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OZET

HETEROJEN KATALIZOR VARLIGINDA BENZIL ALKOL iLE BENZENIN
BENZILASYON TEPKIMESININ INCELENMESI

Deniz KARABULUT
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, May1s 2018

Danigman: Dog. Dr. Sema AKYALCIN

Bu ¢alismada heterojen katalizor varliginda benzenin benzil alkol ile benzilasyonu
tepkimesi ile difenilmetan sentezi gergeklestirilmistir. Bu tepkimede katalizor olarak
kullanilmak tizere MCM-22 zeoliti, hidrotermal sentez yontemi ile tiretilmistir. Ayrica,
H-MCM-22 katalizoriiniin lizerine yas emdirme yontemi ile Cu ve Ni metal yiiklemesi
gerceklestirilmistir. Hazirlanan tiim katalizorler; X-Isin1 Kirinimi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), endiiktif-eslesmis plazma spektrometrisi (ICP-MS), No-
adsorpsiyonu/desorpsiyonu,  amonyak desorpsiyonu (NHs-TPD) yontemleri ile

karakterize edilmistir.

Hazirlanan katalizorler, sabit tepkime kosullarinda benzenin benzil alkol ile
benzilasyon tepkimesinde kullanilmig ve katalitik aktiviteleri karsilagtirilmistir.
Tepkimede kullanilmak {izere hazirlanan tiim katalizorler igerisinden H-MCM-22
katalizoriiniin en iyi katalitik aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. H-MCM-22 katalizorii
varliginda 80 °C tepkime sicakliginda, 56/1 benzen/benzil alkol mol oraninda katalizor
miktarinin tepkime hizina ve DFM verimine etkisi incelenmis ve optimum katalizor
miktar1 belirlenmistir. Optimum katalizér miktarinda H-MCM-22 katalizorii varliginda
tepkime sicakligimin (70, 75 ve 80 °C) ve reaktant-mol oranmin (30/1, 56/1 ve 80/1)
tepkime hizina ve DFM verimine etkisi incelenmistir. 80 °C tepkime sicakliginda, 56/1
benzen/benzil alkol mol oraninda ve mgaalizsr (MY)/VenoH (ml) orant 360 iken {i¢ saatlik
tepkime siiresi sonunda benzil alkol doniisiimii % 99,3 DFM verimi % 92,1 olarak elde
edilmistir. Bununla birlikte H-MCM-22 katalizorlinlin bu tepkime icin tekrar

kullanilabilirligi de arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: H-MCM-22, metal yiikleme, benzilasyon, benzil alkol,

difenilmetan, dibenzileter, polialkil benzen



ABSTRACT

INVESTIGATION OF BENZYLATION OF BENZENE WITH BENZYL ALCOHOL
IN THE PRESENCE OF HETEROGENEOUS CATALYST

Deniz KARABULUT
Department of Chemical Engineering
Anadolu University, Graduate School of Sciences, May 2018
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sema AKYALCIN

In this study, the benzylation of benzene with benzyl alcohol (BnOH) to
synthesize diphenylmethane (DPM) was performed in the presence of heterogenous
catalyst. The MCM-22 zeolite used as a catalyst in this reaction was produced by
hydrothermal synthesis method. Furthermore, the deposition of Ni and Cu metals on
H-MCM-22 catalyst was carried out by wet impregnation method. All the prepared
catalysts were characterized by using X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), inductively coupled plasma spectroscopy (ICP-MS),
N> - adsorption/desorption and NH3-TPD methods.

The prepared catalysts were used in the benzylation of benzene with benzyl
alcohol under the same reaction conditions and their catalytic activities were compared
with each other. It was observed that H-MCM-22 catalyst shows the best catalytic activity
among the preapared catalysts used in the reaction. The effects of catalyst amount on the
reaction rate and yield of diphenylmethane were investigated in the presence of
H-MCM-22 at 80 °C of reaction temperature, benzene/benzyl alcohol molar ratio of 56/1
and optimum catalyst amount was determined. The effects of reaction temperature
(70, 75 and 80 °C) and reactant-mol ratio (30/1, 56/1 and 80/1) on the reaction rate and
yield of diphenylmethane were investigated in the presence of H-MCMC-22 at the
optimum catalysts amount. At the end of three hours of reaction time, the conversion of
benzyl alcohol and yield of diphenylmethane were obtained as % 99,3 and %92,1,
respectively, for the temperature reaction of 80 °C, benzene/benzyl alcohol molar ratio of
56/1 and Miaalizsr (M)/VenoH (M) rate of 360. Additionally, the reusability of H-MCM-
22 catalyst was investigated for this reaction.

Keywords: H-MCM-22, metal impregnation, benzylation, benzyl alcohol,
diphenylmethane, dibenzylether, polyalkylated benzene
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1. GIRIS VE AMAC

Friedel-Crafts tepkimesi, aromatik halkalardaki C-C bagmi olusturmada
kullanilan sentetik bir yontemdir. Bu proseste; C-H bagi, aromatik sistemde C-C bagi ile
degistirilir. Glimiimiizde; bu tepkime, Ozellikle biiylik Olgekli petrokimyasallarin
tiretiminde olmak iizere bir¢cok endiistriyel uygulamaya sahiptir. Ayrica; hidrokarbonlar,

ketonlar, asitler, fenoller ve fenol eterler gibi degerli kimyasallarin {iretiminde de

kullanilmaktadir (Sadiq vd., 2018).

1887 yilinda Fransiz kimyaci1 Charles Friedel ve Amerikali kimyaci James Mason
Crafts; AICIs katalizorii varliginda amil kloriir ile benzenin tepkimesi sonucunda amil
benzenin sentezini gergeklestirmislerdir. Bu tepkime ile organik sentezde kullanilan
Lewis asit tanimlanmis ve Friedel-Crafts alkilasyonunun ilk ¢alismasi gergeklestirilmistir
Rueping ve Nachtsheim, 2010). Calismanin tepkime basamagi Sekil 1.1°de verilmektedir.

AlClLs
-HC1

+ CIW

Benzen Amil KEloriir Amil Benzen

Sekil 1. 1. AICl3 katalizérii varliginda amil kloriir ile benzenin Friedel-Crafts tepkimesi
(Rueping & Nachtsheim, 2010)

Friedel-Crafts tepkimesi; AICI3 varliginda alkil halojeniirlerin veya agil
halojentirlerin tepkimesinden agiga ¢ikan alkil veya acil katyon tiirleri ile elektronca
zengin aromatiklerin iyonik (polar) alkilasyonu veya agilasyonudur (Togo, 2004).

Aromatik (eski Yunanca, “aroma”) terimi hos kokulu anlamina gelmektedir. Bu
yiizden, hos kokulu bircok madde aromatik bilesikler olarak adlandirilmaktadir. Bu
organik bilesiklerin bircogu, bir veya daha fazla gruba bagli benzen halkasi igermektedir
(Rawn, 2015).

Aromatik hidrokarbonlarin alkilasyonunda katalizor olarak metal halojentirler
(aliminyum ve baryum kloriir, baryum floriir v.b.), metal oksitler, zeolitler, protonik
asitler (siilfurik asit, hidroflorik asit ve fosfosrik asit gibi) ve siilfonik regineler
kullanilabilmektedir. Bu katalizorlerin en aktif olanlar1 asidik bir proton i¢eren Bronsted
asitleridir. Lewis asitleri olan metal halojentirler, bu sekilde kullanildiginda aktif

alkilasyon katalizorleri degildirler ve hidrohalik asit gibi yardimeci bir katalizoriin az



miktarda eklenmesi ile aktive edilmelidirler. Yardimci katalizor Lewis asit ile tepkimeye

girer ve bu sekilde Bronsted asit iiretilir (Perego ve Pollesel, 2010).

Aluminyum klortiir, sivi faz Friedel-Crafts alkilasyon/agilleme tepkimeleri igin
yaygin bir sekilde kullanilan verimli bir homojen katalizordiir. Ancak homojen
katalizorlerin kullanimi sirasinda yasanan problemlerden dolayr homojen katalizorlerin
yerine son yillarda zeolit, kil, SiO2-Al20s modifiyeli metal oksitler, heteropoliasitler gibi

heterojen katalizorler kullanilmaya baglanmigtir (Izumi vd., 1992).

Alkillenmis aromatiklerin 6nemli bir smifi olan benzil grubu eklenmis
aromatikler; petrokimya, kozmetik, boya, ila¢ ve diger birgok kimya endiistrisinde 6nemli
bir yer tutmaktadir (Candu vd., 2011). Aromatik hidrokarbolarin alkilasyonu; alkil
halojentirler, alkoller, alkil siilfatlar ve olefinler gibi ¢esitli alkilasyon ajanlar1 ile

gerceklestirilebilir (Perego ve Pollesel, 2010).

Benzilasyon tepkimesinde, benzilasyon ajani olarak benzil kloriir (BnCl)
kullanilmast durumunda yan {iriin olarak hidroklorik asit aciga cikarken benzil alkol

(BnOH) kullaniminda yan iiriin olarak su olugmaktadir (Candu vd., 2012).

BnOH, kolay ulasilabilir ve toksisitesi diisiik bir kimyasaldir. Benzil-, allil-,
propargil alkollerin Friedel-Crafts alkilasyon tepkimelerinde yan iiriin olarak su agiga
cikmakta olmasi bu slireglerin ¢evre dostu olmalarinda Onemli bir adimdir

(Rueping ve Nachtsheim, 2010).

Benzenin benzil alkol ile benzilasyonu tepkimesi, asidik merkezler ile benzil
alkoliin tepkimesini i¢eren bir elektrofil ara madde ile ilerler. Bronsted asidik merkezler,
benzil alkolii polarize eder ve CeHsCH:" elektrofili olusur. Olusan bu elektrofillerin
benzen halkas1 ile etkilesimi difenilmetan (DFM) olusumu ile sonuglanir
(Candu vd., 2011). Benzenin benzil alkol ile benzilasyonu tepkimesi Sekil 1.2°de

verilmektedir.
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Sekil 1. 2. Bir Friedel-Crafts tepkimesi olarak benzil alkol ile benzenin benzilasyonu

(Candu vd., 2011)

Benzenin benzil alkol ile benzilasyonu siirecinde elde edilen en 6nemli kimyasal
bilesik DFM’dir. Tepkime sirasinda DFM’nin yani sira dibenzileter (DBE) ve polialkil
benzen (PAB) tiirevleri de iiretilmektedir (Noji vd., 2003).

DFM;  hos koku  iretiminde  (parfiimeri  {riinleri ve  sabun)
(Harford ve Vernon, 1956), ¢6ziicii olarak (boya iiretiminde) (Siggel, 1951), jet
yakitlarinin kararliligini artirmada, metil radikal gruplariin
(civa igerikli dimetil gruplart gibi) petrokimyasal bozunumunu saglamada
(metan iretiminde) (Taylor ve Smith, 1940), ¢ift gbzenek yapili seramik malzemelerin
tiretiminde (Tang vd., 2018), benzofenon iiretiminde (Correia, 1992), ara iiriinler olarak
ilag tiretiminde ve yalitkan malzemelerin iiretiminde (Hou ve Okuhara, 2001), bocek
ilaclart ve tarim ilaglarmin iiretiminde ve polyesterlerin termal kararliliklarini artirmada

(Khadilkar ve Borkar, 1998) kullanilmaktadir.

DBE; parfiimlerde, tarim ilaglarinda ve ilag endiistrisinde kullanilan bazi organik

kimyasallarin sentezlerinde kullanilmaktadir (Ruso vd., 2016).

DFM; benzenin Friedel-Crafts benzilasyonu ile H.SO4, HF, AICI3, FeCls veya

ZnCl» gibi homojen katalizorler varliginda sentezlenebilmektedir



(Hartman, 1934; Phillips,1943). Bu katalizorler; korozyon, yiiksek zehirlilik, ayirma
islemlerindeki ve katalizoriin geri kazanimindaki problemleri beraberinde getirmektedir.
Bu nedenle heterojen katalizorlerin, homojen katalizorlerin yerine kullanilmasi

gerekmektedir.

Narender ve ark.; sabit tepkime kosullarinda farkli Kkatalizorler
(H-Beta ve H-Mordenit, H-MCM-41, H-ZSM-5, amorf silika) varliginda Bn/BnOH
molar orant 56/1, Matatizsr (MG)/Venon (MI) oran1 480 ve tepkime sicakligr 80 °C iken
benzenin benzil alkol ile benzilasyonu tepkimesini gerceklestirmisler ve BnOH
dontisiimii ile DFM verimini belirlemislerdir. Bir saatlik tepkime siiresi sonunda; en
yiksek BnOH doniisiimiine (% 100) ve DFM verimine (% 92) H-Beta (Si/Al=15)
katalizorii varhiginda ulastiklarini bildirmislerdir. Ayrica; H-Beta katalizorii iizerine
emdirme yontemi ile Co, Ni, Pb, La, Ce, Fe, W, Cr, Cu ve Zn metal nitratlar1 kullanilarak
% 5 oraninda metal depolanmis ve elde edilen katalizorlerin tepkimedeki aktiviteleri ayni
tepkime kosullar1 altinda incelenmistir. Otuz dakikalik tepkime siiresi sonunda, en yiiksek
BnOH doniistimii (% 99) ve DFM verimi (% 97), W8 ve CeB katalizorleri varliginda elde
edilmistir (Nerender vd., 2006).

Sun ve Prins; [3-(trimetoksisilil)propil] hekzadesildimetilamonyum kloriir sablon
molekiiliinii kullanarak mezo gozenekli ZSM-5 (M-ZSM-5) katalizoriinii ve geleneksel
ZSM-5 (H-ZSM-5) sentezlemiglerdir. H-ZSM-5 ve M-ZSM-5 katalizorleri varliginda
Bn/BnOH molar orani 80/1, Miatatizsr (MY)/Venon (ml) oran1 300 ve tepkime sicakligi
80 °C iken benzenin benzil alkol ile benzilasyonu tepkimesini gergeklestirmisler ve
BnOH doniistimii ile DFM verimini belirlemislerdir. H-ZSM-5 ve M-ZSM-5 katalizorleri
varhiginda BnOH donisiimlerinin sirast ile % 10 ve % 90 oldugunu ve katalitik
aktivitedeki artisin mezo gozeneklerin varligindan kaynaklandigini bildirmislerdir

(Sun ve Prins, 2008).

Saxena ve Viswanadham; ticari olarak temin ettikleri Si/Al orant 16 olan
H-Mordenit zeolitini (SM); 1, 2 ve 3 N’lik nitrik asit ¢ozeltileri ile muamele etmisler ve
elde ettikleri katalizorleri sirasi ile SM-1, SM-2 ve SM-3 olarak isimlendirmislerdir. Bu
katalizorler varliginda Bn/BnOH molar oranit 30/1, Miagalizsr (M@)/Venon (ml) oran1 1000
ve tepkime sicakligi 80 °C iken benzilasyon tepkimesini gerceklestirmisler ve en yiiksek
BnOH déniisiimiinii (% 98,05) ve DFM verimini (% 97,90) SM-2 katalizorii varliginda

elde etmislerdir. SM-2 katalizoriiniin gozenek hacim degerinin ve giiglii asidik merkez



derisiminin yiiksek olmasindan dolayr en 1iyi katalitik aktiviteye sahip oldugu

bildirilmistir (Saxena ve Viswanadham, 2017).

Li ve ark.; sabit tepkime kosullar1 altinda farkli katalizérler (H-MOR, C-MOR ve
Al-MCM-41) varliginda Bn/BNnOH molar orani 98/1, Miatatizsr (MY)/VenoH (ml) oran1 500
ve tepkime sicakligi 80 °C iken benzenin benzil alkol ile benzilasyonu tepkimesini
gerceklestirmisler ve BnOH dontisiimii ile DFM verimini belirlemiglerdir. HMOR
(hiyerarsik form H- Mordenit), AI-MCM-41, CMOR (geleneksel H-Mordenite)
katalizorleri varliginda BnOH doniistimlerinin sirasi ile % 99,88, % 40,60, % 17,24; DFM
verimlerinin ise sirast ile % 97,02, % 22,20 ve % 14,7 oldugu bildirilmistir. HMOR
Katalizoriintin ulasilabilir gii¢lii asidik merkezleri sayesinde diger katalizorlerden daha
tistiin bir etkinlik sergiledigi, AI-MCM-41’in gii¢lii asidik merkezlerinin azlig1 sebebiyle
diisiik katalitik aktiviteye sahip oldugu, CMOR katalizoriiniin ise gézenek genisliklerinin
tepkime i¢in uygun olmamasi sebebiyle tepkimedeki en zayif performans: sergiledigini
bildirmislerdir (Li vd., 2015).

Kamalakar ve ark.; MCM-41 zeoliti lizerine tungstofosforik asit (HPW),
molibdofosforik asit (HPMo), tungstosilisik asit (HSIW) gibi cesitli heteropoliasit
tiirlerinin yiiklenmesi ile elde ettikleri katalizorler varliginda Bn/BnOH molar orani 20/1,
Miatalizor (MY)/Venon (ml) oran1 50 ve tepkime sicakligt 90 °C iken benzilasyon
tepkimelerini gerceklestirmislerdir. ilk bir saatlik tepkime siiresi sonunda; en yiiksek
BnOH doniisimiine (% 86) ve DFM verimine (% 35), HPW(50)/MCM-41
(lizerine kiitlece %50 HPW yiiklenmis MCM-41) katalizorii varliginda ulastiklarint
bildirmislerdir. MCM-41’in katalitik performansindaki iyilesmenin; HPW un elektronik
dogasindan ve elektron verici gruplarin BnOH’1 daha hizli polarize etmesinden
kaynaklandigi vurgulanmigtir (Kamalakar vd., 2006).

Luo ve ark.; sentezledikleri ve Ada-(i=4,5,6)-16 seklinde isimlendirdikleri
organik sablon molekiilii kullanarak MIT-1, hekzametilenimin organik sablon maddesini
kullanarak MCM-22 ve MCM-56 katalizorlerinin  hidrotermal  sentezini
gerceklestirmigler ve benzilasyon tepkimesinde kullanmislardir. Bu katalizorler
varliginda Bn/BnOH molar orant 20/1, Mgatalizsr (MQ)/Venon (MI) orant 96 ve tepkime
sicakligt 85 °C iken MCM-22, MCM-56 ve MIT-1 katalizorleri varliginda BnOH
dontigiim degerlerinin siras1 ile % 40, % 44, % 98 mertebesinde oldugunu ve DFM
verimlerinin ise siras1 ile % 19, % 19, % 65 mertebesinde oldugunu bildirmislerdir.

MIT-1 kataliz6riiniin daha fazla dis ylizey alan1 ve asidik merkeze sahip oldugu ve bu
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nedenle diger katalizorlerden daha yiiksek katalitik aktivite sergiledigi belirtilmistir
(Luo vd., 2015).

Bu tez ¢aligmasinda, heterojen katalizor olarak MCM-22 hidrotermal sentez
yontemi ile tiretilmistir. Elde edilen katalizor iizerine yas emdirme yontemi ile Ni ve Cu
metal yiiklemesi gergeklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin Kristalin yapilar1t XRD ile,
elementel kompozisyonlar1 ICP-MS ile, fiziksel 6zellikleri (yiizey alani, gozenek hacmi
v.b.) N2 - adsorpsiyonu/desorpsiyonu ile ve asidik merkez derisimleri NHs-TPD ile
belirlenmistir. Hazirlanan heterojen katalizorler, varliginda benzenin benzil alkol ile
benzilasyonu tepkimesi gergeklestirilmis ve en yiiksek katalitik aktiviteye sahip katalizor
belirlenmistir. En yliksek katalitik aktiviteye sahip katalizor varhifinda; katalizor
miktarinin, tepkime sicakligmin ve reaktant-mol oraninin tepkime hizina etkisi

incelenmistir.



2. KATALIiZORLER

Katalizor kelimesi ilk defa 1835 yilinda Isvegli kimyac1 Berzellius tarafindan
kullanilmistir. Katalizorler, tepkimelerin termodinamik dengesini degistirmeksizin bir
kimyasal siirecin  kinetigini  etkileyen maddeler olarak nitelendirilmislerdir
(Ranade ve Joshi, 2016). Katalizorler, tepkime mekanizmalarint degistirebilirler. Farkli

tepkime mekanizmalar1 Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2. 1. Katalizorlerin tepkime mekanizmast iizerine etkisi (Ranade & Joshi, 2016)

Az miktarda katalizor kullanimi ile kimyasal tepkimelerin hizlandirilmasi olay1
kataliz olarak adlandirilmaktadir. Katalizor, reaktantlar ve iriinler ayn1 fazda bulunuyor
ise buna homojen kataliz denir. Kobalt (Co), demir (Fe), rodyum (Ro) metallerinin
karbonilleri, organometalik kompleksler ve organik asitlerin metal tuzlari bilinen
homojen katalizorlerdir. Kobalt ve mangan benzoatlarin varliginda toluenin oksidasyonu
ile benzoik asit eldesi, kobalt ve rodyum karbonillerin varliginda olefinlerden aldehitlerin
eldesi homojen katalize 6rnek olarak verilebilir. Heterojen katalizde, katalizoér ve
reaktantlar ayr1 fazda bulunurlar. Tyon degistirici recineler, enzimler gibi baz1 organik
maddeler, oksitler, stilfitler ve metal tuzlar1 gibi inorganik katilar heterojen katalizorlere
ornek olarak verilmektedir. Farkli elementler ile gelistirilen demir igerikli katalizrler
varliginda gaz fazinda amonyak sentezi ve Ni-diyatomid (Ni-kieselguhr) varliginda
yenilebilir yaglarin sivi fazda hidrojenasyonu heterojen katalize 6rnek olarak verilebilir
(Deutschmann vd., 2003).



2.1. Homojen ve Heterojen Katalizorler

2.1.1. Homojen katalizorler

Asit ve bazlar, metal tuzlari, organometalik kompleksler ve enzimler homojen

katalizore 6rnek olarak verilmektedir. Homojen katalizorler, molekiiler olarak dagilim

gosterirler ve tepkime ortaminda reaktant/tiriinlerle ayni fazda bulunurlar. Homojen

katalizorlerin baz1 avantajlar1 asagidaki sekildedir:

>

A\

Katalizoriin katalitik merkezlerine erisim kolaydir ve diisiik sicakliklarda yiiksek
aktivite ve segicilik gosterebilirler.

Iyi tanimlanmus ve tekrarlanabilir yolla sentezlenebilirler.

Is1 ve kiitle transfer direncleri kolaylikla elimine edilebilir.

Hidrojen, karbonmonoksit, oksijen ve olefinler gibi bilesikleri hafif tepkime kosullar
altinda deaktive edilebilirler.

Homojen katalizlenen tepkimelerde aktif tiirlerin dogasini, katalitik tepkime

basamaklarini ve tepkime mekanizmasini anlamak daha kolaydir.
Homojen katalizorlerin bazi1 dezavantajlari ise asagidaki sekildedir:

Uriinler ve katalizoriin endiistriyel dlgekteki ayrimi sirasinda ortaya ¢ikan zorluklar,
katalizoriin tekrar kullanilabilirligini ve ekonomik ag¢idan uygulanabilirligini
etkilemektedir.

Tepkimede kullanilan pahali soy metal icerikli katalizorlerin tepkime sonrasi geri
kazanimi pahali olabilmektedir.

Homojen Kkatalizorlerin safsizliklara ve termal kararliliga hassasiyeti deaktive
olmalarina neden olmaktadir.

Katalizor ve tepkime karigimimin tek fazda oldugu homojen sistemlerde iiriiniin
ayristirildigr distilasyon siirecinde saflastirma maliyetlerinin artmasina neden

olmaktadir.

Katalizoriin ayrimi, tekrar kullanilabilirligi ile ilgili problemlerin iistesinden

gelmek i¢in homojen katalizorleri “heterojenize” edebilmek iizerine ¢aligmalar

yiiriitiilmektedir (Chaudhari, 2016).



2.1.2. Heterojen katalizorler

Bircok kat1 katalizér, gozenekli inorganik katalizérlere dayalidir. Bu
malzemelerin en 6nemli fiziksel 6zelikleri; oldukga yiiksek ylizey alanlarina, gézenek
hacmine, gozenek boyutu dagilimina, parcacik sekline/boyutuna ve dayanimina sahip
olmalar1 seklindedir. Katalizorlerin 06zellikle genis i¢ yiizeylere sahip olmasi,
kimyasallarin adsorbe olabilmesi ve tepkimenin gerceklesebilmesi bakimindan
onemlidir. Katalizor yiizeyinin piirizlii olmasi, fonksiyonel gruplara sahip olmasi,
organofilik ve hidrofobik olmasi katalizériin performansinda biiyiik éneme sahiptir.
(Clark ve Rhodes, 2000)

Heterojen katalizorlerin, endiistriyel siire¢lerde kullanim avantajlar1 asagidaki

sekildedir (Ranade ve Joshi, 2016):

» Katalizoriin reaktant ve triinler ile ayr1 fazda bulunmasi tepkime ortamindan kolayca
ayrilmasini ve yeniden kullanimini saglamaktadir.

» Kati asit katalizorlerin; siilfiirik asit, hidroflorik asit gibi mineral asitlere gore daha az
asindirict olmalarindan dolay1 sistemin kurulum maliyetini azaltmaktadir.

> Uriin maksimizasyonunu saglamak i¢in 6zel olarak amaca uygun sekilde asidik veya
bazik 6zellikteki sayisiz katalizor sentezlenebilmektedir.

» Mikro ve mezo gozenekli yapilari sayesinde iiriin se¢iciligini artirmaktadr.

2.1.2.1. Destekli katalizérler

Destekli katalizorler, heterojen katalizorlerin genis bir grubunu temsil etmekte
olup kimya endiistrisinde ve rafineri teknolojilerinde biiyiikk bir ekonomik Oneme
sahiptirler. Destekli katalizorler, kiigiik miktarlarda katalitik olarak aktif maddelerin
destek olarak adlandirilan gozenekli inert katilarin yiizeyine depolanmasi ile elde edilen
heterojen katalizorlerdir. Genel kullanimdaki katalizor destek malzemeleri ise
aluminyum oksitler, silika jel, MgO, TiO2, ZrO», aluminasilikatlar, zeolitler, aktive
edilmis karbon ve seramikler gibi gézenekli katilardir. Yaygin olarak kullanilan katalizor

destek malzemeleri ve uygulama alanlar1 Tablo 2.1°de verilmistir.



Tablo 2. 1. Katalizér destek malzemeleri ve uygulama alanlari (Hagen, 2015)

Katalizor Destek Malzemeleri Yiizey Alam (m?/g) Uygulama Alanlari
v-Al, O3 160 - 300 Kraking, Hidrojenasyon, Dehidrojenasyon
a-AlL,O3 5-10 Hidrojenasyon
Aluminasilikatlar 180 ve tizeri Kraking, Dehidrasyon
Silika (SiOy) 200 - 1000 Polimerizasyon, Hidrojenasyon
Titanyum oksit (TiO,) 40 - 200 Oksidasyon
Aktif karbon 600 - 1200 Hidrojenasyon
Killer 50 - 300 Hidrojenasyon, Yogusturma
. Rafineri siiregleri, Bifonksiyonel kataliz

Zeolitler 300 - 600 .

Organik sentezler
Monolitler Mekanik destekler

Katalizor destek malzemelerinin gorevleri asagidaki sekildedir:

» Aktif bilesenlerin tutunumunu saglamaktadir.
» Aktif bilesenlerin yiiksek dagilim icerisinde form bulmasini saglamaktadir.
» Aktif bilesenlerin kararliligin1 saglamaktadir.

> Ozgiil yiizey alanmin genislemesini saglamaktadir.

Katalizor destek malzemelerinin temel islevi aktif bilesenin yiizey alanini
arttirmaktir. Katalitik aktivite genellikle katalizor ylizey alaninin artmasi ile artmaktadir
ancak tepkime hizinin genellikle katalizor yiizeyinin yapisina daha giiclii bagli olmasi
nedeni ile artis1 lineer degildir. Bir¢ok tepkimede secicilik, katalizor ylizey alaninin
artmasi ile azalmaktadir. Genel bir kural olarak, bazi oksidasyon tepkimelerinde yan
tirinlerin olusumunu engellemek amaciyla diisiik yiizey alanli destekli katalizorler
gerekli iken hidrojenin aktivasyonu iizerine kurulu tepkimeler i¢in yiiksek yilizey alanl
destekli katalizorler gerekmektedir. Belirli bir aktif bilesen i¢in uygun katalizor
desteginin se¢imi oldukca Onemlidir. Birgok tepkimede destek, tepkime hizini ve
ilerleyisini etkilemektedir. Katalizor destek malzemelerinin se¢iminde dikkat edilmesi
gereken fiziksel ve kimyasal ozellikler bulunmaktadir. Bu ozellikler, Tablo 2.2’de

verilmektedir.
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Tablo 2. 2. Fiziksellkimyasal zellikler ve etki bakimindan katalizor destek malzemesi se¢imi (Hagen, 2015)

Fiziksel Ozellikler Kimyasal Ozellikler
Ozgiil yiizey alani Ozgiil aktivite
(Aktivite, Aktif bilesenlerin dagihim) (Is1l gelisime uyum)
Gozeneklilik

(Kiitle, Is1 trans feri)
Parcacik boyutu ve sekli
(Gozenek diflizyonu, Basmg diistisii)

Mekanik kararhlik Aktif bilesen ile etkilesim

(Asmma, Dayaniklilik) (Secicilik, Bifonksiyonel katalizorler)

Termal kararhlik

(Katalizor 6mrii, Yenilenebilirlik)

Yign yogunlugu Katalizor deaktivasyonu

(Birim reaktor bagma aktif bilesen igerigi) (Sinterleme, Zehirlenmeye kars1 dayaniklihk)
Avyrilabilirlik Reaktant ve ¢oziicliler arasinda etkilesim olmamas1

(Tozkatalizorlerin filtre edilebilirligi)

Destekli metal katalizorlerde, destek malzemesi sadece aktif fazin ylizey tizerinde
yiiksek dagilimini saglamakla kalmaz; destek malzemesi ile metal arasinda gesitli fiziksel

ve kimyasal etkilere neden olan bir etkilesim de vardir.

» Elektronik etkiler; Kimyasal baglarin olusumuna bagl elektron transferi
» Adhezyon kuvvetleri; Van Der Waals kuvvetleri
» Metal yiizeyinde indirgenmis destek bilesenlerinin olusmasi

» Siir ylizeyinde yeni fazlarin olusmasi seklindedir (Hagen, 2015).

Endiistriyel katalizorlerin performansi, katki maddeleri ile ayarlanabilir. Bu katk:
maddeleri (modifier), katalizoriin aktivitesini artirict yonde ise promoter olarak
adlandirilmaktadir. Bu maddeler Katalizoriin performansint  olumsuz yonde de
etkileyebilir ve boyle bir durumda katki maddesi katalizor zehiri olarak davranmaktadir.
Katalizore katki maddelerinin eklenmesi ile sadece katalitik aktivitenin artmasi degil
ayrica segiciligin istenen iiriin lehine olmasi da istenmektedir. Amonyak sentezinde
kullanilan demir bazli katalizoriin Al,O3 ve K20 ile gelistirilmesi bu duruma 6rnek olarak
verilebilir. Alumina, hem dokusal bir promoter olarak saf demirin hizli sinterlesmesini
engellemekte hem de yapisal bir promoter olarak demir yiizeyinde aktif merkezlerin
kararli olmasimi saglamaktadir. Potasyum oksit ise elektronik bir promoter olarak
adsorpsiyon kinetigini, azot molekiiliiniin ayrismasin1 ve komsu demir merkezlerinde

azotun bag enerjisini etkilemektedir (Deutschmann vd., 2003).
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2.2. Homojen ve Heterojen Katalizorlerin Karsilagtirilmasi

Heterojen katalizorler ile reaktant ve tirtinler arasinda faz ayrimi varken homojen
katalizorler ile reaktant ve tiriinler ayn1 fazdadir. Heterojen katalizorlerin sadece ylizey
atomlar: aktifken homojen katalizorlerin her bir bireysel metal atomunun aktif oldugu
kabul edilmektedir. Tepkimede; homojen katalizorler, heterojen katalizorlere gore daha
yiiksek dagilim gosterirler ve homojen katalizlenen tepkimelerde molekiil haraketliliginin
daha yiiksek olmasindan dolayi reaktantlarin molekiiler ¢arpisma sayis1 daha fazladir.
Reaktantlarin aktif merkezlere her yonden ulasarak tepkimeye girmeleri, homojen
katalizorlerin daha az miktarlarda kullanilmasini saglamaktadir. Endiistriyel olgekte, sivi
faz tepkimeler i¢in kullanilan homojen katalizorler 200 °C’ye kadar kararh
kalabilmektedirler. Heterojen ve homojen katalizorler, endiistriyel kullanimlari sonrasi
deaktive olmaktadirlar (Hagen J. , 2015). Homojen ve heterojen katalizorlerin verimlilik

ve Ozellikleri bakimindan farkliliklar1 Tablo 2.3’te verilmektedir.

Tablo 2. 3. Homojen ve heterojen katalizérlerin etkinlikleri ve zellikleri bakimindan karsilastirilmast
(Hagen, 2015)

Verimlilik Homojen Heterojen

Aktif merkezler Biitiin metal atomlarn Sadece yiizey atomlar

Derisim Diisiik Yiiksek

Secicilik Yiiksek Diisiik

Diflizyon problemleri Neredeyse bulunmamaktadir . var .
(Kiitle trans feri, Kontrolli tepkime)

Tepkime kosullari Diistiik sicaklik (50 -200 °C) Yiiksek sicaklik (> 250 °C)

Uygulanabilirlik Smirh Genis

Aktivite kayb1 Uriinler ile tersinmez tepkime yapabilir Metal kristalitler sinterlesebilir

Ozellik Homojen Heterojen

Yapy/Stokiometri Belirli Belirsiz

Modifiye edilebilirlik Yiiksek Dusiik

Termal kararlilik Diisiik Yiiksek

Katalizor ayrimm Kimyasal bozunma, Danitma, Oziitleme Filtrasyon

Tekrar kullanilabilirlik Miimkiin olabilir Kolay

Katalizor kayiplarinin

maliyeti Yiksek Disiik
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3. KARAKTERIZASYON

Katalitik aktivite ve secicilik; kati katalizrlerin yapisina, faz bilesimine, yiizey
kimyasal bilesimine, morfolojisine ve dokusuna olduk¢a baghdir. Bu yiizden,
katalizorlerin performansi ile yapisi arasindaki bagintiyr arastirmak ve kati katalizorleri
karakterize etmek i¢in kullanilan bir¢ok kimyasal ve fiziksel yontem bulunmaktadir

(Deutschmann vd., 2003).

3.1. X-Isim1 Kirinim Metodu

Bu metot, periyodik atomik diizlemler aracilig1 ile kirman X-Isinlar1 ve kirinan
1sinin agist lizerine kurulu bir ilkedir. X-Isin1 kirmim metodunun geometrik yorumu

esitlik 3.1°de verilen Bragg yasasi ile agciklanmaktadir.
n.A = 2.0nk.SIN(O) (3.2)

Esitlik 1.1°de yer alan n, %, dna Ve © degerleri sirast ile kirinim agisini, 1sin
demetlerinin dalga boyunu (nm), kafes boslugunu (nm) ve kirman 1smnin agisini (°) ifade

etmektedir (Epp, 2016).

X-Isin1 kirmim metodu ile bir malzemenin kristal yapis1 ya da amorfluk durumu
belirlenebilmektedir. X-Isin1 kirinimi cihazi; X-Isini kaynagi, diiz zemin tizerine monteli
ve donel hareket yapan bir ganyometre ve sinyal kaydediciye bagl bir dedektdr olmak
tizere li¢ kisimdan olusmaktadir. Bragg yasasi, gézlemlenen pik deseninin iki teta (20)
konumu ile kristal tabakalarin arasindaki mesafenin (dnki) Ol¢limiine izin vermektedir.

Boylece, tiim desenlerin analizi ile kristal yap1 belirlenebilmektedir (Busca, 2014).

3.2. Taramal Elektron Mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (SEM), kati numunenin yiizeyinde ¢esitli sinyaller
iiretmek icin yliksek enerjili elektronlarin (30 -50 kV) odaklanmis demetini kullanir. Kati
ornek iizerine gelen elektronlarin yavaslamasi ile SEM goriintiilerini iireten ikincil
elektronlar, geri sagilmis elektronlar, kirmimli geri sagilmig elektronlar, fotonlar, goriiniir
151 ve 15181 igeren sinyaller iiretilir. Orneklerin mikroskop goriintiileri, ikincil elektronlar
ve geri sagilmis elektronlar kullanilarak alinabilmektedir; ikincil elektronlar vasitasi ile

goriintiilerin alinmasi en yaygin kullanilan metottur (Deutschmann vd., 2003).
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3.3. Endiiktif Eslesmis Plazma — Kiitle Spektrometresi

Endiiktif Eslesmis Plazma — Kiitle Spektrometresi (ICP-MS), bir 6rnegin oldukca
yiiksek bir kesinlik ile elementel kompozisyonunu belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir.
Numunenin, analiz bolgesine enjekte edilerek burada oldukga yiiksek bir sicaklikta
(6000 — 7000 K) once buharlagsmasi ve atomize olmasi sonra da iyonize olmasi
saglanmaktadir. Yiklii iyonlar, direkt olarak kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore ayrildiklar
bir kiitle spektrometerisi (kuadrapol kiitle spektrometresi analizorii) boyunca
ilerlemektedir. Verilen madde i¢in uygun kontroller ve kalibrasyonlar yapilarak ICP-MS
ile numunenin elementel kompozisyonu ve kiitlesi hakkinda kantitatif bilgi
alinabilmektedir (Holbrook vd., 2015).

ICP-MS ile H, I, O, N, C, S gibi elementler olduk¢a diisiikk bir giivenirlikle
Ol¢giilebildiginden dolayr numunenin yapisi hakkinda bilgi edinilememektedir

(Rasmussen vd., 2017).

3.4. Azot Adsorpsiyonu/Desorpsiyonu

Katilarda gézenek yapist ile ilgili bilgiler temel olarak yiizey alani, gozenek hacmi
ve gozenek boyutu dagilimini icermektedir. Gozenek yapist ile ilgili parametreler, bir gaz
icin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ile elde edilmektedir. IUPAC tarafindan
katilarin desorpsiyon izotermlerinin sekilleri alt1 tipte stniflandirilmstir.

Katilar icin elde edilen cesitli adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 3.1°de

verilmektedir.

TipI TipIl Tip I

TipV Tip VI

Tip IV

ikinci
Tabaka

Adsorbe/Desorbe Olan Gaz Miktar

Histerezis Diigiimii Histerezis 4= Birinci Tabalkal

Diigiimii

Relatif Basing (P/Po)

Sekil 3. 1. Katilarin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (Inagaki, 2016)
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Tip-I izoterm egrisi, bagil basing degeri (P/Po) 0,1 oluncaya kadar mikro gbzenek
dolumunun hizl1 bir sekilde gergeklestigi ve bagil basing degeri yaklasik 0,5’e ulagtiginda
adsorpsiyon siirecinin tamamlandigi mikro gozenekli katilari; Tip-II izoterm egrisi,
yiiksek bagil basingta ¢ok tabakali adsorpsiyonun gergeklestigi katilari; Tip III- V izoterm
egrileri, ylizey ile gaz arasinda zayif etkilesimin oldugu katilari; Tip IV izoterm egrisi,
mezo gozenekli katilar1 ve Tip VI izoterm egrisi, adsorpsiyonun iist {iste tabakalar
olusturacak sekilde gergeklestigi oldukga diiz yiizeyli katilar1 ifade etmektedir (Inagaki,
2016).

Bruaner — Emmet —Teller (BET) Metodu; Katalizoriin ya da destegin 6zgiil
yiizey alan1 (m?/g), BET metoda gére monomolekiiler tabakanin sagladig1 gaz (genellikle

N2 gazi1) hacminin dlgiilmesi ile belirlenir (Deutschmann vd., 2003).

t-Plot Metodu; Bu metot ile mikro gézenek hacmi ve yiizey alani
belirlenebilmektedir, ayrica ortalama gbézenek gapina iliskin bilgi de alinabilmektedir
(Lowell vd., 2004).

Density Functional Theory (DFT); DFT metodu, ¢esitli gozenekli malzemelerin
adsorpsiyon izotermlerinin analizi i¢in uygulanabilmektedir. NLDFT
(Nonlocal Density Functional Theory) metodu ile zeolitler ve mezo gozenekli silikalar
(MAM-41, SBA-15 v.b.) gibi mikro ve mezo gozenekli katilarin gdzenek yapilarina
iliskin nicel bilgiler tahmin edilebilmektedir. Mikro ve mezo gozenekli karbon
malzemelerin analizleri i¢in ise QSDFT metodu (Quenched Density Functional Theory)

onerilmektedir (Inagaki, 2016).
MP (Micropore Analysis) Metodu; t-plot metodunun daha kapsamli bir diizeye

getirilmis halidir. Bu metot ile deneysel izotermden, mikro gézenek dagilimina iliskin

bilgi elde edilebilmektedir (http-1).

3.5. Sicaklik Programh Desorpsiyon
Sicaklik programli desorpsiyon (TPD); genellikle NH3, H2, CO ve CO; gibi gaz

molekiilleri kullanilarak uygulanan yaygin bir karakterizasyon yontemidir. TPD ile
kontrollii bir sekilde sicaklik artarken kati ylizeyden desorpsiyon takip edilebilir.
Desorpsiyon sicakligi ne kadar yiiksek ise adsorbat ile yilizey arasindaki bag da o kadar
giicliidiir. TPD spektrumlar: ile TPD egrilerinin altinda kalan alan yardimiyla bagil

kaplama belirlenir. Sicaklik programli desorpsiyon ile adsorbat tabakasi, sicakligin bir
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fonksiyonu olarak desorbe olan molekiillerin miktari, inert bir gaz ile kalsinasyonu
stiresince katalizoriin davranist ve asitlik o6l¢iimleri igin zeolit ile NH3z gibi probe
molekiillerin etkilesimi belirlenebilmektedir. Kimyasal olarak tutunan molekiillerin kati
ylizey ile bag kuvvetleri asidik merkezlerin dogasina baglidir. Amonyak; asidik
merkezlere gii¢lii, bazik merkezlere ise zayif bir sekilde adsorbe olur. H-ZSM-5 zeolitinin
NHs-TPD profili Sekil 3.2°de verilmektedir.

(dngs/dt) —»

[ /N
Dhisuk 4 |

/| Sicalkhlk \"-\ I.l' \
/ \‘—{ul\sth\
/ Silikalit \Sicalkchlc)

400 600 800 1000

T (K}

Sekil 3. 2. H-ZSM-5 zeolitinin NH3-TPD profili (Hagen, 2015)

Profildeki ilk pik, diisiik sicaklikta zayif asidik merkezlerden desorbe olan NH3
molekiillerinden; ikinci pik ise giicli asidik merkezlerden desorbe olan NH3
molekiillerinden kaynaklanmaktadir. Pik sicakliklari, adsorpsiyon merkezlerinin asidik
kuvvetleri ile iliskilendirilmektedir ve bu teknik ile Lewis ve Bronsted asidik alanlarinin

ayrim1 yapilamamaktadir (Hagen, 2015).
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4. ZEOLITLER

Zeolitlerin tarihgesi, 1756 yilinda Isvecli mineralojist Axel Cronstedt’in
bilinmeyen bir kaya tiirlinii kesfetmesi ve gozlemleri sonucu bu kaya tiiriine Yunanca iki
kelime olan zein ‘“kaynayan” ve lithos “tas” kelimelerinin birlesimi olan zeolit ismini

vermesi ile baglamistir (Busca, 2014).

Zeolitler; yap1 kompozisyonlar1 diizenlenebilir, yiizey alani ve adsorbsiyon
kapasitesi yiiksek, aktif merkezlerin yogunlugu kontrol edilebilir, gesitli yiizeyli
(hidrofobik — hidrofilik), gaz ve sivi maddeler i¢in uygun gézenek boyutlarina sahip,
gozenek/kanal ve kafes yapilar1 sayesinde reaktantlarin adsorpsiyonunda segici
davranarak  yan  drlinlerin  olusumunu  engelleyebilen ve  molekiillerin
polaritesine/sekline/biliyiikligiine ~ goére  molekiiler elek  6zelligi  gosteren,
termal/hidrotermal ve kimyasal olarak kararli, katyon degisim kapasitesine sahip ve basit

teknolojiler ile rejenere edilebilir malzemelerdir (Huo, 2017).

4.1. Zeolitlerin Siniflandirilmasi

Zeolitler; TO4 olarak simgelenen ve [SiO4]* veya [AlO4]> molekiiler yapilarini
ifade eden dortylizlii yapilarin ¢apraz baglarindan olusmaktadir. Her bir T atomu, {i¢
boyutlu bir agin kose noktasinda yer alan ve dort bag yapmis olan atomu ifade etmektedir.
TO4 yapisinin koselerindeki oksijen atomlar1 komsu yapi tarafindan paylasilmaktadir. Bu
nedenle her bir oksijen atomu ile bag yapmis durumdadir. Yapi igerisindeki O-T-O bag
acist, ideal dortyiizlii bag acis1 olan 109,5 ye ¢ok yakindir. T-O-T bag agisi, O-T-O bag
agisindan ¢ok daha esnektir ve genellikle 140 — 165’ civarindadir. TO4 yapilarinin (birincil
yapi birimleri) birbirlerine baglanmast ile ikincil yap1 birimleri olusmaktadir. Tkincil yap1

birimlerinin farkli geometrik sekillerde dizilmeleri ile ii¢ boyutlu ¢ok yiizlii yap1 birimleri

olugsmaktadir (Huo, 2017).

Dortytlizlii yapilarin baglanmasi ile halkalar olusmaktadir; 4, 5, 6, 8, 10 ve 12
dortyiizlii iceren halkalar en yaygin olanlardir ve halkalar igerdikleri dortyiizlii sayisi ile
anilmaktadir. 10 adet dortyilizlii igeren bir halkanin 10 iiyeli bir halka olarak
adlandirilmasi 6rnek olarak verilebilir. Halkalarin birlesmesi ile daha kompleks olan
kafesler, prizmalar ve zincirler gibi diger yapisal birimler olusmaktadir
(Busca, 2014).
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Uluslararast Zeolit Birligi (IZA) tarafindan bugiine kadar 235 tip farkli iskelet

yapisina sahip zeolit tiirii tanimlanmustir (http-2).

Zeolitler, farkli kriterlere gore siniflandirilabilirler. En yaygin kullanilan
siiflandirma yontemi gézenek agikliklarini olusturan halkalara gore olandir ve asagida

verildigi sekilde siniflandirilmaktadir.

» Kiigiik gozenekli zeolitler: 8 dortyiizli iiye ile sinirlandirilmis kanallar tizerine kurulu
ve gozenek caplar yaklasik 4 A olan zeolitlerdir.

» Orta gozenekli zeolitler: 10 dortyiizli tiye ile sinirlandirilmis kanallar iizerine kurulu
ve gozenek caplari yaklasik 5-6 A olan zeolitlerdir.

» Biiyiik gozenekli zeolitler: 12 dortyiizlii iiye ile sinirlandirilmis kanallar {izerine
kurulu ve gdzenek caplar1 yaklasik 7 A olan zeolitlerdir.

» Ekstra biiylik gozenekli zeolitler: 12 dortyiizliiden daha fazla iiye ile sinirlandirilmis

kanallar iizerine kurulu ve gézenek caplar1 7 A’un iizerinde olan zeolitlerdir.

Zeolitler, ayni1 sayida dortyiizlii tiyenin olusturdugu gozenek agikligina sahip iken
farkli gdzenek sekline sahip olabilirler ve gézenek sekli siniflandirma i¢in énemli olan
bir diger faktordiir. Bu nedenle; zeolitler, molekiilleri adsorplarken oldukg¢a farkli

davraniglar gostermektedirler (Busca, 2014).

Gozenek acikliklari ve sekilleri yaninda gozenekleri birbirine baglayan kanallarin
geometrileri de onemlidir. Zeolitlerin kanal diizenleri; tek boyutlu, iki boyutlu ve ii¢
boyutlu gozenek sistemlerinden olusabilmektedir. Zeolitler, ayrica hidrofobik veya
hidrofilik olarak siniflandirilmaktadir. Si/Al molar orani yaklasik 1,0 olan diisiik silika
icerikli zeolitler, oldukca negatif yiiklii bir yapiya sahip ve yliksek derisimlerde
katyon/proton igerdiklerinden dolay:1 hidrofilik iken yiiksek silika igerikli zeolitler, i¢
yiizeylerinde yer alan kovalent Si-O-Si kopriilerinin fazla olmasi nedeniyle hidrofobiktir
(Busca, 2014).

En yaygin olarak kullanilan bazi zeolit tilirlerine ait bilgiler Tablo 4.1°de

verilmektedir.
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Tablo 4. 1. En yaygin kullanilan bazi zeolit tiirlerinin gozenek sistemlerine ait bilgiler (Busca , 2014)

Yapi Kanal .
Zeolit Adi . Uye Sayis1 Kanal Caplar1 (A) Kafes Caplar1 (A)
Kodu Ozellikleri
Kabazit CHA 3D 8 3,8x3,8 94
Linde A LTA 3D 8 4,0x4,0 13
Eriyonit ERI 1D 8 3,6 x5,2 15,1 x6,3
Klinoptilolit HEU 2D 8ve 10 36x4,6-28x4,7ve 3,1x75
Ferrit FER 2D 8ve 10 3,5x4,8ve 0,4 x4,2 8,3
MCM-22 MWW 1D 10 + genis kafesler 4,0x55ve 4,1x5,1 7,0x7,0x18,7
EU-1 EUO 3D 10 + yan cepler 4,1x54 5,1x6,8x14,0
ZSM-5 MFI 1D 10 5,1x5,5ve 53x5,6 8,6
ZSM-22 TON 1D 10 4,6 x5,7
ZSM-48 MRE 1D 10 5,6 x5,3
ZSM-23 MTT 1D 10 45x5,2
ZSM-12 MTW 1D 12 5,6 x6,0
Linde L LTL 1D 12 7,1x7,1
Omega MAZ 1D 12ve 8 31x31ve74x7,4
Beta BEA 3D 12ve 12 5,6 x5,6 ve 6,6 x6,7 13,9
. 2,6 x5,7
Mordenite MOR 1D (2D) 12 (12 ve 8) 6,5x7,0ve 2,6 x5,7
(yan cepler)
Linde XveY FAU 3D 12 + halkalar 7,4X1,4 12,0x12,0x12,0

4.2. Dogal ve Sentetik Zeolitler

4.2.1. Dogal zeolitler

Dogal zeolitler; genellikle volkanik kayaglarin oyuk, kanal ve bosluklarinda
bulunan volkanik tortul (kalint1) mineralleri veya tortul kayaclari i¢cinde bulunan ince
taneli kristaller olarak tanimlanmaktadir. Bu yiizden dogal zeolitler, tortul birikimleri
olarak siniflandirilabilmektedir. Silika (SiO.) yiiksiiz bir katidir ve iskelet yapisina Al
eklenmesi ile yiik dengesi bozulmakta ve sonu¢ kati negatif yiiklii olmaktadir

(Reeve ve Fallowfield, 2018).

Sekil 4.1°de verildigi gibi zeolitlerin kanal ve kafeslerinde; su molekiilleri ve K™,
Na*, Ca* ve Mg* (M™) gibi katimin negatif yiikiinii dengeleyici yonde davranis

sergileyen katyonlar bulunmaktadir.
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Sekil 4. 1. Zeolitlerin temel yapisi, gozenek ve kanallarinda katyonlarin yer almasi

(Reeve ve Fallowfield, 2018)

Klinoptilolit, heulandit (HEU) ailesine ait ve en yaygin bulunan dogal zeolit
tiridir ve  attk  sularm  arttiminda  yaygin  olarak  kullanilmaktadir
(Reeve ve Fallowfield, 2018). Dogal zeolitler; atik su aritimi haricinde gaz adsorpsiyonu
ve ayriminda, katalizde ve c¢evresel olarak toprak iyilestirmelerinde ve c¢imento

yapiminda katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Colella, 1999).

Dogal zeolitler, genellikle alkali ve/veya toprak alkali formlarinda bulunurlar
(Busca, 2014). En yaygin bulunan dogal zeolitler ve baz1 yapisal 6zellikleri Tablo 4.2°de

verilmektedir.

Tablo 4. 2. En yaygin bulunan dogal zeolitler ve yapisal ézellikleri (Busca, 2014)

Zeolit Ad  Yapi Kodu Kristalin Sistem Kanal Boyutlar: (nm)  Si/Al Oram  Katyonlar

Analsim ANA Kiibik 0,16 x0,42 x0,38 15-28 Na

Kabazit CHA Romohedral 0,38 1,4-4,0 Na, K, Ca
Klinoptilolit HEU Monoklinik 0,31 x0,75 40-57 Na, K, Ca
Eriyonit ERI Hekzagonal 0,36 x0,51 26-38 Na, K, Ca
Fujasit FAU Kiibik 0,74 1,0-28 Na, K, Mg
Ferrit FER Ortokrombik 0,42 x0,54 49-57 Ca

Laumontit LAU Monoklinik 0,4 x0,53 19-24 Na, K, Mg
Mordenit MOR Ortokrombik 0,65x0,70 4,0-57 Na, K, Ca
Filipsit PHI Monoklinik 0,38 1,1-33 Na, K, Ca

4.2.2. Sentetik zeolitler

Bu zeolitler, dogal zeolitler ile kiyaslandiginda kafes ve gdzenek boyutlar1 daha
benzer ve saf halde bulunan ve kimyasal yontemler ile sentezlenen zeolitlerdir. Sentetik
zeolitlerin sentezleri igin kullanilan malzemeler, zengin silika ve alumina igerikli saf

kimyasallar ile endiistriyel olarak iretilen ve ulasilabilir minerallerdir. Sentezlenen
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zeolitin tiirli; Ssicaklik, basing, reaktif ¢ozeltilerin derisimi, pH, yaslandirma ve aktivasyon
siiregleri, silika ve aliimina kaynaklarma bagli olarak belirlenebilmektedir
(Jha ve Singh, 2016).

1956’da Union Carbide grubu tarafindan bir diizine yeni zeolit hazirlanmistir.
Union Carbide 1953°te, Tip-A sentetik zeolitini oksijen giderimi ile argon saflastirmak
i¢in kullanmistir. 1954°tin sonunda Linde, ayirma ve saflastirma stiregleri igin yeni bir
endiistriyel adsorbent smifi olan sentetik zeolitlerin ticari {iretimine baslamigtir

(Masters ve Machmeyer, 2011).

Sentetik zeolitlerin en biliyilk uygulama alani, sert sulardan kalsiyum ve
magnezyum iyonlarin1 uzaklastirmak i¢in iyon degistirici madde olarak kullanimidir.
Ikinci en biiyiik kullanim alani ise petrokimya endiistrisinde katalizér olarak
kullanilmasidir. Ayrica, zeolitlerin adsorbent olarak kullanimlar1 da ¢ok yaygindir

(Vogt vd., 2014).

4.2.2.1. MWW kodlu sentetik bir zeolit tiirii olan MCM-22
MCM-22 zeoliti sentezi ilk defa Mobil sirketi arastirmacilari (Rubin ve Chu)

tarafindan 1990°da gergeklestirilmistir ve bu yeni kristalin malzemenin X-lIsin1 kirinim
deseninin Sekil 4.2°deki gibi oldugu bildirilmistir (Rubin ve Chu, 1990).
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Sekil 4. 2. MCM-22 zeolitinin X-Isini kirtnimi deseni (Rubin ve Chu, 1990)
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MWW kodu ile etiketlenen MCM-22, bagimsiz ve kesismeyen iki gozenek
sistemi olan diizenli kristalin yapiya sahip bir zeolit tiiridiir. Kanal sistemlerinden biri
boyutlar1 7,1 x 7,1 x 18,1 A olan genis kafeslerden (12 iiyeli) olusurken digeri iki boyutlu
ve siniizoidal olan 10 tyeli eliptik silikat halka kanallarindan olugsmaktadir. Siiper
kanallar, ¢ift prizmatik 6 iyeli halkalar {izerinde {ist liste yigilir ve hafifce biikiilmiis
eliptik 10 {iyeli kanallarin baglantist ile erisilirdir. Sentezlenmis MCM-22 zeolitleri, genel

olarak biiyiik dis yiizey alani ile ¢ok ince plaka halinde kristallinirler (Busca, 2014).
MCM-22 zeolitinin kristalin yapist Sekil 4.3°te verilmektedir.

2l B Siniizoidal Kanallar
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Sekil 4. 3. MCM-22 zeolitinin kristalin yapisi (Busca, 2014)

MCM-22 zeolitinin taramali elektron mikroskobu goriintiileri Gorsel 4.1°de

verilmektedir.
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Gorsel 4. 1. Silisik asit kullanilarak sentezlenen MCM-22 zeolitin taramali elektron mikroskobu
gortintiileri (Giiray vd., 1999)

4.3. Zeolitlerin Katalitik Ozellikleri

Zeolitler, 1962 yilinda Mobil Oil sirketi tarafindan rafineri teknolojilerinde
kullanilabilecek yeni kraking Katalizorleri olarak tanitilmis ve 1960°1arin sonlarinda sekil
secici Ozelliklerinden dolayr petrokimya sektoriinde kullanilmaya baslanmistir. Boylece
zeolitler, kataliz arastirmalarinda artan bir 6nem kazanmislardir. Zeolitlerin organik ve
degerli kimyasallarin iiretimine yonelik potansiyele sahip olmalari nedeniyle bir¢ok
sentetik zeolit hazirlanmistir. Zeolitlerin geleneksel katalizorler tizerindeki avantajlart

asagidaki sekilde siralanabilir.
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» Kiistal ve bu yiizden SiO4 ve AlO4 dortyiizliileri kararh bir diizen icerisindedir. Bu
ozellikleri, tiretimde iyi tekralanabilirlik saglamaktadir.

» Sekil secicidirler: sadece zeolitin gézenek ¢capindan daha kiiglik molekiiller tepkimeye
girerler.

» Sentez siiresince ve/veya iyon degisimi ile kristalin yiizeydeki asidik merkezlerin
kontrollii birlesmesi.

» Katalitik aktiviteye sahip metal iyonlari, emdirme ya da iyon degisimi ile bu
katalizrlere homojen olarak uygulanabilmektedir.

» 600 °C’ye kadar 1s1l kararliliga sahiptirler ve karbon birikiminin yakilmasi ile rejenere
edilebilmektedirler.

> Ozellikle yiiksek sicakliklarda termodinamik dengenin iiriinler tarafina kaydigi,
150 °C’nin lizerinde gergeklestirilen tepkimeler i¢in uygun katalizorlerdir.

» Sekil segiciligi ve asitlik, zeolitlerin en 6nemli iki 6zelligini ifade etmektedir
(Hagen, 2015).

4.3.1. Sekil seciciligi

Zeolitlerin i¢ gozenek sistemi, iyi tanimlanmis bir kristalin yiizeye sahiptir.
Zeolitin tiirti ve kompozisyonu ile kristalin yiizeyin yapist 6nceden belirlenir ve agikca
tanimlanir. Molekiillerin gozeneklere erisebilirligi, geometrik ve sterik kisitlamalara
baghdir. Zeolitlerin sekil seciciligi, reaktantlarin iyl tanimlanmig gézenek sistemi ile
etkilesimine baghdir ve asagida belirtilen ¢ farkli  durum {izerinden

degerlendirilmektedir (Hagen, 2015).

» Reaktant seciciligi
> Uriin seciciligi

» Kisith gecis hali seciciligi

Reaktant seciligi; belirli bir boyuta ve sekle sahip reaktant molekiillerinin zeolit
gozeneklerinin igine niifuz ederek aktif merkezlerde tepkimeye girmesi anlamina
gelmektedir. Gozenek boyutundan daha biiyiik reaktant molekiilleri tepkimeye
girememektedir. Bu nedenle zeolitler, molekiiler elek olarak da adlandirilmaktadir.
Sekil 4.4’te verilen hidrokarbonlarin parcalanmasi reaktant seciciligine ornek olarak

verilebilir.
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Sekil 4. 4. Hidrokarbonlarin par¢alanmas (Hagen, 2015)

Baz1 zeolitlerin gozenek biiytiklikleri ile bazi

reaktantlarin Kinetik molekiiler

caplar1 Tablo 4.3’te verilmektedir. Bu verilere gore; belirli bir reaktant icin uygun bir

zeolitin 6n se¢imi yapilabilmektedir ancak molekiiller kati nesneler olmadiklarindan

dolayr molekiillerin kinetik ¢aplari, molekiil boyutlar1 hakkinda sadece yaklasik bir

tahmin verebilmektedir (Hagen, 2015).

Tablo 4. 3. Molekiiler ¢caplar ve zeolitlerin gozenek biiyiikliikleri (Hagen, 2015)

Molekiil Kinetik Cap (nm) Zeolit Tiirii ve Gozenek Capr (nm)
Helyum 0,25 KA 0,30
Amonyak 0,26 LiA 0,40

Su 0,28 NaA 0,41

Azot ve kiikiirtdioksit 0,36 CaA 0,50

Propan 0,43 Eriyonit 0,38x0,52

n -Hekzan 0,49 ZSM-5 0.54x0.56 / 0.51x0.55
Izobiitan 0,50 ZSM-12 0,57x0,69
Benzen 0,53 CaX 0,69

p -Ksilen 0,57 Mordenit 0,67-0,70
Karbon tetrakloriir 0,59 NaX 0,74
Siklohekzan 0,62 AIPO5 0,80
o,m-Ksilen 0,63 VPI5 1,20
Mesitilen 0,77

Dihekzil amin 0,81

Uriin seciciligi; zeolit bosluk biiyiikliigiine bagl olarak gdzenek sisteminden

c¢ikabilen belirli bir boyut ve sekildeki {iriinlerin olugsmasidir. ZSM-5 katalizorii varli§inda

toluenin kimyasal bozunmasi ve Sekil 4.5’te verilen toluenin metilasyonu {iriin

seciciligine 6rnek olarak verilebilir.
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Toluen Metanol

Sekil 4. 5. Toluenin metilasyonu tepkimesi (Hagen, 2015)

Her iki tepkimede de o-, m- ve p-Ksilen izomerlerinin hepsi olusmaktadir. Istenen
tirlin p-Ksilenin kesri, termodinamik dengeye bagli olarak sadece % 24 olmasina ragmen
p-Ksilenin ince molekiilleri sayesinde diger iki izomerlerinden 10000 kat daha hizli
difiize olmasi sebebiyle % 90 tizerinde bir segicilik ile elde edilmektedir. Segicilik: zeolit
kristallerinin biiyiikliglinlin artisindan, gézenek yapisina; diger organik maddelerin ve
katyonlarin dahil edilmesinden ve bazi gézenek agikliklarinin kapanmasindan
etkilenmektedir (Hagen, 2015).

Kisith Gegis Hali Seciciligi; ara iriinler ile ilerleyen tepkimelere baglidir. Zeolit
bosluguna geometrik olarak uygun ara iirlinler kataliz siiresince olusabilmektedir. Kisith
gecis hali seciciligini {irlin segiciliginden ayirt etmek oldukg¢a zordur. Sekil 4.6°da verilen
genis gozenekli Y zeoliti varliginda m-Ksilenin, toluen ve trimetilbenzene bozunma
tepkimesi kisitli gegis hali segiciligine 6rnek olarak verilebilir. Genis zeolit bosluklarinda,
metil gruplarinin yeniden diizenlenmesi i¢in dnciiler olarak difenilmetan karbenyum iyon
gecis halleri olugabilmektedir. Bu sayede, daha az hacimli karbenyum iyonlari (B) tercih
edilir ve tepkime iiriin igeriginde mesitilenden (A) ¢ok simetrik olmayan 1,2,4 trimetil
benzen igerir. Bunun aksine orta biiyiikliikte gozenege sahip ZSM-5 katalizorii varliginda
monomolekiiler ksilen izomerizasyonu baskindir ve yukarida belirtilen bozunma

tepkimeleri yan tepkimeler olarak gozlemlenmemektedir.
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Kisith gegis hali segiciligi, etilbenzen iretimi i¢in benzenin etilen ile
alkilasyonunda da onemlidir. Etilbenzenin segiciligi, yan tepkimelerin baskilanmasi
nedeni ile H-ZSM-5 katalizorii varliginda yiiksektir. Bu yiiksek segicilik, etilbenzenin

bimolekiiler bozunmasinin baskilanmast ile agiklanmistir. (Hagen, 2015).

4.3.2. Zeolitlerin asidik kuvvetleri

Hidrojen formundaki zeolitler, zeolitlerin modifikasyonlari (iyon degisimi, kismi
dealuminasyon) ile genis aralikta asit kuvvetlerinin degistirilebildigi kati asitlerdir.
Zeolitlerin alkali metal iyonlarinin mineral asitler kullanilarak dogrudan hidrojen
formuna degistirilmesi istisnai durumlarda (mordenite ve yiiksek silika igerikli ZSM-5
v.b.) miimkiindiir. Hidrojen form zeolitleri hazirlamanin en iyi yOntemi, amonyum
iyonlar1 ile alkali metal iyonlar1 arasinda degisim saglanarak malzemenin amonyum
formuna cevrilmesi ve 1s1l islem uygulanarak yapidan NH3 gazinin uzaklastirilmasidir.

Sekil 4.7°de NH3 gazinin uzaklagmasi gosterilmistir.
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Sekil 4. 7. Amonyak gazinin uzaklagtiriimast ile hidrojen form zeolitlerin elde edilmesi (Hagen, 2015)

Kizil6tesi incelemeleri, protonlarin ¢ogunlukla silanol gruplart olarak baglandigi
fakat koordine bir diizen igerisinde bulunan doymamis aliiminyum merkezinin giiglii
polarize etkisi nedeniyle giiclii asidik karaktere sahip oldugunu gostermistir. Bronsted
asit merkezleri genellikle H-zeolitlerin Kkatalitik aktif merkezleridir. Zeolitlerde orta
derece kuvvetli asidik merkezler, ¢ok degerlikli katyonlar ile iyon degisimi sonucunda
olusabilmektedir. Metal katyonlarinin polarize etkisinden dolay1 su molekiilleri ayrigarak
adsorbe olmaktadir ve asagidaki denklik 4.1 dengesi kurulmaktadir.

[M(H20)]™ < [M(OH)]™D + H* (4.1)
Zeolitlerin biinyesine gegis metal iyonlarmin depolanmasi ile metal ve asit
merkezlerin ayn1 anda etkili olabilecegi bifonksiyonel katalizorler elde edilebilmektedir.

Zeolitlerin asitligi tizerindeki bir diger 6nemli etki Si/Al oranidir. Zeolitler; artan Si/Al

mol oranina ve asit/baz 6zelliklerine gére Tablo 4.9°da verildigi gibi siniflandirilabilirler.

Tablo 4. 4. Artan Si/Al oranina gére asidik zeolitlerin siniflandirilmas: (Hagen, 2015)

Si/Al Oram Zeolit Tiirii Asit/Baz Ozellikleri
Diisiik bagil kafes kararlihigi
Asitlerde diistk kararhilik

Disiik (1 - 1,5) AveX
Bazlarda yiiksek kararlihk
Orta kuvvetli asidik gruplarin yiiksek derisimi
Eriyonit
Kabazit
Orta (2-5) Klinoptilolit
Mordenit
Y
ZSM-5 Yiiksek bagil kafes kararlih@:
Eriyonit Asitlerde yiiksek kararhilik
Yiksek (10 ve tizeri) . -
Mordenit Bazlarda diisiik kararhlik
Y Giiclii asidik gruplarm yiiksek derigimi
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Zeolitlerin iyon degisim kapasitesi, yapilarindaki AI*® icerigine karsilik
geldiginden daha diisiik Si/Al oranina sahip zeolitler yiliksek aktif merkez derigsimine
sahiptirler. Yiiksek derisimlerde proton igeren zeolitler hidrofiliktir ve gozeneklerine
girebilen kii¢iik molekiiller i¢in yiiksek ¢ekim kuvvetine sahiptirler. Si/Al oran1 10 civari
olan diisik H* derisimine sahip zeolitler hidrofobiktir ve sulu ¢6zeltilerden organik

bilesenleri (etanol v.b.) tutabilirler.

Si/Al oraninin artisi ile kristalin kafes yapisi kararliligr artmaktadir. Zeolitlerin

bozunma sicakliklar1 700 — 1300 °C arasindadir.

Zeolitlerde homojen olmayan proton aktif merkezlerin dagilimi, adsorplanmis
organik bazlarin sicaklik kontrollii desorpsiyonu ile olgiilebilmektedir. En yliksek
aktiviteye sahip merkezlere adsorplanan bazlarin desorpsiyonu igin yiiksek sicaklik
gerekmektedir. Amonyak ve piridin gibi adsoplanan bazlarin kizil Gtesi spektrumlari

adsorpsiyon merkezlerinin dogas1 hakkinda bilgi vermektedir.

Hidrojen formundaki bir zeolitin yiiksek sicakliga isitilmasiyla yapisindan su

uzaklasmakta ve koordineli doymamis Al*® iyonlar1 olusmaktadir. Bu iyonlar, Lewis

asidik merkezleri ifade etmektedir ve Sekil 4.8”deki gibidir (Hagen, 2015).

i
O O O
NS N NS N/ L NG N LN,
2 5 S1 — S Sit + f Si +H,0
/‘31\ /’\]\ /‘31\ /‘31 /‘31\ /‘31 /;’\]\ ‘31\ 5
(Bronsted) (Lewis)

Sekil 4. 8. Lewis ve Bronsted asidik merkezleri (Hagen, 2015)

4.3.3. Metal yiiklii zeolitler

Zeolitler, metaller ve nadir toprak elementleri gibi aktif komponentlerin
depolanabildigi uygun destek malzemeleridir. Nadir toprak elementleri ile yiiklenen
katalizorlerin aktivitesi, buhara ve 1siya karsi kararliligi artmaktadir. Bifonksiyonel
katalizorlerin aktivitelerini belirleyici olan onemli etkenler; metal atomlarmnin yeri,

tanecik boyutu ve metal ile destek arasindaki etkilesimdir.

29



Metal yiikli zeolit katalizorlerin bifonksiyonel davranigi, izomerizasyon ve
hidrojenasyon tepkimeleri ile agiklanabilir. Bifonksiyonel katalizoriin metal igerigi
hidrojenasyon ve dehidrojenasyon basamaklarini kolaylastirirken asit katalizli
izomerizasyon basamagi zeolit bosluklarinin kisitlayici kosullar1 altinda gergeklesir.

Sekil 4.9’da metal yiiklii zeolitlerin bifonksiyonel davranis1 gosterilmektedir.
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Sekil 4. 9. Metal yiiklii zeolitlerin bifonksiyonel davranisi: izomerizasyon ve hidrojenasyon (Hagen,2015)

Genellikle % 0,5 oraninca Pt, Pd veya Ni metali ile yiiklii bifonksiyonel
katalizorler; hidroking, reforming ve vaks giderme proseslerindeki bircok tepkimede
kullanilmaktadir (Hagen, 2015).

Emdirme yontemi ile aktif fazlarin destek iizerine depolanmasi: Emdirme
yontemi, destegin ylizeyi ile c¢ozeltideki aktif tiirler arasindaki etkilesime bagli bir
yontemdir. Bu etkilesim; yiizey hidroksil gruplar ile asidik hidrojen iyonlar1 arasindaki
degisimin bir sonucu oldugundan emdirilecek tiirelerin derisimi, yiizey hidroksil

gruplarinin derisiminden fazla iken daha etkin olmaktadir.

Emdirme; ¢ozelti hacmi, gdzenek hacmine esit veya gézenek hacminden diisiik

ise kuru emdirme, yiiksek ise 1slak emdirme yontemidir. Kuru emdirme yontemi, destek
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ile tiirler arasindaki etkilesimden ziyade kurutma sirasinda gézenekler igerisinde tutunan
tiirlere baghidir. Islak emdirme ise etkilesimin daha biiyiik rol oynadigi bir yontemdir.
Islak emdirme yontemi ile hazirlanan malzeme, kuru emdirme yontemi ile elde edilen
malzemeye gore daha homojen dagilimhidir. Kuru emdirmenin avantaji ise katalizore
eklenen ilave bilesenin agirliginin kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Islak emdirme
yontemi ile elde edilen malzemenin genis gozenekli bolgelerinde, diger bolgelerine gore
derisimi daha yiiksek aktif faz birikimi geceklesebilir. Cozelti hacminin genis gozenekler
igerisinde birikmesi sonucu bu gozenekler igerisinde biliyiik kristalitler olusmasi

muhtemeldir ve bu durum sematik olarak Gorsel 4.2 de verilmektedir.

a b

Gorsel 4. 2. Islak emdirme sirasinda gozeneklerde aktif faz birikimi (a) ve sonrasinda uygulanan kurutma
isleminin etkisi (b) (Ross, 2012)

Emdirme yontemleri sonrasinda yapilan kurutma siiregleri olduk¢a 6nemlidir.
Eger kurutma islemi ¢ok hizli gergeklestirilir ise gozenekler igerisindeki sivi,
gbozeneklerin derinliklerinde olusan buhar ile aktif fazi1 destegin disina cikarabilir. Bu
durum; aktif fazin, destegin dis yiizeyi iizerine depolanmasina neden olmakta ve aktif
fazin destek malzemesine yeterince kuvvetli bir sekilde baglanmasini engellemektedir.
Boylece kullanim sirasinda “tozlanma” meydana gelebilir. Eger elde edilen katalizor
kullanimdan 6nce kalsine edilecek olursa kasinasyon i¢in izlenecek yol da onemlidir.
Kalsinasyon basamagi nitrat gibi tuzlarin bozunmasini igeriyor ise istenmeyen
tepkimelerin olusumunu engellemek i¢in tasiyici bir gaz ile katalizérden olusan azot

oksitlerin uzaklastirilmasi gerekmektedir (Ross, 2012).

4.4. Zeolitlerin Kullanim Alanlar1

Zeolitler; genis bir uygulama alanina sahiptirler ve yikama deterjanlar igerisinde
(fosfat gruplarinin yer degisimini saglamak i¢in), malzemeleri ayirma ve saflastirmada ve

katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Deterjan endiistrisi, zeolitlere en genis 6l¢ekli ihtiyag
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duyan (1,2 x 10° ton/y1l) endiistridir ve bu ihtiya¢ genis bir bilyiime oranina sahiptir.
Zeolitlerin kullanildig1 6nemli katalitik siiregler Tablo 4.5’te verilmektedir.

Tablo 4. 5. Zeolitlerin kullanildigi bazi 6nemli katalitik siiregler (Hagen, 2015)

Katalitik Siirec Reaktant Zeolit Tiirii Uriinler
Katalitik kraking Ham petrol Fujasit Benzin, Isitma yag1
Hidrokraking Ham petrol + H, Fujasit Gaz yagi
Vaks giderme Orta destilatlar ZSM-5, Mordenite Yaglayicilar
Benzen alkilasyonu Benzen, Eten ZSM-5 Sitiren
Tolunen bozunumu Toluen ZSM-5 Ksilen, Benzen
Ksilen izomerizasyonu  izomer karigim ZSM-5 p -Ksilen
Metanolden benzin )

) Metanol ZSM-5 Benzin
eldesi
Metanolden olefin )

) Metanol ZSM-5 Olefinler
eldesi
Ara triinler Kapsamli  Asidik ve Bifonksiyonel zeolitler Kimyasal ham maddeler
Secici katalitik . .
o Baca gazi Mordenit NO, emisyonu
indirgenme

Zeolit katalizorler, genellikle rafineri teknolojisinde ve petrokimyada
kullanilmaktadirlar.
Katalitik Kraking; Ce ve La modifiyeli Y zeolitleri ile isitma yaglarinin orta

destilatlara ve oktan1 yiiksek benzine doniisiimii 6rnek olarak verilebilir (Hagen, 2015).

Hidokraking; Hidrokraking siiregleri; oOzellikle daha agir yag bilesenleri,
asfaltenler ve benzer yiiksek molekiiler agirlikli ham maddelerin kullanimmi dikkate
almasindan dolay1 katalitik kraking siireglerine gore artan bir dneme sahiptir. Ni-Mo ve
Ni-W aktif bilesenleri ile modifiye edilmis zeolitler agir yag bilesenlerinin hidrokraking
calismalarinda iyi sonuglar vermistir (Kustov vd.,L. M., 2016).

Vaks Giderme; Endistriyel Kkatalitik hidrokraking siireg¢lerinde, mumlu
parafinlerin (Cie+) par¢alanmasi ve kismi olarak aromatiklere doniisiimii saglanmaktadir
(Hagen, 2015).

Metanollerden Benzin Eldesi; Dogal gazdan veya kdmiirden iiretilen metanol,
pentasil katalizorleri varliginda farkli sistemlerde aromatik halkaca zengin ve yiiksek

kalitede benzine doniistiiriilebilmektedir. (Hagen, 2015).
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Metanollerden Olefinlerin Eldesi; Mobil MTG (metanolden benzin eldesi)
prosesinde; H-ZSM-5 varliginda metanol ilk olarak olefinlere, daha sonra ise farkli
aralikta hidrokarbon igeren benzine doniismektedir. Bu tepkimeler icin sadece orta
gbzenek boyutuna sahip zeolitler uygundur, ¢ilinkii aromatik hidrokarbonlarin olusumu
icin daha kiiciik gdzenekli zeolitler uygun olmayip genis gozenekli zeolitler varliginda
ise agir lriinlerin olusumu gergeklesmektedir. Mobil MTO (metanolden olefin eldesi)
prosesleri, MTG proseslerinin 6zetlenmis bir hali gibi goériinmektedir. Olefinlerin
dagilimlari, sadece proses kosullarindan degil ayrica zeolitlerin yapisindan da oldukca
etkilenmektedir. Benzine doniisiimii istenmeyen olefinler, en iyi sekilde ZSM-5’ten daha
kiigiik  gozenekli zeolitler (ZSM-34, SAPO-34) varliginda olugmaktadirlar
(Kustov vd., 2016).
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5. DENEYSEL CALISMA
5.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bu c¢alismada, benzilasyon tepkimesi i¢in reaktant olarak benzil alkol
(C7HgO, Aldrich, % 99 - % 100,5) ve benzen (CsHs, Aldrich, > % 99) kullanilmistr.
Benzilasyon tepkimesi sonucu elde edilen iiriinlerin analizi gaz kromotografisi cihazi ile
yapitlmistir. Gaz kromotografisi ile yapilan analizlerde i¢ standard olarak toluen
(C7Hs, Aldrich, > % 99,7) ve ¢oziicii olarak dietilamin (C1sHu1N, Merck, % 99)

kullanilmustir.

MCM-22 zeoliti, hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenmis ve benzilasyon
tepkimesinde katalizor olarak kullanilmistir. Bu katalizoriin sentezinde; silika kaynagi
olarak silisik asit anhidrat (SiO2, Aldrich, % 99,0), sablon molekiil olarak
hekzametilenimin (CeH13N, Aldrich, % 99,0), alumina ve sodyum kaynagi olarak sodyum
aluminat (NaAlO;, Alfa Aesar, tech.) ve sodyum hidroksit (NaOH, Carlo Erba, > % 98,0),
¢oziicli olarak ise deiyonize su kullanilmigtir. Sentezlenen MCM-22 zeolitinin iyon

degisim islemi i¢in amonyum nitrat (NH4NO3, Aldrich, > % 99,5) kullanilmistir.

H-MCM-22 zeoliti iizerine yapilan metal yiikleme ¢aligmalari i¢in nikel (I1) nitrat
hekzahidrat [Ni(NOz3)2.6H20, Merck, > 99,01 ve bakir (lI) nitrat trihidrat

[Cu(NO3)2.3H20, Merck, > % 99,5] inorganik tuzlart kullanilmistir.

5.2. Katalizor Hazirlama

MCM-22 zeolitinin sentez jeli, polipropilen kapta ve 1000 rpm karigtirma hizi
altinda hazirlanmistir. 1,04 g sodyum hidroksit ve 1,25 g sodyum aluminat, 80,11 g
deiyonize suya eklenerek berrak c¢ozelti elde edilinceye kadar karistirilmistir. Bu
cozeltiye, 7,92 g hekzametilenimin damla damla ilave edilmis ve 15 dk karistirma altinda
birakilmigtir. Son olarak 13,70 gr silisik asit anhidrat ¢ozeltiye eklenmis ve 1 saat

boyunca karistirilmistir.

Hazirlanan jelin genel formiilii; 1,0Si02:0,033A1203:0,9Na20:0,35HMI:19,5H,0
seklindedir. Elde edilen jel, teflon kap icinde ¢elik otoklava konulmus ve 45 °C’de 1 giin
tutularak yaslandirilmistir. Yaslandirma islemi sonrasinda 150 °C’de 9 giin tutularak
MCM-22 zeolitinin hidrotermal sentez siireci tamamlanmistir. Elde edilen kati iiriin;

sentez ¢ozeltisinden ayrilmig, deiyonize su ile yikanmigtir. Kati malzeme, yikama
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isleminden sonra 120 °C’de kurutulmus ve sonrasinda 538 °C’de 20 saat siire ile kalsine
edilmistir (Giiray vd., 1999).

Elde edilen zeolitin hidrojen formuna doniistiiriilmesi i¢in 1,5 M’lik amonyum
nitrat ¢ozeltisi kullanilarak, 25 ml ¢6zelti/gram kat1 olacak sekilde, 80 °C’de 8 saat siire
ile iyon degisim islemi gerceklestirilmistir. Kat1 malzeme, ¢6zelti icerisinden ayrilmas,
deiyonize su ile yikanmis ve 80 °C’de kurutulmustur. Kuru malzeme, 550 °C’de 3 saat
kadar kalsine edilerek hidrojen (proton) forma ¢evrilmis ve H-MCM-22 olarak
isimlendirilmistir.

Bu calismada, nikel (1) nitrat hekzahidrat ve bakir (I1) nitrat trihidrat inorganik
tuzlar1 kullanilarak H-MCM-22 {izerine Ni ve Cu metalleri yiiklenmistir. Ni ve Cu igerikli
sulu ¢ozeltiler, 50 ml hacimde elementel halde 150 mg Ni ve 150 mg Cu igerecek sekilde
hazirlanmistir. H-MCM-22 katalizorii, 50 ml ¢ozelti/g zeolite olacak sekilde 70 °C’de 6
saat siire ile muamele edilmistir (Jiang vd., 2012). Metal yiiklemesi sonrasi katalizorler;
deiyonize su ile yikanmis, 80 °C’de kurutulmus ve 450 °C’de 6 saat kadar kalsine
edilmistir (Narender vd., 2006). Elde edilen katalizérler, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22

olarak isimlendirilmistir.

5.3. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan katalizorlerin, fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin belirlenmesinde

kullanilan karakterizasyon yontemleri bu boliimde ayrintili olarak verilmistir.

Kristalin yapilarin belirlenmesinde; Rigaku MiniFlex 600 difraktometresi
kullanilmistir. X-Isin1 kirmim (XRD) desenleri; CuK, 1simmasi altinda 5-40" (26)
araliginda, 0,02”1ik adim aralig1 kullanilarak 1,2'/dk’lik tarama hiz1 ile elde edilmistir.

Kristal biiyiikliikleri ve sekilleri; Anadolu Universitesi Bitki, ila¢ ve Bitkisel
Arastirmalar Merkezinde bulunan HITACHI TM3030 masaiistii elektron mikroskobu
kullanilarak (BIBAM) elde edilmistir. Analiz 6ncesinde, tiim katalizérler vakum altinda
on saniye boyunca altin ile kaplanmistir. H-MCM-22 katalizoriiniin kristal biiytikligii ve
sekli, ODTU Merkez Laboratuarinda da analiz edilerek detayli bir sekilde incelenmistir.

Katalizorlerin elementel kompozisyonlari, Agilent ICP-QQQ 8800 cihazi
kullanilarak belirlenmistir. Katalizorler, oldukg¢a diisiik miktarda hidroflorik asit
(Mur < 0,05) iceren kral suyunda (3 HCI: 1HNO3) oziitlenerek analize hazir hale

getirilmistir. Oziitleme islemi, oda sicakhiginda gergeklestirilmistir.

35



Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, -196 °C’de Quantachrome Autosorb
IQ-MP-XR cihaz1 kullanilarak elde edilmistir. Ol¢iimlere baslamadan 6nce, katalizorler
300 °C’de 4 saat siire ile vakum altinda degas (u¢ucu maddelerin uzaklastirilmasi islemi)
edilmistir.

Asidik merkezlerin sayisi ve kuvvet dagilimlarinin belirlenmesinde, sicaklik
programli amonyak desorpsiyon (NH3-TPD) yontemi kullanilmistir. Analizler,
Quantachrome Autosorb 1Q-Chemie-XR cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.
NHz3-TPD analizleri 6ncesinde yaklasik 100 mg 6rnek, 30 ml/dk’lik He gazi1 akisi altinda
10 °C/dk’lik 1sitma hizi ile 600 °C’ye 1sitilmis ve 600°C’de 1 saat siire ile aktive
edilmistir. Daha sonra 150 °C’ye sogutulmus ve 1 saat boyunca NH3 gaz1 ile doygun hale
getirilmistir. NHs gaz akisi durdurulduktan sonra 6rnek 30 ml/dk’lik He gazi akisi altinda
150 °C’de 120 dk bekletilmistir. Daha sonra, katalizor yataginin sicakligi 10 °C/dk 1sitma
hiz1 ile 600 °C’ye yiikseltilerek NH3 desorpsiyonu gergeklestirilmis ve desorpsiyon
egrileri elde edilmistir (Liu vd., 2013).

5.4. Benzilasyon Tepkimesi Deney Sistemi ve Yontemi

Deneyler, 100 mI’lik silindirik bir cam reaktdrde gerceklestirilmistir. Tepkime
sicakligi, sirkiilasyonlu su banyosundan saglanan istenilen sicakliktaki suyun (= 0,01 °C)

gecirilmesi ile kontrol edilmistir.

Tepkime siiresince buharlasmadan kaynakli kayiplar1 engelleyebilmek amaciyla
reaktore bir geri sogutucu baglanmistir. Reaktorde, tepkime ortamindan numune
aliabilmesi ve tepkime sicakliginin kontrol edilebilmesi i¢in girisler bulunmaktadir.

Tepkime ortami, manyetik karistirict yardimiyla karistirtlmigtir.

Bu ¢aligma kapsaminda kullanilan deney sistemi Gorsel 5.1°de verilmektedir.
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Gorsel 5. 1. Deney Sistemi

Reaktant olarak kullanilan benzen ve istenilen miktarda katalizér (kullanilmadan
once 450 °C’de 1,5 saat siire ile aktive edilmis) reaktor ig¢erisine konulmus ve 1400
rpm’de karigtirma baslatilmigtir. Tepkime ortami istenilen sicakliga ulastiginda, reaktore
BnOH ilave edilmistir. Tepkime ortamina ilave edilen BnOH miktari, istenilen Bn/BnOH
molar oranina gore belirlenmistir ve toplam tepkime hacmi 40 ml’dir. Bu an baslangig
ani1 olarak belirlenmis ve baslangi¢ derisimlerini belirlemek amaci ile ilk 6rnek alinmistir.
Daha sonra tepkime ortamindan belirli araliklar ile 6rnekler alinmig ve alinan 6rneklerin
analizi i¢in FID detektore sahip HP 7890 Gaz Kromotografisi cihazi kullanilmistir.
Tepkime karisimini olusturan bilesenleri ayirmak i¢in 30 m uzunlugunda, 0,32 mm i¢
¢apli ve 0,25 pm film kalinligt olan HP-5 kolon kullanilmigtir. Analizler igin uygulanan
sicaklik degisimi; 50 °C sicaklikta 2 dk bekleme siiresi, 20 °C/dk hizla 250 °C’ye 1sitma
ve bu sicaklikta 6 dk siire ile sabit kalmas1 seklinde programlanmistir. Dedektor sicakligi
ve enjeksiyon port sicakligi 250 °C olup split oran1 1/20’dir. Analize iliskin kalitatif

sonuclar (alikonulma siireleri) 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5. 1. Tepkime karisimini olusturan bilesenlerin alikonulma siireleri (dk)

Bilesenlerin miktar tayinleri i¢in i¢ standard yontemi kullanilmistir. Bu yontemde;
analizi yapilacak karigima, safligi kesin olarak bilinen ve bilesenler ile etkilesime
girmeyecek bir madde eklenmektedir. I¢ standard yonteminde bagil tepki faktoriiniin

belirlenmesi i¢in agagida verilen esitlik 5.1 kullanilmaktadir.

Ay Cis 1 _ As C
(Bagil Tepki Faktorii)x = — X —> X — = —> x —

= (5.1)
Ajs Cx w Ais Cs

Esitlikte yer alan Ax X bilesenin alanini, Cx ise derigimini, Ajs i¢ standardin alanini
Cis derigimini ve W ise karigimin toplam miktarimi ifade etmektedir (Swyngedouw vd.,
2008). Kalibrasyon dogrularinin elde edilmesinde ii¢ kez tekrarlanan analiz sonuglarinin
ortalamasi kullanilmistir. BnOH, DFM ve DBE i¢in elde edilen kalibrasyon dogrular
Sekil 5.2 — 5.4’te verilmektedir.
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Sekil 5. 4. DBE i¢in kalibrasyon dogrusu
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Elde edilen kalibrasyon dogrulart kullanilarak belirli zaman araliklarinda

reaktorden alinan 6rneklerde iirlin ve reaktant derisimleri hesaplanmustir.

5.4.1. Katalizor tiiriiniin tepkime hiz iizerine etkisi

Katalizor tiirliniin tepkime hizi iizerine etkisini incelemek iizere 80 °C sabit
sicaklikta 56/1 Bn/BnOH mol oraninda ve miatalizsr (MQ)/Venon (ml) orant 240 iken
H-MCM-22, Cu-MCM-22 ve Ni-MCM-22 katalizorleri varliginda benzilasyon deneyleri
gerceklestirilmistir.

5.4.2. Katalizor miktarimin tepkime hizi iizerine etkisi

Katalizor miktarinin tepkime hizi iizerine etkisini incelemek iizere 80 °C sabit
sicaklikta 56/1 Bn/BnOH molar oraninda H-MCM-22 Kkatalizorii varliginda benzilasyon
deneyleri gerceklestirilmistir. 100, 200, 300 ve 400 mg katalizor kullanilarak benzilasyon
deneyleri gergeklestirilmistir. Hesaplanan Miatatizsr (MQ)/Venon (ml) oranlari; 120, 240,
360 ve 480 seklindedir.

5.4.3. Tepkime sicakhiginin tepkime hiz iizerine etkisi

Tepkime sicakliginin tepkime hizi lizerine etkisini incelemek tizere H-MCM-22
katalizorii varliginda Bn/BnOH molar oranit 56/1, Miatatizsr (MY)/VenoH (ml) orani 360 iken

80 °C, 75 °C ve 70 °C tepkime sicakliklarinda benzilasyon deneyleri ger¢eklestirilmistir.

5.4.4. Reaktant-mol orammmn tepkime hizi iizerine etkisi

Reaktant-mol oraninin tepkime hiz1 lizerine etkisini incelemek tizere H-MCM-22
katalizorii varliginda 80 °C sabit sicaklikta V& Myatalizsr (MQ)/Venon (ml) oran1 360 iken
30/1, 56/1 ve 80/ Bn/BnOH molar oranlarinda benzilasyon deneyleri
gergeklestirilmistir.

5.4.5. H-MCM-22 Kkatalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

H-MCM-22 katalizoriiniin taze hali; H-MCM-22-(I. Kullanim) olarak

adlandirilmistir ve ilk kullanimdan sonra tepkime ortamindan santrifiijlenerek ayrilmis,
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toluen ile yikanmig ve 120 °C’de 8 saat kadar kurutulmustur. Katalizor, 500 °C’de 4 saat
stire ile kalsine edilerek benzilasyon tepkimesinde tekrar kullanilmak tizere hazir hale
getirilmis ve H-MCM-22-(11. Kullanim) olarak isimlendirilmistir.

H-MCM-22-(IV.  Kullanim)  katalizoérii, = H-MCM-22-(IIl.  Kullanim)
katalizériinden ayni deneysel prosediir izlenerek elde edilmistir.

Taze ve tekrar kullanim sonrasinda elde edilen katalizérlerin BnOH doniisiimii ve
DFM verimlerini incelemek tizere 80 °C sabit sicaklikta 56/1 Bn/BnOH molar oraninda,
Miatalizor (MY)/Venon (ml) oran1 360 iken H-MCM-22-1., 1l. ve IV. Kullanim katalizorleri

varliginda benzilasyon deneyleri ger¢eklestirilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE YORUMLANMASI
6.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuglari

6.1.1. X-Istm1 Kirmmim analiz sonuglar:

H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 Kkatalizorlerinin X-Isim1  kirmim

desenleri Sekil 6.1°de verilmektedir.

6000 .
i — H-MCM-22
5000 | —— Ni-MCM-22
— Cu-MCM-22
4000 |
g [
< 3000
) i
2000 |
1000 |
Referans
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 dasten s M nes
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2-Teta (Derece)

Sekil 6. 1. H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin X-Isint kirinim desenleri

Sekil 6.1 incelendiginde; H-MCM-22 katalizorii iizerine Ni ve Cu metallerinin
yiiklenmesi sonucunda karakteristik piklerin kaybolmadigi ve kristalin yapinin
korundugu goriilmektedir (Jiang vd., 2012).

H-MCM-22 zeolitinin karakteristik pik desenleri, 20-24" (20) ile 25-31" (20)
acilar1 arasinda yer almaktadir (Corma vd., 1995). Esitlik 5.2 kullanilarak katalizorlerin
bagil kristallik dereceleri hesaplanmustir.

Yo, siddet;

Bagil Kristallik Derecesi (%) = —5——
» i=1 siddet;] pey.

x100 (5.2)
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Esitlik 5.2; bagil kristallik derecesi hesaplanmak istenen katalizoriin karakteristik
pik siddetleri toplaminin, H-MCM-22 katalizoriiniin karakteristik pik siddetleri toplamina
oranini ifade etmektedir. Bu nedenle, H-MCM-22 katalizoriiniin bagil kristallik derecesi
% 100 kabul edilerek Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin bagil kristallik
dereceleri sirasi ile % 94,5 ve % 95,4 olarak hesaplanmistir. Ni-metalinin H-MCM-22
tizerine yiiklenmesi sonucu bagil kristallik derecesindeki kayip % 6,5 iken Cu metalinin

yiiklenmesi sonucu bu deger % 4,6’d1r.

6.1.2. Taramah elektron mikroskobu analiz sonuglar:

H-MCM-22 katalizoriiniin taramali elektron mikroskobu ile elde edilen

goriintlileri Gorsel 6.1°de verilmektedir.

det HV m
TD | 20.00 kV| 20 O

det || _HY mag _|epot] WD 104m AUBIBAM 2017/12/22  10:21 NM D4.6 x4.0k 20 pm

ETD 20.00 kV| 10000 x| 3.0 |11.2 mm METU CENTRAL LAB

Gorsel 6. 1. H-MCM-22 katalizériiniin taramali elektron mikroskobu ile elde edilmig gériintiileri
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Gorsel 6.1 incelendiginde; 2 pm ¢apindaki yassi taneciklerin 4 — 5 um parcaciklar
halinde  kiimelendigi ve kristalin  tanecikleri  olusturdugu  goriilmektedir
(Ravishankar vd., 1994). Yassi taneciklerin sahip oldugu geometrik seklin ise hekzagonal
oldugu ve H-MCM-22 katalizoriiniin literatiirde verilen taramali elektron mikroskobu

goriintiilerine (Bkz. Sekil 4.4) uygunluk sagladigi goriilmektedir.

Ni-MCM-22 katalizoriiniin taramali elektron mikroskobu ile elde edilen

goriintlileri Gorsel 6.2°de verilmektedir.

AUBIBAM 2017/12/22 10:36 NM D42 x18k  50um AUBIBAM 10 pm

AUBIBAM 201712/22  10:34 NM D42 x4.0k 20 pum

Gorsel 6. 2. Ni-MCM-22 katalizériiniin taramali elektron mikroskobu ile elde edilmis goriintiileri

Gorsel 6.2 incelendiginde; 1 um ¢apindaki yassi taneciklerin 3 — 4 um parcaciklar

halinde kiimelendigi ve kristalin tanecikleri olusturdugu goriilmektedir.
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Cu-MCM-22 katalizoriniin taramali elektron mikroskobu ile elde edilen

goriintlileri Gorsel 6.3’te verilmektedir.

. A
AUBIBAM 2017/12/22 10:12 NM D43 x12k  50um AUBIBAM 20171222 10:07 NM D4.3 x10k 10 pm

AUBIBAM 201712/22  10:05 NM D4.3 x4.0k 20 pm

Gorsel 6. 3. Cu-MCM-22 katalizériiniin taramalr elektron mikroskobu ile elde edilmis goriintiileri

Gorsel 6.3 incelendiginde; 1 — 1,25 pm capindaki yassi taneciklerin 3 — 4 pm

parcaciklar halinde kiimelendigi ve kristalin tanecikleri olusturdugu goriilmektedir.

6.1.3. Katalizorlerin endiiktif eslesmis plazma- kiitle spektrometresi sonuglari

H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin  elementel

kompozisyonlar1 Tablo 6.1°de verilmektedir.
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Tablo 6. 1. Katalizorlerin elementel kompozisyonlart

Katalizorler Tiirii  Si/Al Ni/Al Cu/Al

H-MCM-22 14,7 - -
Ni-MCM-22 16,2 0,14 -
Cu-MCM-22 16,3 - 0,48

Si/Al molar oram1 15 olacak sekilde sentez jeli hazirlanan H-MCM-22
katalizorliniin Si/Al molar oran1 14,7 olarak Sl¢lilmiis ve literatiir degerine uygun bir
sekilde elde edilmistir (Lallemand vd., 2008). H-MCM-22 katalizériiniin iizerine Cu ve
Ni metallerinin yiiklenmesi sonucu Si/Al molar oraninda etkili bir degisim meydana
gelmemistir. Bu durum, iki metalinde H-MCM-22 iizerine etkin bir sekilde

yiiklenemedigini gostermektedir.

6.1.4. Azot adsorpsiyonu/desorpsiyonu analiz sonuglari

H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin azot

adsorpsiyon/desorpsiyonu ile elde edilen izoterm egrileri Sekil 6.2°de verilmektedir.

500

I —=—H-MCM-22
450 F —A—Ni-MCM-22
[ —A—Cu-MCM-22

400

350

300

250

Hacim @ STP (cm3/g)

200

150

100 ©

Relatif Basing (P/P)

Sekil 6. 2. H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri
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Sekil 6.2°de verilen H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin
izoterm egrileri incelendiginde; IUPAC smiflandirmasia (Bkz. Sekil 3.1) gore Tip-I,
Tip-11 ve Tip-IV izoterm egrilerine benzedigi gorilmektedir ancak literatiirde ayni
deneysel prosediir izlenerek sentezi gergeklestirilmis H-MCM-22 katalizoriiniin izoterm
egrisi Tip I+1V seklinde degerlendirilmistir (Machado vd., 2012; Silva vd., 2013).

Katalizorlerin gézenek boyutu dagilimlart (Bkz. Sekil 6.3) incelenerek elde edilen
izoterm egrilerinin (Bkz. Sekil 6.2) IUPAC siniflandirmasina (Bkz. Sekil 3.1) gore tipleri
belirlenmistir.

H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 Katalizérlerinin mikro ve mezo
gozenek genigligi dagilimlari, DFT [Density Functional Theory (Calc. Model: slit pore,
NLDFT Method)] metodu kullanilarak belirlenmis ve Sekil 6.3’te verilmistir.

0,5
0,5 0,25 0,5
A \30’4 E H-MCM-22 3 020 F Ni-MCM-22 3 0.4 Cu-MCM-22
: - :
=03 F = 015 F = 03
04 | 5 5 5
:0,2 F = 0,10 | = 0,2
So1 > 005 f M/\""“V\ o1
> 00 bl oo 0,00 00
§03 012345678910 012345678910 0123456728910
E ! i Gozenek Genisiligi (nm) Gozenek Genisiligi (nm) Gozenek Genisiligi (nm)
™
(S
(&)
N
=
vO,Z B
3
—=—H-MCM-22
01 r ——Ni-MCM-22
—=— Cu-MCM-22
0,0 1 “" 1L i LSl BB, BT, IR R TSt

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5 25,0
Gozenek Genisiligi (nm)

Sekil 6. 3. H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizérlerine ait mikro ve mezo gézenek genisligi

dagilimlar

Gozenekli malzemeler; gozenek biiytlikliigiine gére mikro, mezo ve makro
gozenekli olmak iizere ii¢ gruba ayrilmaktadir. [UPAC simiflandirmasia gore; mikro
gozenekli malzemelerin gozenek caplar1 2 nm’den kiigiik, makro gozenekli malzemelerin
gozenek ¢aplar1 50 nm’den biiyiik ve mezo gdzenekli malzemelerin gdzenek ¢aplar1 2-50

nm arasindadir (Qiao ve Huo, 2015).
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Sekil 6.3°te verilen gozenek genisliklerine karsilik diferansiyel hacim degerleri
incelendiginde; katalizorlerin gézenek sistemlerinde esasen genisligi yaklasik 1,1 nm
olan gozeneklerin yer aldigi ve en yiiksek diferansiyel hacim degerinin bu gézenek
genisligine karsilik geldigi goriilmektedir (Li vd., 2016). Dolayis1 ile H-MCM-22,
Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin gézenek sistemlerinin agirlikli olarak
mikro gozeneklerden olustugu anlasilmaktadir. [IUPAC siniflandirmasina (Bkz Sekil 3.1)

gore katalizorlerin Tip-I izoterm egrisine daha uygun oldugu goriilmektedir.

Tip- II izoterm egrisi, aslinda yiiksek adsorpsiyon enerjisine sahip gozenekli
olmayan veya makro gozenekli olan katilarin karakteristik bir izoterm egrisidir
(Condon, 2006) ancak Sekil 6.3 incelendiginde; katalizorlerin gézenek sitemlerinin,
genisligi 1 — 25 nm arasinda olan mikro ve mezo gozeneklerden meydana geldigi ve

genisligi 50 nm’den biiyiik olan makro gozeneklerin bulunmadigi goriilmektedir.

Sekil 6.3 incelendiginde; H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22
katalizorlerinin mezo gozenek sistemlerinde, agirlikli olarak 2,6 - 3,3 nm genislige sahip
gozeneklerin bulundugu goriilmektedir. Wu ve ark.; MWW (H-MCM-22) katalizoriiniin
gozenek boyutu dagilimint NLDFT yontemi ile incelemislerdir ve genisligi 2 - 4 nm
araliginda degisen mezo gozeneklerin varligim1 ve genisligi 2,7 nm olan gozeneklerin
baskin oldugunu bildirmislerdir (Wu vd., 2014). Dolayisi ile hazirlanan katalizorler;
IUPAC smiflandirmasimna (Bkz. Sekil 3.1) gore Tip IV izotermine de uygunluk

gostermektedir.

Tim analiz sonuglar1 degerlendirildiginde; H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-
MCM-22 katalizorlerinin izoterm egrilerinin (Bkz. Sekil 6.2) [IUPAC siniflandirmasina
(Bkz. Sekil 3.1) gore Tip 1+1V oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 6.4’te verilen H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin
mikro gbézenek dagilimlart MP (Microporous Analysis) yontemi kullanilarak

belirlenmistir.
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Sekil 6. 4. H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizérlerine ait ortalama mikro gozenek
capt dagilimlar

Sekil 6.4’te verilen katalizorlerin mikro gozenek dagilimlari incelendiginde;
H-MCM-22 Kkatalizérii icin 5,5 ve 12,5 A capa sahip gdzeneklerin, Ni-MCM-22
katalizorii i¢in 5,7 ve 8,7 A capa sahip gdzeneklerin, Cu-MCM-22 katalizorii i¢in 5,8 ve
9,8 A capa sahip gozeneklerin baskin oldugu goriilmektedir.

Jiraroj ve ark.; BJH ve MP yontemlerini kullanarak H-MCM-22 katalizoriiniin
mikro gozenek dagilimini incelemigler ve H-MCM-22 katalizoriiniin ortalama gozenek
capini 6 A olarak bildirmislerdir (Jiraroj vd., 2016).

He ve ark.; HK (Horvath-Kawazoe) yontemini kullanarak H-MCM-22
katalizoriiniin mikro gézenek dagilimlarini incelemisler ve maksimum hacim pikini 5,5
A capa sahip gozenekler iizerinden elde ettiklerini bildirmislerdir (He vd., 1998).
Meloni ve ark. ve Bavilacqua ve ark.; H-MCM-22 katalizoriinin mikro gozenek
dagiliminm incelemisler ve benzer sonuglar elde etmislerdir
(Meloni vd., 2015; Bavilacqua vd., 2008).

H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin toplam BET yiizey
alan (Sger); dis ylizey alani (Sp), mikro gozenek yiizey alani (Sm) ve mikro gozenek
hacim (Vwmr) degerleri t-plot metodu kullanilarak belirlenmistir. Katalizorlerin toplam

gbzenek hacmi (V1), bagil basing (P/Po) degeri 0,99 iken belirlenmis ve toplam gézenek
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hacminden mikro gbzenek hacmi ¢ikarilarak mezo gézenek hacmi (Vmz) hesaplanmistir.
Katalizorlerin azot adsorpsiyonu/desorpsiyonu izotermleri tizerinden belirlenen fiziksel

ozellikleri Tablo 6.2°de verilmektedir.

Tablo 6. 2. H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin N, adsorpsiyonu/desorpsiyonu ile
belirlenen fiziksel 6zellikleri

Katalizor Tiirii Sm(Mm?g)  Sp(M?g) Seer (M?/g) Vmr (€m®/g) Vv, (cm®/g) V1 (cm®/g)
H-MCM-22 417,39 96,40 513,80 0,18 0,23 0,41
Ni-MCM-22 403,65 97,03 500,68 0,16 0,24 0,40
Cu-MCM-22 383,63 90,52 474,15 0,15 0,22 0,37

Tablo 6.2°de verilen sonuglar incelendiginde; H-MCM-22 katalizorlerinin fiziksel
ozelliklerinin literatiir degerlerine uygun oldugu goriilmektedir
(Park ve Rhee, 2001; Aleixo vd., 2017). H-MCM-22 katalizoriiniin iizerine Ni ve Cu
metallerinin yiiklenmesi sonucu toplam BET yiizey alani, mikro gézenek yiizey alan1 ve
mikro gézenek hacim degerlerinde azalma meydana gelmistir. Bu durum, yiiklenen
metalin zeolitin gézeneklerinde veya gozenek girislerinde birikme yaparak gozenekleri

tikamasindan kaynaklanmaktadir (Jiang vd., 2012; Mascarenhas vd., 2002).

6.1.5. Sicaklik programh amonyak desorpsiyonu analiz Ssonuglari

H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin NHs-TPD profilleri
Sekil 6.5’te verilmektedir.
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Sekil 6. 5. H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin NH3-TPD profilleri

Sekil 6.5’te verilen H-MCM-22 katalizoriiniin NH3-TPD profili incelendiginde;
iki farkli asidik alan kuvvetini gosteren iki desorpsiyon piki goriilmektedir. 150 — 335 °C
araligindaki diisiik sicaklik desorpsiyon piki katalizorde bulunan zayif asidik alanlara
baglanan amonyagin, 335 — 600 °C sicakliginda elde edilen yiiksek sicaklik desorpsiyon
piki ise giiclii asidik alanlara baglanan amonyagin desorpsiyon pikleridir. Elde edilen
NHs-TPD profilleri incelendiginde literatiir verileri ile uyumlu oldugu goriilmektedir

(Carrigo vd., 2013).

Wang ve ark.; H-MCM-22 katalizoriine ait NHs-TPD profilini incelemis ve NH3
molekiillerinin zayif asidik merkezlerden 120 — 350 °C sicaklik araliginda, gii¢lii asidik
merkezlerden 350 — 600 °C sicaklik araliginda desorbe oldugunu bildirmislerdir
(Wang vd., 2011).

Wang ve ark.; H-MCM-22 katalizoriine ait NHs3-TPD profilini inceleyerek
150 —-300 °C, 300 — 600 °C sicaklik araliklarinda pikler elde ettiklerini ve asidik alanlarin
kantitatif analizi i¢in zayif, orta ve giiclii asidik merkez derisimlerini 150 — 300 °C,
300 — 450 °C ve 450 — 600 °C sicaklik araliklarinda belirlediklerini bildirmislerdir
(Wang vd., 2018).

Ni metalinin H-MCM-22 {izerine yiiklenmesi sonucu, zayif asidik merkez
derisiminin arttig1 ve gii¢lii asidik merkez derisiminin azaldig1 gériilmektedir. Elde edilen

sonuglar literatiir verileri ile uyumludur (Jiang vd., 2012).
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Cu metalinin H-MCM-22 iizerine yiiklenmesi sonucu, zayif asidik merkezler ile

giiclii asidik merkezler arasinda orta asidik merkezler olustugu anlasilmaktadir.

Wang ve ark; zayif asidik alanlarin ek kafes (extra framework) yapisindaki
aliminyuma bagli OH gruplarindan ve kafes kusurlarindan ya da dis yiizeydeki silanol
gruplarindan kaynaklandigimi bildirmislerdir. Kataliz i¢in 6nemli olan giiclii asidik
alanlarin ise genellikle kafesteki dortyiizlii aliiminyumdan kaynaklandigi bildirilmistir
(Wang vd., 2011).

H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin Sekil 6.5’te verilen
NH3-TPD profilleri kullanilarak hesaplanan asidik merkez derisimleri Tablo 6.3’te

verilmektedir.

Tablo 6. 3. H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorlerinin élciilen asidik merkez derigimleri

Asidik Merkez Derisimleri (mmol NH3/g)

Katalizorler

Zayif (150 - 335 °C) Giiclii (335 -600 °C) Toplam (150 - 600 °C)
H-MCM-22 0,547 0,698 1,245

Zayif (150 - 350 °C) Giiclii (350 - 600 °C) Toplam (150 - 600°C)
Ni-MCM-22 0,599 0,508 1,107

Zayif (150-300°C)  Orta + Giiglii (300 - 600 °C) Toplam (150 - 600 °C)
Cu-MCM-22 0,396 0,830 1,226

Tablo 6.3 incelendiginde; H-MCM-22 katalizoriiniin gili¢lii asidik merkez
derigiminin, Cu-MCM-22 katalizoriinlin orta + gii¢clii asidik merkez derisiminin,
Ni-MCM-22 katalizoriiniin ise zayif asidik merkez derigsiminin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Cu-MCM-22 katalizorilinilin orta + giiclii asidik merkez derigim toplama,
orta (300 — 450 °C) ve giiglii asidik merkez derisimi (450 — 600 °C) olarak ayr1 ayri
degerlendirildiginde hesaplanan degerler siras1 ile 0,550 ve 0,280 mmol NHs/g
seklindedir.

Cu metalinin H-MCM-22 katalizoriiniin lizerine yiiklenmesi ile toplam asidik
merkez derisim kayb1 0,019 mmol/g iken Ni metalinin H-MCM-22 iizerine yiiklenmesi
ile toplam asidik merkez derigim kayb1 0,138 mmol/g’dur.
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6.2. Benzilasyon Tepkimesi Sonuclari

6.2.1. Katalizor tiiriiniin tepkime hiz iizerine etkisi
Belirtilen tepkime kosullar1 altinda farkli katalizorler varliginda; BnOH
doniistimiiniin ve DBE ile DFM verimlerinin zamana bagli degisimleri Sekil 6.6 - 6.8de

verilmektedir.
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Sekil 6. 6. Farkli katalizérler varliginda BnOH déniisiimiiniin zamana bagl degigimi
(T=80°C, Bn/BNnOH = 56/1, Mkatalizs» (Mg)/Venon (Ml) = 240)
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Sekil 6. 7. Farkl katalizérler varliginda DBE veriminin zamana bagl degisimi
(T = 80 °C, Bn/BnOH = 56/1, Miataizs» (M)/Venon (Ml) = 240)
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Sekil 6. 8. Farkli katalizérler varliginda DFM veriminin zamana bagh degisimi
(T = 80 °C, Bn/BnOH = 56/1, Myataiizs» (M@)/Venon (MI) = 240)

Sekil 6.6’da verilen deneysel sonuglar incelendiginde; H-MCM-22, Cu-MCM-22
ve Ni-MCM-22 katalizorleri varliginda elde edilen BnOH doniisiim degerlerinin, iki saat
onbes dk’lik tepkime siiresi sonunda sirast ile % 97,2, % 79,4 ve % 70,2 oldugu
goriilmektedir. BnOH doniisiim degerleri incelendiginde, benzilasyon tepkimesi i¢in en

Iyi katalitik aktiviteyi gosteren katalizoriin H-MCM-22 oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.7°den goriilecegi tizere; H-MCM-22 Katalizorii varliginda DBE verimi, ilk
bir saat kirkbes dk’lik tepkime siiresi sonunda en yiiksek seviyeye ulasmig ve zamanla
olusan DBE’nin DFM’ye doniisiimii ve tepkime ortamindaki BnOH miktarinin azalmasi
nedeniyle azalmistir. Cu-MCM-22 ve Ni-MCM-22 katalizorleri varliginda ise DBE
miktari, tepkimenin tiglincii saatine kadar artmis ve daha sonra azalmaya baslamistir.

Sekil 6.8’¢ gore; H-MCM-22 katalizorii varhiginda elde edilen DFM verimi, iKi
saat onbes dk’lik tepkime siiresi sonunda % 58,7 iken dort saat otuz dk’lik tepkime siiresi
sonunda % 91,4’¢ ulagmistir. Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorleri varliginda
gerceklestirilen dort saat otuz dakikalik tepkime siiresi sonunda DFM verimleri sirasi ile
% 60,8 ve % 70,4 mertebesindedir.

Sekil 6.6 - Sekil 6.8’de verilen veriler géz oniinde tutularak, benzil alkol ile
benzenin benzilasyon tepkimesinde kullanilan ti¢ katalizér arasindan H-MCM-22

katalizoriliniin tepkime icin en verimli katalizor olduguna karar verilmistir.
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H-MCM-22, Cu-MCM-22 ve Ni-MCM-22  katalizorleri  varliginda
gerceklestirilen  benzilasyon tepkimeleri sirasinda PAB tiirevlerinin  olusumu
gozlemlenmistir ancak miktarca diistliktiir ve tepkime siiresi sonunda elde edilen toplam

PAB miktarlar siras1 ile % 4,0, % 2,6, % 3,9 seklindedir.

Wang ve ark; ticari olarak temin ettikleri beta katalizoriinii 0,2 M NaOH ¢6zeltisi
ile muamele etmisler ve bu katalizorii HB-B olarak isimlendirmislerdir. Daha sonra,
HB-B katalizoriinii 0,1 M HNO3 ¢ozeltisi ile muamele etmisler ve HB-BA katalizoriinii
elde etmislerdir. Desilikasyon sonucu beta katalizoriin toplam asidik merkez derigsiminde
etkin bir diisiis oldugunu delauminasyon sonucu ise Bronsted asitlik degerinde bir artis
oldugunu ve bu yiizden en iyi katalitik aktiviteyi HB-BA katalizoriiniin sergiledigini
bildirilmislerdir (Wang vd., 2015).

6.2.2. Katalizor miktarmin tepkime hiz iizerine etkisi

Belirtilen tepkime kosullar1 altinda H-MCM-22 katalizoriiniin farkli miktarlar
varliginda; BnOH doniisiimiiniin ve DBE ile DFM verimlerinin zamana bagli degisimleri

Sekil 6.9 - 6.11°de verilmektedir.
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Sekil 6. 9. Farkli katalizor miktarlar: varliginda BnOH déniisiimiiniin zamana bagl degisimi
(T =80 °C, Bn/BnOH = 56/1, Miaraiizsr (M) Venon (Ml) = 120 - 480)
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Sekil 6. 10. Farkli katalizor miktarlar: varliginda DBE veriminin zamana bagh degisimi
(T = 80 °C, Bn/BNnOH = 56/1, Miaqiizsr (MY)/Venon (Ml) = 120 - 480)
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Sekil 6. 11. Farkl: katalizév miktarlar: varliginda DFM veriminin zamana bagh degisimi
(T = 80 °C, Bn/BnOH = 56/1, Miasaiizer (MG)/Venon (Ml) = 120 - 480)

Sekil 6.9 ve 6.11°den goriilecegi lizere H-MCM-22 katalizoriiniin tepkimedeki
miktarinin artmasi ile BnOH doniisiimii ve DFM verimi artmistir. Bir saat otuz dk’lik
tepkime siiresi sonunda; 100, 200, 300 ve 400 mg katalizér kullaniminda elde edilen
BnOH doniistim degerleri sirasi ile % 41,5, %73,6, %98,3 ve % 99,7 iken DFM verim
degerleri sirasi ile % 19,0, %35,7, % 63,4 ve % 73,0’tiir. Katalizor miktarinin 100 mg’dan
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300 mg’a arttirilmast ile BnOH doniisiimii % 42,5’ten % 98,3’e; DFM verimi %19,0’dan
% 63,4’e yiikselmistir ancak katalizor miktarinin 300 mg’dan 400 mg’a artirilmasi ile
BnOH déniisiim miktarinda belirgin bir degisme olmazken DFM verimi % 63,4’ten %
73,0’e, PAB tiirevlerinin verimi % 2,4’ten % 4,4’¢ yiikselmistir.

Sekil 6.10 ve 6.11 incelendiginde, ii¢ saatlik tepkime siiresi sonunda DFM verimi
300 mg katalizor varliginda % 92,1 iken 400 mg katalizor varliginda% 93,8 dir. Ayrica,
dort saat otuz dk’lik tepkime siiresi sonunda, 300 mg ve 400 mg katalizor varliginda elde

edilen PAB tiirevlerinin toplam verimi (% 2,6 ve % 2,1) hemen hemen aynidir.

Bu nedenle, belirtilen kosullarda kullanilacak optimum katalizor miktar1 300 mg

olarak belirlenmistir.

6.2.3. Tepkime sicakhiginin tepkime hizi iizerine etkisi

Belirlenen tepkime kosullar1 altinda farkli tepkime sicakliklarinda; H-MCM-22
katalizorii varliginda elde edilen BnOH doniisiimiiniin ve DBE ile DFM verimlerinin

zamana baglh degisimleri Sekil 6.12 - 6.14’de verilmektedir.
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Sekil 6. 12. Farkli tepkime sicakliklarinda BnOH déniisiimiiniin zamana bagh degisimi
(T=70-80 °C, Bn/BnOH = 56/1, Mkatatizs» (MG)/Vanon (Ml) = 360)
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Sekil 6. 13. Farkli tepkime sicakliklarinda DBE veriminin zamana bagl degisimi
(T=70-380 °C, Bn/BnOH = 56/1, Mkatalizs» (MQ)/Venon (MI) = 360)
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Sekil 6. 14. Farkli tepkime sicakliklarinda DFM veriminin zamana bagl degisimi
(T=70-80 °C, Bn/BnOH = 56/1, Matatizs» (MG)/Venon (Ml) = 360)

Sekil 6.12 ve 6.14 incelendiginde tepkime sicakliginin artmasi ile BnOH
doniigimiiniin ve DFM veriminin arttigi goriilmektedir. Bir saat otuz dk’lik tepkime
stiresi sonunda 70 °C, 75 °C ve 80 °C tepkime sicakliklarinda elde edilen BnOH doniisiim
degerleri sirasi ile % 20,5, % 37,8 ve % 98,3 iken DFM verimleri siras1 ile % 8,1, % 14,5
ve % 63,4 bulunmustur. Tepkime sicakligindaki 5 °C’lik artisin tepkime hizini ii¢ kat
arttirdig1 gortilmektedir. Sabit tepkime kosullarinda; 80 °C tepkime sicaklig altinda bir
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saat otuz dk’lik tepkime siiresi sonunda BnOH doniisiim miktart % 98,3’e ve DFM verim
miktar1 % 63,4’e ulasirken 75 °C tepkime sicakligi altinda dort saat otuz dk’lik tepkime

stiresi sonunda BnOH dontisiim miktar1 % 98,3’e DFM verimi % 61,7 ye ulasmaktadir.
Sekil 6.13 incelendiginde; en kisa siirede en yiiksek DBE verimine 80 °C tepkime
sicakliginda ulagilmistir.

Tepkime sicaklig; 75 °C ve 80 °C iken tepkime siiresi sonunda elde edilen PAB
tiirevlerinin toplam verimi % 2,6 mertebesindedir. 70 °C tepkime sicakliginda ise PAB

tiirevlerinin olusumu gézlemlenmemistir.

6.2.4. Reaktant-mol orammmn tepkime hizi iizerine etkisi

Belirlenen tepkime kosullar1 altinda farkli Bn/BnOH mol oranlarinda;
H-MCM-22 katalizorii varliginda BnOH doniisiimiiniin ve DBE ile DFM verimlerinin
zamana bagl degisimleri Sekil 6.15 - 6.17°de verilmektedir.
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——Bn/BnOH = 30/1

BnOH Doniisiimii (%)
w b g D~

N
o

—A—Bn/BnOH = 56/1

=
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Bn/BnOH = 80/1

0 LQ U SR R TN TR TR T N TR NN TR TR T T N TR N N PR R I T R ST R T R T ST ST TN ST T ST T T ST ST R
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Tepkime Siiresi (saat)

Sekil 6. 15. Farkli Bn/BnOH molar oranlarinda BnOH doniisiimiiniin zamana bagl degisimi
(T = 80 °C, Bn/BnOH = 30/1 — 80/1, Mkatasizs» (MG)/Vanon (Ml) = 360)
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Sekil 6. 16. Farkl: Bn/BnOH molar oranlarinda DBE veriminin zamana bagh degisimi
(T = 80 °C, Bn/BnOH = 30/1 — 80/1, Matalizs» (MY)/Venon (Ml) = 360)
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Sekil 6. 17. Farkli Bn/BnOH molar oranlarinda DFM veriminin zamana bagh degisimi degisimi
(T =80 °C, Bn/BnOH = 30/1 — 80/1, Mkataiize (Mg)/Venon (MI) = 360)

Sekil 6.15 ve Sekil 6.17 incelendiginde; ayn1 tepkime kosullar1 altinda Bn/BnOH
molar oraninin artmasi ile BnOH donisiiminin ve DFM veriminin de arttig1
goriilmektedir. Bir saat otuz dk’lik tepkime siiresi sonunda Bn/BnOH molar oranlar1 30/1,
56/1 ve 80/1 iken BnOH doniisiimleri sirasi ile % 71,2, % 98,3 ve % 98,4’e; DFM
verimleri sirasi ile % 27,9, % 63,4 ve % 70,8’e ulasmistir. Bn/BnOH mol orani; 30/1°den
56/1’¢ arttirildiginda BnOH dontisiim degeri % 71,2°den % 98,4’¢ artarken Bn/BnOH
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mol oranmin 56/1°den 80/1’e arttirilmasi ile BnOH doniisiim degerinde bir degisme
goriilmemektedir. Tepkimenin {igiincii saati sonunda Bn/BnOH mol oranlari; 30/1, 56/1
ve 80/1 iken elde edilen DFM verimleri sirasi ile % 69,3, % 92,1 ve % 93,9°dur. Bn/BnOH
mol oraninin 56/1’den 80/1’¢ arttirilmasi DFM veriminde belirgin bir degisiklige neden

olmamustir.

Sekil 6.16 incelendiginde; Bn/BnOH mol oranlar1 56/1 ve 80/1 iken DBE verimi
tepkimenin birinci saati sonunda maksimum seviyeye (% 33,6 ve % 37,3) ulagsmakta ve
iki saat onbes dakikalik tepkime siiresi sonunda % 5,1’¢ ve % 3,9’a diismektedir.
Bn/BnOH mol oranm1 30/1 iken DBE verimi, iki saat onbes dakikalik tepkime siiresi
sonunda maksimum seviyeye (% 45,3) ulagsmaktadir ve dort saat otuz dakikalik tepkime

stiresi sonunda % 5,3’e diismektedir.

Bn/BnOH molar oranlar1 sirasi ile 30/1, 56/1, 80/1 iken elde edilen PAB
tirevlerinin toplam verimi; dort saat otuz dk’lik tepkime siiresi sonunda sirast ile % 7,2,
% 2,6 ve % 0,9 seklindedir. Bn/BnOH mol oraninin artmasi ile PAB tiirevlerinin toplam
veriminin azaldigi gézlemlenmistir.

Elde edilen deneysel veriler sonucunda benzilasyon tepkimesi i¢in belirtilen

kosullarda en uygun Bn/BnOH mol oraninin 56/1 olduguna karar verilmistir.

6.2.5. H-MCM-22 katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

H-MCM - I, II. ve IV. Kullanim Kkatalizorleri varliginda gergeklestirilen
benzilasyon deneyleri sonucunda farkli zamanlarda elde edilen BnOH doniisiim degerleri

ile DFM, DBE ve PAB verimleri Tablo 6.4’te verilmistir.
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Tablo 6. 4. H-MCM-22 katalizoriiniin I, II. ve IV. Kullanimlarinda; farkli zamanlarda elde edilen BnOH
doniisiimleri ile DFM, DBE ve PAB verimleri

Katalizor Tiirii Tepkime Siiresi Déniisiim (%) Verim (%)
H-MCM-22 Saat BnOH DFM DBE PAB
15 98,3 63,4 32,5 2,4
L. Kullanm” 3.0 99,3 92,1 1,5 5,7
45 99,3 96,7 0,0 2,6
1,5 87,2 45,1 40,3 18
II. Kullanim 3.0 99,0 73,7 14,1 11,2
45 99,3 84,3 17 13,3
15 70,7 31,7 35,9 31
IV. Kullanim 30 98,7 67,4 23,5 78
45 99,2 84,7 51 9,4

" Taze katalizor

Tablo 6.6°da verilen bir saat otuz dk’lik tepkime siiresi sonunda elde edilen veriler
incelendiginde; H-MCM-22 katalizoriiniin 1. kez kullannrminda BnOH doniigiim
degerinin % 98,3’ten % 87,2’ye, DFM veriminin ise % 63,4’ten % 45,1’e diistigi
goriilmektedir. Ug saatlik tepkime siiresi sonunda elde edilen degerler incelendiginde ise
BnOH doniistim degerinde belirgin bir degismenin olmadigi ancak DFM veriminin
azaldigi ve PAB veriminin arttigi goriilmektedir. Katalizoriin taze kullanimindan sonraki
her bir kullanimi ile (II. ve IV. Kullanim) DFM veriminin diistiigii ancak tepkime sonuna
ulasildiginda ise DFM veriminde belirgin bir degisme olmadigi gézlemlenmistir. Bu
durum, literatiir verileri ile de uyumludur. (Candu vd., 2011).

Katalizoriin II. ve IV kullaniminda; PAB tiirevlerinin toplam veriminin etkin bir
sekilde arttig1 goriilmektedir. H-MCM-22 katalizoriiniin tepkimedeki katalitik aktivitesi
her bir tekrar kullanimindan sonra azalmistir.

Tekrar kullanilabilirligi yiiksek olan heterojen katalizorlerin gelistirilmesi ve
varolan katalizorlerin deaktivasyon sebeplerinin arastirilmasi dnemlidir.

Hidrokarbon doniisiimlerinde kullanilan zeolit katalizérlerin deaktive olmalarina
yol acan ana neden, gozeneklerin igerisinde biriken koktur. Kok, aktif merkezleri
zehirlemekte veya aktif merkezlere ulasimi engellemektedir. Koklasma; asidik

katalizorler varliginda alkenlerden ve poliaromatiklerden ya da reaktantlarin kok
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olusumuna neden olacak molekiillere hizli donilisimii nedeniyle hizli bir sekilde
gerceklesmektedir. Diger taraftan; koklasma, alkenlere ya da poliaromatiklere
doniisiimiin yavas oldugu lineer alkanlar ya da mono aromatikler gibi reaktantlardan

dolay1 yavas bir sekilde olusmaktadir (Guisnet ve Magnoux, 1997).

H-MCM-22 Kkatalizoriiniin tepkimedeki kullanim1 sirasinda gdzeneklerinde
reaktant ve triinlerin birikimi ger¢eklesmektedir. Biriken reaktant ve iirlinler; aromatik
halka (Bn) ve aromatik halka igeren gruplardan (BnOH, DFM, DBE, PAB) olusmaktadir.
Zeolit katalizorler varliginda ve sivi faz da gergeklestirilen benzenin benzil alkol ile
benzilasyonu tepkimesi sirasinda olusan polialkil benzen tiirevlerinin kimlikleri

literatiirde yer alan g¢alismalarda heniiz belirlenememistir.

Sreekumar ve Pillai; HY, HZSM-5, HZSM-22 ve CeY zeolitleri varliginda
300-500 °C tepkime sicakliklarinda benzenin benzil alkol ile benzilasyonu tepkimesini
gaz fazinda gergeklestirmisler ve benzilasyon tepkimesi {iriinleri olarak antrasen, stilben,
ve benziltoluen izomerlerinin (para, meta ve orto) olusumunu gozlemlemislerdir.
(Sreekumar ve Pillai, 1993). Antrasen (C14H10), erime noktas1 215,8 °C olan poliaromatik

hidrokarbon tiirlerinden bir tanesidir (Sparling, 2016).

H-MCM-22- 1II. ve IV. Kullanim katalizérleri varlifinda gerceklestirilen
benzilasyon tepkimesi sonucu elde edilen PAB tiirevlerinin toplam verimi yiiksektir. Bu
aromatik halkal1 yapilarin, kok birikimine neden olarak aktif merkezlerin bloke olmasina
ve dolayist ile katalizoriin tepkime sirasinda katalitik aktivitesinin azalmasina sebep

olabilecegi diistiniilmektedir.

Zeolit katalizorlerin rejenerasyonu igin kokun uzaklastirilmasi gerekmektedir ve
bu islem i¢in zeolitin yiiksek sicakliklarda oksijen ile muamale edilmesi gerekmektedir.
Bu uygulama, zeolitin bozulmasi, dealuminasyonu ve desteklenen metalin sinterlenmesi

gibi katalizore zarar verici bazi etkilere sahiptir (Guisnet & Magnoux, 1997).

Bu yiizden, katalizoriin her bir kullanimindan sonra tepkimede tekrar kullanilmak
tizere hazir hale getirilmesi i¢in belirlenen kalsinasyon sicaklii ve siiresi dnemlidir.
H-Beta (Candu vd., 2011), H-ZSM-5 (Jin vd., 2012) ve H-Mordenit (Leng vd., 2013) gibi
katalizorler; benzenin benzil alkol ile benzilasyonu tepkimesindeki tekrar
kullanilabilirlikleri test edilmistir. H-Beta, H-ZSM-5 ve H-Mordenit Kkatalizorleri;
tepkimedeki kullanimlarindan sonra yikanmis ve sirasi ile 500 °C’de 4 saat, 450 °C’de 6

saat ve 550 °C’de 5 saat kalsine edilerek tepkimede tekrar kullanilmak {izere hazir hale
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getirilmistir. MWW ailesine ait (H-MCM-22, ITQ-2 gibi) zeolit katalizorler, B-Pinenden
nopol sentezinde kullanilmig ve tepkimede tekrar kullanilmak tizere 500 °C’de 3 saat

kalsine edilerek hazir hale getirilmistir (Wang vd., 2010).

Benzil alkol ile benzenin benzilasyon tepkimesinde kullanilan H-MCM-22
katalizori, her bir tekrar kullanimi sonrasinda 500 °C’de 4 saat siire ile statik hava
ortaminda kalsine edilmistir. Her bir kullanim sonrasinda meydana gelen aktivite
kaybinin anlagilabilmesi i¢in katalizoriin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki degisimler;

XRD, N2-adsorpsiyonu/desorpsiyonu ve NHz-TPD yontemleri kullanilarak incelenmistir.

H-MCM-22 -1, II. ve IV. Kullanim katalizdrlerinin X-Isin1 kirmnim desenleri
Sekil 6.18’de verilmektedir.

6000 —— H-MCM-22-(L. Kullanim)

—— H-MCM-22-(II. Kullanim)

5000 i ——H-MCM-22-(IV. Kullanim)

4000 |
) [
= 3000
e i

2000 |

1000 |

Referans
0 b
5 10 15 20 25 30 35 40
2-Teta (Derece)
Sekil 6. 18. H-MCM-22-1., Il. ve V. Kullanim katalizérlerinin X-Isini kirinim desenleri

Sekil 6.18 incelendiginde; H-MCM-22 katalizoriiniin karakteristik piklerinin
kaybolmadig1 ancak karakteristik piklerinde siddetsel olarak azalma ve 5-15° (20) agilari
arasinda yer alan piklerinde ise siddetsel olarak artma oldugu goriilmektedir. Bu durum,
katalizoriin yiizey kimyasinda ve fiziksel Ozelliklerinde degisiklikler olabilecegini

gostermektedir.
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Esitlik 5.2 kullanilarak H-MCM-22-(I1. Kullanim) ve H-MCM-22-(IV. Kullanim)

katalizorlerinin bagil kristallik dereceleri sirasi ile % 93,9 ve % 87,2 olarak bulunmustur.

H-MCM-22-1., I1. ve IV. Kullanim Katalizorlerinin, azot adsorpsiyon/ desorpsiyon

izoterm egrileri Sekil 6.19°da verilmektedir.

500
[ —5—H-MCM-22-(I. Kullanim)

450 | —<—H-MCM-22-(IL. Kullanim)

[ —«—H-MCM-22-(IV. Kullanim)

Hacim @ STP (cm?3/g)
g

250
200
150
100 £
Bagil Basing (P/P)
Sekil 6. 19. H-MCM-22-1., 1. ve IV. Kullanim katalizérlerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Sekil 6.19°da verilen katalizorlerin izotermleri incelendiginde; IUPAC
siniflandirmasina (Bkz. Sekil 3.1) gore Tip [+1V elde edildigi goriilmektedir.

H-MCM-22-1., 1I. ve Iv. Kullanim katalizorlerinin, NLDFT
[Density Functional Theory (Calc. Model: slit pore, NLDFT Method)] metodu
kullanilarak belirlenen mikro ve mezo goézenek genisligi dagilimlart Sekil 6.20°de

verilmektedir.
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Sekil 6. 20. H-MCM-22-1.,11. ve IV. Kullanim katalizorlerine ait mikro ve mezo gézenek dagilimlar

Sekil 6.20’de verilmekte olan gozenek genisligine karsi diferansiyel hacim
degerleri incelendiginde; katalizorlerin gézenek sistemlerinde esasen genisligi yaklasik
1,1 nm olan gdzeneklerin yer aldig1 ve en yiiksek diferansiyel hacim degerinin bu gézenek
genisligine karsilik geldigi goriilmektedir. Ayrica, genisligi 1,1 nm olan gdzeneklere
karsilik gelen en yiliksek diferansiyel hacim pikine H-MCM-22-(II. Kullanim)
katalizoriinde ulasildignr  goriilmektedir. Bu durum, H-MCM-22-(II. Kullanim)

katalizoriiniin yiiksek mikro gozenek yiizey alanina sahip oldugunu gdstermektedir.

H-MCM-22 —I., I1. ve TV. Kullanim katalizorlerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon

izotermleri yardimiyla belirlenen fiziksel 6zellikleri Tablo 6.5’te verilmektedir.

Tablo 6. 5. H-MCM-22-1., Il. ve IV. Kullamim katalizérlerinin fiziksel ozellikleri

HMCM-22 A (mPlg)  Am: (M/g) Awr (MP/g) V1 (cm®lg) Vi, (€m®/g) Viur (cm’/g)

I. Kullanim” 513,80 96,40 417,39 041 0,23 0,18
II Kullanim 567,68 102,45 465,23 044 0,25 0,20
IV. Kullanim 455,72 73,23 382,49 0,38 0,22 0,16

*Taze Katalizor

66



Tablo 6.5 incelendiginde; H-MCM-22-(11. Kullanim) katalizoriiniin en yiiksek
mikro/mezo gozenek yiizey alanimma ve mikro/mezo gozenek hacim degerine sahip
oldugu; H-MCM-22-(IV. Kullanim) katalizoriiniin ise en diisiik mikro/mezo gbzenek

yiizey alan1 ve mikro/mezo gézenek hacim degerine sahip oldugu goriilmektedir.

Tablo 6.4’te verilen benzilasyon tepkimesi sonuglar1 incelendiginde; en yiiksek
PAB miktarina H-MCM-22-(II. Kullanim) katalizorii varliginda ulasilmis olmasi, bu

katalizoriin genis gézeneklerinden ve yiiksek yiizey alanindan kaynaklanabilir.

H-MCM-22-1., 1I. ve IV. Kullanim Kkatalizorlerinin NH3z-TPD profilleri
Sekil 6.22°de verilmektedir.

100 ¢
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80 F —— H-MCM-22-(IL. Kullanim)

—— H-MCM-22-(I. Kullanim)

70 F \ —— H-MCM-22-(IV. Kullanim)
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Sicaklik (°C)

Sinyal (mV)

Sekil 6. 21. H-MCM-22-1., Il. ve IV. Kullanim katalizérlerinin NHs-TPD profilleri

Sekil 6.22 incelendiginde; H-MCM-22-(II. Kullanim) katalizoriiniin,
H-MCM-22-(1. Kullanim) katalizoriine gore daha yiiksek zayif asidik merkez derisimine
ve daha diistik giiclii asidik merkez derisimine sahip oldugu goriilmektedir. NH3-TPD
Olctimleri, katalizOrin her bir tekrar kullanimi sonrasinda aktif merkezlerin

derisimlerinde degisimler meydana geldigini gostermektedir.

H-MCM-22 — 1., Il. ve IV. Kullanim katalizorleri i¢in NH3z-TPD profilleri
kullanilarak hesaplanan zayif, giiclii ve toplam asidik merkez derisimleri (mmol NHz/g)
Tablo 6.6°da verilmektedir.
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Tablo 6. 6. H-MCM-22-1., Il. ve IV. Kullamim katalizorlerinin olgiilen asidik merkez derigimleri

Asidik Merkez Derisimleri (mmol NH3/Q)

Katalizorler

Zayif (150 - 335 °C) Giiclii (335 -600 °C) Toplam (150 - 600 °C)
L. Kullanim” 0,547 0,698 1,245
I1. Kullanim 0,633 0,657 1,290
IV. Kullanim 0,521 0,424 0,945

*Taze Katalizor

Tablo 6.6 incelendiginde; katalizoriin tekrar kullanim sayisi arttik¢a giiglii asidik
merkez derisiminin azaldig1 gériilmektedir.

Tablo 6.4’te verilen benzilasyon tepkimesi sonuglar1 incelendiginde katalizoriin
her bir tekrar kullanim ile aktivitesinde (BnOH doniisiimii ve DFM verimindeki diisiis)
meydana gelen zayiflama giiglii asidik alanlarin azalmasindan kaynaklanabilir.

Asidik merkezlerdeki koklasma; asidik destekler ile aluminasilikat ve zeolit
katalizorlerde gozlemlenmektedir ve olusan kok miktari, dogrudan asiditeye baghdir

(Hagen, 2015).
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7. SONUC ve ONERILER
Bu tez c¢alismasinda; H-MCM-22, Ni-MCM-22 ve Cu-MCM-22 katalizorleri

varliginda sabit tepkime kosullar1 altinda benzil alkol ile benzenin benzilasyonu
tepkimesi gergeklestirilerek en iyi katalitik aktiviteye sahip katalizor H-MCM-22 olarak
belirlenmistir. Ilk olarak tepkime sicakligi (80 °C), Bn/BnOH mol orani (56/1) sabit iken
H-MCM-22 Kkatalizoriiniin tepkimedeki optimum miktar1 (300 mg) belirlenmistir.
Optimum katalizér miktar1 varliginda; Bn/BnOH mol oram1 56/1 iken sicakligin
(70, 75 ve 80 °C) tepkime hiz1 {izerine etkisi incelenmis, tepkime sicakligi (80 °C)
sabitken tepkime i¢in uygun Bn/BnOH mol oran1 belirlenmistir. Son olarak H-MCM-22

katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi aragtirilmistir.

H-MCM-22 katalizorii lizerine Ni ve Cu metalleri yiiklenerek katalitik aktivite
artirtlmaya ¢alisilmistir ancak metal yiikleme islemlerinin sonucunda gézenek hacminde

ve giiclii asidik merkez derisiminde azalma meydana gelmistir.

Narender ve ark.; B katalizorii lizerine Ni ve Cu metallerini yiiklemisler ve bu
metal yiikli katalizorlerin NH3-TPD ile asidik merkez derisimlerini belirlemislerdir.
Katalizorlerin zayif, orta ve giiclii asidik merkez derisimlerinde artis oldugunu
bildirmislerdir. Sabit tepkime kosullar1 altinda B, Nif} ve Cuf katalizorleri varliginda
gerceklestirilen benzilasyon deneyleri sonucunda katalizorlerin katalitik aktivite
siralamasi B, Cuf ve Nif} seklindedir. Ayrica, calismada B katalizorii tizerine Pb, Ce, Fe,
W ve Cr gibi degerli metaller yiiklenerek Pbp, Cef, Fep, WP, Crf katalizorleri elde
edilmis ve bu katalizorlerin NH3-TPD o6lctimleri alinarak orta ve giiglii asidik merkez
derisimlerinde artis oldugu gozlemlenmistir. Pbf, Cep, FeP, WP, Crf3 varliginda sabit
tepkime kosullar1 altinda ancak daha kisa tepkime siiresinde yiiksek BnOH dontigiimii ve

DFM verimi elde edildigi vurgulanmistir (Nerender vd., 2006).

Bundan sonraki ¢alismalarin konusu; H-MCM-22 katalizorii iizerine Pb, Ce, Fe
ve Cr gibi degerli metaller yiiklenerek benzilasyon tepkimesindeki katalitik aktivitenin
arttirilmast olmalidir. Ancak, B zeolitinin gézenek sistemi mezo gozeneklerin agirlikli
oldugu bir katalizorken H-MCM-22 zeoliti mikro gozeneklerin agirlikli oldugu bir
katalizordiir. Metal yiiklemesinde kullanilacak metal seciminde, periyodik cetvel
tizerinde atomlarin hacminin soldan saga ve yukaridan asagiya dogru arttigi

hatirlanmalidir.
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Benzen bilindigi iizere aromatik bir hidrokarbondur. Bu aromatik halkanin benzil
alkol ile benzilasyonu sonucunda sentezlenen DFM; toluen (C7Hsg), p-Ksilen (CgHao),
naftalen (CioHs), klorobenzen (CeHsCl), bromobenzen (CeHsBr) gibi aromatik
kimyasallarin benzil alkol ile benzilasyonu gerceklestirilerek de sentezlenebilmektedir.
Benzen yerine reaktant olarak; toluen, klorobenzen ve bromobenzen kullanimi sonucunda
DFM’nin 0- Ve p- izomerlerinin sentezi, naftalen kullanimi sonucunda ise DFM nin a- ve

[- izomerlerinin sentezi gergeklesmektedir (Kamalakar vd., 2006).

H-MCM-22 Kkatalizorii varliginda reaktant olarak benzene yerine p-Ksilen

kullanilarak BnOH déniisiimiine ve DFM verimine etkisi incelenebilir.

H-MCM-22 katalizoriiniin katalitik aktivitesi, tizerine Ni ve Cu metallerinin
yiiklenmesi ile azalmistir. Metal yiiklemesi sonucu katalizoriin mezo gézenek hacminde
ve giiglii asidik merkez derisiminde diisiis meydana gelmistir. H-MCM-22 katalizorii
lizerine  yliklenmesine  karar  verilen = metal/metallerin,  Kkatalizér  jeline
eklenip/eklenemedigi arastirilmalidir. Boylece, metal dogrudan hidrotermal sentez
sirasinda zeolitin yapisina dahil edilebilir. Elde edilen malzemeler, karakterize eilerek
fiziksel/kimyasal 6zelliklerindeki degisimler belirlenebilir ve benzenin benzil alkol ile

benzilasyonu tepkimesinde kullanilabilir.
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