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POLIMER BAZLI ASIDIK KATALIZORLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Esterlesme ve eterlesme reaksiyonlann farkli  6zellikteki kimyasallarin
uretilmesinde yaygin olarak uygulanmaktadir. Reaksiyon sirasinda Uriin veriminin
yikseltilmesinde katalizor kullammi  biyik o6nem tapimaktadir.  Sentezlenen
katalizorlerin reaksiyonlarm gerceklestirildigi polar ortamlara dayanikhi olmasi ve
dzellikle yﬁksekr verimin elde edildigi sivi faz reaksiyonlarinda yeniden
kullanmlabilirliginin olmasi, uygulanan endiistriyel proseslerin devamlilii agisindan
Onem tagimaktadir.

Sunulan bu raporda yukarnida deginilen hedefleri gerceklestirmek iizere asidik
karakterli polimer bazh katalizorlerin sentezine deBinilmistir. Polimer yapismna asidik
ozellik sentez sirasinda yapiya eklenen silikotungstik asit (STA) ile kazandirlmigtar.
Proje kapsaminda uygulanan sentez prosediirleri belirtilmis ve bu prosediirler uyarinca
gergeklestirilen reaksiyon deneyleri ve karakterizasyon ¢aligmalart yorumlanmgtir.
Proje kapsaminda sentezi gergeklestirilen polimer bazl asidik katalizorler arasinda en
yiksek aktiviteye MA-PVA-STA katalizorleri ile ulagilmigtir. Bu katalizorler ile
karakterizasyon c¢aligmalar1 kapsaminda gerceklestirilen FT-IR ve XRD analizleri
sonucunda polimer yapisina eklenen STA’min birincil molekil yapisini korudugu
belirlenmistir. Proje kapsaminda katalizorlerin yeniden kullanilabilirligi gerceklestirilen
tekrarh deneyler ile incelenmigtir. Etanol ve asetik asit reaktanlan ile 70°C’de, geri
sogutuculu reaktor ile etil asetat reaksiyonu incelenmigtir. Etil asetat reaksiyonunda
kullamlan MA-PVA-STA katalizorleri ile kisa zaman araliklarinda %30’lara varan
aktivitelere ulagilmigtir. Tekrarli deneylerde aktivite kaybi en yiiksek %20 olarak elde
edilmigtir. Sonuglar sentezi gergeklestirilen katalizérlerin polar ortamlarda dayanim
gosterdigini ve yiiksek verimle yeniden kullanilabildiklerini gostermigtir.

Anahtar kelimeler: STA, PVA, etil asetat,
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYMER BASED ACIDIC
CATALYSTS

ABSTRACT

Esterification and eterification reactions are frequently used in the synthesis of
chemicals with various poroperties. Utilization of catalysts in the course of reactions is
crucial for increasing product yield. In catalyst employment synthesis of the catalysts
with high chemical resistance to the reactants is one of the key factors in obtaining
continuity of the ongoing processes. the continiunity of the applied process is important.
In order to maintain continuity the catalysts must be used The synthesized catalysts
must survive through polar reaction media and must perform reproducible activity
during consecutive utilization especially in liquid phase.

In the present study synthesis of acidic polymeric catalysts was investigated. the
acidity of the polymeric structure was accomplished with silicotungstic acid (STA)
added in the course of synthesis. The details of the applied synthesis procedures were
given and results of reaction experiments and characterization studies obtained with
these catalysts were discussed. The highest activity was obtained with MA-PVA-STA
catalysts. FT-IR and XRD analyses of these catalysts revealed preservation of primary
structure of STA. Reusability of the catalysts was investigated with reaction
experiments conducted in the presence of spent catalysts. Experiments were conducted
at 70°C in a batch reactor system with reflux condenser. Highest acetic acid conversion
was obtained as 30%. Results obtained with spent catalysts revealed a loss of 20% in
catalyst activity. Evaluation of the results showed that the synthesized catalysts were

stable in polar media and reusable in consecutive reactions.

Keywords: STA, PVA, ethyl acetate.
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GIRIS

Endiistride gergeklestirilen iretimlerin biiyiik bir ¢ogunlugunda cesitli
ozellikteki pek ¢ok katalizor yaygin olarak kullanilmaktadir. Katalizorler kullanilan
reaktanlarin verimliliklerini arttirmalarimin yam sira reaksiyonun tamamlanmasi ig¢in
gerekli sireyi azaltarak mevcut proseslerin ekonomik ve uygulanabilir olmalarin:
saglamaktadirlar. Literatiirde katalizor sentezi ile ilgili ¢aligmalar 6nemli bir yer
tutmaktadir. Arastirmalar genellikle yiiksek aktivite gosteren, termal ve fiziksel olarak
kararh ve yiksek verim ile yeniden kullammi mimkiin olan katalizérlerin sentezine
yoneliktir.

Katalizor sentezi ile ilgili literatirde yer alan aragtirmalar incelendiginde
heteropoli asit katalizorlerin yaygin olarak kullamildiklan gorilmektedir [1,2]. Bu
katalizorlerin kullaniimalarinda, reaksiyonlarda gosterdikleri yiiksek aktivitenin yani
sira en Oonemli etken kolaylikla iglenebilir olmalari ve farkli destek materyalleri ile
birlikte sentezlenebilmeleridir [3-6].

Heteropoli asitlerin destek maddesi iizerine cesitli yontemler kullanilarak
eklenmesi ile ilgili ¢aligmalarda son zamanlarda destek maddesi olarak polimer
bilesiklerinin kullanildig1 gériilmektedir. Polimer bilegikleri arasinda yer alan poli vinil
alkol (PVA) ile gergeklestirilen onemli sayida g¢aligma mevcuttur. PVA, destek
materyali olarak kullamildigi sentezlerde kolaylikla hazirlanabilmektedir. Yam sira
ustin fiziksel o6zelliklere sahip olmast ve kimyasal direncinin yiiksek olmasi bu
polimerin tercih edilmesinde en 6nemli unsurlardir [7].

Polimer malzemeler ilk olarak adsorban olarak ve membran ayirma iglemlerinde
kullamlmaya baslanmigtir. Sentezlerinin kolay olmas: ve sentez sonucunda elde edilen
molekiiler konfigiirasyonun istiin mekanik 6zellikleri polimerik malzemelerin
uygulamalarda tercih edilmelerinde en énemli etkenlerdir. Polimerlerin asit ile isleme
tabi tutulduklarinda mekanik dayanimlari nedeniyle yapilan bozunmamaktadir. Bu
nedenle polimerlere asitlerle igleme tabi tutularak katalizor 6zellik kazandirilmas:
onemli bir uygulama olarak 6énem kazanmugtir [8-11].

Metal yiikli organik polimerlerin sentezi polimerlerin katalizér olarak

kullamimlan ile ilgili literatiirde yer alan ilk uygulamalar arasindadir. Kralik ve ark.



tarafindan yapilan bir caliymada destek maddesi olarak polivinil pirolidon (PVP),
polietilen imin (PEI) ve polivinil alkol’iin (PVA) kullamldig1 katalizor sentezleri ile
ilgili yapilmig galigmalar 6zet olarak verilmistir. Destekli polimer sentezinde ii¢ agama
uygulanmaktadir. Ik olarak destek maddesi olacak polimerin sentezi gerceklestirilir
sonrasinda destek maddesine metal bilegikler eklenir ve son olarak polimer ile metal
arasinda etkilesim saglanarak katalizor elde edilir. Ancak son yillarda yapilan
aragtirmalarda polimer sentezi ile yapiya aktivitenin ayni anda kazandirilmasi tercih
edilmistir. Bu sayede katalizor aktivitesinde artigin saglandign yapilan reaksiyon
caligmalari ile belirlenmigtir [12].

Destek maddesi olarak kullamlan polimerler arasinda poli vinil alkol (PVA) son
yillarda yapilan g¢aligmalarda siklikla kullamlmaktadir. PVA destek maddesi olarak
uygun bir aday olmakla birlikte ozellikle sicaklik etkisi ile suda g¢ozinmektedir.
Estérlesme reaksiyonu gibi polar ortamda gergeklesen ve reaksiyon sonucunda yan tiriin
olarak suyun agiga ciktigi reaksiyonlarda bu polimerin sivi faz reaksiyonlarda destek
maddesi olarak kullammi aktiviteye olumsuz etki edecektir. PVA’mn suda
¢Ozuintirliginin engellenmesi amaciyla yapilan ¢aligmalar incelendiinde sentez
strasinda yapiya sukkinik asit, maleik asit (MA) gibi dikarboksilik asitlerin eklenmesi
ile yapmin gapraz baglandifi gorilmiigtiir. Maleik asit eklenmesi ile yapinin termal
ozelliklerinde iyilesme de gorillmektedir. Capraz baglanma, hazirlanan MA-PVA
¢ozeltisinin farkli sicakliklarda kiir islemine tabi tutulmasi ile gergeklesmektedir [13].

PVA ile heteropoli asitlerin bir arada kullamldigi ¢aligmalar incelendiginde
sentezlerin genellikle kompozit film olarak gerceklestirildigi gonilmektedir. Konuyla
ilgiii Feng ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada PVA ile
dekatungstomolybdovanadogermanic heteropoli  asit kompozitleri hazirlanmgtir.
Caligma kapsaminda gerceklestirilen FT-IR analizleri sonucunda eklenen heteropoli
asidin kompozit yapisinda Keggin formunu korudugu belirlenmistir. Oda sicakhiinda
farkh heteropoli asit oranlarinda sentezlenen kompozitler ile gerceklestirilen iletkenlik
calismalar1 sonucunda eklenen heteropoli asit miktarimin arttirilmas: ile iletkenligin
artifn gorilmiigtir. Sonuglar sentezi gerceklestirilen kompozit malzemenin iyi bir
proton iletkeni oldugunu ortaya koymustur [14].

“Polimer Bazli Asidik Katalizorlerin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu”

konu baghigiyla yiiriitillen projede farkli polimer destekler kullanilarak katalizor sentezi



gergeklestirilmistir. Proje kapsaminda etanol ve asetik asit reaktanlar: ile etil asetat
tiretimi model reaksiyon olarak secilmis ve sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri asetik

asit doniigiimiiniin zamanla degisimine baglt olarak belirlenmistir.

AMAC VE KAPSAM

Proje kapsaminda ulagilmasi amaglanan iki hedef bulunmaktadir. Bu baglamda
ilk olarak aktivitesi yiiksek bir katalizoriin sentezi, yam sira sentezlenen katalizériin
polar ortamlara dayamkh olmasi hedeflenmigtir. 1. Ara rapor doneminde
gergeklestirilen ¢aligmalarda s6z konusu hedeflerin gereklestirilmesi amaciyla ilk
olarak aktivitesinin yitksek oldugu bilinen silikotungstik asit (STA) kataliz6riiniin
kullamlmas: planlanmistir. Silikotungstik asidin eterlesme ve esterlesme gibi farkli
reaksiyonlarda yiksek aktivite gosterdigi bilinmektedir. Bununla birlikte bu katalizoriin
stv1 faz reaksiyonlarinda 6zellikle polar ortamlarda ¢éziinerek reaksiyon ortamindan
ayrildign da bilinen bir gergektir. Dolayisiyla proje kapsaminda gergeklestirilen
calismalarda ilk olarak STA’mn aktivitesinin siirdiiriilebilirligi hedeflenmis ve sentez
prosedirleri bu hedefe uygun olarak olusturulmaya caligilmigtir. 1. Ara rapor
doneminde gerceklestirilen katalizor sentezlerinde destek maddesi olarak silika jel ve
polistiren kullamlmigtir. Sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri etanol ve asetik asit
reaktanlan ile etil asetat uretiminde denenmigtir. Reaksiyon deneyleri ve reaksiyon
karigiminin analizleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Kinetik Laboratuvarinda
gerceklestirilmigtir.

Projenin ikinci rapor déneminde yapilan ¢aligmalarda éncelikle kolaylikla takip
edilebilen ve kullamlan kimyasal miktarinin optimize edildigi dolayisiyla aktiflestirme,
yikama, saflagtirma vb. aktivite kaybina neden olabilecek ek uygulamalarin olmadid: bir
sentez prosediiriiniin olusturulmasi hedeflenmistir. Bu amagla gergeklestirilen literatiir
arastirmasinda Gohill ve ark. tarafindan gergeklestirilen bir caligmada uygulanan sentez
prosediirii modifiye edilerek kullamlmigtir [13]. Sentez prosediirii temel olarak maleik
asit (MA) ile carpraz baglanmis polivinil alkol (PVA) destek tizerine STA’nin emdirme
yontemiyle eklenmesini igermektedir. Proje kapsaminda farkli MA/PVA oraninda
katalizorlerin sentezi gergeklestirilmis ve katalizorlerin aktiviteleri yine etil asetat

tretiminde incelenmistir. Reaksiyon sisteminin kurulumu Bilecik Seyh Edebali



Universitesi imkanlar dahilinde yeniden yapilmigtir. Reaksiyon sonucunda elde edilen
tiriiniin analizi i¢in kullanilan gaz kromotograf cihazi da yine universitemiz imkanlari
dahilinde temin edilmistir. Bu donemde sentezlenen katalizorler ile reaksiyon
sisteminde tekrarlanabilen deneyler gergeklestirilerek sistem giivenilirligi saglanmugtar.
Projenin son ¢aligma doneminde MA-PVA-STA katalizorlerinin sentezlerine
devam edilmis ve sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri ve ozellikleri bu doénemde
yapilan reaksiyon deneyleri ve karakterizasyon ¢aligmalan ile incelenmistir. Proje
kapsaminda sentezlenen katalizorler ile siirduirillebilir aktivitenin elde edilebilmesi

amaciyla kullamlan katalizorler ile tekrarli deneyler gerceklestiriimistir.

MATERYAL VE YONTEM

KATALIZOR SENTEZI

Projenin 1. Ara rapor kapsaminda silika jel ve polistiren destekli katalizorlerin
sentezleri = gerceklestirilmistir. Katalizér ~sentezindeki temel amag aktif madde
silikotungstik asidin (STA) ozellikle stvi fazda gergeklestirilecek reaksiyonlarda
katalizér yapisindan ayrilmasimin engellenmesidir. Bu sayede katalizoriin tekrarli
kullammlar sirasinda aktivitesini korumas: hedeflenmigtir. Projenin 1. Ara rapor
kisminda LD1 ve LD4 olarak adlandirilan katalizorlerin sentezleri agagidaki prosediirler

uyarinca gerceklestirilmistir.
LD1 Katalizriiniin Sentezi

Gliserine KBR eklenmesi:

e 7.93 ml gliserine 6.6 ml H,SO4 eklenerek 100 ml’lik damitma balonunda 15
dakika boyunca karigtirilir.

e Balon soguduktan sonra (oda sicakligi) iizerine 25 ml KBr ¢ozeltisi damla damla
eklenir, bu sirada ¢ozelti manyetik karistiricida 60°C’de karigtinlir.

o Ekleme bitince 40 dakika kadar karigtirma yapulir.

e Reaksiyon gozeltisi buz banyosuna alinarak ani kristallendirme ile KOH

coktiirilir.



o Cozelti siizgeg kagidindan sizilir.
e Siizintii 6nce 5 ml H,SO4, sonra 5 ml H,O, sonrasinda 10 ml Na;COs ile
yikanir. 10g CaCl, ile kurutulur.

Mg ile aktiflestirme:

e Bir damitma balonuna Mg"? alinir. Uzerine 30 ml dietil eter eklenerek
karigtirilir.

e Damitma balonu su banyosu igine yerlestirilmis ve altinda manyetik
kanistiricinin oldugu bir deney diizenegine yerlestirilir.

e Bu kanisima damla damla sonug ¢ozeltisi eklenir.

e Ekleme sonrasinda dietil eteri tamamen uzaklagtirilir.

e Mg™ iceren karigima 5 ml suda ¢oziinmiig 2.5g STA damla damla eklenir.

e Cozelti 2 saat kangtirmamn sonunda beyaz renkli siizge¢ kagidindan stiziliir.

Silika jel icine emdirme:

e Yaklagik 1.1 g silika jel yas bazda tartilarak 100°C etiivde gece boyu
(“overnight”) bekletilir.

e 100 ml lik rotary balonun igine alinan silika jel uzerine cozelti eklenerek
100 °C’lik 151 banyosu altinda kangtinlir,

¢ 3 saat boyunca karistirma yapilir.

e Balonun i¢indeki Silika jel 2 kere 10 ml etanol sonrasinda yeterli miktarda su ile

yikanarak etiive alinir, kurutulur.
LD4 Katalizoriiniin Sentezi

Gliserine KBR eklenmesi- Mg ile aktiflestirme:

e 7.93 ml gliserine 6.6 ml HySO4 eklenerek 100 ml’lik damitma balonunda 15
dakika boyunca kangtirilir.

¢ Balon soguduktan sonra (oda sicaklif) iizerine 25 ml KBr ¢ozeltisi damla damla
eklenir, bu sirada ¢ozelti manyetik karigtiricida 60°C’de karigtirilir.

e Ekleme bitince 40 dakika kadar karigtirma yapilir.



e Reaksiyon ¢ozeltisi buz banyosuna alinarak ani kristallendirme ile KOH
coktaralir.

o Cozelti once 5 ml HySO4, sonra 5 ml H,O, sonrasinda 10 ml Na;COs (ekleme
damla damla yapilmali) ile yikanir. 10g CaCl, ile kurutulur.

e Bir damitma balonuna Mg almir. Uzerine 30 ml dietil eter eklenerek karigtirilir.

e Damitma balonu su banyosu igine vyerlestirilmis ve altinda manyetik
karistiricinin oldugu bir deney diizenegine yerlestirilir. 30°C’de 1sitma baglatilir.

¢ Bu kansima damia damla sonug ¢ozeltisi eklenir.

e Ekleme sonrasinda dietil eter tamamen uzaklagtirilir.

e Cozeltiye Sml HyO,/1g STA eklenir. 1 saatin sonunda stiziilir.

o Sonug ¢ozelti gece boyunca kangtirilir (Cozelti A)

Polistiren Sentezi-impregnasyon:

Polistiren sentezinde monomer olarak stiren, carpraz baglayici olarak
divinilbenzen (DVB) ve baslatici olarak Azobisisobutironitril (AIBN) kullanilmustir.
Eklenen bilesenlerin miktarlart 0.1 mol degerine kargilik gelmektedir. Prosedir
basamaklar asagldéki gibidir:

e 100 ml balon icinde toluen eklenir. Balon, 1sitmalt manyetik karistirici tizerinde
yer alan i¢i su dolu bir kaseye yerlestirilir.

¢ Toluenin igine stiren, DVB, AIBN eklenerek kanistirma baglatilir. Bu sirada
cozelti sicakligi 80°C’dir.

¢ Polimerizasyon baglatilir. Bu sirada géce boyu bekleyen Cozelti A, polimer
cozeltisine 5 saat boyunca 30 dakika araliklarla eklenir.

e 5 saatin sonunda polimerlesme 0.1g hidrokinon eklenerek sonlandirlir.

e Polimer ¢ozeltisi ektraksiyon balonuna aliarak toluenden ayrilir.

o Cozelti 10g silika jel ile 1 saat boyunca 80°C’de karistirilir.

o Silika jel sirastyla etanol ve su ile yikanarak 80°C’de kurutulur. Silika jel igine

emdirilen polistiren-gliserin-STA ¢ozeltisi elde edilir.



Siilfolama Islemi:

- Sentezi  gerceklestirilen LD4 katalizoriiniin  aktivitesini arttrmak amaciyla
klorosiilfonik asit agagidaki prosediir uyarinca eklenmistir:
e 4 ml Klorosiilfonik asit 12 ml koloroforma eklendi. Karigim 50°C’ye gelince
iizerine silika jel destekli katalizor eklendi. |
e Yaklagik 2 saat boyunca arada el ile karigtirma yapilarak klorosiilfonik asidin
silika jel destekli katalizor ile etkilesimi saglandi.

e 2 saatin sonunda katalizér alinarak, su ile yikand1 ve kurutuldu.

MA-PVA-STA Katalizorlerinin Sentezi

Proje kapsammda sentezlenen katalizorlerde destek maddesi olarak silika jel ve
polistirenin yant stra polivinil alkol de (PVA) kullamlmistir. Polivinil alkolin sudaki
cozunurhigi ozellikle esterlesme reaksiyonu gibi iriin olarak suyun agifa ¢iktig
reaksiyonlarda 6nemli bir engel tegkil etmektedir. Bu nedenle PVA’min sudaki
¢ozunirliginiin engellenmesi amaciyla yapiya c¢arpraz baglayici olarak maleik asit
(MA) eklenmistir. MA aym zamanda polimere asidik ozellik kazandirdi@: igin yapida
hali hazirda bulunan STA’min yam sira aktiviteyi arttirict etki gosterecektir. Uygulanan
prosediirlerde PVA/MA oramt degistirilirken STA’nmn PVA’ya orani tiim sentezlerde
0.25 degerinde sabit tutulmugtur. Sentez prosedirii asagidaki basamaklardan
olugmaktadir:

e PVA ve STA bilesenleri tartilir. Karigima 10 ml su eklenir.

o Kansimda yer alan PVA’nin ¢oziinmesi kaynar su banyosunda ultrasonik
kanistinicida  gergeklestirilir. Ultrasonik kangtiricida kangimin tutulma  siiresi
PVA’nin tamamen ¢oziinmesine bagl olarak belirlenir.

o Cozelti iizerine maleik asit eklenir.

o Elde edilen sonug ¢ozelti teflon plakalara dokiilerek oda sicakliginda kiir iglemi
baglatilir.

e 24 saatin sonunda alinan drnekler 120°C’ye ayarl: firinda iki saat boyunca kir

islemine tabi tutulur.

Sentezlenen katalizorlerde maleik asidin PVA’ya orant sirasiyla 0.3, 0.5 ve 1
olarak alinarak farkli MA/PVA oraninda katalizérler elde edilmigtir. Sentezlenen MA-



PVA-STA katalizorlerinin yam sira karakterizasyon galigmalarinda ve reaksiyon
deneylerinde kargilagtirma  yapilabilmesi amaciyla MA-PVA sentezi ayrica
gerceklestirilmigtir. Sentez sirasinda MA-PVA orani 0.3 olarak belirlenmistir. Proje
kapsaminda sentezi gergeklestirilen katalizorler ve uygulanan kosullar 6zet olarak

Cizelge 1.’de verilmigtir.

Cizelge 1. MA-PVA-STA katalizérlerinde uygulanan MA/PVA oranlar

Katalizor MA/PVA
MA-PVA 0.3
MA-PVA-STA (0.3) 0.3
MA-PVA-STA (0.5) 0.5
MA-PVA-STA (1) | 1
REAKSIYON DENEYLERI

LD1 Ve LD4 Katalizirleri ile Etil Asetat Uretiminin Incelenmesi

Sentezi gergeklestirilen katalizorlerin aktiviteleri etanol (EtOH) ile asetik
arasinda (AA) gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu ile incelenmistir. Projenin ilk ara
rapor doneminde esterlesme reaksiyonunun yiiriitilecegi reaksiyon sistemi Bilecik Seyh
Edebali Universitesinde bulunmadigindan reaksiyon deneyleri Gazi Universitesi Kimya
Miihendisligi biinyesinde yer alan Kinetik Labaratuvarinda gerceklestirilmigtir.
Reaksiyonlarda toplam hacmi 50 ml olan etanol-asetik asit ¢ozeltisi kesikli otoklav
reaktore eklenmis ve 0.4 g LD1 igin 70°C’de 54 saat, 1.2 g LD4 i¢in ise 50°C’de 2 saat
siresince reaksiyon gerceklestirilmigtir. Besleme bilesimi her iki deneyde de 4/1
etanol/asetik asit olacak gekilde ayarlanmigtir.

Reaksiyon g¢aligmalarinda reaktant ve iiriin analizleri FID dedektorli, split-
spiltless enjeksiyon blogu donanimli gaz kromotografinda gerceklestirilmistir. Gaz

kromotografinin ¢aligsma kosullan Cizelge 2.’de verilmigtir.



Cizelge 2. LD1 Ve LD4 Katalizorleri ile Gergeklestirilen Esterlesme Reaksiyonunda
Kullanillan Gaz Kromotografi Caligma Kosullart

Kolon HP-Innowax kapiler kolon (30 m, 0,32 mm id., |
0,5 um film thickness)

Dedektor FID (Alev iyonlastirict dedektor)
Tasiyica gaz (He) akis hizn | 1,2 ml/dak

Kolon sicaklik programi 80°C (5 dakika) __10°crdakika 1 600C (1 dakika) |

Dedektor sicakhgi 300 °C

Enjeksiyon giris sicakhg | 300 °C

MA-PVA-STA Katalizérleri ile Etil Asetat Uretiminin Incelenmesi

MA-PVA-STA katalizorligiinde gergeklestirilen etil asetat iiretimi 70°C sicaklik
degerinde, 1/1 etanol/asetik asit mol oramnda, geri sofutuculu bir reaktorde
yiiriitiilmiigtiir. Reaksiyon baglangicinda ilk 1 saat boyunca 15 dakika arahklarla, 1
saatin sonunda ise reaksiyon tamamlanincaya kadar 30 dakika araliklarla numuneler
alinmugtir. Reaksiyon deneyleri igin gerekli reaksiyon sisteminin kurulumu Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Kimya ve Siireg Mithendisligi imkanlan dahilinde yapilmugtir.
Reaksiyon sonrasinda elde edilen iiriin karigimimn analizi yine boliimiimiiz biinyesinde
yer alan Shimadzu GC-2010 Plus gaz kromotografi cihaz ile gergeklestirilmistir. Gaz
kromotografinin ¢aligma kogullari Cizelge 3.’de verilmigtir. |

Proje kapsaminda sentezlenen katalizérlerin yeniden kullammda aktivitelerinde
meydana gelen de@isimin incelenmesi amaciyla MA-PVA-STA (0.5) ve
MA-PVA-STA (1) katalizérliiginde aym  kosullarda  tekrarli  deneyler
gerceklestirilmistir. MA-PVA-STA (0.5) katalizorii kurutma diginda higbir on igleme
tabi tutulmadan ardistk 2 deneyde kullamlirken, MA-PVA-STA (1) katalizori ilk
kullanimn takiben deiyonize su ile yikanmig ve sonrasinda kurutulan katalizor ile

reaksiyon deneyi gerceklestirilmisgtir.
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Cizelge 3. MA-PVA-STA katalizorleri ile Gergeklestirilen Esterlesme Reaksiyonunda
Kullanilan Gaz kromotografi Calisma Kosullart

Kolon , TRB-5 kapiler kolon (30 m, 0,32 mm i.d., 0,5 um
film thickness)
Dedektor FID (Alev iyonlastirict dedektor)

Tastyic1 gaz (N) akis huzi | 1,74 ml/dak

Kolon sicakhk program | 450¢ 4 dakika)m 100°C (1 dakika)

Dedektor sicakhgy 300 °C

Enjeksiyon giris sicakhigr | 300 °C

Karakterizasyon cahsmalarn

Proje kapsaminda sentezi gergeklestirilen katalizorlerin ve sentez sirasinda
kullamlan destek maddesi MA-PVA’min fiziksel 6zellikleri TGA-DTA, FT-IR ve XRD
analizleri ile Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuan
biinyesinde yer alan analiz cihazlar kullamlarak incelenmistir.

MA-PVA ve MA-PVA-STA (0.3) katalizorlerinin TGA-DTA analizleri
SETARAM LABSYS EVO cihaz ile 30-600°C sicaklik arah@inda gergeklestirilmistir.
FT-IR analizleri Perkin Elmer cihazi ile 380-4000 cm™ dalga boyu araliginda, XRD
desenleri panalytical Empryan HT-XRD cihazi ile 20= 0°-40° araliginda elde edilmisgtir.

ANALIZ VE BULGULAR

LD1 VE LD4 Katalizorleri ile Gerceklestirilen Reaksiyon Deneyleri

Etanol ile asetik asit arasinda esterlesme reaksiyonu sivi fazda ve “otogeneous”
basingta otoklav tipi kesikli reaktorde gergeklestirilmis ve elde edilen sonuclar ID1
katalizorliginde gerceklestirilen reaksiyon deneyi icin zamana karsi asetik asit
dontgiimii olarak Sekil 1°de, LD4 i¢in gergeklestirilen reaksiyon deneyi icin ise Sekil
2’de verilmistir. Reaksiyon deneyleri 0.4 g LD1 igin 70°C’de 54 saat, 1.2 g LD4 igin ise



50°C’de 2 saat siiresince yiiriitillmiigtiir. Reaksiyon sonuglari genel olarak
degerlendirildiginde etil asetat segiciliginin %100 oldugu anlagilmgtir.
1
*1D1:0.424/1 EtOH/AA
_ 08 |
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Sekil 1. LD1 katalizorligiinde gerceklestirilen etil asetat iiretimi igin asetik asit

doniigiimiin zamanla degisimi (Reaksiyon Sicakligi: 70°C)
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Sekil 2. LD4 katalizorhigiinde gerceklestirilen etil asetat iiretimi icin asetik asit

doniigiimiin zamanla degisimi (Reaksiyon Sicakligt: 50°C)

11
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Reaksiyon deneylerinde ilk olarak LD1 katalizorii denenmigtir. Asetik asit
doniigtimiiniin tam anlamryla incelenebilmesi amaciyla reaksiyon siresi 54 saat olarak
belirlenmistir. Sonuglar 54 saatin sonunda %59’luk asetik asit doniigtimiine ulagildigini
gostermektedir. Bu sonug yilksek sayilabilecek bir deger olmasina ragmen s6z konusu
doniigiim degerine 54 saat gibi uzun bir siirenin sonunda ulagilmis olmast katalizoériin
endiistriyel kullanimda ekonomik olmayacagimi gostermektedir (Sekil 1.). LD4
katalizorliigiinde gergeklestirilen etil asetat tretimi incelendiginde asetik asit
doniigiimiiniin - 125 dakika sonunda 0.02 oldugu gorulmastir (Sekil 2). LD4
katalizérliigiinde elde edilen en yiiksek doniisim degeri 0.07°dir. Reaksiyonlar sirasinda
LD4 katalizori LD1’e kiyasla daha yiiksek miktarda kullamlmigtir. Buna ragmen elde
edilen doniisim degeri oldukga diigiuktiir.

LD1 ve LD4 katalizorleri ile gerceklestirilen reaksiyon deneyleri sonucunda
gozlenen disik aktivitenin pek ¢ok nedeni olabilir. Sentez prosediirlerinde uygulanan
adimlar genel olarak degeriendirildiginde prosediiriin olduk¢a fazla asamadan olustugu
anlagilmigtir. Sentez prosediirierinde kullanilan kimyasallar kalsinasyon, yikama vb
.uygun bir antma yontemi kullamlmadig stirece katalizor yapisinda birikim yapmakta
ve aktivitede azalmaya neden olabilmektedir. Katalizoriin saflastirilmas: igin
uygulanabilecek tiim agamalar sentez maliyetinde artiga neden olacaktir. Bu nedenle
prosediir basmaklarinda azaltilmaya gidilmesi ve sentez sirasinda miimkiin oldugunca
az kimyasahn kullaniimasi gerekmektedir. LD1 ve LD4 katalizorleri ile elde edilen
sonuglar degerlendirildiginde projenin ilerleyen asamalarinda literatiir giincellemesi

yapilarak farkl: sentez prosediirlerinin uygulanmas: gerektigi gortilmigtir.

MA-PVA-STA Katalizérleri ile Gerceklestirilen Karakterizasyon Calismalan

Projenin ilerleyen agsamalarinda yapilan literatiir giincellemesi sonucunda MA-
PVA-STA katalizériine ait sentez prosediirii gelistirilmigtir. Proje kapsaminda
sentezlenen MA-PVA-STA katalizorlerinin 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
MA-PVA ve MA-PVA-STA (0.3) katalizorleri ile TGA-DTA, FT-IR ve XRD analizleri
gergeklegtirilmigtir. Katalizorlere ait TGA-DTA sonuglar1 Sekil 3.’de verilmektedir.
MA-PVA’ ya ait TGA-DTA analizi incelendiginde temel afirlik kayiplarimn 200-
300°C ve 300-470°C olarak belirlenen iki sicaklik araliginda gergeklestigi

goérilmektedir. S6z konusu sicakhik araliklarinda meydana gelen agirhik kayiplari
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polimer molekiliindeki yan zincir ve ana zincir yapilarimn bozunmalarina kargihk
gelmektedir [15]. MA-PVA-STA (0.3) katalizoriine ait TGA-DTA analizinde ti¢ farkls
bozunma bolgesi tespit edilmigtir. 150-225°C sicaklik arah@inda gergeklesen agirlik
kayb1 biyiik oranda STA yapisinda yer alan fiziksel suyun yapidan ayrilmasina baghdir.
225-300°C sicaklik araliginda PVA yapisinda yer alan yan zincirlerin yam sira STA
yapisinda bulunan kristal su yapidan ayrilmaktadir. [2, 15-17]. 300°C’nin iizerinde yer
alan sicakliklarda gozlenen iigiincii bozunma bolgesinde katalizor yapisinda yer alan
polimerin ana zinciri ile birlikte aktif bilesen olan STA’nin metal oksitlere bozundugu
anlagilmigtir. [18].

Katalizorler ile gerceklestirilen FT-IR analizleri sonucunda elde edilen pik
degerleri Sekil 4 ve literatiirde elde edilen degerler ile kargilastirmali olarak Cizelge
4de verilmigti. MA-PVA katalizoriine ait analizde tepe noktas: 3474 cm™ olarak
belirlenen pik degeri polivinil alkol zincirleri ve vinil alkol molekiilleri i¢indeki O-H
gerilimlerine kargihk gelmektedir. C-H gerilim titresimi 2924 cm™ dalga boyu
degerinde gozlenmigtir. 1717 ve 1637 cm™ degerinde elde edilen pikler sirastyla
polimer yapisindaki karbonil gruplarim ve molekiler yapidaki -CO-CH=CH-
gerilmesini gostermektedir [13,15,16]. 1372 cm’dalga boyunda elde edilen pik C-H
baglarin1 gostermektedir [15,16,19]. 1077 ve 796 cm™ degerlerinde elde edilen pikler
PVA’mn molekiiler yapisim ortaya koymaktadu [16,19]. MA-PVA-STA (0.3)
katalizoriine ait FT-IR spektrumu incelendiginde 3000-3700 cm™ dalgaboyu araliginda
siddet degerinde STA’nin yapiya eklenmesiyle artis oldugu goriilmektedir. So6z konusu
bolgede pik siddetinde gozlenen artis PVA’nin yapisinda yer alan O-H gruplarmin yani
sira eklenen STA’min yapisinda da ozellikle yapidaki kristal su molekiiliinden
kaynaklanan O-H gruplarinin bulunmasinda baghdir. Analiz sonucunda 1092, 947, 824
ve 604 cm™ dalga boylarinda elde edilen pikler sirasiyla Si-Oi-Si, W—0g4, W—Oyp—W, W—
Oc-W yapilarim gostermektedir [2,20].
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Sekil 3. a) MA-PVA ve b) MA-PVA-STA (0.3) katalizorlerine ait TGA-DTA analizi

Karakterizasyon c¢aligmalar1 kapsaminda son olarak MA-PVA-STA (0.3)
katalizorii ile XRD analizi gergeklestirilmigtir. Analiz sonucu Sekil 5.’de goriilmektedir. ‘
XRD analizleri incelendiginde dugik agi bolgesinde (20:1-6) ve yuksek agt bolgesinde
25.5 20 degerinde STA’mn kristal yapisina ait pikler goriilmektedir. 14.1, 16.9 ve 18.5
20 degerlerinde gozlenen pikler PVA’ya aittir. Bu sonu¢ STA’nin molekiil yapisinda
eklenmeye bagli olarak yapisal bir degisikligin olmadigin1 gostermesi bakimindan
onemlidir [21,22]. |
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Sekil 4. 2) MA-PVA ve MA-PVA-STA (0.3) katalizorlerine ait a) 400-4000 cm™ b)

400-2000 cm™ dalga boyu araliginda elde edilen FT-IR analizi



Cizelge 4. MA-PVA ve MA-PVA-STA (0.3) katalizorlerine ait FT-IR spektrumlar

16

MA-PVA
Dalga boyu Referans deger | Referans Bag yapisi
(cm™) (cm™)

3350-3700 3200-3400; 13;16 O-H gerilimi

3334
2924 2934; 2945 13;16 C-H gerilim titregimi
1717 1707; 1735; 13; 15; 16 Karbonil gerilimi

1704
1637 1674 13 -CO-CH=CH- gerilimi
1372 1327; 15:16;19 | C-Hbag

1305:1335 |
1077 1091;1093 16; 19 C-0O bagi
796 815 16 O-H bag:

MA-PVA-STA (0.3)

3000-3700 3300 2 O-H bag:
1092 1100; 1080 2;20 Si-O-Si
947 968; 980 2;20 W-0g4terminal
824 903; 895 2;20 W-0,—W edge shared
604 719;815 2;20 W-Oc—W corner shared
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Sekil 5. MA-PVA-STA katalizoriine ait XRD diyagrami a) 26: 1-6 b) 20:10-35

MA-PVA-STA Katalizorleri ile Gergeklestirilen Reaksiyon Deneyleri

MA-PVA-STA katalizorlerinin aktivitelerinin test edilmesi amaciyla etil asetat
uretimi geri sogutuculu reaktérde 70°C sicaklik degerinde gergeklestirilmigtir.
Reaksiyonlarda kullamlan reaktanlar; etanol ve asetik asit mol oram: 1/1 olarak
belirlenmigtir. Katalizor aktivitelerinin incelenmesi amaciyla etil asetat iiretiminin
segilmesinde en Onemli etken reaksiyon kosullarimin kolaylikla takip edilebilir
olmasidir. Reakstyonlarda kullanilan MA-PVA-STA katalizérlerineki MA/PVA orani
sirastyla 0.3, 0.5 ve 1 olarak belirlenmigtir. Proje kapsamunda MA-PVA (0.3) ile ayn1

deneysel kogullarda karsilagtirma deneyi gerceklestirilmigtir.
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MA-PVA-STA katalizorlerine MA/PVA oraninin  etkisi  Sekil 6’da

- goriilmektedir. Sekil incelendiginde artan MA oramna bagl olarak katalizor

aktivitesinin arttig1 gériilmektedir. Reaksiyon deneyleri sonucunda en yiksek doniisiim
degeri MA-PVA-STA (1) katalizorhigiinde 0.31 olarak elde edilmistir.

Reaksiyon sonucunda azalan STA oramna bagli olarak aktivitede artis goriilmesi
beklenmeyen bir sonugtur. Bu nedenle STA eklenmeden sentezlenen MA-PVA (0.3)
katalizorii ile benzer kogullarda reaksiyon deneyleri gergeklestirilmis ve sonuglar MA-
PVA-STA (0.3) ile kargilagtirmali olarak Sekil 7°de verilmigtir. Sekil incelendiginde
sentezi gergeklestirilen MA-PVA destek materyali ile yapidaki maleik aside bag: olarak
aktivite elde edildigi anlasilmistir. Dolayisiyla yapiya STA eklenmesiyle var olan
aktivitede artiy meydana gelmektedir.

0.35
MMA-PVA-STA (0.3)
0.3 I WMA-PVA-STA (0.5)
= OMA-PVA-STA (1)
g 025
2.
=
& 01}
-
%
é 0.15 +
&
é &1l F
0.05
0 L
0 I5 30 45 60 90 120 150 180 210 225
Zawan (dak)

Sekil 6. MA-PVA-STA katalizorhigiinde elde edilen asetik asit doniisiimiine MA/PVA

orantnin etkisinin incelenmesi (Reaksiyon sicakhigi: 70°C; Etanol/Asetik asit=1/1 (mol))
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Sekil 7. Etil asetat tiretimine STA etkisinin incelenmesi (Reaksiyon sicakligi: 70°C;
Etanol/Asetik asit=1/1 (mol))

Sentezi gergeklestirilen katalizorlerin reaksiyonda tekrarli kullanimlarinin
incelenmesi amaciyla MA-PVA-STA (0.5) ve MA-PVA-STA (1) ile aynt kosullarda
reaksiyon deneyleri gergeklestirilmigtir. Kurutma diginda herhangi bir kimyasal isleme
tabi tutulmayan MA-PVA-STA (0.5) katalizorii ile gergeklestirilen ardigik 2 denemenin
sonucu, asetik asit doniigiimii ve % aktivitenin zamanla degisimi olarak Sekil 8’de, ilk
kullanimin ardindan deiyonize su ile yikanan MA-PVA-STA (1) katalizori ile
gergeklegtirilen ardigik 2 denemenin sonucu yine asetik asit doniisiimii ve % aktivitenin

zamanla degisimi olarak Sekil 9°da verilmistir.



20

@
3
Lh

&1 DENEME

>
e

.
[A 4
L

a2 DENEME

=4
|2

Asetik asit déniistimit

0 15 30 45 60 90 120 150 180 210 225
Zaman (dak)

100 +
&} DENEME

W2 DENEME

% Aktivite

I3 30 45 60 90 120 130 180 210 225
Zamnau (daky

Sekil 8. Etil asetat iiretiminde MA-PVA-STA (0.5) katalizoriiniin yeniden
kullamlabilirliginin incelenmesi(Reaksiyon sicakligi: 70°C; Etanol/Asetik asit=1/1

(mol))

MA-PVA-STA (0.5) ile gergeklestirilen tekrarh reaksiyon deneyleri
incelendiginde katalizoriin yeniden kullamminda 2. deneme i¢in 6nemli bir aktivite
kaybinin olmadig gériilmektedir. Etil asetat iiretiminde kullanilan asetik asit reaksiyon
sonrasinda katalizor yiizeyine fiziksel olarak adsorplanmaktadir. Bu nedenle katalizoriin
asiditesi reaksiyon sonrasinda daha da artmaktadir. Aktivite kaybinin gézlenmemesinde
katalizoriin asiditesinde asidik asit nedeniyle meydana gelen artigin etkili oldugu
disiinillmektedir. Deiyonize su ile isleme tabi tutulan MA-PVA-STA (1) katalizoériinde
aktivite kaybinin en yiikksek %20 oldugu gorillmektedir. Reaksiyon sonuclari genel
olarak incelendiginde bir miktar STA’min yapidan reaksiyon cozeltisine ekstrakte

olmasmna bagh olarak aktivite kaybinin gerceklestigi anlagilmigtir. Gozlenen aktivite
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kayb etil asetat gibi polaritesi oldukga yiiksek bir ortamda gergeklesen reaksiyonlar icin
kabul edilebilir dlgiidedir.
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Sekil 9. Etil asetat tiretiminde deiyonize su ile isleme tabi tutulan MA-PVA-STA (1)
katalizoriiniin yeniden kullamlabilirliginin incelenmesi (Reaksiyon sicakligi: 70°C;
Etanol/Asetik asit=1/1 (mol))

SONUCLAR VE ONERILER

“Polimer Bazhi Asidik Katalizorlerin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu”
konulu projede temel olarak bir destek maddesi iizerine aktif bir maddenin eklenerek
farkli reaksiyonlarda yiiksek aktivite verecek bir katalizoriin sentezlenmesi

amaclanmustir. Proje kapsaminda katalizor aktivitesi etil asetat iiretimi ile test edilmistir.
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Katalizor sentezinde aktif madde olarak STA’nin segilmesinde ve destek maddesi olarak
da farkl: polimerlerin denenmesinde proje ekibinin konuyla ilgili tecriibeleri 6nemli rol
oynamigtir [1-3]. STA aktivitesi ve 6zellikleri bilinen bir katalizordiir. Segilmesinde en
onemli etkenlerden birisi farkli reaksiyonlarda yiiksek aktivite vermesinin yam sira
cesitli tiirdeki destek maddeleri ile bir arada sentezlenebilme kolayligina sahip
olmasidir. Sonu¢ olarak farkli tiirdeki destek materyalleri ile uyumlu olmasi bu
katalizériin tercih edilmesinde 6nemli rol oynamigtir.

Polimerlerin iglenebilme kolayliklanimin yam sira farkli sentez prosediirlerinin
uygulanmas: ile fiziksel ozellikleri kolaylikla kontrol edilebilmektedir. Proje
kapsaminda ilk olarak polistiren destek maddesi olarak denenmistir. Yapilan 6n
denemeler sonucunda arzu edilen sonuca ulagilamadigi igin arastirmalar farkli
polimerler tizerine yogunlagtiriimugtir.

Projenin ikinci doneminden itibaren PVA destek maddesi ile ilgili sentez
prosediirleri incelenmistir. PVA’nin fiziksel 6zellikleri reaksiyonlarin gergeklestirildigi
sicaklik araliklari i¢in uygundur. Yani sira PVA’nin tiirdegleri arasinda yiksek kimyasal
dirence sahip oldugu blinmektedir. PVA’nin dezavantaji su varhginda ¢dziinmesidir. Bu
sorunun giderilmesi amaciyla yapiya MA eklenmesi diiginilmis ve sentez prosediirleri
PVA’'nin bu dezavantaji dikkate alinarak olusturulmustur. Sonug¢ olarak proje
kapsaminda farkli MA/PV A oranlarinda MA-PVA-STA katalizorleri sentezlenmigtir.

Sentezi gerceklestirilen katalizorler ile yapilan reaksiyon deneylerinde
katalizorlerin 4 saat gibi kisa sayilabilecek siirelerde %30’lara varan aktivitelere
ulagtiklan goriilmiigtiir. Reaksiyon deneylerinden elde edilen sonuglar aktivitesi yiiksek
bir katalizoriin sentezlenmesi hedefinin gerceklestirildigini gostermektedir.

Proje kapsaminda yiiriitillen ¢aligmalarda sentezlenen katalizorlerin yiiksek
aktivite gOstermelerinin yam sira tekrarli reaksiyonlarda da aktivitelerini korumalari
hedeflenmigtir. Herhangi bir yikama iglemine tabi tutulmadan reaksiyon ortamindan
alindig1 gibi kurutularak kullanilan MA-PVA-STA (0.5) katalizori ile gergeklestirilen
tekrar deneyi sonucunda aktivitede herhangi bir kayip goézlenmemigtir. Katalizérin
yiizeyine adsorplanan asetik asidin katalizor aktivitesinde artisa neden oldugu goz
oniine alindiginda elde edilen sonug¢ aktivitenin korunup korunmadigini tam olarak
yansitmamaktadir. Bu nedenle MA-PVA-STA (1) katalizéﬁi ile gerceklestirilen

reaksiyon deneylerinde katalizér ilk kullanimdan sonra deiyonize su ile yikama islemine
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tabi tutulmus ve kurutulan Katalizér ile reaksiyon deneyleri gergeklestirilmistir.
Reaksiyon sonuglart aktivitede %20°lik bir kaybi gostermektedir. Bu sonu¢ uygulanan
sentez prosediiriine bagli olarak aktivitesini onemli olgiide koruyabilen katalizorlerin
sentezlendigini gostermesi bakiminda 6nemlidir.

Aktivitede gozlenen azalma kabul edilebilir 6lgiilerdedir. Proje kapsaminda
sunulan sonuclara genel olarak bakildiginda éngoriilen hedeflerin tamamina ulagildig:
goriilmektedir. Konuyla ilgili gelecekte yiiriitillebilecek proje veya projelerde temel
hedef aktivite kayiplarimn daha da azaltilmast olmalidir. Yapilan c¢aligmalarda
edindigimiz tecriibelere dayanarak sz konusu hedefe farkh kir sicakliklarinda

sentezlenen MA-PVA-STA katalizorleri ile ulasilabilecegi diigiiniilmektedir.
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EK

Mali Etkinlikler

Proje kapsaminda ilk olarak makine techizat alimi kaleminde yer alan manyetik
kangtirici-kontak termometre alimi gergeklestirilmistir. Reaksiyonlarda kullamlacak
polimerlerin  sentezlenebilmesi ve reaksiyon deneylerinin hizli bir sekilde
gerceklestirilebilmesi amaciyla sarf malzemesi kaleminde proje onerisinde yer alan
kalemlerin tiimii temin edilmigtir.

Projede ilk etapta Gazi Universitesinde gerceklestirilen reaksiyon deneylerinin
devaminin Bilecik Seyh Edebali Universitesinde ayn reaksiyon‘ kosullarinda
gerceklestirilmesi hedeflenmistir. Bu hedefe ulagabilmek amaciyla niversitemiz
biinyesinde yer alan gaz kromotografi cihazinin kullanilmas: disintilmistir. Gaz
kromotografinda analizlerde kullanilan gaz kromotografi siringalarinda kullanima bagh
olarak ve/veya kullanmici hatasi sonucunda tikanmalar veya kirilmalar meydana
gelebilmektedir. Boyle bir durumun projenin devamliliint engellemesi ihtimalinin
ortadan kaldirilmasi amaciyla proje onerisinde “Yurt Disi Gegici Gorevlendirme”
kaleminde ayrilan 6denek, kalem degisikligi ile s6z konusu sarf malzemelerinin alim
i¢in yeniden tahsis edilmigtir.

Projenin ilerleyen safhalarinda sentezlenen katalizorlerin yiizey yapilarinin daha
iyi tammlanabilmesi amaciyla Universitemiz biinyesinde yer almayan TEM analizinin
farkli bir kurulugta hizmet alimi olarak yapilmas: ihtiyaci dogmustur. Bu nedenle
yapilan kalem degisikligi sonucunda “Hizmet Alimi” kaleminde yer alan 6denegin 1200
TL si TEM analizlerine aktartlmustir. TEM analiz sonuglarinda polimer 6rneklerinde
yiksek akim gerekliligine bagli olarak iyi kontrast alinamadif: i¢in analiz sonuglar
dizgin olarak elde edilememis, bu nedenle sonu¢ raporunda sunulmasi uYgun
gérilmemigstir. Karakterizasyon ¢ahigmalari kapsaminda gerceklestirilen TGA-DTA,
XRD ve FT-IR analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi biinyesinde yer alan

Merkezi Arastirma Laboratuvarindan hizmet ahimt olarak temin edilmigtir.
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