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AMAC

Molibden ve tungsten oksitleri  ve- polioksi metalatlar genel olarak
hidrokraking, hidrojenizasyon, izomerizasyon, polimerizasyon gibi dnemli kimyasal
yontemlerde katalizor olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadirlar. Heteropoli mavilert
olarak isimlendirilen(HPB) mavi indirgen Griinlerinden yararlanilarak analitik kimyada
P. Si, As, Ge gibi elementlerin kolorimetrik yontemlerle tayini yapiimaktadir.

Heteropoli ve izopoli bilesikleri olan polioksi metalatlar son bir kag yildir
onemli endustriyel islemlere katilmalari nedeniyle gittikge artan ilgiyi Gzerlerine
cekmislerdir.

Bu ¢alisma, farkli heteropoli asitlerin spektroskopik 6zelliklerini incelemek,
heteropoli asitlerin farkli komplekslerini hazirlamak ve yapisini aydinlatmak, heteropoli
asitlerin - analitik uygulamalarint  ve kataliz uygulamalarini  aragtirmak  amaciyla

yapilmistir.



iii

OZET

Heteropoli asit ve komplekslerinin spektroskopik ozellikleri TGA, IR, XRD,
UV, SEM fotograflama teknikleri ile incelendi. incelenen heteropoli asitler, dsik
dizeyde 6zgul yiizey alani gostermektedir. Bunlarin katalitik aktiflikleri gozeneklilikten
degil, ok dustik birincil pargaciklarin dig yuzeylerindenkaynaklanmaktadir. Heteropoli
asit ve komplekslerinin TGA incelemeleri sonucunda genellikle polianyonun 400 °C’ye
kadar korundugu tespit edilmistir.

Heteropoli asitler ile &P, &N, Eth ve But:N arasindaki reaksiyonlarda ele
gegen drtinlerin IR, TGA, element analizleri, UV spektrumlar alinip incelendiginde,
heteropoh asitlerle @:P, @:N, Et;N ve But:N arasinda normal noétrallesme
reaksiyonlarindan beklenen tiriinler disinda da tirGinlerin olustugu saptandi. Heteropoli
asitlerin P, @:N, Etz:N ve metilen mavisi gibi azotlu bilesikler ile degisik renklerde
gokelekler olusturduklan ve bunlarin 107-10° M konsantrasyonlarinda tayin
edilebilecekleri tespit edildi. '

Heteropoli asitlerin kataliz uygulamalari kismen galisildi. Heteropoli asit
varh@inda 1zobiten olusumu ve 2-hidroksipropil t-batil eterin olusum reaksiyonlan

mecelendi.



SUMMARY

The spectrophotometric characteristics of the heteropoly acids and their
complexes have been examined by TGA, IR, XRD, UV, SEM pictures. The HPAs
examined show low specific surface area. Their catalytic activities do not result from
porosity, but from the outer surfaces of very low primer particles. The TGA
examinations of HPAs and their complexes show that the polianion was protected up
to 400 °C.

The reactions between HPAs and P, &N, ET;N and But:N were examined.
The examinations by IR, TGA, elemental analysis, UV spectrums indicate that the
reaction between HPAs and the above substances are not simple neutralization
reaction.

The analytical applications of HPAs to nicotine, nicotinic acid, &:P, @iN,
ET:N and metylen blue were tested, and it was determined that HPAs precipitate these
substances at 10"—>10'5 M levels.

The catalysis application of HPAs was studied. In the presence of HPAs, the

production reactions of isobuten and 2-hidroksi propyl t-butyl ether were investigated.
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1. HETEROPOLI ASITLERIN KiMYASI VE KATALIZI

Heteropoli (HPC) ve izopoli bilegikleri olan polioksi metalatlar son
birkag yildir onemli endistriyel islemlere katilmalari sebebiyle gittikge artan ilgiyi
tizerlerine ¢ekmislerdir. Molibden ve tungsten oksitleri ve poliokst metalatlar
genel olarak hidrokraking (ift bag olugmasi ve bu sirada hidrojen agia ¢ikmast),
hidrojenizasyon, izomerizasyon, polimerizasyon ve digerleri gibi ticari olarak
onemli gesitli kimyasal yontemlerde katalizor olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir(1). Heteropoli mavileri (HPB) olarak isimlendirilen mawi
indirgen iriinleri analitik kimyada P, Si, As, Ge gibi bir ¢ok elementlerin
kolorimetrik yontemlerle saptanmasinda ve biyokimyasal yontemle urik asit,
seker ve diger maddelerin belirlenmesinde kullaniimaktadir(2). Bunlarin elektron
alma ve verme yeteneklerinden, fotosentez olayinin gesitli kademelerini ortaya
¢ikarma uygulamalarinda yararlaniimaktadir(3).

Heteropoli anyonlar, ikiden fazla farkl okso anyonun bir araya gelmesiyle
olusan polimerik anyonlardir (Denklem 1). Bir gesit okso anyon igeren poli

anyonlar Denklem 2 de gosterilen izopoli anyonlar olarak adlandirilirlar(4).

7MoO4~ + 8H' ——s (M07024)% + 4 H2O oo )

Sulu g¢ozeltilerdeki okso anyonlarda Mo, W, V., Nb ve Ta gibi asidik
elementler digik pH'da polimerleserek polianyolar olustururlar. Bu tir serbest
asitlere heteropoli ve izopoli asitler denir. Degisik yapili heteropoli anyonlar
bilinmektedir. Baslicalarina Keggin (XM;,04), Silverton (XM;,0,;), Dawson
(XaM12042),  Waugh (XMyO3,) ve Anderson (XMgO,4) tipleri  ornek
gosterilebilir(5). Burada M genellikle Mo veya W daha dar bir kapsamda Nb
veya Ta 'dir. X hetero atomu peryodik elementler tablosunda asal gazlar harig
farkli gruplara ait 64 elementten biri ( X: P, As, Si, Ge, B, vb.) olabilir(1). Dis
yuzeydeki atomlarin ¢ogu Mo veya W, poli yada ilave edilecek atomlar olarak

isimlendirilirler. lave edilecek atomlarin birkag: V,-Co ile yer degistirmis olabilir.



Heteropoli  bilesiklerin = genel  karekteristikleri  asagidaki  gibi
ozetlenebilir(4).
I.Bunlar 2000-4000 molekal agirhklarina sahip oksit kiimeleridirler. Kuguk
katyonlara sahip serbest asitler ve onlarn tuzlart suda ve organik ¢oziicilerde
cok ¢ozinirken, biyik iyonlara sahip tuzlar ¢oziinmezler.
Z.Yﬁksek pH'larda hidroliz ile pargalanma egilimindedirler. Heteropoli

anyonlarin hidrolizi pH'va bagh olarak adim adim gergeklesir.

WO, + PO; === PW,0}, ==—==PW, 03 =—=
(PWg) pH=7-8, (PW17) pH=2

3.Heteropoli asitler gok kuvvetli asitlerdir, Hammet asitlik fonksiyonuna gore
heteropoli asitler HNO; den 1-1.5 birim daha kuvvetlidir.
4 Heteropoli anyonlar ¢ok elektronlu oksitleyicilerdir. Mo ve V gibi gugli
oksitleyici poliatomlara sahiptirler.

Heteropoli asitler konsantre ¢ozeltilerinde Keggin yapisini korurlar. Bu

durum X-ray(6), IR ve Raman spektrumlanyla gozlenmistir. Ama seyreltik

cozeltilerde (< 10-2 mol/L) poli anyonlarin yapisini bozabilecek g¢oziinmeler
olabilecegi de hesaba katilmalidir. Polianyonlar; biyiik yapilar, yuksek simetrileri
ve disiik yik yogunluklarma bagl olarak az ¢ozinen yumusak ligandlardir.
Cozeltideki heteropoli asitlerin yapisi birkag faktore baglhidir; bu faktorler:
(oziinme dengesi, pH, ¢o6ziiciniin yapisi, heteropoli asidin  bilesimi  ve
konsantrasyonudur.

Sivi ortamda hidrolize karsi heteropoli asidin kararhligt W > Mo > V
sirasini izler. X'e bagl olarak HPA-Mo 'nun kararlilig; SiV>TiV > Ge'V > PV >
As' seklinde kugulur(7). Heteropoli asitlerin kararliligi organik ortamlarda daha

ytiksektir. VVin HPA-Mo eklenmesi, hidrolizi i¢in kararlih@ini arttirir(8).

1.1. Asidik Ozelikleri

Heteropoli asitler kuvvetli Bronsted asitleridir(9,10,7). Ilgili merkezi
atomlarin yer aldigi normal mineral asitlerden gok daha kuvvetlidirler. Kristalin
heteropoli asit hidratlarin proton yapist uZerindéki veriler esas olarak PMR

teknigi ile elde edilmistir(11,12,13,14). Heteropoh asit molekiilleri 2 tip protona



sahip olduklart bulunmus, ilki bir biitin olarak poli anyona bagh olan ve
hidrasyon kabugunun protonlart yer degisebilen lokalize olmayan (yeri belli
olmayan) protonlara sahiptir. Ikinci olarak heteropoli asitler agisal M-O-M
baglarinin oksijen atomlars tizerinde lokalize olan az bir yekilde hareketli, hidrate
olmayan protonlara sahiptir. Sulu ¢ozeltilerde heteropoli asitlerin ilk {i¢ protonu
tamamiyla ayrisir (15). Sulu olmayan (susuz) ortamlarda adim adim asit ayrigmast
gozlenebilir (16). Etanol, aseton ve asetik asitteki heteropoli asitlerin ayrisma

sabitlert Tablo 1.1'de verilnustir.

Tablo 1.1. Heteropoli Asitlerin Ayrigma Sabitleri

Asit Asecton Etanol HOAc
pK | pK2 pK3 pK i pK2 pK3 pKj
H3PW |y 1.6 3.0 4.0 1.6 3.0 4.1 438
HPW 1V 1.8 3.2 1.4 - - - 4.7
HsPW V2 - - - - - - 4.8
HySiW 2 2.0 36 5.3 20 40 6.3 5.0
HiPMoj2 2.0 3.6 53 1.8 3.4 5.1 4.7
HPMoy IGMOS 2.1 3.7 T - 1.9 3.8 5.9 -
HiPMop |V 2.1 3.7 5.6 1.9 3.7 5.8 4.7
HySiMoy2 2.1 3.9 5.9 - - - 4.8
H4GéW|2 - - - - - - 4.3
HsGeW 1V - - - - - - 4.7
HoGeW gV - - - - - - 4.6
HOIOy - - - - - - 49
HBr - - - - - - 5.6
H>SO4 - - - - - - 7.0
HCl 4.0 - o - - - 8.4
HNO3 - - - 3.6 - - 10.1

Genel olarak tungstatlar molibdatlara gére daha kuvvetli asitlerdir.
Heteropoli asitlerin kuvvetli asit olusunun nedenleri;
I Negatif yiktin polianyondaki birgok atom {izerine dagilmis olmas.
2 Negatif yiik gergekte, M=Oy baginin ¢ift bag karakteri sebebiyle, polianyonun
dis yuzeyi iizerinde daha az dagihr ki O¢nin yika M'ye dogru polarizlenir.

Aseton iginde 6lgiilerek bulunan asitlik kuvvet sirast asafida gosterilmistir.

PWi2 >PWij >PMoja ~ SiWi2 > PMo( |V ~ SiMo|2 >> HCI, HNO3..... (4)



Kloral hidrat ile polianyonlarin kompleksleri olusum sabitlerinden hesap

edilen asit kuvvetleri sirasi;
PWi2>PMoj2 > SiW 2~ GeW (2 > SiMo12~GeMo 2 oo (5)

seklindedir. Bu 1ki sira hemen hemen uyusum halindedir (W,Mo atomlart icin ve
P*, Si'", Ge'' heteroatomu igin). W*"da negatif yitkiin artmast sebebiyle, W®"
ve Mo®"nin kismi substitisyonu ya da indirgenmest Uzerine asit kuvvetinde
azalma gorilur. HyPW,040'in susuz g¢ozeltilerde ve derisik sulu ¢ozeltilerdeki
asithgt, H,SO, ve HClO4'deki Hammett asitlik fonksiyonunun 1-1.5 birim daha
yitksektir.

Polianyonlar yumusak bazlardir.

-(n-1)
AgXM 12040+ 17

Agl + XM2040

reaksiyonundan yararlanilarak yumusaklik;
SiW]: > Gerg > PW]Z > PMO;Z > SiMO]g > N03> Tso > SO4 .................... (7)
sirast tespit edilmistir (5).

1.2. indirgenme ve Yiikseltgenme Ozellikleri

XM 2'nin elektrokimyasal indirgenmesi genel olarak ¢oziicii, uygulanan
potansiyel v.b. bagli olarak 1,2,3,4,5ve 6 elektron ile reversible olarak ilerler. Mo
ve V igeren polianyonlarin oksidasyon potansiyelleri yiiksek oldugu gibi, bu
iyonlar kolay indirgenirler. V, Mo, W polianyonlarin oksitlenme yeteneginin
azalmasi V' > Mo > W’ seklindedir. Oksidasyon potansiyelleri (ya da oksitlenme
yetenegi) polianyonun negatif yikiiniin artmast ya da merkezi atomun valensinin

artmast ile lineer olarak azalir (5).



PW 1 23'>GeW 1 24’>SiW1 24'>FeW 1 35">BW1 25'>Co(II)W1 26'>H2W1 26"

Heteroatom kuvvetli bir oksidant oldugu =zaman oksidasyon
potansiyelinin arttigi goralar. Co(IIW,,04" 1 volt civarinda bir oksidasyon

potansiyeline sahiptir. Polianyonlar ile poliatom karigimlart igin sahip olduklart

redoks potanstyelleri sirast,
PMo1oV2 > PMo11V > PMo|2 ve PMogWe > PMot2 (8b)

seklindedir.

Bir elektr'on seviyesinde indirgenmis PW,, ve PMo,'de elektronik durum
EPR ile galisilmisur Mo ya da W atomlan iizerinde ortaklanmamis bir elektron
bulunur. Fakat bu W atomlars ya da 12 Mo atomu etrafinda hareket etme
egilimindedir. Bunun i¢in EPR sinyalleri sadece c¢ok diigik sicaklikta tespit
edilebilir. Elektronun hizlt sigramast sebebiyle meydana gelen genislemeden
dolayt bir sinyal gozlenmez. Elektron PMoW,,'de Mo {izerinde, PMo,V'de V
tzerinde lokalize durumdadir. PWi,)nin iki elektronla indirgenmesinin
diamagnetik oldugu tespit edilmistir(17). Indirgenmemis PMo,; ve PW;, UV
bolgesinde yiik transfer bandlari gosterir ve indirgenmis tirler Mo™ —— Mo®'
arasindaki dahili ygk transferinden dolayr kuvvetli bir absorpsiyona sahip olup
koyu mavidirler(5). Bu mavilerin molekiler yapist heniiz belli degildir. Bununla
beraber mavilerin en azindan olduk¢a disik indirgenme durumunda esas
heteropoli asit ile ayni yaptya sahip olduklan kabul edilir(9,10). Heteropoli asitler
coklu elektron oksidantlaridir. Bunlar polianyonu pargalamaksizin 6 ya da daha
fazla sayida elektron kazanmirlar (18,19,20,21,22). Heteropoli asitlerin
indirgenmesi, polianyonun bazikliginde bir artisa yol agar ve protonlanma ile

sonuglanabilir,

XMB0E+ pe + qH HaXM{2.pMpO ™%



Burada q < P, sulu asit ¢ozeltisinde (pH < 1) W polianyonlart proton
kabul etmeksizin -0'ya, notral ¢ozeltide ise -9'a kadar yiike sahip olabilirler(18).
Bir kural olarak maviler hidroliz agidan ana heteropoli asitlerden daha

dayanmikhdirfar.

1.3. Cozeltide Asit Katalizi

Heteropoli bilesikler hidrasyon, eterasyon ve esterifikasyon gibi gesitli
reaksiyonlar igin etkili katalizorlerdir. Bunlar daima muneral asitlerden ¢ok daha
yiksek katalitik aktivite gosterirler (23,24,25,26,27,28,29,30,31). Heteropoli
bilesiklerin yilksek aktivitesi prensip olarak kuvvetli asitlik ve kompleks
olusumlari sayesinde reaksiyon ara triunlerin kararliligindan dolayr olduguna
inamlmaktad1r(31;32) Ornegin bir CH; katyonunun PMo,,'nin bir kenar
paylagan oksijeni ile koordine halde bulundugu bir kompleks sentezlenmistir(33).
Sulu ¢ozeltlerde heteropoli asitlerin ¢ogu tamamen ayrigir, boylece kompleks
olusumunu etkileyen yumusaklik bazen asidin kuvvethliginden daha dnemhdir.

Organik ortamda asidik aynigim tam degildir.

1.4. Kati Haldeki Asidik Ozellikler

Kati heteropoli bilesiklerin asidik ozelliklerinde oldugu gibi yiizey
asithginin yaninda toplam asitlik de dagiinilmelidir. Ciinka asidik etkilesmeler
bazen katt durumunda da olur. Bu asidik ¢zellikler polianyonlarin baglh
elementlerinin yaninda, karsi (baglanan) katyonlara da duyarhidirlar. Metal tuzlan

durumunda asithigin olusumu bes mekanizma ile miimkiindiir.
1. Asidik tuzlardaki protonlar; 6érnek olarak

H3PW (2040 +x/2 Cs2CO3 ——> H3-xCsxPW12040 .. «ooovviiinii (10)

2. Hazirlama yontemleri siiresince kismi hidroliz. Ornegin

HyW 1,04 —— PW, 045 + WO + 6 HT o, (1)

——> HPO] + 12WO; + 23 1t
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3.Koordinasyon suyunun ayrigmasi. Ornek olarak;
Ni(H,0)y — Ni(H,O0)p 1 (OH)"' + H'
4 Metal iyonlarinin Lewis asitligi. -

5.Metal tyonlarinin indirgenmesi ile olusan protonlar;
+
Ag + [2Hr — Ag° + H

1.5. Heteropoli Asit Tuzlar

Otoke ve Onada, PWjpnin asithginin  kuvveth oldugunu, o6zel
indikatorlerin renk degisimlerinden yararfanarak agiklamislardir. Bu gozlem diger
arastirmacilar  tarafindan da saptanmustir.  Arastirmacilar  piridin - tuzlarim
hazirladiktan  sonra, Si-Al  durumunda piridinin - TPD(Termal  Piridin
Desorpsiyonu) nunu adim adim incelemiglerdir. Tiptk sonuglar Sekil 1.1'de

gosteriimistir,

82 - o
- LEvac. evoc
7 r—Ab:.ufplbon-—ﬁzs.Cag‘—— A°C

S
)

\ e

Q Py

[UIPUPNPRY R

Pridin molekiillerinin savisi/anion

820 40 €0 80 100 120 140
Zaman/dk

Sekil 1.1. H;PW ;04 ve H,SiMo,0,, Piridin Absorpstyonu



Piridinin Si-Al izerindeki absorpsiyonu azdir ve 300°C'de tamamen
desorbe olur. PW,, ve PMo,, durumunda ise, geride kalan miktarlar énemlidir ve
¢ok daha buyik miktarlardadir. Heteropoli bilesiklerin kuvvetli protonik asitler
oldugu ve biitin protonlann asithge katkida bulundugu ispatlanmistir. TPD,
PMo,, 'nin PW),,'den daha zayif oldugunu gosterir. TPD deneyler1 diger
arastirmacilar tarafindan da yapilmisur. [zumi ve digerleri ¢ozeltide SiO, katkili
heteropoli asitler i¢in asit kuvvetinin NH;'in TPD'nu ile hesaplanacagini iler
sirmislerdir. Pindinin arbsorpsiyonunda reaksiyonun dengeye gelmesi i¢in daha
uzun zaman gerektiginden Highfield ve Moffat piridin yerine NHj'un

arastirmalarda kullanilmasini 6nermislerdir.

1.6. Heteropoli Asitlerin Metal Tuzlari

Na ve Cs tuzlarmin TPD sonuglar Sekil 1.2°de gorilmektedir. Na igerig
artmast asit giicii ve asit miktarinin_ her ikisini azaltir, bu islem ile asidik
ozelliklerin kontrol edilebilir oldugunu agiklar. Heteropoli asitler Na,COj ile titre
edilince pH artar ve Na tuzlan ¢oziinir. Bu yizden bu durumda birinei’
mekanizmadan baska (denklem 10) ikinci mekanizmada (denklem 11) bir arada
gergeklesir.  Cs3PW 04 durumunda titrasyon muddettince pH  artmasi
minimumdur ve asit miktan sifira yaklasir. Bu yiizden titrasyon izerine hemen bir
¢Okelek olusur. Niiyama ve digerleri tarafindan, metal iyonunun elektronegatifligi
ve katalitik aktivitenin doniisiimiine paralel olarak iki degerlikli metal tuzlan igin
3. mekanizma verilmistir. Bu mekanizma su ilavesi tizerine protonik asitligin ve -

katalitik aktivitenin artmasi gergegi ile Al tuzu igin savunulmustur.
Al 5 H2O ——— AOH)E + H™ oo (14)

Lewss asithgi Al tuzu i¢in NH; arbsorbsivonunun IR spektrumunda
belirtilmistir. Fakat Cu tuzu durumunda tespit edilememistir. Kolay indirgenen
Ag ve Cu tuzlarr igin Ono ve arkadaslan tarafindan son mekanizma (denklem 13)

verilmistir.
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Sekil 1.2.Cesitli 12-Heteropoli Tungstadlardan Absorbe Edilmis Piridinin Termal
Desorpsiyonu (a) H;PW 204 (b) H3PMo0;504 (¢) NaH.PW;,04
(d) NasPW 1,04 () Cs3PW1204 () Si02-ALO;

1.7. Bulk Tipi Katalizin Yiizey Tipi Kataliz ile Karsilagtirilmasi

Kati durumdaki heteropoli bilesiklerin asit katalizi, bulk tipi ve ylizey tipi
reaksiyonlant seklinde simiflandinlabilir(34). Bulk tipi reakstyonlar katalizérin
timunde cereyan ederken ylzey tipi katalizorler sadece yiizeyde cereyan ederler.
Alkollerin dehidratasyon reaksiyonlan bulk tipine girerken biiten izomerizasyonu
yizey kataliz tipine girer. Boylece smiflandirma reaksiyona girenlerin
absorbsiyon ozellikierine siki bir sekilde baghdir. Yuzey tipi- reaksiyonlann
aktiflikleri on isleme daha duyarlidir. Bulk tipi reaksiyonlarimin biitiin kiitlede

olustugu fikri bir ka¢ deneyle kanitlanmistir (4).

1.8. Asidik Ozellikler ve Katalitik F onksiyon Arasindaki Iligkiler

Asit formlanmin katalitik aktiviteleri genelde su siray izler.
P\ng > SiW[: ~ PMO]: > SiMO]:
Bu durum ¢ozeltideki asit kuvvetliligi sirasi ile uyumludur. Bulk tipi

katahzor asit formlan i¢in kolay bir sekilde olugma egilimini gostermektedir.

Katalitik reaksiyonlar katalizor bulkinda olustugu zaman;
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1. Sadece ylizey uzerinde aktif bolgeler degil; aym1 zamanda bu bulk da katalizér
olarak olaya katilir ve bundan dolay1 reaksiyon hiz1 buyiik dl¢iide hizlanir.
2. Psodo sivi faz olarak boyle bir tek reaksiyon g¢evresine Ozgiin bir segicilik

siralar.

Bundan dolayr metal tuzlarmn asidik ozelliklen1 ve asit katalizi gesith

faktorlere bagh olarak kompleks bir tazda degisir.

1.9. Yiikseltgenme-indirgenme Ozellikleri

1.9.1. indirgenme ve Yiikseltgenme Mekanizmasi

Cozeltideki gibi, bazi heteropoli bilesikler heteropoli formda kati halde
kolaylikla indirgemr. Alkali tuzlar ve 12-Molibdofosforik asidin hidrojen ile
indirgenmesinde denklem 15°de gorilen mekanizma iki adimda oénerilebilir. Ik
adim; H, —— 2H  + 2e elektronlar Mo atomlan tarafindan tutulur
Mo* + e —> Mo""). Ikici adim; polianyonun oksijeni proton ile reaksiyona
girerek su olusturur. Bu iki adiml indirgenme g6z ¢niine alindiginda, iki redoks
donistimii vardir (1—— II ve I—— IIT). Yiikseltgenme yerinde Il —— I ‘de

su agia ¢ikar. Fakat [II —— [ “de su a¢iga ¢ikmaz.

O O
Il Il
O O O O L S+
I [ I, I, T
— MoST— 0 — Mob* +Hy ™ — Mo —O— Mo~ +2H" —> veva * H0
- O
1
— Mo — O— MoT—
I I - I11
I+ 1/20n —— [+Ha0
M+ 1200 —— 1 o (15)

H, + 1/2 O; —— H-0 ‘nun aynintih stokiyometresini tabi olarak her iki
redoks doniisiimiinii saglamaktadir. Ikinci redoks dontsimii ( I —— 111 ) yitksek
sicakliklarda ve genis bir indirgenme igin baskindir. Ikinci adimda indirgenme H-

ile sicakhg1 programlanmis indirgenme tarafindan desteklenir.



Indirgenmenin ilk mertebelerinde polianyon yapisimn degismesi IR
spektrumlarinda goérilir. Denklem 15%in ik adimi ile asidik protonlarinin
sayisinin artmasi uyusum halindedir.

Iki adimli mekanizma indirgenmis tirlerin EPR tiirlerine dayandinhr.
Bagslica II formlarinda disiik bir sicaklikta H, ile indirgenme, elektronlann hizli
hareketleri nedeniyle EPR ile guglikle tespit edilir. EPR sinyaller1 III igin birden
fazla indirgenmis tirlerin oldugunu gosterir. Fakat yapilan bilinmemektedir.
H3;PW,,04 durumunda suyun olustugu ikinci adim indirgenmenin yavas oldugu
adimdir. Gazhh D, ve bulk protonlan arasindaki degisim ¢ok daha hizli ilerler
(35).

Redoks dénusﬁmlerinin‘ reverzibilligi ve oram asagida gosterildigi gibi
denklem 15°de sunulmustur.

1. Birinci redoks doniisimi ¢ok hizh ve reverzibildir.

2. Ikinci redoks déniisiimii hizhdir ve indirgenmenin diisitk oldugu bir mertebede
ylzey vakininda reverzibildir.

3. Reverzibil déntsiim yiksek sicaklikta indirgenmede bir fazlahk yapar. O ile
yiikseltgenme mekanizmalarina gelince ¢ok az galigmalar yapimustir. Belki de O,,
M=0 ba@ ya da Mo-O-Mo’den oksijen avriimas: ile olusan doymams Mo™" ile
ayni derecede aynigir. Fakat, mekanizma ve onceden tartigilan redoks donigimi

ve iliskiler agiklanamamistir.

1.9.2. Redoks Ozelligi ve Bilesigi Olusturan Elementler

12-Heteropoli bilesiklerinin redoks o6zellikleri polanyonlarnin olustugu
elementlerin her ikisine ve karsit katyonlara baglldlf. Oksitlenme yetened
organik bilesikler, CO ve H, ile heteropoli bilesiklerin indirgenmesinde
hesaplanmistir.  Metodlar, indirgenme 1le olusan EPR sinyalleri, sicaklig
programlanmis indirgenme ve sabit bir sicakhktaki indirgenme oramnin
olgiimlerini kapsar. Hem de XPS piklerinin baglayici enerjisi g6z Oniine
ahnmahdir. Oksitlenme yeteneginin sirast kabul edilen gesitli metodlar ve
arastirmacilar i¢in bazi farklar gozlenmis ise de asagidaki ozellikler belirlenmistir.
1. Bir indirgemn aktivasyonda kolavca ilerlemesinde etkili olan sey,

polianyonlann indirgenme orami, ¢ozeltideki oksidasyon potansiyeli ile hemen
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hemen paralel olmasidir. Ornegin Pd / C oranlan ile heteropoli asit kanigimlar

durumunda Hj ile indirgenme sirasi;

PMo12V2>PMoi12 > PMogWe >PW12 (16)
2. Bir polianyon verildiginde, metal etkileri ile karsit iyonlar iki gruba ayrimustir.

3-1ve2-2

Grup 2.1 : Indirgenebilen metal iyonlar (Pd, Ag, Cu) :

H, ile indirgenme (36,37) :

Pd>Ag>Cu>Ni,H,Fe>Mg, Na, Cs ..o, (17)
CO; 1le indirgenme (38,37) :

Pd>Ni, Cu>H>Ag, Na, Cs ... (18)

Grup 2.2 : Indirgenmemis metaller (Alkali, toprak alkali) :
Oksitlenme yetene8i alkali tuzlarinin olusmasi iizerine H, ve CO ‘da azalma
goriilmesi ile indirgenme oramyla olgilir. Bununla beraber alkaliler arasindaki
fark tartisilabilir. Oksitlenme yetenegi metal oksijen bag: giict igin zit bir egilim
one surildigti halde H > Na, Li > K, Cs sirasindaki azalma aromatik -
bilesiklerinden bir elektron transferi ile Mo' ’nim sayist ile Ol¢ilmustir.
Oksitlenme yetenekleri IB, IIB, IIIB ve VIIIB gruplarinin metallerinin tuzlarn igin
boylece rapor edildi ve onlann elektronegatiflikleri ve oksidasyon
potansiyelleriyle kargilikh iliskileri ortaya atildi. Bununla beraber onlar bazen
uyusmazlar.  Ornegin:. Al > | Ni =2 Zn > H ve
H=Ni>Al>Zn

Reoksidasyon oram tzerine alkalilerin degigik etkileri gdzlenmistir,
12-Molibdofosforik asidin MyH; «PMo,,0,4, (X = 0-3) alkali tuzlarinin redoks
ozellikler1 detavh olarak gozden gegiriimistir. Sekil 1.3. Metakrolein (MAL) ve

izobitirik asit (IBA) ile Na™ tuzlarinm indirgenmesi igin verilen sonuc



incelendiginde, Na igeriginin artmast ile monoton bir sekilde IBA ayrilmas ile
indirgenme oranm gostermektedir. Fakat MAL igin oranlar 6n muamele ve
katalizoriin pek g¢oguna bagh olarak ¢okga dagihr (Sekil 1.3b. X = 2 icin).

Sekil 1.3¢ MAL igin oranlar. yiizey alanda normaldir.

1.0F Q\

20 0\
£ 05fF
2 g
% o i 3 1 \COQQ
T 20} b.methacrolsin g
(]
(5]
és
10 ¢ ¢ &
£
. 0 1 1 i &
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122
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Sekil 1.3. a)lzobiitirik asit (IBA) ve (b, ¢) metakrolein (350°C “de) ile

NayH;.xPMo1,0,4 ‘1n indirgenmesinin gérecel orani

Bu sonuglar, MAL icin indirgenme oraminin yiizey alaniyla orantih
oldugunu gosterir. Fakat IBA igin oran hemen hemen yiizey alanindan
bagimsizdir (diger bir deyimle o katalizoriin agirhgiyla orantihidir). Bu fark
redoks tastyicisindaki bir farkla agiklanmis oldu. IBA ile indirgenme durumunda
vizey uzerinde protonlar ve elektronlar olusur ve bulk i¢ine hizla gog¢ ederler.
Oran bulk indirgenmesine yansir, boylece butiin bulk indirgenir. Diger tarafta
vizey tzerindek: oksit iyonlart MAL ile yikseltgenme igin kullamilmistir. Yiizey
adir oldugundan bulk oksit iyonlarinin diflizvonunda sadece yiizey indirgenir. Bu
yuzeyde MAL ile indirgenmenin orani yiizey alam ile orantilidir. Bu agiklamalara

gore siklohegzen ve Hj ile indirgenmeler (dehidrojenasyon reaksiyonlarr) IBA ile



cok benzer davramslar gosterir. Diger taraftan CO ve asetaldehit ile
indirgenmeler MAL ile indirgenmeye benzer. O ile bulk reaksiyonu oksit
iyonunun bir difizyonunu gerektirir ve bunun igin yiizey alaniyla orantildir. Cs
tuzlar i¢in sonuclar benzer bir yolla agiklanmigtir. Redoks tagiyicilannin guici
oraninda nisbi reaksiyonun oram heteropoli katalizorler ve reaksiyonlarn turtine
bagh olarak bir bulk tipi reaksiyona yonelme olur.

Redoks tasiyicilarindaki farkhilik neticesinde protonlar ya da oksit
iyonlar, indirgenme mekanizmasina cokga etkir ve heteropoli bilegikleri
oksidasyon katalizinin agiklanmasinda &nemli bir faktér olabilir. Izobiitirik asidin

dehidrojenasyon mekanizmasi asagida gosterilmektedir (39).

~
3

CH-v\ CH3\
* "CH-COOH _CH-COOH| —> CO0,C0,,Hy0
CH:” (22) CH v 2,12
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Heteropoli bilesiklerle katalizlenen baz1  oksidasyon reaksiyonlar

Tablo 1.27 de venimistir.

Tablo 1.2. Heteropoli Bilesiklerle Katalizlenen Oksidasyon Reaksiyonlar

H» = CH — CH; + CO + H,0

i >CH =0.CO veya CO5, HhO CH, =C-COOH ...
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Reaksivon Katalizor Verim Sicaklik
&)
Izobiiten ——> Metakronitril Mo (PBi3FegKo.06 74 420
Biiten ——> Maleikanhidrit , Mo2PBig 36Mng 52 3 400
izobiitirik asit —— Metakrilik asit PMojoV2 69 302

izobiitil aldehit ——> Metakrilik asit PMo10V2 : 70 310




1.10. Baz1 Sivi Faz Homojen Reaksiyonlan

1.10.1. Sulu Ortamdaki Reaksiyonlar
a) Alken hidrasyonu : Izumi ve Mizutani ilk olarak HPA’nmin alkenin
hidrasyonunda vitksek katalitik aktivite sergiledigini ortaya koymuslardir ve
Z-propanolijn tretiminde endustrivel bir katalizor olarak uygulanabilirligi
gosterilmistir. Ornegin izobiitenin sivi faz hidrasyonu, sulu HPA nin atmosferik
basing altinda ayni proton konsantrasyonunda ve ayni iyonik kuvvetlilige sahip
mitrik asit tarafindan olandan ¢ok daha etkili bir bigimde katalizlenir. Siilfiirik asit
ve perklorik asit gibi diger basit oksi asitler ayni proton konsantrasyonundaki
nitrik asit gibi aynt aktiviteyl gosterir.

Sulu nitrik asitteki hidrasyon orani direk olarak proton konsantrasyonuyla
orantili oldugu dustinilar. Fakat sulu ortamdaki HPA’teki hidrasyon oran
proton konsantrasyonuna bagh olarak daha yiiksek bir orana sahiptir (HPA nin
hidrasyon oran1 HNO;’nun 1.5 katidir). Hidrasyonun aktivasyon enerjisi HPA
kullanildigi zaman 4 kcal/mol kadar diismektedir (Tablo 1.3).

Tablo 1.3. Homojen Reaksiyonun Aktivasyon Enerjisi

Aktivasvon Enerjisi

Reaksiy ig itle
eaksiyon (S:éz;khk Plea) Diger Asitler
C,Hg +H,0—= t BuOH 35-40 14 18(HNO3)
phC=CH+Hy0 — phCOCH; 55-70 24 28(H2504)
CICHgCH\— /CH +AcOH — CICH,CH(OH)CH,OAc ~ 25-35 13 i6(BF3.E1p0)
o
. 90-100 27 b)
THF" + AcOH—= AcO(CHy)40AC 29(TsOH™)
AcOEtL + BuOH— AcOBu + EtOH 30-80 9.3 13(H2S04)
Bu,0O + AcOH—BuQAc 02-118 2
2 ¢ I 8 34TsOH)

a) 12-Tungstofosforik asit b) p-toluen siilfonik asit ¢) Tetrahidrofuran

HPA sulu ortamda tamamiyla iyonlarina avrihr, ornedin H;SiW,.0,, 4
protonu esdeger bir tetrabazik asittir. H3PW1.04 ve H,SiMo;,04 asidik sulu

ortamlarda bile pargalanir (Denklem 20.21).

o



PW 1,030 + 3 HyO ——> PW 1030+ WOZ+6 HaO oo ©0)
SiMo12040 + HoO —> $i0a_ + 3 MosO T 2HT 1)

X-ray difraksiyonu ve O-NMR cahigmalan, SiW;504¢ anyonunun sulu
ortamda Kegin yapisini korudu@unu gostermisti. HPA’nin  aymi  proton
konsantrasyonundaki ve aym iyonik kuvvetliligindeki nitrik asitten daha yiiksek
bir katalitik aktivite gostermesi gercedi heteropoli anyonunun reaksiyon
hizlandirmada énemli bir rol oynadigini destekler.

Izumi ve arkadaslan HPA’nin katalizledigi alken hidrasyonu i¢in denklem
22°de gosterildigi gibi paralel bir reaksiyon mekanizmasini Onermislerdir.

Heteropoli anyon vasitasiyla B yolu, baska asit katalizi A yolu ile olur.

(CH3)2C =CHp

H+

(CH3)»C == CHp Ayolu (CH3);C™
\\‘—’r— /.
H ngO

(CH3);COH+HT

(CH3)»C=—=CH» ) T .
TS mear Byl [cmg)sct] AT 22

'H

b) Asetilen hidrasyonu: Fenil asetilen gibi, bir asetilen bilesigi asetofenon
olusturmak Uzere HPA katalizorinin varhi@ginda etkili bir sekilde hidrate

edilebilir.

phC=CH = H:O —— phCOCH; oo (23)
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¢) Prins reaksiyonu: Alkenlerin ilgili 1-3 dioksanlara ¢evrildigi prins reaksiyonu
HPA, siilfiirik asit ve p-toluen silfonik asitten daha etkili bir sekilde hizlandinr.

Stiren reaksiyonu buna drnek gosterilebilir (Denklem 24).

/CHQ_—CHQ
phCH=CH, + 2 HCHO ——phCH \b ................................... (24
\O o CHQ/

Bu prins reaksiyonunda, formaldehitin protonlanmis oksokarbokatyonlara
veya stirene dogru bir elektrofil olarak hidroksi metil katyonun olusumunu

heteropoli anyonlan tarafindan bunlara kararlilik kazandirarak hizlandirabilir(40).

1.10.2. Organik Ortamdaki Reaksiyonlar

HPA tarafindan etkili asit katalizi ‘ayn1 zamanda sulu olmayan organik
ortamlardaki reaksiyonlarla da gerceklesebilir. Bu tipik reaksiyonlar epoksitler ve
tetrahidrofuramin nikleofilik halka agilimi, trans asterifikasyon ve Friedel - Crafts
reaksiyonlar: gibi eter yarihmim igerir. Genel olarak organik ortamda kullanilan
HPA, reaksiyon boyunca kendi Keggin yapisini korur, ki bu onlann IR
spektrumlanini  inceleyerek belirlenebilir.  Heteropoli atomu molibdenden
kaynaklanan yiiksek bir redoks potansiyeline sahip olan H3PMo,,04, olduk¢a
yitksek sicakliklarda (95°C’den daha buyiik) organik maddelerle renginin
yesilden maviye doniigmesiyle anlagilabilen bir indirgenme goriiliir (Denklem 25,

26).

H3PMO]:O4() +2¢ +2H — HsPl\'IO]:O;;() ..................................... (25)

H5PI\/IO]:O4() +2¢ +2H — H7PMO]QO40 ..................................... (36)

Bu indirgenen H3;PMo0;-O4’in IR spektrumu P-O igin 1060 em” ’de ve
Mo-0O-Mo i¢in 860 ecm-1 ‘deki absorbsivonlarda kayda deger azalmalar gorilir.
HPA’din bu indirgenebilirligi. HPA anyonunun bazhigindaki bir artistan dolaw
asit kuvvetinde bir azalmaya sebep olur. Bundan dolayr yiksek sicaklik

reaksiyonlarinda indirgenmeye o kadar hassas olmayan heteropoli tungstik asitler



organik ortamda, heteropoli molibdik asitlerden daha etkili katalizordir. Fakat
normal sartlar alinda HPA nin katalitik aktivite sirasi asit kuvvethligi siras: ile
orantihdir.

a) Epoksitlerin Alkolizi: HPA, olduk¢a thmh reaksiyon sartlan altindaki sivi bir
fazda alkollerle epoksitleri, niikleofilik halka agilimi yolu ile B hidroksi eterlere

katalizler (Denklem 27).
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RIR'—’C\—/CHZ + R30H ——» RIR2ZC——CH» + RIR2C—CH5 ... Q7)

Y (‘)R3 (l)H (gH (l)R3
(a) (b)

(a) Anormal halka ag¢ihm trlini

(b) Normal halka agihmi iriing

Bu reaksiyonlar 45°C’de homojen sivi bir fazda meydana gelir. Epoksitlerin
istenmeyen polimerizasyonunu ¢nlemek igin fazla atkol kullaniimalidir.

b) Transesterifikasyon: Alkol ve karboksilik asitlerle esterlerin yer degistirme
reaksiyonlant (denklem 28.29) HPA’lar tarafindan olam, H,SO; ve p-toluen

siilfonik asidinkinden daha etkili katalizler.
CH3CO:C2H5 + C_;HgOH — CH3CO:C4H9 + C2H5OH ..................... (28)
CH3CO:C3H5 + CH;CHQCO;H —_—> CH}CH:CO:C:H< + CH‘;CO:H ...... (29)

HPA tarafindan olan alkol yer degistirme reaksiyonunun aktivasyon
enerjisi 9.3 kcal.mol” ‘dir (denklem 27). Bu H.S0, tarafindan olandan 4
kcal.mol”* kadar daha dustktir. HeP-W;O¢2 ve HgP-Mo01,042 gibi Dawson tipi
HPA, transesterifikasyon olayinm katalitik etkinligi bakimmdan buna karst gélen
Keggin tipi HPA’ya gore daha ustiindiir. Dawson tipi HPA’min daha viiksek
aktivitesi onun daha kuvvetli asit olusundan kaynaklanir.
¢) Metil tersiyer butil eter sentezi: MTBE, yiiksek kaliteli yakit elde etmede bir

-gazolin katki maddesi olarak kullamlir. MTBE, H.SO; ve asidik iyon degistirme



reginesi ya da zeolit gibi bir asit katalizériintinin varhginda izobiitenin metanolle

blytk oranlarda ticari olarak tretilebilir (denklem 30).
(CH3)3C=CH: + CH3OH —_> CH;OC(CH;)} ...................................... (30)

HPA ve onun tuzlart aym zamanda homojen ve heterojen katalizorler
olarak MTBE sentezi lizerinde Maksimov ve Kozhevnikov tarafindan yapilan bir
calismaya gore HyPW,,04 veva HySiMo01,044 gibi Keggin tipi HPA’lar birim
proton konsantrasyonu basina olan reaksiyon orami g6z online ahnirsa, diger

bilinen asit katalizorlerinden iki kat daha aktiftir.

1.11. Heteropoli Bilesiklerin Biiyiik Molekiil Agirhklr Aminlerle
Ekstraksiyonu

Heteropoh bilesiklerin aminlerle ekstraksiyonu karsilastirmali olarak
cahgilmistir.

Heteropoli bilesiklerin kantitatif ekstraksivonunu saglamak i¢in okstjen
atomundan daha bazik olan azot atomlarimi igeren ekstrakte edict maddelerin
varligindan dolayi, analizlerde aminlerin kullanilmast son derece umit verici
olmaktadir. Iyonik ilyeler olarak heteropoli asitlerin ekstraksiyonu ile ilgili teorik
cahiymalar ilgingtir. Hidrokarbon zincirinde yediden az karbon igeren aminler
kullamilmaz. Ozellikle polar olmayan ¢oziciiler iginde fazlar arasinda bulunan
primer aminler ¢okeleklerin olusmasiyla heteropoli asitleri ekstrakte ederler.
Cokeleklerin  olusumu, dusik konsantrasyonlarda sekonder hatta tersiyer
aminlerle ekstraksiyon icinde de gozlenir. Bazi arastirmacilara gére sekonder
aminler tersiyer aminlerden daha iyi ekstrakte edici maddelerdir(41).

Aminlerle  yapilan  ekstraksiyonlar gemis bir pH araligimda
yapilabilmektedir ve heteropoli anyonun kararliligi ve aminin protonlanmastyla
simirlanir. Trioktil aminle bir heteropoli kompleksin asitlesmesi ve indirgenmesi
olmaksizin ekstraksiyonu incelenmis; stlfiirik, perklorik ve hidroklorik asitler
icinde diger aminler tarafindan molibdofosforik asidin indirgenmesi Ivanov
tarafindan incelenmistir.

Molibdosilisik asidin i1zomerlerinin® ekstraksiyonunda 6nemli olmayan

farkliliklar gozlenmigtir.  Heteropoli komplekslerin  koordinasyon  kiiresinin
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kompozisyonu ekstraksiyonda degismeden kalir. Bununla birlikte hidroklorik asit
cozeltisinden molibdo arsenik ¢ozeltisinin  ekstraksiyonunda, merkez atom
séylsmm ligand atom sayisina orani 1:11 “dir. Kompleksin iki formunun ekstrakte
edildigi ileri siirilmustiir: Doymus formu As:Mo:1:12, doymamis formu ise As:
Mo:1:9 oramindadir. Fazlar arasindaki ara yizeyde bulunan renksiz, doymamis
kompleks kismen, san renkteki, doymus komplekse dontgtarulir.

Organik fazin absorpsiyon spektrumunun dogasi, aminin dogasindan
ayridir. Bazi arastirmacilara gore indirgen madde ve ¢oziiciilere bagh olarak
indirgenmis molibdofosforik asidin ekstraktlarinin spektrumunda maximum
durumu, seyreltik aminlerin kullanilmast ile mumkin olmaktadir. Heteropoli
bilesiklerin ekstraksiyon mekanizmalari muhtemelen aminler tarafindan yapilan
ekstraksiyonla benzerdir. Heteropoli asitler, tiriin vermek lizere bazik organik
bilesiklerle (genellikle molekillinde azot igeren) reaksiyona girerler.
Baglanmanin yapisinda iyonik iiyeler olarak kabul edilebilirler. Bazt durumlarda
bu bilesikler suyla kansmayan organik g¢ozicilerde ¢oziintirler. Yani iyonik
bazlarla iyonik iiyeler olarak heteropoli kompleks ekstrakte etmek miimkiindiir.
Boyalann ¢ogu yitksek molar absorptiviteye sahip oldugundan dolay, analizlerde

ekstrakte edici madde olarak boyalarin kullammi umit vericidir. Bazi boyalarla

(kristal violet, metil violet, malahit yesili, iyodin yesili, safranin, rodamin, v.b.)

molibdofosforik asidin bilesikleri, hidrokarbonlar, alkoller ve ketonlar tarafindan
ekstrakte edilirler. Trifenil metan, ksanton ve antipirin serilerinin boyalaryla
molibdosilisik asidin bilesikleri, alkol ve ketonlarda da ¢ozinir, ancak
hidrokarbonlar ve nitrobenzen ile ekstrakte edilmezler. Alkoller ve ketonlarla
ekstrakte edilebilen bilesiklerini olusturmak i¢in molibdoarsenik asit boyar
maddelerle reaksiyona girer.

Alkoller ve ketonlar ozellikle aromatik ve siklik bilesikler ve propil asetat
bovalarla heteropoli asitler tarafindan olusturulan ‘iyonik Gveler igin en 1iyi
ekstrakte edici maddeler olarak kabul edilirlér. Ekstraksiyvon bazen fazlar
arasindaki ara yiizeyde flotasyonla ilave edilir. Bazi arastirmacilara gore
molibdofosforik asidin iyonik tyeleri pH 1-1.5 ‘te ekstrakte edilirler. Diger
calismacilara gore Rodamin  B. [RhB]; [Mo-P] ile bir ka¢ asidin iyonik Uyesi.

asitlestirme olmaksizin kompleksin olustugu pH’da ekstrakte edilir(42).

20



2.HETEROPOLI ASITLERIN YAPISAL KARAKTERISTIKLERI

Farkh tur poliatomlar iceren bir heteropoli asit molekiilii genelde kangik
koordine edilmis bir yapidir. Heteropeli molibdat anyonlarin bazi 6rnekleri

Tablo 2.1°de verilmagtir.

Tablo 2.1. Tipik Heteropoli Molibdat Anyonlar

Yapt Heteroatom (X) Kimvasal Formiilii
2 stiig’ggn P A st G [X™ Mo12040] &
ottt [x* " Mo120521"
1:11 I((If:agcii;lme) P5+. AS5+ .Si4+ ' Ge4+ [Xn+Mo1 . 039](12-11)-
2:18 Dawson P5+. AS:’:+ [X2Mojg 062]6—
1:9  Waugh Mn4+. Ni-H- [X4+M09032 6-
. 1:6  Anderson
Eg %g:; Te6+_ I7-i ) [Xn+M06 024](12-11)—
coot AT o (X" MogO2Hg] &™)

1:12 Keggin heteropoli anyonun yapist 1933 yilinda J.F Keggin
tarafindan tespit edilmistir. Keggin anyonunun (PW1204¢”) yapisal bir modeli

Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Keggin tipt heteropoli asitlerin ozelliklert:

e Polimerik elektrolit (molekul agirliklart 1000-4000) suda ¢ok ¢oziiniirler.

o Alkol, eter, keton, karboksillik asit ve esterde. coziiniirler. Dietil eterle
reaksiyona girerek eterat olustururlar. ‘

e K, Cs, Ag, TI. Hgfz, NH, ve organik aminlerle ¢6ziinen va da
¢Ozlinmeyen tuzlar olusturur.

e Kuvvetl polibazik asittirler.

e Mo ve Vigeren HPA’lerin yiksek oksitlenme yetenegi vardir.

o Alkallerle kendi basit okso asitlerine ayrigiriar.

o Hidrolize kars1 dayamklidirlar.



Sekil 2.1. PW1304O3' “nin Keggin Yapisi

Sekil 2.1°deki yapida 4 oksijen atomu heteroatom P'nin merkezi bir
{etrahedronunu, 12 ug ve 24 koépri halindeki oksijen atomlan poliatom W’nin 12
oktahedrasimi olusturur. Keggin anyonunun yapis yaklagik olarak Inm’lik bir
¢apa sahip kiireye benzetilebilir. Heteropoli asitlerin kristal formu, kristalizasyon

suyunun miktarina baghdir.

Tablo 2.2. 12-Tungstofosforik Asitin Kristal Parametreler:

Birim hiicre bagina Molar Hacmi
mol sayis (A®)
H;PW,,045H,0 2 I¢ Merkezli Kubik 900
H;PW .04, 14H,0 8 Triklinik 1108
H:PW,,04,24H.0 8 Rhombohedral 1405
H;PW,,0,,29H,0 8 Yizey Merkezli Kiibik 1591

Heteropoli asitlerdeki su molekulleri protonlanmis su katyonlari olarak
diizenlenmistir. Omegiﬁ H3PW;,04529H,0 ‘nun yiizey merkezli kitbik yapisinda
oldugu gibi Hy(H:0)as'~ seklindedir. Kristalizasyonun bu suyu zeolitteki su kadar
kolayca uzaklastimlabilir. Suyun uzaklagsmasiyla heteropoli asitteki proton
aktivitesi artmakta ve bu da asitle katalizlenen reaksiyonlarda daha viisek katalitik
aktivite ile sonuglanmaktadir. Kati anyonik zeolite benzemeven bir bicimde
Keggin anyonlart dehidre edilmis heteropoli kristallerinde bile bu Keggin

anyonlar hala harekethdir. Sadece su degil ayn1 zamanda belirli polar organik
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molekiiller de Keggin anyonlarina girip ayrilabilir. Bu da heteropoli kristalinin bir

hacim degisikligiyle sonuglanir.

2.1. Primer ve Sekonder Yapi

Kat: haldeki heteropoli bilesikler, kristal suyu, katyonlar (proton ve metal
ya da onun iyonlar1) ve heteropoli anyonlardan meydana gelir. Primer ve
sekonder yapi arasindaki farklihgin net bir sekilde yapimast heteropoli
bilesiklerin heterojen katalizinin anlagimas: i¢in ¢ok o6nemlidir. Primer
yapilardaki anyonlar ve polianyonlarm, katyonlarin ve diger bilesenlerin u¢
boyutlu diizenlenmesi sekonder yapilardaki gibi kabul edilir

Primer yap: Keggin yapisina sahiptir. PW,.04> ‘nin primer yapisl
Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Yapidaki oksyjen atomunun 4 farkh tiir vardir. 4
Oi (icte bulunan oksijen, P ve W arasinda baglant1 kuruyor), 12 Oe (W’nin bagh
oldugu ortaklanan oksijen kismi), 12 Oc (W30,; birimlerini birlestiren
ortaklanmis oksijen ucu) ve 12 Ot (bir W atomunda ugtaki oksijen bag). W
atomlar;, WOg oktahedralinin merkezinden disariya dogru 0.3-0.4 A° yer
degistirir. W-Ot bag: bir ¢ift bag karakteri verir. O1 anyonun i¢ine yerlesir ve W-
O1P bag uzun ve zayiftir. PMo,,040" icin de vap: ashnda aymdir, bununla
beraber bazi durumlarda uzaktaki Mo nun pozisyonlar: bozulur. Keggin yapisimn
600-1100 cm™ bélgesindeki karakteristik bandlarin spektral titresimlerinden
ayrintili bilg édinilebi}ir. Rocchicciolini-Deltchef ve digerlen tarafindan 6zetlenen

karakteristik IR bandlar ile tayin Tablo 2.37de verimistir.

Tablo 2.3. Keggin Anyonunun (XM;,04 (cm'l)) Karakteristik IR Bandlan

PWi2 PMoj> SiWia SiMo12

(X-0) 1080-1081 1062-1068 920-928 899-904

- (M-On 976-995 954-975 967-981 940-957
(M-0Oc-M) 890-900 869-880 878-894 855-868

(M-Oe-M) 803-810 785-810 780-797 770-795

Sekonder yapi ic;in ornek olarak H3;PW;.04y6H-O (H(H,0)1):PW 2044
Sekil 2.2°de gorilmektedir. Bu durumda H (H.O). kopriler: baglanan
polianyonlarda ii¢ boyutlu ag orgulerinin iki egilimi meydana gelir. Birbirini

etkileven ag orgilerinin 1ki durumu sebebiyle polianvonlarin bir bbe tipi

(%4
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diizenlenmis olur. Bu en kalin sekonder yapi A tipi olarak isimlendirilir. Bunun

yan sira su molekilllerinin daha buyiik oldugu B, C ve D tipleri oldugu
bilinmektedir. Cs;PW,204‘in sekonder yapisinin H;PW204,6H.0 ile aym

oldugu kabul edilmekte ve her bir H (H.0),, Cs ile yer degistirebilir.

Sekil 2.2. Sekonder Yapimn Bir Ornegi HyPW ;0,44 6H,0 (=(Hs0,);PW 1204)

Sekil 2.3’de farkh miktarlarda suya sahip 12-Molibdofosforik asit ve
tuzlarnmn XRD ve IR spektrumlan yer almaktadir (43,44,48). Bu verilerden
Keggin yapisinin karakteristikleri olan v(P-O): 1060 em™, v(Mo=0) : 960 cm”,
v(Mo-0-Mo) : 870-800 cm’™’, 600-1100 cm™”deki bandlarin molibdofosforik asit
ve tuzlart i¢in hemen hemen ayni oldugu gérilir. Oysa XRD sonuglan oldukg¢a
farkhidir. IR spektrumlan primer yapiyt ve XRD sonuglari sekonder yapiys
yansmlgmc'i‘e’m a$a.§1daki> 6nemli sonuglar bu verilerden ¢ikarlabilir(43,44). Kati
haldeki bir heteropoli bilesigin primer yapist olduke¢a dayanikh. fakat sekonder
yapr olduk¢a degiskendir. Sekonder vapisinin bu esnek dogast heteropoli

bilesiklerin kat: asit olarak kullanmilmalarinda énemli bir 6zelliktir.

2.2. Termal Dayamklilik, Su Icerigi ve Yiizey Alani
Heteropoli bilesiklerin  termal ozelliklerr TGA. DTA, XRD vb.
gahigilmistir. Sekil 2.4° de tipik TGA ve DTA sonuglan gérilmektedir. Asit
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formlarinda genellikle bityiik miktarlarda kristal suyu bulunur. Kristal suyun ¢ogu

100°C’de ayrilir ve 350-600 °C’de bozunduklarma imamlmaktadir(5).
H3PMO]304() —— 12 PgO5 + 12 1\4003 + 3/2 H:O ................................ (3 1)

Hadmet ve Moffat H;PW .0, durumunda bu bozunmanin PW,O35 yolu

ile ilerledigin kabul etmislerdir.

Q. H(20H) _POmo Jh Jl 0 H(20H,0)
ko0 N e,

.

:

B.H (0~ Hy0) [ | b.H{O~1 K0
[ J .t i\
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Sekil 2.3. H;PMo0,,04 ve tuzlarimin XRD ornekleri ve IR spektrumlarn
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Sekil 2.4. Cesitli 12 Heteropoli bilesiklerinin tipik DTA ve TGA egrileri



Metal tuzlan grup A ve grup B olmak tzere iki gruba ayrnlabilirler. Grup
A, Na“ ve Cu™® gibi kiigitk katyonlarin tuzlarmi igerir, B ise Cs”, Ag”, NH, gibi
daha bityiik iyonlarin tuzlarmi igerir. Grup A’min tuzlan bir ka¢ anlamda asit
formlarina benzerler. Belki de metal iyonun su ile sanimis olmasi nedeniyle, 2
degerlikli metal tuzlan igin 200°C yakininda su ayrilir. B grubu durumunda A su
icerir ve daha disiik sicaklikta uzaklasir. A ve B grubu arasinda termal kararhlik
bakimindan da fark vardir. Cs tuzu termal olarak da kararhdir ve bir kism
bozunmasina ragmen 700 °C’de erirler. Bir polianyonu meydana getiren
elementler icin termal kararlihik genelde W > Mo ve P > Si seklindedir.

Termal kararlilik cevreye baghidir. Heteropoli bilesikler, indirgen bir
atmosferde ¢ok daha hizlica bozunurlar. Oksijenin ve su buhannin bir arada
olusu, yitksek sicakliklarda kararhhg: arttirmaktadir. Esasen iki grup arasinda da
yitzey alani degisir. Asit formlarn ve A grubu tuzlannin 6zgil ytizey alanlan 1-15
m*/g mertebesinde olup diisik, B grubu tuzlannin 6zgil yiizey alanlan ise 100-
200 m*/g mertebesinde olup daha yiiksek degerdedir. Ancak bu yiiksek yiizey
alant mikro gé‘ienklikten degil, ¢ok kiiciik boyuttaki birincil parcagiklardan iler
gelir. HPAlar dusiik yiizey alanlanina karsin katalitik aktiflikleri yitksektir.

IR spektrumlan daha detayh gozden gegirilecek olursa, polianyonlar
oldukg¢a kararlidirlar. Polianyonlar onu meydana getiren elementlere bagl olarak
ufak, fakat onemli degisiklikler gosterir;

Muhtemelen su ve Ot arasindaki hidrojen bagnin kaybolmasindan dolay:

Mo(W)=0t band: daha yiksek dalga sayisina kayar. P-O ve Mo(W)=0O"nin pik

siddeti ve bag dedisikligi muhtemelen hidrojen bagimin kaybolmasindan dolayt
degisir. Iki degerlikli metal tuzlari durumunda (Cu, Ca) bu bandlar dubletlere
ayriir. Belki suyun kaybolmas: polianyonlar ve iki degerlikli metal iyonlan
arasinda direkt bir etkilesmeye sebep olur. Kristal suyundaki gibi protonlarin
durumu NMR, IR ve elekfrokondiktometrik olcimlerle arastindmustir. Genel
olarak 1ki tip proton vardir; lokalize olmamis hidrate protonlan ve daha az kararh

hidratsiz protonlar.



2.3. Termal Olarak Bozunan 12-Molibdofosforik Asit ve
10-Molibdo 2 Vanadofosforik Asidin Katalitik Ozellikleri

Heteropoli bilesikleri hem asit hem de oksitlenme ajamidir. Bu 6zelliklerin
avantajindan yararlanilarak heteropoh bilesikleri gesith sentez reaksiyonlar: igin
katalizor olarak kullanilmiglardir. Bununla beraber heteropoh bilesik]erin en zayif
noktas:, yuksek sicakliklarda bozunmalanidir. Termal bozunma ile yapisal
degisiklikler; |
1) XRD Cahismalar: Sekil 2.5 PMo;, ve PMo,,V, farkh sicakliklarda inert bir
atmosferde bozunurlarken, XRD spektrumlarindaki degisiklikleri gosterir.
PMoi,’nin karakteristik XRD spektrumu yiiksek sicakliklarda muamele edilirken
dereceli olarak degisir ve spektrum sonugta 580°C’de muameleden sonra
MoOy’tnki gibt olur. Bu da PMojy’nin 430°C’nin  yukansinda MoOs’e

bozundugu anlamini verir(45).
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Sekil 2.5. Farkli Sicakliklarda Heteropoli Bilegiklerin XRD Spektrumu

A. 280°C’de kalsine edilmis H;PMo20
B. 430°C"de kalsine edilmis H3PMo0,-O4
C. 700°C’de kalsine edilmis H;PMo0;-0.,
D. MoO;,

E. V.0«

F. 580°C"de kalsine edilmis H:PMoy, VO
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Bunun tersine PMo;,V, 500°C’den sonra tamamen MoO; ve V,0<’e
bozunmaktadir (46). Bu da 580°C’de bozunan PMooV.'nin XRD
spektrumunun MoO; ve V,0:’in herhang! bir spektrumu ile aym olmadigim
gosterir. Termal ¢alismalar PMo;¢V, yapisinin, hem MoO; hem de V,0<’den
farkli olan yem bir kangik oksit verdigini géstermektedir.

2) IR Calhismalar: Termal islemlerle olusan PMo;, ve PMo,ogV,y deki yapisal
degisiklikler IR spektrumlan ile belirtilmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Farkh Sicakliklardan Sonra H;PMo;:0.4,°1in A)Kalsinasyonsuz
B)280°C C)430°C D)500°C E)700°C *de IR Spektrumu
PMo;: heteropoli asitlerin Keggin yapisina 6zgii 700-1200 cm™deki
arbsorbsivon bandlar 280°C’de degismez(47). 430°C°de 6nemli oranda degisir
ve sonugta 580°C°deki MoOj’kine benzer bir hal alir. 580°C’°de yeni bir

spektrum olusur ve bu ne MoOs. ne de V,Os’deki spektrumlara benzer.



3) XPS Cabsmalari: 580°C’de bozunan PMo;;’nin Mo(3d) elektronunun
baglanma enerjisinin MoO{tmki ile aym oldugunu gostenr. Fakat 580°C’°de
bozunan PMo,4V, nin Mo(3d), V(2p) elektronunun baglanma enerjisinin MoO;
ve V.O< inkinden farkhdir. Bu da PMo;,V. nin termal bozunmasi ile elde edilen
karisik oksidin Mo, V ve O atonlarimin birbiriyle bag olusturdugu bir kimyasal
bilesiktir. Sonugta yukanidaki XRD, IR ve XPS sonuglant 580°C’de bozunan
PMo;¢V,'nin yeni bir kansik oksit olusturdugu ve bunun yapisinm MoOj; ve

V-0<’in fiziksel bir kansimindan farkli oldugunu gostermektedir.

2.4. Termal Olarak Bozunan Oksitlerin Asidik ve Redoks Ozellikleri
1.Asidik ozellik: Sekil 2.7°de termal olarak bozunan PMo,,’den piridin

desorpsiyonunun spektrumlarim gostermektedir.

557

Desorbe edilen piridin

100 30 500 700
sicaklik (°C)

Sekil 2.7. Farkh Sicakliklardan Sonra H3PMo;204¢"in TPD Spektrumlan
A)280°C’ye tabi tutulan HiPMo;,0.
B)430°C “ye tabi tutulan H3PM01:O40
()480°C’ye tabi tutulan HyPMo,,04,
D)480°C ye tabi tutulan H;PMo;.04, ve 700°C de MoO;

280°C de muamele edilen numune 180, 425 ve 557°C'de 3 TPD pyikleri,
yizeyin 3 tane Oneml asidik bolgesinin varhgimi gosterir. Numune }Ifuksek

sticakliklara muamele edildiginde pikler dereceli olarak ¢nceki yoguniuklarim
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kaybeder. 580°C’deki muameleden sonra numune piridin desorpsiyon pikini
gdstermez. Bu da onun hemen hemen asidik olmayan bir hal aldigim gosterir.
Piridin TPD spektrumlarindaki benzer degisiklikler termal olarak bozunan
PMo,(V,'de gozlenir. Bununla beraber, PMo;;V: numunesi 300°C yukarisinda
sadece 2 TPD piki gosterir. Benzer sekilde termal bozunma ile heteropoli
asitlerin kolayca Bronsted asitliklerini kaybettikleri yoniindeki gorus TPD
deneyieriyle 1spatlanmustir.

2.Redoks ozellikleri: PMo;, ve PMo;zV, numunelerinin redoks
yetenekleri ¢esitli  sicakliklarda bozunduklarinda H, indirgenmesi ve
reoksidasyonu ile 6lgilmistir. Reoksidasyon derecesinin H, indirgenmesinden
daha diisik olmasinin sebebi numunenin indirgenme asamasi esnasinda
baslangictaki Keggin yapisim kismen kaybetmesindendir. Beklendigi gibi
PMo;,V, termal muamelerle baslangigtaki redoks yetenegini 6neml bir sekilde
kaybeder fakat numune hala 580°C’deki muameleden sonra bile baslangictaki
redoks yetenegini bir dereceye kadar korur ve bu yetenek MoO; ve
V,0s’inkinden énemli oranda yiiksektir. Benzer sekilde 580°C’de PMo,(V, nin
termal bozunmast ile yeni karigik bir oksit dretilir ki bu baslangigtaki
PMo,oV, den daha kararhdir ve redoks vetened V,0s ya da MoO;’den daha
biiyiiktir (46).

2.5, Psodo - Sivi Faz

Asit formlan ve grup A tuzlarmin sekonder yapisimn esnek yapisindan

dolayr alkol ve aminler gibi polar molekiiller kat1 kiitlenin igine kolay bir sekilde
absorbe edilirler. Bu durum su molekiillerivie ver degistirme, ya da polianyonlar
arasindaki mesafe arahgini genisletme ile olur(43,44,48). Béylece bu mikro
gozeneklerdeki bir difizyon olayr degildir. Absorpsiyonundan sonra heteropoli
bilesiklerinin hacmi artar. Onemli miktér]ardaki polar molekiilleri absorbe eden
heteropoli bilesikler, bir nevi konsantre bir ¢ézelti halini alir. Bundan dolayi bu
hal psiido-sivi faz olarak adlandinlir(43,44). Pstido-stvi fazimi olusturma egilimi
heteropoli bilesigin bigimine, absorbe edilen molekillere ve reaksiyon sartlarnna
baghdir. Asit formlan polar molekiillen: kat bigimine bulk- seklinde absorbe eder.
Fakat polar olmayan molekillenn ise sadece ylizey kisimlarinda ‘adsorbe

ederler(48). Cs tuzu durumunda hatta polar molekuller bile absorbe edilemezler.



¢unku sekonder yapilan ¢ok daha katdir. Absorpsiyon orani aym zamanda
heteropoli bilesigin su igenigine de baglidir ve bazen hizi 6nemhl bir sekilde

degistiren kntik bir basing vardir.



3. MATERYAL VE METOD

Calismanin birinci asamasinda bazi heteropoli asitlerin ve komplekslerinin eldesi
ve spektrofotometrik olarak incelenmesi, ikinci asamada HPA komplekslerinin eldesi
ve vapisinin aydinlatilmast, Ggtincti asamada heteropoli asitlerin analitik uygulamasi ve

dordiincii asamada heteropoli asitlerin kataliz uygulamalan aragtirildi.

3.1 Cahsmada Kullamlan Kimyasal Maddeler
1.&:P (Fluka, katalog n0.9302)
2. @:N(Fluka katalog n0.92930)
3. H:(P(Mo0:010)4)xH-O (Riedel-de haen katalog no.4116)
4. Hs(P(W3010)0)xH-O (Merck katalog no.682)
5. Hy(Si(W3010)4)xH-0 (Merck katalog no.659)
6.Na,HPO, (Merck katalog no.6576)
7.NaVOs; (Fluka,katalog no.72060)
8. H-SO (Merck katalog no.713)
9.Na-Mo070-4.2H-0
10.Dietil eter(Merck, katalog no.926)
11 KH-POs(Merck katalog n0.4873)
12.HNO: (Merck katalog no.456)
13 NH,;VOs(Riedel-de haen katalog no.488068)
14 (NH,)6M070-4.4H-O(Merck katalog no.1180)
15. Asetik asit(Merck,katalog no.100056)
16.Etanol(Fluka katalog n0.02850)
17. Anilin(Merck katalog n0.2189252)
18.T-Butl amin(Fluka katalog no.19520)
19 Trietil amin(Merck,katalog n0.90337)
20.Siklohekzanon(Fluka, katalog no.29150)
21.Asetonitril(Fluka,katalog no.710)
22 Dioksan(Fluka,katalog no.42500)
23 Karbon tetrak]orﬁr(Fluka,katalog no.87030)
24 Toluen(Fluka,katalog no.89681)
25 Nikotin(Fluka.katalog no.72290)



26.Nikotinik asit(Fluka katalog no.72309)
27 Metilen mavisi(Merck katalog no.1283)
28 t-Butanol(Fluka.katalog no.19460)

29 Propilen oksit(Fluka.katalog no.82325)

3.2. Cahsmada Kullanilan Cihazlar
1.TGA-50 Shimadzu Termogravimetrik Analiz Cihaz
2 Jobin Yvon JY24 Inductively Coupled Plazma-Atomik Emisyon Spektrometri(ICP-
AES). .
3.Sherwood Scientific,Magnetik Siibsetibilite Olgme Cihazi
4 MIDAC 1700 M FTIR Spektrofotometre.
5.Spektronik 20 D Gorantr alan Spektrofotometre.
6.Fisons EA 1108 Elementel Analiz Cihaz.
7 Unicam UV2-100 UV/Visible Spektrofotometre.

3.3. Hy(PMo1:VOy).32H.0 Hazirlanmasi

Tsigdinos ve Hallada’nin konuyla ilgili ¢alismalarindan yararlanilarak islemler
yapildi (49). 3.55 g Na,HPO; tartthip 50 ml suda ¢oziildii. Bunun tizerine 50 ml kaynar
suda ¢dzinmis 3.05 g NaVO3 katildi. Kangim sogutuldu ve tzerine 2.5 ml denisik
H.SO, ilave edildi (kirmizi renk olustu). Bu kanigima 100 ml suda ¢éziinmiis 66.5 g
Na-MoO4.2H-0O katildi. Son olarak 42.5 ml denisik H.SO, vavas vavas ve siddetle
kanistinlarak ilave edildi. Bu ilave ile koyu kirmizi renk agildi. Sogutulduktan sonra
heteropoli asit 200 ml dietil eter ile ekstrakte edildi. Bu reaksiyonda, heteropol asit
eterat ortada bir faz olusturdu. Dip faz Vanadil iyonlarindan dolay: sari renkli olan su
fazzdir. Ayirma isleminden sonra heteropoli asit eterattan hava gegirilerek eter
uzaklastirildi. Bakiye oran; kati 2.5 ml suda c¢o6zaldi. Bir H.SOy i vakum
desikatiiriinde ilk kristaller goriiliinceye kadar tutuldu. Sonra kristallendirmeve

birakilir. Turuncu renkh kristaller siizildii.

3.4. H{(PMo014V:040).32H-O Hazirlanmasi

3.55 ¢ Na-HPO, tartihp 50 ml suda ¢6zuldi. Bunun lizerine 30 ml kavnar suda

a
¢Oziinmus 12

H-SO; (kirmizi renk olustu) ve 100 ml suda ¢6zinmis 60.5 g Na-MoQO;.2H-0 kauldi

2 g NaVO: katildi. Kangim sogutulduktan sonra tizerme 2.5 ml dengik



Son olarak karigim siddetle kanstirilarak Gizerine 42.5 ml derisik H.SO, ilave edildi ve
cozelti sogumaya birakildi. Heteropoli asit 250 ml dietil eter ile ekstrakte edildi. Dipteki
heteropoli eterat aynildiktan sonra, hava gegirilerek eter uzaklastirildi. Bakiye oranj katt
25 ml suda ¢ozildii ve HaSO’li vakum desikatiiriinde ilk kristaller gorulinceye kadar

tutuldu. Sonra kristallendirmeye birakildi. Turuncu kristaller siiziildii.

3.5. He(PMoyV304).34H.O Hazirlanmasi

183 ¢ sbdyum meta vanadat 100ml sicak suda ¢6ztinda ve 25 ml’sinde 3.55 g
Na-HPO, bulunduran ¢ozelti ile birlestirildi. Bunlarin tizerine 2.5 ml derisik H.SO4
kondu. Daha sonra 75 m!’sinde 27.25 g Na>-Mo0O,.2H-O bulunduran ¢6zelt1 eklendi.
Bu kangim sidetle kanstirilarak izerine yavas yavag 43 ml densik H>SO, kondu.

Sogumaya birakildiktan sonra 200 ml dietil eterle ekstrakte edild:.

3.6. (NHL)sH(PVsW04).6H-O Hazirlanmasy

6 ml suda 5.5 g NayWO,.2H,0 ¢6zuldi. Ayrica 20 ml suda 3.7 g NaVO;
¢ozildi ve bu iki ¢ozelt karlsurldlktan‘ sonra tizerine 2.5 ml densik H;PQOjy 1lave edildi,
95°C’de 1 saat tutuldu. Sogutulduktan sonra uzerine NH.C] eklendi ve 0.25 M
H-S0O,’te kristallendirild.

3.7. (NHy)sH(PVW50.4).9H.0 Hazirlanmasi .

49 ¢ NaVO: m! suda cézﬁldu. Bu, 25 mli’'sinde 22 g Na,W0,.2H-O
bulunduran sicak ¢ozeltiye katildi. Bu kangima 5 ml derisik H:PO; ilave edildi. Koyu
kirmizi ¢ozelti 95 °C’de 1 saat isitildiktan sonra, sogumaya birakildi ve ¢okme
tamamlanincava kadar kati NH;CI veya KCI ilave edildi. Cokelek seyreltik (0.2 M)
H-SO,’li ortamda 80 °C’de kristallendirildi.

3.8.Nag(Mo03P-04:).24H-O Hazirlanmasi
100 ml 1.5 M HCIO, iginde 1.76 g NaH-PO,.2H-0 ¢ozuldi ve 40 °C civarinda

~bir kag giin buharlasmaya birakildi ve sani prizmatik kristaller olustu.



3.9. Heteropoli Asit ve Komplekslerinin Spektroskopik Ozelliklerinin
Incelenmesi

3.9.1. TGA Incelemeleri

* TGA-30. Shimadzu” Termogravimetrik analiz aleti ile. hazirlanan heteropoli
asit ve kompleksleri oda sicakligindan 500 °C’ye kadar 10 derece/dakika isitma hizinda
TGA termogramlar alinarak formulasyon dogrulama ve yapisal kararlilik tayinleri

yapildi.

3.9.2. Hy(PMo0;,VO4).32H.0 ve Hs(PMo,V.04).32H.O Asidin Ozgiil
Yiizey Alanlarinin Belirlenmesi

“Strohlein Area Meter-II” Ozgiil yiizey alam 6lculeriyle BET-tek nokta
yvontemine dayali olarak Hy(PMo01,VOy4).32H-0 ve Hs(PMo010V2040).32H-O igin

N»-adsorpsiyonundan belirlenen 6zgiil yiizey alanlar slgiildu.

3.9.3. SEM Fotograflarinin Alinmasi

Hazirlanan Heteropoli asitlerden, H4(PI\4011VO40).32H;O ve
H:(PMo01yV204).32H.0’mn  Almanya’min  Karlsruhe Universitesi Engler-Bunte
Enstitisi’nde Scanning Electron Microscopy(SEM) ile fotograflart  aldinlmustir.

Bunlardan tiptk 6rnekler  Sekil 3.7-8 de verilmistir.

3.9.4. XRD (X-Ray Difraction ) Incelemeleri »
Yine Almanya’nin Karlsruhe  Universitesi'nde vaptirilan x -1t kirimimu
incelemelerine temsili 6rnek olmak iizere hazirlanan Hy(PMo;,VOy0).32H.0 va liskin

verilerin ver aldig1 difraktogramlar Sekil 3.9°da yer almaktadir.

3.9.5. EDX(Energy Dispersiv X-Ray Spectroscopy) Incelemeleri
Almanya’min Karlsruhe Universitesi’nde yaptinlan EDX incelemelerine temsili
ornek olmak Uzere hazirlanan Hy(PMo;VO.40).32H-0’va iliskin spektrumlar Sekil 3.10

da , EDX incelemelerinin sayisal sonuglari ise Tablo 3.2 de verilmistir.

3.9.6. FTIR (Fourier Transform Infra Red) incelemeleri
I mg ik ornekler 250 mg KBr ile tablet haline getirilmistir. Orneklerin FTIR

spektrumiar. “MIDAC 1700 M FTIR Spektrometre™ sinde 2 em™lik ayirma gici



¢ (rezollisyon) ve 50 tarama ile alinmig, LAB CALC program: kullanilmis ve daha
‘ dizgiin bir spektrum elde etmek lizere Savitsky-Golay Dazlestirme 1slemi 11 noktada
vapimigtir. IR spektrumlani hazirlanan bilesiklerden serbest heteropoli asitler igin
Sekil 3.11°de, heteropoli asitlerin NH, -kompleksleri i¢in Sekil 3.12°de ve Na
kompleksi 1¢in Sekil 3157t sergilenmistir. Ayrica bunlara ait titresim frekanslan

Tablo 3.37te vertimistir.

3.9.7. UV-Spektrumlarimin incelenmesi

H4(PMo01,V04).32H,0 | Hs(PMo1qV2040).32H-0 ve Hg(PMogV310y0).34H-0
suda ¢ozulip Unicam UV2-100 UV/Visible Spektrometresinde UV-Spektrumlar
alind1. Spektrumlarimin hepsinde aym oldugu gorilldis UV-Spektrumlan Sekil 3.14’de

verilmistir.

3.9.8. Kat1 Asit Derisiminin Belirlenmesi

100 ml’lik kapakh bir erlen icine belirli miktarlarda tartilmis HPA kondu.
Uzerine' 15 ml benzeh ve 5 ml indikator ¢ozeltisi (yaklagik 2 mg indikat6r/100 ml
benzen) kondu ve bir gilin boyu karanlik bir yerde bekletildi. Sonra indikatérin bazik
formunun degismeyen rengi elde edilinceye kadar 0.1 N n-biitil aminin benzendeki
cozeltsi ile titre edildi. Bu yontemde Neutral Red indikatorii ile asitlik siddeti
Ho< +6.8; P- dimetilaminoazobenzén indikatori ile Ho< +3.3; kristal viyolet
indikatori 1le Ho< +0.8; Antrakinon indikatorii ile Ho< - 8.2 olan asit merkezlerinin
denisimleri belirlendi. Asit formlan {izerinde, benzen igerisindeki piridin ¢ozeltisinde
adsorpsivon incelemeleri benzenin HPA’ya-kuvvetle baglanarak kompleks vermek
suretivle piridinin HPA tarafindan adsorpsiﬁ/onunu engelleyici, ge¢irimsiz bir tabaka

olusturmasi nedeniyle olumlu sonug alinamad.

3.9.9. Coziiniirliik Incelemeleri
Asit formundaki katr bilesiklerin suda. etil alkolde. eterde ve siklohegzanda 1y

¢ozundikleri benzen ve karbon tetrakloriirde ise ¢oziinmedikleri anlasilmistir.



3.9.10. HPA Komplekslerinin Hazirlanmasi ve Yapisinin Aydmlatilmasi
Normalde heteropol asitlerle. ©:P. @:N, Et;N ve But:N arasindaki reaksiyon
basit bir notrallesme reaksiyonu olarak gézikmektedir. Heteropoli asitler HxPA
seklinde gosterilirse: @:P. ©:N, Et:N ve Biit:N arasinda:
HxPA nH-0 ~ x@:P— (@:PH),PA.(n-y)H-O + yH-O
HxPA nH-O + x@:N—» (&:NH)PA (n-y)H-O + yH-0
HxPA nH-O + xEt:N— (Et:NH),PA (n-y)H-O + yH-O
HxPA nH-0 + xBit:N— (Biit:NH)PA (n-y)H,O + yH-O

Reaksiyonlar beklenir,

Islem 1. Asetik asit’te hazirlanan 25 ml10 ™ M @:P (izerine yine asetik asitte
hazirlanan 25 ml 107 M Hi(PMo;;VOy).32H-0 ilave edildi. Karisim magnetik
kanistiner 1le kamstinildi, ele gecen san renkli Uriin siizge¢ kagdindan - sizildii,

kurutuldu.

islem 2. Asetik asitte hazirlanan 2107 M ©:P izerine, yine asetik asitte
hazirlanan 25 ml 107 M Hy(PMo;;VOy).32H:0 ilave edildi. Karigim magnetik

karistiricr ile kanstirild, ele gegen sar renkli tiriin stizge¢ kagidinda stizuldu, kurutuldu.

Islem 3. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 3.107 M &P tzerine, yine asetik asitte
hazirlanan 25 ml 107 M H;(Pl\/IO“VO«l())SzHQO ilave edildi. Karisim magnetik
kanistiner 1le kanistinldi, ele gegen vyesil renkli Urin siizge¢ kaZdinda siizildi,

kurutuldu.

Islem 4. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 4. 107 M @:P iizerine, vine asetik asitte
hazirlanan 25 ml 107 M Hy(PMo01,V04).32H-0 ilave edildi. Kangim magnetik
kanstiricr - 1le kangtirildi, ele gegen vesil renkli Uriin stzge¢ kagidinda siizald,

kurutuldu

Islem 5. Asetik asit’te hazirlanan 25 ml 10 M &P iizerine yine asetik asitte
hazirlanan 23 ml 107 M HiP(W:0y,); x H-0 ilave edildi. Karisim magnetik karistiric

ile kanistinld. ele gegen beyaz ariin siizge¢ kagid ile siiziildi. kurutuldu.



islem 6. Asetik asit’te hazirlanan 25 ml 2.107 M @:P lizerine vine asetik asitte
hazirlanan 25 ml 107 M H:P(W:010)s x H-O ilave edildi. Karigim magnetik kanstinc

ile kangtinild:. ele gegen bevaz Grtn stizgeg kagidi ile stzildi, kurutuldu.

islem 7. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 3.107 M @:P tzerine yine asetik asitte
hazirlanan 25 ml 107 M H:P(W-010)s x H-O ilave edildi. Karigim magnetik karnstirici

ile kanstinldi, ele gecen beyaz Uriin siizgeg kagidi ile stiziildi, kurutuldu.

Islem 8. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 107 M ©:P lizerine vine asetik asitte
haziflanan 25 ml 107 M H,Si(W3040)s x H-O ilave edildi. Kangim magnetik kanstiric

ile karistirild, ele gegen beyaz iiriin stizgeg kagidi ile siiziildii, kurutuldu.

Islem 9. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 2.10° M &P {izerine yine asetik asitte
hazirlanan 25 ml 107 M H.Si(W3:010)s x H-0 ilave edildi. Karnisim magnetik karnstiric

ile karistirildi, ele gegen beyaz tirlin siizgeg kagidi ile stiziildi, kurutuldu.

Islem 10. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 3.10° M P tizerine vine asetik
asitte hazirlanan 25 ml 107 M H,Si(W:0y0)s x H-O ilave edildi. Kangim magnetik

kanstmd ile kangtirildi, ele gegen beyaz triin siizgeg kagidi ile siiziildii, kurutuldu.

Islem 11. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 4.10° M ;P lizerine vine asetik
asitte hazirlanan 25 ml 107 M H,Si(W:O10)s x H-O ilave edildi. Karisim magnetik

karigtiner ile karigtinlds, ele gegen beyaz tirtin stizgeg kagidi ile suzildi. kurutuldu.

Islem 12. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 107° M ©:P Uzerine vine asetik asitte
hazirlanan 25 ml 107 M H:P(Mo0:0;); x H-0 ilave edildi. Karisim magnetik karistirici

ile kanistinildy, ele gegen san renkli Griin siizgeg kagidinda stztldi, kurutuldu.

Islem 13. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 2.10° M ©:P lizerine vine asetik asitte
hazirlanan 25 ml 107 M H:P(Mo0:0yy); x H-O 1lave edildi. Kansim magneuk karisuric

ile karistirildi. ele gecen sart renkli triin siizge¢ kagidinda siiziildi, kurutuldu.



fslem 14. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 3.10™ M @:P iizerine yine asetik asitte
hazirlanan 25 ml 107 M H:P(Mo:014)s x H-O ilave edildi. Karigim magnetik kanstiric:

ile karistinld, ele gegen yesil renkli tirtin stizge¢ kagidinda stizaldi. kurutuldu.

Islem 15. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 4.107 M @:N {izerine yine asetik
asitte hazirlanan 25 ml 10" M H4(PMo,,VO0,).32H-0 ilave edildi. Karigim magnetik

kanstirict ile kanstirildi, ele gegen koyu vyesil renkli driin siizge¢ kagidinda suzildd,

kurutuldu.

Islem 16. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 4.10-2 M trietil amin {izerine yine
asetik asitte hazirlanan 25 ml 107 M Hy(PMo11VO40).32H-0 ilave edildi. Karigtm
magnetik kanigtirici ile kanstirildi, ele gegen sart renkli {irtin siizgeg kagidinda stiziildi,

kurutuldu.

Islem 17. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 4.10™ M trietil amin tizerine yine asetik
asitte hazirlanan 25 ml 107 M H;Si(W:010)s x H.O ilave edildi. Karisim magnetik

karistiricr ile karistinildi, ele gegen beyaz tirtin siizgeg kagidi ile siizillda, kurutuldu,

Islem 18. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 4.10~ M trietil amin tzerine yine asetik
asitte hazirlanan 25 ml 107 M HiP(W:010), x H-O ilave edildi. Karisim magnetik

kanstirici 1le kanistirildi, ele gecen bevaz {irin sizgec kagidi ile siiztldi, kurutuldu.

islem 19. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 4.10> M trietil amin tizerine yine asetik
asitte hazirlanan 25 ml 107 M H:P(Mo:Ow).x H-O ilave edildi. Karisim magnetik

kanstiricr ile kanstirildi, ele gegen sari renkli Grtin siizgec kagidr tle stizildi. kurutuldu.

Islem 20. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 4.107 M tribiitil amin {izerine yine
asetik asitte hazirlanan 25 ml 107 M HyPMo;;VO,0).32H:0 ilave edildi. Kanigim
magnetik karistiner ile karistirildi. ele gegen sar renkli Grin siizge¢ kagidinda suzaldua.,

kurutuldu
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Islem 21. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 4107 M tribatil amin tzerine vine
asetik asitte hazirlanan 25 ml 107 M H,Si(W:01,)s.xH-0 ilave edildi. Karigim magnetik

karistirict ile kanstirilds, ele gegen beyaz triin siizgeg kagidinda stizildi. kurutuldu.

istem 22. Asetik asitte hazirlanan 23 ml 4.107 M tributil amin Gzerine yine
asetik asitte hazirlanan 25 ml 107 M HsP(W:0,,),.xH-O ilave edildi. Karisim magnetik

kanstiricl ile kanstinildy, ele gegen bevaz tiriin siizgeg kagidinda stizldd, kurutuldu.

fslem 23. Asetik asitte hazirlanan 25 ml 4.107 M tribiitil amin {izerine yine
asetik asitte hazirlanan 25 ml 107 M H:P(M0:O10)s.xH-0O ilave edildi. Kangim
magnetik kangtirici ile kanstinldi, ele gegen sani renkli tirtin stizgeg kagidinda stizuldu,

kurutuldu.

3.9.11. H;Si(W;3010)4.xH.0 , HP(W;010)..xH,0 ve
H.PMo,;VO4.32H,0’nin Molar Absorplama Katsayilarmin Belirlenmesi:

H,Si(W3010)4.xH.O’nin molar absorplama katsayisinin belirlenmesi: 0.1128 g
HiSi(W:010)4.xH-0 alimip saf su ile 100 ml’ve seyreltildi. Bu ¢ozeltiden 1 ml, 2ml, 3ml
alimp saf su ile 50 ml’ye seyreltildi ve molar olarak konsantrasyonlar hesaplandi. Bu
¢ozeltiler UV spektrofotometresinde 262 nm’de absorbsiyon degerlert bulunarak
A=e ].c’den absorplama kat sayisi (€) 4.15.10° LM em™ olarak tespit edildi.

H P(W:015);.xH-O’nin Absorplama katsayisinin belirlenmesi: 0.1277 g
H,P(W:010)s.xH20 alimip saf su ile 100 ml’ve seyreltildi. Bu ¢ozeltiden 1 ml, 2ml, 3ml
alip saf su ile 50 ml’ye seyreltildi ve molar olarak konsantrasyonlar1 hesaplandi. Bu
cozeltiler UV spektrofotometresinde 257 nm’de absorbsiyon degerleri bulunarak
A=¢ 1.c’den absorplama kat sayist (€) 2.09.10° LM .em™ olarak tespit edildi.

HiPMo01,VOy0.32H-0’nin Absorplama katsayilarinin belirlenmesi: 0.1297g
.ahmp saf su ile 100 ml’ye seyreltildi. Bu ¢ozeluden 1 ml, 2 ml, 3 ml alinip saf su ile 50
ml’ye sevreltildi ve molar olarak konsantrasvonlari hesaplandi. Bu ¢ozeltiler UV
spektrofotometresinde 305 nm’de absorbsivon degerlert bulunarak A=ec.l.c’den

absorplama kat sayisi (€) 2.37.10° LM .em™ olarak tespit edildi.
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3.9.12. HPA Komplekslerinin Coziiniirliiklerinin Belirlenmesi

Islem 4.7.11,14 drneklerinden sirastyla 0.0133, 0.0306, 0.0251 ve 0.0109 g
almp 50 ml” lik balon jojelere birakildi Hacimleri 1:1 su-dioksan ile 50 ml'ye
tamamlandr.

1:1 su-dioksanda ¢oziinmils olan 50 ml’lik 1slem 4 ornegini igeren ¢ozeltiden
25 ml, 5 ml ve 7.5 ml almip hacimleri 1:1 su-dioksan ile 25 ml'ye seyreltildi.
Hazirlanan bu ¢ozeltilerin molar konsantrasyonlart hesaplandi ve 306 nm’de UV
spektrometresinde absorbans degerlerine bakildi. A=e l.c’den absorlama katsayist (€)
3.1.10" LM .cm™olarak belirlendi. Daha sonra islem 4’teki érnekten 0.0393 g alinip
saf su ile 25 ml’ve seyreltilerek doysun ¢ozeltisi hazirlandi. Bunun da UV
spektrofotometresinde 306 nm’de absorbans degerine bakildiktan sonra ¢oézinirlik
¢arpimi (Ksp) hesaplandi.

1:1 su-dioksanda ¢6ziinmiis olan 50 ml’lik iglem 7 érnegini igeren ¢ozeltiden
0.5 ml, 1 ml, 1.5 ml ve 2 ml alimip hacimleri 1:1 su-dioksan ile 25 ml’ye seyreltildi.
Hazirlanan bu ¢ozeltilerin molar konsantrasyonlar: hesaplandi ve 266 nm’de UV
spektrdmetresinde absorbans degerlerine bakildi. A=e 1.c’den absorlama katsayist (&)
7.1.10* LM .em'olarak belirlendi. Daha sonra islem 7°deki ornekten 0.0982 g alinip
saf su ile 25 ml’ve sevreltilerek doygun ¢ozeltist hazirlandi. Bununda UV
spektrofotometresinde 266 nm’de absorbans degerine bakildiktan sonra ¢ozinirlik
carpimi{Ksp) hesaplandi. '

1:1 su-dioksanda ¢6ziinmiis olan 50 ml’lik islem 11 6rnegini igeren ¢ozeltiden
0.5ml, 1 ml, 1.5 ml ve 2 ml alimp hacimleri 1:1 su-dioksan ile 25 ml’ye sevreltildi.
Hazirlanan bu ¢ozeltilerin molar konsanprasyonlarl hesapland1 ve 266 nm'de UV
spektrometresinde absorbans degerlerine bakildi. A=e.l.c’den absorlama katsayisi (€)
6.4.10* LM .cmolarak belirlendi. Daha sonra islem 11°deki 6rnekten 0.1591 g almip
saf su ile 25 ml've sevreltilerek dovgun ¢ozeltisi hazirlandi. Bununda UV
spektrofotometresinde 266 nm’de absorbans degerine bakildiktan sonra cozinirlik
carpimui (Ksp) hesapland.

1:1 su-dioksanda ¢oziinmus olan 50 mI’hk i1slem 11 6rnegint igeren ¢ozeltiden
2 ml 4ml ve 6ml alinip hacimlen 1:1 su-dioksan ile 25 ml’ve sevreltildi. Hazirlanan bu
¢ozeltilerin molar konsantrasvenlar hesaplandi ve 305 nm'de UV spektrometresinde
absorbans degerlerine bakildi. A= ].c’den absorlama katsayis (€) 3.1.10° LM .cm”

olarak belirlendi. Daha sonra islem 14°deki érnekten 0.0372 ¢ almip saf su ile 25 ml'ye



seyreltilerek doygun ¢ozeltisi hazirlandi. Bununda UV spektrofotometresinde
305 nm’de absorbans degerine bakildiktan sonra ¢oziinirlitk ¢carpimi (Ksp) hesapland.

Islem 4.7.11,14°deki orneklerin ¢ozintrlik carpimlart (Ksp) Tablo 3.6°da

verilmistir.

3.9.13. HPA Komplekslerinin Magnetik Ozelliklerinin Incelenmesi
Islem 4,7,11 ve 14°de hazirlanan orneklerin magnetik 6zelliklerine magnetik
siibsetibilite ile bakildi. Islem 4” teki 6rnegin paramagnetik digerlerinin ise diamagnetik

oldugu belirlendi.

3.9.14. HPA Komplekslerinin TGA Incelenmesi

“TGA-50, Shimadzu” Termogravimetrik analiz aleti ile, hazirlanan HPA
kompleksleri Islem 4,7,11,14,15,16,20°deki 6rnekleri oda sicakh@mmdan 700 °C’nin
Uzerindek1 20 derece/dakika isitma hizinda termogramlan sirastyla Sekil 3.15, 3.16,
3.17.3.18,3.19, 3.20, 3.21°de verilmistir.

Ayrica islem 4,7,11ve 14’te hazirlanan HPA kompleksleri, erime noktas: cihaz
‘ile bozunma noktalarina bakildi ve sirastyla 190-200 °C, 290-295 °C, 200-210 °C ve
150-155 °C’de bozunduklan tespit edildi.

3.9.15. HPA Komplekslerinin IR Spektrumlarinin Incelenmesi

Hazirlanan HPA komplekslerinden iglem 4,15,16 ve 20°deki érnekleri KBr ile
tablet halime getirilmis orneklerin FTIR spektrometresinde 2 cm™’lik ayirma giici
(rezoliisyon) ile yapimisur. IR spektrumlari Sekil 3.22, 3.23. 3.24 ve 3.25de
verilmektedir. ’

Aynca 700 °C’de finnda varim saat bekletilen islem 4.7.15 6rneklerinin IR
spektrumlar alindi ancak &:P, &:N ve heteropoli asitlere ait karekteristik piklerin

tamamen yok oldugu gézlendi.

3.9.16. HPA Komplekslerinin UV Spekirumlan
Islem 4. 15, 16. 20’ de haziflanan Grnekler asetonitrilde ¢oziilip UV

spektrumlarina bakildi. UV spektrumlan Sekil 3.26. 3.27. 3.28 ve 3.29°de verilmistir



3.10. Heteropoli Asitlerin Analitik Uygulamalar:

Nikotin’in sudaki 10~ M’lik standart ¢ozeltisi hazirlandi. Bu standart ¢ozeltiden
1.10° M. 2.10" M vel.10™ M nikotin ¢ozeltileri hazirland1. Bu ¢Ozeltiler Gzerine suda
hazirlanmig olan 10° M H:P(Mo0:01¢);.xH-O’dan vaklasik olarak 1-2 ml ilave edildi.
Sadece 1.10™ M’lik nikotin ¢ozeltisinde ¢okme oldu.

Nikotin’in asidin sudaki 107 M’lik standart ¢ozeltisi hazirlandl. Bu standart
cozeltiden 5.10° M, 1.10°M, 2.10°M. 3.10°M, 4.10°M ve 5.10°M’lik nikotin asit
¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler Gizerine suda hazirlannig olan 107 M HiP(Mo3010),
xH,0’dan yaklagik olarak 1-2 ml ilave edildi. Sadece 5.10°M'hk nikotin asit
¢ozeltisinde ¢okme oldu.

@:P’nin asetik asit iginde 10~ M’lk standart ¢ozeltisi hazirlandi. Bu standart
cozeltiden 1.10°M, 510" M ve 1.10™ M’hk @:P ¢Ozeltilert hazirlandi. Bunun Gzerine
asetik asitte hazirlanms 10°M H:P(Mo0:O10)s .xH20'ten yaklasik olarak 1-2 ml ilave
edildi. Sadece 1.10™ M’lik &P cozeltisinde cokme oldu.

@:N’nin asetik asit icinde 4.10"M’lik standart ¢ozeltisi hazirlandi. Bu standart
gozeltiden 1.10°M, 4.10°M ve 1.10™ M’lik @:N ¢ozeltileri hazirlandi. Bunun tizerine
asetik asitte hazirlanmis 107 M H:P(M0:O10)s .xH-O’ten yaklasik olarak 1-2 ml ilave
edildi. Sadece 4.10°M ve 1.10”*M’lik @:N cozeltisinde cokme oldu.

Et:N’nin sudaki 1.10* M, 2.10" M ve 5.10” M’lik ¢ozeltileri tizerine suda
hazirlanmig olan 10° M H:P(Mo0:010)s .xH-O’ten vaklagik olarak 1-2 ml ilave edildi.
Sadece 5.10™ M’lik Et:N ¢ozeltisinde ¢okme oldu.

Anilinin sudaki 10°M ve 10"M cozeltileri tizerine suda hazirlanmis olan 107 M
H:P(Mo03014), xH>O’ten yaklagik olarak 1-2 ml ilave edildi. Sadece 107 M anilin
cozeltisinde Qékme oldu. .

Metilen mavisinin etanoldeki 107 M, 107 M ve 107 Mk cozeltleri
Hazirlandi. Bunlari iizerine etanolde hazirlanmus olan 107 M H:P(Mo:044)y xH-O’
ten 1-2 ml ilave edildi. Sadece 10° M ve 107 M’lik metilen mavisi ¢cozeltisinde ¢okme
oldu.

Farkh heteropoli asitlerin trifenil fosfin, trifenil amin, trietil amin ve tribiti)
aminle asetik asit ortaminda hazirlanan komplekslerinin ¢oziinarliklerine bakild:.
Heteropoli asitlerin trifenil fosfin ile olan komplekslerinin suda. etanolde. dioks’an,’
dietileterde  ¢ok ¢ok az. siklohegzanon ve asetonitrilde  ¢ozindikleri:

Karbontetraklorur ve toluende ise ¢oziinmedikleri gézlendi. Farkl heteropoli asitlerin
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trifenil amin, trietil amin ve tributil aminle asetik asit ortaminda verdigi komplekslerimin
suda, dieti] eterde, dioksanda, etanolde, karbontetrakloriirde, toluende ¢o6ziinmedikleri,
Siklohegzanonda ve asetonitrilde az c;ézilndukleri gozlendi. Hy(PMo0;,VO.0).32H-0 ve
H:P(Mo0:010)s x H-O’din  trifenil fosfin. trifenil amin. triettl amin ve tributil aminle
olusan komplekslerinin genelde sart ve yesilin degisik tonlarinda oldugu. diger
heteropoli asitlerle olusan omlekslerinin beyaz renkte oldugu saptandi. Komplekslerin
renklert Tablo 3.4° de verilmistir,

Islem 1.2,4,7,11,14,15,16,17,18,19,20,21,22.23’in C,H,N analizleri Fisons
EA1108 element analizi ile yapildi. Sonuglar Tablo 3.4’te verilmistir.

Islem 4,7,11 6rmeklerinden sirasiyla 0.0789 g, 0.0985 g, 0.1454 g . alnip
firinda 700 °C’de yanm saat bekletildikten sonra 6rneklerde %33.32, %16.85, %22.22
azalma gorildil. Islem 4’teki 6rnegin Mo ve V miktarlari Inductively Coupled
Plazma(ICP) ile yapilmustir. P miktart ise spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.
Bunun i¢in;

A: 50 ml derisik HNO; + 100 ml saf su

B: 0.402 g NH,VO: + 37.5 ml saf su + 3.3 ml derisk HNO:;

C: 8.32 g (NH,)6M07004.4H,0 1lik suda ¢oziildi.

A ve B 500 mI’lik balon jojeye birakilip kangtinlir. Bu kangima C ilave edilerek hacmi

saf su ile 500 ml’ye tamamlamr. P standartlari ve 6rmek numune iceren cozeltiler
lizerine hazirlanan bu 6zel ¢ozeltiden(A,B,C kangimi) ilave edilip spektronik 20-D ile
430 nm’de P igerigi saptandi. Islem 4teki Mo, V ve P miktarlari Tablo 3.5°de

verilmistir.

3.11. Kataliz Incelemeleri

0.74 ¢ HiPMo0,;VO4.32H>0O nin varliginda 33 ml t-biitanol ve 2 ml propilen
oksit arasinda sivi ortamda homojen kataliz incelemesi, 80 °C’de 2-6 saat siirelerde bir
dizi deneyler viritilmustir. Sonug reaksiyon karigimi destilasyonla aynlmis ve
t-biitanol’Gin ardindan yaklagik 1 ml kadar 2-hidroksipropil-t-butil eter. iriin olarak

alinmigtir. Muhtemelen reaksiyon denklemi asagidaki gibidir.
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H4PMO] 1VO40.32H30

(H:C):COH + C{‘I:-CH—CH; > H;C—CITH-C[HQ
OH O-C(CH:):
(t-biitanol)  (propilenoksit) (2-hidroksipropil-t-bitil eter)

Uriin tespiti FTIR ile yapilmigtr. IR spektrumu Sekil 3.30°da verilmistir.
250 ml’lik boyuniu balona 20 ml t-bitanol ve tzerine 0.25 g HsPMo;;VO40.32H-0
eklenmis ve 80 °C’de geri sogutucu altinda 1 saat stire ile 1sitilmistir. Cereyan eden
homojen kataliz reaksiyonunda olusan gaz Griin sonucu, sivi reaktan hacminin gitgide
azaldig nitel olarak gozlenmistir. Reaktoérden gaz kromatografi (GC) aletine baglanti
yapilamamus olmasi nedeniyle gaz uriin tespiti yapilamamistir. Beklenen muhtemel

dehidratasvon reaksiyonu soyledir ;

I‘LzPMO;]VO4<;.32H:O )
(H:C):CHOH > (H:C).C=CH> + H.0O
80 °C
(t-blitanol) (izobiiten)

(t-biitanol)-(metanol), tetrahidrofuranin polimerlesmesi, izobitirik asidin
dehidrojenasvonu  ve benzeri bazi homojen kataliz reaksiyonlarnm  nitel

incelemelerinden yeterli sonug alinamanmuistir.
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¢ TEMPERATURE PROGRAM §

DATE (y/m/d) : 93/12/09 dT/dt T(hold) T(hold) 8T (add)x n(repeat)
SAMPLE NAME : H,PMo ~V040.3£ HZO 110 480 ) 0 0
COMMENT HE$EROAJLI 2: 0 0 0 0 0
SAMPLE Q' TITY: 15.05 mg 3: 0 0 0 0 0
MODULE TYPE : TG 4: 0 0 0 0 0
SAMPLING INT.: 0.5 sec 5. e} 0 0 0 0

{ 0.800ng/dlv

.
S0 SRRV RS Y I

; :

! |

| f

! | f

20 70 120 170 220 270 320 370
[‘C) .
[NEIGHT] —-~-- TI(*C)==--Tf (*C)=-—=-Wt.Change (¥)-—

1 27.9 106. 1 -15.34

2 106.8 188 -5.996

3 188 419.9 -1.842

Sekil 3.1. Hu[PMo,,V0,0]. 32 H,0’nin TGA Egrisi
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’ TEMPERATURE PROGRAM §
4T/dt Tihold) T {hold) BT (addIn nlrepeat)
0

DATE ly/m/d) ¢ 93/12/09
10 480

SAMPLE NAME ¢ H5(PMOK3V2040)‘32H20
COMMENT B HETEROPOL!
SAMPLE Q' TITY: 18.9 mg

MODULE TYPE TG
SAMPLING INT.: 0.5 sec

TGA

Ut s W
[oRoReRe]

(o of
coo00o
o0
co@QOC

20 70 120
[-cl
[WEIGHT] —~—--Ti(‘C)————Tf('C) ————— Wi.Change(%)—-—
' 25 108.8 ~-14.64
2 108.8 1652 -5.912
3 229 419.2 -2,301

Sekil 3.2. H:[PMo10V2010].32 H.0'mn TGA Egrist



FILE NAME <CHPA3.000>>

? TEMPERATURE PROGRAM #

48

DATE (y/m/d) 94 /05706 dT/dt T(hold) t(hold) 6T (add)x n(repeat)
SAMPLE NAME H6PMo9V3040. 34420 1: 10 480 0 0 0
COMMENT ¢ AlCell, N2 10 mL/dak 2: 0 0 0 o] 0
SAMPLE Q' TITY: 12.26 mg 3: 0 0 o] 0 0
MODULE TYPE : TG 4: 0 0 0 0 0
1_(3 SAMPLING INT.: 2 sec 5: 0 0 0 0 0
: ; ; T T T 1 0. B0Uzg/3Tv
| ! | z | ! i l
X :

N

I
:

| | |
{ {
! ’ ! %
i ; i
1 R
T 4
| ; i
! t f T 1
10 60 110 160 210
[ TEMP.] =——==—-—x TEMP (" C)—~—-We{ght {mg) —~=~—mmm-—m
8 68.7 -1.3086
9 129 ~2.6382
10 289.4 ~3.1351
[REIGHT) TI('C) T (°C) Wi.Change (¥)——-
1 20 95.3 -17.15
2 95.3 200.6 -6. 888
3 365.7 477.4 -2.854
4 201.3 365.7 -2.521

Sekil 3.3. HiPMoyV:04].34 H-O’min TGA Egrisi
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§ TEMPERATURE PROGRAM §

DATE (y/m/d) : 93/12/10 dT/dt T(hold) t(hold) 8T(add)x n{repest)
SAMPLE NAME :  (NH4)S5H4PVOR6040. 6H20 1: 10 480 0 0 0
COMMENT : HETEROPOL! 2: 0 0 0 0 0
SAMPLE Q' TITY: 12.76 mg 3. 0 0 0 0 0
MODULE TYPE : TG 4: o] 0 0 0 0
SAMPLING INT.: 0.5 sec 5: 0 0 0 0 0

TGA

] 0.8b0mg/d!v
|

[ TEMP.] —-—=-——-TEMP (*C)--~-We!lght (mg)~-———m-—-—~-
1 79 -2.3755
2 106.2 -3.6956

(FEIGHT) ~——-- T (*C)====Tf (" C) ==—=~ Wt.Change (%)-—~
3 25 108.6 ~28.97
4 108. 6 249.1 ~6.838

5 249.1 469.7 -6. 802

Sekil 3.4, (NH,)sH,[PVW.04].6 H-O nin TGA Egrisi



DATE (y/m/d)
SAMPLE NAME
COMMENT

SAMPLE Q' TITY:

MODULE TYPE

SAMPLING INT.:

93/12/10
(NH4 ) 6HPVAF8040. SH20
7.0R. TEK. TRGRA. 10MIn

16.33 mg
TG
0.5 sec

S0

¢ TEMPERATURE PROGRAM #
dT/dt Tthold) t(hoid) 8T (add)x n(repeat)

AT L0 NS

10 480 0 0 0
0 0 0 0 0
0 0 0 0 0
0 0 0 0 0
0 0 0 0 0

O‘BPOMdeKv

1 ; T
20 70 120 170 270 320 370 420
[ TEMP, ) =mmmmmmmm TEMP (*C)~~--Re lght (mg)——-=====--~
4 28.9 -0.01
[REIGHT] ———— T1(*C)~-==T1 (* C)~==--R4.Change () ~=-
5 28.9 183 -14. 94
6 183 419.3 -5.043
7 419.3 469.7 -1.643

Sekil 3.5. (NHy)eH[PV,W5040].9 H:O'nin TGA Egrisi




¢ TEMPERATURE PROGRAM ¢

DATE {y/m/d) 93/12/22 dT/dt T(hold) T(hold) 6T (add)x n{repeat)
SAMPLE NAME NabMo 18P2062 (H20) 24 1: 15 800 0 0 0
COMMENT : HET.POLI2;PiCell,AZOT 10ml/da 2: 0 0 0 0 0
SAMPLE Q' TITY: 13.81 ng 3: 0 0 0 0 0
MODULE TYPE : TG 4: 0 0 [¢] 0 0
SAMPLING INT.: 2 sec 5: 0 0 o] 0 0
D.B00mg/dlv
........ . R
|
..................... ‘A. SAat taeee eeaeeeanan
!
..................... b
I
|
. Y & W .
|
— x‘ i T
10 110 210 310 410 510 610 710
{'cl
{REIGHT] ==—==T1 (*C)—=-Tf {*C) =" Wi.Change (¥)——
i 20 204 -11.38
2 452.4 527.17 -14.84

. Se‘\ll 3.6. Na(;(MolngO(;g].Zél HgO’nm TG‘\ EE;TT]S]




Sekit 3.8. H<.[P\)'0;,,\’;O4,.] 32 H.0'nim SEM F

otograflan

'
[



XRD PEAK SEARCH FOR Pio ]VO40.3 HZO
T T e L e L
PEAK SEARCH PARAMETENR:
SERSITIVITY EACTOR = 0.50

THE SMALLEST PEAH RELATIVE TO THE STRONGEST = 0.5
NOD 2THETAH ] INTEG. T (%)Y  INTEG.I KaX, 1 FWHN
1 7.226 12.2229 19.8 3004, 80. 0.304
2 8.038 10,9896 57.8 500%. 170, 0.530
K 8.0065 9.9660 73.8 11494. 209. 0.54Y
4 16.017 5.5287 1.8 750. 19. 0.3486
5 17.905 4.9494 8.0 1243, 33. 0.371
6 18.581 4.7711 8.5 1330. 36. 0.373
7 19.299 4.5952 4.8 740. q1. 0.180
B 20.479 S 4.333) 37.7 5RG67. B4a. 0.696
9 21,750 4.0826 11.5 17932. 47. 0.30%
10 23,461 3.7086 11.0 1838. 29. 0.631
11 26,370 9.3769 - 47.1 7333, . 155, 0.474
12 27.948 9.1897 100.0 15%568. 310. 0.501
14 30,187 2.9%00 10.4 2870. 44, 0.660
14 21.431 2.0437 5.4 846. 34. 0.251
1% 33.600 " D.06650 0.3 1289. 41. 0.3)7
16 34.398 2.6049 5.0 7494. 30, 0.2672
17 35.332 2.%362 12.9 201%9. 51. 0.396
110 36.528 2.,4578 29.0 4510. 97. 0.467
19 30,162 2,345607 20.6 4148, 59. 0.712
20 39.506 2.2747 6.0 941. 30. 0.314
w1 41.248 2.1868 10.1 1573, al. 0.512
2 46,413 1.9547, 39.7 6G174. 83. 0.740
23 47,572 1.9094 23.9 3728, G4, 0.50%
24 48,251 1.03845 4.5 698. 25. 0.203
G 49,954 1.8240 3.0 471, 206 0.104
206 52,6390 1.7373 15.0 2332, 35. 0.66%
27 54,167 1.69172 21,1 32972, 60, 0.54%
20 55.520 1.6537 3.2 502, 27. 0.149
29 56,973 1.6150 21,2 3300. 43, 0.771
20 60.094 1.5383 0.7 4773. 50. 0.950
31 61.093 1.4979 14.4 2241. 31. 0.721
3 62.591 1.4028 7.0 1083. 31. 0.349
g ¥ SIEMENS DIFFRAC {1 ¥ H4PMOHV040.32 HZO
8 FoLe SAMALE IDENTIF.:
- P T ! T T T T M
g
< ]
g- .
Ng
— g
z
Eg
O8]
A ]
g

35 T80 Sl 3430 38 358 P89 £l T8

TWO - THETA / D - SPACING

Sekil 3.9. Hy[PMo;,VO,4).32 H-0 Asitinin XRD Difraktogram

Ty 99




fd;?‘-gg? ot @é@ﬁgclshghe EBI / ?TROCH%HIS welo ?MOV-SC! 14135

EDX 8

1
P
vl v
v
vy (UL N T I T T I e T e e
1% 7o)t %] VFES = 4396 iQ .4
200 D.56 F.18
S0 SETUP DEFINITIONS
501 LIST DEFINITIONS - Probe(1I): H4PMo”VO 0.32 H20

5Q SETUP
Acc. Voltages 20 WV Take Off Angle= 13.0 Deg
DETECTOR PARANMETERS

Bery!1iu Window Thickness 7.50 nlcrons
Silicon Deag Lx{u- Thicknesy 1000 Angsirons

Gold Layer Thlc ness 200 Aagstrons
EL LINE
5l X EDS REF1 81X
P X EDS REF: P K
S X EDS REF) 9 X
MO L EbS REF1 MOL
v K £DS REFy V X
80: QUANTIFY
D34 F.18
Standardless AMIE:
20,0 W grees
Chi~sqd = 1,37
Elenend Rel, K-ratie Net Counts
si-K - 0,60042 +/- £,00057 1386 +/- 129

P-K  0,02369 ¢/- 0,0024) 3331 4/~ %49
g -k 0.001217¢/- 09,0049 W70 4/~ 1323
Ho-L  0.92178 4/~ .,01430 - 137039 ¢/- 2134
VL 0.04270 +/- 9,00175 . 4723 /- 276

2AF Correction 20, 00 . 15,00 deg
No.of lterzticae =

Elment Kitlo 2 A Fo Ato | WiZ
81K SHANRLE 0.978 0,28 0.09
P -k uon 0677 1,629 RN 8.5 3.00
g 0.00 0,853 1.478 1.000 3,42 1.30
Mo-L . 0.853  1.010 1.644 1.000 29,54 9009
UK 8099 0.¥30 1.472 1,000

g.11 3,91
Totala 1006,00%

Sekil 3.10. Hy[PM01,V040J.32 H.O Asitinin EDX Spektrumu

'
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b. HPMo, (V,0, 1 32,0
c. HPMogV,0, . 3410
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N
(o}
i

1060

1500 1000 500
Wavenumbers (cm—1)

Res= 2em-1

Sekil 3.11. Serbest Asit Formlarmn FTIR Spektrumlan
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Sekil 3.12. NH; - Komplekslerinin FTIR Spektrumlan
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HES

|
0. SER

LMICAM WZ—18E LYY TSIELE
DATE : 2897

SPECTROMETER 2. @& FASE
Eege TIME: 14:31: 45 SERIAL Mo:B2z2804d
10 DOFERATOR:
SCAM TYRE: IMTELLT SCAH
EASELIME: LISER

SFEEC: MORMAL OETHR INT: 1. Brm
BEAHDWIDTH: . Brm LAEMF CHARMNGE: 225 mm
| _ _ FEAKS
et 2 1 ) B2 B . -
HES 1,91

- 16
oL i

SEE l

50 ||

- |
S R

[
s T R =
WA ELEMHGETH
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960319

FILE NAME <<AKBA 1.0600>>
9 TEMPERATURE PROGRAM §

DATE (y/m/d) : 96,0319 dT/dt Tihold) T(hold) OT{add)x n{repeat)
SAMPLE NAME : A4 (Q3PH)4 P\Moll 040 xH20 1: 20 800 0 0 0
COMMENT : 200C.DAK N2 20ml.'DAK Pt HUCRE 2: 0 0 0 0 0
SAMPLE Q' TITY: 6. 872 mg 3. 0 0 0 0 0
MODULE TYPE @ TG 4: 0 0 0 0 0
SAMPLING INT.: 2 sec 5: 0 0 0 0 0

0. J00mg/div

T ) i i T B I 1

110 2106 210 110 570 0 710
Rk I SE— TEMP (C)—=—We i ghL {mg) -=mrrmms === -

1 213.6 -0.2015

Z 275. 2 ~0. 2126

3 £33.0 =1.94
TWEICHY T e Ti Oy T O e Wi Chanve =

! 19.4 213.6 =2.929

z 275.2 623,06 =258

3 L33.0 701.0 0.5725

Sekil 3.15. Islem 4’teki Ornegin TGA Eagris;
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96/03/19

FILE NAME <<AKBA 2.000>>

DATE {y “w./d)

& TEMPERATURE PROGRAM §
96./03,19 dT7dt T(hold) T(hold) 6T (add)x n{repeat)

SAMPLE NAME A7 (R3VHI3 PIW3 C10)4 xi42 1: 20 S00 0 0 o]
COMMENT ¢ 200C/DAK N2 20wl.DAK Pt HUCRE Z: 0 0] 0 0 0]
SAMPLE Q'TITY: 12.78 mg EKS 0 0 0 0 0
AMODULE TVPE TG A 0 0 0 0 0
SAMPLINT INT.: 2 sec B 0 0 0 0 0
0.400mg,/div
319.2 ~15.19
—1‘.\,................. ebemmemcectstanaceartacmiosrereant rennacanctatitacescteitoatantttitectresnsne. us ....‘.;
\"\ |
\\\\\
\\‘\—T‘
781.0
T T ] ] I ] T 1
10 110 210 310 410 510 G610 710
{°cl
CTEMP. j = TEMP (- C)=—-Veight (my)-———~——""~-"
1 319.2 ~0. 0303
2 78 -1.9781
‘WEIGHT] ——-—- Tit:Cy-~—-TI{ Clmm——= Wi.Change (&'-—-
1 319.2 781 -15.19

Sekil 3.16. Islem 7°deki Ornegin TGA Egrisi




FILE NAME <<AKBA 6.000>°

DATE (y.'m d)

9670+, 17

6]

96,0417

8 TEMPERATURE PROChAM #
dT dt Tihold) T(hold) 6T (acd)x n{repeat)

Sekil 3.17. Islem 11 deki Orne&in TGA Egnisi

SAMPLE WAME ALl WQ5PH)ISE (W301L) 5 1: 20 800 0 0 0
COAMENT 200C wak N2z 20wl pak i HUCEE 2: 0 0 o} 0 0
SAMPLE Q' TITY: 15.7 ox 3: 3 0 0 0 0
MODULE TYPE : TG 4 0 0 0 0 0
SAMPLING INT.: 2 sec 2 0 0 0 0 0
C. 80wz - di v
2
it o i L. S N AR AR NI, ......................coneroreropiric ceireesens
\\“.._____“ :
R T ] R T I T 1
10 110 210 310 116 510 610 710
e
TOTEAIP. ) ——memem TEMP (C)-=~-Weiglit (mg)~——— -~
1 187.3 -0.130>
MNEIGH1 . ————- T C)=--TI(C)mmm Wt.Change (") -—-
2 1209 99, 4 ~21.43
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96/03/19

FILE NAMF <<AKBA 3.Q0033
$ IE“PthFLRE PROGR%“ 0

DATE y w/d} : w8/831d ATt
SAMPLE NAME : Al5 (Q3PHE)3 P (Mo3 010)4 xH2 1: 20 800 0 0 0
COMMENT 200C, DAK N2 20mL/DAK Pt HUCRE Z: O 0 0 0 0
SAMPLE Q'TITY:  7.093 ng 30 0 0 0 0
MODULE TYPE : TG 1 v 0 0 0 0
SAMPLLING INT.: 2 sec 20 0 0 0 0

0. 100mg/dlv

T T l T 1 1 ! t
0 Y 20 310 410 310 010 710
&cl
TEMP. § e TEWP C)—=- Weight ima)-—mmmmmmo s
1 160.9 0.0396
WEIGHT ] === Ti ("C) ====Tf CC)====-Wt. Cliange (W)=
1 16 100. 3 0.5343
2 100.3 . 799.2 -28.97

Sekil 3.18. Islem 14°tek; Ornegin TGA Egris;



Il wNasie KARBA 4. 00022

96/04,/02

@ TEMPERATURE PROGRAM 6

DATE (s/m-/d) @ 96,04/02

SAMPLE NAME @ K-d (Q\H)1PVMoll C40 1: 20 300
COMMENT : 200C;DAK N2 20mk Dak Pt HUCRE 2: 0 4
SAMPLE Q' TITY: 17.44 mg 3: 0 0
MODULE TYPE @ TG 4 0 G
SAMPLING INT. : 2 sec 5: 0 0

COCOoO

0
6]
)

dT,dt T:ihoid) T(hold) &T(add)x n{repeat)

CCOOoCO

9.800mg/dv”" 0

ol
273 ~1.410 o
N QU575 PYL. 4
{56.Q “—_““\\\\\\
T T T | j ] x
110 210 310 410 510 610 710
T
B 13N B —— TEMP (" C)—=~-We i ght (mg)~—~-—~--—-
: 2138 ~0.9297
2 2878 ~3. 700
5 347.5 -5.1677
1 156.9 -5..4136
5 596. -5, 3087
WEIGHT] ~-=~-11 (CC)—===Tf (*C)——=—-WL.Change () —~
] 11.9 799. 6 35, 63

Sekil 3.19. Islem 15 teki Ornegin TGA Egrisi
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96/07.23

FILE NAME <<AKBA7.000>>
¢ TEMPERATURE PROGRAM #

DATE (y/m/d) : 96/07/23 dT/dt T(hold) T{hold) OT(add)x n(repezt)
SAMPLE NAME @ ((CZH%)3NH)4PVMo11040 1: 20 800 0 0 0
COMMENT i 200C/DAK N2 20mL/DAK Pt HUCRE 2: 0 0 0 0 0
SAMPLE Q' TITY: 7.37 my 3: n 0 0 0 0
MODULF TYPE : TG 4. 0 0 Q ¢} 0
SAMPLING INT. 2 osec 5 t G 0 0 0
0. 400mg /cIv
3
U ......)| WO ...l O M AU
2
i
\4-—
r T ‘ T T
20 120 2240 326 420 328 820 b
(“C:
L OTEMP. | —mmmmmmem TEMP (O —~~-We i ght (mg)—m-—=—=-----
1 213.4 ~-0.0235
2 291.8 -0. 6831
FREIGHT ] =~~—- Ti(*C1mmmmTf (T e WY, Chistige () rmm
3 26,7 THG. T ~31.97

Sekil 3.20. Islem 16°gak; Omegin TGA Egris;



FILE NAME <<AKBA 8.000>>

DATE {y /m,’d) 96,/07/24

63

96/07/24

§ TEMPERATURE PROGRAM
dT,/dt Ti{hold) tT{hold) 6T(add)x n(repeat)

SAMPLE NAME ({C4H9)3NH)4PVMo11010 1: 20 300 0 0 0
COMMENT : 200C.DAK N2 20ulL ‘DAK Pt HUCRKE 2: 0 0 0 0 0
SAMPLE Q' TITY: 10.36 ug 3: 0 0 0 0 0
MODULE TYPE . TG 4 0 0} 0 0 0
SAMPLING INT.: 2 sec 3 0 0 0 -0 0
0. 8CCug/d1v
186.7
285 4
‘\\
- 717.9
- ~ﬁ\\
T T T R T i T I T
30 130 230 330 430 330 630 730
¢l
i TEMP., ] ——~———emm TEMP (' C)~~—-Weight (mg)———~—~-———~-
1 186. 7 0.0003
2 285, 4 -0. 9861
3 717.9 -31.0328

Sekil 3.21. Islem 20°deki Ornegin TGA Egrisi
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UMICAM LWE—180 LAY SIELE SPECTROMETER W2, B FAGE 1

DATE: 28 B7 95 TIME: 12:%3: 16 SERIAL Mo Bzzbad
10 DPERATOR:

SCAN TYPE: INTELLISCAN  SPEED: NORMAL DATE IMT: 1. @rim
EASELIME: USER EAMDWIDTH: 2. Brm LAMP CHAMNGE: 225 rm

_PEAKS

1 = = 4 5 5 7 = 5 16
b T i e 5 e S |
AE5S &, 111 @, 454

& LA

1. 50688

1. 0683 {1 ' -

RES by

i
o

N
tn
=l
KX
o
|

B, B L I e N __ | _
oo, A ohE, O S0, 0 0 P S0, O SO, 0

WES ELEMETH

Sekil 3.26. Islem 4°teki Ornegin Asetonitril’ deki UV Spektrumu




DARTE: 2819795 TIME: 14:05: 54
10 OFERRTOR:

SCAM TWPE: TMTELLT SCAN
BAZELIME: USER

UMICAM UWZ—100 IVAYISIBLE SPECTROMETER 3. BE

SPEED: MOEMAL

EBAHDIWIDTH: &. Snm
! .

N T TR A o o S

BES 1.954 1. 115 &, 488

KN
11

FEAKS

1)
]
i
Tl

&L A

o
e =

71

PAGE

OETA IMT: 1. B
LAMP CHAMGE: 225 rm

16

-]
1. 504

Rl

1. pEn I |

QBS

1)
n
;"—l
Y
=
-l
T

b

ik |

A, DA
e, 0

=00, 0 =G0, G

“evelmietn

Sekil 3.27. Islem 15 teki Ornegin Asetonitril deki UV Spektrumu
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LHICAM vE=1868 WAAYTSTELE SPECTROMETER =2

DATE: 2887 -"3& TIME: 1d: 14: 113
100

DFERATOR:
SCAM TWPE: TMTELLT SCAM SFEED: MOREMAL
EASELIME: LUSER EAHDIIDTH: 2. Brim

FEAKS
1 z 3 4 5 3
l::"'a [g1H] 55:4 ,:’ EE'E‘ - lj
RES . @037 1. 284

i BB

SERIAL Mo BzZzZmm4g

=]

OATH IMT: 1., Bnm
LAMF CHAMGE : 525

& 9

FAGE

i

16

1

1. B

ABES

_ — 4
., SEE H i

oL oes §

! | T —+
S, 208, 0 S0, 3 PN e 00, (9 a0
A ELCHGTH

Sekil 3.28. Islem 16" daki Ornegin Asetonitril deki UV Spektrumu



HICAM W10 VASYTSTELE SPECTROMETER w2l B FAsE 1
DATE: 280735 TIME: 14:21: 26 SERIAL Mo: BE20E
10 DFERATOR:
SCAM TRE: IMTELLTSZAN SFEED: HleﬁL DATA INT: 1. 8rnm
EAHDWIDTH: 2 LAMF CHARMGE: 325 mm

BOSELIME: LISER
_PEAKS .

1
14

)

n
!

1 & =
som 212,08 Ze3.68 211,464
ABES sk B, 2139 B, 2852
T I I

= HEE f I

l
!

1. B

i e '

a.5a0 [ || a
1

’ r -~h&““*r———~————! |

=0, 5

0B, 8 L, :
FAYELEM

o Kb

fUU,@

Sekil 3.29. Islem 20"deki Ornegin Asetonitnl”deki L'V Spektrumu
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Tablo 3.1. Heteropoli Asit ve Komplekslerinin TGA Verileri ve Degerlendirmes

NO

ORNEK Higroskopik su kaybr | I.Madde kayb: 11.Madde kayb j

H4PMo, 1Y040-32H,0 % 15,3 (28-106°C) % 6,0 (107-188°C) % 1,8 (188-420°C)

1

Deferlendirme: |[PMoy,V] yapisi, 180°C da kristal suyunun yaklagik tamamina yakinin
kaybetmektedir, II. Madlde kaybi, 42=2 mol H,O/MHPA seklindeki yap1 suyunun
uzaklagmasina ( 380°C da) karsilik gelmektedir. Her (g tir kayip toplams 32 mol su
kaybina kargilik gelmekte olup yaprda higroskopik (adsorbe) su oran gok az ya da hig yoktur
ve bu durum, asiun, oda sicakhiginda bile kristal suyunu kssmen kaybetmeye basiadifinu
gostermektedir. 1. Madde kaybi, Keggin anyon yapisinin daha biiytik iyon yapisindaki
Dawson yapisina tersinir donitsdmd ile bagianthidir.

Il

HgPMo, oV50,40.32H,0 % 14,6 (25-109°C) % $,9(10%-165°C) | %23 (220419°C)

Defierlendirme: Yukardzki degerlendirme ile aymudir. Yakalgtk 380°C lik anhidrit olusum
sicaklifinda yap: suyunun uzaklagmas: ( 11. Madde kayb1), 52=2,5 mol H,O/HPA 'ya
karsihk gelmektedis,

m

HgPMogV30,45.34H,0 % 24,0 (20-201°C) % 2,5 (201-366°C) | % 2.9 (366477°C)

Deferlendirme: Yukardaki deperlendirme ile ayrudir. }1. Madde kayb, 6/2=3 mol
HyOMHPA ' y1 kargilamaktadir.

(NH)gH PVgW0,0 6H,0 | %29,0 (25-109°C) % 6,8 (109-249°C) % 6,8 (249470°C)

Deferlendirme: Bu 6rnek, ok fazla higroskopik(adsorbe) su igermektedir. Yapidan NHj
uzaxlagmas, 11 Madde kaybi iginde yer almakiadir. Kararsiz yapidadar,

(NH )gHPV, W0, . 9H,0 % 14,9 (26-183°C) %S,0 (183-419°C) % 1,6 (419-470°C)

Deferlendirme: Higroskopik(adsorbe) su kayb: fazladir. Yapidan NHy uzaklagmas,
!1.Madde kayb: icinde yer almaktadir. Ona kararh bir yapsdadir.

V1

Nig Moy g PoOg3 . 24H,0 %11,4 (20-204°C) %14,8 (452.528°C)

Deferlendirme: Fazla mikiarda higroskopik su icermekte ve kararsiz bir yapi

. gosiermektedir.




Tablo 3.2. EDX Incelemlerinin Sayisal Degerlendirme Verileri

76

H 4[PMo; V0 40]. 32H >0

Olgim Sioram ] P oram Soran Mo oranm V orani

No Atom % AL % Atom %% | A % Atom % Af. % Aiom s A % Atom % Ad. %
File 18 | 028 0,09 8,15 1,00 3,42 1,30 79,04 1 90,09 | 9,11 5,51
File 19 1 0,64 0,22 H K8 3,29 2,20 0,84 77,86 | 89,30 | 10,43 6,15
File 20 | 0,22 0,07 7,83 2,94 5,92 2,30 76,19 | 8861 9.8] 6,07
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Tablo 3.4. Islem 1.2.4.7.11.14.15.16.17,18.19.20,21.22.23 Orneklerinin C.H.N Analiz

Sonuglar

islemier Renk %C DPAC T %N DN T Yo HDM%HT
Isem 1 Sar 18.63/30.52 - 1.34/2.26
islem 2 Sar 18.99/30.52 1.45/2.26
fsiem 4 Yesil 23.24/30 52 T1.83226
Islem 7 Bevaz 17.98/17.67 - 1.23/1.3]
Islem 11 Bevaz 22.16/22.00 - 1.53/1.63
Islem 14 Yesil | 24.07/24.81 - 1.73/1.84
Islem 135 Kovu vesil 21.22/31.27 1.50/2.03 1.39/2.32
Islem 16 Sarn 13.10/13.17 2.44/2.56 2.73/2.92
Islem 17 Bevaz 8.95/8.77 1.69/1.71 1.82/1.93
Islem 18 Bevaz 7.02/6.79 1.31/1.32 1.46/1.51
Islem 19 Sari 10.52/10.13 1.94/1.97 213 2.25
Islem 20 San 22.86/22 .83 2.222.22 4.61/4.44
[slem 21 Bevaz 16.09/153.91 1.36/1.533 2.94/3.09
Islem 22 Bevaz 12.74/12.57 1.27/1.22 2317245
Islem 23 San 18.45/18.14 1.81/1.76 3.43/3.33

Tablo 3.5.Islem 4 Orneginin Mo, V ve P Miktarlan

islem % Mo % %P
Islem 4 32.54 1.95 3.76
Tablo 3.6. Islem 4.7.11.14 teki Orneklerin Ksp Degerler:

Islem Islem 4 Islem 7 Islem 11 Istem 14
Ksp 10,1077 11.6.10 10.36.107° 12.95.10°°
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4.SONUC VE TARTISMA

Polioksi metalatlar hidrokraking. hidrojenasyon, izomerizasyon, polimerizasyon
aibi cesitli endistrivel kimyasal islemlerde katalizor olarak kullanildizi gibi bunlann
indirgen urinleri olan heteropoli mavileri analitik kimvada ozellikle inorganik ve
bivoanalitik kimyada reaktif olarak kullamlmaktadir. Bu ¢ahsmada 2000-4000 molekil
agirhikh oksit kimelerinden olusan ve ok kuvvetli Bronsted asidi olan heteropol
asitlerden Hy(PMo1,VO040).32H-0, Hs(PMo10V201).32H20, He(PMoyV:040).34Ha0,
bunlarin kompleksleri olan (NH.)sHy(PVW4040).6H-0, (NPL)6H(PY4WSO4()).9H30,

Nag(Mo1sP20¢2).2H,0, (@:PH):H(PMoy;VOs0).4H:0, (@:PH):P(W:010)s.
(@sPH),Si(W:010)s. (@<PH):P(Mo:Or0)s. (@:NH):HPMo,;VO,0.8H:0,
(Et:NH);PMo,;VOy0, (Et:NH),Si(W:010)s. (Et:NH)sP(W:010)s. (Et:NH):P(Mo:O10)s.
(Biit:NH);PMoy; VOso, (Biit:NH),Si(W:010)s. (Biit:NH)sP(W:00)s

(Biit:NH):P(M0:01)+ laboratuvarlarimizda tarafimizdan sentezlendi.

Hs(PMo0,;V040).32H-0 ve Hs(PMo01oV2040).32H-0 asitlerin yapilarinin SEM
fotograflan ve XRD sonuglarmin, diger inceleme sonuglarr ve literatiir verileriyle
uvumlu oldugu anlagiimaktadir(7).

EDX sonuglarinin diger inceleme sonuglar ile uyumlu oldugu anlasilmaktadir.
H;(PMo;;V04).32H-0 6rneginde safsizlik olarak kiktrt gérulmektedir.

Sekil 3.11 - 3.13’te a, b ve ¢ O6rneklerinin FTIR spektrumlar hemen hemen
birbirinin aymsidir. Ancak ¢ orneginde 1204 ecm™ ve 1132 cm™ de gozlenmis olan
genis ve zayif bandlara literatiirlerde rasttanmamisur. Bu bandlar muhtemelen (P=0) ve
P-O(OH)=0’dan ileri gelebilecedi aibi 1132 cm” ‘de gozlenmis olan band avm
~zamanda heteropoli asit hazirlanmasi agamasinda kullanilmis olan PO, veva SO, den
ileri gelebilir. D ve e orneklerinin FTIR spektrumlarinda goriilen 3030 ve 1400 cm’
bandlari, sirasiyla NHy ™ ivonunun asimetrik ve bikilme titresimlerine aittir. G ;
orneginin FTIR spektrumunda 1se vapi korunmustur. Ancak spektrumun ozellikle
1000-400 cm™ bolgesinde tam ¢ozimlenmemistir. Heteropoli asit ve komplekslerinin
tim oOrneklerinde 1260 cm-1’de bir band gozlenmistir. Heteropoh asitlerin IR
spektrumlarinin ~ bulundugu  literatirlerde  bovle bir  banda iliskin = bilgive
rastlanamamistir(49). V-0 bandlan 1se muhtemelen Mo-O titresim bandlan tarafindan

maskelenmistir.
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600-1100 cm™"deki bandlar Keggin yapisinin karakteristigidir ve hemen hemen
tiim 6rneklerde aymdir. Hy(PMo;;VOu0).32H-0. Hs(PM016V2040).32H-0 asidin 6zgil
vizey alanlan 7.4 ve 3.5 m*/g olarak belirtilmistir. Bulunan bu degerler giris kismindaki
heteropoli asitlere ait dzgul vizey alan degerlen (1-15 m*/g) ile uyum halindedir.

Hy(PMo,,VOu0).32H-0. Hs(PM010V204).32H0 ve H(PMooV:040).34H:0
asitlerinin sudaki UV spektumlari alindiginda hepsinin birbirine benzer 215 ve 310
nmde iki pik verdigi gorildii.

Incelenen heteropoli asit ve kompleksleri kararsiz kristal suyu igerikler: disinda
ivi 1animh maddeler olup hazirlamalar tekrarlanabilir 6zellik gostermektedir. Incelenen
heteropoli asitler disiik diizeyde 6zgil yiizey alam gostermektedir. Bunlarn katalitik
aktiflikler1 gozeneklilikten degil, ¢ok diigik birincil parcaciklarin dis yizeylerinden
kaynaklanmaktadir. Incelenen HPA ve komplekslerinin termal kararliliklarinin gok
fazla olmadig anlasiimaktadir. Ayrica higroskopik (adsorbe) su igerikleri de bazi
orneklerde oda sicakliginda bile kararhilik géstermemektedir. Bunlarin katalizor olarak
kullanilacaklarn  reaksiyonlarin  polianyon yapisinin  bozunmaya ugramayacagl
sicakhiklarda ( yaklagik 400 °C’nin altinda) yiratiilmesi gerekmektedir.

Laboratuvarlanmizda hazirlanan heteropoli asitlerin islem 1-237te agiklandig
sekilde ¢esith kompleksleri hazirlandi. Komplekslerin element analiz sonuglan
Tablo 3-4’te verilmistir. Kompleksin ICP analiz sonucu Tablo 3-5°de, ¢6ziinirlik
carpimi Tablo 3-6’da gorilmektedir. Bu korhplekslerin de diger sentezledigimiz
maddeler gibi spekiroskopik Ozellikleri incelenmis ve vapilani  aydinlatdmistir.
Bolim 3.9.10°daki reaksiyonlar gézininde bulundurularak Tablo 3.4°teki C.N ve H
miktarlarinin teorik ve denel degerleri genellikle drneklerin ¢ogunda birbirlerivle uyum
halinde olup sadece islem 1, 2.4.157teki érneklerde bu uyumluluk voktur. Islem 1,24,
@:P ile Hy(PMo01;VO40).32H-0 arasinda 1:1, 2:1 ve 4:1 oramda. Islem 15 ise @:N.ile

-Hi(PMo011VOy).32H,0 arasinda. 4:1 oraninda vapilmig reaksivonlardir. Islem 4’teki
ornegin Sekil 3.15°te verilen TGA egrisi incelendiginde 243.6 °C ‘ye kadar olan
%2.929 luk madde kaybi H.O'va ait olup 4 mol H.O"ya karsilik gelmektedir. Islem
15°teki. 6rnegin Sekil 3.19°daki TGA egnisi incelendiginde 213.8°C've kadar olan
9%5.327 lik madde kavbi H-O"va ait olup 8 mol H-Ova karsihk gelmektedir.

Sekil  3.26-3.29°daki  Islem 4.15.16.20  Orneklerimn UV spekirumlan

incelendiginde hepsinde benzer li¢ tane spektrum gériilmekte. bunlardan 1 ve 3 nolu
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spektrumlar Hy(PMo1;VOy).32H-0"ya ait olup ortadaki spektrum ise @:PH, ©:NH .
Et;NH'. Biit:NH' ‘ya ait gegislerdir.

{slem 4 teki 6rnegin Sekil 3.227deki IR spektrumu incelendiginde 3502.8 em’
de bulunan sudaki v(O-H) titresimleri. 1615.1589 cmdeki aromatiklige ait pikler.
1484 ve 1438 cm™ w(P-H) titresimleri 1122.7,1057.6 em’ v(P-O) titresimleri . 958.06
em” v(Mo=0) titresimleri, 726.75‘cm" v(Mo-O-Mo) titresimleri, 690.67, 538 cm™
v(Mo-0) titresimlerine ait piklerdir.

islem 15°teki ornegin Sekil 3.23°teki IR spektrumu incelendiginde yapida
miktarda kristal suyu bulundugundan ( ki bu TGA egrisinde goriilmekte ) v(N-H) ve
V(O-H) titresimleri gozikmemekte olup, 1602.2, 1453.5 cm” ‘deki pikler aromatik
halkaya ait pikler, 1335.6 cm™ v(C-N) titresimleri, 1054 em™ deki v(P-O) titresimleri,
999 46, 95134 cm’ deki v(Mo=0) titresimleri, 873.91, 793.18 cm™ deki
v(Mo-0O-Mo) titresimleri, 591.36 em’ deki v(Mo-O) titresimleridir.

Islem 16°daki ornegin Sekil 3.24°teki IR spektrumu incelendiginde
3739.7 em™ deki v(N-H) titresimleri. 3138,3003.5 cm™ deki etil grubundaki v(C-H)
titresimleri, 1468.1, 1452.7 em’ deki v(C-N) titresimleri, 1397.7. 1358.1 em™ deki
S(N-H) titresimleri, 1056.2 ecm™ deki v(P-0) titresimleri. 949.72 cm™ deki v(Mo=0)
titresimleri. 869.47, 785.4 cm™ deki v(Mo-O-Mo) titresimleri. 596.9 em™ deki v(P-0)
titresimleridir.

Islem 20°deki drnegin Sekil 3.25°teki IR spektrumu incelendiginde 3435 em™
deki V(N-H) titresimleri, 3124.5. 2961.2. 2934. 2871.3 cm™ deki biitildeki v(C-H)
titresimleri. 14701416, 1346 cm™ deki v(C-N) titresimleri. 1074.1.1056.6 em™ deki
v(P-0) titresimleri. 959.95 cm™ deki v(Mo=0) titresimleri. 873.67. 783.36 cm™ deki
v(Mo-0-Mo) titresimleri. 596.68. 494.45 cm™ deki v(Mo-O) titresimleridir.

- Islem 4.15.16.20 érneklerinin yapilan bu incelemelerinden sonra &rneklerin
vapilan sirastyla (@:PH);:HPMo,,V0O4.4H-0. (©:NH):HPMo0;,V0,,.8H-0
(Et:NH),PMo,,VOua ve (Biit:NH);PMo,;VOy, karsihk geldig belirlenmistir,

Islem 4'teki Ornegin paramagnetik ozellik gostermesi yapida ortaklanmams
elektronlarin oldugunu gostermektedir. Tablo 3.6° da verilen islem 4.7.11.14 teki Ksp
degerleri olduk¢a kiguktiir,

Heteropoli asitlerin 6zellikle azot igeren organik maddelerle ¢okme verebileceg

bu amagcla vapilan ¢alismalarda 107 M H:P(Mo0:010)s.xH-O'in 1.10° M nikotin.5.10°



M nikotinik asit. 1.10* M @:P . 4.10° M @:N, 5.10" M Et:N . 10" M anilin ve 107
M metilen mavisi ¢Ozeltilerini ¢oktiirebilecedi tespit edildi.

Calismamizin = son  bolumiinde heteropoli  asitlerle yaptlglﬁnz katahz
incelemelerinde ele gegen 2-lmdroksipropil t-butil eterin Sekil 3.30°daki IR spektrumu
incelendiginde 3435.9 cm™ deki v(O-H) titresimi, 1043.7 em™ deki v(C-O-C)
titresimi, 2974, 2934 ve 2882.4 cm™ de OH’in bagh oldugu karbondaki v(C-H)
esneme titresimi, 16449 cm” de eter oksijeninin bagh oldugu CHa.’deki v(C-H)
titresimini gostermektedir. Bu veriler ele gecen iirtinin 2-hidroksipropil t-butil eter
oldugunu gostermektedir. lzobiiten olusumu reaksiyonunda, reaktore gaz
kromatografi (GC) aleti baglantisi yapilamamus olmast nedeniyle gaz iriin tespiti
yapilamanus olup sivi reaktan hacminin gitgide azalmasindan dolayr Uriiniin izobiiten
oldugu tahmin edilmektedir.

(t-Buitanol)-(metanol), tetrahidrofuranin polimerlesmesi, izobitirik  asidin
dehidrojenasyonu  ve benzeri bazi homojen kataliz reaksiyonlarinin  nitel
incelemelerinden veterli sonug alinamamstir.

Sonug olarak tarafimizdan sentezlenen ve yapilan detayh olarak aydinlatilan
heteropoli asitlerin degisik amin ve fosfin kompleksleri, bu asitlerin analitik kimyada
analiz amagh olarak kullamulabilecegini gostermektedir. Ayrica amin ve fosfin
kompleksleri heterojen kataliz islemleri igin biiviik bir potansiyel olarak goziikmekte ve

bunlarla ilgili uygulamalarin énemli sonuglar verebilecegi diistinilmektedir.
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