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OZET

PoliHEMA-Silikotungstik asit katalizorlerin (PH-STA) aktivitesi buhar fazinda, 353-373K sicaklik araliginda,
isobiiten/etanol (IB/EtOH) mol oranmin 0,17 oldugu reaksiyon kosullarinda gergeklestirilen ETBE iiretimi i¢in
incelenmistir. Calismada sentezlenen katalizérler varliginda IB’nin ETBE’ye doniisiimii denge donisiim
degerine yakin bulunmustur. PH-STA’nin (25/75 v/v HEMA/EGDMA) 373K sicaklik degerinde gerceklestirilen
aktivite deneyleri sonucunda doniisiim 0,17 olarak elde edilmistir. Belirtilen doniisiim degerine katalizordeki
aktif madde miktar1 (STA) agirlikca %8 varliginda ulagilmistir. S6z konusu doniisim degeri Onceki
calismalarimizda saf STA katalizorii ile elde edilen doniisiim degerinden daha yiiksektir. Katalizor dayanimu
etanol ile islem gormiis PH-STA katalizorler ile gerceklestirilen deneyler ile test edilmistir. TGA analizi ile
sentezlenen katalizorlerin molekiiler yapisinin sicaklikla degisimi incelenmistir. POliIHEMA’nin camsi gegis
sicakligi (Tg) DSC analizi sonucunda 136 "C olarak belirlenmistir. POliHEMA ve PH-STA katalizorlerine ait
FTIR ve XPS analizleri polimer yapisinin olusumunu ve yapidaki STA’nin varligini gostermektedir.
Katalizorlerin asidik karakteri gergeklestirilen DRIFTS analizi ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: PoliHEMA, STA, katalizor, izobiiten, ETBE.

POLYHEMA BASED SILICOTUNGSTIC ACID CATALYSTS FOR VAPOR PHASE
ETHYL TERT-BUTYL ETHER (ETBE) SYNTHESIS

ABSTRACT

The activity of PolyHema-Silico tungstic acid (PH-STA) catalysts were investigated for vapor phase ETBE
production conducted between 353-373K with isobutene/ethanol (IB/EtOH) molar ratio of 0.17. IB conversions
to ETBE were found to be close to the equilibrium value with these synthesized catalysts. Activity test of PH-
STA (25/75 v/v HEMA EGDMA) at 373K revealed a conversion value of 0.17 which was higher than that
obtained in the presence of pure STA in our previous study. Comparison of the activity with pure STA revealed
an improvement in the activity of PH-STA even though the active material in catalyst had been 8% (w/w).
Catalyst stability was tested by repeated experiments conducted in the presence of PH-STA catalysts treated with
ethanol. TGA analysis revealed changes in the molecular structure of synthesized catalysts with a change in
temperature. Glass transition temperature (Tg) of polyHEMA was determined as 136 C by DSC analysis. FTIR
and XPS analyses of polyHEMA and polyHEMA based STA catalysts revealed formation of polymeric structure
in addition to STA. Acidic nature of the synthesized catalysts were determined by DRIFTS analysis.

Key Words: PolyHEMA, STA, catalyst, isobutene, ETBE.

1. GIRIS (INTRODUCTION) yetlerine katki maddesi olarak oksijenli bilesiklerin

eklenmesi ile yiiriirliige konmustur. Tersiyer eterler,
Benzinin yeniden formiilasyonu 1970’den itibaren  yiiksek oktan sayilari, diisiik “Reid” buhar basinglari,
kursunlu bilesiklerin  formiilasyondan ¢ikarilarak  benzinle tam karigma gibi dzelliklerinden dolay1 katki



L. Degirmenci ve N. Oktar

maddesi olarak kullanilmaktadir. Diinya genelinde en
fazla iiretilen katki maddesi olan metil tersiyer biitil
eter (MTBE), depolama tanklarindan ve boru
hatlarindan sizint1 ile yer alti sularma karigmaktadir.
MTBE, sudaki yiiksek ¢oziiniirliigli nedeniyle suyun
tadini ve kalitesini bozmakta ve saglik acisindan
tehdit olusturmasinin yani1 sira kirlilige neden
olmaktadir. Sonu¢ olarak MTBE’nin katki maddesi
olarak kullanimina smirlama  getirilmistir  [1].
Kharoune ve ark.' tarafindan gergeklestirilen bir
caligmada tersiyer eterlerin biyolojik bozunmalari
incelenmis ve besleme oranindan bagimsiz olarak en
diisik bozunma oraninin etil tersiyer biitil eter’e
(ETBE) ait oldugu anlasilmistir. MTBE’ye kiyasla
iistiin 6zellikler gostermesinden dolayr ETBE uzun bir
stiredir MTBE’nin alternatifi olarak goriilmektedir [1-
3]

Tersiyer eterlerin iiretimi homojen ya da heterojen
asidik katalizorlerin varliginda
gerceklestirilebilmektedir. Homojen asit katalizorler
yerine asidik karakterli kati katalizorler varliginda
gergeklestirilen reaksiyonlarda doniisiim ve segicilikte
artis goriilmektedir, yani sira reaksiyon sonucunda
saflagtirma iglemine de gerek duyulmaz. Asidik iyon-
degistirici regineler ile tersiyer eter liretimi grubumuz
tarafindan yapilan c¢alismalar ile detayli olarak
incelenmistir [4-8]. Saf ve destekli heteropoli asit
katalizorler varliginda ETBE iiretimi de bu ¢aligmanin
yazarlari tarafindan incelenmistir [9-11].
Koordinasyon bilesikleri olarak bilinen heteropoli asit
katalizorler (HPA) inorganik tuzlarin kondenzasyonu
ile sentezlenmektedir [12]. S6z konusu katalizorler
asidik  ozelliklerine bagli olarak eterifikasyon,
esterifilkasyon vb. reaksiyonlarin yani sira oksidasyon
reaksiyonlarinda  da  kullanilmaktadir. HPA
katalizorler varliginda tersiyer eter iretimi ile ilgili
yapilan aragtirmalar bu katalizorlerin iistiin asidik
ozelliklerinin anlasilmasi ile artmigtir [13-15].

HPA Kkatalizorlerin aktivitesi bir destek iizerine
emdirilmeleri durumunda katalizoriin reaktan ile
etkilesim ylizeyinin artmasma bagli olarak artis
gostermektedir. Bu kapsamda gerceklestirilen bir
calismada Degirmenci ve ark.'' destek maddesi olarak
kullanilan aktif karbon (AC) iizerine STA’nin
emdirme islemini gerceklestirmislerdir. Sentezlenen
aktif karbon destekli STA katalizoriiniin (AC-STA)
%40 STA yiiklemesinin gergeklestirildigi kosullarda
saf STA katalizériinden daha yiiksek aktivite verdigi
goriilmiistiir. 373K sicaklik degerinde, ayni alikonma
stirelerinde elde edilen IB’nin ETBE’ye doniisiim
degerleri saf STA ve AC-STA i¢in sirasiyla 0,16 ve
0,20 olarak belirlenmistir. Katalizér dayaniminin
belirlenmesi amaciyla reaksiyon deneyleri ayni
deneysel kosullarda, 8 saat siiresince etanol ile islem
gormiis katalizorler ile tekrar edilmistir. Sonuglar
IB’nin ETBE’ye doniisiimiinde diisiik oranda bir
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azalmanin meydana geldigini gdstermektedir. Bu
sonuca dayanarak sentezlenen katalizorlerin buhar
faz1 ETBE iiretimi i¢in yiliksek aktiviteye ve dayanima
sahip oldugu soylenebilir. Shikata ve ark.'®, silika
destekli  Dawson  tipi  tungstofosforik  asit
katalizoriiniin (TPA-D) aktivitesini MTBE {iretimi
i¢cin incelemislerdir. Sonuglar katalizor aktivitesinin
Amberlit 15 ile kiyaslanabilir oldugunu gdstermistir.
Silika destekli TPA-D varliginda elde edilen MTBE
seciciligi Amberlit 15 varliginda elde edilen secicilige
nazaran daha yiiksek bulunmustur. Molnar ve ark."
tarafindan gerceklestirilen bir caligmada Keggin tipi
HPA’larin silika matriks yapisina ilave edilmesinde
sol-jel teknigi kullanmilmistir. Katalizorlerin Fridel-
Crafts reaksiyonunda ve MTBE {iretiminde yiiksek
aktivite verdigi belirlenmistir.

Silika yapisinda ve yiiksek ylizey alanina sahip
materyallerin destek olarak kullanilmasi ile ilgili pek
¢ok calisma mevcuttur. Bu yapilarin en bilinenleri
MCM-41 ve SBA-15"dir. Varish ve ark.'® tarafindan
yapilan bir c¢alismada STA eklenmis, homojen
gozenek dagilimina sahip MCM-41 ve mezogdzenekli
aluminosilikat katalizorlerin sentezi incelenmistir.
Sentezi gerceklestirilen katalizorlerin  aktiviteleri
alkoliin dehidrasyonu reaksiyonunda test edilmistir.
250 °C’nin iizerindeki sicakliklarda etilen verimi
%100 olarak elde edilmistir. Dietil eter (DEE)
olusumunun daha diigiik sicakliklarda gerceklestigi
calismada DEE igin en yiiksek verim 180 °C’de %70
olarak elde edilmistir. Dislik sicakliklarda DEE
olusumunun STA’nin yapisinda bulunan Bronsted asit
bolgelerinden kaynaklandigi elde edilen sonuglar
arasindadir. Lim ve ark." tarafindan gerceklestirilen
bir c¢aligmada HPA-polimer kompozit filmlerin
sentezi gergeklestirilmis, elde edilen filmler sivi fazda
tersiyer biitil alkol (TBA) ve buhar fazinda ETBE
sentezinde katalizor olarak kullanilmigtir. Sonuglar
film yiizeyinde HPA’nin homojen olarak dagildigim
gostermistir. Kompozit filmlerde adsorplanan asiri
etanoliin  katalizor  aktivitesini  gelistirdigi  ve
aktivitenin  stirekliligini  sagladigr  belirlenmistir.
Polivinil alkol-polietilen glikol destekli HPA’larin
sentezi ve karakterizasyonu Monopoli ve ark.*’
tarafindan yapilan bir caligma ile incelenmistir.
Sonuglar HPA’nin Keggin yapisinin korundugunu
gostermistir. Calismada ayrica HPA ile polimer matris
arasinda ger¢eklesen baglanmaya iligkin bulgular da
elde edilmistir. Katalizoriin deaktive olmadan yer
alabilecegi en yiiksek sicaklik degeri DSC ve TGA

analizleri sonucunda 160-200 °C araliinda
belirlenmistir.
Sunulan calisma  poliHEMA  destekli STA

katalizorlerin (PH-STA) sentezi ve buhar fazinda
ETBE iretiminde kullanimlari ile ilgili bulgular
icermektedir. Sentezi gerceklestirilen katalizorlerin
dayanimi 8 saat siiresince etanol ile uygulanan yikama

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 27, No 3, 2012



Buhar Fazinda Etil Tersiyer Biitil Eter (ETBE) Sentezinde Kullanilan...

islemi sonrasinda kurutulan katalizorlerin etanol ile
islem gormeyen katalizorler ile ayni deneysel
kosullarda test edilmesi ile incelenmistir. TGA, DSC,
FT-IR, XPS ve DRIFTS analizleri ile reaksiyon
deneyleri sonucu elde edilen veriler birlikte
degerlendirilmis, katalizor yapis1 ve aktivitesi
belirlenmistir.  Polimerlerin  katalizér  sentezinde
kullanimlar1 ile ilgili literatiirde az sayida calisma

mevcuttur. Bu nedenle s6z konusu ¢aligmanin
literatlire ~ 6nemli  oranda  katki  saglayacagi
disiiniilmektedir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND
METHOD)

2.1. STA destekli PoliHEMA (PH-STA)

katalizorlerin hazirlanmasi (Preparation of PolyHEMA
supported STA (PH-STA) catalysts)

PH-STA katalizorler 1 g STA ile belirlenen oranlarda
HEMA/EGDEMA ’nin (2-Hidroksietil-
metakrilat/etilenglikoldimetakrilat)  etanol  iginde
¢Oziinmesi ile hazirlanmigtir. Cozeltiye baslatict
olarak Benzoil peroksit (0,5g) eklenmistir. Elde edilen
sonug ¢ozelti 70 °C’de 24 saat boyunca tutularak
polimerizasyon gergeklestirilmistir.

HEMA/EGDEMA ¢6zeltisinin v/v temelinde oranlari
25/75, 40/60, 50/50, 60/40, 75/25 olarak ayarlanmig
ve farkhi HEMA/EGDEMA oranlar1 igeren
katalizorler sentezlenmistir.

Sentezi gerceklestirilen PH-STA katalizorlerin polar
ortamlarda stabilitelerinin test edilmesi amaciyla
katalizorler manyetik karigtiricida (250 rpm) etanol
igerisinde karigtirtlmistir. Yikama prosediirii 8 saat
boyunca uygulanmig ve etanol ile islem gdrmis
katalizorler ile reaksiyon deneyleri
gerceklestirilmistir.

2.2. Kimyasal ve Katalizorler (Chemicals and Catalysts)

Reaktan olarak kullanilan etanol (EtOH) ve isobiiten
(IB) Merck ve Air Products’tan temin edilmistir. PH-
STA’nin etkin maddesi olan Silikotungstik asit (STA)
Sigma Aldrich’den temin edilmistir. PoliHEMA
sentezinde yer alan 2-Hidroksietil-metakrilat (HEMA)

ve etilenglikoldimetakrilat EGDEMA  alimlan
Merck’den, benzoil peroksit alimi ise Sigma
Aldrich’den gergeklestirilmistir.

2.3. Katalitik Reaksiyonlar (Catalytic reactions)
PH-STA katalizorliigiinde buhar fazinda
gerceklestirilen etil tersiyer biitil eter (ETBE)

reaksiyonu i¢in sicaklik araligi, poiHEMA dayanimi
g0z Oniine alinarak 353-373K arasinda belirlenmistir.
Besleme bilesimindeki IB/EtOH molar orani, 6nceki
calsmalarimiz”"'  temel almarak 0,17 olarak
ayarlanmistir. Reaksiyonlarda firin i¢ine yerlestirilmis
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dolgulu akis reaktdr kullanilmistir.  Katalizor
yiiklemeleri 0,1 ve 0,5g olarak belirlenmis ve ETBE
tiretimi ayni1 deneysel kosullarda, degisen katalizor
yiikleme oranlarinda gergeklestirilmistir.
Katalizorlerin tanecik boyut araliklart 1<dp and
1<dp<2 mm olarak degistirilmis ve IB’nin ETBE’ye
doniisiimiine tanecik boyut etkisinin incelenebilmesi
amactyla s6z konusu tanecik boyut araliklarinda ayni
deneysel kosullarda reaksiyonlar yiiriitiilmiistiir.
Reaktanlardan etanol buharlastirilmis ve helyum ile
reaksiyon sistemine beslenmistir. Bu sirada ayri bir
hattan isobiiten reaksiyon sistemine girmistir.
Reaksiyon deneylerinde akis hizt 113 ml/dk olarak
belirlenmistir. Reaktor ¢ikisinda reaktan ve {irlin
karigimi Chromosorb AW (15% FFAB) kolonlu gaz
kromotografina (Agilent 6890N) tasinarak cihaz
biinyesinde yer alan FID dedektor ile “on-line” olarak
analiz edilmistir.

2.4.Karakterizasyon Calismalari
studies)

(Characterization

25/75 v/iv HEMA/EGDMA oraninda hazirlanan PH-
STA katalizorlerin TGA analizleri Dupont 921
Termal analizor cihazi ile gergeklestirilmistir.
Analizler azot ortaminda 293-873K  sicaklik
araliginda gerceklestirilmistir. Analiz edilen 6rnekler
873K sicakliga 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 1sitilmistir.
poliHEMA ve PH-STA (25/75 v/v HEMA/EGDMA)
katalizoriiniin DSC analizleri 5 °C/dk 1sitma hizinda
Perkin Elmer Diamond DSC cihazi ile 223-523K
sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.

PoliHEMA ve 25/75 viv HEMA/EGDMA ¢6zeltsi ile
hazirlanan PH-STA katalizoriiniin FT-IR analizleri
STA varliginin belirlenmesi ve polimerik yapinin teyit
edilmesi amaciyla gergeklestirilmistir.  Analizler
Thermo Nicholet 8700 cihazi ile yiiriitiilmiistiir.

PH-STA’ya ait (25/75 v/v HEMA/EGDMA) X-151n
fotoelektron spektroskopi analizleri SPECS cihazi ile
MgKa anot (300 W) kullanilarak gerceklestirilmistir.
Analiz sonucu elde edilen baglanma enerji degerleri C
Is spektrumu i¢in referans kabul edilen 284,6 eV
degerine gore kalibre edilmistir* 22,

Piridin ile isleme tabi tutulan katalizorler ile DRIFTS
analizleri Perkin Elmer Spectrum One cihazinda
gerceklestirilmistir.  Sonuglar 6nceki caligmamizda
STA i¢in elde edilen DRIFTS sonucu’ ile
karsilagtirmali olarak verilmistir.

3. BULGUAR VE TARTISMA (RESULTS and
DISCUSSION)

3.1. Reaksiyon Deneyleri (Reaction Experiments)

Buhar fazinda ETBE iiretimi PH-STA katalizorler
varliginda 353-373K sicaklik araligi ve 0,17 IB/EtOH
molar akis oraninda 0,1 ve 0,5g katalizor yiiklemeleri
ile dolgulu akis reaktoriinde gerceklestirilmistir. PH-
STA katalizorlerin sentezinde uygulanan
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HEMA/EGDMA v/v ¢ozelti oraninin IB’nin ETBE’ye
donligimiine etkisi Sekil 1.°de verilmistir. Sekil
incelendiginde PH-STA katalizorliigiinde %100
ETBE seciciligi ile yiiksek IB doniisiimleri elde
edildigi goriilmektedir. Polimer icerigindeki HEMA
oranimnin  azaltilmasi ile  IB’nin  ETBE’ye
doniistimiinde artis meydana gelmistir. IB doniisiimii,
HEMA/EGDEMA ¢6zelti oranindan bagimsiz olarak,
sicaklik artig1 ile artig gostermektedir. En yliksek
katalitik aktiviteye 25/75 v/v. HEMA/EGDEMA
oraninda hazirlanan PH-STA ile ulasilmistir. En
yiksek ETBE doniisimi 0,26 olarak 368K
sicakliginda elde edilmistir. ETBE {iretim reaksiyonun
gerceklestirildigi 353-373K sicaklik araliginda 25/75
HEMA/EGDEMA oraninda hazirlanan PH-STA
katalizor varliginda elde edilen ETBE doniisiim
degerleri ayni sicaklik araliginda hesaplanan denge
doniisiim degerleri ile kargilagtirmali olarak Tablo
1.’de verilmistir’. Tablo incelendiginde elde edilen
ETBE doniisim degerlerinin 368K  sicaklik
degerinden itibaren denge doniisim degerlerine
yaklastigi goriilmektedir. 373K sicaklik degerinde
IB’nin ETBE’ye doéniisiimiinde gézlenen azalma yine
denge limitasyonuna bagldir. Sekil incelendiginde
PH-STA sentezi sirasinda uygulanan
HEMA/EGDEMA oranina bagli olarak katalitik
aktivitenin 25/75>40/60>50/50>60/40 v/iv
HEMA/EGDMA olarak degistigi goriilmiistiir. 75/25
v/iv HEMA/EGDEMA oraninda hazirlanan PH-STA
katalizor ile gerceklestirilen ETBE sentezinde aktivite
elde edilememistir (Sekil 1.). IB doniisiimiine tanecik
boyut etkisi 25/75 v/v HEMA/EGDEMA oraninda
hazirlanan PH-STA katalizorleri varliginda ayni
kosullarda gergeklestirilen reaksiyon deneyleri ile
incelenmistir. Deneylerde kullanilan katalizorlerin
tanecik boyut araliklar1 1<dp and 1<dp<2 mm olarak
belirlenmistir. Deneylerde katalizor miktarlar1 0,1g
olarak se¢ilmis ve sonuglar 6nceki ¢aligmamizda ayni
alikonma siiresi i¢in saf STA ile elde edilen sonuglar
ile karsilastirilmistir® (Sekil 2.). PH-STA katalizorler
ile elde edilen IB’nin ETBE’ye doniisiim degerleri,
ayn1 alikonma siiresi igin saf STA ile elde edilen
doniisiim degerlerine’ yakin bulunmustur. Saf STA
varliginda IB’nin ETBE’ye donlisimii 373K
sicakliginda 0,16 olarak elde edilmistir. Bu deger
25/75 v/iv. HEMA/EGDEMA ¢obzelti oraninda
hazirlanan PH-STA ile (1<dp<2 mm) elde edilen
dontisiim degeri ile aynidir. poliHEMA destekli STA
katalizoriin icerigindeki aktif madde olan STA
miktarinin agirlikga %8 oldugu dikkate alindiginda
STA aktivitesinde poliHEMA destek {izerine
impregnasyon ile onemli oranda iyilesme oldugu
goriilmiistiir. Tanecik boyutunun IB’nin ETBE’ye
doniisiimiine etkisi ihmal edilebilir diizeydedir (Sekil
2.). Buradan difiizyon kisitlamalarinin eterlesme
reaksiyonunda etkisinin belirtilen tanecik boyut
araliklar1 i¢in ihmal edilebilir oldugu sonucu
¢ikmaktadir.
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Calismada sentezlenen katalizorlerin stabilitelerini
test etmek amaciyla farkli HEMA/EGDEMA ¢ozelti
oraninda hazirlanan PH-STA katalizorler 8 saat
siiresince etanol ile isleme tabi tutulmus ve sonrasinda
reaksiyon deneyleri etanol ile islem gOormiis
katalizorler ~ ile  aym1  deneysel  kosullarda
gergeklestirilmisgtir.  IB’nin  ETBE’ye  doniisiimiine
etanol ile islemin etkisi Sekil 3.’de 25/75, 40/60 ve

50/50 HEMA/EGDEMA  ¢ozelti oranlart ile
hazirlanan PH-STA katalizorler igin verilmistir.
Etanol ile islem sonucu IB’nin ETBE’ye

doniistimiinde meydana gelen azalma polimerik
yapidan bir miktar STA’nin islem sirasinda ¢ozeltiye
gecmesine baghdir. Yikama igleminin  siirekli
karistirma ile 8 saat siiresince gergeklestirildigi goz
online alindiginda aktivitede gozlenen bir miktar
kay1p beklenen bir sonugtur. Etanol ile islem 6zellikle
asirt kosullarda gergeklestirilmistir. Bunun nedeni
katalizorlerin sivi faz reaksiyon uygulamalarinda
kullanilabilirliginin ongoriilmesidir. Deneysel
sonuclar bu calismada sentezlenen Kkatalizorlerin
buhar faz1 ETBE iiretiminde yiiksek aktivite verdigini
gostermektedir. Etanol ile islem sonucu aktivitede
meydana gelen kayiplar en yiiksek doniisim
degerlerinin elde edildigi 373K sicaklik degeri i¢in
karsilastirildiginda en yiiksek stabiliteye sahip
katalizoriin 40/60 v/v  HEMA/EGDEMA oraninda
hazirlanan PH-STA oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.).

0.3

2;‘ *25/75

= 025 | adoso §

2 o50/50

2 g2 | oo i

¢

;" .

2015 | i

A g

=

E o0l f £

3 s
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: i . s

= 0 I 1 A L x L F L

350 355 360 365 370 375
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Sekil 1. PH-STA katalizorliigiinde IB’nin ETBE’ye
doniisiimiine, ¢: 25/75 HEMA/EGDEMA (v/v);
A:40/60 HEMA/EGDEMA (v/v); 0:50/50
HEMA/EGDEMA (v/v); x:60/40 HEMA/EGDEMA
(v/v) oraninin incelenmesi; Katalizor miktar1:0,5g,

Alikonma siiresi: 4,42E-03 g.min/cm’

(Effect of : 25/75 HEMA/EGDEMA (v/v); A:40/60
HEMA/EGDEMA (v/v); 0:50/50 HEMA/EGDEMA (v/v); x:60/40
HEMA/EGDEMA (v/v) ratio on IB conversion to ETBE in the
presence of PH-STA catalyst; Catalyst amount:0.5g, Space time:
4.42E-03 g.min/cm®)

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 27, No 3, 2012



Buhar Fazinda Etil Tersiyer Biitil Eter (ETBE) Sentezinde Kullanilan...

Tablo 1. PH-STA katalizorliigiinde elde edilen IB’nin
ETBE’ye doniisiim degerlerinin ayn1  sicaklik
araliginda hesaplanan denge doniisiim degerleri ile

kargilagtirmali olarak incelenmesi
(Comparison of IB conversion to ETBE with calculated equilibrium
conversions for the same temperature interval)

L. Degirmenci ve N. Oktar

Sicakhik IB’nin ETBE’ye Denge
(K) doniisiimii doniisiimii
353 0,06 0,47
358 0,11 0,40
363 0,20 0,33
368 0,26 0,27
373 0,20 0,21
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Sekil 2. Tanecik boyutunun IB’nin ETBE’ye

dontisimiine  etkisinin  incelenmesi;  Katalizor

miktar1:0,1g, Alikonma siiresi: 8,85E-04 g min/cm®
(Effect of particle diameter (dp) on IB conversion to ETBE;
Catalyst amount:0.1g, Space time:8.85E-04 g.min/cm”)

%40 STA yiklemesi ile hazirlanan AC-STA
katalizoriiniin  aktivitesi Onceki calismalarimizda'’
incelenmis ve 373K sicaklik degerinde IB’nin
ETBE’ye doniisiimii 0,2 olarak elde edilmistir. Ayni
deneysel kosullarda (IB/EtOH molar orant:0,17,
Katalizor yiiklemesi: 0,1g, Alikonma siiresi: §8,85E-04
g.dk/cm’) STA’nin AC-STA’nin ve PH-STA’nin 1B
doniisimii temel almarak aktiviteleri
karsilagtirildiginda poliHEMA destegin kullanilmasi
ile STA aktivitesinde dnemli oranda iyilesme oldugu
goriilmektedir. AC-STA katalizoriindeki aktif madde
STA miktarinin %40, PH-STA kataliz6riinde ise bu
oranin %8 oldugu dikkate alindiginda katalizor
aktivitesindeki iyilesme daha iyi anlasilmaktadir.
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Sekil 3. Etanol ile islemin a) 25/75 HEMA/EGDMA
b) 40/60 HEMA/EGDMA c¢) 50/50 HEMA/EGDMA
¢Ozelti oranlarinda hazirlanan PH-STA katalizoriiniin

aktivitesine etkisinin incelenmesi

(Effect of ethanol treatment on the stability of PH-STA catalysts
synthesized with different synthesis solution ratios a) 25/75
HEMA/EGDMA b) 40/60 HEMA/EGDMA c¢) 50/50
HEMA/EGDMA)

3.2. Karakterizasyon Calismalari (Characterization
studies)

25/75 v/v. HEMA/EGDEMA ¢ozelti oraninda
hazirilana PH-STA Kkatalizoriine ait TGA analiz
sonucu Sekil 4.’de verilmistir. Onceki ¢alismamizda'’
saf STA icin gerceklestirilen TGA analizi sonucunda
STA’nin 382 ve 488K’de sirasiyla fiziksel olarak
adsorplanmig suyun ve STA’nin molekiil yapisindaki
kristal suyun ayrilmasina karsilik gelen iki bozunma
bolgesine sahip oldugu gorillmiistiir. Sonuglar STA
yapisinda suyun varhigmi ortaya koymustur'’. PH-
STA ile gergeklestirilen TGA analizi sonucunda ii¢
bozunma bolgesi elde edilmistir. %7°lik agirlik
kaybmin gozlendigi 293-488K sicaklik araliginda
katalizor yapisindan fiziksel olarak adsorplanan suyun
ayrildigt  anlasilmaktadir.  488-650K  sicaklik
araliginda ise poliHEMA’nin molekiiler yapisindaki
bozunmanin yani sira katalizor yapisinda yer alan
STA’nin molekiiler yapisindaki kristal suyun da
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bozundugu goriilmektedir. Sekil incelendiginde STA
yapisinda yer alan kimyasal bagli suyun 650-873K
sicaklik araliginda genis bir aralikta bozundugu
goriilmistiir (Sekil 4.). STA i¢in elde edilen sicaklik
araligi onceki ¢alismamizla uyumludur'®. Toplam
agirlik kaybt %82 olarak belirlenmistir. STA’nin
yapisindaki  kimyasal bagli suyun bozunmasi
Thomas® tarafindan yapilan bir c¢alisma ile
uyumludur. S6z konusu calismada 673K sicakligin
tizerinde molekiiler yapidaki bozunmaya bagli olarak
gerceklesen proton kaybi 1sil isleme tabi tutulmus
STA ile gergeklestirilen P-NMR analizleri ile
gosterilmigtir.  PoliHEMA’ya ait DSC analizi
sonucunda polimerin camsi gegis sicakligr (Tg) 136
°C olarak elde edilmistir (Sekil 5.). Burguete ve ark.**
tarafindan yapilan bir ¢aliymada polimetil metakrilat
polimerlerin camsi gecis sicakliklarmin 120-130 °C
sicaklik araliinda degistigi belirtilmektedir. Sonug
olarak poliHEMA icin elde edilen Tg degeri literatiir
ile uyumludur. PH-STA’ya ait DSC analizi
incelendiginde 100-120 °C sicaklik araliginda diiz bir
plato goriilmektedir. Plato olusumunun STA’nin
yapisindaki fiziksel suyun ayrilmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir*'® (Sekil 5).

100 -\488K
Ss0
=
2 6o |
S o
& 650K
<40t

20 :

273 T 673 §73

Sekil 4. 25/75 v/v . HEMA/EGDEMA oraninda

hazirlanan PH-STA katalizoriiniin TGA analizi
(TGA analysis of PH-STA synthesized with 25/75 v/v
HEMA/EGDMA solution ratio)

PoliHEMA, PH-STA ve etanol ile islem gdrmiis (8
sa) PH-STA’ya ait FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 6.’da
verilmistir. poliHEMA ve PH-STA’ya ait pik
degerleri STA ve poliHEMA igin elde edilen literatiir
verisi ile karsilagtirmali olarak Tablo 2.’de
goriilmektedir. 1150 ve 1260 cm™’de gozlenen pikler
polimer yapisindaki C-O-C baglarinin olusumuna
kargilik gelmektedir. C=0O ve C-H gerilim pikleri
sirastyla 1720 ve 2979,5 cm ’de belirlenmistir. Elde
edilen pik degerleri literatiir verisi ile uyumludur ve
poliHEMA  yapisint  gostermektedir. ~ Polimer
yapisinda STA’min varligr 700-1000 cm™ araliginda
elde edilen pik degerlerinin literatiir ile
karsilastirilmasi sonucu belirlenmistir (Sekil 6., Tablo
2.). Etanol ile igleme tabi tutulan PH-STA’ya (8 h) ait
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FT-IR analiz sonuglar1 700-1000 cm™ araliginda PH-
STA ile karsilastirmali olarak verilmistir. Etanol ile
islem  sonucunda pik  siddetlerinde  azalma
gozlenmistir. Bu sonug etanol ile iglem siiresince bir
miktar STA’nin katalizér yapisindan ayrildigini
gostermektedir.

wEndo Up (mi) — —

iy — —
—~_

Temperaurs ()

Sekil 5. DSC analizleri a) PoliHEMA b) PH-STA

(25/75 v/v HEMA/EGDMA)
(DSC analyses of a) PolyHEMA b)PH-STA (25/75 v/iv
HEMA/EGDMA))

PH

e=—PHSTA

Absorbance (a.u)

4200 3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
Wavenumber (cm'l)

——PHSTA

——PHSTA Sh

AN

1000 950 900 850 800 750 700

Wavenumber (cm'l)

Abyorbance (a.u)

Sekil 6. FT-IR analizi a) PoliHEMA ve PH-STA
(700-4200 cm™) b) PH-STA ve etanol ile islem
g6rmiis PH-STA (islem siiresi:8 h; 700-1000cm™)

(FT-IR analyses of a) PolyHEMA and PH-STA (700-4200 cm™)

b)PH-STA and EtOH treated PH-STA (Treatment:8h ; 700-
1000cm™))
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Tablo 2. PH ve PH-STA’nmin FT-IR analizleri

sonucunda elde edilen pik degerleri
(Wavenumbers obtained with FT-IR analyses of PH and PH-STA)

STA Referans Bag
deger yapisi

802 cm™ 719'%:815% W-O-W

921 903'%;895% W-0,-W

970 968'%,980% (W-Oy)

PH

1150 cm™  (1148,4-1156,1)* (C-0-C)
bond

1260 (1267.,8-1272,9)* (C-0-C)
bond

1720 (1713,4-1719,2)**; 1720% (C=0)
str.

2979,5 (2934-2952)* (C-H)
str.

3511 34007 O-H

c:corner shared

b:edge shared

d:terminal

Piridin  adsorplanan =~ PH-STA  (50/50  v/v

HEMA/EGDEMA) katalizér ile gergeklestirilen

DRIFTS analizi énceki calismamizda’ STA icin elde
edilen DRIFTS analiz sonucu ile karsilagtirmali olarak
verilmistir. Bronsted asit bdlgesine adsorplanan
piridin, Lewis asit bolgelerine koordineli baglanma
sonucu olusan CN titresim piki ve fiziksel olarak
adsorplanan piridin sirastyla 1539 cm™, 1440 cm™ and
1487 cm’de belirlenmistir (Sekil 7.). Elde edilen
bolgeler katalizoriin asidik 6zelligini gostermektedir.
Saf STA ile yapilan karsilastirma sonucu PH-STA
katalizore ait pik siddetlerinin daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. PH-STA katalizorde aktif madde olan
STA oranmin %8 oldugu gbz Oniine alindiginda
gbzlenenen azalma beklenen bir sonugtur.

—STA[9]
=——PH-5TA
£l
E
<
2
=
1 1 1
1400 1450 1500 1550
Dalga Boyu (cm!)

Sekil 7. STA’ ve PH-STA katalizérlerin DRIFTS

analizi
(DRIFTS analyses of STA® and PH-STA catalysts, 50/50 v/v
HEMA/EGDMA)
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PH-STA ve etanol ile islem gormiis (8 sa) PH-
STA’ya ait yiiksek ¢oziiniirlik C 1s, O 1s ve W 4f XP
spektrumlart Sekil 8-10’da verilmistir. Elde edilen pik
degerleri litearatiir ile karsilagtirmali olarak Tablo
3.’de goriilmektedir. C 1s XP spektrumunda,
PoliHEMA yapisma o6zgii CH,, O=C-O ve C-O-
piklerine karsilik gelen 3 bolge goriilmektedir. Elde
edilen bolgeler PoliHEMA yapisina 6zgidiir™™>". C 1s
icin elde edilen pik alan %’lerinden PH-STA
katalizériin polimerik yapisinda etanol ile islem
sonucu (Tablo 3.) ¢ok az oranda degisim oldugu
goriilmiistiir. STA yapisindaki +6 degerlikli tungstene
(W(VD)) ait W 4f;, ve W 4f5, pikleri polimer
yapisindaki STA’y1 gosternmektedir®’. W 4f igin pik
alan %’lerinde gozlenen farklilik etanol ile islem
sonucu bir miktar STA’nin Kkatalizor yapisindan
ayrildigimi gostermektedir. Etanol ile islem sonucu
yapidan ayrilan STA’nin net miktar1 XPS analizi ile
belirlenememektedir. Bunun nedeni bu metodun
yalnizca yiizeydeki degisimlerin gozlenebilmesine
olanak tanimasidir. Bununla birlikte O 1s XP
spektrumundan belirlenen W-O-W pik alan %’si
etanol ile islem sonucu O6nemli  oranda
degismemektedir. Bu sonug etanol ile islem sonucu
katalizor yilizeyinden STA kaybmim diisiik oranda
gercgeklestigini gostermektedir.

El
£
E
&
280 282 284 286 288 290 292
Binding Energy (eV)
El
£
3
=
280 282 284 286 288 290 292
Binding Energy (eV)

Sekil 8. Yiiksek Coziiniirliiklii a) PH-STA t= 0 sa b)

PH-STA t= 8 sa katalizorlerine ait C 1s spektrumu
(High Resolution C 1s spectra of a)PH-STA catalyst; t=0h b)PH-
STA catalyst t=8h)
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Tablo 3. Sekil 8-10°da gosterilen piklere aitYiiksek Coziiniirliiklii XP Spektrumlari

(List of High Resolution XPS peaks illustrated in Figures 8-10)

Buhar Fazinda Etil Tersiyer Biitil Eter (ETBE) Sentezinde Kullanilan...

Tiir Pik (eV) FWHM* Yiizey Pik Pik Ref.
(eV) grubu Alam % | Alam %
Cls t=0 sa t=8 sa
Sunulan Referans
Calisma
1 284,4 285;284,8;284,2 -284,9 2,60 CH; 64,1 64,0 26,27,2
(t=0h, t=8h) 8
2 289,2 288,9;288,8 2,39 0=C-O 8,4 5,0 26,27
(t=0h, t=8h)
3 286,3 286,6;286.,4 2,95 C-0 27,6 31,0 26,27
(t=0h, t=8h)
W4t
Sunulan Referans
Cahsma
1 35,0 (t=0h) 35,7 5,02 W 4f, 55,4 49,9 21
34,6 (t=8h)
2 37,4 (t=0h) 37,7 4,63 W 4f5, 44,6 50,1 21
37,5 (t=8h)
Ols
Sunulan Referans
Calisma
1 534 (t=0h) 533,2-533.8 2,62 C-O- 42,3 40,0 28
534,4 (t=8h)
2 532,4 (t=0h) 531,7-532,4 3,12 C=0 49,0 51,4 28
532,8 (t=8h)
3 532,7 (t=0h) 531,2 1,78 W-0-W 8,6 8,6 28
533,1 (t=8h)
648 Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 27, No 3, 2012
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Intensity (a.u)

Binding energy (€V)

Intensity (a.u)

29 31 33 35 37 39 41 43
Binding energy (eV)

Sekil 9. Yiiksek Coziniirliikli a) PH-STA t= 0 sa b)
PH-STA t= 8 h katalizorlerine ait W 4f spektrumu

(High Resolution W 4f spectra of a)PH-STA catalyst; t=0h b)PH-
STA catalyst t=8h)

Intensity (a.u)

527 529 531 533 535 537 539
Binding energy (eV)

Intensity (a.u)

527 529 531 533 535 537 539
Binding Energy (6V)

Sekil 10. Yiksek Coziiniirliiklii a) PH-STA t= 0 sa b)

PH-STA t= 8 h katalizorlerine ait O 1s spektrumu
(High Resolution O 1s spectra of a)PH-STA catalyst; t=0h b)PH-
STA catalyst t=8h)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

PH-STA  katalizérii varliginda buhar fazinda
gerceklestirilen ETBE sentezinde IB’nin ETBE’ye
doniisiim degerleri yiiksek bulunmustur. Elde edilen
doniisiim degerleri denge limitasyonuna yakindir.
Farkli tanecik boyutlar1 ile aymi kosullarda
gerceklestirilen reaksiyon deneyleri partikiiller arasi
difizyon smirlamalarinin ihmal edilebilir diizeyde
oldugunu  gostermistir. PH-STA  katalizorlerin
aktiviteleri karsilastirildiginda en yiiksek aktivitenin
25/75 v/iv  HEMA/EGDMA ¢o6zelti oraninda
hazirlanan PH-STA katalizor ile elde edildigi
goriilmistiir. Birim STA kiitlesi basina yapilan bir
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kargilastirma STA’nin poliHEMA destek {izerine
impregnasyonuyla aktivitesinde artigin  oldugunu
ortaya koymustur.

PH-STA’ya ait TGA analizleri temelde agirlik
kaybimin 488K’den basladigini gostermistir. Bu deger
DSC analizi ile elde edilen camsi gegis sicakligindan
79K daha yiiksektir. poliHEMA’ya ait camsi gegis
sicaklign (136 'C) PMMA polimerlerin degerlerine
yakin bulunmustur. STA yapisinda yer alan fiziksel ve
kristal suyun bozunma bdlgeleri STA’nin proton
yapisini tanimlayan kimyasal bagli suyun bozunmasi
ile birlikte elde edilmistir. poliHEMA ve PH-STA’ya
ait FT-IR analizleri polimer yapisinin
tanimlanmasinin yani1 sira katalizor yapisindaki
STA’nin varligt ile ilgili 6nemli ipuglar1 vermistir.
Etanol ile islem goérmiis PH-STA’nin FT-IR analizi
polimer yapisindan islem ile bir miktar STA’nin
ayrildigini gostermektedir. Katalizoriin asidik 6zelligi
DRIFTS analizi ile ortaya konmustur.

PoliHEMA yapisi ve STA’nin varlig1 gergeklestirilen
XPS analizi ile de gosterilmistir. XPS analizleri ayni
zamanda etanol ile islem sonucu meydana gelen aktif
madde kaybini da gostermektedir.

DSC, FT-IR ve XPS verisi bir arada
degerlendirildiginde poliHEMA sentezinin basarili bir
sekilde gergeklestirildigi goriilmiistiir. Etanol ile islem
gormils katalizorler ile gergeklestirilen reaksiyon
deneylerinde IB’nin ETBE’ye doniisiimiinde gbzlenen
azalma  karakterizasyon c¢aligmalarini  dogrular
niteliktedir.
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