sonrasinda

b) W/Si: %0,625 d) W/Si: %1,25 f) W/Si: %2,5 h) W/Si: %5 oranlarinda
sentezlenen STA/MCM-41 katalizorlerine ait N>
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrileri (Kalsinasyon: 350°C(1 °C/dk),

6 s).



Cizelge 8.7.

Etil asetat reaksiyonu dncesinde ve sonrasinda STA/MCM-41 (W/Si:%0,625-5) katalizérlerinin fiziksel
Ozellikleri. Fiziksel 6zellikleri hesaplama yontemi EK-1'de verilmigtir.

Katalizér | d(100) Lattice Ylzey alani Gozenek hacmi Ortalama Go6zenek duvar

Parametresi 0zenek =t
WISi (%) | (A) (BET) m?/g (cm¥g) gozener N | @i

” ”» gapl dp( )

a’(A)

RO |RS R.O R.S R.O R.S R.O R.S RO |RS R.O R.S

0,625 1640 | 3939 1894 4548 1165,8 | 684,7 1,18 0,35 52 88 |185,8 452,2
1,25 178,3 | 3144 205,9 3630 901,4 464,1 0,80 0,26 29 129 | 17,9 359,4
2,5 586,9 | 1429 677,7 1650 629,76 |604,9 0,54 0,33 30 99 |64,9 162,3
5 566,6 | 460 654,2 532 654,77 |562,6 0,90 0,18 27 106 | 62,9 50,6

GOT



106

8.6.3. Etil asetat reaksiyon sonrasi STA/MCM-41’in taramali elektron
mikroskobu (SEM/EDX)ve mapping analiz sonuglari

Doktora galismasi kapsaminda sentezlenen katalizorlerin etil asetat reaksiyon
sonrasi yluzey topograflari ve kimyasal bilesenlerinin belirlenmesi igin SEM/EDX
analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
blnyesinde yer alan Zeiss Supra VP 40 cihazi ile gergeklestiriimistir. Sentezlenen
STA/MCM-41 katalizorlerinin reaksiyon oncesinde ve sonrasinda SEM goruntuleri
alinarak reaksiyon sicakliginin vb. katalizorler Gzerindeki etkileri incelenmisgtir.
Sentezlenen katalizorlerin  kimyasal bilesenleri SEM-EDX analizleri ile
belirlenmistir. Katalizorler sentez oncesinde vakum altinda platin ile kaplanarak
elektriksel iletkenlikleri arttirlmis ve sentezler platin kaplanan &rnekler ile
gerceklestiriimigtir.  Direkt hidrotermal yodntemle %0,625 W/Si oraninda
sentezlenen STA/MCM-41 katalizérine ait SEM gorintileri etil asetat reaksiyonu
oncesinde ve sonrasinda karsilastirmali olarak Resim 8.30’da verilmistir. SEM
goruntileri incelendiginde etil asetat reaksiyonu sonucunda katalizorin molekdl
yapisinda goOzle goérundr bir degisikligin olmadigi goralmagtur. W/Si: %1,25-5
oraninda sentezlenen STA/MCM-41 katalizorlerine ait, etil asetat reaksiyonu
sonrasi 20 kx degerinde elde edilen SEM goruntileri Resim 8.31’de verilmigtir.
SEM géruntileri incelendiginde %0,625 oraninda sentezlenen katalizor ile benzer
sonucun elde edildigi gorulmektedir.  Sentezlenen katalizorlerden %0,625
oraninda sentezlenen STA/MCM-41’in etil asetat reaksiyonu Oncesinde ve
sonrasinda elde edilen EDX analiz sonuglari ve %1,25-5 oranlarinda sentezlenen
katalizorler ait etil asetat reaksiyonu sonrasi EDX analiz sonuglar EK-2'de
verilmistir. EDX analiz sonuglarinda elde edilen W/Si oranlari etil asetat reaksiyonu

oncesi ve sonrasi igin karsilastirmali olarak Cizelge 8.8’de verilmigtir.
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Resim 8. 30. % 0,625 W/Si oraninda sentezlenen STA/MCM-41 katalizoru ile
etil asetat reaksiyonu 6ncesinde a) 10 kx'deki b) 20kx’deki ve etil
asetat reaksiyonu sonrasinda c) 10 kx’deki d) 20kx’deki SEM
goruntaleri.



Resim 8. 31. Etil asetat reaksiyonu sonrasi STA/MCM-41 katalizérinin
20kx degerinde a) %1,25 W/Si b) %2,5 W/Si ¢) %5 W/Si
yukleme oranlarinda elde edilen SEM goruntuleri.

Cizelge incelendiginde etil asetat reaksiyonu sonrasinda elde edilen W/Si
oranlarinin reaksiyon éncesine gore dnemli oranda artis gosterdigi gorulmustur.
Bu sonug¢ reaksiyon sirasinda bir miktar STA’nin goé¢ etmesi ve birikim sonucu
gbzenek yapisinda kopmalarin meydana gelmesi ile agiklanabilir. XRD analiz
sonuglarinda MCM-41’e ait Bragg piklerinin reaksiyon sonrasinda kaybolmasi ve
BET analizleri ile belirlenen fiziksel 6zelliklerdeki degisimler gdéz 6ntne alindiginda
yapidan Si ayrilmasina bagli olarak W/Si oraninda artisin gézlenmesi beklenen bir

sonugtur.



Cizelge 8.8. Hidrotermal yontemle hazirlanan STA/MCM-41 katalizorlerinin
EDX analizi ile etil asetat reaksiyonu 6ncesinde ve sonrasinda

elde edilen W/Si oranlari.

Katalizor Element Atom (%) Katlece(%) WI/Si(%)
R.O R.S R.O R.S R.O R.S
STA/ MCM- w 17,29 | 6,06 1,18 | 0,75
41%0,625* 3,75 | 1,36
Si 40,06 | 55,03 | 31,48 | 54,4
STA/ MCM- W 0,05 12,68 | 0,34 | 1,56
41%1,25* 0,94
Si 33,24 | 40,82 | 36,3 | 32,8 4,7
STA/ MCM- w 0,11 14,07 | 0,68 | 1,75
41%2,5* 2,26
Si 32,98 | 40,82 | 30,04 | 32,75 53
STA/ MCM- w 0,19 12,49 | 1,43 | 1,53
419%5* 3,2
Si 33,22 40,91 | 38,46 | 32,82 3,2
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Etil asetat reaksiyonu sonrasinda STA/MCM-41 katalizorleri ile elde edilen SEM-

mapping goéruntlleri Resim 8.32'de karsilastirmali olarak verilmektedir. Resim

incelendiginde aktif madde STA’nin katalizor ylizeyinde homojen dagilima sahip

oldugu anlasiimistir.



Wapdatazs .
MAG: 5000% HV:10kV WD: 16.6mm

W-MAB 2pm Si-K
MAG: 10000x HV: 10kV WD: 17.1mm MAG: 10000x HV: 10kV WD: 17.1mm

Resim 8. 32. Etil asetat reaksiyonu sonrasi a) %0,625 b) %1,25 c) %2,5 ve
d) %5 W/Si oranlarinda sentezlenen STA/MCM-41 katalizérlerinin
SEM mapping goruntuleri.
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8.7. Amberlit IR-120 Katalizorliigiinde Gliserol ve Laurik Asit Esterlesme
Reaksiyonu

Doktora calismasi kapsaminda; ilk olarak Amberlit-IR 120 ticari katalizéru ile
gliserol-laurik asit esterlesme reaksiyon deneyleri 363, 383, 393 K'de, 1g katalizor
ve 6/3/1 besleme oraninda gergeklestiriimisg, laurik asit donigsumleri ve mono-
dilaurin segicilikleri Sekil 8.49-51" de verilmistir. Sekil 8.49 incelendiginde sicaklik
artisina baglh olarak laurik asit déontisimunde artis oldugu goérilmustir. Segicilik
degerlerine sicaklik etkisi incelendiginde 363 ve 383K’de ana Urinin monolaurin
oldugu gorulmektedir. 383K’den itibaren dilaurin olusumu baglamakta sicaklik
degeri 393K’e yukseltildiginde dilaurin segiciliginin %100’e ulastigi, bir bagka
deyisle s6z konusu sicaklik degerinde ana Urunun dilaurin oldugu gorulmektedir.
Sonuglar sicakhga bagh olarak Amberlit IR-120 katalizérltigtinde istenilen Grlnin
yiiksek verimle elde edilebildigini géstermektedir. incelenen sicaklik degerlerinde

laurik asit dontusumuandn %80’in Uzerinde oldugu gorulmagtir (Sekil 8.49).
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Sekil 8.49. Amberlit IR-120 katalizorleri ile gergeklestirilen gliserol laurik asit
esterlesme deneyleri (katalizér miktari 1g)
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Sekil 8.50. Monolaurin segiciligine sicaklik etkisinin incelenmesi (Katalizor:
Amberlit IR-120).
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Sekil 8.51. Dilaurin segiciligine sicaklik etkisinin incelenmesi (Katalizor:
Amberlit IR-120).

8.8. STA/SBA-15 Katalizorliuigiinde Gliserol ve Laurik Asit Esterlegsme
Reaksiyonu

Doktora calismasi kapsaminda; kitlece W/Si %5 oraninda sentezlenen STA/SBA-

15 katalizoru ile gliserol laurik asit esterlesme reaksiyonu 393, 413, 433K

sicaklikta, 1g katalizor varliginda, 6/3/1 besleme oraninda gergeklestiriimistir. Elde

edilen laurik asit donisumiu ve mono, di, trilaurin segicilikleri Sekil 8.52-55'de
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verilmistir. Sekil 8.52 incelendiginde 6 saat sonrasindaki laurik asit donisum
degerleri arasinda en dusuk laurik asit dénidsim degerinin % 78 ile 433K sicaklik
degerinde elde edildigi gorlilmustir. Dontsim degerindeki artan sicaklik ile
g6zlenen azalmanin reaksiyon sirasinda aciga ¢ikan suyun katalizéri inhibe

etmesinden kaynaklandigi dustunulmektedir.
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Sekil 8.52. STA/ SBA-15 W/Si: %5 katalizoru ile laurik asit dondsimuine
sicaklik etkisinin incelenmesi (Katalizor miktari: 1g).
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Sekil 8.53. Monolaurin segiciligine sicaklik etkisinin incelenmesi (Katalizor:
STA/ SBA-15 WI/Si: %5; Katalizor miktari: 1g, 1. Reaksiyon)
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Sekil 8.54. Dilaurin segiciligine sicaklik etkisinin incelenmesi (Katalizor:
STA/ SBA-15 W/Si: %5; Katalizor miktari: 1g)
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Sekil 8.55. Trilaurin seciciligine sicaklik etkisinin incelenmesi (Katalizor:
STA/ SBA-15 W/Si: %5; Katalizor miktari: 1g)

Sekil 8.53 incelendiginde sicaklik artisina bagh olarak monolaurin segiciliginin
azaldigi gorulmektedir. Sekil 8.54 incelendiginde ise dilaurin segiciligi 413K’de
artis gostermis, sicaklik artisina bagh olarak trilaurin donigumundeki artis ile
433K’de azalma meydnaan gelmistir. Dilaurin segiciligi en yuksek 413K'de %37,

en yuksek trilaurin segiciligi ise 433K’de %84 olarak hesaplanmistir.
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STA/SBA-15 (%5 WI/Si) katalizorinun tekrar reaksiyonlari igin, birinci reaksiyon
sonras! katalizorler ortamdan alinmis ve 3 defa saf su ile yikandiktan sonra,
reaksiyon sicakliginda ve suresince kurutulmustur. Kurutma igleminden sonra 1g
katalizér varliginda ve 6/3/1 (gliserol/etanol/laurik asit) besleme oraninda, ayni
sicaklk (393,413,433K) kosullarinda gliserol-laurik asit esterlesme reaksiyonu
gerceklestiriimigtir. 1. ve 2. reaksiyon sonrasinda elde edilen laurik asit
doénusumleri ayri ayri ve karsilastirmali olarak Sekil 8.56-59’da verilmistir. 1. ve 2.
esterlesme reaksiyonlarinin 6 saat sonundaki laurik asit donusUm degerleri
karsilastinldiginda 393 ve 413K sicaklik degerlerinde azalma gozlenirken 433K’de
2. Reaksiyon sonunda aktivitede artis gorulmusgtur. Aktivitede gozlenen artisin 1.
Reaksiyon sonrasinda yapilya adsorplanan laurik asitten kaynaklandigi
dusunulmektedir. Laurik asit donusumunde, 6. saatin sonunda 1. ve 2. reaksiyon

sonrasinda gozlenen degisim sirasiyla %30, 56 ve 19 olarak gergeklesmistir.
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Sekil 8.56. STA/ SBA-15 (W/Si: %5) katalizoru ile laurik asit ddnisumine
sicaklik etkisinin incelenmesi (2.Reaksiyon, katalizor miktari 1g).
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Sekil 8.57. STA/ SBA-15 (W/Si: % 5) katalizoru ile gerceklestirilen gliserol-
laurik asit esterlesme deneyleri (reaksiyon sicakligi 393K).
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Sekil 8.58. STA/ SBA-15 (W/Si: % 5) katalizoru ile gergeklestirilen gliserol-
laurik asit esterlesme deneyleri ( reaksiyon sicakligi 413K).
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Sekil 8.59. STA/ SBA-15 (W/Si: % 5) katalizoru ile gergeklestirilen gliserol-
laurik asit esterlesme deneyleri ( reaksiyon sicakligi 433K ).

Katalizor miktarinin laurik asit dontisimune etkisini incelemek igin, gliserol- laurik
asit esterlesme reaksiyonlari STA/SBA-15(%5 W/Si) katalizori ile kesikli bir
reaktorde 393, 413, 433K sicaklikta, 6/3/1( gliserol/etanol/laurik asit) besleme
orani ve 0,5, 1g katalizér varliginda gergeklestiriimistir. 0,5g katalizor varliginda
gerceklestirilen gliserol-laurik asit esterlesme reaksiyonu sonrasinda elde edilen
laurik asit dontsumleri Sekil 8.60’da verilmigstir. 0,5 ve 1g katalizoér varliginda ve
393, 413, 433K sicakliginda elde edilen laurik asit dontsumleri karsilastirmali
olarak Sekil 8.61-63'de ve mono, di, trilaurin segcicilikleri Sekil 8.64-66'da
verilmigtir.
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Sekil 8.60. STA/ SBA-15 (W/Si: %5) katalizoru ile laurik asit ddonusumune
sicaklik etkisinin incelenmesi (Katalizér miktari: 0,5g).



118

g 1
3
E 075 |
g
_l‘.l"h
E 05 |
i m 0,5g 393K
w 0,25 ¢ 19 393K
X
5 0
3 1 2 3 4 5 6
Zaman(sa)

Sekil 8.61. STA/ SBA-15 (W/Si: %5) katalizoru ile laurik asit ddnusumine

sicaklik ve katalizor ylikleme orani etkisinin incelenmesi (Katalizor
miktari: 0,5-1g, 393K).
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Sekil 8.62. STA/ SBA-15 (W/Si: %5) katalizoru ile laurik asit ddnusumine

sicaklik ve katalizor yikleme orani etkisinin incelenmesi (Katalizor
miktari: 0,5-19,413K).
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Sekil 8.63. STA/ SBA-15 (W/Si: %5) katalizoru ile laurik asit donigumune
sicaklik ve katalizor yukleme orani etkisinin incelenmesi
(Katalizbr miktari: 0,5-1g, 433K).
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Sekil 8.64. Monolaurin segiciligine sicakhgin etkisinin incelenmesi
(Katalizér: STA/ SBA-15, W/Si: %5; Katalizér miktari: 0,59).
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Sekil 8.65. Dilaurin segiciligine sicakligin etkisinin incelenmesi (Katalizor:
STA/ SBA-15, W/Si: %5; Katalizér miktari: 0,59).
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Sekil 8.66. Trilaurin segiciligine sicakhgin etkisinin incelenmesi (Katalizor:
STA/ SBA-15 (W/Si: %5; Katalizér miktari: 0,59).

Katalizor miktari etkisini belirlemek igin, 6 saat sonundaki laurik asit donlisum
degerleri karsilastirimigtir. Deneysel hata sinirlari dahilinde onemli degisiklikler
gorulmemektedir. Katalizor miktarinin  mono, di, trilaurin segiciligine etkisi
incelemek igin 6 saat sonundaki segicilikler kargilastiriimis ve reaksiyon
sicakligina bagh olarak monolaurin segiciliginin azaldigi belirlenmigtir. Ancak en

yuksek donugumler baz alindiginda segicilik degerlerindeki degisim sinirli
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olmustur. Katalizér miktarina bagh olarak mono, di, trilaurin segicilikleri
kargilagtirmali  olarak Sekil 8.67-74'de verilmigtir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde katalizor miktari artisina gbére monolaurin segiciliginde tim
reaksiyon sicaklklarinda (393, 413, 433K) azalma go6zlenmigtir. Dilaurin
seciciliginde ise 393, 413K'de, katalizor miktari artisina bagh olarak artma
gozlenmis ancak 433K'de dilaurin segiciliginde katalizor ylkleme oranina bagl
olarak azalma gorulmustar. Trilaurin segiciligi incelendiginde, 413, 433K’ de
gerceklegtirilen reaksiyonlarda katalizor miktari artisina gére onemli artiglar elde

edilmistir.
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Sekil 8.67. Monolaurin segiciligine sicaklik ve katalizor yukleme orani etkisinin
incelenmesi (Katalizér: STA/ SBA-15, W/Si: %5; Katalizér miktari: 0,5-
19).
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Sekil 8.68. Dilaurin segiciligine sicaklik ve katalizér yikleme orani etkisinin
incelenmesi (Katalizor: STA/ SBA-15, W/Si: %5; Katalizor miktart:

0,5-1g).
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Sekil 8.69. Monolaurin segiciligine sicaklik ve katalizér ylikleme orani
etkisinin incelenmesi (Katalizor: STA/ SBA-15, W/Si: %5; Katalizor
miktari: 0,5-19).
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Sekil 8.70. Dilaurin segiciligine sicaklik ve katalizor yukleme orani etkisinin
incelenmesi (Katalizér: STA/ SBA-15, W/Si: %5; Katalizér miktart:

0,5-19g).
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Sekil 8.71. Trilaurin segiciligine sicaklik ve katalizor ylikleme orani etkisinin
incelenmesi (Katalizér: STA/ SBA-15, W/Si: %5; Katalizér miktari:
0,5-1g).
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Sekil 8.72. Monolaurin segiciligine sicaklik ve katalizér ylkleme orani
etkisinin incelenmesi (Katalizor: STA/ SBA-15,W/Si: %5; Katalizor
miktari:0,5-19).
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Sekil 8.73. Dilaurin segiciligine sicaklik ve katalizér yikleme orani etkisinin
incelenmesi (Katalizor: STA/ SBA-15,W/Si: %5; Katalizér miktart:
0,5-19).
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Sekil 8.74. Trilaurin segiciligine sicaklik ve katalizér yikleme orani etkisinin
incelenmesi (Katalizor: STA/ SBA-15,W/Si: %5; Katalizér miktart:
0,5-19).
Laurik asit donusimune besleme oraninin etkisini incelemek igin, gliserol-laurik
asit esterlesme reaksiyonui 6/3/1 ve 3/3/1( gliserol/etanol/laurik asit) besleme
oranlarinda, 433K reaksiyon sicakliginda, 1g katalizor varliginda ve 6 saat
boyunca gerceklestiriimistir. Laurik asit dontsimuine besleme oraninin etkisi Sekil
8.75’de verilmigtir. Farkli besleme oranlarinda elde edilen mono, di, trilaurin
segicilik degerleri ise Sekil 8.76-78'de gorulmektedir. Sonuglar incelendiginde
besleme oraninda gliserolin azalmasina bagli olarak donusim degerinde artis
gorulmektedir. Dontisum degerinde gbézlenen artis besleme karisimindaki etanol
miktarinin artmasina baglidir. Besleme bilegimindeki ¢6zicu miktarinin artmasina
bagli olarak gliserolin gdzenekleri daha dusuk oranda bloke ettigi, bu durumunda
donlisum degerinde artisa neden oldugu dusunulmektedir. Segicilik degerleri
karsilastirildiginda besleme oranina bagli olarak mono ve dilaurin segiciliklerinde
gliserol artigsindan dolay! bir azalma goézlenirken, trilaurin segiciliinde besleme
oranindaki gliserolin artmasina bagli olarak artis gozlenmigtir. Bu durumun
trilaurin gibi daha buyldk molekillerin katalizér ylzeyinde olugsmasindan

kaynaklandigi dusunulmektedir.
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Sekil 8.75. STA/ SBA-15 (W/Si: %5) katalizoru ile laurik asit ddnusumine
besleme orani etkisinin incelenmesi (Katalizor miktari: 1g, 433K).
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Sekil 8.76. Monolaurin segiciligine sicaklik ve besleme oraninin etkisinin
incelenmesi (Katalizor: STA/ SBA-15 \W/Si: %5; Katalizor miktari:
1g, 433K).
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Sekil 8.77. Dilaurin segiciligine sicaklik ve besleme oraninin etkisinin
incelenmesi (Katalizor: STA/ SBA-15, W/Si: %5; Katalizor miktart:
1g reaksiyon sicakligi 433K).
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Sekil 8.78. Trilaurin segiciligine sicaklik ve besleme oraninin etkisinin
incelenmesi (Katalizér: STA/ SBA-15, W/Si: %5; Katalizér miktart:
19, 433K).

Calisma kapsaminda gliserol laurik asit esterlesme reaksiyonunda kullanilan
STA/SBA-15 katalizorintn surduralebilir aktivitesi 433K sicaklikta, 0,59 katalizor
varliginda, 6/3/1 besleme oraninda 7 gun boyunca gergeklestirilen reaksiyon
deneyi ile belirlenmigtir. Reaksiyon sirasinda numune analizi 24 saatte bir

gerceklestirilerek laurik asit dontsuma belirlenmis ve mono, di, trilaurin segicilikleri



128

hesaplanmistir. Elde edilen laurik asit donusumu ve mono, di, trilaurin segicilikleri,
sirasiyla Sekil 8.79 ve Sekil 8.80’de verilmigtir. Sekil 8.79 incelendiginde 7gun
sonrasinda katalizorin katalitik aktivitesini korudugu goériimustir. 7 glin sonunda

elde edilen laurik asit dontiglim dederi ortalama %82°dir.

1

x

20,75

D

3 05

Hel

=

= 0,25

(1]

T 0

-

=8 1 2 3 4 5 6 7

Zaman(giin)

Sekil 8.79. STA/ SBA-15 (WI/Si: % 5) katalizoru ile gerceklestirilen gliserol-
laurik asit esterlesme reaksiyonuna zamanin etkisi (reaksiyon
sicakligl 433K).
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Sekil 8.80. Mono- Di-Trilaurin segiciligine zamanin etkisinin incelenmesi
(Katalizér: STA/SBA-15 W/Si: %5; Katalizor miktari:0,59).
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Sekil 8.79 incelendiginde 7 gun sonrasinda monolaurin segiciliginde azalma
goOzlenirken trilaurin segiciliginde artis belirlenmistir. Dilaurin segiciligi 5. glne
kadar artis olmasina ragmen 5. gunden sonra tri laurin segiligindeki artigsa bagl

olarak azalmalar gozlenmistir.

Laurik asit esterlesme reaksiyonunda yan Urin olarak su aciga c¢ikmaktadir.
Aktivitelerde gbzlenen azalmanin agiga ¢ikan suyun katalizér ylzeyine yarismall
adsorpsiyonundan kaynaklandigi disundlmektedir[88]. Literatir arastirmasi
sonucunda SBA-15 destekli katalizorlerde impregnasyon yontemiyle %80 gibi
yuksek miktarlarda yukleme oranlarinin kullanildigr géraimustir[91]. %5 gibi dusuk
sayllabilecek bir ylUkleme oraninda ticari bir katalizor ile elde edilen aktiviteye

yakin bir aktivite bulunmasi bu bakimdan 6nem tasimaktadir.

8.9. STA/MCM-41 Katalizorligiinde Gliserol ve Laurik Asit Esterlegsme
Reaksiyonu

Doktora calismasi kapsaminda: Kutlece %2,5 W/Si oraninda sentezlenen
STA/MCM-41 katalizoru ile gliserol-laurik asit esterlesme reaksiyonu kesikli bir
reaktorde 393, 413, 433 K sicaklik dederlerinde, 1g katalizoér varhiginda, 6/3/1
besleme oraninda gerceklestiriimistir. Deneyler sonucunda belirlenen laurik asit
donusumune sicakhgin etkisi Sekil 8.81'de verilmistir. Deneysel verilerden
hesaplanan mono, di, trilaurin segicilikleri sirasiyla Sekil 8.82, 8.83 ve 8.84'de
verilmistir. Sekil 8.81’de 6 saat reaksiyon siresi sonundaki laurik asit déonisim
degerleri karsilastinildiginda donugum degerlerinin, artan sicaklik ile dnce azaldigi

sonra arttig belirlenmigtir.
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Sekil 8.81. STA/IMCM-41 katalizorleri ile gerceklestirilen gliserol-laurik asit 1.
esterlesme deneyleri (W/Si: % 2,5, katalizér miktari: 1g)
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Sekil 8.82. Monolaurin segiciligine sicaklik etkisinin incelenmesi ( Katalizor:
STA/MCM-41 W/Si: %2,5, Katalizdér miktari: 1g)
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Sekil 8.83. Dilaurin segiciligine sicaklik etkisinin incelenmesi(Katalizor:
STA/MCM-41 W/Si: %2,5; Katalizér miktari: 1g).
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Sekil 8.84. Trilaurin segiciligine sicaklik etkisinin incelenmesi(Katalizor:
STA/MCM-41 W/Si: %2,5; Katalizér miktari: 1g).

STA/MCM-41 (%2,5 W/Si) katalizéranun tekrar reaksiyonlari igin, birinci reaksiyon
sonrasli katalizérler ortamdan alinmis ve 3 defa saf su ile yikandiktan sonra, 1.
reaksiyon sicakliginda ve suresince kurutulmustur. Kurutma igleminden sonra 1g
katalizor varliginda ve 6/3/1 besleme oraninda, ayni sicaklik (393,413,433K)
kosullarinda gliserol-laurik asit esterlesme reaksiyonu gergeklestiriimistir. 1. ve 2.

Reaksiyon sonrasinda elde edilen sonuglar ayri ayri ve kargilastirmali olarak Sekil
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8.85-88'de verilmistir. 1. ve 2. esterlesme reaksiyonlarinin 6 saat sonundaki laurik
asit donusum degerleri karsilastirildiginda en dusik aktivite kaybi1 433K reaksiyon
sicakhginda elde edilmistir. 433K sicaklikta gerceklestirilen 1. ve 2. esterlesme

reaksiyonlari sonucunda aktivite kaybi % 4,6 olarak hesaplanmigtir.
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Sekil 8.85. STA/IMCM-41 katalizorleri ile gerceklestirilen gliserol-laurik asit 2.
esterlesme deneyleri (W/Si: % 2,5, 19).
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Sekil 8.86. STA/IMCM-41 W/Si: % 2,5 katalizorleri ile gergeklestirilen gliserol-
laurik asit esterlesme deneyleri (reaksiyon sicakhgi 393K).
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Sekil 8.87. STAIMCM-41 W/Si: % 2,5 katalizorleri ile gerceklegtirilen gliserol-
laurik asit esterlesme deneyleri (reaksiyon sicakligi 413K).
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Sekil 8.88. STA/IMCM-41 W/Si: % 2,5 katalizorleri ile gergeklestirilen gliserol-
laurik asit esterlesme deneyleri (reaksiyon sicakligi 433K).

Katalizor miktarinin laurik asit dontsumune etkisini incelemek igin, gliserol laurik
asit esterlesme reaksiyonlari STA/MCM-41(W/Si; %2,5) katalizort ile kesikli bir
reaktdorde 393, 413, 433K sicaklkta, 6/3/1( gliserol/etanol/laurik asit) besleme

orani ve 0,5, 1g katalizdér varhginda gergeklestiriimistir. 0,5 ve 1g katalizor
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yuklemesi ile gergeklestirilen esterlesme reaksiyonu sonrasinda elde edilen laurik
asit donusumleri karsilastirmali olarak Sekil 8.89-91°de verilmistir.
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Sekil 8.89. STA/IMCM-41 W/Si: % 2,5 katalizord ile laurik asit dontistimine
katalizor miktarinin etkisinin incelenmesi(Besleme orani 6/3/1).
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Sekil 8.90. STA/IMCM-41 W/Si: % 2,5 katalizord ile laurik asit ddntusimine
katalizor miktarinin etkisinin incelenmesi (Besleme orani 6/3/1).
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Sekil 8.91. STA/IMCM-41 W/Si: % 2,5 katalizoru ile laurik asit donigumine
katalizér miktarinin etkisinin incelenmesi (Besleme orani 6/3/1).

Katalizor miktarinda artis sonucunda trilaurin bilesenin elde edildigi yuksek sicaklik
degerinde laurik asit donusumunde artis gorulmektedir. Katalizér miktarinin mono,
di, trilaurin seciciligine etkisi incelemek i¢in en ylksek segicilikler temel alinmigtir.
Katalizor miktari artisina gore mono laurin segiciliginde tum reaksiyon
sicakliklarinda (393, 413, 433K) azalmalar meydana gelmistir. Dilaurin
seciciliginde ise 393, 413K'de gergeklestirilen gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonlarinda, katalizér miktari artisina ragmen azalma gorunmus ancak
433K’de artis gozlenmistir(0,59: %14, 14, 22, 19:%7, 7, 42). Trilaurin segiciligi
incelendiginde, 393, 413, 433K’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda katalizor miktari
artisina gore onemli artiglar elde edilmistir(0,59:%18, 8, 21, 19:%65, 83, 36)(Bkz.
Sekil. 8.82-84, 92).
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Sekil 8.92. Mono- Di-Trilaurin segiciligine zamanin etkisinin incelenmesi
(Katalizér: STA/IMCM-41 W/Si: %2,5; Katalizér miktar:0,59).

Besleme oraninin etkisini incelemek igin, gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonlari 6/3/1 ve 3/3/1 (gliserol/etanol/laurik asit) besleme oranlarinda, 433K
reaksiyon sicakhginda, 1g katalizor varhiginda ve 6 saat boyunca
gerceklestiriimistir. Farkli( 6/3/1 ve 3/3/1) besleme oraninda elde edilen laurik asit
donusumleri Sekil 8.93'de verilmistir. Mono, di, trilaurin segicilikleri ise $ekil 8.94-
96'de gosterilmektedir. Besleme oraninin donuigume etkisi incelendiginde 6 saatin
sonunda artan c¢o6zlicu (etanol) oranina bagh olarak 6énemli bir degisiklik

gozlenmemektedir.
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Sekil 8.93. STA/IMCM-41 W/Si: % 2,5 laurik asit dontsimuine besleme orani
etkisinin incelenmesi (Katalizér miktari: 1g, reaksiyon sicakligi 433K).
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Sekil 8.94. Monolaurin segiciligine sicaklik etkisinin ve besleme oraninin
incelenmesi (Katalizor: STA/IMCM-41 W/Si %2,5,Katalizor miktari: 1g,
reaksiyon sicakligi 433K).
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Sekil 8.95. Dilaurin segiciligine sicaklik etkisinin ve besleme oraninin
incelenmesi (Katalizér: STA/MCM-41 W/Si: %2,5; Katalizor
miktari: 1g, reaksiyon sicakhgi 433K).
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Sekil 8.96. Trilaurin seciciligine sicaklik etkisinin ve besleme oraninin
incelenmesi (Katalizor: STA/IMCM-41 (W/Si: %2,5; Katalizor
miktari: 1g, reaksiyon sicakligi 433K).

Secicilik degerleri karsilastirildiginda dustuk gliserol oraninda monolaurin
seciciliginin arttigr gorulmektedir. Besleme oranindaki gliserol artisina bagli olarak
dilaurin ve trilaurin segciciliklerinde artis goézlenmigtir. Monolaurin segiciliginin

azalan gliserol oranina bagli olarak artmasi esasen besleme oranindaki etanolin
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artmasina bagh olarak agciklanabilir. Besleme karisiminda ¢ozuclu miktarinin
artmasinin gliserolun ve laurik asitin reaksiyon sirasinda gozenek iclerine rahat
erisiminde onemli bir etken oldugu dusunulmektedir. Besleme oraninin artmasina
bagli olarak di laurin ve tri laurin segicili§inin artmasi gliserolin gdzeneklere
erisimini  engellemekte ve ylzeyde gerceklesen dilaurin ve trilaurin

reaksiyonlarinin olusumuna zemin hazirlamaktadir.

8.10. Gliserol Laurik Asit Esterlesme Reaksiyonunda incelenen
Katalizorlerin Karsilagtiriimasi

Doktora c¢alismasi kapsaminda; kitlece%5 WI/Si (STA/SBA-15), W/Si %2,5
(STA/MCM-41) oraninda sentezlenen katalizérler ile Amberlit IR-120 katalizérinin
es deneysel kosullar olan 393K sicaklik, 1g katalizor yuklemesi ve 6 saat
reaksiyon suresinde aktiviteleri karsilastirildiginda sentezlenen katalizorler ile elde
edilen aktivitenin ticari bir katalizor olan Amberlit IR-120’ye yakin oldugu
gorulmustlir. 6 saat sonrasindaki laurik asit donisim degerleri, Amberlit IR-120
icin %95, STA/SBA-15 i¢in%91(%5 WI/Si) ve STA/IMCM-41 igin %88 (%2,5 WI/SI)
olarak elde edilmigtir. Bu sonuclar bir arada degerlendirildiginde sentezlenen
katalizorlerin endustriyel olgekte kullanim potansiyellerinin oldugu anlagiimaktadir
(Sekil 8.97). 393 K'de monolaurin segicilik degerleri karsilastirildiginda, ticari bir
katalizor olan Amberlit IR-120 ile gerceklestirilien gliserol laurik asit esterlesme
reaksiyonunda monolaurin segiciligi 6 saat sonrasinda %10 olarak hesaplanirken
s6z konusu sicaklik degerinde STA/SBA-15 (%5 WI/Si) ve STA/MCM-41 (%2,5
W/Si) katalizorler igin monolaurin segiciligi %95’in Uzerinde hesaplanmistir.
Dilaurin segiciligi ise Amberlit IR-120 katalizéri igin %100’e yakin olarak
hesaplanmasina ragmen STA/SBA-15 (%5 W/Si) ve STA/MCM-41 (%2,5 W/Si)
katalizorleri igin sinirh olmustur(Sekil 8.98, 99).
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Sekil 8.97. Amberlit IR-120, STA/SBA-15 ve STA/MCM-41 W/Si:%2,5-5
katalizrlerinin aktivitelerinin karsilastiriimasi (Sicaklik 393K;
Katalizor miktari: 1g)
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Sekil 8.98. Monolaurin segiciligine sicaklik etkisinin incelenmesi (Katalizor
miktari: 1g, reaksiyon sicakligi 393K).
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Sekil 8.99. Dilaurin segiciligine sicaklik etkisinin incelenmesi (Katalizor
miktari: 1g, reaksiyon sicakligi 393K).

8.11. Gliserol Laurik Asit Esterlesme Reaksiyonu Sonrasinda Elde Edilen
STA/SBA-15 Katalizor (W/Si: %5) ile GergeklestirilenKarakterizasyon
Caligmalari

8.11.1. Gliserol laurik asit reaksiyon oncesinde ve sonrasinda
STA/SBA-15 katalizoriine ait XRD analiz sonuglari

STA/SBA-15 katalizérlerine ait XRD analiz sonuglari reaksiyon oéncesinde ve
sonrasinda elde edilen katalizorler igin 28: 0°-10° arahdinda karsilastirmali olarak
Sekil 8.100,101'de verilmektedir. Sekilller bir arada incelendiginde reaksiyon
oncesinde elde edilen SBA-15’in temel Bragg piklerinin, esterlesme reaksiyonu
sonrasinda onemli bir degisiklige ugramadigi ve katalizorin reaksiyon sonrasinda
da molekuler yapisini korudugu gorulmustur. 20: 20°-40° araliginda %5 W/Si
oranlarinda sentezlenen STA/SBA-15 katalizOru igin reaksiyon oncesinde ve
sonrasinda elde edilen XRD sonuglari karsilastirildiginda gézenek c¢eperlerinde
biriken STA’nin reaksiyon sirasinda ¢ozunerek yapidan ayrildigi anlasiimistir(Sekil
8.101,102).
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Sekil 8.100. STA/SBA-15 % 5 katalizorunun gliserol-laurik asit esterlesme
tekrar reaksiyonu 6ncesi ve sonrasi XRD kirinim diyagrami 20: O-
10°( besleme orani 6/3/1, reaksiyon sicakligi; 433K, Kalsinasyon:
350°C (1°C/dk), 5 s).
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Sekil 8.101. STA/SBA-15 % 5 katalizérinin gliserol-laurik asit esterlesme
tekrar reaksiyonu 6ncesi ve sonrasi XRD kirinim diyagrami 20: O-
10°(besleme orani 3/3/1, reaksiyon sicakligi; 433K, Kalsinasyon:
350°C ( 1°C/dk),5s).
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Sekil 8.102. Gliserol-laurik asit reaksiyonu dncesinde a)W/Si %5 oraninda
sentezlenen ve b) W/Si: %5, 6/3/1 (gliserol/etanol/laurik asit )
besleme orani ve 433K sicaklikta gergeklestirilen 2. reaksiyon
sonrasl, STA/SBA-15 katalizortine ait XRD kirinim diyagramlari
20:20°-40° ( Kalsinasyon: 350°C (1 °C/dk), 5 s).
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Sekil 8.103. Gliserol-laurik asit reaksiyonu oncesinde a) W/Si %5 oraninda
sentezlenen ve b) W/Si: %5, 3/3/1 (gliserol/etanol/laurik asit )
besleme orani ve 433K sicaklikta gergeklestirilen 1. reaksiyon
sonrasl, STA/SBA-15 katalizortine ait XRD kirinim diyagramlari
20:20°-40° (Kalsinasyon: 350°C (1°C/dk), 5 s).

Esterlesme reaksiyonu oOncesi ve sonrasindaki XRD analiz sonuglar

karsilastinimistir. Hacimce 6/3/1 besleme orani ile gergeklestirilen 2. esterlesme

reaksiyonu oOncesi ve sonrasinda elde edilen XRD analiz sonuglarn
karsilastirildiginda temel Bragg piklerinin 20 degerlerinde kaymalar olmasina
ragmen gozlenebildikleri gorulmustir. Ote yandan hacimce 3/3/1 besleme
oraninda gergeklestirilen reaksiyon deneyi sonrasinda elde edilen piklerde kayiplar
gorulmektedir. Bu sonug¢ besleme oranindaki gliserolin azalmasina bagl olarak
gliserolin gbzenek iclerine girdigini ve ylkama sonrasinda yapidan
uzaklastirlamadigini  gostermektedir. 6/6/1 besleme oraninda incelenen
katalizorlerde gliserol miktarinin fazla olmasina bagli olarak reaksiyon yuksek
sicaklik  degerlerinde gbzenek iglerinden ziyade katalizor yuzeyinde
gerceklesmektedir. XRD analizlerinden elde edilen sonuglar s6z konusu besleme
oranlarinda dilaurin ve trilaurin segiciliklerindeki artisi da agiklamaktadir(Bkz. Sekil.
8.95, 96).

Calisma kapsaminda STA/SBA-15 katalizéri varhdinda 7 gun boyunca
gerceklegtirilen gliserol laurik asit esterlesme reaksiyonu sonrasinda katalizor
reaksiyon ortamindan alinarak 3 defa ylkanmis ve 24 saat boyunca reaksiyon
sicakliginda kurutulduktan sonra XRD analizi gercgeklestiriimistir. Elde edilen analiz
sonucu Jekil 8.104'de verilmistir. Temel Bragg piklerinde kaymalarin yaninda
piklerin hassasiyetlerinde azalmalar gorulmektedir. Bununla birlikte analiz
sonuglar katalizoriin molekuler yapisini uzun sureli kullanimlarda da korudugunu

gOstermektedir.
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Sekil 8.104. STA/SBA-15 % 5 katalizérindn gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi XRD kirinim diyagrami 20: 0-10°(besleme orani
6/3/1, reaksiyon sicakligi; 433, Kalsinasyon: 350°C (1°C/dk),5 s).

8.11.2. Gliserol laurik asit reaksiyon oncesinde ve sonrasinda
STA/SBA-15 katalizoriine ait (BET) analiz sonuglari

Gliserol laurik asit reaksiyonu sonrasi STA/SBA-15 Kkatalizorine ait N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 8.105'de, STA/SBA-15 katalizorinin
reaksiyon dncesi ve sonrasindaki adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi Sekil 8.106’da
ve 7 gunluk esterlesme reaksiyonu sonrasi katalizorun N>
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi  Sekil 8.107’de  verilmistir. STA/SBA-15
katalizorine ait reaksiyon oncesi ve sonrasindaki gézenek hacim dagilhimlari ise
Sekil 8.108’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde STA/SBA-15 katalizérlerinin
mezogozenekli yapilarini koruduklari goértulmuastir. STA/SBA-15 katalizorlerinin
esterlesme reaksiyonu oncesinde ve sonrasinda gergeklestirilen analizler
sonucunda belirlenen fiziksel ozellikleri karsilastirmali olarak Cizelge 8.9'da
verilmistir. Cizelge incelendiginde reaksiyon dncesine gore reaksiyon sonrasinda
gbzenek hacim degerlerinde azalmalarin yaninda, reaksiyon sonrasi yuzey
alaninda azalmalarda go6zlenmigtir. YlUzey alanindaki azalmaya, reaksiyon
sirasinda bir miktar gliserolin katalizér yapisinda kalmasininneden oldugu
dusunulmektedir. Buna karsilik gozenek hacimlerinde reaksiyon sonrasinda
gbzlenen azalma reaksiyon sirasinda yapidan bir miktar STA'nin ayrildigini

gOstermisgtir.
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Sekil 8.105. STA/SBA-15 % 5 katalizorunun gliserol-laurik asit esterlesme
tekrar reaksiyonu sonrasi N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
egrileri (Kalsinasyon: 350°C (1 °C/dk ),5s, besleme orani: 6/3/1).
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Sekil 8.106. STA/SBA-15 % 5 katalizérinln gliserol-laurik asit esterlesme dncesi

ve tekrar reaksiyonu sonrasi N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm

egrileri (Kalsinasyon: 350°C (1 °C/dk ),5 s, besleme orani: 6/3/1-(2.R),
3/3/1 (L.R)).
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Sekil 8.107. STA/SBA-15 % 5 katalizérinin gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi N, adsorpsiyon/desorpsiyonizoterm egrileri
(Kalsinasyon: 350°C (1 °C/dk), 5s, 7 glin, besleme orani: 6/3/1).
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Sekil 8.108. STA/SBA-15 % 5 katalizérinin gliserol-laurik asit esterlesme
oncesi ve tekrar reaksiyonu sonrasi BJH desorpsiyon gozenek

hacim dagilimi (Kalsinasyon: 350°C (1 °C/dk), 5s, besleme orani:
6/3/1 (2.R), 3/3/1 (1.R)).

8.11.3. Gliserol laurik asit reaksiyon dncesinde ve sonrasinda STA/SBA-
15’in taramal elektron mikroskobu (SEM/EDX) analiz sonuglari

STA/SBA-15 ile gliserol-laurik asit reaksiyonu sonrasinda elde edilen SEM
goruntuleri Resim 8.31-36’da verilmistir. SEM gorintileri incelendiginde W/Si: %5
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oraninda sentezlenen katalizorin yuzey morfolojisinde reaksiyon sonrasi énemli

bir degisikligin olmadigr gorulmustir.

STA/SBA-15 katalizoru ile 433K sicaklikta ve 6/3/3 ile 3/3/1 besleme oranlarinda
gerceklestirilen gliserol-laurik asit reaksiyonu sonrasinda elde edilen EDX analiz
sonuglari Resim 8.37-39°'da verilmigtir. EDX analiz sonuglarinda elde edilen W/Si
oranlari gliserol-laurik asit reaksiyonu dncesi ve sonrasi i¢in karsilastirmali olarak
Cizelge 8.10’da verilmigtir. Cizelge incelendiginde reaksiyon sonrasinda yapidan

STA ayrilmasina bagh olarak W/Si oranlarinda dusus gorulmektedir.

Gliserol-laurik asit reaksiyonu sonrasinda elde edilen SEM-mapping gortntuleri
incelendiginde STA/SBA-15 katalizérlerinde eklenen STA miktarindan badimsiz

olarak homojen W ve Si dagilmi oldugu gorulmusgtir(Resim 8.40-42).

Mag~ 1000 KX
SUPRA 40VP41-14 |

Resim 8.33. STA/SBA-15 %5 katalizorinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi SEM goéruntusu (10 kx, 433K; 6/3/1)
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Mag= 2000KX  1pm S Dec 2013 Time :19:53:34
SUPRA 40VP-41-14 ! o action = Line Int. Dor 3

Resim 8.34. STA/SBA-15 %5 katalizérinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi SEM goruntusu (20 kx, 433K; 6/3/1).

Mag 10.00 K X 2pm WD« 174 mm
SUPRA 40VP-41-14 !

S

Resim 8.35. STA/SBA-15 %5 katalizérinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi SEM goéruntisu (10 kx- 433K; 3/3/1).
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Mag~ 2000 K X 2 pm WD« 174 mm
SUPRA 40VP-41-14 1

Resim 8.36. STA/SBA-15 %5 katalizorinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi SEM goruntisi (20 kx- 433K; 3/3/1).

Mag= 10.00 K X 2pm WD = 15.2 mm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :24 Mar 2014 Time :12:25:41
SUPRA 40VP-41-14 F—— Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Resim 8.37. STA/SBA-15 %5 katalizértinln gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi SEM goruntisu (10 kx- 433K;7 gln).
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Mag= 2000KX 2pm WD =152 mm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :24 Mar 2014 Time :12:27:22

SUPRA 40VP-41-14 |

Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Resim 8.38. STA/SBA-15 %5 katalizérinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi SEM gorintisu (20 kx- 433K; 7 gun).

=zo

o

T T
= = e = 10 1z 12

Spectrum: Acquisition
Element unn. C norm.CAtom.C Compound norm. Comp. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Tungsten 5.72 15.04 1.89 15.04 1.04
Silicon 15.10 39.71 32.70 84.96 1.97
Oxygen 17.21 45.25 65.41 0.00 11.41

Resim 8.39. STA/SBA-15 %5 katalizérinln gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi EDX sonuglari (433K, 6/3/1).
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Acquisition Date:2/11/2014 2:46:32 PM HV:15.0kV Puls th.:13.11kcps

El AN Series unn. C norm.C Atom. C Error (1 Sigma)

(Wwt.%] (Wwt.%] [at.%] (Wwt.%]
Si 14 K-series 24.74 44,05 66.65 1.06
Pt 78 M-series 18.90 33.65 7.33 0.76
W 74 L-series 7.70 13.70 3.17 0.42
O 8 K-series 4.83 8.60 22.85 0.85

Resim 8.40. STA/SBA-15 (W/Si: %5) katalizértinin gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi EDX sonuglari (433K, 3/3/1).
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Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm.C Atom. C Error (1 Sigma)
(wt.%] (wt.%] [at.%] (wt.%]
Silicon K-series 29.11 43.99 84.32 1.25
Tungsten L-series 8.81 13.32 3.90 0.60
Platinum M-series 28.25 42.69 11.78 1.15

Resim 8.41. STA/SBA-15 (W/Si: %5) katalizértinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyon sonrasi EDXsonuglari (Reaksiyon suresi; 7 gin).
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Resim 8.42. STA/SBA-15 %5 katalizorinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi mapping goruntusu (433K, 6/3/1).
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Map data 36
MAG: 6000x HV: 16kV WD- 17 6mm-

Resim 8.43. STA/SBA-15 %5 katalizortnun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi mapping goruntusu (433K, 3/3/1).
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Resim 8.44. STA/SBA-15 %5 katalizérinin SEM mapping goruntisu
(Reaksiyon suresi; 7 gun).



Cizelge 8. 9. Gliserol laurik asit reaksiyonu éncesinde ve sonrasinda STA/SBA-15 (W/Si:%5) katalizorinin
fiziksel 6zellikleri. Fiziksel 6zellikleri hesaplama yontemi EK-1 ‘de verilmistir.

d(100) Lattice Yizey alani Gozenek hacmi Ortalama gbézenek Go6zenek duvar
Katalizor (A) Parametresi (BET) m%g (cm?3/g) cap!'dy” kalinlig
WISi (%) "a”(A) A g
R.O R.S RO |R.S R.O R.S R.O R.S R.O R.S R.O R.S
5(6/3/1)* 474 837 548 | 967 663,1 218,3 | 1,1 0,53 91 274 48,2 87,7
5(3/3/1)* 474 2436 | 548 | 281 663,1 1819 |11 0,45 91 306 48,2 19,6
5(6/3/1)** | 474 1402 | 548 | 1619 663,1 2014 |11 0,45 91 278 48,2 153,5

*Analiz suresi 6 saat
** Analiz suresi 7 gun

14°]"
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Cizelge 8.10. Hidrotermal yontemle hazirlanan STA/SBA-15 katalizorlerinin
EDX analizi ile esterlesme reaksiyonu dncesinde ve sonrasinda
elde edilen W/Si oranlari.

Katalizor Element Atom (%) Kutlece(%) WI/Si(%)
R.O R.S RO | RS | RO | RS

STA/ SBA-
15%5*( 160°, W 2,3 7,70 105 3,17
besleme 5,02
orani;6/3/1, 2.
Reaksiyon Si 45,7 | 24,74 |9,96 |66,65
sonrasi
STA/ SBA-
15%5*( 160°, wW 2,3 0,59 0,5 0,06
besleme 5,02
orani;3/3/1, 1.
Reaksiyon Si 45,7 46,47 19,96 |33,31
sonrasi
STA/ SBA-
15%5*( 160°, wW 2,3 8,81 0,5 3,90
besleme 5,02 4,6
orani;6/3/1,
1.Reaksiyon Si 45,7 29,11 |9,96 |84,32
sonrasi(7gun)

4,48

0,18

8.12. Gliserol Laurik Asit Esterlesme Reaksiyonu Sonrasinda Elde Edilen
STA/MCM-41 Katalizor (W/Si: %2,5) ile Gergeklestirilen Karakterizasyon
Caligmalan

8.12.1. Gliserol laurik asit reaksiyon oncesinde ve sonrasinda
STA/MCM- 41 katalizorlerine ait XRD analiz sonuglan

Reaksiyon Oncesinde analiz edilen katalizorler ile elde edilen XRD sonuglari
eklenen aktif madde ile destek maddesi MCM-41’in molekuler yapisinda énemli bir
degisikligin olmadigini ortaya koymustur. Bununla birlikte yapiya STA eklenmesi
sonucunda gbdzenek yapisinda deformasyon olugsmaktadir [108,114].Gliserol laurik
asit esterlesme reaksiyonu sonunda elde edilen katalizorler ile gergeklestirilen
XRD analizleri uygulanan besleme oranindan bagimsiz olarak benzer sonuglar
vermektedir. Sonuglar incelendiginde katalizérin temel molekller yapisinin
korundugu goérilmektedir (Sekil 8.109-111). YUksek agi bdlgesindeki (26: 20°-40°)
XRD sonuglari reaksiyonsirasinda yapidan STA ayrildigini gostermistir (Sekil
8.112-113).
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Intensity (a.u)

N
'S

6 8 10
20(degree)

Sekil 8.109. MCM-41 destek maddesine ait XRD kirinim diyagramlari
(Kalsinasyon: 550°C(1 °C/dk), 6 s).

Intensity(a.u)
Intensity({a.u)

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
20(degree) 20(degree)

Sekil 8.110. STA/MCM-41 %2,5 katalizorinln gliserol- laurik asit esterlesme
tekrar reaksiyonu 6ncesi ve sonrasi XRD kirinim diyagrami 20:
0-10°( besleme orani: 6/3/1, reaksiyon sicakhgi; 433K, Kalsinasyon:
350°C, (1°C/dk) 6 s).



Intensity(a.u)
Intensity{a.u)

0 2 4 6 g8 10 0 2 4 6 8 10
20(degree) 20(degree)

Sekil 8.111. STA/MCM-41 %2,5 katalizorunun gliserol- laurik asit esterlesme

tekrar reaksiyonu 6ncesi ve sonrasi XRD kirinim diyagrami 20: O-
10°( besleme orani: 3/3/1, reaksiyon sicakligi; 433K, Kalsinasyon:

350°C(1°C/dk), 6 S).

Intensity({a.u)
Intensity(a.u)

25 30 35 40 25 30 35 40
20(derece) 20(derece)

)
]
)
]

Sekil 8.112.Gliserol-laurik asit reaksiyonu dncesinde a)W/Si %2,5 oraninda
sentezlenen ve b) W/Si: %2,5, 6/3/1 (gliserol/etanol/laurik asit)
besleme orani ve 433K sicaklikta gerceklestirilen 2. reaksiyon
sonrasl, STA/MCM-41 katalizérune ait XRD kirinim diyagramlari
20:20°-40° (Kalsinasyon: 350°C(1 °C/dk),6s).

Intensity({a.u)
Intensity{a.u)

25 30 35 40 20 25 30 35 40
20(derece) 20(derece)

]
=

Sekil 8.113. Gliserol-laurik asit reaksiyonu dncesinde a)W/Si %2,5 oraninda
sentezlenen ve b) W/Si: %2,5 3/3/1 (gliserol/etanol/laurik asit)
besleme orani ve 433K sicaklikta gergeklestirilen 1. reaksiyon
sonrasi, STA/IMCM-41 katalizérine ait XRD kirinim diyagramlari
20:20°-40° (Kalsinasyon: 350°C(1 °C/dk),6s).

157
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8.12.2. Gliserol laurik asit reaksiyon oncesinde ve sonrasinda
STA/MCM-41 katalizoriine ait (BET) analiz sonuglar

Gliserol-laurik asit tekrar reaksiyonu sonrasinda STA/MCM-41 katalizérine ait N,
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi Sekil 8.114'de ve STA/MCM-41 katalizérinin
reaksiyon o©Oncesi ve sonrasindaki adsorpsiyon/desorpsiyonizotermleri Sekil
8.115'de karsilastirmali olarak verilmigtir. STA/MCM-41 katalizorine ait reaksiyon
oncesi ve sonrasindaki gozenek hacim dagilimlari ise Sekil 8.116'da verilmigtir.
Reaksiyon ©ncesinde ve sonrasinda STA/MCM-41 katalizérinian fiziksel
Ozelliklerindeki degdisim Cizelge 8.11°’de goérulmektedir. Sekil 8.113,114 ve 8.115
bir arada incelendiginde reaksiyon sonrasinda gbézenek yapisinin buyuk ol¢ide
deforme oldugu gorulmektedir. Cizelge 8.11°'de reaksiyon o©Oncesinde ve
sonrasinda elde edilen yuzey alanlari i¢in yapilan bir karsilastirma reaksiyon
sonrasinda yuzey alanlarinda ¢ok buyuk derecede bir azalmanin oldugunu ortaya
koymaktadir. 2. Reaksiyon sonrasi katalizOr gozeneksiz yapiya donusmektedir.
Benzer olarak gozenek hacimlerinde de reaksiyon sonrasinda 6nemli oranda bir
azalma so6z konusudur. Bu sonuglar reaksiyon sirasinda gozenek iclerine giren
gliserolin reaksiyon sonrasinda uygulanan ylkama iglemine ragmen yapida
kaldigini gostermektedir.

]
=]

=
4]

— Adsorpsiyon

o

Desorpsiyon

Hacim({cm®g)STP
s
o

=]

0 02 04 06 08 1
Relatif basing(P/Po)

Sekil 8.114. STA/IMCM-41 %2,5 katalizérinun gliserol-laurik asit esterlesme
tekrar reaksiyonu sonrasi N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
egrileri (Kalsinasyon: 350°C(1 °C/dk),6 s, besleme orani:6/3/1).
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Sekil 8.115. STA/IMCM-41 %2,5 katalizorinln gliserol-laurik asit esterlesme
oncesi ve tekrar reaksiyonu sonrasi N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm egrileri (Kalsinasyon: 350°C(1 °C/dk), 6 s, besleme orani:
6/3/1 (2.R)-3/3/1(1.R)).
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Sekil 8.116. STA/ MCM-41 %2,5 katalizorinun gliserol-laurik asit esterlesme
oncesi ve tekrar reaksiyonu sonrasi BJH desorpsiyon gozenek
hacim dagilimi(Kalsinasyon: 350°C(1 °C/dk), 6 s, besleme orani:
6/3/1 (2.R)-3/3/1(1.R)).

8.12.3. Gliserol laurik asit reaksiyon oncesinde ve sonrasinda
STA/MCM-41’in taramali elektron mikroskobu(SEM/EDX) ve
mapping analiz sonuglari

Direkt hidrotermal yontemle %2,5 W/Si oraninda sentezlenen STA/MCM-41

katalizoriine ait esterlesme reaksiyonu sonrasinda elde edilen SEM goruntuleri
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Resim 8.43-46’da verilmistir. SEM goéruntuleri incelendiginde gliserol-laurik asit
reaksiyonu sonucunda katalizorin molekul yapisinda gozle gorunur bir degisikligin
olmadigi gérulmustir. EDX sonugclari Resim 8.47,48'de gérinmektedir. EDX analiz
sonuglarinda elde edilen W/Si oranlari gliserol-laurik asit reaksiyonu dncesi ve
sonras! igin karsilastirmali olarak Cizelge 8.12’de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde reaksiyon sonrasinda W/Si oraninda 6nemli azalmalar gozlenmistir.
Reaksiyon sonrasi MAPPING analiz sonuglari Resim 8.49,50'de verilmistir. Elde
edilen MAPPING sonuglarina gére STA'nin MCM-41 destek maddesi ylizeyindeki

varliginin yaninda, homojen olarak dagildigi belirlenmistir.

Mag~ 10DOKX 2pm ) m EHT = 1500 kv Signal A ~ SE2 Date :18 Dec 2013 Time 9:224:15
SUPRA 40VP41-14 Noise Reduction = Line Int. Done  Chamber Status = Pumping (HV)

Resim 8.45. STA/IMCM-41 %2,5 katalizérinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi SEM goruntisu(10 kx- 433K, 6/3/1).
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Mag= 2000KX 2pm 18 Dec 2013 Time :9:26:52
SUPRA 40VP-41-14

Resim 8.46. STA/IMCM-41 %2,5 katalizértinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi SEM goruntusi(20 kx- 433K,6/3/1).

Mag~ 1000 K X 2pm WD = 17.2 mm ENT = 1500 kV {f A~ SE2 Date :17 Dec 2013 Time :18:04:26
SUPRA 40VP41-14 i Noise Reduction = Pixel Avyg. Ch. tatus = Pumping (HV)

Resim 8.47. STA/IMCM-41 %2,5 katalizérinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi SEM gorintusi (10 kx- 433K, 3/3/1).
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Mag= 2000KX 2pm WD = 17.2 mm EHT 00 kv S 2 Date :17 Dec 2013 Time :18:06:10
SUPRA 40VP-41-14 | Noise on = us = Pumping (HV)

Resim 8.48. STA/IMCM-41 %2,5 katalizorinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi SEM gorintisi(20 kx- 433K, 3/3/1).

Acquisition Date:12/18/2013 10:33:55 AM HvV:15.0kVv Puls th.:1.90kcps
El1 AN Seriesunn. C norm.C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

Si 14 K-series 8.84 99.56 99.93 0.41

W 74 L-series 0.04 0.44 0.07 0.06
Total 8.88 100.00 100.00

Resim 8.49. STA/IMCM-41 %2,5 katalizérinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi EDX sonuglar (433K, 6/3/1).



| L|| E N

5
T T T T T T T T T
2 s = 1a 1z 15 1= 20

Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm.C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

Silicon K-series 16.85 82.33 98.25 0.65

Tungsten L-series 5.45 17.67 1.75 0.17

Resim 8.50. STA/IMCM-41 %2,5 katalizérintn gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi EDX sonuglari (433K, 6/3/1;dort spektrum
ortalamasi alinmistir).

Resim 8.51. STA/IMCM-41 %2,5 katalizérinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi mapping goruntusu (433K, 6/3/1).
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Resim 8.52. STA/IMCM-41 %2,5 katalizértinun gliserol-laurik asit esterlesme
reaksiyonu sonrasi mapping goruntusu (433K, 3/3/1).



Cizelge 8. 11. Gliserol laurik asit reaksiyonu éncesinde ve sonrasinda STA/MCM-41 (W/Si:%2,5) katalizorinin
fiziksel 6zellikleri. Fiziksel 6zellikleri hesaplama yontemi EK-1 ‘de verilmistir.

d(100) Lattice Yizey alani Gozenek hacmi Ortalama gbézenek Gozenek duvar
Katalizor (A) Parametresi (BET) m%g (cm3/g) cap!'dy” kalinligi
WISi (%) "a"(A) A g
R.O R.S R.O R.S R.O R.S R.O R.S R.O R.S R.O R.S
2,5(6/3/1) | 586,9 260 677,7 | 300 629,76 | 6,2 0,54 0,03 30,1 9608 64,90 13,5
2,5(3/3/1) | 586,9 278 677,7 | 264 629,76 | 6,1 0,54 0,028 30,1 9892 64,90 9,75

qoT
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Cizelge 8.12. Hidrotermal yontemle hazirlanan STA/MCM-41 katalizorlerinin
EDX analizi ile esterlesme reaksiyonu dncesinde ve sonrasinda
elde edilen W/Si oranlari.

Katalizor Element Atom (%) Katlece(%) W/Si(%)
R.O R.S R.O R.S R.O R.S

STA/ MCM-

41%2,5%( 160°, W 0,11 0,44 0,68 | 0,07

besleme

orani;6/3/1, 2. 2,26 | 0,07

Reaksiyon Si 32,98 | 99,56 | 30,04 | 99,93

sonrasi

STA/ MCM-

41%2,5*( 160°, wW 0,11 17,67 | 0,68 1,75

besleme 2,26

orani;3/3/1, 1. . 1.78

Reaksiyon Si 32,98 82,33 | 30,04 | 98,25

sonrasi
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9. SONUG VE ONERILER

Sunulan galismanin amaci esterlesme reaksiyonlarinda surdurulebilir ve yuksek
aktiviteye sahip asidik katalizor sentezidir. Sentezlenen katalizértn ticari olarak
kullanimda olan katalizorler ile kiyaslanabilir bir aktiviteye sahip olmasi ¢alismanin
temel hedefidir. Katalizor sentezinde yuksek aktivite elde etmede ilk asama
katalizOrin reaksiyon sirasinda reaktan ile etkilesiminin arttirlamasidir. Bu amagla
ilk olarak katalizorin homojen dagilim goOsterecegi destek maddeleri galisma
kapsaminda gergeklestirilen literatir aragtirmasi sonucunda segilmis ve sentezleri
yine literatur arastirmasi sonucunda elde edilen prosedurler uyarinca
gerceklestiriimigtir. Destek maddesi olarak secgilen SBA-15 ve MCM-41
maddelerine katalizor 6zelligi aktif madde olarak kullanilan silikotungstik asidin
yapiya eklenmesi ile kazandirilmigtir. Aktif maddenin eklenmesinde geleneksel
olarak kullanilan impregnasyon ydénteminden farkli olarak bu c¢alismada
hidrotermal metot kullaniimistir. Hidrotermal metot aktif maddenin destek maddesi
yapisina sentez sirasinda eklenmesini icermektedir. Boylelikle aktif maddenin

g6zenek yapisinin icinde kalmasi hedeflenmisgtir.

Sentezi gergeklestirilen destek maddelerinin  karakterizasyon g¢aligsmalari
kapsaminda ilk olarak destek maddeleri ile XRD, BET, FT-IR, DRIFT TGA/DTA ve
SEM/EDX analizleri gerceklestiriimis ve sonuglari yorumlanmistir. Karakterizasyon
analzileri sonucunda her iki destek maddesi i¢in de belirlenen sentez yontemlerinin

basarili bir sekilde uygulandigr géralmustar.

Hidrotermal yontem ile katalizor 6zelligi kazandirilan STA/MCM-41 ve STA/SBA-
15 katalizorlerinin aktiviteleri etil asetat ve gliserid Uretimlerinde test edilmigtir.
Katalizorlerin karakterizasyonlari XRD, BET, FT-IR, DRIFT, SEM/EDX ve
MAPPING analiz ydntemleri ile gerceklestiriimistir.

KatalizOrlerin yUksek aktivite vermelerinin yaninda elde edilen aktivitenin
surdurdlebilir olmasi ayni derecede Onem tasimaktadir. Bu amacgla reaksiyon
sonrasi ortamdan alinan ve yikama ve kurutma islemlerinden sonra elde edilen
katalizorler ile tekrar deneyleri gerceklestiriimistir. Ardigik olarak gergeklestirilen
reaksiyonlar sonrasi elde edilen katalizérler ile XRD, SEM-EDX, MAPPING, BET
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ve BJH metodlar kullanilarak gerceklestirilen karakterizasyon analizleri ile
katalizorin yapisinda reaktan ile etkilesime bagli olarak meydana gelen

degisiklikler belirlenmigtir. Elde edilen sonuglar asagida 6zet olarak verilmektedir:

o STA/SBA-15 katalizorlerinde sentez sirasinda aktif madde STA ile sentezde
kullanilan yuzey aktif madde arasinda guclu bir etkilesimin oldugu
belirlenmistir. Sentez sirasinda eklenen aktif maddenin mezogdzenekli
yaplyl bozmadigi gergeklestirilen karakterizasyon analizleri ile belirlenmigtir.
Bununla birlikte sonuglar gozenek igine giren STA miktarinin sinirli
oldugunu gostermektedir. Buna gore %5 W/Si yukleme oranindan itibaren
aktif madde katalizor ylizeyinde de birikmektedir.

e STA/SBA-15 Kkatalizorlerinin  sentezi sirasinda aktif madde kaybinin
olmadigi sentezlenen katalizorler ile gergeklestirlen EDX analizlerinin
yorumlanmasiyla anlasiimistir.

e STA/SBA-15 katalizorlerine ait MAPPING gorintileri ve SEM resimleri
incelendiginde mezogdzenekli yapiya sahip aktif maddenin katalizor
genelinde homojen dagilim yaptigi katalizorlerin sentezlendigi gorulmustar.

e STA/MCM-41 katalizoru ile gergeklestirilen karakterizasyon analizleri destek
yapisinda yer alan silika kaynagi ile aktif madde arasinda meydana gelen
kuvvetli etkilesimlere bagli olarak deformasyonlarin oldugunu gostermistir.
%2.5 W/Si yukleme oranindan itibaren aktif maddenin katalizér yluzeyinde
birikmektedir. Sonuglar MCM-41’in disuk gézenek ¢capina bagh olarak daha
yuksek oranda STA’nin yapi igine girmesinin engellendigini gostermektedir.

e STA/IMCM-41 Kkatalizérii ile gerceklestiriien MAPPING analizleri aktif
maddenin  katalizbr iginde homojen dagilima sahip oldugunu
gostermektedir. EDX analiz sonuglarindan sentez sirasinda ihmal edilebilir
miktarda STA’'nin yapidan ayrildigi géraimustar.

e STA/SBA-15 ve STA/MCM-41 katalizorlerin aktiviteleri model reaksiyon
olarak belirlenen etil asetat Uretiminde incelenmistir. Ardisik reaksiyonlar
sonucunda yapidan STA ayrilmasina bagh olarak aktivitede kayiplarin
meydana geldigi gorulmastar.

e Ardisik iki reaksiyon sonrasi elde edilen STA/SBA-15 ve STA/MCM-41
katalizorleri ile gergeklestirilen karakterizasyon analizleri yapidan STA
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ayriimasini  dogrulamaktadir. Bununla birlikte reaksiyon sonrasinda
katalizorin mezogozenekli yapisinin korundugu anlasiimigtir.

STA/SBA-15 katalizérunun aktivitesi galisma kapsaminda gliserol ile laurik
asit arasinda gergeklesen esterlesme reaksiyonunda da test edilmigtir.
Sonuglar artan sicaklik ile laurik asit donusumunde azalmanin meydana
geldigini gostermigtir. DOnugum degerinde gozlenen azalmanin yan Uriun
olarak aciga c¢ikan suyun dliserol ile yarismali adosorpsiyonundan
kaynaklandigi dusunulmektedir. Reaksiyon deneylerinin gerceklestirildigi
393,413 ve 433K sicaklik degerlerinde artan sicaklik ile mono laurin
seciciligi azalirken dilaurin ve trilaurin segcicilik degerlerinde artig
gorulmustur. Reaksiyon sonrasinda elde edilen katalizorler ile
gerceklestirilen tekrar deneyleri sonucunda yapidan STA ayrilmasina bagh
olarak aktivitede dususler goéralmustar.

Laurik asit donusumune katalizor miktarinin incelenmesi amaciyla ayni
deneysel kosullarda 0.5g katalizor ile gergeklestirilen deneyler katalizor
miktarinin donusume 6nemli oranda etkisinin olmadigini ortaya koymustur.
Bununla birlikte kullanilan katalizor miktarinda artis ile birlikte monolaurin
seciciligi duserken, dilaurin ve trilaurin segiciliklerinde artis gorulmektedir.
Laurik asit donugum degerlerine besleme oraninin etkisinin incelendigi
reaksiyon deneyleri duguk gliserol oraninda laurik asit donusumunun arttigi
gorulmektedir. Buna karsilik besleme oraninda gliserolin azalmasina bagh
olarak monolaurin ve dilaurin segicilikleri artarken trilaurin segiciliginde
azalma gozlenmistir. Besleme oraninda gliserolin azalmasina bagl olarak
laurik asit ile gliserolin karisabilirliginin artmaktadir. Bu durumun gliseroliin
g6zenek iclerine girmesini kolaylastirdidi dolayisiyla laurik asit dondasimunu
arttirdigi dastnulmektedir.

STA/SBA-15 katalizéru ile 7 gun suresince vyuratulen reaksiyon
deneylerinde ortalama %82 laurik asit donusimu elde edilmigtir.
Sentezlenen  katalizérler uzun sureli  kullanimlarda  aktivitelerini
koruyabilmektedir.

STA/MCM-41 Kkatalizoérliginde gergeklestirilen laurik asit esterlesme
reaksiyonu artan sicaklikla donusum degerinin 6nce arttigi sonra azaldigini

gOstermistir. Benzer egilim monolaurin segiciliklerinde de gozlenmektedir.
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Sonuglar incelenen sicaklik degerlerinde artan sicakliga bagl olarak suyun
adsorpsiyon hizinin 6nce artmasi sonrasinda azalmasi ile agiklanabilir.
STA/MCM-41 katalizérligunde laurik asit donigsumune besleme oraninin
etkisinin incelendigi reaksiyon deneyleri besleme bilesiminde azalan gliserol
ile laurik asit donusumunun arttigini gostermistir. Sonuclar STA/SBA-15 ile
elde edilen sonuglar ile paralellik gostermektedir.

Sentezlenen katalizorler ile ticari bir katalizor olan Amberlit IR-120 ile elde
edilen laurik asit donusum degerleri birbirine yakindir. Bu sonug
sentezlenen katalizorlerinin - endustriyel olarak da kullanilabilecegini
gOstermisgtir.

Laurik asit esterlesme reaksiyonu elde edilen katalizorler ile gergeklestirilen
karakterizasyon analizleri reaksiyon sirasinda yapidan STA’nin ayrildigini
gOstermektedir.

Ardisik reaksiyon deneylerinde kullanilan STA/MCM-41 Kkatalizorinln
yuzey alanlarinda ve go0zenek hacimlerinde onemli oranda azalma
g6zlenmistir. Bu sonug¢ reaksiyon sirasinda gobzeneklere adsorplanan
gliserolun  katalizorun  yeniden  kullanimi  6ncesinde  yapidan
uzaklastirilamadigini gostermektedir.

STA/SBA-15 ve STA/MCM-41 katalizorleri karsilastirildiginda STA/SBA-15
katalizorinun mekanik 6zelliklerinin daha iyi oldugu gorualmagtar.
Katalizorler ile gliserid uretiminde yuksek aktivite elde edilmektedir. Elde
edilen aktivitenin yuksek olmasi ve uzun sureli kullanimlarda surduralebilir
olmasi katalizorin endustriyel olgekte kullanim igin gelistiriimesine olanak
saglamaktadir.

Tez caligmasi kapsaminda incelenen besleme oranlari degistirilerek Urun
secicilikleri onemli oranda degistirilebilmistir. Benzer sekilde katalizor
miktarinin arttinilmasi laurik asit donisimunde kayda deger bir artis
saglamamakla birlikte Urlin segiciligini onemli Olcide degistirmektedir.
Dolayisiyla katalizor miktarini ayarlayarak istenilen Uranu ylksek segicilikte
elde etmek mumkundur.

Reaksiyon kinetiginin belirlenmesi amaciyla farkh sicaklik ve besleme

oranlarinda reaksiyon deneylerinin gergeklestiriimesi dnerilmektedir.
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Reaksiyon sonrasinda gercgeklestirilen karakterizasyon analizleri katalizorun
aktivitesini korudugunu gostermistir. Bununla birlikte reaksiyon sonrasi elde
edilen katalizorler ile gerceklestirlecek DRIFT analizleri katalizorin asiditesi
hakkinda daha detayli bilgi verecektir.

Reaksiyon sonrasinda ortamdan alinan Kkatalizorler su ile yikanarak
reaksiyon sicakhginda kurutulmaktadir. Reaksiyon sonrasi elde edilen
katalizorler ile gercgeklestirilen karakterizasyon c¢alismalarinda gozenek
yapisinda reaktanlarin kaldigi gorulmustur. Bu sonug¢ su ile yilkama
isleminin yeterli olmadigini gostermektedir. Dolayisiyla yikama isleminin
farkli solventler ile gergeklestiriimesinin katalizor aktivitesine etkileri de

incelenmelidir.
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EK-1. Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu igin kalibrasyon faktorlerinin

bulunmasi ve katalizorlerin fiziksel 6zelliklerinin hesabi.

AA: Asetik asit alani

AB: Etanol alani

AC: Etil asetat alani

yi: i bilesenine ait hacim kesri
Xi: i bilesenine ait hacim kesri

a;: i bilesenine ait relatif kalibrasyon faktért

Etanol/asetik asit: 4/1 oraninda hazirlanan karisim igin:

Pa 1.05
X M
2= A 5A=0,25 + 98 = 0,255
B VB Mg 46.07

xpa+xg =1
XA = 0,2, Xg = 0,8

XA 0,2

a= = 5167615 = 0,89

AA
E(l ~ Xa) 18062685 (1-02)

benzer sekilde elde edilen kaibrasyon faktorleri Cizelge EK-1.1 ve 1.2'de

verilmistir.
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EK-1. (devam) Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu igin kalibrasyon
faktorlerinin bulunmasi ve katalizorlerin fiziksel 6zelliklerinin hesabi.

Cizelge 1.1. Asetik asit icin alan degerleri ve kalibrasyon faktorleri

Etanol/asetik | AB AA AB/AA a Olort
asit
41 25875258 | 4018766 | 6,44 1,64 1,58
32703099 | 5308611 | 6,16 1,57
38716264 | 6284519 | 6,16 1,57
37030979 | 6123643 | 6,05 1,54
412 26140684 | 16172548 | 1,62 0,82 0.85
23416069 | 14168309 | 1,65 0,84
16628612 | 9519433 | 1,75 0,89
17515268 | 10458423 | 1,67 0,85
413 30167896 | 15175888 | 1,99 1,52 1,60
25206709 | 11963930 | 2,11 1,61
24658412 | 11757212 | 2,10 1,60
23323372 | 10800477 | 2,16 1,65
4/4 25307946 | 15008095 | 1,69 1,72 1,68
25786080 | 15457007 | 1,67 1,70
25793910 | 15680748 | 1,64 1,68
23626267 | 14779898 | 1,60 1,63

oanil1,43
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EK-1. (devam) Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu igin kalibrasyon
faktorlerinin bulunmasi ve katalizorlerin fiziksel 6zelliklerinin hesabi

Cizelge 1.2. Etil asetat i¢in alan degerleri ve kalibrasyon faktorleri

Etanol/etil AB AC AB/AC a Qort
asetat
4l 54025386 | 17061629 | 3,17 0,47 0.47
57357229 | 18289727 | 3,14 0,47
50564138 | 18987896 | 3,14 0,47
100886393 | 33115503 | 3,05 0,46
412 31564460 | 17885824 | 1,76 0,53 0,56
28300236 | 14947145 | 1,89 0,57
24795392 | 12705873 | 1,95 0,58
32062823 | 17250324 | 1,86 0,56
413 30846836 | 11552422 | 2,67 1,20 1,15
28946836 | 11589684 | 2,50 1,12
29310853 | 11042580 | 2,65 1,19
32319232 | 13340531 | 2,42 1,09
4/4 17670674 | 17024081 | 1,04 0,62 0,63
19631364 | 19005588 | 1,03 0,62
19567895 | 19123577 | 1,02 0,61
11662597,2 | 10521978 | 1,11 0,66

0ac:0,70
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EK-1. (devam) Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu igin kalibrasyon
faktorlerinin bulunmasi ve katalizorlerin fiziksel 6zelliklerinin hesabi.

AA: Asetik asit alani

AB: Etanol alani

AC: Etil asetat alani

a;: Etanol bilesenine ait relatif kalibrasyon faktoru

ax: Asetik asit bilesenine ait relatif kalibrasyon faktoru

a;: Etil asetat bilesenine ait relatif kalibrasyon faktoru

XA: Dénugum orani

AC*xaAC
XA = (1)
AC*xaAC+AB+x0AB+AA*0AA

Cizelge 1.3. Etil asetat reaksiyonu gaz kromotografi ¢alisma kosullari

Kolon TRB-WAX:30mx0,32mmx0,5 ym kapiler kolon

Dedektor FID (Alev iyonlastirici dedektér)

Tasiyici gaz (N,) akis hizi | 1,5 ml/dk.

Kolon sicaklik programi | 450 (1dakika)m>loo°c (2 dakika)

Dedektor sicakhgi 300 °C

Enjeksiyon giris sicakhig: | 280 °C

Karakteristik lattice parametreleri Eq.(2) ile hesaplanmistir. Orneklerin yapisal ve

lattice parametreleri BET ve XRD analizleri ile élgtlmusttr[23].

a=2d 1[,[1:._,""'.,-";3 (2)

Duvar kalinlhigi” &”, ortalama gozenek c¢api BJH (BJH adsorpsiyon ortalama
g6zenek capli: dp) ortalama gbézenek ¢api kabul edilerek ve lattice parametresi "a”
kullanilarak belirlenmistir Eq.(3)[23].

” §"=a-0.95dp (3)
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EK-2. STA/MCM-41 (WI/Si: %0,625-5) ve STA/SBA-15 (WI/Si: %1,25-10)
katalizorleri ile etil asetat reaksiyonu sonrasi elde edilen SEM goruntuleri ve EDX
analiz sonuglari.

R

Acquisition Date:6/10/2013 6:57:50 PM HV:5.0kV Puls th.:0.32kcps
E1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
Error (1 Sigma)

(wt.5%] [wt.%] [at.5] [wt.5%] [wt.%]
[(wt.5%]
Si 14 K-series 38.64 40.06 31.49 Si02 62.76 82.67 2.62
Pt 78 M-series 27.33 20.75 3.19 20.75 27.3 2.28
W 74 M-series 21.72 17.29 1.18 16.49 21.72 1.74
O 8 K-series 44.03 21.96 64.14 0.00 0.00 8.45

Resim 2.1. STA/MCM-41 katalizérinin (W/Si:%0,625) SEM goruntisi ve EDX
sonuglari.

e

R -.:'4_'. ] . —

Spectrum: Acquisition

Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
(Wwt.%] (Wwt.%] [at.%] [wt.%]

Silicon K-series 30.68 55.03 54.38 1.32

Tungsten M-series 22.40 6.06 0.75 1.02

Platinum M-series 10.39 9.20 1.22 0.51

Oxygen K-series 49.48 29.81 43.65 6.75

Total: 112.96 100.00 100.00

Resim 2. 2. Etil asetat reaksiyonu sonrasi STA/MCM-41 katalizorinun
(W/Si:9%0,625) SEM goéruntusu ve EDX sonuglari.
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EK-2. (devam) STA/MCM-41 (W/Si: %0,625-5) ve STA/SBA-15 (W/Si: %1,25-10)
katalizorleri ile etil asetat reaksiyonu sonrasi elde edilen SEM goruntuleri ve EDX
analiz sonuglari.

P
| L LI B B B B B B B B By L BB B Y NN N B
H . -

. Spectrum:
Acquisition
Acquisition Date:6/10/2013 7:18:56 PM HV:5.0kV Puls th.:1.44kcps
El1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
[wt.%]
Si 14 K-series 80.52 37.62 32.48 Si02 80.48 172.26 3.97
W 74 M-series 41.77 19.52 2.57 19.52 41.77 2.18
O 8 K-series 91.74 42.86 64.95 0.00 0.00 12.45
Pt 78 M-series 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Resim 2. 3. Etl asetat reaksiyonu sonrasi STA/MCM-41 katalizérinin
(W/Si:%1,25) SEM goéruntusu ve EDX sonuglari.

N g I oy

Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

(Wwt.%] (Wwt.%] [at.%] (Wwt.%]
Silicon K-series 40.43 28.13 24 .43 1.72
Tungsten M-series 30.97 21.55 2.86 1.38
Platinum M-series 4.13 2.87 0.36 0.26
Oxygen K-series 68.22 47.46 72.35 9.01

Resim 2. 4. Etil asetat reaksiyonu sonrasi STA/IMCM-41 katalizéranin (W/Si:%2,5)
SEM goruntusit ve EDX sonuglari.
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EK-2. (devam) STA/MCM-41 (W/Si: %0,625-5) ve STA/SBA-15 (W/Si: %1,25-10)
katalizorleri ile etil asetat reaksiyonu sonrasi elde edilen SEM goruntuleri ve EDX
analiz sonuglari.

- 1 | R IFHE|

Spectrum: Acquisition
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Tungsten M-series 28.66 19.42 2.34 1.28
Silicon K-series 36.09 24 .46 19.32 1.54
Oxygen K-series 61.72 41.83 57.99 8.29
Carbon K-series 15.95 10.81 19.96 3.10
Platinum M-series 5.13 3.48 0.40 0.30

Resim 2. 5. Etil asetat reaksiyonu sonrasiSTA/MCM-41 katalizérinun (W/Si:%5)
SEM géruntisi ve EDX sonuglari.

cofel

w

[
—
=

Spectrum: Acquisition

Element wunn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Tungsten 9.42 12.98 2.78 12.98 1.51
Silicon 15.33 21.12 29.59 S102 45.19 2.15
Platinum 30.36 41.84 8.44 41.84 3.93
Oxygen 17.47 24.06 59.19 0.00 7.85

Resim 2. 6. Etil asetat reaksiyonu sonrasi STA/SBA-15 katalizérinln
(W/Si:%1,25) 2kx’deki SEM goruntust ve EDX sonuglari (Kalsinasyon:350°C’de 5

S).
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EK-2. (devam) STA/MCM-41 (W/Si: %0,625-5) ve STA/SBA-15 (W/Si: %1,25-10)
katalizorleri ile etil asetat reaksiyonu sonrasi elde edilen SEM goruntuleri ve EDX
analiz sonuglari.

Lo I II||I
T ] T T T T T T T T T T T T T T T T

C z i § g 1
Acquisition Date:6/27/2013 1:39:27 PM HV:15.0kV Puls th.:5.05kcps
E1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
Error (1 Sigma)

(wt.5%] [wt.%] [at.5] [wt.5%] [wt.%]
[(wt.5%]
Si 14 K-series 25.07 36.85 32.43 Si02 78.84 53.64 1.08
Pt 78 M-series 11.46 16.84 2.13 16.84 11.46 0.51
W 74 L-series 2.94 4.32 0.58 4.32 2.94 0.33
O 8 K-series 28.56 41.99 64.86 0.00 0.00 3.69

Resim 2. 7. Etil asetat reaksiyonu sonrasi STA/SBA-15 katalizorinin (W/Si:%2,5)
3kx’deki SEM gorintisu ve EDX sonuglar (Kalsinasyon:350 °C’de 5 s).

Spectrum: Acquisition -
Element wunn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.% [wt.%] [wt.%]
Silicon 43.33 43.65 33.08 Si02 93.37 5.43
Tungsten 6.58 6.63 0.77 6.63 0.98
Oxygen 49.36 49.73 66.16 0.00 18.40

Resim 2. 8. Etil asetat reaksiyonu sonrasi STA/SBA-15 W/Si %5 katalizérinun
SEM goéruntiust ve EDX sonuglari (Kalsinasyon:350 °C’de 5 s).
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EK-2. (devam) STA/MCM-41 (W/Si: %0,625-5) ve STA/SBA-15 (W/Si: %1,25-10)
katalizorleri ile etil asetat reaksiyonu sonrasi elde edilen SEM goruntuleri ve EDX
analiz sonuglari.

Y

Spectrum: Acquisition

-
Element wunn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error (3 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Silicon 48 .74 43.95 33.10 5102 94.03 6.38
Tungsten 6.63 5.97 0.69 5.97 1.28
Oxygen 55.53 50.07 66.21 0.00 25.25
Total: 110.90 100.00 100.00

Resim 2. 9. Etil asetat reaksiyonu sonrasi STA/SBA-15 W/Si %10 katalizoranun
SEM(5kx) goruntist ve EDX sonuglari (Kalsinasyon:350 °C’de 5 s).



EK-3. STA/ SBA-15; MCM-41 katalizérlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve dénisim degerleri.

Cizelge 3.1. STA/SBA-15 (%1,25) katalizértinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktérleri ve donisim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 19312987,4 9408470,2 963131, 1,43 1 0,7 0,020
30 20507247,5 10690302,8 | 13391214 1,43 1 0,7 0,026
45 19552383,6 10375966,2 | 1777590,8 1,43 1 0,7 0,035
60 18033813,4 9478590,3 2036120,4 1,43 1 0,7 0,043
75 19844301,3 10330056,5 | 2630176,6 1,43 1 0,7 0,051
90 22847234,1 13674339,1 | 39115144 1,43 1 0,7 0,061
105 22504375 13240772,7 | 4086924,5 1,43 1 0,7 0,065
120 25710936,6 15668957,7 | 5959932,1 1,43 1 0,7 0,079
135 25369004,9 15783257,6 | 62594424 1,43 1 0,7 0,084
165 20425549,2 10076896,3 | 5155080,2 1,43 1 0,7 0,098
225 19567702,9 10427844,9 | 6279375,3 1,43 1 0,7 0,113
240 19323980,8 11079265,7 | 7124175,6 1,43 1 0,7 0,124
270 21537032,6 129995175 | 8455252,7 1,43 1 0,7 0,129

S6T



EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizérlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktérleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.2. STAISBA-15 (%2,5) katalizérinUn etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktoérleri ve dontsim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 16880118,4 9423345,2 1111947,2 1,43 1 0,7 0,025
30 27712268 15687743 2076572,9 1,43 1 0,7 0,028
45 21286970,9 11346572,9 | 2102392,9 1,43 1 0,7 0,037
60 26626639,4 14220987,7 | 3305006,1 1,43 1 0,7 0,046
75 24311678,8 13692185,7 | 3794115,7 1,43 1 0,7 0,057
90 32154838,3 19608592,1 | 5704530,7 1,43 1 0,7 0,062
105 19376976,6 10618317 3741183,4 1,43 1 0,7 0,071
120 25402047,1 12818905,8 | 5462827,5 1,43 1 0,7 0,083
135 22403025,8 12816139,5 | 5870033,8 1,43 1 0,7 0,092
165 17520237,8 9987652,3 5721634 1,43 1 0,7 0,112
225 259844149 16038507,4 | 9089338,5 1,43 1 0,7 0,115
240 20650741,9 14214461,7 | 8757081 1,43 1 0,7 0,135
270 18151133,9 9536825,8 7332695,2 1,43 1 0,7 0,139

96T



EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizorlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.3. STA/SBA-15 (%5) katalizérinun etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktoérleri ve déntsim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 27911746,9 14700481,8 1216724,7 1,43 1 0,7 0,017
30 27764560,3 15236962,2 | 2402604,1 1,43 1 0,7 0,033
45 21946274,3 10828751,7 | 2573056,4 1,43 1 0,7 0,046
60 20987885,9 10242699,9 | 3107793,9 1,43 1 0,7 0,058
75 20179856,2 9479490,6 3420424,1 1,43 1 0,7 0,066
90 26079824,9 14567952 5782780,9 1,43 1 0,7 0,079
105 18177579,9 8593350,6 3959081,8 1,43 1 0,7 0,083
120 21802562,2 10854436,2 | 5474235,4 1,43 1 0,7 0,093
135 14894032,6 7636806 4252389,5 1,43 1 0,7 0,101
165 19188645,8 9180959,3 6041481,6 1,43 1 0,7 0,116
225 17890164,8 78892254 6456337,5 1,43 1 0,7 0,132
240 18318932,7 8939192,6 7233547,9 1,43 1 0,7 0,143
270 21587553,7 11607910,2 9784581,3 1,43 1 0,7 0,152

L6T



EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizorlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.4. STA/ISBA-15 (%10) katalizérinun etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktoérleri ve doéntisim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 28885141,5 18674836,7 1243414,1 1,43 1 0,7 0,015
30 9937392 4547030,3 1385421,9 1,43 1 0,7 0,055
45 27444057 17859077,5 4808435,2 1,43 1 0,7 0,059
60 26774513,9 18275493,2 | 6094783,2 1,43 1 0,7 0,074
75 25963303,9 17117647,7 | 7377689,5 1,43 1 0,7 0,093
90 22425587,6 143297235 | 7022443,8 1,43 1 0,7 0,103
105 17410573,4 9729041,9 5653293 1,43 1 0,7 0,112
120 19629806 12195643,9 7574144 1,43 1 0,7 0,125
135 14090945,1 7558637,1 5491307,1 1,43 1 0,7 0,134
165 13928526,8 7519491,8 6239616,8 1,43 1 0,7 0,150
225 14586896,4 8956975,1 9579116,4 1,43 1 0,7 0,197
240 14056043,4 7485014,6 8792916 1,43 1 0,7 0,199
270 16549482,9 10077101,8 | 125862594 | 1,43 1 0,7 0,222

86T



EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizérlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktérleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.5. STA/SBA-15 (%1,25) katalizértnin tekrar etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve dontisim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 39542735,9 20533672,3 | 11817714 1,43 1 0,7 0,012
30 23240766 10478091,1 |1198402,4 1,43 1 0,7 0,021
45 22685357,21 10316567,9 | 1548932,9 1,43 1 0,7 0,028
60 22534744,1 8370789,7 24101747 1,43 1 0,7 0,046
75 20487250,4 8047403 2339976,4 1,43 1 0,7 0,049
90 17227309,2 7490711,4 2671579,8 1,43 1 0,7 0,063
105 26739448,1 11518295,1 | 4332197,2 1,43 1 0,7 0,066
120 27902792,7 12248350,8 | 5056139,6 1,43 1 0,7 0,072
135 26569004,9 15783268,6 | 6259542,1 1,43 1 0,7 0,082
165 25865252,9 11682428,2 | 6227687,3 1,43 1 0,7 0,093
225 19066565,2 8526348,1 5502196,5 1,43 1 0,7 0,114
240 18877667,1 8141213,5 5692802,7 1,43 1 0,7 0,115
270 30954244,5 13904866,1 |9521614,7 1,43 1 0,7 0,116

66T



EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizorlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.6. STA/ISBA-15 (%2,5) katalizérinun tekrar etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve dénisim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 19751241,5 7415627,1 988767 1,43 1 0,7 0,022
30 28324804,9 11118403,2 | 2115158,8 1,43 1 0,7 0,032
45 34398399,5 953219,9 1910128 1,43 1 0,7 0,036
60 12364000,2 4005365,7 1031342,7 1,43 1 0,7 0,038
75 32116442,1 13118869,4 | 3445520,7 1,43 1 0,7 0,045
90 229708914 8389484,9 2833433,6 1,43 1 0,7 0,053
105 231134547 8825794,5 3112144,3 1,43 1 0,7 0,057
120 32500691,9 12983502,7 | 4673824,4 1,43 1 0,7 0,063
135 31592941,6 12379015,5 | 5596605,8 1,43 1 0,7 0,074
165 229708914 8389484,9 2833433,6 1,43 1 0,7 0,084
225 23615419,5 8942814,2 6443317,1 1,43 1 0,7 0,112
240 23008364,2 7966809,7 6729544 1,43 1 0,7 0,121
270 23004793,2 8550706,1 7158830,7 1,43 1 0,7 0,124

00¢



EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizorlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.7. STAISBA-15 (%5) katalizérinUn tekrar etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktérleri ve déntisim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 19229403,8 10016544 1209609,9 1,43 1 0,7 0,026
30 17364915 7531421 1697992,7 1,43 1 0,7 0,043
45 13587299 5799516,9 1820477,2 1,43 1 0,7 0,055
60 18717277,5 7650314,7 2680141,3 1,43 1 0,7 0,059
75 18717276,3 7650312,9 2780141,9 1,43 1 0,7 0,062
90 19686070,2 6306645,1 2850336,9 1,43 1 0,7 0,065
105 22101693,4 10890011,1 | 4105265,5 1,43 1 0,7 0,071
120 19981886,5 78589244 3582189,7 1,43 1 0,7 0,074
135 15676924,5 6651436,8 3025915,2 1,43 1 0,7 0,078
165 17739317,2 7509094,7 3948456,6 1,43 1 0,7 0,088
225 24130710,7 11616568,3 6151617,1 1,43 1 0,7 0,118
240 14244648,9 5536801,7 4237685,6 1,43 1 0,7 0,122
270 17388456,6 7378455,6 5991285 1,43 1 0,7 0,132

T0C



EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizorlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.8. STA/SBA-15 (%10) katalizérlnun tekrar etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve donlisum degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 19645385,1 7670357,4 1100093,7 1,43 1 0,7 0,024
30 26066109,9 10036483,6 | 2071915 1,43 1 0,7 0,034
45 21815490,4 8019223,5 2184654,8 1,43 1 0,7 0,044
60 16518763,5 5624073,4 2106120,7 1,43 1 0,7 0,056
75 22164083,6 17473141,7 | 4242815,9 1,43 1 0,7 0,059
90 20107415 7696476,8 2932629,1 1,43 1 0,7 0,062
105 22934267 9680248,1 3712587,1 1,43 1 0,7 0,066
120 20145026,5 7129877,2 3705864,9 1,43 1 0,7 0,078
135 23042951,8 8340912,1 4442735,8 1,43 1 0,7 0,082
165 23773581 8466559,9 5391484,2 1,43 1 0,7 0,095
225 25775622,8 11147531,7 | 7020796,7 1,43 1 0,7 0,105
240 24838290,1 8878463 7204985,6 1,43 1 0,7 0,118
270 26322423,6 10594940,3 | 8580417,8 1,43 1 0,7 0,126
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EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizérlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktérleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.9. STA/IMCM-41 (%0,625) katalizérinun etil asetat reaksiyonu alan, kalibras

on faktorleri ve dénisim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 39913579,1 29984290,5 |1237153,5 1,43 1 0,7 0,010
30 30738652,1 15913816,6 | 1261899,7 1,43 1 0,7 0,016
45 12982638,9 5614336,7 1112933,2 1,43 1 0,7 0,036
60 23626263 10817717,2 2382971,6 1,43 1 0,7 0,041
75 29982685,6 14053894,8 | 3406375,8 1,43 1 0,7 0,045
90 22941888,1 10046504,6 | 2941690,2 1,43 1 0,7 0,052
105 25431826,6 12485559,6 | 4024836,6 1,43 1 0,7 0,061
120 15102061,9 7046453,9 2754720,6 1,43 1 0,7 0,071
135 22024146,9 10049071,7 | 4489681,2 1,43 1 0,7 0,079
165 13082534 9983152,9 3527332,4 1,43 1 0,7 0,083
225 21099226,8 9036933,4 5475903,3 1,43 1 0,7 0,101
240 18540363,9 6827441,5 5128398,3 1,43 1 0,7 0,112
270 24818247 10575738,2 7402577,4 1,43 1 0,7 0,115
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EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizérlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktérleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.10. STA/IMCM-41 (%1,25) katalizériinun etil asetat reaksiyonu alan, kalibras

on faktorleri ve dénisim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 22899366,8 10676717,5 | 1196771,2 1,43 1 0,7 0,021
30 16020314,7 9431003,1 1272617,7 1,43 1 0,7 0,029
45 17044779,7 8002500,8 1595254,9 1,43 1 0,7 0,038
60 21831350 10307260,7 | 2798810 1,43 1 0,7 0,052
75 210324744 9977640 2973996,7 1,43 1 0,7 0,056
90 18032474,3 8997640 2773996,7 1,43 1 0,7 0,059
105 15031878,1 9018537 3103416,1 1,43 1 0,7 0,072
120 21114095,8 11296927 4371947,2 1,43 1 0,7 0,076
135 20114095,8 10096927 4221947,2 1,43 1 0,7 0,079
165 20995839 9995732 4536112 1,43 1 0,7 0,082
225 23123120,6 11309539 7195226,5 1,43 1 0,7 0,102
240 23061110,7 14095392 7199628,5 1,43 1 0,7 0,104
270 16180092,2 8737498,9 5383350,2 1,43 1 0,7 0,116
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EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizorlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.11. STA/IMCM-41 (%2,5) katalizériinun etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve donisim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 22506366,8 10576717,5 | 1196771,2 1,43 1 0,7 0,022
30 17044779,7 8089500,8 1585254,9 1,43 1 0,7 0,037
45 22278476 11045191 2495977 1,43 1 0,7 0,044
60 22931350 10317169,7 | 2868280 1,43 1 0,7 0,050
75 19032474,4 8997640 2773996,7 1,43 1 0,7 0,057
90 23382414 10841852,7 | 3700339,6 1,43 1 0,7 0,062
105 20794901 9842401 3470206 1,43 1 0,7 0,065
120 17061874,5 8018537 3103416,1 1,43 1 0,7 0,070
135 20814095,8 10196928 4221958,5 1,43 1 0,7 0,077
165 20995839 9995732 4536112 1,43 1 0,7 0,082
225 23061110,7 13095392 7199628,5 1,43 1 0,7 0,108
240 16280092,2 8737498,9 5383350,2 1,43 1 0,7 0,115
270 16521045 8412027 5724586,3 1,43 1 0,7 0,123

S0¢



EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizorlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.12. STAIMCM-41 (%5) katalizérinun etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve dénisim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 30911383,2 20574475,3 | 1331585,8 1,43 1 0,7 0,015
30 15674184,5 8333453,2 1184142,4 1,43 1 0,7 0,029
45 24404435,5 15700302,9 |2717137,5 1,43 1 0,7 0,039
60 19159830,4 11380325,3 | 2721086 1,43 1 0,7 0,051
75 23014054,9 14199715,1 | 3932179,9 1,43 1 0,7 0,059
90 24986613,5 14745173,5 | 4604930,7 1,43 1 0,7 0,065
105 19345847,5 10765972,7 | 3862962,8 1,43 1 0,7 0,072
120 24404435,5 15700302,9 |2717137,5 1,43 1 0,7 0,083
135 15585082,5 7648491 3463326,9 1,43 1 0,7 0,097
165 16263027,6 11537424,9 | 5050415,1 1,43 1 0,7 0,104
225 27446153,6 16995574,1 | 8585473,6 1,43 1 0,7 0,124
240 24310013,7 13784159,7 | 8932943,2 1,43 1 0,7 0,135
270 22066362,7 12401760,1 | 9097985,6 1,43 1 0,7 0,138
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EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizorlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.13. STA/IMCM-41 (%0,625) katalizérinln etil asetat reaksiyonu sonrasi alan, kalibrasyon faktorleri ve dénisim

degerleri.
Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (DOnGgum)

15 28913579,1 17984290,5 |1217253,5 1,43 1 0,7 0,015
30 30738652,1 15913816,6 | 1261899,7 1,43 1 0,7 0,016
45 17982638,9 7514336,7 1112933,2 1,43 1 0,7 0,026
60 23587354,9 11309668,9 | 1719692,3 1,43 1 0,7 0,029
75 30120908,1 14356392,3 | 2718864,4 1,43 1 0,7 0,036
90 22626263 10817717,2 | 2382971,6 1,43 1 0,7 0,042
105 29832685,6 14053894,8 | 3406375,8 1,43 1 0,7 0,046
120 22541888,1 10046504,6 | 2941690,2 1,43 1 0,7 0,053
135 25431826,6 12485559,6 | 4024836,6 1,43 1 0,7 0,061
165 22024146,9 10049071,7 | 4489681,2 1,43 1 0,7 0,080
225 21605307,1 9366979,9 4700136,6 1,43 1 0,7 0,086
240 20839226,8 9036933,4 5475903,3 1,43 1 0,7 0,102
270 23207486,2 8582008,5 6714478,2 1,43 1 0,7 0,116

L0¢



EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizérlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve dénisim degerleri.

Cizelge 3.14. STA/IMCM-41 (%1,25) katalizérinln etil asetat reaksiyonu sonrasi alan, kalibrasyon faktérleri ve dénisim

degerleri.
Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (DOnGgum)

15 29948399,3 19533555 1012367 1,43 1 0,7 0,012
30 22189653,3 11992355,5 | 1379933,6 1,43 1 0,7 0,023
45 13935045 9765658,9 1419430,5 1,43 1 0,7 0,034
60 33867101,5 18929493,8 | 3254747,5 1,43 1 0,7 0,036
75 30654871,4 16850593,2 | 3466976,6 1,43 1 0,7 0,042
90 11559156,3 13852609,1 | 2206198 1,43 1 0,7 0,047
105 22947981,9 13396437,3 | 3229079,2 1,43 1 0,7 0,051
120 28314946,3 16050228,5 | 4303092,9 1,43 1 0,7 0,055
135 20310321,8 11359064,5 | 3999597,3 1,43 1 0,7 0,071
165 16227945,3 9171535 3736166,5 1,43 1 0,7 0,082
225 20985967,5 11871407,2 | 6330309,8 1,43 1 0,7 0,104
240 41011074,7 14908428,2 |11343367,3 |1,43 1 0,7 0,113
270 23652169,7 15117179,5 | 8349175,5 1,43 1 0,7 0,114

80¢



EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizérlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktérleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.15. STAIMCM-41 (%2,5) katalizérinun etil asetat reaksiyonu sonrasi alan, kalibrasyon faktorleri ve déntisim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 22520212,7 13510109,5 | 1412380,5 1,43 1 0,7 0,023
30 26095441,1 16769250 2036684,3 1,43 1 0,7 0,028
45 20831844,4 12049379,3 | 2124388,2 1,43 1 0,7 0,038
60 19680791,3 10432719,5 | 2413868 1,43 1 0,7 0,046
75 20412914,4 11463822,2 | 2673646,3 1,43 1 0,7 0,048
90 23988439 15436088 3796845,7 1,43 1 0,7 0,054
105 21261381,9 12514290,3 | 3685772,6 1,43 1 0,7 0,062
120 20378212,8 12141078,8 | 3779466,9 1,43 1 0,7 0,065
135 27536588,2 18031269,6 | 5892860,8 1,43 1 0,7 0,072
165 18264603,8 11004674 4372556,9 1,43 1 0,7 0,082
225 18013382 11126192,3 | 5416933 1,43 1 0,7 0,100
240 13457564,4 7931673,4 4046257,6 1,43 1 0,7 0,102
270 20220265,5 12530136,5 | 69381714 1,43 1 0,7 0,113

60¢



EK-3. (devam) STA/ SBA-15; MCM-41 katalizorlerinin etil asetat reaksiyonu alan, kalibrasyon faktorleri ve déntisim degerleri.

Cizelge 3.16. STA/IMCM-41 (%5) katalizérinun etil asetat reaksiyonu sonrasi alan, kalibrasyon faktérleri ve dénisim degerleri.

Zaman(dk.) | Etanol Asetik asit Etil asetat Asetik asit | Etanol | Etil asetat Xa
(alani) (alani) (alani) (a) (a) (a) (D6nlsim)
15 19020140,4 8126782,1 323185,6 1,43 1 0,7 0,007
30 26545479,3 14864676,2 | 1065823,5 1,43 1 0,7 0,015
45 16949962,7 8097733,5 1163206,6 1,43 1 0,7 0,028
60 18182403,9 14557132,1 | 1893710,3 1,43 1 0,7 0,033
75 21712205,4 10440081,8 | 2097674,1 1,43 1 0,7 0,038
90 28624010 12673261 3402620,6 1,43 1 0,7 0,048
105 20372819,3 22120946 4286109,9 1,43 1 0,7 0,054
120 26877197,2 14859943,8 | 4315412,2 1,43 1 0,7 0,059
135 28809677,1 15163661,2 | 4973301,1 1,43 1 0,7 0,064
165 23457996,4 11412321 4774675,6 1,43 1 0,7 0,077
225 21706707,8 10656437,4 | 5943901,3 1,43 1 0,7 0,101
240 18580498,4 8788077,9 5450872,9 1,43 1 0,7 0,109
270 24370347,1 9676140,7 7572233,7 1,43 1 0,7 0,122

0TC



EK-4.Gliserol ve

faktorleri

laurik asidin esterlesme
kromotografi ¢calisma kosullari ve laurik asit,
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reaksiyonunda kullanilan gaz
Mono-Di- Trilaurin i¢in kalibrasyon

Cizelge 4.1. Gaz kromotografi ¢alisma kosullari

Kolon

Restek Rtx-1 kapiler kolon 30mx0,32mmx0,1um

Dedektor

FID (Alev iyonlastirici dedektdr)

Tasiyici gaz (N,) akis hizi

1,5 ml/dk.

Kolon sicaklik programi

15° C / dakika

80°C (1dakika) —1¢/%kke_, 330°C (2 dakika)

Dedektor sicakhgi

380 °C

Enjeksiyon giris sicakhgi

280 °C

Cizelge 4.2. Laurik asit icin belirlenen kalibrasyon faktorleri

C, A A C |RF ORTALAMA
234258 |55861699 |02 |3.27E+14
453975 87272127 |02 |9,00E+14
250859  |66479920  |0.2 |4,17E+14
0.2 344547 | 87514903 0.2 |7.54E+14 7,18E+14
430337  |86835533  |0,2 |9,34E+14
409722  |86608583  |0,2 |8,87E+14
48379 79634572 |0.2 |3.21E+13
48241 73947981 |0.2 |2,97E+13
0.6 40148 59320559  |0.2 |1,98E+13 4, 15E+13
157799 164124398  |0.2 |8.43E+13
156688  |70367668  |0.2 |6,13E+13
0o 116630 |76575853  |0.2 |4.96E+13 5 69E+13
! 124449 86432283  |0.2 |5.98E+13
Ortalama 2, 72E+14

Cizelge 4.3. Mono-Di- Trilaurin kalibrasyan faktorleri( kalibrasyon faktorleri
hesaplamalarinda laurik asit yontemi kullaniimistir).

Cx ML DL TL

0,2 2,89428E+13 3,81537E+14 7,34131E+14
0,6 2,48354E+13 1,06573E+14 1,88311E+14
0,9 7,34131E+14 7,29508E+13 1,27522E+14

Ortalama

2.40524E+13

1,8702E+14

3,49988E+14
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EK-5. STA/SBA-15 katalizoru ile gliserol ve laurik asidin esterlesme reaksiyonunda
elde edilen alanlar.

Cizelge 5.1. STA/SBA-15 katalizora ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit
alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 393 74182,4 39728,8 0 163505,7
2 393 134319,7 | 58256,7 0 165843
3 393 347629,8 |116434,2 0 336108,3
4 393 500911,7 | 4256694 0 2799142
5 393 376293,9 | 351862,6 0 230517
6 393 335024,9 | 203923,4 0 411158,5

*Katalizér miktar1 1 gr, besleme orani 6/3/1

Cizelge 5.2. STA/SBA-15 katalizoria ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit
alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 413 11745,6 1945 49609 58226,1
2 413 37511,2 18540,5 132885,3 | 75609,8
3 413 37543,8 40144,9 167037,4 | 71256,9
4 413 30192 66851 265185,7 | 94078,8
5 413 42041,6 177565,1 |167929,5 | 145311,9
6 413 88752,1 283157,1 |128051,1 |200282,4

*Katalizér miktar1 1 gr, besleme orani 6/3/1

Cizelge 5.3. STA/SBA-15 katalizoru ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit
alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 433 40538 63166,6 76639,5 50416,3
2 433 202131,2 |828171,1 |232659,4 |347946,4
3 433 73731 13414,1 284935,5 |262881,1
4 433 32282,2 620,8 325582,9 | 326024
5 433 9760,7 604,6 246236,6 | 199919,1
6 433 7781,1 5021,7 239788,8 | 181529,3

*Katalizér miktari 1 gr, besleme orani 6/3/1
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EK-5. (devam) STA/SBA-15 katalizérl ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen alanlar.

Cizelge 5.4. STA/SBA-15 katalizora ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit

alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 393 74874,7 16467 62315,8 257053,7
2 393 75515,2 87639,2 0 357932,8
3 393 335189,2 | 63023,3 37650,2 333047
4 393 302154,5 |218753,7 |0 134006,8
5 393 473845,6 |386791,7 |0 204563,2
6 393 280265,5 | 50235,2 0 303038,9

*Katalizor miktar1 0.5 gr, besleme orani 6/3/1

Cizelge 5.5. STA/SBA-15 katalizoru ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit

alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 413 364798,4 | 38609,9 71800 241159,5
2 413 384089,4 | 56585,8 178522,8 | 425702,6
3 413 215235 100075,6 | 151006,8 | 533066
4 413 409260,5 | 153469,1 | 140395,4 | 4952544
5 413 366504,9 | 160862,4 | 126799,9 |467321,2
6 413 532388,9 | 324372,2 | 16735.2 431344,7

*Katalizoér miktari 0.5 gr, besleme orani 6/3/1

Cizelge 5.6. STA/SBA-15 katalizoru ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit

alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 433 149680,7 | 50008,8 200888.7 | 276264,6
2 433 251493,9 | 152219 89588.1 421861,3
3 433 190791,1 |136647,7 |99144.4 341316,5
4 433 209248 42238,7 4272.8 367752,5
5 433 173337 379033 5194 438235,2
6 433 207986,4 | 388463 45756 492016,7

*Katalizoér miktari 0.5 gr, besleme orani 6/3/1
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EK-5. (devam) STA/SBA-15 katalizérl ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen alanlar.

Cizelge 5.7. STA/SBA-15 katalizort ile gliserol ve laurik asidin 2.esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit

alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 393 212411 17732,5 2012113 | 4235429
2 393 236072,5 |17837,3 301806,7 | 605739
3 393 165648 23488,1 117398 3314427
4 393 201280,6 | 26218,2 124926,7 | 506783,5
5 393 221921 33615,9 223576,7 | 743030,4
6 393 88909 9315,7 190786,6 |573166,2

*Katalizér miktar1 1 gr, besleme orani 6/3/1

Cizelge 5.8. STA/SBA-15 katalizoru ile gliserol ve laurik asidin 2. esterlesme tekrar
reaksiyonun tekrarinda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve

laurik asit alanlar.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 413 212411 17732,5 118056 213863,7
2 413 236072,5 |17837,3 107985 489611
3 413 165648 23488,1 409565 1084207
4 413 201280,6 |26218,2 398390 679446
5 413 221921 33615,9 73928 594050
6 413 88909 9315,7 77788 714597,5

*Katalizoér miktari 1 gr, besleme orani 6/3/1

Cizelge 5.9. STA/SBA-15 katalizoru ile gliserol ve laurik asidin 2. esterlesme tekrar
reaksiyonun tekrarinda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve

laurik asit alanlar.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 433 73019 16254 157087 1119775
2 433 148533,4 | 31392,1 129406,3 | 347946,4
3 433 548786,8 | 157686,5 | 66373,3 281428,6
4 433 256237,5 | 131726 101361,6 | 149398,8
5 433 339098,9 | 346284 65826,6 111673,6
6 433 160707 181044,8 | 97292 186192,5

*Katalizér miktar1 1 gr, besleme orani 6/3/1
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EK-5. (devam) STA/SBA-15 katalizérl ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen alanlar.

Cizelge 5.10. STA/SBA-15 katalizoru ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit

alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 433 212294,6 | 274512,9 | 13426,9 166242,5
2 433 163831,3 | 2997745 | 46715 89687
3 433 233893 276337 47243,4 154853,5
4 433 240905,9 |410764,9 | 37945 200009,7
5 433 156582,8 | 542264,1 | 31704 195517,5
6 433 100186,3 | 420283,7 |49721,4 203104,9

*Katalizoér miktari 1 gr, besleme orani 3/3/1

Cizelge 5.11. STA/MCM-41 katalizéru ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit
alanlari.
Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit

1 393 17740,1 2390,6 165281,9 | 123448,2

2 393 85691,1 16339,1 163902,1 | 184660,2

3 393 149754,4 | 43409,1 30345,2 93997,4

4 393 299911,8 | 56199,6 0 123866,5

5 393 127260,9 |13677,1 291621,6 | 297591,7

6 393 163740,1 | 312425 169281,9 | 253448,2

*Katalizér miktar1 1 gr, besleme orani 6/3/1

Cizelge 5.12. STA/MCM-41 katalizorG ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit

alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik °C | ML DL TL Laurik Asit
1 413 31132,6 0 251324 226937,8
2 413 26447,5 2005,2 314965 486005,9
3 413 4266,9 650,9 106463,7 |114787,3
4 413 54574 30311,9 2491145 | 271456,2
5 413 47203,9 27240,7 296026 247226,9
6 413 47120,5 28007,5 290093,7 | 259030

*Katalizér miktari 1 gr, besleme orani 6/3/1
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EK-5. (devam) STA/SBA-15 katalizérl ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen alanlar.

Cizelge 5.13. STA/IMCM-41 katalizért ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik

asit alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 433 230039,6 | 58522,9 81740,4 144990,3
2 433 119775,4 | 15277,9 164669,8 | 177712,8
3 433 45357,4 168318,8 | 54728,7 106285,9
4 433 59346,4 61862,9 138957,7 | 126611
5 433 45332,4 26992,8 144817 171723,7
6 433 74577,1 112438,7 | 140660,7 | 215473

*Katalizér miktar1 1 gr, besleme orani 6/3/1

Cizelge 5.14. STA/MCM-41 katalizorG ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit

alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 393 1078853,3 | 87741,1 132656,7 | 397232,7
2 393 116705,7 |0 120290,5 |410514,5
3 393 500566,1 | 65862 92636 435902,7
4 393 326652,6 | 67279 287779,7 | 661707,6
5 393 118401,9 |39987,6 45315,3 305060,6
6 393 137072,6 |89546,3 3254,5 247379

*Katalizoér miktari 0.5 gr, besleme orani 6/3/1

Cizelge 5.15. STA/MCM-41 katalizorG ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit

alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 413 192502,4 | 58562,9 0 61612,1
2 413 377315,7 | 40456,1 81883,4 330027,7
3 413 371721,1 | 55208,5 156020 374685,3
4 413 339145,6 | 92371,6 22397,4 200739,3
5 413 533437,5 |205902,9 |5765,6 301689,4
6 413 485203 309892 8857,8 309892,2

*Katalizoér miktari 0.5 gr, besleme orani 6/3/1
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EK-5. (devam) STA/SBA-15 katalizérl ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen alanlar.

Cizelge 5.16. STA/MCM-41 katalizért ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit

alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 433 629015,4 | 79314,1 4752,3 467209,5
2 433 272334,5 |30528,1 155047,6 |443585,6
3 433 141508,3 | 59869 7687,4 211774,2
4 433 225439,3 | 577015 171009,6 |481302,6
5 433 83988,9 28352,2 43366 461261,6
6 433 26975 40187,1 47909,3 376609,4

*Katalizor miktar1 0.5 gr, besleme orani 6/3/1

Cizelge 5.17. STA/IMCM-41 katalizéru ile gliserol ve laurik asidin 2.esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit

alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 393 77932,9 18578,9 82844,6 375361,3
2 393 100539,3 | 28474,5 152964,5 | 3843224
3 393 138953,3 | 35388,8 205377,7 | 456302,4
4 393 95914,8 33253,1 139363,1 | 448616,6
5 393 31954 5549,8 29908 415406,8
6 393 21061,3 5992,6 41231,3 490141,3

*Katalizér miktar1 1 gr, besleme orani 6/3/1

Cizelge 5.18. STA/IMCM-41 katalizoru ile gliserol ve laurik asidin 2.esterlesme
tekrar reaksiyonun tekrarinda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin
(TL) ve laurik asit alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 413 77652,5 4753 722944,3 | 647054,6
2 413 25851,3 483 414484,5 | 364101,9
3 413 17827,6 8315 382639 307884,7
4 413 171416 1696,6 359408,7 | 465691,2
5 413 12603,5 5976 175322,3 | 259630,2
6 413 19658,6 40254,4 155390,2 | 328297,9

*Katalizor miktar1 1 gr, besleme orani 6/3/1
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EK-5. (devam) STA/SBA-15 katalizérl ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen alanlar.

Cizelge 5.19. STA/MCM-41 katalizéru ile gliserol ve laurik asidin 2.esterlesme
tekrar reaksiyonun tekrarinda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin
(TL) ve laurik asit alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 433 81595,9 2978,1 222828,4 | 6699314
2 433 109914,4 | 34817,5 110530,5 |472577,9
3 433 183915,4 | 50895,2 270531,8 | 711558,8
4 433 426469,1 | 298704,6 |145913,7 |1333028,5
5 433 202163,6 | 169508,7 |118796,1 |607712,3
6 433 170824,7 | 106301,3 | 331185,3 |620754,7

*Katalizér miktar1 1 gr, besleme orani 6/3/1

Cizelge 5.20. STA/MCM-41 katalizorG ile gliserol ve laurik asidin esterlesme
reaksiyonunda elde edilen monolaurin(ML), dilaurin(DL), trilaurin (TL) ve laurik asit

alanlari.

Zaman(saat) | Sicaklik K | ML DL TL Laurik Asit
1 433 196378,5 | 75695,9 136153 419109,1
2 433 2747449 |59104,4 276564,7 |518921,1
3 433 119808,3 | 54653,5 288681,2 | 582437,9
4 433 93514,4 81819,9 430331,5 |217237,8
5 433 183056,9 |172225,1 |192181,4 |203280,4
6 433 235982,7 | 243745,3 | 312019,4 |443222,1

*Katalizoér miktari 1 gr, besleme orani 3/3/1
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EK-6. Etil asetat reaksiyon denge sabitlerinin hesaplanmalari

Etanolun asetik asitle etil asetat reaksiyonu Deneysel reaksiyon c¢alismalari
gliserin/asetik asit 1/1 molar oraninda gergeklestirilmistir. Teorik hesaplamalarda

bu oran dikkate alinmigtir.
A(etanol) + B(asetikasit) <> C(etilasetat ) + D(su)

1. reaksiyon;
1 1 0 0 =nt=2
-X -X X X
1-x 1-x X X
Ky — yC 'yD
Ya-Ye
Buna gore
(x) (x
n, n
K — t t
@-x) 1—x)

n n

t t



220

EK-7. Gliserol laurik asit esterlesme reaksiyon denge sabitlerinin hesaplanmasi
(Besleme orani 6/1, 3/1).

Gliserolun laurik asitle esterlesme reaksiyonu Ug¢ seri reaksiyondan olugsmaktadir.
Deneysel reaksiyon calismalari gliserin/laurik asit 6/1 molar oraninda

gerceklestiriimistir. Teorik hesaplamalarda bu oran dikkate alinmistir.

A(gliserol) + B(laurikasit) <> C(monolaurin) + D(su)

1. reaksiyon;
6 1 0 0 =n=7
-X -X-y-Z X-y X+y+z
6-X 1-x-y-z X-y X+y+2z
2. reaksiyon: C(monolaurin + B(laurikasit) <> E(dilaurin) + D(su)
X-y 1-x-y-z y-Z X+y+z
3. reaksiyon: C(dilaurin) + B(laurikasit) <> F(trilaurin) + D(su)
y-zZ 1-x-y-z z X+y+z
Ky — yC 'yD
Ya-Ys
Buna gore;
(x-y) (x+y+2) (y-2) (x+y+2)
— nt nt _ nt nt
S0 Ax-y-0 T x—y) A-x-y-2)
n n, n n,
z (x+y+2)
— nt . nt
=y ax-y-9)
n n

t t
Buna gobre gliserol donisumu; x'e, monolaurin donusumd; (x-y)e, dilaurin

doénusumda; (y-z)’e, trilaurin dontsuimu ise Z'ye esittir.
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EK-7. (devam) Gliserol laurik asit esterlesme reaksiyon denge sabitlerinin
hesaplanmasi (Besleme orani 6/1, 3/1).

Gliserolun laurik asitle esterlesme reaksiyonu Ug¢ seri reaksiyondan olugmaktadir.
Deneysel reaksiyon calismalari gliserol/laurik asit 3/1 molar oraninda

gerceklestiriimistir. Teorik hesaplamalarda bu oran dikkate alinmistir.

A(gliserol) + B(laurikasit) «»> C(monolaurin) + D(su)

1. reaksiyon;
3 1 0 0 = nt= 4
-X -X-y-Z Xy X+Y+2Z
3-x 1-x-y-z X-y X+y+2Z
2. reaksiyon: C(monolaurin + B(laurikasit) <> E(dilaurin) + D(su)
Y 1-x-y-z y-Z X+y+z
3. reaksiyon;  C(dilaurin)+ B(laurikasit) <> F (trilaurin) + D(su)
y-zZ 1-x-y-z ya X+y+Z
Ky = Ye Yo
Ya-Ys
Buna gore;
(X—y).(x+y+z) (y-2) (X+y+2)
— nt nt _ nt nt
AR ) R y) A-x-y-2)
n n, n, n
z (x+y+7)
— nt . nt
Ky = y—z (l-Xx—-y—2)
n, . n,

Buna gobre gliserol donisimu; x'e, monolaurin donlisumdu; (x-y)e, dilaurin

doénusumdu; (y-z)’e, trilaurin donlsimu ise z'ye esittir.
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asit esterlesme reaksiyonu GC (gaz

B/ Chromatogram
u%xl%!@ Max intensty - 9,828,044
10.0-Frvomatograem Tme =7 10,107,
75 s 8 3
ﬁ
50 % é
2 4 8
N
T T T T lb T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 mn
u¥(x1,000,000 Max intensty - 9,528,044
50 ogram 5 me en. Rk
=
504 g
404 2w
304 %é
1.
204 N§
i I
00 % L
r X
T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 mn
B Resuts - Peak Table
Peak Table | Compound | Group | Caibeation Curve |
Peaks | RetTime | Area | Height | cConc. | units Mark | Compound 102 | Compound Name |
i 1946 161416401 06065842 067376 pom 1 etonct
2 2500 42383347 15220426 020325 pom v 2 oti asetat
3 2802 73206733 8247937 000000 v

Resim 8.1. Etil asetat GC kromotogram
etil asetat(2,45 dk.), asetik asit (2,84dk.)).

pikleri(Pikler sirasiyla: Etanol( 1,98 dk.),

B Chromatogram
[Method File Name]
u¥(10,000,000) Mese Intenstty : 47,287,000 :
Chrometogram 5 Tie e j weli_laurk_asit_12032013.gcm
i {5 ample Name]
i
5 N . . | degimenci
25] (] =i &
- <o R @ [Sample D]
52 3 2 =
- 2=z 25 E = oetin
zE g8 2 &l
o e o - . 2 [Analzedby]
T T T T T v T T 7 T T T T T T T T T Adriin
0o 1 20 30 40 50 50 70 50 g0 ido 1o 120 130 140 180 180 170 180 180 mn
5U(x10,000 e Intensity : 47,267,000 luAanﬂyzzaudw :??:35131 34
~TChromatogram S Time 683 en B : :
= [Sample Type]
4.0 = Urnknovn
B
=2
o 4 = . [Description]
Fo5 B L]
5 2
204 g E
2k =
5& S
104 & F- o
= L ek )
0 Lﬂ“ T E‘
10 20 3 4o B 0 70 1) oo’ Tids 1o 120 130 146 130 180 178 180 190  min
B Results - Peak Table B Method - Peak I & view [ Edic
Peak Table | Compound | Group | Calbration Curve | Integration | Quanétative | Comg ¢ [ »
Peak# RetTime | Area | Height | Conc. Units. Mark Compound ID | Compound Hame -~
1 1777 | 752024063 | 428658271 318483 ppm Width: E|
2 2518 52152 16678 0.04232 ppm 2
3 2660 1482272 9z814)  0.00000 v Blezs
4 7816 629171 7160 0.00000
5 8003 15085B8| 325620 000000 v Drif
& 10403 898874 108270  ©0.00000 — &
&) >

[ Calbrafion |1 Data Comp.. |7 Repart__ Q€ Data Analsis

Resim 8.2. Gliserol/ laurik asit GC kromotogram pikleri( Pikler sirasiyla: Aseton ve

pentadekanoik asit (1,78 dk.),
Dilaurin(8,00 dk.), Laurikasit (10,108 dk.))

Trilaurin(2,68 dk.),

Monolaurin(7,01dk.),
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EK-9. Gliserol/laurik asit esterlesme reaksiyonu igin kullanilan deney dizenedinin
sematik gosterimi ve ¢alisma kosullari.

REAKTOR (Kesikli Otoklav)

| Urian{Sm)

GC{ Gaz Kromatografisi)

_LVHi Analizi ve Soruclan

Reaksiyon kosullari: Yari kesikli reaktor(OTOKLAV), reaktér hacmi(TEFLON KAP)
77ml, kanstirma hizi 1000 rpm, Sicaklik degisimi, sicakliga bagli olarak
degismektedir( .5, -5 C).
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