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Oz

Bu calismada Artvin ham bentonitinin, bazi metal katyonlar1 (Fe®* ve Cu?*) degistirilmis ve Fe- ve Al-
stitunlanmis tlirevlerinin benzaldehitin 2,3-biitandiol ile asetallesme reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri
arastirildi. Bu katalizorlerin yapisal ve fizikokimyasal ozellikleri X—isinlar1 toz kirmim (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), Fourier transform infrared (FTIR), ve yiizey alan1 6l¢iim teknikleri yardimiyla
aydinlatilmistir. Cu-bentonit ve Al siitunlu-bentonit katalizorlii reaksiyonlarda verimin ¢ok az oldugu buna
karsin Fe-bentonit ve Fe-siitunlu bentonit katalizérlerinin kullanildig: tepkimelerde ise sirasiyla % 60 ve % 63
verimle asetallesme reaksiyonu gergeklestigi tespit edilmistir. Bu ¢alisma iilkemizin 6nemli yerli
kaynaklarindan birini tegkil eden Artvin bentonitinin modifiye edilmesiyle organik reaksiyonlari
katalizleyebildigini ve bu {riinlerin kiiciik Olgekte ve endiistriyel proseslerdeki reaksiyonlar igin
kullanilabilecegini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Artvin Bentonit, Kataliz, Karakterizasyon, Siitunlanmis killer

Characterization of VVarious Cation Exchanged and Pillared Artvin Bentonites and Their Use as a
Catalyst in a Selected Organic Reaction

Abstract

In this study, the catalytic activities of raw, some metal cations exchanged (Fe®* and Cu?*) and Fe- and Al-
pillared Artvin bentonite samples as a catalyst for acetalization reaction of benzaldehyde with 2, 3-butanediol
were investigated. The structural and physicochemical properties of clay samples were examined by using X-
Ray powder diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), Fourier Transform infrared (FTIR) and
surface area measurement techniques. The yield of this organic reaction in the presence of Cu-bentonite and Al-
pillared bentonites were found as very low whereas Fe-bentonite and Fe-pillared bentonite catalysts showed 60
and 63% vyield in acetalization under same conditions, respectively. This study showed that modified Artvin
bentonite samples which is the one member of Turkey’s important local and natural sources can be used as
catalyst in the selected organic reaction and their utilization in industrial process reactions in small scale.
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Cesitli Katyon Degistirilmis ve Siitunlanmis Artvin Bentonitlerinin Karakterizasyonu ve Se¢ilmis Bir Organik

Reaksiyonda Katalizor Olarak Kullanilmalar1

1. Giris

Gegmisten  gliniimlize  kadar  birgok
reaksiyonun Katalizlenmesinde ¢ok farkli

katalizorler ve kataliz yontemleri
kullanilmasimna ragmen, son zamanlarda
yapilan  calismalar  heterojen  kataliz

sisteminde yer alan ucuz, etkili ve ¢evre dostu
ozelliklere sahip katalizorlerin sentezlenmesi
ve karakterizasyonu iizerine yogunlagmistir
(Carrado, 1986; Tomul, 2012). Homojen
katalizde katalizoriin buharlastirilmasi ya da
diger teknikler ile ayrilmasi gibi zor ve
maliyetli islemler, heterojen katalizde kati
katalizoriin sadece basit bir filtrasyonla
uzaklastirilabilmesiyle

gerceklestirilebilmektedir. Ayrica homojen
katalizin daha yiliksek maliyeti yaninda,
cevresel ve yeniden kullanilabilirlilik ile ilgili
sikintilari, bilimsel arastirma gruplarini ¢cevre
dostu ve daha ekonomik yeni endistriyel
heterojen sistem katalizorlerini gelistirmeye
yonlendirmistir. kadar yapilmis
bircok calisma biiyiikk ylizey alanli, ucuz,
zehirli madde igermeyen, ¢esitli molekiillerle

Bugiine

etkilesime girebilecek ¢ok sayida etkin aktif
merkezleri bulunan, termal ve mekanik
kararliga sahip kil ve kil minerallerinin
katalizor ~ olarak bu amaca  hizmet
edebilecegini ortaya koymustur (Balogh,
1992; Izumi, 1992). Kataliz reaksiyonlarinda
kil ve kil minerallerinin katalitik etki
gostermesinde genellikle kristal kdselerinin
iizerinde bulunan Brensted ve Lewis asit
merkezleri barindiran asidik ytizeyleri birincil
oneme sahiptir (Vaccari, 1998). Aym
zamanda kil minerallerinin tabaka yiizeyi ve
kenar kusurlar1 (catlak, kiriklar vb.) Brensted
veya Lewis asit merkezleri olarak davranir
(Varma, 2002). Kil ve kil minerallerindeki bu
aktif merkezlerin daha etkin hale getirebilecek
sekilde c¢esitli kimyasal veya fiziksel
islemlerle modifiye edilebilmesi ve bu
merkezlerin bir¢ok yeni organik reaksiyonu

katalizleyebilmesinin yolunu agmistir
(Belkhadem, 2006; Carriazo, 2007). Kil ve kil
minerallerinin 1s1l, ¢esitli inorganik/organik
asitlerle, metal ve polimerik metal iyonlari ile
etkilesmesine  dayali  cesitli
islemleri, i¢ ve dis yiizey asidik merkezlerinin
sayisin1 ve katalitik etkinligini artirmaktadir
(Steudel, 2009; Nagendrappa, 2011). Kil ve
tiirevlerinin bu amagc i¢in tercih edilmesinde
kataliz  reaksiyonlarinda  olusan
ortamindan kolaylikla uzaklagtirilabilmesi,
birden fazla kez kullanilabilmesi, kimyasal
olarak zararsiz ve ¢evre dostu olmasinin da
biliyiik payr vardir (Anastas, 2001; Zhou,
2011).

aktivasyon

urin

Bu caligmada, {iilkemizin dogal kaynaklari
arasinda yer alan Artvin bentonitinin 6n bir
saflastirilma  isleminden gecirilmis
halinin ve bu halin ¢esitli metal katyonlari
(Fe** ve Cu?") degistirilmis ve anorganik
polimerik metal iyonlar1 ile (
[Al1304(OH)24(H20)12]"",  [Fe(OH)3.x]n™")
stitunlanmis bigimlerinin benzaldehitin 2,3-
biitandiol ile asetallesme reaksiyonundaki
katalitik aktiviteleri aragtirildi. Ayrica bu
numunelerin X-isinlar1 toz kirmimm (XRD),
Fourier Transform infrared (FTIR), taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve yiizey alani
Olciim teknikleri (yiizey alan1 ve gozeneklilik)
karakterizasyonlar1

ham

yardimiyla
gergeklestirildi.

2. Materyal ve Metot

[k olarak deneysel ¢alismalarda kullanilmak
tizere dogal olarak elde edilen ham Artvin
bentonit kil kayalari, degirmende ogiitiiliip
elendikten sonra dekantasyon ve fiziksel
ayirma yontemleri ile suda ¢oziinen ve gozle
teshis edilebilen safsizliklarindan arindirildi.
Ardindan 105°C de 12 saat kurutulan ve
ogitilen kil numunesi igindeki organik
safsizliklarin uzaklastirilmas: amaciyla H20:
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cozeltisiyle muamele edildi. Son olarak
kurutulan kil numunesi mekanik ogiitlicii
yardimiyla tekrar 6giitlildii ve istenen tanecik
boyutunun elde edilmesi i¢in otomatik elekten
gecirildi ve diger islemler icin koyu renkli,
nemden arindirilmig kapakli cam siselerde
saklandi.

2.2. Metal Katyon Degistirilmis Kil
Orneklerinin Hazirlanmasi

1g kil numunesi 0,5 M Fe** ve 0,5M Cu?
iceren ¢ozeltilerine ayr1 ayr1 eklendi ve bu
stispansiyonlar oda sicakliginda ve 1 giin
karistirild (Tabak, 2003; Tomul, 2012). Islem
sonunda reaksiyon ortamindan siizme yolu ile
alman kil numuneleri saf su ile iyice
yikandiktan 105°C de kurutulup
ogiitiildi, belirli bir tanecik boyutunda olacak
sekilde elendi. Tam bir katyon degisimi
saglanabilmesi i¢in bu islemler 3 kez
tekrarlandi. Bu metal katyonlar1 degistirilmis
ornekler kataliz islemlerinde ve
karakterizasyon analizlerinde kullanmak
amaciyla koyu renkli, nemden armdirilmis
kapakli cam siselerde sakland.

sonra,

2.3. Polimerik Metal Katyon Cozeltilerin
Hazirlanmasi

Polimerik Al ve Fe metal katyonlar isleme
cozeltileri; aliminyum ve demir tuzu
cozeltilerinin NaOH ¢ozeltisi ile OH/Al ve
OH/Fe oranlan 2 olacak sekilde ve 60°C de 5
giin karigtirilmalart ile hazirlandi (Tabak,
2003, 2007).

2.3.1. Polimerik  Metal
Degistirilmis (Siitunlanns)
Orneklerinin Hazirlanmasi

Katyon
Kil

Kurutulmus ve elenmis 1g Artvin-bentonit
kili iceren % 2’lik iki farkl: siispansiyona Al-
ve Fe- isleme cozeltileri sirasiyla 1/9 g
kil/mmol Al ve 1/9 g kil/mmol Fe oraninda

olacak seckilde ayr1 ayr1 eklendi, bu
siispansiyonlar sabit bir karistirma hizinda,
60°C de yaklasitk 17 karanlikta
karigtirilds, ardindan
stiziilmesi ile elde edilen kat1 numunelerin 400
°C de 3 saat kalsine edilmesiyle Al-siitunlu ve
Fe-siitunlu bentonit numuneleri elde edildi
(Hutson, 1999; Tabak, 2003, 2007).

saat
slispansiyonlarin

2.4. Sentezlenen Katalizorlerin Katalitik
Etkinliklerinin  benzaldehitin 2,  3-
biitandiol ile asetallesme reaksiyonunda
Test Edilmesi

katalitik
segilen

Sentezlenen katalizorlerin
Ozelliklerinin  belirlenmesi
organik reaksiyon asagida sunulmustur.

0 HO 0
@_( ' I Kil Katalizor @1
H HO 0

Sema 1 Benzaldehitin sentezlenen Kkillerin
2,3-biitandiol

igin

katalizorliigiinde ile

asetallestirilmesi

5 mL’lik kapali bir tiipte 2 mL diklorometan
icerisinde hazirlanan benzaldehit (204 pL, 2
mmol) ve 2,3-biitandiol (365 uL, 4 mmol)
cozeltisine 40 mg katalizor ilave edildi ve
karisim 40 °C’de 12 saat karistirlldi. Oda
sicakligina sogutulan reaksiyon karigimina ig
standart olarak 4-metoksiasetofenon (30 mg,
0,2 mmol) ilave edildi. Karisitm 10 mL
diklorometan ile seyreltildi ve siiziilerek
katalizorden ayrildi. Daha sonra 5 mL su ilave
edilen karisim diklorometan (2x10 mL) ile
ckstrakte edildi, organik fazlar birlestirildi,
NaxSO; ile kurutuldu ve ¢oziicii evaporatorde
uzaklastirildi. Elde edilen bilesigin kimyasal
yapist, NMR teknigi
yardimuiyla belirlendi.

miktar1 ve verimi

2.5 Orneklerin Karakterizasyon islemleri
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Orneklerin ATR-FTIR spektrumlar1 Thermo
Nicolet 6700 spektrofotometre ile 4 cm™
¢oziiniirliikte 4000-400 cm~ ! bolgesinde
Olclilmiistiir. XRD profilleri ortam
sicakliklarinda ~ PANalytical ~ Empyrean
difraktometre tizerinde Ni filtrelenmis CuK,
radyasyonunu kullanarak (A= 1.54050 A; 45
kV ve 40 mA) alinmistir. Numunelerin SEM /
EDX analizleri alan emisyon taramali
elektron mikroskobu (Quanta FEG 450-FElI)
kullanilarak yapilmistir. Azot adsorpsiyon /
desorpsiyon izotermleri 77 K'da (-196 ° C)
0.05 <P/Po <1.00 kismi basing araliginda
Quantachrome Autosorb-1Q-2 analizori ile
(Florida, ABD) almnmustir. Ornek vyiizeyleri
Ol¢iimlerden Once 3 saat 100°C'de vakumda
desorbe edilerek  yiizey
saglanmistir.

temizlenmesi

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. FTIR Verileri

Ham, metal katyon degistirilmis (Fe®* ve
Cu?) ve Al- ve Fe-siitunlanmis bentonit
numunelerinin IR spektrumlar1 Sekil 1 (a-
e)’de verilmistir. Metal katyon degistirilmis
kil numunelerinin IR spektrumlari ham Artvin
Bentonitinin IR spektrumu ile
karsilagtirildiginda; metal katyonu
etkilestirilmesiyle kilin ~ 3430 ve 1635 cm’
Ydeki suyun OH gerilme ve egilme piklerinin;
1450-1382 cm™? deki kil disi bilesenlerin
piklerinin etkilendigi gorilmektedir (Sekil 1
a-c). Ozellikle bentonitin su molekiillerine ait
genis yayvan H-O-H gerilme ve egilme
piklerinde goriilen kaymalar, bilhassa Cu-
bentonit i¢in yeni piklerin meydana gelmesi,
i¢ tabaka bosluguna dahil olan Fe®*" ve Cu*
katyonlarmin su molekiilleri tarafindan
sarilmasina bagli olarak olusan yeni bir su

molekiilleri ag 6rgii yapisina isaret etmektedir
[4]. Ayrica Fe™ ve Al**’e bagli OH egilme
pikinde goriilen degisim de bu sonucu
desteklemektedir. Bunlara ilaveten ~1447 cm
1> de ki pikin gozden kaybolmasi katyonik yer
degistirmelere  baglh  olarak kil  dis1
bilesenlerinde bu siiregten etkilendigini ortaya
koymaktadir. sonuglar
degerlendirildiginde, metal katyonlari ile kil
etkilesme mekanizmasmin Fe** ve Cu?
iyonlariyla i¢c tabakadaki degistirilebilir
katyonlarin yer degistirmesi ve degisen
katyonlarin ¢evresini farkli bir yapilanma ile

Tum bu

su molekiillerinin sarmasi1 seklinde oldugunu
ve bu dis1  diger
bilesenlerinde etkilendigini gdstermektedir.
Ham bentonitin IR spektrumu, polimerik
¢ozeltiyle muamele edildikten ve akabinde
kalsinasyon uygulandiktan sonra sentezlenen
polimerik Al ve Fe metal katyon degistirilmis
bentonitlerin IR spektrumlari ile
karsilastirildiginda, 1031 cm™deki Si-O-Si
gerilme pikinin yaklasik 1035 cm™’e kaydig1
ve ayrica 798 cm™’deki serbest silika pikinin
etkilendigi goriilmektedir (sekil 1 d-e).
Bunlara ilaveten polimerik Al ve Fe metal
katyon  degistirilmis  bentonitlerin IR
spektrumlarinda 468 cm™’deki  Si-O-Si
deformasyon pikinin 471 cm®e kaydigs;
polimerik Al metal katyon degistirilmis
bentonitlerin IR spektrumlarinda 522 cm™
deki Al-O-Si deformasyon pikinin yaklagik
526 cm™’e kaydig1 tespit edilmektedir. Tiim
bu degisimler isleme kaynakli protonlar
vasitastyla olusan silanol gruplarinin varligina
ve ayrica 913 cm™V’deki Al*® baghh OH
deformasyon pikindeki siddet kaybi da
kalsinasyonla birlikte kismen de olsa hem
kilin hem de islemenin dehidroksilasyonuna
atfedilebilir.

mekanizmadan kil
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Sekil 1. Ham bentonitin (a), Fe-bentonitin (b), Cu-bentonitin (c), Fe-siitunlu (d) ve Al-siitunlu

(e) Bentonitlerin FTIR spektrumlar1
3.2. XRD Verileri

Tablo 1’de ham, Fe-, Cu-bentonit, Al-
stitunlu ve Fe-siitunlu bentonitlerin temel
bosluk degerleri (doo1) verilmistir. Fe®*
katyonunun bentonit tabakalari arasina
ham bentonitte 13,26 A
tabakalar aras1 mesafe 11,87 A degerine
distiigi ~ gorllmektedir.  Cu-bentonit
numunesinde ise bu deger 11,09 A olarak
Olclilmiistiir.
degistirilmesiyle ham bentonitin tabakalari
arasinda bir daralma s6z konusudur. Bu
sonu¢ FTIR yorumlarinda belirtildigi tizere
metal katyonlar1 ile kilin etkilesmesinde,

girmesiyle

Katyonlarin yer

demir ve bakir katyonlarinin tabakalar

arasia yer degistirilebilir katyonlarla yer
degistirmek suretiyle girdigini
yerlesmenin akabinde katyon c¢evresinde

ve bu

yeni bir su Orgiisiiniin  olustugunu
desteklemektedir.
Al-siitunlanmis ve Fe-siitunlanmis

bentonitlerin doox degerleri sirasiyla 17,88
ve 29,95 A olarak tespit edilmistir. Bu
durum polimerik metal
bentonite tabakalar1 arasina déhil olmasiyla
ve akabinde bu polimerik katyonun termal
etkiyle dehidrasyon ve dehidroksilasyonun
ardindan metal-oksit situnlarina
dontlistimiinii ortaya koymaktadir (Hutson,
1999; Tabak, 2007).

katyonlariin

Tablo 1. Ham, Fe-, Cu-bentonit, Al- ve Fe-siitunlu bentonitlerin temel bosluk (doo1) degerleri

Numune

doo1 (A)

Ham bentonit

13,26

Fe-bentonit

11,87

Cu-bentonit

11,09

Al stitunlu-bentonit

17,88

Fe stitunlu-bentonit

29,95
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3.3. SEM Verileri

Sekil 2 (a-€)’ de ham, Fe-, Cu-bentonit, Al-
siitunlu ve Fe-siitunlu bentonit drneklerinin
SEM  gorintiileri  verilmistir.  Ham
bentonitin SEM goériintiisiinde ilk goze
carpan kilin tabakali yapisinin net bir
sekilde goriilmesidir (sekil 2 a). Bu tabakali

HL WD

o v mag det
e
s 20.00 kV 50 000 x ‘ 10.4 mm | LFD

yapimin hem metal hem de polimerik Al ve
Fe metal katyon degistirilmis bentonit
orneklerinde korundugu goze carpmaktadir
(sekil 2 b-e). Bu tabakali yap1 Cu-bentonit
orneginde sanki daha incelmis bir tabakali
bir yap1 izlenimi vermekteyken, 6zellikle Al
islemeli bentonit de ise genislemis bir
yapty1 andirmaktadir.

—_— 2y

Erzincan University

Sekil 2. Ham bentonitin (a), Fe-bentonitin (b), Cu-bentonitin (c), Al-siitunlu (d) ve Fe-siitunlu

(e) Bentonitlerin SEM goriintiileri
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3.4. Adsorpsiyon-Desorpsiyon Verileri

Ham, Fe-, Cu-bentonit, Al-siitunlu ve Fe-
stitunlu bentonit numunelerinin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden
elde edilen ylizey alanlari, gozenek tipi,

hacmi ve alanlar1 Tablo 2’de verilmistir.
BET yiizey alan1 (Sget); mikro- ve mezo-
gbzenek hacimleri (Vmikro, Vmezo) ve alanlari
(Smikro, Smezo) ve toplam gézenek hacimleri
(Vtoplam) olarak gosterilmistir.

Tablo 2. Ham, Fe-bentonit, Cu-bentonit, Al-stitunlu ve Fe-siitunlu bentonit numunelerinin BET
yiizey alan1 ve gdzenek dagilim sonuglari

Ornek SBET(mZ/g) Shikro Smezo Vioplam Vmikro Vmezo Ortalama

(m?/g) (m?g)  (cm®g) (cm®/g) (cmd/g) Gozenek

Cap1 (nm)
Ham bentonit 116,328 32,838 41,906 0,239 0,016 0,199 3.794
Fe-bentonit 116,243 48,331 32,550 0,131 0,023 0,087 3,969
Cu-bentonit 115,523 31,356 35,012 0,137 0,016 0,090 3,969
Al stitunlu-bentonit 132,138 50,769 38,377 0,241 0,024 0,192 0,718
Fe sttunlu-bentonit 107,730 13,639 50,660 0,172 0,006 0,139 3,202

Tablo 2’deki deneysel veriler dikkatle
incelendiginde ilk olarak higbir iglem
gormemis ham bentonitin, Al-siitunlu
bentonitten daha diisik yiizey alam
degerine sahip oldugu goze carpmaktadir.
Bu sonu¢ ham bentonitin islenmesinin hem
ylizey alaninin artmasinda hem de gézenek
yapisinin  gelismesinde biiyiikk bir etki
olusturdugu seklinde yorumlanabilir. Tablo
2’de BET yiizey alanlari, mikro ve
mezogozenek alanlar1 ve hacimleri ele
alindiginda, metal katyon (Fe3* ve Cu?")
degistirilmis bentonit numunelerinin yiizey
alanlar1 ile ham bentonitin ylizey alani
birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte; Cu-
bentonitte ham bentonite gore yapida hem
mikrogdzenek hemde mezogozeneklerde
bir azalma gozlenirken, Fe-bentonit ise
mikrogozeneklerde az da olsa bir artis,
mezogdzencklerde ise  bir  azalma
gorilmektedir. Siitunlanmis bentonitlerde
ozellikle Al siitunlu-bentonitte ise spesifik

yiizey alan1 ve 6zellikle mikrogdzenek alani
ve hacminde ve ayrica toplam go6zenek
hacminde bir artis tespit edilmektedir. Bu
durum polimerik metal katyonun kil
tabakalar1 arasina girmesi ve bu polimerik
katyonun termal etkiyle dehidrasyon ve
dehidroksilasyonun ardindan metal oksit
stitunlarina  doniislimiinii  bagli  olarak
olusan yeni gozenek yapisini teyit
etmektedir. Ham bentonitte baskin olan
hem mikro hem de mezogdzenek yapisi
stitunlu bentonitte biraz daha mikrogdzenek
tarafina dogru kaydig1 goriilmektedir.
Ayrica siitunlamayla ortalama gozenek
capindaki biiylik oranda azalmada bu
sonucu desteklemektedir.

3.5. Kataliz Verileri

Sentezlenen katalizor kil numunelerinin
benzaldehitin 2, 3-biitandiol ile asetallesme
reaksiyonundaki katalitik etkileri arastirildi.
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Asagida verilen tepkimenin % doniisiim ve
% verimleri 4-metoksi asetofenonun i¢
standart olarak kullanilmasiyla NMR
verilerinden hesaplanmig ve her bir kil
katalizoriiniin kullanildig1 tepkime i¢in bu
degerler Tablo 3’de verilmistir. Tablo 3
deki % verim degerleri incelendiginde; ham
bentonitin katalizér olarak kullanildig:
tepkimede herhangi bir asetallesme
driiniiniin gozlenmedigi, Cu-bentonit ve Al
stitunlu-bentonit katalizorlii reaksiyonlarda
ise ¢ok az iiriin olustugu (sirasiyla % 2 ve 5)
belirlenmistir. Bununla birlikte, Fe-bentonit
ve Fe siitunlu-bentonit katalizorlerinin
kullanildigr  tepkimeler  i¢in  {irlin
verimlerinin hayli artarak sirasiyla % 60 ve
% 63 oldugu tespit edilmistir. Bu degerler
literatiirde sentezlenen dioksalan verimleri
ile uyum icindedir (Devendrapratap, 2004;
Bahranowski, 2015). Diger taraftan %
doniistim verileri incelendiginde ham, Cu-
bentonit ve Al siitunlu-bentonitlerin
kullanildig: tepkimelerde asetallesme {irtinii
hic veya ¢ok az olugmasina ragmen,
benzaldehitin yapis1 belirlenmemis iiriin
veya uriinlere doniistiigi NMR
spektrumlarindan tespit edilmistir (Sekil 3-
7). Fe-bentonit ve Fe isli- bentonit

katalizorlerinin  kullanildig1 tepkimelerde
ise yan iriin veya tirlinlerin olusmadig1 ve
sirastyla %93 ve %95  doniislimle
asetallesme reaksiyonu gerceklesmistir.
Literatirde = bu  model asetallesme
tepkimesinin Lewis asit katalizorliiglinde
yiiriidiigii bilinmektedir. Oyleyse, bu veriler
1s1¢inda Fe-bentonit ve Fe siitunlu-
bentonitlerin yeterli miktarda Lewis asit
merkezlerine sahip oldugu ve bu
asetallesme tepkimesi i¢in uygun kati
katalizorler olarak kullanilabilecegi
belirlenmistir. Buna karsin, ham, Cu-
bentonit ve Al igli-bentonitlerin yapisinda
ise yeterli ve uygun miktarda Lewis asit
merkezlerinin  olmadigt ve bu model
asetallesme tepkimesinde katalizor olarak
kullanilamayacag1 ve baska iirlin veya
iriinlerin olustugu tepkimeler icin katalitik
aktivitesinin aragtirilabilecegi

degerlendirilmektedir.
@_( I clykelalzhr @_<

Sema 2. benzaldehitin 2, 3-biitandiol ile
asetallesme reaksiyonu

Tablo 3. Benzaldehitin 2, 3-biitandiol ile asetallesme reaksiyon i¢in; Ham, Fe-bentonit, Cu-
bentonit, Al-stitunlu ve Fe-stitunlu bentonit katalizor numunelerinin katalitik ozellikleri

Deney Katalizor Doniisiim Verim [%)]
[%]
1 Ham bentonit 65 0
2 Fe-bentonit 93 60
3 Cu-bentonit 65 2<
4 Al siitunlu-bentonit 70 5
5 Fe siitunlu-bentonit 95 63
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Sekil 3. Ham bentonitin asetallesme reaksiyonunu katalizlemesini belirlemeye yonelik alinan
NMR spektrumu
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Sekil 4. Fe-bentonitin asetallesme reaksiyonunu katalizlemesini belirlemeye yonelik alinan
NMR spektrumu
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Sekil 5. Cu-bentonitin asetallesme reaksiyonunu katalizlemesini belirlemeye yonelik alinan
NMR spektrumu
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Sekil 6. Al-siitunlu bentonitin asetallesme reaksiyonunu katalizlemesini belirlemeye yonelik
alinan NMR spektrumu
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Sekil 7 Fe-siitunlu bentonitin asetallesme reaksiyonunu katalizlemesini belirlemeye yonelik

aliman NMR spektrumu

Olusan Tdriniin  (4,5-dimetil-2-fenil-1,3-
dioksolan®) 'H NMR (CDCls, 400 MHz):
6=1.33 (d, J=5.8 Hz, 2H), 1.39 (d, J=5.8 Hz,
2H), 3.76-3.84 (m, 2H), 5.95 (s, 1H), 7.35-
7.40 (m, 3H) 7.48-7.50 ppm (m, 2H);

5. SONUCLAR

Metal katyon degistirilmis  bentonit
numunelerinin IR ve XRD verileri Fe3* ve
Cu?*  Kkatyonlartyla  i¢  tabakadaki
degistirilebilir katyonlarin yer degistirdigi
ve degisen katyonlarin ¢evresinin farkli bir
yapilanma ile su molekiillerinin sarmasi
seklinde oldugunu gostermistir. Al-siitunlu
ve Fe-siitunlu bentonitlerde ise 1s1sal etkiyle
olusan metaloksit sutunlarimin  kilin
tabakalar arasini genislettigini ve isleme
kaynakl1 protonlar vasitasiyla olusan silanol
gruplarinin varligina isaret eden Si-O-Si
gerilme ve Al-O-Si deformasyon piklerinde
kaymalar oldugu tespit edilmistir. Siitunlu
bentonitlerde ortalama gbézenek ¢ap1
azalmis ve Ozellikle ham bentonitteki hem
mikro hem de mezogodzenek baskin yapinin,
bu islenmis bentonitteki yeni yapida biraz

daha  mikrogdzenek  tarafina  dogru
kaydigin1  agikca goriilmektedir. Ham
bentonitin katalizor olarak kullanildig:
tepkimede herhangi bir asetallesme
lirliniinlin gozlenmedigi, Cu-bentonit ve Al
isli-bentonit katalizorlii reaksiyonlarda ise
cok az lirlin olustugu, bununla birlikte; Fe-
bentonit ve Fe igli-bentonit katalizorlerinin
kullanildigr  tepkimeler  i¢in  {iiriin
verimlerinin hayli yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bu durum yeterli miktarda Lewis
asit merkezlerine sahip Fe-bentonit ve Fe
stitunlu- bentonit katalizorlerinin
kullanildig1 tepkimelerde ise yan iiriin veya
triinlerin olusmadig1 yiiksek verimli bir
doniistimle  asetallesme  reaksiyonunun
gerceklestigini  gOstermektedir.  Sonug
olarak, Fe- ve Fe isli-bentonitlerin yeterli
miktarda Lewis asit merkezlerine sahip
oldugu ve bu asetallesme tepkimesi i¢in
uygun kat1 katalizorler olarak
kullanilabilecegi belirlenmistir.
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