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Nanomalzemelerin sentezi ve karakterizasyonundaki gelismeler ve modern Kimya Miihendisligi,
son yillarda biiyiik Slgekli reaksiyonlar ile molekiiler/atomik seviyedeki islemleri birlikte kullanmaya
baslamistir. Ozellikle son yillarda ¢ok 6nem kazanan nanopargaciklar (NP), nanoteknolojinin temelini
olusturmaktadir. Metal NP’lar, genis yiizey alani, hacim oran1 ve ylizeyinde daha fazla sayida aktif sitelerin
varligl nedeniyle yiiksek oranda katalitik aktiflik gosterirler. Bol miktarda kanal ve gozenek bosluklarina
sahip olan zeolitler, gbzenekli yapisi, yiiksek yiizey alanlari, sekil/boyut seciciligi ve milkemmel katalitik
aktivitesi nedeniyle metal NP’larin desteklenmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu tez kapsaminda, orta gézenek boyutuna sahip ZSM-5, FER ve SAPO-11 zeolit destekleri
iizerine 1slak kimyasallar yontemiyle sentezlenmis Cu, Ag, Ni metal ve Cu/Ag, Ni/Ag bimetal NP’lar
modifiye edilmistir. Islak kimyasallar yontemi, basitligi, ekonomik, verimli ve kontrol edilebilirliginden
dolay1 metalik NP’larin hazirlanmasinda tercih edilen bir yontemdir. NP’lar1 sentezlemek i¢in Cu, Ag, Ni
metallerinin nitrat tuzlari, indirgeyici ajan olarak NaBHa ve kaplayici ajan olarak L-treonin kullanilmistir.

Bu yontemle hazirlanan katalizérlerin TEM, SEM, BET, XRD, XRF, UV-Vis, FT-IR ve TGA
analizleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen katalizérler, toliienin metilasyon reaksiyonu igin, 3 farkli
sicaklik (300°C, 400°C, 500°C) ve 4 farkli besleme akis hizinda (WHSV1, WHSV2, WHSV3, WHSV4)
test edilmistir. Piyasa talebi az olan toliienin, p-ksilen gibi daha degerli kimyasallara doniistiiriilmesi ile
artan p-ksilen talebinin karsilanmasi 6nem arz etmektedir. Bu nedenle, reaksiyon sonucunda olusan
iiriinlere gore toliien doniisiimii, ksilen izomerlerinin se¢imlilikleri ve ksilen verimi, GC-MS sonuglarinda,
birbirlerine ¢ok yakin pik veren p-ksilen/m-ksilen oranlar1 hesaplanmis ve sicakligin, akis hizinin ve yapiya
metal NP modifikasyonunun etkisi arastirilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, zeolit yapisina metal NP’larin modifikasyonu, bazi durumlarda toliien
donlisiimiinii azaltsa da, doniigsen toliienin agirlikli olarak p-ksilen ve o-ksilene doniismesini saglamustir.
Zeolit lizerinde NP modifikasyonundan sonra, Ag/SZM-5, Cu/FER ve Cu/SAPO-11 katalizorleri, yiiksek
p-ksilen seciciligi gostermistir. Bu aktiflikler, ZSM-5 i¢in orta sicakliklarda (400°C), FER ve SAPO-11 i¢in
ise yiiksek sicakliklarda (500°C) bulunmustur. Toliienin metanol ile reaksiyonu sonucu p-ksilen
secimliliginin artmasi zeolit yapisina metal NP’larin modifikasyonu ile basarili sonuglar elde edildigini
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Bimetal nanopargacik, Ferrierit, Metal nanopargacik, Metilasyon, SAPO-11,
Toliien, Zeolitler, ZSM-5.
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Advances in the synthesis and characterization of nanomaterials and modern Chemical Engineering
have begun to combine large-scale reactions with molecular/atomic level processes in recent years.
Nanoparticles (NPs), which have gained importance especially in recent years, form the basis of
nanotechnology. Metal NPs can show high catalytic activity due to the large surface area, volume ratio, and
presence of more active sites on the surface. Having abundant channels and pore spaces, zeolites are widely
used for the support of metal NPs due to their porous structure, high surface areas, shape/size selectivity
and excellent catalytic activity.

In this thesis, Cu, Ag, Ni metal and Cu/Ag, Ni/Ag bimetal NPs synthesized by wet chemicals
method on ZSM-5, FER and SAPO-11 zeolite supports with medium pore size were modified. The wet
chemicals method is the preferred method for the preparation of metallic NPs due to its simplicity,
economy, efficiency and controllability. Nitrate salts of Cu, Ag, Ni metals, NaBH4 as reducing agent and
L-threonine as capping agent were used to synthesize NPs.

TEM, SEM, BET, XRD, XRF, UV-Vis, FT-IR and TGA analyzes of the catalysts prepared by this
method were performed. The synthesized catalysts were tested for the methylation reaction of toluene at 3
different temperatures (300°C, 400°C, 500°C) and 4 different feed flow rates (WHSV1, WHSV2, WHSV3,
WHSV4). It is important to meet the increasing demand for p-xylene by converting toluene, which has a
low market demand, into more valuable chemicals such as para-xylene. For this reason, toluene conversion,
the selectivity of xylene isomers and xylene yield, p-xylene/m-xylene ratios that peak very close to each
other in GC-MS results were calculated according to the products formed as a result of the reaction, and
the effects of temperature, flow rate and metal NP modification on the structure were investigated.
According to the results, although the modification of metal NPs to the zeolite structure decreased toluene
conversion in some cases, the converted toluene was predominantly converted to p-xylene and o-xylene.
After NP modification on the zeolite, Ag/SZM-5, Cu/FER and Cu/SAPO-11 catalysts showed high p-
xylene selectivity. These activities were found at medium temperatures (400°C) for ZSM-5 and at high
temperatures (500°C) for FER and SAPO-11. As a result of the reaction, the increase in p-xylene selectivity
shows that successful results are obtained with the modification of metal NPs to the zeolite structure.

Keywords: Bimetal nanoparticle, Ferrierite, Metal nanoparticle, Methylation, SAPO-11, Toluene, Zeolites,
ZSM-5.



ONSOZ

Diinyada bir¢ok prosesden yan iiriin olarak alinan toliienin {iretimi, endiistriyel
kullanimindan ¢ok daha fazla olmaktadir. Bu nedenle toliienin degerlendirilerek daha
degerli kimyasallarin sentezlenmesi petrokimya alaninda énem arz etmektedir. Ozellikle
p-ksilene olan ihtiyac¢larini yurtdisindan sagladigi i¢in gelismekte olan tilkeler kendi p-
ksilenini karsilamak i¢in farkli yontemler arayisindadirlar. Bu tez ¢alismamizda,
toliienden p-ksilen iiretimi {lizerine yapilan arastirmalara ek olarak gelistirilmekte olan
katalizorlere nanomalzemelerin ilave edilmesiyle ksilen izomerleri ve 6zellikle p-ksilen
olusumu incelenmistir. Nanomalzemelerin petrokimya alaninda kullanimina 6rnek olarak
gergeklestirilen bu tez calismasi, elde edilen sonu¢ ve birikimleriyle, bundan sonra
gerceklestirilecek olan ¢aligsmalar i¢in 6nemli bir altyap1 olusturacak niteliktedir.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

0B: sifir boyutlu nanoyapili malzeme
1B: 1 boyutlu nanoyapilt malzeme
2B: 2 boyutlu nanoyapili malzeme
3B: 3 boyutlu nanoyapili malzeme
CVD: Kimyasal buhar biriktirme
CVS: Kimyasal buhar sentezi
FAU: Faujasit

FER: Ferrierit zeolit tiiri

MFI: ZSM-5 yapisi

MOR: Mordenit,

SAPO-11: SAPO-11 zeolit tiirii
ZSM-5: ZSM-5 Zeolit tiirii

Kisaltmalar

Ag NP: Giimiis Nanoparcacik

BMNP: Bimetallik Nanoparcacik

BTX: Benzen-Toliien-Ksilen

Cu NP: Bakir Nanopargacik

Cu/Ag BMNP: Bakir/Giimiis Bimetallik Nanopargacik
EDXRF: Enerji dagilimli X-Isin1 Floresans Spektrometresi
GC: Gas Chromatography

GC-MS: Gas Chromatography—Mass Spectrometry
HPLC: s1v1 kromotografi

MMNP: Mono Metallik Nanopargacik

MR: Membered Ring

Ni NP: Nikel Nanopargacik

Ni/Ag BMNP: Ni/Gilimiis Bimetallik Nanopargacik
NP: Nanopargacik

PECVD: Plazma ile giiglendirilmis kimyasal buhar biriktirme
PET: Polietilentereftalat

SBU: Second Build Unit

SEM: Scanning Electron Microscopy

TEM: Transmission Electron Microscopy

WHSV: Weight hourly space velocity

XRD: X-Isini Difraksiyon Spektroskopisi



1. GIRIS

Nanomalzemelerin sentezi ve karakterizasyonundaki gelismeler ile modern kimya
miithendisligi son yillarda biiyiik Ol¢ekli reaksiyonlar veya mekanizmalar ile
molekiiler/atomik seviyedeki islemleri birlikte kullanmaya baslamistir. Nano metalik
parcaciklarin yiliksek yiizey/hacim oranlarindan dolay: fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleri onemli 6l¢tide degistirilebilinmektedir. Sahip olduklar1 bu 6zellikler sayesinde
giniimiizde metal nanopargaciklar genis kullanim alanmna sahiptir. Metal
nanoparcaciklarin kataliz alanina uygulanmasindaki ana zorluk, yiiksek yiizey enerjisi ve
icsel manyetik etkilesimi nedeniyle kolayca daha biiylikk metal gruplarinda
toplanmalaridir (Mandal ve ark., 2004, Amen ve ark., 2017). Bu durum performansin ve
verimliligin diismesine neden olmaktadir (Amen ve ark., 2017). Belirli uygulamalarda
kullanmak i¢in NP’larin destek malzemeleri ile etkilesimlerini saglayarak elde edilen
malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini giliglendirmek miimkiindiir. Bahsedilen
destek malzemeleri arasinda heterojen katalizorlerden olan zeolitler, gozenekli yapisi,
yiiksek yiizey alanlari, sekil/boyut seciciligi, reaksiyon karisimlarindan kolay ayrilmalari,
iyi kimyasal ve termal kararliligi, diisiik maliyeti, yeniden kullanilabilmesi ve miikemmel
katalitik aktivitesi nedeniyle bir¢ok avantaja sahiptir.

Bu tez kapsaminda, Cu, Ag, Ni metal nanopargaciklar ve Cu/Ag, Ni/Ag bimetal
nanoparcaciklar, 1slak kimyasallar yontemiyle sentezlenmis ve orta gdzenek boyutuna
sahip ZSM-5, FER ve SAPO-11 zeolit yapilarina modifiye edilmistir. Hazirlanan bu
nanokompozit katalizorler, tolliienin metilasyon reaksiyonunda 300°C, 400°C ve
500°C’lerde ve WHSV=I, 2, 3, 4 h! akis hizlarinda test edilmistir. Cikan iriinler
arasinda, bu reaksiyon i¢in O6nem arz eden p-ksilen ve o-ksilen izomerlerinin

secimlilikleri, tolienin doniisiimii ve olusan ksilenlerin verimi hesaplanmistir.

1.1. Nanoteknoloji

Kelime olarak ‘nano’ yunanca ciice anlamina gelmekte olup, metrenin milyarda
biri olarak tanimlanir (1nm =0.000000001 m). Nano boyuttaki parcaciklarin 6l¢iimii,
nanometre (nm) veya 10 m olarak ifade edilir. Bu 6l¢iimii daha iyi anlayabilmek adina
bir insan sacinin c¢api, yaklasik 100.000 nm veya dizilmis 10 hidrojen atomunun
uzunlugunun 1 nm oldugunu sdyleyebiliriz (Sekil 1.1). Nanobilim ve nanoteknoloji
arkasindaki diisiince ve kavramlar nanoteknoloji teriminin kullanilmasindan ¢ok once,

1959°da California Institute of Technology’deki (CalTech) Amerikan Fizik Toplulugu



toplantisinda fizik¢i Richard Feynman’in “There’s Plenty of Room at the Bottom
(Asagida ¢ok sayda oda var)” baglikli bir konusmasi ile basladi. Feynman konusmasinda
bilim adamlarmin kii¢iik ¢apta atomlar1 ve molekiilleri manipiile edip kontrol
edebilecekleri bir siireci tanimladi (Anonymous, 2020). Feynman, nano boyutlarda
yercekimi gibi kanunlarin 6neminin azalacagini, mikro diizeyde zayif olan Van der Waals
gibi kuvvetlerin nano boyutta daha énemli hale gelecegini soylemistir. On yildan fazla
bir siire sonra, ultra hassas isleme konusundaki arastirmalarinda Profesor Norio
Taniguchi, nanoteknoloji terimini icat etmis ve “Nanoteknoloji genel olarak, maddelerin
bir atomla veya bir molekiille ayirilma, birlestirilme, sekil bozulma ve saglamlastiriima
islemidir” fikrini sdylemistir. 1981 yilina kadar, atomlar1 tek tek “gorebilen” taramali
tiinel agma mikroskobunun gelisimiyle modern nanoteknoloji ile ilgili arastirmalara
(Anonymous, 2020; Bhushan, 2004) ve 1988’ten itibaren ise {iniversitelerde
nanoteknoloji ders olarak verilmeye baslandi. 1990-1991 yillarinda fulleren ve karbon
nanotiipler bulundu. Karbon nanotiipler, ¢elikten 100 kat daha giiclii ve agirlig celigin
agirhiginin 1/6°’1 kadar olan 6zelliklerinden dolay1 endiistride kullanilmaya baslandi
(Anonim, 2020). 1990°’da Japonya, 1996’da ise NASA nanoteknoloji projeleri {izerinde
calismaya basladi. 1996°da ilk nanoteknoloji sirketi Zynex kuruldu. Ulusal Nanoteknoloji
Girigimi (NNI), 2001 mali yilinda biit¢esine yapilan yatirimla bu alani birinci siif bir
bilim/teknoloji Onceligi haline getirdi. Bdylece, nanoteknolojinin askeri alanlardaki
basarilari, tipta yeni kanser tedavisi gibi girisimleri, onemli reaksiyonlarda katalizor
olarak tercih edilmesi ile bir sonraki sanayi devrimi baslandi (Bhushan, 2004).
Nanoteknoloji alanindaki basarilari, enerji eklendiginde bir gbrevi yerine getirebilen,
kontrol edilebilir hareketlere sahip molekiiller gelistiren Berbard Feringa, Jean-Pierre
Sauvage ve Sir. J. Fraser Stoddart 2016 yilinda Nobel kimya odiiliinii paylagmistir
(Anonymous, 2016)
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Nanoteknoloji

Sekil 1.1. Nanoteknolojik nesnelerin karsilastiriimasi

Nanoteknoloji, yaklasik 1 ile 100 nm o6lgekte yiiriitiilen bilim, miithendislik ve
teknolojinin ortak ¢alismasindan dogan bir alandir. Nanobilim, kimya, biyoloji, fizik,
malzeme bilimi, miihendislik, tip vb. tiim bilim alanlarinda ¢ok kiigiik seylerin
incelenmesi ve uygulanmasi gibi genis kullanim alanina sahiptir (Anonymous, 2020).
Nanoteknoloji, makro diinyadan farkli olarak, atom ve molekiil seviyesinde galisarak,
gelismis ve/veya tamamen yeni Ozelliklere sahip yapilar elde edilmesine imkan
saglamaktadir (Miller ve ark., 2004). Nano olgekte, yapi igerisindeki mesafeler
azaldigindan boyut sinirlamasi, ara ylizey olaylarimin baskinligi, kuantum etkileri ve
malzemeyi olusturan parcgaciklarin atom sayilart 100 mertebesine indiginde ise, yapinin
geometrisi  ve atom sayist nedeniyle hedeflenen  Ozellikli  malzemeler
sentezlenebilmektedir (Mansoori ve ark., 2008; Alagarasi, 2011). Ornegin, tanecik
biiyiikliigii nanometre boyutuna indirilen seramik, kirilgan yapidan deforme olup
sekillendirilebilen yapiya, yalitkan silikon ise iletken yapiya doniismektedir. Yariiletken
olarak kabul edilen silisyum telinin ¢ap1 nanometreye yaklasirken, tel iletken bir karakter
sergilemektedir. Bunun nedeni, nano Ol¢eklerde atomlar arasi bag yapisi degisiklige
ugradigindan mekanik olarak malzeme gii¢lenirken ya da zayiflarken, elektronik olarak
iletkenlik 6zelligi tiimiiyle degisebilmektedir. Bundan baska, nanoboyuta indirilmis altin
tanesi kirmizi renk gostermekte ve ¢ok 1yi reaksiyona girebilme 6zelligi kazanmaktadir.
Bu sekilde farkli ozellikler gdsteren nano boyuttaki pargaciklardan hazirlanan

malzemeler daha yiiksek performans saglamaktadir (Mansoori ve ark., 2008). Yeni nano



Olgekli malzemeler, siiregler ve arastirma igin yeni deneysel ve teorik tekniklerin
gelistirilmesi, yenilik¢i nano sistemlerin ve nanoyapili malzemelerin gelistirilmesi adina
yeni firsatlar sunmaktadir (Bhushan, 2004). Bundan dolayi, nanoteknoloji bilim ve
miihendislik arastirmalari, malzeme ve iiretim, elektronik, ilag¢ ve saglik, enerji ve gevre,
biyoteknoloji, bilgi teknolojisi ve ulusal giivenlik gibi alanlarda yeni atilimlara olanak
saglamistir (Bhushan, 2004; Anonymous, 2018; Miller ve ark., 2004) (Sekil 1.2).
Nanoteknoloji ile kendini olusturan ve tamir eden sistemler, hizli ¢alisan bilgisayarlar,
kendini viicuda adapte eden giysiler, ekonomik uzay incelemeleri, tipta hastalikli dokuyu
bulup yok eden robotlar, molekiiler gida sentezleri, savas ekipmanlar1 vb. bir¢ok alanda
fonksiyonu artirilmig malzemeler tiretilmektedir. Nanoteknoloji ile daha az maliyetle

daha ¢ok iiretim saglamak miimkiindiir.
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Sekil 1.2. Nanoteknolojinin ¢esitli uygulama alanlar1 (Khan, 2013)

1.1.1. Nanoparcacik (NP)

Nanoyapili malzemeler, nano yapilarin boyutlandirilmasina gére nanoparcaciklar
(3 boyutlu nanodlgekte), nano teller/tiipler (2 boyutlu nanodlgekte) ve nano katmanlar

(tek boyutlu nanodlgekte) ya da nano gézenekli olarak siniflandirilabilirler.



Cizelge 1.1. Nanoyapili malzemelerin siniflandirilmasi (Koch, 2002)

Materyaller Boyut (yaklasik) Ornekler
Nanokristaller veya kuantum 1-10 nm Metaller, yariiletkenler, manyetik materyaller
noktalar
Nanopargaciklar 1-100 nm Metaller, seramik oksitler
Nanoteller 1-100 nm Metaller, yariiletkenler, oksitler, nitritler
Nanotiipler 1-100 nm Karbon
Nano gozenekli katilar 0.5-10 nm (yarigap) | Zeolitler, aliimina
iki boyutlu nanopargaciklar birkag nm?-p? Metaller, yariiletkenler, manyetik materyaller
Ince filmler 1-1000 nm Yariiletkenler

Cizelge 1.1°den de goriildiigii gibi nanopargaciklar 20-15000 atom igeren, 100
nanometreden kiiciik yapilardir. Kuantum ve Newton kuvvetlerini destekleyen bir boyut
araliginda olan bu nanoyapili malzemeler polimer, metal, seramik veya nanokompozit
malzemelerdir (Mobasser ve Firoozi, 2016). Maddelerin kuantum boyut etkileri,
elektronik yapisinin boyut bagimliligi, ylizey atomlarinin essiz karakterleri ve biiyiik
yiizey/hacim oranina sahip olmasi, belirli bir boyut araliginda hacimsel yapilarina bagh
olarak degisik Ozellikler gostermesi NP’lar {izerine ilginin artmasina neden olmustur.
NP’lar1 ¢ekici yapan iki ana 6zellik vardir: birincisi, NP’larin boyutu oldukea kiiciiktiir
(1-100 nm), bu da NP’lar igin kiitle basina daha yiiksek yiizey alan1 saglamalarina neden
olmaktadir. Ikincisi, nanopargacik iiretiminde istenilen yapisal ve islevsel &zellikler
(6rnegin yiizey alani, gézenek boyutu, yap1 ve ylizey fonksiyonel gruplari) dahil etmek
mimkiindiir (Mobasser ve Firoozi, 2016). Elektriksel iletkenlik, manyetizma, renk,
mekanik sertlik veya belirli bir erime noktasi1 gibi, atomlar veya molekiiller agisindan
zaten bilinen 6zellikler, parcaciklarin boyutuna veya yapisina bagh olarak degisir (Khan,
2013).

NP sentezi, bu yapilarin gosterdikleri farkli 6zellikler nedeniyle yiiksek aktiviteli
katalizorler, optik uygulamalar i¢in uygun teknolojik malzemelerle birlikte asinmaya
kars1 katilar, yiizey aktif maddeler, ila¢ tasiyicilar ve 6zel teshis aletleri gibi bir¢ok
teknolojik malzemelerin hazirlanmasinin Oniinii agmistir. Bunlarin disinda, nano
malzemeler nano oGlgek diizeyinde kontrollii nano tasiyicilar, sensorler ve yiiksek
yogunluk igeren veri saklama hiicreleri gibi 6zgiin islevsellige sahip minyatiirlestirilmis
cihazlarin gercgeklestirilmesine olanak saglamistir. NP’larin iiretimi, nano yapili iiriinlerin
ve cihazlarin tasarlamasini, imalatin1 ve iglevsel yonden kullanimimi kapsayan pek ¢ok
gelisme icin ilk adim olmustur. Ismi gecen kullanim alanlariyla beraber giiniimiizde
NP’lar kozmetikte, tekstilde, spor esyalarinda, patlayict maddelerde, elektronik

depolamada, filtrelemede, kaplama alanlarinda, dezenfektanlarda, tibbi kullanimlarda,



alasim ve metallerde, metal olmayan bilesenlerde, asindiricilarda, yaglarda, katalizorlerde
vs. kullanim alanlarina sahipler. Bu kullanim alanlarindan bagka, {izerinde c¢aligsmalar
bugiin devam eden yeni alanlar kesfedilmis ve gelecek umut veren iiriinlerin gelisimi
izerine ¢alismalar yapilmaktadir. Bunlar; piller, giines ve yakit hiicreleri, elektronik
depolama, biyoanaliz ve biyodetektorler, ilag yapimi, tibbi implantlar ve yeni organlar
gibi cesitli alanlardir.

NP’lar, mensei, boyutu ve yapisina gore asagidaki gibi siniflandirilmaktadir
(Cizelge 1.2) (Mazhar, 2017):

Cizelge 1.2. Nanopargaciklarin mengei, boyutu ve yapisina gore siniflandirilmasi (Mazhar, 2017)

Nanoparc¢acik Tipleri
Menseine gore Boyutuna gore Yapisina gore
Dogal Sifir boyutlu (0B) Lipozomlar
Yapay Bir boyutlu (1B) Dendrimerler
iki boyutlu (2B) Karbon bazli
Uc boyutlu (3B) Metal bazli

Kokenine gore, dogal NP’lar, virlis, protein, antikorlar vb. gibi dogal
kaynaklardan elde edilen NP’lardir. Yapay NP’lar ise, karbon nanotiip, metal
nanopargacik, nanomembran vb. gibi belirli {iretim islemi ile sentezlenen NP’dir.
Boyutuna gore, sifir boyutlu NP’lar, {i¢ uzay vektoriiniin her ii¢ yoniinde 1-100 nm’lik
kritik aralig1 tutan boyuta sahiptirler. Kuantum noktalar1 ve metal nanoparcaciklar sifir
boyutlu NP’lara en miikkemmel 6rneklerdir. Bu parcaciklarin ¢ogu kiiresel veya kiibik
seklinde, ¢cokgen veya kiimeler halinde olabilir (Sekil 1.3). Adindan da anlasilacag gibi,
bir boyutlu nanoyapili malzemelerde, nano yapinin iki vektorii nano boyut araliginda, bir
boyutu nanometre araligi disindadir, yani bu yapilarda yalnizca ii¢ilincii yonde biiylimeye
izin verilmektedir. Nanoteller ve nanorodlarin 6rnek oldugu bir boyutlu nanomalzemeler
genellikle uzun yapil fakat kiigiik ¢aplidir. ki boyutlu NP’larda, nanoyapinm iki boyutu
nanometre aralifinin disinda ve sadece bir vektor nanometre araligina baghdir, bu
nedenle bu yapilarda iki yonde biiyiimeye izin verilmektedir. Iki boyutlu NP’lara 6rnek
olan nanotel, nano levha ve nanofilmlerin yilizeyi birka¢ mikrometre kare olabilir, ancak
kalinhig1 sadece nano boyutlardadir. Ug boyutlu NP’larda, nanoyapinin ii¢ boyutun tiimii
nano boyut disindadir. Ug¢ boyutlu malzemelere fulleren’i 6rnek gosterebiliriz (Mazhar
ve ark., 2017).



Sekil 1.3. Nanopargaciklarin boyutuna gore simiflandirilmasi (a) 0 boyutlu - kiireler ve kiimeler, (b) 1
boyutlu - nano fiberler, teller ve gubuklar, (c) 2 boyutlu - filmler, plakalar ve aglar, (d) 3 boyutlu -
nanomalzemeler (Mazhar ve ark., 2017; Alagarasi, 2011)

NP’larin yapilarina gore yapilmis siniflandirmanin ilk 6rnegi olan lipozomlar,
dogal veya sentetik fosfolipidlerden olugsmaktadir ve bunlar ilaglarin farmakokinetik
profilini degistirebilen yapilardir. ikinci bir drnek olan dendrimerler, nano boyutlu ve
kontrollii yapiya sahip polimerlerdir ve hedeflenen 6zelliklere sahip ilag yapimi igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. Karbon esasli NP’lara, karbon nanotiipleri ve fulleren
gibi karbon bazli ve oyuk kafese benzer yapiya sahip nanomalzemeleri Ornek
gosterebiliriz (Sekil 1.4). Karbon nanotiipler, miikemmel elektriksel, mekanik, fiziksel
ozellikleri ve kiiciik boyutlarindan dolay1 genis kullanim alanina sahiptirler. Fullerenler
ise boyutlarina gore biyoaktif molekiillere benzedikleri ig¢in tipta genis alanda
uygulanmaktadirlar. Metal bazli NP’lar, adindan da anlagilacag: gibi metal iceriklidir.
(Mazhar ve ark., 2017).
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Sekil 1.4. Nanoparcaciklarin yapilarina gére siniflandirilmasi (Mazhar ve ark., 2017; Alagarasi, 2011).

NP’larin eski zamanlardan orta ¢aglara kadar uzanan tarihi Daniel ve Astrum
tarafindan 6zetlenmistir (Kumar ve ark., 2018). Her ne kadar nanopargaciklarin tarihi eski
caglara dayaniyorsa da metalik nanopargaciklarin ¢ozeltideki varligi ilk olarak 1857°de

Michael Faraday tarafindan tanindi ve 1908’de renklerinin nicel bir agiklamasi ise Mie



tarafindan verildi (Mirela, 2009). Boylece, metal nanopargaciklarin {istiin 6zellikleri fizik
ve kimya gevrelerince arastirilmaya ve 6nem verilen bir konu olmaya basladi (Kelly ve
ark., 2003). Metal NP’larin 6zelikleri makro yapinin &6zelliklerine benzememektedir.
Nano metalik pargaciklar benzersizdir ve ylizey/hacim oranlarindan dolay1 fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zellikleri 6nemli Sl¢lide degistirebilir. Sahip olduklar1 bu yeni
Ozelikler sayesinde giliniimiizde metal nanopargaciklar genis kullanim alanina sahiptir.
Ornegin, elektronik, optik, fliioresan ve manyetik o6zelliklerinden &tiirii, metalik
nanoparcaciklar kataliz, enerji, tip, elektronik ve cevrede ¢esitli uygulamalarda bilim
adamlarmin oldukgea ilgisini ¢gekmektedir (Yildiz, 2011; Khan ve ark., 2017; Zhang ve
ark., 2016; Choi, 2011). Olusturduklar1 metal sayisina bagli olarak, metal
nanoparcaciklar, monometalik (tek metal), bimetalik (iki metalden olusan), trimetalik (ii¢
metal igeren) ve multimetalik (licten fazla metal igeren) olarak smiflandirilabilirler
(Mazhar ve ark., 2017).

Monometalik nanoparcaciklar- Monometalik nanopargaciklar (MMNP'lar),
adindan da anlasilacagi gibi, tek metalden olusan nanoparcaciklardir. Bdylece, olusan
nanoparcacigin ozellikleri bu metalle belirlenir. Monometalik nanopargaciklar, mevcut
metal atomunun tipine baglh olarak manyetik, metalik ve gecis metalik nanopargaciklari
vb. gibi farkli tiplerde mevcuttur. Son 20-25 yildir, gelismis fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolayr metalik nanoparcaciklar alanina daha fazla ilgi gosterilmektedir.
Bu nedenle, elektronik, optik, kataliz, antimikrobiyal ajan vb. gibi ¢esitli uygulamalar i¢in
kullanilmaktadirlar (Sharma ve ark., 2017). Metal nanoparcaciklar, farkli yontemlerle
hazirlanmaktadir. Ancak, bu yontemler arasinda en O6nemlisi kimyasal yontemdir.
Kimyasal yontemde nanoparcaciklarin yapilari, boyutlari, dagilimi ¢esitli fonksiyonel
gruplar kullanilarak ayarlanabilir.

Bimetalik nanopargaciklar- Bimetalik nanoparcaciklar (BMNP), son yillarda
diinya c¢apindaki arastirmacilar tarafindan daha Onemli bir arastirma konusuna
donlismistiir, ¢linkli iki metal arasindaki sinerjik etkilerden tiiretilen yeni fiziksel ve
kimyasal 6zellikler belirli teknolojik uygulamalar, 6zellikle katalitik uygulamalar i¢in
oldukca arzu edilmektedir (Hwang ve ark., 2005; Liu ve ark., 2012; Li ve ark., 2017).
Bunun nedeni, bimetallik nanoparcaciklarin oOzelliklerini tek tek metallerin
ozelliklerinden baska iki metalin sinerjisinden olusan yeni 6zelliklerin de olugmasidir
(Sharma ve ark., 2017; Blosi ve ark., 2016). Bu o6zellikler, mono metal partikiillerin
ozelliklerinden farklidir ve nano boyuta bagl optik, elektronik, termal ve katalitik etkiler

igcermektedirler (Cai ve ark., 2013; Shah ve ark., 2012). Bimetalizasyon yoluyla



sentezlenen NP’larin katalitik 6zelliklerini, monometalik katalizorlerin kullanilmasiyla
elde edilemeyecek kadar biiyiik 6lgiide gelistirmek miimkiindiir. Genel olarak, bimetalik
nanopargaciklar, sterik engelleme ve statik-elektronik itme kuvveti gibi uygun bir
stabilizasyon stratejisi varliginda iki metal iyonunun ayni anda indirgenmesiyle
hazirlanir. Bu yontemle, NP’larin boyutu, sekli ve iki bilesenin azalma oranlar1 kontrol
edilebilmektedir (Sharma ve ark., 2017). Mono ve bimetalik NP’larin sekli ve boyutu
kesinlikle hazirlama yontemlerine ve kosullarina bagl olarak nihai nanomalzemenin
fiziko kimyasal o6zelliklerini etkilemektedir. Bunun nedeni, iki metalin kombinasyonu,
her metalin partikiil icindeki ¢esitli dagilimi ve cesitli organizasyonlari olarak
bilinmektedir (Blosi ve ark., 2016). Sonu¢ olarak, bimetalik nanoparcaciklar,
monometalik formlariyla kiyasta, essiz bifonksiyonel mekanizmalar1 ve sinerjik
etkilerinden dolay1 elektronik efektleri sayesinde iistiin katalitik performans
sergilemektedirler (Li ve ark., 2017).

Gorildiigii gibi bugiin hayatimizin her bdliimiinde yer alan nanoparcaciklarin
gelisimi 6nem arz etmektedir. NP’larin her alanda kullanimi1 yayginlastig gibi katalizor
olarak da kullanimi tizerine son yillarda ¢aligmalar devam etmektedir (Astruc, 2020).
Metal NP’lar, genis ylizey alani, hacim oran1 ve ylizeyinde daha fazla sayida aktif sitelerin
varlig1 nedeniyle yiiksek oranda katalitik aktiflik gosterebilirler (Mobasser ve Firoozi,
2016; Balouchi ve ark., 2016). Metal nanoparcaciklarin katalizor olarak kullaniminin
asagidaki avantajlar1 vardir:

e Katalizore uygulanacak sicaklik, metal nanoparcacigin ¢oziindiigli ¢oziiciiniin
kaynama sicakligina uygun olarak segilebilir.

e Sentez yontemine uygun olarak metal NP’larin boyut ve yapisi kolayca kontrol
edilebilir.

e Kat1 destekler iizerine yiiklenmis metal NP’lar gaz faz reaksiyonda bile katalitik
aktivitelerini koruyabilmektedirler.

e Yapilara ve bilesimlere bazi modifiyeler yapilarak bimetalik ve trimetalik NP’lar
hazirlanabilir (Kumar ve ark., 2018).

Cesitli calismalar, metalik nanopargaciklarin boyut, stabilite, fiziksel, kimyasal ve
morfoloji gibi 6zelliklerinin, deneysel kosullar, dengeleyici maddenin adsorpsiyonu,
metal iyonlarmin indirgeyici maddeler ile etkilesiminin kinetiginden giiglii bir sekilde
etkilendigini gostermistir. Ayrica, metalik nanopargaciklar, makro metallerden farkl

olarak mekanik kuvvetler, yiiksek yiizey alani, diislik erime noktasi, optik 6zellikler ve
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manyetik Ozellikler gibi gesitli 6zellikleri nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. Bazi metal
NP’lar secici, oldukea aktif ve birgok kimyasal reaksiyon i¢in uzun omiirliidiir (Kumar
ve ark., 2018).

Giimiis nanopar¢aciklar (Ag NP) — Ag NP, kolay ulasilabilirligi, altin ve platin
gibi diger soy metallere gore diisiik maliyetli olmasi, yiiksek elektriksel ve termal
iletkenlikleri, ortam kosullarinda yiiksek kararliliklar1 vb. sayisiz nedenlerinden dolay1
son yillarda dikkat ¢ekmeye baslamistir (Chouhan N., 2017). Benzersiz optik, elektriksel
ve termal, biyolojik ve ayrica yiiksek oksidasyon gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden
dolayr Ag NP’ler tip, gida, saglik, tiiketici, fotografcilik, teshis, kataliz, biyosensor,
antimikrobiyal ve endiistriyel amaglar dahil olmak iizere cesitli alanlarda giderek daha
yaygin kullanilmaktadir (Kumar ve ark., 2018; Zhang ve ark., 2016; Jing ve ark., 2012;
Rostami ve ark., 2017).

Bakiwr nanoparcaciklar (Cu NP) — Cesitli metal nanopargaciklar arasinda maliyeti
ucuz olan ve yeryiiziinde bolca bulunan bakir (Cu) ve bakir bazli NP’larin uygulamalari
son yillarda ozellikle ¢cok giiclii katalitik, optik, elektriksel, mekanik ve antibakteriyel
ozellikler sergilemesi nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir. Cu NP'larin etkili bir katalizor
olarak ortaya c¢ikmasi, onlarin kiigiik boyutlar1 ve biiyiik gozenekliliklerinden dolay1
biiyiik yiizey/hacim oranindan kaynaklanmaktadir (Ismail ve ark., 2018). Bu 6zellikleri
sayesinde, Cu NP’lar basit reaksiyon kosullarinda daha yiiksek verim ve yaygin
katalizorlerin aksine kisa reaksiyon siiresi gibi biiyiik avantajlara sahiptirler (Baer ve
Shutthanandan, 2017). Son zamanlar, bakir bazli bimetalik nanopargaciklar, bireysel
metal bilesenler arasindaki sinerjistik etkilesime bagli olarak, diisiik maliyetli ve olduk¢a
aktif katalizorlerin gelistirilmesine olanak saglamigtir (Rout ve ark., 2016; Sopousek ve
ark., 2014; Monga ve ark., 2017).

Nikel nanopar¢aciklar (Ni NP) — Cesitli manyetik metallere (Fe, Co vb.) gore
Ni’in indirgenmesi kolay oldugundan ve yiizeyinde siddetli oksidasyonu onleyen pasif
tabakalarin olusumu Ni iizerine ¢aligmalar1 yogunlagtirmistir. Ni NP’lar1 sentezlemek i¢in
genellikle sodyum borhidriir (NaBH4) ve hidrazin gibi gii¢lii indirgeme ajanlari
kullanilmaktadir (Ishizaki ve ark., 2016; Kalwar ve ark., 2013). Cu gibi Ni’in de ucuz
olmasi, kisa reaksiyon siiresi, yilksek {iriin verimi, basit reaksiyon kosullar1 gibi
ozellikleri nedeniyle tercih edilmektedir. Nikel NP’lar, giiclii katalitik ve manyetik
ozelliklere sahiptirler, ancak diger metallerle kombinasyonu Ni NP’ 6zelliklerini daha
da giliclendirmektedir. Nikel igeren katalizorler genellikle diisiik maliyetleri, yiiksek

stabiliteleri ve hizl1 doniisiim oranlar1 nedeniyle kullanilmaktadir (Sharma ve ark., 2017;
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Cai ve ark., 2013). Ayrica Ni, elektriksel olarak iletkendir ve bu nedenle cesitli
uygulamalar i¢in kullanilmaktadir (AZoNano, 2013).

Bakir/Giimiis bimetal nanopar¢aciklar (Cu/Ag BMNP) — Cu yiiksek elektrik
iletkenligine sahip, Au ve Ag'e gore maliyeti diisiiktiir, ancak Cu’in kolay oksidasyonu
onun kullanimini biiylik 6lgiide sinirlandirmaktadir. Giimiis ve bakir iceren bimetalik
NP’larin tasarimi, iki metal arasindaki elektronik etki nedeniyle bakirin oksijene, suya ve
diger kimyasallara kars1 oksidasyonunu onlemesi ve daha kararli bir katalizér haline
getirmesi i¢in alternatif bir yontem olarak kabul edilmistir (Darabdhara ve ark., 2017;
Rout ve ark., 2016; Monga ve ark., 2017; Sopousek ve ark., 2014). Bimetalik Cu/Ag
NP’lar kolorimetrik sensor ve kataliz dahil ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir (Li
ve ark., 2017).

Nikel/Giimiis bimetal nanoparc¢aciklar (Ni/Ag BMNP) — Giiniimiizde Ni bazl
NP’lar teknolojik agidan Onemli katalitik ve manyetik ozellikleri icin 6nem arz
etmektedir. Ag’iin daha diisiik yiizey enerjisi oldugundan ve Ag ile Ni arasindaki tam
karisma olmamasi nedeniyle Ni/Ag alasimli NP’larin1 sentezlemek kolay degildir (Zhang
ve ark. 2010). Ni NP yiiksek sicaklikta oksidasyona egilim gostermektedirler. Giimiis
nanopargaciklar, yiksek termal ve elektriksel iletkenliklere ve yiiksek oksidasyon
direncine sahiptir. Bu nedenle, Ni NP’larinin giimiis ile kombinasyonu nikelin
oksitlenmemesini etkili bir sekilde saglar ve uygun manyetik 6zelliklerin ¢ogunu
korumasina yardimer olur. Ni/Ag NP’lar1, Ag’iin ylizey karakteri ve Ni’in manyetik
ozelligi sayesinde optik, manyetik, katalitik ve biyomedikal alanlarda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Jing ve ark., 2012).

1.1.2. Nanoparc¢aciklarin sentez yontemleri

Nanoparcacik sentezi iki ana yaklasimla gerceklestirilmektedir. Bu yaklagimlar ya
yukaridan asagiya ya da asagidan yukariya dogrudur. Yukaridan asagiya yaklagiminda
ana malzeme kademeli bir sekilde nanoboyuta indirilir. Bunlara kimyasal indirgeme,
elektrokimyasal yontem ve bozulma yontemleri dahildir (Zhang ve ark., 2016). Asagidan
yukariya yaklasiminda ise atom ya da molekiiller birleserek nanometre mertebesinde

yapilar olusturur (Sekil 1.5) (Yildiz, 2011; Athaide, 2014; Khan ve ark., 2017).
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Sekil 1.5. Nanopargaciklarin olugumunun sematik gosterimi

NP’lar, fiziksel, biyolojik ve kimyasal yontemlerle sentezlenebilir (Sekil 1.6)
(Khan ve ark., 2017). Fiziksel yontemler mekanik ve buhar olmak {izere iki baslik altinda
siiflandirilir. Mekanik yontemler, yiiksek enerjili bilyeli 6giitme (high energy ball
milling) ve eriterek karistirma (melt mixing) yontemleridir. Buhar yontemlerine ise
fiziksel buhar biriktirme (physical vapour deposition), lazer ile uzaklastirma (laser
ablation), puskiirtmeli biriktirme (sputter deposition), elektrik ark biriktirme (electric arc
deposition), iyon implantasyonu (ion implantation) yontemlerini igine alir. Bu
yontemlerde nanoparcaciklar herhangi bir kimyasal kullaniilmadan sentezlenmektedir.
Ornegin, lazer 151nlama yonteminde sulu ¢dzeltide yiiksek yogunluklu lazer 1s1nimu ile
elektriksel metotta ise otomatik kontrol sistemi tarafindan olusturulan elektrot boglugu ve
sabit akimda sentez yapilir.

Biyolojik yontemlerde, metal ve metal oksit NP’larin sentezi i¢in bakteri, mantar,
viriis, maya, aktinomisetler, bitki 6zleri vs. gibi biyolojik sistemler kullanilmaktadir.
Biyolojik yontemler genel olarak ii¢ kategoriye ayrilabilir: (i) mikroorganizmalar
kullanilarak yapilan sentez; (ii) sablon biyomolekiiller kullanarak yapilan sentez; (iii)
bitki 6zleri kullanarak (ekstrakti) yapilan sentez.

Kimyasal yontemlerin diger iki yonteme gore avantajlari, tekniklerin karmagsik
olmamasi, ekonomik, gesitli boyutlarda ve sekillerde sentezlenebilmesi, kisa siirede
yiiksek verim elde edilebilmesi, diisiik sicakliklarda c¢alisabilirligi, yabanci atomlarin
sentez sirasinda yapiya katilmasidir (Alagarasi, 2011, Dhand ve ark., 2015; Zhang ve ark.,
2016). Sol-jel yontemi, mikro emiilsiyon teknigi, hidrotermal sentez, poliol sentezi,
kimyasal buhar sentezi ve plazma ile giiclendirilmis kimyasal buhar biriktirme teknigi,
NP sentezi i¢in en sik kullanilan kimyasal yontemlerden bazilaridir. Sol-je/ yonteminde,
bir stvidaki kat1 parcaciklarin kolloidal siispansiyonu olan “sol” ve siv1 igeren polimerler

olan “jel”den olusan iki farkli bilesen tiirii vardir (Alagarasi, 2011; Dhand ve ark., 2015).
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Mikroemulsiyon yontemi termal olarak kararli, makroskopik olarak homojen, optik olarak
saydam ve izotropik dispersiyonlar, yani, polar faz (genel olarak su), polar olmayan faz
(genel olarak hidrokarbon sivisi veya yag) ve yiizey aktif maddelerden olugmaktadir.
Hidrotermal yontemde, farkli basing ve sicaklik kosullar1 kullanilarak ve ¢ozeltinin
ozelliklerini degistirerek parcaciklarin o6zellikleri kontrol altinda tutulmaktadir. Bu
yontem genellikle metal oksit NP’larmi sentezlemek i¢in kullanilmaktadir. Poliol
sentezde, reaksiyon ortaminda ayni zamanda ¢oziicii, indirgeyici madde ve kompleks
yapici madde rolii oynayan polietilen glikol kullanilarak metal iceren NP’lar
sentezlenebilmektedir. Bu kimyasal islem, ¢esitli metal bazli NP’larim1 (Ag, Pt, Pd, Pr,
Cu), metal oksit NP’larin1 (ZnO, indiyum-kalay oksit; ITO, Gd203, Cu20), manyetik
NP’larin1 ve metal hibrit NP’larin1 sentezlemek i¢in kullanilmaktadir. Kimyasal buhar
biriktirme (CVD) ve kimyasal buhar sentezi (CVS) yontemleri kati filmlerin buhar
fazindan ¢ok yiiksek sicaklik ve uzun kalma siiresi kosullarinda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar yoluyla biriktirilmesi i¢in siklikla kullanilan iglemlerdir. Bu yontemle
iretilen ince filmler ultra ince NP’lar icermektedir. Plazma ile giiclendirilmis kimyasal
buhar biriktirme (PECVD) yontemi, ince filmlerin biriktirilmesi i¢in yaygin olarak
kullanilan popiiler bir CVD islemidir. PECVD islemi ayrica NP’larin sentezi igin de
kullanilabilir. Adindan da anlagilacagi gibi, plazmanin ilave edilmesi ince filmlerin ve

NP’larin sentezi i¢in kimyasal reaksiyonlar arttirir (Dhand ve ark., 2015).
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Kimyasal Yontemler

Yiiksek Enerjili Bilyeli Ogiitme
Metal NP (Fe, Co); intermetallik NP (FeCo,
CeCO;, Nd,Fe,4B), Tek Kristal NP (Sm,Co,;);
Metal oksitler/Demirler/Karbonatlar NP
(ZnO, Fe;04, CoFe,0, LiNbO;, CaCOs);
Karbon NP (Grafit, Saf Karbon)

Mikroorganizma Destekli Biogenez
Metal NP (Au, Ag, Hg, Cu, Pt, Pd); Metal
oksit NP (TiO,, SiO,, Zr0O,); Metal Silfur
NP (CdS, PbS); Magnetik NP; Kuantum
Noktalari (CdS, CdTe)

Sol-jel Sentezi
Metal oksit NP (ZnO, Sn0O,, Fe,0;, Ta,0s);
Seramik NP (TiO,, SiO,); CdSe, ZnB,, GdVo,
ve metal aliiminat NP; Manyetik NP (Fe-Co)

inert Gaz Yogunlasmasi
Metal NP (Cu, Ag, Au, Pt, Mn);
intermetallik NP (AuPd), Cekirdek-Kabuk
(Core-shell) NP (FeAg(core)-Si(shell))

Biyo-sablon Destekli Biogenez
Metal NP (Au, Ag, Pt)

Bitki Ekstrakt Destekli Biogenez
Metal NP (Au, Ag, Pt; Pd)

Buhar Biriktirme
Sputtering
Metal NP (Au, Ag, Co, Pt, Fe, Y); Metal oksit
NP (TiO,, ZnO); Yan iletken (Ge); Manyetik
(Fe-Pt); Hibrit (ZnS:Mn); Kuantum Noktalari
(Ge)
Elektron Isini ile Buharlagtirma
Metal NP (Au, Ag, Pt); intermetallik NP (Co-
Pt), Kompozitler (Pt-MWCNT, CoPt-Grafen)
Lazer ile Uzaklagtirma
Metal NP (Ag, Fe, Ni, Se); Manyetik NP
(FeCo, FePt); Metal Siilfiirler (PbS); Metal
Oksitler (ZnO)
Vakum Arki
Metal NP (Ag, Fe, Au); Metallik Alagimlar
(Mg-Al, Fe-Sn); Metal Siilfiir (PbS); Metal
Oksitler (ZrO,); Karbon NP

Lazer Pirolizi
Metal Oksit NP (TiO,, SiO,, Al,0s, Fe,03);
Oksit Olmayan NP (Si, SiC, SisN;, MoS,),
Uglii Kompozit NP (Si/C/N, Si/Ti/C); Karbon
esasl NP (CN, C); Kuantum Noktalari (Si)

Flag Puiskiirtme Piroliz
Seramik Oksit NP (TiO,, SiO,, Al,0s3, CeO,,
MgO, CaO, WOs/TiO,); Seramik Oksit
Olmayan NP (BaCO;, CaCO;, CaSO,), Metal
Katkil NP (Fe katkih CeO,, Pt katkili
Zn,Ti0,)

Elektropuskiirtme
Metal NP (Au, Ag, Ti, Ni); Seramik Oksit NP
(TiO,, SiO,, Al,0;, ZrO,); Polimerik NP
(PLGA, PLA, Kollajen, PMMA, PCL, Kitosan
vb.)

Eriterek Karistirma
Nanokompozit NP (Polipirol-Polipropilen
vb.)

Mikroemulsiyon Teknigi
inorganik NP: Metal NP (Au, Ag, Cu, Ni, Pt,
Pd, Rh, Ir); Yari iletken metal siilfit NP (CdS,
PbS, CuS, Cu,S ve CdSe); Metal tuzu NP
(BaCO3, CaCO; ve SrCO;); Metal oksit NP
(Zr0,, Sn0,, TiO,, Si0,, GeO,, Fe,0;);
Manyetik NP ((MN,Zn)Fe,0,, (Ni,Zn) Fe,0,),
ZnFe,0, ve BaFe;,0,9) ve Kompozit
nanopartikiiller (CdS-TiO,, CdS-ZnS, CdS-
Sn0,, CdS-Si0,)

Organik NP: Polimerler (Lateks, Polistiren,
PMMA); iletken Polimerler (Polianilin,
Polipirol, Politiofen); Organik Molekiiller
(Kolesterol, Retinol vb.)

Hidrotermal Sentez
Metal NP (Ag, Pt, Zr); Metal oksit NP (ZnO,
NiO, Fe;0,, CuO, a-Fe,0s); Metal Silfiirler
(Cds); CoFe,0,, FeWO,, La;,SrxCrOs
nanopartikiilleri

Poliol Sentezi
Metal NP (Ag, Pt, Cu, Pd, Pr); Metal oksit
NP (ZnO, indiyum-kalay oksit, Gd,03, Cu,0,
Prg0;;); Manyetik NP (Fe;0,) ve Metal
hibrit NP (CoSb3, FeCo)

Kimyasal Buhar Sentezi
Metal oksit NP (CoO, SiO,, ZnO, Fe,0s),
WS, NP, Cu-Si/SiO, NP, Al katkili ZnO NP,
Fluior katkili kalay oksit ve Cr katkili ZnO NP

Plazma ile giiglendirilmis kimyasal buhar
biriktirme (PECVD) yontemi
Karbon ve Silikon NP, Silika NP, GaN NP

Sekil 1.6. Nanopargaciklarin sentez yontemleri (Dhand ve ark., 2015)

Kimyasal yontemler, gergeklestirildikleri ortamlarina gore islak kimyasallar

yontemi Ve gaz faz ydntemi olarak ayrilmaktadir (Anonymous, 2020). Sol-jel,

mikroemulsiyon, hidrotermal ve poliol yontemler 1slak kimyasallar yontemine, CVD,

CVS, PECVD yontemleri ise gaz fazda gergeklestirilen yontemlere dahil edilmektedir.
“Islak kimyasallar” yontemi, ¢ogunlukla metal tuzlarmin indirgenmesi igin

elektron saglayan indirgeyici ajanlar igeren, metalik NP’larin hazirlanmasinda kullanilan
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koklii bir yaklagimdir. Bu iglem genellikle metal tuzlar, indirgeyici ajan ve kaplayici ajan
gibi li¢ ana bilesen kullanilarak yapilir (Zhang ve ark., 2016). Bu yontemle kiiresel metal
nanoparcaciklarin sentezinde indirgeyici ajan olarak askorbik asit, sodyum sitrat, NaBHa,
tiyosiilfat ve polietilen glikol, hidritler, hidrazin ve hidrojen, kaplayici ajan olarak ise,
amino asitler, sitrat, polivinilpirolidon (PVP), setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve
polivinil alkol (PVA) gibi ylizey aktif maddelerin parcaciklarla etkilesime girmesi ile
pargacik biiyiimesini stabilize edebilir ve parcaciklart sedimentasyon ve topaklanmadan
koruyabilirler (Giizel ve Erdal, 2018).

Bu tez kapsaminda, metal NP’larin sentezi i¢in basitligi, ekonomik ve verimli
olmasindan dolay1 islak kimyasal yontem tercih edilmistir. Bu o6zelliklerden bagka,
nanoparcaciklarin asagidan yukariya 1slak kimyasal sentezleri bircok avantaja sahiptir:
birincisi, molekiiler yap1 bloklar1 yoluyla gesitli nitelikler ekleyerek sentez sirasinda
parcaciklar ¢ok islevli nesneler olarak uyarlanabilir. Islak kimyasal sentez yoluyla, secici
yiizey yapilari, fazlar, sekiller ve boyutlarda metal NP’larinin elde edilmesi miimkiindiir,
bu da istenen 6zellikte nanomalzeme sentezine olanak saglamaktadir (Chouhan, 2017).
Diger sentez teknikleri ile karsilastirildiginda, 1slak kimyasal sentez reaksiyon
kosullarinin (sicaklik, substrat konsantrasyonu, katki maddeleri veya yiizey aktif cisimleri
vb.), nanoparcacik Sl¢iisii ve yapisinin kontrol edilebilirligi ve aglomera olma (toplanma)
Ozelliginin minimum olmasindan dolay1 6nem arz etmektedir (Khan, 2013; Flegler ve
ark., 2018; Chauhan ve ark., 2018; Nikam ve ark., 2013; Anonymous, 2020-1;).

1.1.3. Nanoparcaciklarin destek maddeleri

Metal nanopargaciklarin kataliz alanina uygulanmasindaki ana zorluk, yiiksek
ylizey enerjisi ve i¢sel manyetik etkilesimi nedeniyle topaklanmasidir (Mandal ve ark.,
2004, Amen ve ark., 2017). Bu durum performansin ve verimliligin diigmesine neden
olmaktadir (Amen ve ark., 2017). Islak kimyasallar yontemiyle topaklanma o6zelligi
minimuma indirilmeye c¢alisilsa bile NP’larin tek dezavantaji olarak uygulama
alanlarinda zorluklar1 devam etmektedir. Belirli uygulamalarda kullanmak i¢in NP’larin
destek malzemeleri ile etkilesimlerini saglayarak elde edilen malzemenin fiziksel ve
kimyasal 0Ozelliklerini gliglendirmek miimkiindiir. Son zamanlarda arastirmacilar,
nanopargaciklarin topaklanma etkilerinin iistesinden gelmek ve reaktanlarla NP’lar
arasindaki baglantiy1 gliclendirmek i¢cin NP’lar1 temel olarak yumusak organik tiirler ve

sert (veya kat1) tasiyici katki maddeleriyle destekleyerek reaktifligin ve performansinin
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arttirtlmasina odaklanmislar (Amen ve ark., 2017; Chen ve ark., 2017; Huo, 2014;
Hatamifard ve ark., 2016; Liu ve ark., 2018). Kaplama reaktifleri olarak da bilinen
yumusak tilirler genellikle polimerler (dendrimerler dahil), organik veya inorganik
ligandlar, yiizey aktif maddeleri veya miseller, mikroemiilsiyonlar, iyonik sivilar vb.
olarak siniflandirilir. Metal NP’larin yiizeyine zayif bir sekilde dogrudan kimyasal
baglanma (genellikle heteroatomlar yoluyla) vasitasiyla baglanan bu yumusak
koruyucular NP’larin topaklanmasini engelleyebilir, fakat ayni zamanda ara yiiz
etkilesimi nedeniyle aktif sitelerin kaybedilmesine neden olduklarindan sinirli kullanim
alanlarina sahiptirler. Cok sayida nanomalzemeler, metal veya metalik olmayan oksitler
(TiO2, ZrO2, CeOz2, ZnO, Al>O3, Fe304, SiOy2), organik (karbon kiiresi, nanotiip, grafen,
gbzenekli karbon); fonksiyonellestirilmis polimerler ve inorganik (gbzenekli yapilar,
alimina, MOF, COF, silika/silikon, zeolitler) maddeler nanoparcaciklar i¢in kat1 destek
maddesi olarak kullanilmaktadir (Liu ve ark., 2018; Sharma ve ark., 2017; Lei ve ark.,
2009). Metal oksit destekleri kimyasal aktifliklerine gore inert ve reaktif olarak
smiflandirilmaktadir. Ornegin, CeO; yiiksek sicaklikta metal NP’larin faz stabilitesini
etkin bir sekilde baskilayabilir ve metal NP’larin termal stabilitesini gelistirebildiginden,
reaktif oksit destek tiirii olarak kullanilmaktadir. Siiper paramanyetik Fe3Os destek
maddesi olarak kullanildiginda, metal NP/Fe3O4 nanomalzemeleri kalici bir miknatis
kullanilarak kolayca geri kazanilabilir ve bu nedenle bircok c¢alismada tekrar
kullanilabilir. Karbon nanoyapilari, yliksek ylizey alani, yiiksek elektriksel iletkenlik ve
benzersiz fiziksel Ozellikler gibi kendine 6zgii 6zellikleri nedeniyle heterojen kataliz
isleminde yaygin olarak kullanmilmaktadir (Lei ve ark., 2009; Shijiao and Qiuming,
2011). Ayrica, karbon yapilar metal NP’lar1 stabilize etmek igin kolayca degistirilebilir.
Son yillarda, gézenekli yapilarla metal NP teknolojileri arasindaki kombinasyon ile ilgili
arastirmalar yapilmis ve verimli sonuglar elde edilmistir (Liu ve ark., 2018; Lei ve ark.,
2009; Shijiao and Qiuming, 2011).

Yukarida bahsedilen destek malzemeleri arasinda heterojen katalizorler, 6zellikle
zeolitler go6zenekli yapisi, yiiksek yiizey alanlari, sekil/boyut segiciligi, reaksiyon
karisimlarindan kolay ayrilmalari, iyi kimyasal ve termal kararliligi, diisiikk maliyeti,
yeniden kullanilabilmesi ve miikkemmel katalitik aktivitesi nedeniyle destek malzemesi
olarak bir¢ok avantaja sahiptir (Mandal ve ark., 2004; Amen ve ark., 2017; Xu ve ark.,
2018; Hatamifard ve ark., 2016; Liu ve ark., 2018; He ve ark., 2018; Ramirez ve ark.,
2017, Rostami ve ark., 2017; Wu ve ark., 2017). Silika, aliminyum ve oksijenden olusan

ve bol miktarda kanal ve gbzenek bosluklarina sahip olan zeolitler, kataliz ve adsorpsiyon
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dahil olmak tizere farkli uygulamalarda metal NP’larin desteklenmesi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (Amen ve ark., 2017; Rolison ve ark., 1989; Wu ve ark., 2017).
Zeolitlerin yiizeyindeki metal NP’larin immobilizasyonu ile nanoparcaciklarin aktif
bolgelerinin  reaktanlara kolayca erisilebilirligi saglanmaktadir. Bu yoOntem,
nanopargaciklarin en biiylik dezavantaji olan topaklanmanin {istesinden gelmek i¢in olasi

bir stratejidir.

1.1.4. Kaplama ajanlari

Nanoparcaciklarin sentezi sirasinda yavas reaksiyon nedeniyle sadece sinirli
bliylime gerceklesir. Bunu oOnlemek icin genellikle cesitli kapaklama malzemeleri
kullanilir. Cekirdeklenmenin biiyiimesi mevcut stabilizator reaktif maddeler ile kontrol
edilebilir, bu da daha dar boyut dagilimlarina neden olur (Kalwar, 2013). Cozeltide,
molekiiller nanopargacik yiizeyi ile birlesir ve bu ylizeye bagli molekiiller, nanopargacik
kiimelenmesini onleyen ¢ift bir ylik katmani olusturur.

Kaplama veya stabilizator ajan olarak da bilinen bu maddeler, nanopargaciklarin
sentezi sirasinda onlarin boyutlarini kontrol ederek kiimelenmesini 6nlemek i¢in yaygin
olarak kullanilir. Topaklasma esas olarak NP ylizeylerinin yiiksek ylizey enerjisi ve
termodinamik  kararsizhigindan  kaynaklanir. Kullanilan bu kaplama ajani,
siispansiyondaki ylizey gerilimini diisiiriir ve parcacigi dagitir. Ayrica ylizeyi kaplar ve
kimyasallar ile nanopargacik yiizeyi arasindaki asir1 reaksiyonu dnler. Nanoparcaciklarin
sentezi sirasinda asitler (sitrik asit, tartarik asit, tannik asit, karboksilik asit), amino asitler
(L-treonin, L-sistein, L-metiyonin), polimerler (polivinilpirolidon (PVP), polivinil alkol
(PVA)), alkoller, aldehitler, aminler, ketonlar, surfaktanlar (setiltrimetilamonyum bromiir
(CTAB), sodyum dodesil siilfat (SDS)) gibi kimyasallar stabilizator ajan olarak
kullanilmaktadirlar (Akhtar ve ark., 2013; Chouhan, 2017). PVP, nanopar¢aciklarin
boyutunun kontroliinde 6nemli bir rol oynar. Zhang ve arkadaslari, PVP’nin Ag
nanopargaciklar lizerinde emildigini ve bir bariyer gorevi gordiiiinii ve parcgaciklar
arasindaki etkilesimi engelledigini bulmuslardir. Ancak, ¢ok fazla PVP, Ag iyonlarinin
rediiksiyon oranimi yavaglattifindan bazi durumlarda tercih edilmemektedir (Xiong,
2017).

Bu tez c¢alismasinda da kullanilan, amino asitlerden L-treonin molekiilleri,
yapilarindaki amino gruplar1 yoluyla nanopargacik yiizeylerde dogal fiziksel
adsorpsiyona ugrar ve bu islem NP’larin biiyiimesine ve sekillenmesine yardimci

olmaktadir. L-treonin molekiillerinin partikiil ylizeylerine fizyolojik emilimi, amino asit
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molekiillerinin zwitteriyonik 6zellik gdstermesi ile iki kat daha yiiklii iyon olusturma
egilimlerinin sonucunda nanoparcaciklarin ¢ozelti ortaminda gilicli bir dagilim

gOstermesini saglamaktadirlar (Kalwar, 2013; Kalwar ve ark., 2013).

1.1.5. indirgeme ajanlari

Yukarida bahsettigimiz tlizere metal NP’larin sentezlenmesinde en genis
kullanilan yontemlerden biri kimyasal indirgeme yontemidir, bu yontemde metalik
iyonlar, bir indirgeyici ajan ile kaplama ajan1 mevcudiyetinde reaksiyona girer (Sekil 1.7).
Bunun igin, metalik bir tuz, siirfaktanlarin mevcudiyetinde uygun bir ¢oziicli i¢inde
¢oziinlir. Daha sonra NaBH4, N2H4, askorbik asit veya etilen glikol (EG) gibi indirgeyici
ajanlar ilave edilir. Olusan nanoparcaciklar daha sonra yiizey enerjisini azaltmak i¢in
Ostwald olgunlagmasiyla biiylimeye devam eder.

Creighton ve ark. (1978) tarafindan ilk kez kullanilan indirgeyici ajan NaBH4’diir
ve sulu c¢ozeltide NP sentezi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. NaBH4 giiclii bir
indirgeyici maddedir ve nanoparcacik boyutlarinin 1 ile 50 nm arasinda degismesine
neden olabilir. AQNOs tuzunun Ag nanoparcacigina indirgenmesi reaksiyonu asagidaki

gibi gosterilebilir:

AgNO3s + NaBHs — Ag® + 1/2H, + 1/2B2Hs + NaNOs (1.1)

Reaksiyon ¢ok hizli oldugundan ve ¢ozeltiden hidrojen salindigindan dolayi,
biiyiikk bir miktar sentezlendiginde patlamay1 6nlemek igin karistirma hiz1 dikkatli bir
sekilde kontrol edilmelidir (Xiong, 2017).

Metal NP’larin veya metalik kolloidlerin boyut ve boyut dagilimi, sentezleri
sirasinda kullanilan indirgeyici ajanlarin tlirtine baglh olarak degigsmektedir. Prensipte,
kuvvetli indirgeyici ajanlar reaksiyon hizini yiikselterek daha kiiglik nano o6lgekli
yapilarin iretimini gerceklestirmektedir. Aksine, zayif indirgeyici ajanlar yavas
reaksiyon hizlari nedeniyle nispeten daha biiyiik parcaciklarin olusumunu saglamaktadir.
Yukarida bahsedilen indirgeyici ajanlardan baska hidroksilamin hidrokloriir, sodyum
sitrat, sitrik asit, fosfor, karbon monoksit, formaldehit, hidrojen, sulu metanol ve hidrazin
hidroksit vb. kimyasallar da indirgeyici ajan olarak kullanilmaktadir (Kalwar, 2013;
Chouhan, 2017).
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Sekil 1.7. Metal nanopargaciklarin olusum yolu (Akhtar ve ark., 2013)

1.2. Zeolitler

Zeolit ilk olarak, 1756°da silikat mineralini 1sitinca alisilmadik bir davranis fark
eden Baron Cronstedt adli bir isvecli mineralog tarafindan kesfedildi. Bu dogal zeolit
Yunanca zein, kaynama ve litos, tas kelimelerinden “kaynayan tas” anlamina gelen zeolit
olarak adlandirildi (Salih, 2017). Bulunan bu ilk dogal zeolit stilbit olmustur (Kovo,
2011). Mineralog Tobern Olof Bergman (1735-1784) birtakim 1slak kantitatif analiz
tekniklerini gelistirerek bazi zeolit 6rneklerini analiz etti ve Anton von Swab (1702-
1768), birkag ay sonra bilinen zeolitlerin sayisina yeni zeolitler ekledi. O zamandan beri
zeolitler, diinyanin en bol bulunan farkli bir grup minerali olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Zeolitler, grup | ve grup Il elementlerin hidratlanmis mikro gozenekli
aliminosilikatlaridir. Suyun gozenekli kati malzeme ile reaksiyona girmesi sonucu
olusarak birgok kaya tiiriinde, farkl1 yaslarda ve ¢esitli jeolojik ortamlarda bulunur. Dogal
zeolitin kimyasal, fiziksel ve mineralojik 6zellikleri ilgili kaya minerallerinin dogasina
baglh olarak degisiklik gostermektedir (Salih, 2017; Kovo, 2011). Barrer ve Breck’in,
1974-1982 yillarinda kapali bir cam tiipte potasyum silikat ve sodyum aliiminat’tan
hidrotermal yolla levinit hazirlamasiyla ilk zeolitik materyallerin sentezlenmesi
baslanmustir.

Zeolitin ilk kesfinden bu yana diinyanin farkli yerlerinde bircok zeolit tiirii

bulunmustur. 1988’de diinyanin dogal zeolit tiikketiminin 3.98 Mt olmus ve ABD Jeolojik
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Arastirmalar Merkezine gore 2016 yilinda diinyanin yillik dogal zeolit iiretimi yaklasik 3
milyon tona ulagsmistir. ABD’nin Subat 2019 jeolojik arastirmasinin yer aldigi Sekil
1.8’te 2018 yil1 icin tahmini diinya zeolit lretimi kiyaslanmistir. Cin, tim dogal
zeolitlerin yaklasik tigte birini (300.000 ton) olusturarak lider iiretici olmaya devam
etmistir. Tiirkiye ise bu siralamada %6 pay ile 4.sirada yer almaktadir (Woodford, 2020).
Bugiin Uluslararas1 Zeolit Birligi (IZA) tarafindan toplanan toplam 239 zeolit tiirii
bilinmektedir (Liu ve ark., 2018; Salih, 2017).
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B China B Korea, Rep ONew Zealand BUSA
m Turkey O Cuba m Jordan O Other

Sekil 1.8. Diinya iizere 2018 yilinda tahmini dogal zeolit tiretimi (Woodford, 2020)

1.2.1. Zeolitlerin adlandirilmasi ve yapisi

Zeolit ¢ercevesi isimlendirilmesi yillar boyunca ilk zeoliti sentezleyen Breck ve
arkadaglar tarafindan A, B, X, Y ve K gibi Arap¢a harflerle ve ZSM-5 gibi kodlarla
adlandirilmigtir.  Uluslararast Zeolit Dernegi (IZA) yapisal komitesi bilesiminden
bagimsiz olarak dort ylizlii koordineli atomlarin agimi tanimlamak amaciyla her zeolit
yapit tipi i¢in ti¢ harfli bir kod belirleyerek bir zeolit yapi atlasi tirettiler. Bu ii¢ harfli kod
genellikle ana zeolit materyalin adindan tiiretilir. Ornegin, A zeoliti LTA, X ve Y
zeolitleri faujasit topolojisine sahip oldugundan FAU, ZSM-5 i¢in MFI ve mordenit i¢in
MOR olarak agiklayic1 kodla isimlendirilmistir. Bugiin zeolitlerin adlandirilmasinda
kullanilan bu yontemlerin ikisi de kabul edilmektedir (Kovo, 2011; Salih, 2017; Rashed
and Palanisamy, 2018, Salih, 2017).


https://www.explainthatstuff.com/chris-woodford.html
https://www.explainthatstuff.com/chris-woodford.html
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Zeolitler, esas olarak essiz yapilar1 nedeniyle 6nemli bir endiistriyel kimyasaldir.
Kataliz, iyon degisimi ve sorpsiyon gibi 6zelliklerine gore zeolitlerin uygulama alani,
iskelet konfigiirasyonu ve gozenek yapisini biiyiik Ol¢iide etkilediginden yapisal
karakteristiklerin anlagilmasi zeolit arastirmalarinin énemli bir parcasidir.

Zeolitlerin yapis: genellikle ¢ok sayida iist yapi ingsa edecek TOj4 tetrahedra’dan
(T=metal) olusmaktadir. Iskelet atomu genellikle silisyum (Si) ve aliiminyum (Al)’dur,
ancak galyum, germanyum, bor, fosfor ve titanyum gibi diger metaller Si ve Al’1n yerini
alabilir. Zeolitlerin yapisal formiilii Man[(AlO2)a(SiO2)s].cH20 olarak verilmistir. Burada
M, n’in degerlik katyonu, ¢ su molekiillerinin sayisi, b/a silika/aliimina orani, (a+b) birim
hiicrede bulunan tetrahedra sayisidir. Zeolit yapisini olusturan atomlar, iki yapr atomu
arasinda koprii olusturan dort oksijen atomuna koordine edilmistir. Dolayisiyla SiO4 ve
AlO4 tetrahedra’dan elde edilen aliiminosilikat zeolit negatif yiike sahiptir ve ilave bir
katyon ile baglanmalidir. Bu katyonun diger davranislar arasinda hareketliligi, zeolit ve
diger zeolit benzeri malzemelerin benzersiz 6zelliklerinden sorumludur. Zeolit yapisinda,
birbiriyle nispeten bagimsiz ii¢ bilesen bulunur: aliimina-silikat yapisi, degistirilebilir
katyonlar ve zeolitik su. Tetrahedral yap1 bileseni kdseli parantez ile gosterilmektedir

(Sekil 1.9) (Salih, 2017; Kovo, 2011; Galownia, 2005)

Sekil 1.9. Sol tarafta birincil yap1 birimi TO4, sagda daha biiyiik yapilar olusturmak i¢in birbirine
baglanan iki TO4 birimi (Salehi ve Anbia, 2017)

Hem Si/Al oran1 hem de katyon i¢gerigi cogu zeolitin 6zelliklerini belirlemektedir.
Si/Al zeolitlerinin kararliliklariin belirlenmesi agisindan yiiksek, orta ve diisiik olarak
smiflara ayrilir. Diisiik, orta ve yliksek silika zeolitler Cizelge 1.3’te listelenmistir. Si/Al
orant 1 civarinda olan yapilar neredeyse aliiminyumla tam dolmus yapilardir

ve Loewenstein’in kuralini kabul edersek tetrahedral aliiminosilikat yapilarinda miimkiin
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olan maksimum aliiminyum igerigine sahipler. Sonug olarak, aliiminyum zeolit yapisini
dengeleyen maksimum katyon degisim bolgesi ve dolayisiyla en yiiksek katyon icerigi
ve degisim kapasitelerini igerirler. Bu zeolitlerin yiizeyleri su, polar ve polarize olabilen
molekiiller icin oldukca secicidir. Ozellikle kurutma ve saflastirma uygulamalarinin
bir¢ogu icin temel olusturmaktadirlar.

Zeolit malzemelerindeki bir sonraki evrim hem termal hem de asit &zelliklerini
gelistirmek i¢in daha silisli zeolitlerin sentezlenmesi oldu. 1950’lerin basinda Union
Carbide Laboratories’deki bilim adamlar1 tetrahedral yapida olan aliiminyumun, asit ve
su buhari etkisi igin bir kararsizlik alami sagladigini sdylediler. Ornegin, orta silisli
mineral zeolit olan mordenitin Si/Al molar oraninin 5 oldugu ve istiin kararliliga sahip
oldugu bilinmektedir. Breck, bu alandaki ilk basariyi, zeolit X ve faujasite mineraline
benzer bir topolojiye sahip, Si/Al oram1 1.5-3.0 olan, ticari olarak onemli igiinci,
molekiiler elek 6zellikli Y zeolitini kesfetti. Ancak istenen sadece daha aliiminli ve zeolit
X’e gore daha kararli bir yap1 degil, aynm1 zamanda kompozisyon ve yapidaki
farkliliklardan kaynaklanan hidrokarbon doniisiimii (kraking, hidrokraking ve
izomerizasyon) dahil en 6nemli uygulama alanlarinin neredeyse hepsinde zeolit Y
katalizorlerin Ustlnliigiine yol agan 6zelliklerdi. 1960°larin baslarinda piyasaya siiriilen
ticari olarak onemli bir sonraki sentetik zeolit, Sand tarafindan uretilen ve Norton Co.
tarafindan “Zeolon” olarak adlandirilmistir. Ve bu zeolit termal, hidrotermal ve asit
kararliliginda iyilesme gosteren ve Si/Al orami 5’e¢ yakin bir zeolit tiirliydii. Bu
gelistirilmis kararlilik, kendine 6zgii yapisal ve bilesimsel 6zellikleriyle birlestiginde hem
adsorban hem de hidrokarbon doniisiim katalizorii olarak kiigiik fakat 6nemli bir ticari
pazar baglatti. Si/Al oran1 2’den 5’e kadar olan “orta” silikali zeolitlerden mordenit,
erionit, ¢abazite ve klinoptilolit ve Si/Al orani 3-4 arasinda olan omega zeolitinin
ozellikleri “diistik”™ silika zeolitlere gore gelismis, kararlilik agisindan ise ortak bir 6zellik
sergilemektedirler. Bununla birlikte, adsorban, katalizor ve iyon degistirici malzeme gibi
benzersiz 6zellikler de gostermektedirler. Bu zeolitlerin de yiizeyi hala heterojendir ve su
ve diger polar molekiiller i¢in yliksek segicilik gosterir.

Si/Al oranlar1 10 ile 100 arasi olan zeolitlere, 1970’lerin baglarinda, Wadlinger,
Kerr ve Rosinski tarafindan kesfedilen beta zeolit ile Argauer ve Landolt tarafindan
kesfedilen ZSM-5 zeoliti 6rnek olarak verilmistir. Daha sonra bulunan yiiksek Si/Al orani
olan ZSM-11, ZSM-21 ve ZSM-34 zeolitleri carpici derecede farkli yilizey 6zelliklerine
sahip zeolitlerdir. Gézenekli bir yapr iginde hidrofilik yiizeyleri temsil eden “diisiik” ve

“orta” silikal1 zeolitlerin aksine, yliksek silikali zeolit yiizeyleri hidrofobik bir 6zellige
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sahipler. Daha az polar organik molekiiller tarafindan daha giiclii bir sekilde adsorbe
edilirler ve su ve diger gii¢lii polar molekiiller ile sadece zayif bir sekilde etkilesirler.
Yiizey segiciligine ek olarak, yiiksek silikali zeolit yapilarinda ve katyon degisim
bolgelerinde kiiciik konsantrasyonda da olsa aliiminyum vardir. Boylece, katyon degisim
ozellikleri, zeolitlerin iyon degisim reaksiyonlar1 yoluyla asidik OR gruplarinin yapiya

girmesine izin verir (Ribeiro ve ark., 1984).

Cizelge 1.3. Zeolitlerde Si/Al orani (Ribeiro ve ark., 1984)

Diisiik Si/Al oram (1-1.5) A, X Zeolitleri
Orta Si/Al oram (2-5) Dogal zeolitler: mordenit, erionit, ¢abazit, klinoptilolit
Sentetik Zeolitler: Y, L, biiylik gdzenekli mordenit, omega
Yiiksek Si/Al orani Termokimyasal yapt modifikasyonu ile: Y zeolit, mordenit ve erionitin
(10-4000) yiiksek silisli varyantlari
Dogrudan sentez: ZSM-5, ZSM-11, EU-1, EU-2, Beta
Tiim silika ‘zeolit’ Silikatlar
(1000 to =)

Aliimina-silikat yapisi, zeolitin en korunmus ve stabil bilesenidir. Yapinin
topolojisi, yiiklerin sayis1 ve dagilimi (AI®* sahalar1) esas olarak kristal biiyiime
asamasinda olusur ve teknolojik olarak dnemli bir zeolit serisini tanimlar. Su igerigi
dogrudan katyonlarin dagilimina baglidir, ¢linkii kanallardaki ve bosluklardaki katyonlar
hem su molekiilleri hem de oksijen atomlari ile gevrilidir. Zeolit yapisindaki mevcut olan
su molekiilleri ve katyonlar, susuz birakildigi zaman 100-500°C arasindaki bir sicaklikta
geri doniistimlii olarak ¢ikarmak miimkiindiir. Genel olarak zeolitler 700-800°C sicaklik
araligina kadar kararli bir yapiya sahiptir (Salih, 2017).

Zeolitlerin gozenek yapisi: Zeolit yapisinin en onemli 6zelligi, bu minerallerin
spesifik 6zelliklerini belirleyen bosluklarin ve kanallarin varligidir. Bu yapisal bosluklar
ve kanallar, alkali ve alkali toprak katyonlar1 ve su molekiilleri tarafindan isgal edilir ve
toplam hacmin %20-50’sini olusturur (Salih, 2017). Zeolit malzemenin yapisi, gozenek
yapist anlagilmadan tamamen agiklanamaz. Zeolitler, T = Si veya Al oldugu cercevede
mevcut T atomlarinin sayisi ile tanimlanan gézenek biiyiikliigiine gore siniflandirilabilir
(Kovo, 2011). Genel olarak zeolitler kii¢iik, orta, biiyiik ve ekstra biiyiik gbzeneklere gore
ayrilmaktadirlar (Sekil 1.10). Zeolitlerin gozenek agikliklarinin bilinmesi, katalitik
aktiviteleri, 6zellikle molekiiler eleme kapasitesi ve sekil seciciligi (6rnegin, tepkenler,
tirtinler ve geg¢is durumlari) agisindan adsorpsiyon 6zellikleri igin 6nem arz etmektedir

(Liu ve ark., 2018). Gozenek boyutlarina gore, zeolitler asagidaki gibi gruplandirilir:
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- 8 liyeli halka — kiiclik gbzenek agikligi (0.43 nm’e kadar) olarak da adlandirilir. Zeolit
A ve erionit bu gruba ornektir.

- 10 tiyeli halka — orta gozenek acikligi (0.56 nm’e kadar) olarak da adlandirilir. Bu
grubun 6nde gelen iiyesi ZSM-5, ZSM-11, FER, MCM-22, SAPO-11 zeolitleridir (Liu,
2017).

- 12 tyeli halka — biiyiik gézenek agikligi (0.75 nm’e kadar) olarak da bilinmektedir.
Zeolit X, zeolit Y, Beta, mordenite, ZSM-12 bu gozenek agikligina tipik drneklerdir.

- 14 ve daha fazla iiyeli halka — ekstra biiyiik gozenek ag¢ikligi olan CIT-5, UTD-1, ECR-
34, 1ITQ-33 ve ITQ-37 gibi zeolitler.

Sekil 1.10. Sirasiyla soldan saga dogru kiigiik (A zeolit), orta (ZSM-5) ve biiyiik (Y zeolit) gdzenek

acikligina sahip zeolitler

Sekil segiciligi, zeolit katalizorlerin ¢ok onemli bir 6zelligidir. Sekil segici kataliz,
reaktanlar, iirlinler veya reaksiyon ara maddeleri arasinda sekil ve boyutlarina gore ayrilir.
Yalnizca boyutlari kritik 6l¢ekten kiigiik olan molekiiller gézeneklere girebilir, i¢ katalitik
bolgelere erisebilir ve orada reaksiyona girebilir (Perego and Pollesel, 2009). Zeolitlerde
birkag tiir molekiiler sekil segici etki vardir: a) Reaktif secimi: reaktanlar iki veya daha
fazla molekiil sinifina ayrilabilirse ve onlardan en az biri difiizyon kisitlamalari, segici
sorpsiyon veya molekiiler eleme etkileri nedeniyle zeolitin yapisina serbest¢e giremez
veya yayilamaz. Bu oOzellikten yararlanan zeolitler molekiiler sekil sec¢ici kraking,
hidrokraking ve selekformasyon gibi uygulamalarda kullanilmaktadirlar. b) Uriin
secimliligi: Urtin molekiilleri i¢in benzer kisitlamalar oldugunda iiriin se¢imliligi yara.
Uriin sekli seciciliginin bir 6rnegi, monoalkilaromatiklerin alkilasyonunda ZSM-5’in
para segiciligidir, yani aromatik halkanin diger pozisyonlar1 arasinda (orto ve meta),
sterik nedenlerden dolay1 para tercih edilir. ¢) Sinirli gegis: katalitik olarak aktif alanlara
etki eden yerel konfigiirasyon kisitlamalari ile bir ge¢is durumunun meydana gelme

olasiligini dnleyecek veya azaltacaktir (Ribeiro ve ark., 1984; Perego and Pollesel, 2009).
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Sinirli  gegig-durum  segiciliginin  ortaya ¢ikmasi reaksiyon mekanizmalarini
etkileyebilir. Ornegin, bir¢ok reaksiyon hem mono hem de bimolekiiler mekanizmalarla
ilerleyebilir. Bimolekiiler reaksiyon, monomolekiiler reaksiyondan daha diisiik bir
aktivasyon enerjisine sahiptir. Bununla birlikte, aktif bir alanin etrafindaki bosluk,
bimolekiiler gec¢is durumunu karsilamak i¢in yeterli olmadiginda, reaksiyon
monomolekiiler yoldan ilerler. Bu nedenle, bir reaksiyonda monomolekiiler/bimolekiiler
reaksiyon yollariin orani asit bolgesi yogunluguna ve zeolit gozenek yapisina baghdir.
ZSM-5 gibi orta gdzenekli zeolitlerde, monomolekiiler mekanizma 6nerilirken, Y gibi
biiyiik gozenekli zeolitlerde genellikle bimolekiiler mekanizma kabul edilir (Perego and
Pollesel, 2009).

Zeolitlerdeki gozenek boyutunun dogasini belirlemek icin, zeolit i¢inden
adsorpsiyon islemi i¢in bir dizi molekiiler prob kullanilir. Adsorban, kii¢lik molekiillerin
gozeneklerinden geg¢mesine ve adsorbe edilmesine izin verirken, daha biiyiik
molekiillerin Sekil 1.11’de gosterildigi gibi gbézeneklerinden gegmesine izin vermez.
Ornegin, 6.5 ile 7.4 A boyutunda sikloheksan 8 iiyeli halka gdzenek sistemine adsorbe
edilemez, ancak 12 tiyeli halka i¢ine kolayca adsorbe edilebilir, bu nedenle sikloheksan
kiiciik gozenekli zeolit i¢in degildir, sadece biiyiik gozenekli zeolitlerde kullanilabilir.
Boylece 1iyi tanimlanmis mikrogozenekler zeolitlere molekiiler eleme o6zelligi

kazandirmaktadirlar (Kovo, 2011; Salih, 2017).

1.2.2. Kullanilan zeolit tiirleri

Orta gozenek boyutundaki zeolitlerin 10 halkali kanal sistemine sahip olmalari,
bu zeolitlerin kataliz ve sorpsiyonda yaygin olarak kullanilmasina izin veren benzersiz
bir sekil secicilik 6zelligi kazandirmistir (Kovo, 2011). Zeolitlerin mikro gozenekli
yapisi, mikro goézeneklerin i¢indeki reaktifler {izerinde hapsetme etkisi olusturur, bu da
zeolitlerin asit katalizorleri olarak benzersiz katalitik 6zelliklerini saglar (Liu, 2017). Bu
caligmada, reaktan olarak kullanilan toliienin ve iiriin olarak ¢ikan ksilenlerin molekiiler
capina uygun olarak metilasyon reaksiyonu i¢in 10 halka gozenek acikligina sahip olan
zeolitler se¢ilmistir. Bunun nedeni, 10 halka gozenek acikligi olan zeolitlerde gozenek
cap1 gozenege girecek olan toliienin ve olusmasini daha ¢ok hedefledigimiz para-ksilenin

molekiiler ¢apina yakin olmasidir (Sekil 1.11) (Santos ve ark., 2011).
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P Kaplanmis
nanopargacik

Sekil 1.11. Zeolit gézeneginde gerceklesen toliienin metilasyon reaksiyonu

Zeolitlerin iiriin se¢imliligi 6zelliginden kaynakli olarak, deney sonucunda olusan
rtinlerin para pozisyona doniisimii saglanabilir. Soyle ki, 0.45-0.60 nm’e kadar
(Flanigen ve ark., 2001; Castro-Muifioz and Vlastimil, 2018) gézenek boyutuna sahip olan
10 halkali zeolitlerin gézeneklerinden ksilen izomerleri arasinda kinetik ¢ap1 0.58 nm
olan para-ksilen ¢ikabilmektedir. 0.68 nm boyutuna sahip meta-ksilen ve orto-ksilen
izomerleri ise gézenek i¢inde olussalar bile gozenekten ¢ikamadiklari igin para-ksilen’e
izomerleserek tirtinlerin p-ksilen se¢imliliklerini artirmaktadir (Noél ve ark., 2019, Santos
ve ark., 2011). Bundan dolay1, p-ksilen se¢imliliginin yiiksek olmas1 hedeflenen toliienin
metilasyon reaksiyonunda, orta gozenek boyutuna (10 iiyeli halka) sahip zeolitlerden
ZSM-5, Ferrierit (FER) ve SAPO-11 zeolitleri segilmis ve yeni sentezlenen
nanoparcaciklar i¢in destek olarak kullanilmstir.

ZSM-5 (Zeolit Socony Mobil-tip 5) sentetik zeoliti ilk kez 1972’de sentezlendi.
1000°C’ye kadar termal olarak stabildir ve organofilik karakterleri (Si-O baglarindan
dolay1) ve hidrofobik (diisiik yiik dengeleyici katyon igerigi) Ozelliklerinden dolay1
adsorban ve katalizor olarak kullanilmaktadir (Zoubida ve Hichem, 2018). ZSM-5 zeoliti
katalizor olarak 50°den fazla farkli reaksiyonlarda tercih edilmektedir. Zeolitler arasinda
ise Y zeolit’den sonra en ¢ok kullanilan ikinci zeolit katalizériidiir (Lobo, 2003). 10
halkali kanal sistemi, ZSM-5’e katalizor olarak yaygin kullanilmasina izin veren
benzersiz bir sekil secicilik 6zelligi verir. Ozellikle petrol aritma ve petrokimya
endiistrisinde 6nemli bir katalizor olarak 6ne ¢ikmaktadir (Kovo, 2011).

MFTI zeolitlerinin yapisi, alt1 SBU 5-1 (Sekil 1.12a) tetrahedranin pentasil benzeri
yapisal birimler olusturmak i¢in diizenlenmesinden tanimlanir (Sekil 1.12b). Bu zincir
gruplarinin diizenlenmesi (Sekil 1.12c), genel olarak zeolitlerin ZSM-5 gbzenekliligini
semalastirmak igin secilen tetrahedron tabakalarin (Sekil 1.12d) olusumuna yol acar

(Zoubida ve Hichem, 2018; Lobo, 2003).



Sekil 1.12. ZSM-5 yapisini olusturan birimler: a) Type 5—1 SBU ikincil yapi1 birimi, b) pentasil
grubundaki ikincil yap1 birimi, ¢) zincirdeki ikincil yap1 birimi ve d) tetrahedra katmanlarindaki ikincil

yapt birimi (Zoubida ve Hichem, 2018)

Ikincil yap1 birimlerinin diizenlenmesi, MFI zeolitleri icindeki siniizoidal
kanallarla birbirine baglanan diiz kanallardan olusan mikro gézenekli bir yap1 olusturur.
Sekil 1.12°de gortldigi gibi kanallarin sekli ve boyutlar1 Si/Al oranina gore degisen
eliptik bir agikliga sahiptir. Zeolit ZSM-5 durumunda, sag ve sinlisoidal kanallar sirasiyla
0.54x0.56 ve 0.51x0.55 nm? mertebesinde bir acikliga sahiptir. Daha biiyiik bir Si/Al
orani i¢in siniizoidal kanallar neredeyse silindirik hale gelir (0.54-0.56 nm mertebesinde
bir diyafram cap1), sag kanallar 0.51x0.55 nm? boyutlariyla bir eliptik boliimii muhafaza
etmektedir. MFI zeolitleri zikzak, ii¢ boyutlu bir gbzenek yapisina sahiptir.
0.51x0.55%0.66 nm?® boyutlarinda siniizoidal kanallar, 0.54x0.56x0.45 nm?® boyutunda
sag kanallar ve 0.9 nm® hacminde kanallarin kesisimi seklindedir k(Zoubida ve Hichem,
2018; Lobo, 2003, Mosca, 2009). MFI zeolitlerinde Si/Al orani 10-1000 arasinda
degismektedir (aliminyum igerigi 10 ile sonsuz arasinda degisir) (Mosca, 2009).

FER, Kanada Jeoloji Arastirmasi’nin liyesi mineralog Graham tarafindan, ilk
olarak Kanada’daki Kamloops Golii’niin kuzey kiyisinda bulunmus ve Walter F. Ferrier’i
onurlandirmak i¢in onun adiyla adlandirilmistir. Uluslararas1 Mineraloji Dernegi, ayni
kristal yapiya ancak farkli kompozisyonlara sahip FER-Mg, FER-Na, FER-K tiirlerini
icerdikleri katyon durumuna gore siniflandirmistir (Sekil 1.13). FER yaklasik 30 bilinen
yerlesim yeri ile olduk¢a nadir bir zeolittir. Bu olusumlarin cogu, degistirilmis bazalt veya
andezitteki kiriklarda veya diger bosluklardadir. ABD, Kore ve Japonya’da FER’in
bir¢ok olusumu mevcuttur (Anonymous, 2001).
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Sekil 1.13. FER zeolitinin yapisi ve soldan saga ii¢ ¢esidinin resimleri (FER-Mg, FER-Na, FER-K))

FER dogal bir zeolit olmasina ragmen, birgok organik yap1 yonlendirici ajan ile
hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenebilmektedir (Hu ve ark., 2017). Sentetik
FER’ler daha fazla katyon degiskenligine sahip oldugundan ticari filtreler ve iyon
degistirici olarak dnemli kullanim alanlarina sahiptir. Hidrofobik silika FER (Si-FER),
FER gergeve tipinin ¢ok kisitlayici sekli nedeniyle alkol-su karigimlarinin ayrilmasinda
cok yiiksek segicilige sahiptir.

FER zeolit, 10 Uyeli Halka (10-MR) kanallar1 (0.42x0.54 nm) ve 8-MR kanallar
(0.35%0.48 nm) igeren orta gozenekli bir zeolittir. Karakteristik 6zelliklerinden dolay1
FER’ler, iskelet izomerizasyonu, yiiksek olefin katalitik kraking, dimetil eterin
karbonillenmesi, metanollerin olefinlere doniisiimii, NOx indirgemesi gibi bircok
reaksiyonda belirgin katalitik performanslar gostermektedir (Catizzone ve ark., 2019; Xu
ve ark., 2020). Asidik 6zelliklerinden ve 10 iiyeli halka kanallarina sahip olduklarindan
dolay1 bu ¢alisma kapsaminda, toliilenin metilasyon deneylerinde tercih edilmistir.

SAPO-11, ayarlanabilir asitlige sahip orta gozenekli bir silikoaliiminofosfat yapili
zeolit tiridiir. Diizenli olarak degisen AlOs, PO4 ve SiOs tetrahedradlardan olusur. 10
halkali kanallar1 tek yonlidiir ve kesismezdir (Sekil 1.14). 0.39 nm ile 0.63 nm arasinda
degisen eliptik, 1 boyutlu gézenek yapisina sahiptir.

Sekil 1.14. SAPO-11 zeolitinin gézenek yapist (Dai ve ark., 2011; Anonymous, 2020-2)


http://m.zeolitechemistry.com/sale-8133051d-sapo-11-zeolite-catalyst-molecular-sieve-for-petrochemical-industry.html
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SAPO-11 sablon olarak tek bir ajan kullanilarak standart bir hidrotermal iglemi ile
sentezlenebilmektedir. Sonrasinda sablonu ¢ikarmak i¢in yikama, damitma ve kalsine
edilmektedir. Islem sonucunda yiiksek segcicilik ve kataliz potansiyeline sahip bir SAPO-
11 sentezlenebilmektedir. Bu tip mikro gbzenek yap1 igeren zeolit, zayif asit nedeniyle ve
uzun zincirli n-buten izomerizasyonu ve normal parafinlerin hidroizomerizasyonu,
alkilasyonu ve FCC’nin benzin oktan sayisini ve diger kritik hidrojen dewaxing petroliinii
artirmak icin yiiksek aktivite ve segicilik, kraking ve disproporsiyon reaksiyonlari i¢in ise
diisiik aktiflik gostermektedirler. ZSM-5 ve FER’in yani sira SAPO-11 zeolitinin de
yapist 10 halkali gézenek boyutuna sahip oldugundan dolayr bu ¢alismamizda tercih
edilmistir (Anonymous, 2020-2).

1.2.3. Zeolitlerin 6zellikleri ve kullanim alanlari

Endiistride zeolitler, kullanim alan1 bakimindan ii¢ ana gruba ayrilabilir: iyon
degisimi, gaz ayirma ve katalizor (Sekil 1.15). Zeolit gozeneklerindeki hidratlanmis
katyonlar zeolit cercevesine gevsek bir sekilde baglanir ve sulu ortamdayken diger
katyonlarla kolayca yer degistirebilir. Bu 0Ozelligin uygulamalari su yumusatma
cihazlarinda zeolitlerin kullanilmasiyla goriilebilir. Zeolitlerin yaygin olarak kullanilan
bir 6zelligi de, gaz ayirma 6zelligidir. Zeolitlerin gézenekli yapisi, belirli boyutlara sahip
molekiilleri “elemek” ve gozeneklere girmelerine izin vermek igin kullanilabilir.
Zeolitler, organik molekiil reaksiyonlar: i¢in katalizor olarak son derece faydalidir. Bu
reaksiyonlarin en 6nemlileri kirma (kraking), izomerizasyon ve hidrokarbon sentezidir.
Zeolitler, asit-baz ve metal kaynakli reaksiyonlar1 igeren ¢esitli katalitik reaksiyonlart
tesvik edebilirler. Reaksiyonlar, daha fazla {irlin kontroliine izin veren zeolitin

gozenekleri i¢inde gergeklesebilir (Anonymous, 2020-3).

Ham petrol

*t e ¢

Ay

° Katyon 1

Segici adsorpsiyon
Cikan tiriin J s T

Katyon 2

Sekil 1.15. Zeolitlerin baglica kullanim alanlar1 (Speybroeck ve ark., 2015)
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Iyon—degisimi: Zeolitler, fazlarla etkilesime girebildikleri ve mevcut iyonlarin
yerini alabildikleri i¢in yiiksek iyon degisim yetenegine sahiptirler (Salih, 2017). Iyon
degisimi ¢ogu zeolitin kendine 6zgili bir 6zelligidir ve zeolitin ticari olarak en 6nemli
Ozelliklerinden biri haline gelmistir. Bu 6zellik, zeolit ¢er¢evesinde bulunan katyonun
(kat1 faz), cozelti i¢inde olan yabanci bir iyon ile degistirilmesine izin veren Ozelliktir
(Kovo, 2011; Rashed and Palanisamy, 2018). Kat1 faz genellikle degisim isleminin
gergeklestirildigi ¢ozelti ortaminda ¢éziinmez (Salih, 2017). Zeolitler, kiitle aktariminin
tercih edildigi kosullar altinda, yani, yiiksek sicaklik (yaklasik 90°C) ve karistirma altinda
arzu edilen katyonu igceren bir tuzun sulu ¢ozeltisinde siispanse edilir. Bu prosediir cok
yonlii olsa da bazi smirlamalar vardir. Ornegin, bazen hidratiyla ¢evrelenmis katyon,
zeolit gozeneklerine girmek icin ¢ok biiylik olabilir veya katyonun arzu edilen degerlik

durumunda olan tuzu, suda kararsiz veya ¢oziinmez olabilir (Weitkamp, 2000).

Katyonik degisim: M"A" (au) + B (¢ozeltiy <=> M'B™ (kany + A" (cozelti) (1.2)
Anyonik degisim: M*A™ kan) + B (gozelty <=> M*B" (kan) + A (cozelti) (1.3)

Iyon degistirme dzelligi, net bir negatif yiik olusturan yapi i¢inde Si**’iin AI** ile
izomorf ikamesinden kaynaklanmaktadir. Zeolit yapisindaki iyonik dengesizligi telafi
etmek ve iyonik notrliigli korumak icin farkli tip katyonlar kullanilabilir. Genellikle
zeolitlerin yapisim1 tamamlayici katyon olarak Na* iyonu kullamlmakta ve Mg?*, Ca?*,
NH4" ve H* gibi diger katyonlar ile degistirilebilmektedir (Kovo, 2011). Zeolitin bu
Ozelliginden, su yumusatmasinda 6nemli bir sekilde faydalanilmistir, sodyum veya
potasyum gibi alkali metaller, sudaki “sert” kalsiyum ve magnezyum iyonlari ile yer
degistirmektedir (Salih, 2017).

Iyon degistirme 6zelliklerinden dolayr zeolitler, su yumusatma islemlerinde,
deterjanlarda, atik su aritiminda, radyoniiklid ayirma-saflastirmada ve dekontaminasyon
islemleri gibi farkli muamele islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Kovo, 2011;
Salih, 2017). Zeolitler bu uygulamalarda énem kazanirken, daha uzman uygulamalar
arasinda kirlenmis sudaki katyonlarin madencilik veya niikleer tesislerden ¢ikarilmasi yer
almaktadir (Speybroeck ve ark., 2015). Zeolitlerin bu 6zelligi sayesinde Cernobil ve
Three-Mile Adasi’ndaki niikleer kazalarda kontamine sudan radyoaktif iyonlar1 ¢gikarmak
miimkiin olmustur.

Adsorpsiyon ve iyon degisiminin birbiriyle ayni olup olmadigini bulmaya

calisirken Hamdaoui hem adsorpsiyon iglemlerinin hem de iyon degisiminin birbiriyle
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iligkili oldugunu, ancak bu arada her siirecin kendi 6zel karakteristik 6zelliklerinin
oldugunu belirtmektedir. Schroeder, adsorpsiyonun bir sinirda malzeme birikimi olmasi
ve bu sinir sivi-sivi, kati-sivi, gaz-kat1 veya gaz-sivi olabilecegini sdylemistir (Salih,
2017). Adsorpsiyon, bir gaz veya s1vi materyalin molekiillerinin kat1 yiizeyine yapistigi
bir igslem olarak tarif edilebilir. Bu islemler, karigimlarin kat1 yiizeye kars1 afinitesine
bagl olarak iki tlir karisimi ayirmak igin kullanilabilir. Kati ylizey adsorban olarak
bilinirken, yapisan molekiile adsorbat denir. Yapisik molekiillerin uzaklastirilmasi
islemine desorpsiyon denir ve bu, sistemin basinci ve sicakligi degistirilerek elde edilir.
Bu durum, adsorbanin tekrar kullanilmasina izin verir (Kovo, 2011).

Herhangi bir adsorpsiyon isleminin etkinligi secicilige ve afiniteye baglhdir.
Olusan adsorban ve adsorbat baglarinin tipine gore, adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal
olabilir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat, adsorban’in yiizeyine sadece Van der Waals
(zayif molekiiller arasi) etkilesimler yoluyla yapistiginda ortaya c¢ikar. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle hizl1 ve geri doniisiimliidiir, ¢iinkii fiziksel adsorpsiyon prosesi,
adsorbat ve adsorban arasinda zayif baglarin olusumunu igerir. Bu nedenle adsorpsiyon
baglar1 kolayca olusturulur ve kirilir. Kimyasal adsorpsiyon ise adsorbat molekiilleri ve
adsorban ylizey arasindaki kimyasal etkilesimin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Bir
kemisorpsiyon islemi genellikle yavas ve geri doniisiimsiizdiir. Ciinkii kemisorpsiyon
islemi adsorbat ve adsorban arasinda giiclii baglarin olusumunu igerir ve hem ylizeyin
hem de adsorbat’in kimyasal karakterini degistirebilir (Salih, 2017). Zeolit igerisindeki
adsorpsiyon mekanizmasi, zeolitin gozenek boyutu, iyon degisimi, adsorbat’in fiziksel ve
kimyasal bilesimi gibi ¢esitli faktorlere baghdir.

Zeolitin adsorpsiyon ve molekiiler eleme 6zellikleri kurutma, saflagtirma ve
ayirma gibi 6nemli uygulama alanlarinda énem arz etmektedir. Ornek olarak, zeolit 4A
GC’de gaz kurutma kolonu gibi genel amagli kurutma ajani olarak kullanilmaktadirlar.
Zeolitler, suyu cok diisiik kismi basinglara c¢ikarabilirler ve sudaki agirliklarinin
%25’inden daha fazla kapasiteye sahip ¢ok etkili kurutuculardir. Molekiiler elemede
oldugu gibi dogrudan mikro gozenekli yapilara dayanan gaz ayirmalari, esasen farkli
boyut ve sekildeki molekiilleri ayirmak i¢in gbzenek yapisini kullanir (Speybroeck ve
ark., 2015). Diiz zincirli alkil benzen iiretiminde kullanilan C10-C15 araliginda diiz
parafinlerden aromatik giderimi, azot giderimi, oksijen giderimi ve kiikiirt giderimi gibi
uygulama alanlar1 vardir (Kovo, 2011). Bunlardan bagka, bu 6zellikleri sayesinde i-
parafin/n-parafin ~ kariggmmin  ayrilmasi  gibi ayirma  uygulamalarinda da

kullanilmaktadirlar. Zeolitlerin gozenekli yapisi, belirli boyutlara sahip molekiilleri
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“elemek” ve gozeneklere girmelerine izin vermek icin kullanilabilir. Bu ozellik,
gozeneklerin etrafindaki katyonlarin boyutunu ve sayisini degistirerek yapiyr da
degistirebilir (Anonymous, 2020-3; Auerbach, 2003).

Katalizor: Zeolitlerin katalitik 6zellikleri, zeolitin kendine 6zgii 6zelliklerinin
kombinasyonundan kaynaklanmaktadir. Bu 6zellikler, bir katalizor olarak zeolitin genel
davranigini belirler. Bu kristalin aliiminosilikatlar, iyi tanimlanmis diizenli gézenekli yap1
ve benzersiz molekiiler sekil segiciligi nedeniyle biiyiik Ol¢iide ¢esitli endiistriyel
islemlerde Kkatalizor olarak uygulanmaktadir. Diinyada ham petrolden petrokimya
iiriinlerinin  sentezlenmesinde zeolit katalizorler genis sekilde kullanilmaktadir
(Anonymous, 2020-3). Bu malzemelerdeki bosluk sistemini ayarlama imkan1 (kanallarin
acikliklar1 ve uygun kanal yollar, kafeslerin biiyiikliigii, yeri vb.) reaksiyon yoniini
istenen {lirlinlerin olusumuna yonlendirebilen bir katalizore sahip olmay1 saglamaktadir.
Zeolitlerin katalizor olarak kullanimi, asit ve redoks gibi 2 ana 6zelligi birlestirmektedir.
Her iki durumda, kilit 6zellik, reaktanlar, iirlinler veya gecis durumu iizerindeki
kisitlamalar ile iiriin dagilimint kontrol eden katalizoriin “sekil-segici” yapisidir
(Speybroeck ve ark., 2015).

Zeolitlerde hem Brensted hem de Lewis asit konumlar1 bulunur. Bunlarin
derisimi, dagilimi, giicii ve yeri, katalizoriin aktivitesini, se¢imliligini ve deaktivasyonunu
etkileyen iyi bilinen faktorlerdendir (Catizzone ve ark., 2019). Yapilarinda bulunan
Bronsted asit ve baz1 durumlarda ilave olarak Lewis asit bolgelerinden dolay1 zeolitlerin
asitliginden petrokimya endiistrisinde biiyiik 6lcekte fayda saglanmaktadir. Ornegin,
uzun zincirli hidrokarbonlarin (ham petroliin agir kismindan) benzine uygun daha kisa
zincirli molekiillere katalitik olarak pargalanmasi reaksiyonunda Y zeolit katalizorii
kullanilmaktadir ve burada Brensted asit merkezi aktif asit bolgeyi saglamaktadir. Diger
uygulamalar arasinda, izomerizasyon ve hidrokarbon sentezi bulunur (Speybroeck ve
ark., 2015). Tetrahedral yapida, AI**’iin Si** iyonlarmin yerini aldiginda, birimlerin net
yiikii -1°dir ve bu nedenle Na* gibi pozitif yiiklere sahip katyonlar negatif yiikii notralize
etmektedir. Bir zeolit yapisinda bulunan katyonlarin sayist aliimina tetrahedral sayisina
esittir. Sodyum bileseni formundaki bir zeolit, Na-ZSM-5, Na-X olarak sunulur ve
boylece Na* iyonlar1 H* (H-ZSM-5, H-X veren) ile degistirildiginde, zeolit devasa bir
poli asit olarak davranmaya baslar (Rashed and Palanisamy, 2018). Bir Si-O-Al kopriisii
tizerinde H" bulunan bir asit bolgesinin yapisi Sekil 1.16’da gosterilmektedir. Zeolit bir
proton dondrii oldugundan, bu bolgeye Brensted asit denir ve giicli, ortamdaki

aliiminyum veya diger li¢ degerlikli iyonlarinin (6rn., B, Ga, Fe) sayisina ve protonun
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yerel ortamina baglidir (Rashed and Palanisamy, 2018). Asit mukavemeti heteroatomun
tipine baglidir: galyum veya demir zeolitler aliminyum zeolitlerden ¢ok daha az asidiktir.
Bor yapili zeolitler ¢cok zayif asitlige sahiptir. Zeolitlerdeki Lewis sahalar1 genellikle Al
ile iligkilidir. Bronsted ve Lewis bolgelerinin eszamanli varlig1 zeolitlerin asit aktivitesini
artirabilir. Bununla birlikte, yapida bulunan Al, farkli reaksiyonlar farkli sekilde etkiler
ve bu nedenle secicilikleri degisebilmektedir (Perego ve Pollesel, 2009).

Bronsted bolge

\Si
s

AlO*, AI(OH),", AIOH?*
or AIOOH, AI(OH),. etc

Lewis bolge - (L)

\Si/O\AI/
s,

Ga, Zn, Mo, etc .
v R - Lewis bolge

: Ga. Sn. Ti. etc.
0

B NG
Si Al

Sekil 1.16. Zeolitlerde Bronsted ve Lewis asit alanlar1 (Anonymous, 2020-4)

Bronsted sahasi, kopriileme hidroksilleri olarak bilinir ve dengelenmis katyonun
protonlarla temsil edildigi Si-O-Al kiimesinin yakinindaki oksijen kopriisii alaninda
tiretilir (Kovo, 2011). Proton aliiminyumun negatif ylikiinii dengelediginde bir Brensted
asit bolgesi olarak islev gorebilir (Lee, 2005). Bunlar zeolitin endiistriyel bir katalizor
olarak kullanilmasinin ana sebebidir (Kovo, 2011).

Zeolitler, katalitik kraking, hidrokraking, hidroizomerizasyon, NOy indirgeme,
ksilen izomerizasyonu, selekformlama, dewaxing, alkilasyon, metanolden benzine
donlisim vb. birgok ticari islemde endiistriyel heterojen asit katalizorleri olarak
kullanilmistir (Kovo, 2011; Lee, 2005). Zeolitler, asit-baz ve metal kaynakli reaksiyonlari
iceren cesitli katalitik reaksiyonlari tesvik edebilirler. Ayrica, zeolitler aktif metaller veya
reaktifler i¢in destek katalizorii, oksidasyon katalizorii, molekiiler eleme etkisinden
kaynaklanan sekil secici katalizor olarak da kullamlmaktadirlar. Ornegin, 1,3-
dimetilbenzenin transalkilasyon reaksiyonunda, metil grubu, kristal gbzenegin i¢indeki

sinirlama nedeniyle 5 konumlu benzen karbonuna (metil grubu olmayan kisim) erisemez.
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Boylece, 1,3,5-trimetilbenzen yerine sadece 1,3,4-trimetilbenzen olusabilmektedir (Lee,
2005).

Diger Kullanim alanlari: Yukarda bahsedilen kullanim alanlarindan bagka
zeolitler biyokiitle donilistimii, yakit hiicreleri, termal enerji depolama, CO> yakalama ve
doniistiirme, hava kirliligi iyilestirme, su aritma, petrol sizintilarinin ve radyoaktif
atiklarin temizlenmesi, madencilik ve metaliirji, insaat, saglik, deterjan ve kagit sektorii

gibi ¢esitli siirdiirtilebilirlik uygulamalarinda kullanilmaktadir (Li ve ark., 2017).

1.3. Benzen-toliien-ksilen (BTX)

Aromatikler, hafif olefinlerle birlikte, genis bir petrokimya ve organik kimya
endiistrisinin dayandig1 en 6nemli yap1 taglaridir. Pek ¢ok petrokimya iiriinleri 6rnegin,
polyesterler, poliamidler ve miihendislik plastiklerinin monomerleri ve deterjanlar,
ilaclar, tarim iriinleri ve patlayicilar gibi degerli kimyasallar i¢in ara iirinler olarak
kullanilan 6nemli hammaddelerdir (Perego ve Pollesel, 2009). Bu bilesiklerin birincil
kaynaklar1  katalitik  reforming veya naftanin termal krakingi  yoluyla
sentezlenebilmektedir. Benzen, toliilen ve ksilenler (BTX), alkilasyon, transalkilasyon,
izomerlesme ve disproporsiyon reaksiyonlart yoluyla birgok Onemli {iriinlerin
sentezlenmesi i¢in genis kullanilmaktadirlar (Perego ve Pollesel, 2009, Ahn ve ark.,
2015).

BTX’in kiiresel pazar aragtirma sonuglarina gore toliien pazar talebinden fazla
iiretilmektedir (Tsai ve ark., 1999, TGTMR, 2020; ve MIR, 2017). Uretimin 2017-2023
doneminde yillik %3 civarinda bir artis ile 2023 sonunda 34,112 bin ton olacagi
ongoriilmektedir (TGTMR, 2020).

En diisiik piyasa talebine sahip olan toliien, reformat ve piroliz benzini
tretiminden her zaman artakalan miktarda ¢ikarken, benzen ve ksilenler yillik ortalama
%10 civarinda biiylime oranlar1 ile giliglii talep gormektedir (Strathearn, 2018,).
Petrokimya endistrisinde sentetik elyaf, elastomer, agrokimyasallar, boyalar ve
digerlerinin iiretimi i¢in artan aromatik talep, kiiresel toliien pazari i¢in 6nemli bir itici
faktor olmustur. Talep ve arzin bir sonucu olarak, toliien fiyat1 diger aromatiklerden daha
diisiiktiir. Esas olarak toliien kullanimini azaltmaya yonelik artan yasal baskinin yol actig
alternatif ¢oziiciilerin gelistirilmesiyle baglantili belirli bir egilim olmustur. Buna ek
olarak, toliien kullanim1 ¢evre icin ciddi bir tehdit olusturmaktadir, bu nedenle ABD
Cevre Koruma Ajansi (EPA) gibi diizenleyici kurullar, gilinliik iiriinlerdeki toliien

kullaniminin izin verilen seviyesi ve icerigi konusunda kati diizenlemeler getirmisler. Bu
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nedenle toliienin daha degerli aromatiklere doniistiiriilmesi ekonomik bir tegvige sahiptir.
Toliienden yola ¢ikarak sentezlenen ¢ogu dialkilbenzen izomeri igin iiretim ve pazar
talebi arasinda ciddi bir agik farki vardir ancak aralarinda para-izomerler en fazla pazar
talebine sahip oldugu gériilmektedir. Ornegin, p-ksilenden dimetiltereftalat ve saf
tereftalik asit gibi 6nemli kimyasallar sentezlendiginden bu iirlinlere artan talep kiiresel

para-ksilen pazarinin biiyiimesini saglayan baslica pazar giicleri ve egilimleri arasindadir.
1.3.1. Ksilenler

Ksilenler, normal basing ve sicaklikta s1vi olarak bulunan yanici, zehirli ve renksiz
bir aromatik hidrokarbondur. Ksilenler dimetil benzenin orto-, meta- ve para
izomerleridir, bu da iki metil grubunun benzen halkasindaki hangi karbon atomlarina
bagl oldugunu belirtir. Metil grubu 3 veya 5. karbona eklendiginde meta-ksilen, metil
grubu 2 veya 6. karbona eklendiginde orto-ksilen, metil grubu 4. karbona eklendiginde
ise para-ksilen olugmaktadir (Dursch ve ark., 2009). Ksilen izomerleri birbirine yakin
kaynama derecelerine sahiptirler. Soyle ki, p-ksilen 138°C’de, m-ksilen 139°C’de, orto-
ksilen ise 144°C’de kaynamaktadir. Ozellikle p-ksilen ve m-ksilenlerin kaynama
noktalar1 ¢ok yakinken, izomerlerin erime noktalar1 arasinda biiyiik fark vardir. Bu da
ksilenleri ayirmak i¢in bir yontem olarak gériilmektedir. Sonug olarak, ksilen ayirma igin
daha pahali ve yogun enerjili, 6rnegin adsorpsiyon veya kristallestirme gibi islemler
gereklidir veya alternatif olarak, ayirma adimindan kaginmak igin yiiksek derecede para
secici katalizorler gerekmektedir. Buna ragmen, yiliksek katalizor temas siireleri altinda
tollienin ksilene metilasyonu, sadece %23 para-ksilen iceren bir ksilen karisimai tiretir. Bu,
tollien tlizerindeki metil fonksiyonel grubun aromatik halkay1 para pozisyonuna dogru
sadece zayif bir sekilde aktive ettigi ger¢egini yansitir (Dursch ve ark., 2009).

Giliniimilizde para-ksilen pazar1 agirlikli olarak gesitli elyaf, film ve recinelerin
tiretimine yoneliktir. Para-ksilen, endiistriyel plastikler ve polyesterlerin iiretiminde
kullanilan saflagtirilmis tetraftalik asit (PTA) ve dimetil tereftalat (DMT) sentezinde
anahtar bir ara maddedir. 2018 yilina ait yapilmis arastirmaya gore p-ksilenin uygulama
alanlar1 dagilimi agirlikli olarak bu iki {irlin tizerine yogunlagmustir (IR, 2019). Spesifik
olarak, PTA, polietilen tereftalat (PET) sise reginelerinin iiretiminde kullanilir. Plastik
iretimi i¢in kullanilan bir malzeme olan polietilen tereftalat (PET), tereftalik asitin daha

sonra etilen glikol ile polimerizasyon yoluyla iiretilebilir (Sekil 1.17).
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Sekil 1.17. Toliienden degerli iiriinlerin olusum semast

Sekil 1.17°da verilen ksilen izomerlerinin uygulama alanlarindan p-ksilen,
tereftalik asit tiretiminin 6nciisii oldugundan, endiistride en yiiksek talebe, yani yilda ~1.5
milyon metrik ton veya ksilenlerin ~%80’ine sahiptir (Clark, 2019). Ne yazik ki, p-ksilen
tiretimi yeterli olmadigindan bu ¢alisma i¢in termodinamik olarak ksilen iiretiminin ana
tirtinii olan m-ksilen tercih edilir (Ahn, 2013 ve Ahn ve ark., 2015). PET, endiistriyel
acidan esnek bir plastik olarak degerlendirilir. Cogu plastik polimerin esnek dogasi, uzun,
minimal dalli, yiikksek hacimli bir monomer bilesimi gerektirir. Aromatik monomerler s6z
konusu oldugunda, para- birlesme hemen hemen her zaman en fazla alan1 kaplayan bir
bilesiktir, ¢iinkii iki fonksiyonel grup benzen halkasinda birbirinden miimkiin oldugu
kadar uzaga yerlestirilir. Bu nedenle ksilenin para izomeri PET olusumunda ayrilmaz bir
ara maddedir (Dursch ve ark., 2009). 1999 yilindan bu yana, para-ksilen icin kiiresel talep
giderek artmaktadir ve bu bilyimenin Oniimiizdeki yillarda da devam etmesi
beklenmektedir. Sekil 1.18’de p-ksilen pazarinin tilkelere gore biiyiime orani verilmistir.
Gorildigi gibi Asya iilkeleri bu alanda daha 6nemli ¢alismalara baslamiglar. Yalniz
Cin’de, 2018 yilindan sonra p-ksilen iiretimi yapan Hengli, Zhejiang ve Shenghong
projeleri baslatilmistir. Bu amagla Cin, yurtdisindan ithal ettigi p-ksilen talebinin
tamamini karsilamay1 hedeflemektedir (Chang, 2018).
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Paraxylene (PX) Market - Growth Rate by Region, 2019-2024
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Sekil 1.18. P-ksilen pazarmin iilkelere gore biiyiime orani (IR, 2019; Clark, 2019)

Ksilen talebini karsilamak ig¢in, zeolit katalizorii iizerinden ksilenlerin
izomerlestirilmesi, toliienin  disproporsiyonu, trimetilbenzenlerin, tollien ile

transalkilasyonunu ve metanol ile toliien alkilasyonu reaksiyonlari gerceklestirilmektedir
(Sekil 1.19) (Ahn, 2013; Ahn ve ark., 2015).
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Sekil 1.19. Toliienin disproporsiyonu (a), transalkilasyonu (b) ve metilasyonu (c) reaksiyonlari
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Toliien diinya iizerindeki birgok proseste yan iiriin olarak iiretilmesi dolayisiyla
diinyada ¢ok kullanilmasina ragmen bir arz fazlasi bulunmaktadir. Bu arz fazlasinin
doniistliriilmesi ekonomik olarak 6nem arz etmektedir. Geleneksel aromatik tiretim
proseslerinden BTX aromatiklerine dengesiz bir piyasa talebi vardir; 6zellikle, toliien
iretimi pazar talebini asarken, benzen ve para-ksilen talebi daha giicliidiir ve hala
biliylimektedir. Piyasa ihtiyaglari ile kimyasal proses verimleri arasindaki bu dengesizlik,
aromatik donilisiim reaksiyonlar1 ile kismen diizeltilebilir. Ksilen tiirevlerine olan
talepteki giiclii biiyliime ve benzen siirlamasinin etkisi ile toliieni ksilenlere dontistiiren
islemler daha fazla ilgi ¢ekmektedir.

Fazla sentezlenen toliienin, disproporsiyon yoluyla benzen ve ksilenlere
doniistiiriilmesi (benzen ve ksilen iiretmek i¢in) veya metanol ile metilasyonu (ksilen
iiretmek icin) kimya endiistrilerinde aromatik tiretim eksikligini dengelemenin potansiyel
yolu olarak o6ne c¢ikmaktadir (Ahn, 2013). Bununla birlikte, toliienin metanol ile
metilasyonu, toliienin disproporsiyonundan daha da ¢ekici bir islemdir, c¢ilinkii
metilasyon, disproporsiyondan daha diisiik sicakliklarda caligtirilabilir ve dahasi,
metanol, yaygin olarak bulunan ve bol miktarda dogal gazdan sentezlenebilen
kimyasaldir (Ahn, 2013; Ahn ve ark., 2015). Toliienin disproporsiyonu reaksiyonlari
1970’lerin basindan UOP-Tatoray ve ExxonMobil-MTDP-3 igin lisanslama amaciyla
yapilmaya baslanilmistir. Bu islemlerin ¢cogunda toliien doniistimii %42 ile %48 arasinda
degismektedir. Toliienin disproporsiyon islemi, iki mol toliieni, her bir ksilen ve benzenin
bir moliine doniistiiriir. Burada da simnirh geg¢is durumu segciciligi, koklagsmay1 ve daha
yiiksek molekiiler agirlikli hidrokarbonlarin olusumunu en aza indirir. Disproporsiyon
islemlerinin ek avantajlari, ayirma maliyetlerinin ksilen izomerizasyonundan daha diisiik
olmasi ve tiretilen benzenin ¢ok saf olmasidir. Bu reaksiyonu gergeklestiren ilk tesis 1975

yilinda italya’nim Napoli sehrinde galismaya basladu.

1.3.2. Toliienin metilasyonu

Toliienden ksilenler, ozellikle, para-ksilen iiretiminde diger bir yontem de
toliienin metanol ile metilasyon reaksiyonudur (Sekil 1.20). Bu yontemden bugiine kadar
cok fazla yararlanilmamistir, ancak son zamanlarda daha fazla dikkat ¢cekmektedir
(Perego and Pollesel, 2009). Toliienin metanol ile metilasyonu, toliienin

disproporsiyonundan daha da c¢ekici bir islem olabilir, ¢iinkii metilasyon,
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disproporsiyondan daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilir ve metanol, dogal gazdan da

sentezlenebildigi i¢in yaygin olarak bulunmaktadir (Ahn, 2013).

x

Toliien +  Metanol —> P-ksilen + Su

Sekil 1.20. Toliienin metilasyon reaksiyonu

Reaksiyon yliksek derecede ekzotermik reaksiyondur ve reaksiyon sonucu %23
para-, %51 meta- ve %26 ortoksilenden olusan bir denge karigimu {iretilir. Bahsettigimiz
gibi ksilenleri ayirmak i¢in, adsorpsiyon veya kristallestirme gibi pahali ve enerjili yogun
islemler gereklidir ya da ayirma adimindan kaginmak i¢in yiiksek derecede para segici
katalizorler kullanilmalidir. Literatiirde, paraksilene karsi seciciligi gelistirmek ig¢in
zeolitin yapisina farkli modifikasyonlar yapilmaktir (Ahn, 2013).

Toliienin asidik zeolit iizerinden metanol ile metilasyonu igin en uygun
mekanizma Sekil 1.21°de gosterilmistir. Brensted ve Lewis asit bolgelerinde ger¢eklesen
bu reaksiyon sirasinda metanol ilk 6nce bir zeolitin Breonsted asit bolgesinde bir metoksi
veya protonlanmis bir metanol olan bir metilasyon tiirii olusturur. Niikleofilik toliien daha
sonra yiizeydeki metilat edici tiirlerle karbonyum iyonu benzeri gegis durumu yoluyla
reaksiyona girer ve bir alkoksit ara maddesi olusturur. Proton giderme isleminden sonra
tiriin (ksilen) ylizeyden ayrilir, Brensted asit bolgesi geri yiiklenir ve katalitik dongii
kapatilir. Yapida Lewis asitlik daha yiiksekse o zaman Bresnted bolgeye baglanis metanol
Lewis bolgedeki OH ile baglanarak Brensted bolgeye bagli H-O-H’1in yapidan kopmasini

ve biiylimenin Lewis bolge lizerinde ger¢ceklesmesini saglamaktadir.
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Sekil 1.21. Karbonyum iyon gecis durumu ve alkoksit ara maddeleri yoluyla a) Brensted asitlik bolgesi

ve b) Lewis asitlik bolgesi tizerinde (kiigiik bir kiime olarak gosterilir) toliienin metanol ile metilasyonu
Toliien metilasyonu sirasindaki muhtemel reaksiyon mekanizmasi Sekil 1.22°de
gosterilmektedir. Yiksek bir p-ksilen segiciligi elde etmenin zorlugu, toliien metilasyonu

sirasinda birka¢ ana yan reaksiyondan kaynaklanmaktadir. Reaktanlar, dogrudan toliien



41

disproporsiyonu (iki toliien molekiilii bir benzen ve ksilen olusturmak iizere reaksiyona
girer) yoluyla veya metanol ile hidrokarbon reaksiyonlarma (hafif hidrokarbonlarin
olusumuna yol agar) girebilirler. Reaktanlar, toliien ve metanol birlikte reaksiyona
girdiginde, o- ve p-ksilen biiyiik olasilikla birincil tiriinler olarak olusur, ancak asidik
zeolitlerde kolayca izomerlesebilir ve p-ksilenin se¢iciligini 6nemli dl¢iide azaltabilir. Ek
olarak, aromatik {irlinler, 6rnegin, ksilenler, tri- ve tetra-metilbenzenler olusturmak igin
ayrica metillenebilir. Orta gozenekli zeolitlerde, tetra metilbenzen gibi ¢ok metillenmis
bliyiik molekiiler hacimli aromatikler zeolit gozeneklerini terk edemez ve nihayetinde
diisiik metillenmis aromatikler, 6rnek olarak, ksilenler ve tri-metilbenzenler, hafif
hidrokarbonlar yan friinler olarak olusmaktadirlar. Bu durum, metilasyonun
verimliligini, yani ksilenleri olusturmak ic¢in kullanilan metanolii diisiiriir, ancak orta
gbzenek boyutlu zeolitlerde aromatikler igindeki ksilen seciciligini arttirir. Bu nedenle

calismamizda orta gézenek boyutuna sahip 10 halkal1 zeolit katalizorler tercih edilmistir.

e Hidrokarbonlar

- CH-OH gy /i\ ! Y
| \T/ CH3OH :j/ | + | T N

“ "._{" ' . Hafif

Sekil 1.22. Toliienin orta gézenek boyutlu bir zeolit iginde metanol ile reaksiyonu sirasinda gozlemlenen
reaksiyon yollar1 (Ahn ve ark., 2015)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu baslik altinda nanopargaciklarin sentez yontemleri, nanoparcaciklarin zeolit
yapilarina modifikasyon yontemleri ve toliienin metilasyon reaksiyonunda kullanilan
katalizorler ve olusan iirlinlerle ilgili kaynak arastirmalar1 ayr1 ayr1 bagliklar seklinde yer

almaktadir.

2.1. Nanoparcaciklari Sentezi Kaynak Arastirmasi

Literatiirde farkli yontemlerle sentezlenmis NP’larin sentez yontemleri genis yer
almaktadir. Nanoparcaciklari karakterize eden sinirli ylizey alanlari ve yiiksek yogunluk,
benzersiz kimyasal ve fiziksel 6zelliklere neden olmaktadir. Govha ve ark. (2015)
magnezyum alliminyum karisik oksit nanoparcaciklarini, 1:1 molar oranda
Al2(S04)3.16H20 ve MgSO4.7H20 tuzlarmi kullanarak birlikte ¢okeltme yontemi ile
sentezlemigler. 250°C, 300°C ve 700°C kalsinasyon sicakliklart denenmis ve diisiik
sicaklikta sentezlenen kiiresel parcaciklar amorf oldugu ve 650°C civarinda spinel kristal
yapiya doniismeye basladiklari bulunmustur. Genellikle parg¢acik boyutunun kalsinasyon
sicakliginin artmasi ile arttig1 goriilmiistiir.

Bimetalik nanoparcaciklar, 6zellikle bakir bazli olanlar, son zamanlarda, tek tek
metal bilesenler arasindaki sinerjistik etkilesime bagli olarak, diisiik maliyetli ve oldukga
aktif katalizorlerin gelistirilmesi i¢in biiyiik ilgi gormektedirler. Rout ve ark. (2016)
yaptiklar1 ¢caligmada, bimetalik Ag/Cu alasimli nanopargaciklar AgNO3 ve CuSO4.5H20
tuzlar1 kullamlarak birlikte indirgeme yontemiyle sentezlendi. Indirgeyici ajan olarak
NaBHs ve 1,3-dikarbonillerin ¢esitli aminleri kullanilarak oldukga aktif ve tekrar
kullanilabilir bir katalizor sentezlendi. Monometalik Ag ve Cu nanoparcaciklarina
kiyasla, Ag/Cu nanopargaciklar yiiksek bir katalitik performans gosterdi ve elde edilen
katalitik aktivitenin Ag/Cu oranma bagli oldugu ileri siiriildii. Bu gelismis katalitik
aktivite, Ag ve Cu nanoparcaciklar1 arasindaki elektronik etkilesimle iligkili oldugu
diistiniilmektedir.

Blosi ve ark. (2016) mikrodalga 1sitma ve ¢evre dostu reaktiflerden yararlanarak
kararli mono ve bimetallik kolloidlerin yesil ve ¢ok yonlii sentezini arastirdilar. Coziicii
olarak su, hafif ve toksik olmayan bir indirgeyici olarak glikoz ve kenetleme maddesi
olarak polivinilpirrolidon (PVP) kullanildi. Bu hazirlama yontemi ile pargacik biiyiikliigii
kontrolii, toplam reaksiyon verimi ve kolloidlerin uzun siireli kararliliklarinin elde

edildigi ileri stirilmustiir. Tim malzemeler prob reaksiyonu olarak NaBH4 varliginda p-
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nitrofenoliin azaltilmasinda etkili katalizorler olarak test edilmistir. Bimetalik fazin
sinerjistik bir pozitif etkisi Au/Cu ve Pd/Au alasimli nanopargaciklar ile degerlendirilmis
ve ikincisinin en yiiksek katalitik performans gosterdigi goriilmistiir. Ayrica, 5-
hidroksimetilfufural’in (HMF) 2,5-furandikarboksilik aside (FDCA) oksidasyonunda
TiO2, ve CeO: destekli katalizorlerin hazirlanmasi igin mono ve bi-metalik
nanoparcaciklar kullanilmistir. Au/Cu ve Au/Pd bimetalik katalizorlerin kullanimi
FDCA’nin segiciliginde bir artisa yol agtig1 goriilmistiir.

Bimetalik nanoparcaciklarin, monometalik analoglariyla karsilastirildiginda daha
gelismis katalitik ozellikler gostermektedirler. Darabdhara ve ark. (2017) tarafindan
indirgenmis grafen oksit (rGO) nanosheetlerine yiiklenmesi amaciyla 1slak kimyasallar
yontemi ile bimetalik Cu/Ag NP’larin sentezlenmesi arastirilmigtir. Hazirlanan bu
nanokompozit, rGO ve metalik NP’lar1 birlestirmenin avantajlarin1 ortaya ¢ikarmistir.
Soyle ki, bu nanokompozit, hidrojen varliginda 3,3,5,5-tetrametilbenzen (TMB) gibi
peroksidaz substratlarinin reaksiyonunu katalize etmek ic¢in kullanilabilen miikemmel
i¢sel oksidaz benzeri aktivite sergilemektedirler. Cu/Ag/rGO nanoyapilarinin peroksidaz
benzeri aktivitesinin glikoz oksidaz (GluOx) ile bir kombinasyonu, ayni zamanda 3.8
M’lik bir tespit limiti ile kan serumunda glikozun belirlenmesi i¢in hassas ve segici bir
kolorimetrik testin yapilandirilmasina olanak saglamistir. Monometalik analoglarinda ise
bu limit 7.9 M (Ag/tGO) ve 9.7 M (Cu/rGO) olmustur. Ek olarak, Cu/Ag/rGO
nanoyapilari, 3.6 M’lik saptama smirma sahip askorbik asidi belirlemek icin de
uygulanmstir.

Li ve ark. (2017) tarafindan sodyum borhidriir ve sodyum sitrat varliginda AgNO3
ve CuSOs’den bimetalik giimiis katkili bakir nanoparcaciklarin (Ag/Cu NP’ler) sentezi
gerceklestirilmistir. Hazirlanan Ag/Cu NP’ler sodyum sitrat ile hazirlanmis ve bunlarin
civa (II) iyonlariin kolorimetrik testinde kullanimini arastirilmistir. Ortalama 9.0 + 0.8
nm c¢apa sahip Ag/Cu NP’ler, oda sicakliginda iki asamali indirgeme yoOntemiyle
hazirlanmistir ve Ag/Cu NP’larin morfolojisi ve yapist TEM ile karakterize edilmis ve
Ag/Cu NP’larin valans durumu X-1is1m1 fotoelektron spektroskopik (XPS) sonucu ile
dogrulanmistir. Sentezlenen bu yiiksek secici sensor, 0.51 nM ile sinirli bir saptama ile
ctva iyonlarinin (Hg?") dogrudan kantitatif tahliline izin vermistir. Ayrica Ag/Cu NP’ler,
nitrofenollerin ve potasyum FER risiyanidin (IIT) sodyum borhidriir ile indirgenmesinde
1yi katalitik aktivite sergilemisler.

Son yillarda da 1slak kimyasallar yontemi, basitligi ve karmasik cihazlara ihtiyag

duyulmamasi nedeniyle tercih edilmektedir. Chauhan ve ark. (2018) CulnSe;
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nanopargaciklarini  bu yontemle sentezlemis ve antimikrobiyal ozelliklerini
incelemiglerdir. Cu, In ve Se iyonlari sentezlemek i¢in CuCl2.2H20, InCl3.6H20 ve
Na>SeSO3 tuzlar secilmistir. EDAX analizi, sentezlenen nanoparcgaciklarin miikemmel
stokiyometriklere yakin ancak bakir bakimindan biraz zengin oldugunu gdstermistir.
CulnSe; nanopargaciklari, Escherichia coli ve Bacillus subtilis bakterilerine karsi
antimikrobiyal Ozellikler gostermistir. Antimikrobiyal etkinin, Bacillus subtilis
durumunda, Escherichia coli’ye kiyasla daha fazla oldugunu goérmiislerdir.

Akhter ve ark. (2021) tarafindan kristalli ErxNio.sZno-2Fe2-xO4 nanopargaciklar: da
islak  kimyasallar yontemi kullanarak sentezlenmistir. Yapisal parametreleri
gozlemlemek i¢in XRD analizleri kullanilmis ve ikinci faz ile kiibik kristal yapt XRD
desenlerinden elde edilmistir. Hazirlanan ferritlerin spinel yapisini daha da dogrulayan
dort yiizlii ve oktahedral bdlgelerde iki 5Snemli sogurma bandi (700 ile 400 cm™ arasinda),
Fourier doniistimii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ile incelenmistir. Yapisal agiklamanin
ardindan dielektrik, elektriksel ve manyetik parametreler oda sicakliginda detayli olarak
incelenmistir. Bu parametrelerin tiimii Er®* modifikasyonundan etkilendigi goriilmiistiir.
Elde edilen sonuglar, bu ferritlerin, yiiksek frekanslarda ¢alisan cihazlar, manyetik veri
kaydi, anahtarlama uygulamalar1 vb. gibi gelismis teknolojik uygulamalarda olasi

kullanimini1 6nermektedir.

2.2. Zeolitlerin Nanoparcaciklarla Modifikasyonu ile ilgili Kaynak Arastirmasi

Shameli ve ark. (2011) zeolit yapisina modifiye edilmis Ag NP’larin farkl
biyolojik arastirmalarda ve biyomedikal uygulamalarda yararli olabilecegini
aragtirmiglar. Kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak, giimiis nanopargaciklar (Ag
NP’ler) herhangi bir 1s1l islem olmadan zeolit yapisina etkili bir sekilde baglanmistir.
Destek maddesi olarak zeolit, glimiis kaynagi olarak giimiis nitrat ve kimyasal indirgeme
maddesi olarak sodyum borohidrit kullanilmigtir. Glimiis iyonlari, bir iyon degistirme
yolu ile gézenekli zeolit yapisina girmis ve indirgeme isleminden sonra, zeolit yapisinda
ortalama ¢ap1 yaklagik 2.12-3.11nm olan Ag NP’larin olustugu goriilmiistiir. Farkli
boyutlarda Ag NP’larin Mueller-Hinton agar kullanilarak disk difiizyon yontemi ile
Gram-negatif bakterilere ve Gram-pozitif bakterilere kars1 yiiksek aktiviteye sahip oldugu
sonucuna varilmistir.

Chen ve ark. (2017) tarafindan 25°C’de CO oksidasyonu i¢in Al/Si orani 0.36 olan
Y zeolit (HY), Au/Y katalizorleri hazirlamak amaciyla HAuCls ¢ozeltisiyle isleme tabii

tutulmustur. H (Na) Y’yi olusturmak {izere HY nin bir Na* ile muamelesi ile yiizey
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yiikiinlin pozitif olarak ters cevrilebildigini ve boylece elde edilen Au/H(Na)Y nin,
AU/TIOz ile karsilastirildiginda CO oksidasyonu i¢in milkemmel aktiflik gosterdigi
gorilmistiir.

Ramirez ve ark. (2017) metanol ve etanol gibi alkollerin oksidasyon reaksiyonu
icin platin nanoparcaciklarin faujasit zeolitin karbonla (FAU-C) kombinasyonuna
modifiyesi ve etkisini arastirmiglar. FAU-C sol-jel (SG) ve hidrotermal (HT) ile
sentezlenmis ve XRD sonuglari, sol-jel yontemiyle hazirlanan katalizorde hidrotermal
yonteme gore daha yiiksek Pt kristalligi oldugunu gdstermistir. Sentezlenen bu
katalizorler Pt/C ticari 6rneginden kiyasla metanol ve etanol oksidasyonu i¢in daha
yiiksek aktivite gostermistir. Zeolit varligi, Pt’in elektronik ozelliklerini degistirerek,
metanoliin elektro-oksidasyon reaksiyonu igin katalitik aktivitesini gelistirdigi ileri
stiriilmektedir.

Yao ve Yao (2017) yaptiklar1 ¢alismada, on islem altinda Y-zeolit iizerine
agirlikga %1.5 Pd yiiklenmesi ile sentezlenen katalizdrlerin siklik voltametri (CV)
kullanarak elektrokimyasal aktivitelerini arastirmislar. Iyon degisim ydntemiyle
hazirlanan zeolit destekli Pd nanopargaciklarinin aktifliginin onun lokasyonu ve pargacik
boyutuna bagli oldugu bulunmustur.

Irvani ve ark. (2018) modifiye edilmis dogal zeolit ve titanyum dioksit
nanoparcaciklari ile toliien buharlarinin uzaklastirilmasi tizerine ¢alismislar. Dogal zeolit,
kimyasal ve termal yontemler kullanilarak modifiye edilmis ve TiO2 nanopargaciklarinin
modifikasyonundan sonra, toliien buharlarinin 50, 150 ve 300 ppm’lik bir
konsantrasyonda uzaklastinlma etkinligi, dinamik bir sistem kullanilarak
degerlendirilmistir. Sonuglar, zeolitin ¢ok gozenekli bir ylizeye sahip oldugunu ve
modifikasyondan sonra spesifik yilizey alaninin 2.5 kat arttifini gostermistir. Bu
calismanin sonuglarina gore, dogal zeolitin TiO2 nanoparcacigi ile modifiye edilmesi
toplam yiizey alani ve Si/Al oran1 gibi arzu edilen 6zellikleri arttirirken, zeolit Y ve ZSM-
5 gibi sentetik yataklarla yapilan benzer calismalarla karsilastirildiginda, sanayide
uygulanmas1 i¢in bir fotokatalitik aktivitede istenen sonuclarin elde edilmedigi
goriilmiistir.

Xu ve ark. (2018) hidrodesiilfiirizasyon (HDS) katalizorii olarak kullanilan
mezogodzenekli PA/HZSM-5 katalizoriinlin yapisindaki Pd metal nanopargaciklarinin
boyutunu homojen yapmak amaciyla yeni bir dekametonyum bromiir destekli yontem
onermisler. Bu ydntemde, PdCls* iyonlar1 bir elektrostatik etkilesim yoluyla

dekametonyumun bir ucuna, mezogodzenekli HZSM-5 zeoliti ise dekametonyum
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baglarmin diger ucuna baglanir. Onerilen bu yontem paladyum nanoparcaciklarinin
HZSM-5 iizerinde dispersiyonunu Onemli Olgiide arttirmis ve kalsinasyon sirasinda
topaklanmayi sinirlamistir. Hazirlanan katalizoriin daha kii¢iik Pd nanopargaciklari, daha
yiiksek Pd dispersiyonu ve daha yiiksek Pd° tiirli iceriginden dolayr emdirme yoluyla
hazirlanan yonteme gore daha yiiksek 4,6-dimetil dibenzotiofen HDS aktivitesine sahip
oldugu ileri siiriilmiistiir.

Adsorbanin ylizey performansini arttirmak amaciyla modifikasyonu havadaki
kirleticilerin giderilmesinde 6nemli bir adimdir. Jafari ve ark. (2019) ZSM-5 ve Y
zeolitlerine manyetik nanoparcaciklarinin eklenmesinin hidrojen siilfit giderimine
etkisini arastirmiglar. Agirlikca %3 ve %S5 oraninda manyetit nanopargaciklar modifiye
edilmis ZSM-5 ve Y zeolit sonuglar1 karsilastirilmistir. Y zeolitin, ZSM-5 zeoliti ile
karsilastirildiginda, manyetit nanopargaciklarinin yiiklenmesinin bir sonucu olarak
gozeneklerinin yilizeylerinde bir azalma oldugu gorilmiistiir. Gozlemlenen en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, 120 ppm’lik bir konsantrasyonda Y zeolitine %5 manyetit
yiiklenmesiyle elde edilmistir. Sonuglar ayrica zeolitlerin daha yiiksek gozenekliliginin,
Kirleticilerin uzaklastirilma kabiliyetinde 6nemli bir rol oynadigini géstermektedir. Ek
olarak, gozeneklerin manyetit nanopargaciklari ile modifikasyonu, yiiksek sicakliktaki
hidrojen siilfiir giderimindeki etkinliklerini  artirabilir.  Zeolitlerin  katalitik
nanoparcaciklarla modifikasyonunun benzer kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in uygun bir
yontem oldugu sonucuna varilmaistir.

Mekki ve ark. (2021) yaptiklari ¢alismada farkli yapilara sahip ¢ zeolit (mazzit,
faujasit ve MFI) hidrotermal yolla hazirlanmis ve iyon degisimi kullanilarak Fe ve Ni
nanoparcaciklart ile modifiye edilmistir. Ardindan indirgeyici ajan olarak NaBHa
¢oOzeltisi ilave edilmistir. Tasarlanan nanokatalizorlerin, atik su aritmadaki etkinliklerini
belirlemek icin NaBHa4 ¢ozeltisi altinda basit ve ikili bir sistemde metilen mavisi boyasi
(MB) ve 4-nitrofenoliin (4-NP) katalitik indirgenmesinde kullanilmistir. Elde edilen
numuneler, XRD, XPS, 77 K, XRF, FTIR, UV-vis, SEM ve TEM'de nitrojen sorpsiyonu
ile karakterize edilmis ve sonuclar, zeolitlerin yapistnin metal NP’larin
hareketsizlestirilmesinden sonra iyi korundugunu, ancak dokusal 6zelliklerinin biraz
azaldigim1 gostermistir. XPS sonuglari, NaBHs soliisyonu kullanildiginda sifir ytikli
NP’larin 1yi elde edildigini agikca gostermektedir. TEM ile NP’larin zeolit yiizeyinde 1yi
dagildig teyit edilmistir. Ayrica, nanopargaciklarin boyutlarinin Fe NP i¢in 3-13 nm ve
Ni NP i¢in ise 2-6 nm bulunmustur. Katalizérlerden Ni-Y, iyi dagilmis Ni NP’lar iceren
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genis ylizey alani nedeniyle ikili ve basit sistemde MB boya ve 4-NP'nin indirgenmesine

dogru miikkemmel katalitik aktivite sergiledigi goriilmiistiir.

2.3. Toliienin Metilasyonu Kaynak Arastirmasi

Toliienin zeolit katalizorler iizerinde metanol ile metilasyonu tipik bir Friedel-
Crafts reaksiyonudur ve mekanizmasi genis bir sekilde arastirilmistir. Kademeli ve
dogrudan reaksiyonlar, yaygin olarak bilinen iki tipik yoldur (Sekil 2.1). Bu iki yol
arasindaki ana fark, kademeli yolun bir reaksiyon ara maddesi olarak yiizeye kovalent

bagla bir metoksi grubunu baglamasidir (Zhou ve ark., 2017).

(A) H CH,OH, toluene H

I — i
O

Si “‘AI’O"Si ~H,0, xylene Si"o"}‘-\l'o‘“Si

(B) H CH,OH CH H
si-arO

[R——

Si “H.O Si/D\f\l’O‘kSi -xylene Si”O‘AI'O“Si

Sekil 2.1. Ksilenin olusturulmasi i¢in tollienin metanol ile zeolit katalizli metilasyonu i¢in dnerilen (A)

dogrudan ve (B) kademeli yollarin gosterimi (Zhou ve ark, 2017)

Toliien metilasyonu farkli gézenek boyutuna sahip zeolit katalizorler lizerinde ve
farkli deney kosullarinda gerceklestirilmis ve ¢ikan iirlinler arasinda toliienin doniisiimii,
olusan para ksilenlerin verimi ve se¢imliligi genis olarak arastiritlmistir (Yu ve ark., 2021;
Huang ve ark., 2020; Wang ve ark., 2019; Wu ve ark., 2014; Xu ve ark., 2009; Aboul-
Gheit ve ark., 2004; Prakash ve ark., 1996).

12-MR kanall1 zeolitler kullanilmasi, ksilenin daha fazla metillenmesine ve kok
olusturarak daha hizli deaktivasyona yol agmaktadir. Bunun aksine, 8-MR kanalli
zeolitler tollien metilasyonunu kisitlayarak sadece aromatik olmayan hidrokarbonlar
olusturmak i¢in uygun bulunmustur. Sonug olarak, sadece 10-MR kanall1 orta gézenek
boyutlu zeolitler, toliienin metilasyonu igin yiiksek Katalitik secimlilik ve aktivite
gosterdigi sonucuna varilmistir (Huang ve ark., 2020; Zhou ve ark., 2017).

Ksilen izomerleri i¢in ayirma islemleri pahalidir ve ¢ok enerji talep etmektedir
(6rnegin, kristallestirme veya adsorpsiyon yontemleri) ve bu maliyetler, yiiksek para
secicilige sahip katalizorler ile azaltilabilir. Toliien metilasyonunda p-ksilen segiciligini
arttirmak igin prosediirler, zeolitlerin tuzlarla modifiye edilmesi, tetraetil ortosilikatin
(TEQS) zeolit yiizeyinde biriktirilmesi ve kristal boyutunun uyarlanmasidir. Bu katki ile

tolien metilasyonunda p-ksilenin segiciligini kontrol eden faktorleri farkli yapr tiplerine
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sahip orta gdzenek boyutlu zeolitler iizerinde aragtirmalar devam ediyor (Ahn ve ark.,
2015).

Son yillarda nanoteknolojinin gelismesiyle beraber para se¢imliligi artirmak i¢in
toliien metilasyonunda kullanilan orta gézenekli zeolitlerin nanoboyutlu yapilari {izerine
calismalar baslatilmistir. Bu plan dogrultusunda Zhao ve ark. (2010) nano 6l¢ekli ZSM-
5 yapisina Pt, Pd, Co ve Ni gibi iyi hidrojenasyon ozelliklerine sahip metallerin
yiiklenmesi tizerine ¢alismislar. Pt, Pd, Co, Ni metal ile modifiye edilmis nano olgekli
ZSM-5 katalizorii, 100-400 saat sonra bile milkemmel kararlilik géstermis ve p-ksilen
secimliliginin %98.3’ten fazla, toliilen doniisiimiiniin ise %20 oldugu gorilmustiir.
Agirlikca %3 SiO2 igeren P-Mg ile modifiye edilmis katalizorler de 500 saatten fazla
kararlilik gosterse bile p-ksilen se¢imliliginin %90’dan daha az oldugu goriilmiistiir. SiO2
miktarinin arttirilmasi, katalizorii, nispeten kisa bir slirede deaktive etmis, ancak para-
seciciligini %99.5’e kadar arttirmstir.

Nano 6l¢ekli ZSM-5 katalizdriine Pt metalinin modifiye edilmesiyle de katalizor
kararliliginin arttigi Zhao ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada ortaya ¢ikmistir.
500 saat calistirma sonrasinda bile >%98 para seg¢iciligi ve %22.0-23.0 toliien dontistimii
saglanmistir. Sonuglar, %0.3 Pt modifiye edilmis nano 6lgekli HZSM-5 katalizorlerine
gore stabilitede 6nemli bir artisin, esas olarak Pt parcaciklarinin iyi hidrojenasyon
ozelliklerinden kaynaklandigini gostermektedir.

Ahn ve ark. (2013) toliienin metilasyonu reaksiyonunda, orta gozenekli HZSM-5
ve HZSM-11 ve biiyiik gozenekli zeolit HMOR ve HBEA’ler iceren farkli gézenek
geometrilerine sahip dort asidik zeoliti arastirmiglar.

Morsi ve ark. (2014) orta gozenek boyutuna sahip ZSM-5 katalizorii tizerine %2.5,
%35 ve %10 Sr yiikleyerek toliien metilasyonunda denemisler. Deneyler, sabit yatakli
reaktorde, 300°C-500°C arasindaki reaksiyon sicakliklarinda, 4:1 metanol: toliien orani
ve 9%0.01 N-Oktil-N-benzil-N-metil glisin kullanarak gerceklestirilmistir. %2.5 Sr/ZSM-
5 katalizoriintin 500°C’de en yiiksek toliien doniisiimii, en diisiik p-ksilen se¢imliligi ve
en yiiksek m-ksilen segimliligine sahip oldugunu, %10 Sr/ZSM-5 katalizoriiniin ise p-
ksilen tretimi i¢in en yliksek se¢imlilik gosterdigi bulunmustur. Sonuclar toliienin
alkilasyon veriminin, p-ksilen ve o-ksilen se¢imliliginin N-oktil-N-benzil-N-metil glisin
ilavesiyle artmasini gostermistir.

Bagka bir ¢alismada, Wu ve ark. (2014) toliienin metilasyonunda kullanilmak
tizere ZSM-5 zeoliti farkli parcacik boyutunda sentezlendi ve SiO2, P.Os, MgO ile
modifiye edildi. Yiizeyde toplanmis 3 um kiiresel kristal parcaciklar ile modifiye edilmis
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ZSM-5-C numunesi, en yliksek aktivite gdstermistir. Bu katalizor, daha kisa kanallar1 ve
daha biiyiik tanecikler aras1 gozenekleri sayesinde li¢ numune arasinda en iyi stabiliteyi
gostermis ve 50 saat calistirdiktan sonra baslangic doniisiimiiniin %79’unu korudugu
gorilmiistiir.

Nano boyutlu ZSM-5 katalizorlerine SiO2, P20s, MgO modifikasyonu ve toliienin
metanol ile sekil secici metilasyonunda gosterdikleri katalitik davraniglar1 Tan ve ark.
(2014) tarafindan arastirilmistir. MgO ile kaplama, ayni oksit i¢erigine sahip SiO2 veya
P.Os modifikasyonuna kiyasla (asit agirlikca <%9) asit bolgelerinin pasiflestirilmesinde
ve gozenek acikliklarinin daraltilmasinda daha etkilidir. Tek bir metal oksidin
modifikasyonu, dis ylizey asidi bolgelerini tamamen pasiflestiremez ve ayni anda
gozenek agikliklarini uygun olglide daraltamaz. Bu nedenle para-ksilen segimliligi, en
yiiksek oksit yiiklemesinde bile %90°1 gegemez. SiO2, P20s ve MgO oksitlerinin
kombinasyonu ile yapilan modifikasyon, harici ylizey asidi bolgelerini etkili bir sekilde
ortadan kaldirmis ve ayni anda daha yiiksek bir para segiciligine (%98) yol acan gézenek
acikliklarininin olusumunu saglamistir.

Ahn ve ark. (2015) yaptiklar1 calismaya gore p-ksilen, toliienin dogrudan
metilasyonu, ksilenlerin izomerlesmesi ve ¢ok alkillenmis aromatik molekiillerden hafif
hidrokarbonlarin  giderilmesi seklinde gerceklesen {ic ana reaksiyon yoluyla
olusmaktadir. P-ksilen olusum orami ve sec¢imliligi, orta gbézenek boyutlu zeolitler
tizerindeki her li¢ reaksiyonda reaksiyon sicaklifinin artmasiyla artmistir. Biiyiik
molekiillii reaksiyon triinlerinin zeolit gozeneklerinde birikmesi ve yiiksek sicakliklarda
zeolit gozeneklerinde Onemli Olgiide tutulmasi bu molekiillerin izomerlesme ve
dealkilasyon reaksiyonlarinin artmasiyla p-ksilen se¢imliliginin arttig1 goriilmiistiir.

Seo ve ark. (2018) yan zincirli alkillenmis {iriinlerin verimini iyilestirmek icin, Cs
yuklii fojasit katalizorii (Cs-X) tizerinden 425°C'de metanol ile toluenin yan zincir
alkilasyona CO; etkisini arastirmislar. Reaksiyon sirasinda CO> ilavesi, olusan hidrojenin
ters su-gaz kaydirma reaksiyonu ile uzaklastirilmasini kolaylastirmis ve iiriin verimini
arttirmustir. CO2 ilavesi, stiren/etilbenzen ve a-metilstiren/izo-propilbenzen dahil olmak
tizere daha yliksek yan zincir alkilasyon firiinleri elde edilmesine yardimci olmustur.
Ayrica, CO2 girisinin, reaksiyon sirasinda iirlin akisinda daha az H2 olusumuna neden
oldugu goriilmiistiir.

Wang ve ark. (2019) IM-5 zeolitini farkli miktarlarda fosfor tiirleri ile modifiye
etmis ve fosforun IM-5 zeolit (P-IM-5) i¢ine sokulmasinin etkisini toluenin metanol ile

alkilasyonu iizerinde degerlendirmisler. Ornekler XRD, TEM, N fiziksel adsorpsiyon,
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31P sihirli ag1 donen niikleer manyetik rezonans, endiiktif olarak eslesmis plazma optik
emisyon spektroskopisi, amonyagin sicaklik programli desorpsiyonu, piridin-FTIR ve
reaksiyondan sonra termogravimetrik analiz ile karakterize edilmistir. Sonuglar, zeolit
yapisinin degismedigini, ancak artan fosfor yiiklemesi ile toplam asit bolgelerinin
miktarinin azaldigini gostermistir. Fosforla modifiye edilmis IM-5 numuneleri, toluenin
metanol ile alkilasyonu iizerinde ana zeolitten ¢ok daha yiiksek stabilite sergilemis ve
eklenen optimum fosfor miktari agirlikga %0.5 olmustur. Mikemmel Kkatalitik
performansa, kok olusumunu baskilayan fosfor modifikasyonu iizerine B/L asit
bolgelerinin diisiik oraninin neden oldugu diistiniilmistiir.

Yu ve ark. (2021) sezyum iyon degisiminden dnce veya sonra Cs/X katalizorlerine
bilyeli o6giitme islemi yaparak sentezlenen katalizorleri toliienin metilasyonu
reaksiyonunda denemisler. Yapilan karakterizasyon sonuglari (piridin-FTIR, XPS ve kat1
NMR gibi), bilyeli 6giitmenin, katalizoriin bu iki farkli hazirlama prosediiriinde ayr1 bir
rol oynadigimi gostermistir. Sezyum modifikasyonundan sonra gergeklestirilen bilyeli
oglitme, Cs/X yapist ve asit-baz 6zellikleri iizerinde giiclii bir etkiye sahiptir, bu da
toluenin metanol ile yan zincir metilasyonu i¢in katalitik performansin artmasiyla
sonuclandigr gorilmiistiir. Ayrintili aragtirmalar, bilyeli 6giitmenin oksitler ve molekiiler
elekler arasindaki etkilesimi yogunlastirdigini ortaya koymus ve bu, yalnizca Cs
tiirlerinin dagiliminm arttirmakla kalmamais, ayn1 zamanda bazi zayif temel merkezler de
olusturdugu bulunmustur. Bu yeni aktif bdlgeler, yan zincir metilasyon reaksiyonunu
desteklemeye yardimci olmaktadir. Bununla birlikte, asir1 bilyeli 6giitme, zeolit mikro
gozeneklerin kaybolmasina yol agtigi ve boylece yan zincir metilasyon aktivitesini devre
dis1 biraktig1 diisiiniilmektedir. Bu da, mikro gdzenekliligin yan zincir metilasyonunda
anahtar bir rol oynadig1 ve bireysel temel merkezlerin bu reaksiyonu katalize edemedigini
gostermistir.

Yukarda yapilan kaynak arastirmalarindan goriildiigii iizere, orta gdézenek
boyutuna sahip normal ve nano Olgekli =zeolitlere farkli metal/metal oksit
modifikasyonlar1 yapilarak toliienin metilasyonunda denenmistir. Ancak metal veya
bimetal nanoparcacik modifiye edilmis zeolitlerin toliien metilasyonunda kullanilmasina
literatiirde rastlanmamustir. Bu ¢alismamizda 1slak kimyasallar yontemiyle sentezlenmis
Cu, Ni, Ag metal ve Cu/Ag, Ni/Ag bimetal nanoparcaciklarinin orta gézenek boyutuna
sahip ZSM-5, FER ve SAPO-11 zeolitlerine modifikasyonu yapilmis ve toliienin

metilasyon reaksiyonunda farkli sicaklik ve akis hizlarinda test edilmistir.



o1
3. MATERYAL VE YONTEM

Deneyde kullanilan kimyasallar, metal ve bimetal nanoparcaciklarin sentez
basamaklari, metal/bimetal nanopargaciklarin zeolitlere modifikasyonu bu bdliimde
aciklanmistir. Ayrica, hazirlanan katalizorlerin toliienin metilasyon reaksiyonunda test
edilmesi, deney sistemi, kullanilan parametre, karakterizasyon ve analiz yontemleri

anlatilmastir.

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Cu, Ni, Ag, Cu/Ag, Ni/Ag metal ve bimetal nanopargaciklarin sentezinde Sigma-
Aldrich’den temin edilmis Cu(NOz3)2.3H20 (%98), Merck’ten satin alinmis AgNO3
(>%99.5), Acros Organics’den temin edilmis Ni(NO3)2.6H.0O (%99) ve Merck
firmasindan temin edilmis L-treonin amino asidi (C4HgNO3z, >%99) ve sodyum borhidriir
(NaBH4) kullanilmistir. Nanopargaciklarin sentezinde kullanilan kimyasallarin bazi

ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir:

Cizelge 3.1. Nanopargaciklarin sentezinde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

Ozellikler
Molekiil Kiitlesi Yogunluk Erime
Kimyasal Firma Saflig (g9/mol) (g/ml) Noktasi (°C)
Cu(NO3)2.3H20  Sigma- %98 241.6 2.05 114
Aldrich
AgNOs3 Sahinler >%99.5 169.87 4.35 212
Kimya Ltd
Ni(NOs)2.6H20 Acros %99 290.80 2.050 56
Organics
L-treonin Merck >%99 119.12 13 345.8
NaBH. Merck %99 37.83 1.07 500

Bu nanoparcaciklarin  zeolitlere modifiye edilmesi i¢in baz1 zeolitler
kullanilmistir. Zeolyst firmasindan ZSM-5, Alfa Aesar firmasindan FER ve ACS Material
firmasindan temin edilen SAPO-11 zeolitlerinin bazi 6zellikleri Cizelge 3.2°de

verilmistir:
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Cizelge 3.2. Kullanilan zeolitlerin 6zellikleri

Yiizey Alam  SiO2/Al203 Firma Iyon Durumu
Zeolit (m?/g) orani
(kiitlece %)
ZSM-5 (CBV28014) 400 280 Zeolyst Amonyum
FER 400 20 Alfa Aesar Amonyum
SAPO-11 >180 6/48 ACS Material Hidrojen

GC-MS’de standart piklerin belirlenmesi ve toliienin metilasyon reaksiyonunda
besleme olarak kullanilmasi i¢in Merck firmasindan orto-ksilen (>%98), para-ksilen
(>%98) ve metanol, Sigma-Aldrich’den meta-ksilen (>%99), Carlo Erba firmasindan

toliien temin edilmis olup 6zellikleri Cizelge 3.3 te verilmistir.

Cizelge 3.3. Toliienin metilasyonunda kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

Ozellikler
Bilesik Molekiil Firma Safhig: Molekiil Yogunluk( Erime Kaynama
Yapisi Kiitlesi 25°C.g/ml)  Noktasi Noktasi
(g/mol) O O
Toliien ©/CH3 Carlo Erba >%98 92.14 0.87 -95 110.6
Metanol CHs-OH Sigma-Aldrich  >%99.7  32.04 0.7900 -97 64.6
CHg
Orto-ksilen C[CH Sigma-Aldrich ~ >%98 106.16 0.88 -25 144
3
CHa
Para-ksilen /@ Aldrich >%97 106.16 0.86 13 138
HsC .
(Chemistry)
CHz
Meta-ksilen Aldrich >%99 106.16 0.86 -48 139
GHa (Chemistry)

3.2. Metal/bimetal Nanoparcaciklarin Sentezi

Islak kimyasallar yontemi ile metal/bimetal nanopargaciklardan 6rnegin, Cu/Ag
nanopargaciklart sentezlemek i¢in 0.01M AgNO3z, 0.01M Cu(NO0s)2, 0.02M I-treonin ve
0.01M NaBHg4’iin 100 ml hacimsel stok ¢ozeltileri hazirlanmigtir. AgNO3 ve Cu(NO0s):
stok ¢ozeltilerinden 0.5 ml alinarak iizerine kaplama malzemesi olan 2.0 ml I-treonin ilave
edilmis ve 100 ml’e tamamlanarak 5 dakika boyunca manyetik karistiricida

karistirtlmistir. L-treonin molekiilleri, yapilarindaki amino gruplar yoluyla nanopargacik
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yiizeylerinde dogal fiziksel adsorpsiyona ugrayarak NP’larin biiyiimesine ve
sekillenmesine yardimei olmaktadir. Hazirlanmis ¢ozeltiye indirgeyici olarak 0.5 ml
NaBHs eklenmis ve NaBH4 ilave edilmesiyle beraber ¢ozeltinin rengi seffafdan siyaha
dontigmiistiir. Bu da Cu/Ag bimetal nanoparcaciklarin olustugunu ve NaBH4’lin bu
calisma i¢in dogru indirgeyici oldugu anlamina gelmektedir. Sekil 3.1°de NaBHjs ilave

edildikten sonra ¢o6zelti renginin seffaftan siyaha doniistiigii goriilmektedir.

Sekil 3.1. (a) NaBH. eklenmeden 6nce ve (b) sonra ¢ozeltinin renk degisimi

Daha sonra homojen ve iyi dagilmis bimetalik nanoparcaciklarin kararl (stabil)
hale gelmesi i¢in hazirlanmis numune 24 saat 75-85°C sicakliklarda etlivde bekletilmistir.
Firindan ¢ikan ¢ozeltilerde nanopargaciklarin dibe ¢oktiigii Sekil 3.2°de goriilmektedir.
85°C’de bekletilen ¢ozeltinin 75°C ile kiyaslandiginda daha homojen ve seffaf bir yap1
olusturdugu gbézlemlenmistir. Diger NP’lar i¢in de benzer durum goriildiigii i¢in bundan
sonraki ¢caligmalarda firinda bekletme sicakligi 85°C olarak belirlenmistir. Cozelti i¢inde
dibe ¢6ken nanopargaciklar siiziildiikten sonra 100-110°C’de etiiv igerisinde kurutulmaya

birakilmistir.

Sekil 3.2. Firinda bekletildikten sonra dibe ¢okmiis Cu/Ag bimetal nanoparcaciklar
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Cu, Ag, Ni, metal ve Ni/Ag bimetal nanoparcaciklarin sentezleri de anlatilan bu
yontemle gergeklestirilmistir. Sentezlenen metal/bimetal nanopargaciklar firinda

kurutulduktan sonra kazinarak toplanmis ve TEM analizleri i¢in hazirlanmistir.

3.3. Metal /bimetal Nanopar¢aciklarin Zeolitlere Modifiye Edilmesi

Hazirlanmis metal ve bimetal NP’lara zeolitlerin  modifiye edilmesi
nanoparcaciklarin  (NP) sentezi esnasinda gercgeklestirilmistir. Bununla da
nanoparcaciklarin, zeolit yapisinin gozeneklerinde ve yiizeyinde olusumu saglanmaistir.
Bunun i¢in, belli miktarda alinan metal tuzlart bir beherde ultra saf su igerisinde
¢oziinmiistiir. Uzerine 0.2 gram zeolit ilave edilmis ve karistiricida 20 dakika boyunca
karistirilmistir. Karigtirma esnasinda behere kaplama ajani olarak 0.2 mL I-treonin amino
asidi ilave edilmis ve karistirmaya 30 dakika daha devam edilmistir. Daha sonra
karistiricidan alinan ¢ozeltinin icerisine 1 mL NaBH4 (0.01 M) indirgeyicisi ilave edilmis
ve karistirma islemine 20 dakika daha devam edilmistir. indirgeyicinin etkisiyle
¢ozeltinin rengi beyazdan siyaha dontigmistir (Sekil 3.3). Bu sekilde zeolitlerin
yiizeyinde olan metal tuzlarinin indirgeyici ile reaksiyona girerek metal nanopargaciklara
kadar indirgenmesi ger¢eklestirilmistir. Reaksiyonlar, 6rnek olarak Ag NP olusumunu

gosteren 3.1’nolu mekanizma ile gergeklesmektedir:
AgNO3 + NaBHs —> Ag® + 1/2H, + 1/2B2Hs + NaNOs (3.1)
Bundan bagka tez kapsaminda hazirlanan Cu NP, Ni NP, Cu/Ag BMNP ve Ni/Ag

BMNP’ler de ayn1 reaksiyon mekanizmasiyla nitrat tuzlarindan indirgeyici kullanilarak

sentezlenmistir. Reaksiyon sonucu olusan Hz ve BoHs gazlar sistemden uzaklagmistir.

Sekil 3.3. NaBH, ilavesiyle ¢ozelti renginin beyazdan siyaha doniismesi
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Siyaha donlismiis c¢ozeltiler ultrasonik banyoda 10 dakika karistirilmaya
birakilmigtir. Bu yontemle hazirlanan numuneler 24 saat 85°C’de vakumlu firinda
bekletilmistir. 24 saat sonra firindan alinan numunelerde dibe ¢oken nanopargacik
modifiye edilmis zeolit katalizorleri stiziilmiis ve 3 kez santrifiij (500 rpm, 3 dk) yapilarak
ultra saf su ile yikanmistir. Son olarak, 200°C sicaklikta etiivde kurutulmus ve numune

kaplarina yerlestirilmistir. Bu basamaklar resimler halinde Sekil 3.4’°te verilmistir.

NaBHa4 ilavesinden sonra
rengi degismis soliisyon

UltraSOPik banyoda Firinda bekletince dibe
sollisyonlar ¢oken NP/Zeolit

~AaacA  EEE
‘ - ¢ 779\ -

Kalsinasyon igsleminden Santriftij isleminden sonra Santrifiij igleminden 6nce
sonra NP/Zeolit NP/Zeolit NP/Zeolit

Sekil 3.4. Zeolit destekli metal nanopargaciklarin sentez asamalari

Kurutmanin ardindan, katalizérlere yiizeyindeki ugucu bilesenleri, karbon igerikli
yapilari, gdzeneklerin derinliklerindeki nemi uzaklastirarak gozenekleri agmak i¢in Sekil
3.5’te gosterilen kalsinasyon sicaklik programi kullanilarak kalsinasyon yapilmistir.
Reaksiyon sonucu olusan NaNOs veya reaksiyonun seyrine gore olusabilecek B(OH)3
kalsinasyon sirasinda uygun olarak 380°C ve 300°C’de bozunarak yapidan
uzaklastirilmistir. Hazir durumda olan toz katalizorlerden 10 ton/cm? basing altinda
pelletler hazirlanmig ve bdylece {iretilen malzeme reaksiyon i¢in hazir duruma

getirilmistir. Sekil 3.6’da toz ve pellet halinde katalizorler gosterilmistir.
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0.5 saat 0.5 saat

25°C 350°C 3 saat 550°C 3 saat

Sekil 3.5. Kalsinasyon sicaklik programi

Sekil 3.6. Toz ve pellet katalizorler

Yukarda anlatilan yontemle ZSM-5, FER ve SAPO-11 zeolitlerine Cu, Ag, Ni,
Cu/Ag, Ni/Ag metal/bimetal nanopargaciklari modifiye edilmistir. Sentezlenen bu

katalizorler Cizelge 3.4’te gosterildigi gibi kodlanmis ve tez i¢inde bu kodlama ile

kullanilmistir.
Cizelge 3.4. Kullanilan katalizor kodlarinin agilimi
Katalizor Kodu Katalizor Tanim Zeolit
ZSM-5 Metal NP yiiklenmemis ZSM-5 zeolit pelletleri
Cu/ZSM-5 Cu NP igeren ZSM-5 zeolit pelletleri
Ag/ZSM-5 Ag NP igeren ZSM-5 zeolit pelletleri ZSM-5
Ni/ZSM-5 Ni NP igeren ZSM-5 zeolit pelletleri Zeolit
Cu/Ag/ZSM-5 Cu ve Ag BMNP igeren ZSM-5 zeolit pelletleri
Ni/Ag/ZSM-5 Ni ve Ag BMNP iceren ZSM-5 zeolit pelletleri
FER Metal NP yiiklenmemis FER zeolit pelletleri
Cu/FER Cu NP igeren FER zeolit pelletleri
Ag/FER Ag NP iceren FER zeolit pelletleri FER
Ni/FER Ni NP igeren FER zeolit pelletleri Zeolit
Cu/Ag/FER Cu ve Ag BMNP igeren FER zeolit pelletleri
Ni/Ag/FER Ni ve Ag BMNP iceren FER zeolit pelletleri
SAPO-11 Metal NP yiiklenmemis SAPO-11 zeolit pelletleri
Cu/SAPO-11 Cu NP igeren SAPO-11 zeolit pelletleri
Ag/SAPO-11 Ag NP igeren SAPO-11 zeolit pelletleri SAPO-11
Ni/SAPO-11 Ni NP igeren SAPO-11 zeolit pelletleri Zeolit

Cu/Ag/SAPO-11 Cu ve Ag BMNP igeren SAPO-11 zeolit pelletleri
Ni/Ag/SAPO-11 Ni ve Ag BMNP iceren SAPO-11 zeolit pelletleri
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3.4. Toliienin Metilasyon Reaksiyonu

Hazirlanan  katalizorlerden pelletler hazirlanarak  toliienin  metilasyon
reaksiyonunda test edilmek lizere sisteme yiiklenmistir. Toliien, hazirlanan katalizorlerle
stirekli akim sabit yatak katalitik reaktor sisteminde, asagida gosterilen metilasyon
reaksiyonuna tabii tutulmustur. Deney esnasinda molar bilesimi 2:1 olan toliien: metanol
beslemesi yiiksek basing s1vi kromatografi pompasi (HPLC) yardimiyla WHSV=1-4st™
(weight hourly space velocity) bosluk hizlarinda sisteme verilmektedir. Tasiyic1 gaz
olarak, basingl tiiplerden kiitlesel akis dlcer yardimiyla reaktére N2 gazi verilmektedir.
S1vi ve gaz akimi reaktore girmeden Once birlestirilip gaz sizdirmaz baglantilart olan 30
cm uzunluk ve 1 cm ¢apinda paslanmaz ¢elikten hazirlanmis reaktore beslenmektedir. Bir
yiiksek sicaklik firin1 i¢ine yerlestirilmis katalitik reaktorii belirlenen sicaklikta kalmasini
saglamak i¢in PID sicaklik kontrol edici kullanilmistir. Deney sirasinda eszamanli olarak
reaktoriin dis yiizeyindeki sicakligi 6lgmek i¢cin Ni-Cr-Ni 1s1l giftleri kullanilmistir.
Hazirlanan katalizor pelletlerinden 1 g (2 cm?®) tartilarak sabit yatakli reaktdriin izoterm
bolgesine yerlestirilmistir. Sicakligin ve reaktanin homojen dagilimini saglamak icin
katalizor yatagimmin o6n kismima seramik parcaciklar yerlestirilmistir. Reaksiyon
gercgeklestiginde katalizorlerin ve Oniine yerlestirilmis bu seramik pargaciklarin reaktanla
beraber siiriiklenmesini engellemek amaciyla katalizor yataginin Oniine ve arkasina
destek i¢in 6zel elekler yerlestirilmistir. Katalizor yerlestirilerek hazir duruma getirilmis
reaktor, borusal yiiksek sicaklik firinin i¢inden gecirilerek bir ucu yogunlastiriciya ve
diger ucu besleme hattina sizdirma yapmayacak bir sekilde baglanmistir. Sekil 3.7°de
metal/bimetal nanoparcacikla modifiye edilmis zeolit katalizorleri {izerinden
gerceklestirilen toliienin metilasyon reaksiyonunda kullanilan deney sisteminin resmi ve

akim semast verilmistir.
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a)

1. Azot Tlpd
2. 5 Pompasi

3. Basing kentrol vanas

4. Akis Olger

5. Isil ¢iftli PID kontrol edici

6. Reaktdr Sistemi
7. Yogunlastiricl
8. Numune toplama kal
9. GC-MS

Sekil 3.7. Toliienin metilasyon reaksiyonunun gergeklestigi a) deney sistemi ve b) akim semasi

Deneye baslamadan once, sisteme yiiklenen katalizorlerin 500°C’de, 5 ml/dk N2
akis hizinda yarim saat siireyle aktivasyonu yapilmistir. Aktivasyon isleminden sonra
katalizorler, artik istenilen sicaklikta deney yapmaya hazir hale gelmistir. Reaksiyon
girdileri olan toliien ve metanol karigimi sisteme 0.033 ml/dk, 0.067 ml/dk, 0.1 ml/dk ve
0.13ml/dk olarak 4 farkl1 akis hizinda beslenmektedir. Hazirlanan bu katalizorler izerinde
tollienin metilasyon reaksiyonu 300°C, 400°C, 500°C sicakliklarda denenmistir.

Reaksiyon sonucu buhar halinde reaktdrden ¢ikan iriinler, ¢eket kismindan -10°C’de



59

etilen glikolle sirkiile edilen yogunlastiricida yogunlastirilmigtir. Cam faz ayiricida gaz
tirtinler atmosfere, sivi triinler ise asagida birikmistir. WHSV’e uygun olarak belirli
araliklarla toplanan siv1 tirtinlerin analizi 30 metre uzunlugunda, 0.32 mm i¢ ¢apinda, 0.25
um film kalinliginda ZB-WAX kolona sahip GC-MS cihazinda analiz edilmistir. Olusan
tirtinler tanimlanmis ve elde edilen ksilenlerin verimi, ksilen izomerlerinin se¢imliligi, p-
ksilen/m-ksilen orani ve toliienin doniisiimii hesaplanmistir. Ayni sicaklik, akis hizi ve
katalizor ile gergeklestirilen reaksiyon sonucu olusan iiriinler 4 tekrar olmakla elde
edilmis ve GC-MS analizinde her birinin alanlarinin ortalamalar1 hesaplanarak yekun

deger olarak kabul edilmistir.

3.5. Kullanilan Parametre Hesaplar
Calismada kullanilmis baz1 parametre hesaplar1 asagida verilmistir:

1. Bosluk hiz1 (WHSYV): Sivi besleme iiriinleri asagidaki formiille hesaplanmis
WHSV=1-4st? bosluk hizlarinda (weight hourly space velocity) pompa yardimiyla

reaktdre beslenmistir. Formiilde 2cm? reaktore yiiklenen 1 gram katalizoriin hacmidir.

WHSV = bsstene (3.2)
katalizor
WHSV=1st (WHSV1) i¢in; Q. =1st™*2cm?® = st _posz™
60dk dk
WHSV=2st{(WHSV2) igin; Q. = 2st " *2cm® * —_ — 0,067 ™
60k dk
WHSV=3st (WHSV3) igin; Q.. —3st»2cm+ St _g1™
6odk - dk
WHSV=4st (WHSV4) igin; Q. —4st#2cm®»—t _0.13™
60dk dk

2. Toliien doniisiimii: Tez kapsaminda belirlenen katalizorler iizerinde toliienin
metilasyonu tepkimelerinden elde edilen siv1 iiriinlerin ve beslemelerin GC-MS analizleri
yapilmistir. Yapilan GC-MS analizleri sonucunda elde edilen kromatogramlarda olusan
piklerin altinda kalan alanlar detektor cevap faktorii kullanilarak kiitlece % degerlere
cevrilmistir. Besleme icerisinde bulunan toliien ile, {iiriinlerin igerisinde bulunan
reaksiyona girmeyen toliienin kiitlece yiizdesi kullanilarak % toliien doniisiimii asagidaki

esitlik yardimiyla hesaplanmistir.
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.. v e e Beslemedeki toluen—Uriindeki toluen
%Toliien Dontistimii = x 100 (3.3)

Beslemedeki toliien

3.Verim: Tepkime sonucu olusan herhangi bir {irliniin verimini hesaplamak igin

asagida verilen esitlik kullanilmistir:

Toplam Ksilenler

%Ksilen Verimi = x 100 (3.4)

Beslemedeki Toliien Miktari—Uriinlerdeki Toliien Miktart

4. Secimlilik: Sentezlenen maddeler arasinda (6rnegin: ksilenler) bir iirliniin

(6rnegin: p-ksilenin) se¢imliligini hesaplamak i¢in asagidaki formiil kullanilmistir:

%P — Ksilen Segimliligi = - " ikaday” LR K 100 (3.5)

Uriindeki Ksilen izomerlerinin Toplam Mol Miktart

3.6. Sentezlenen Katalizorlerin Karakterizasyon Yontemleri

UV-vis: Islak kimyasallar yontemiyle sentezlenen metal ve bimetal nanopargacik
soliisyonlarinin UV analizleri 300-800 nm araliginda bir Shimadzu UV-1700 markali
UV-vis spektroskopi analiz cihazi ile yapilmistir. Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis)
absorpsiyon spektroskopi ile bir 1s1n demetinin numuneden gegtikten veya yansitildiktan
sonraki 1sinmin siddetindeki azalmasinin 6l¢iilmesidir. Isigin siddetinin azalmas1 numune
tarafindan absorplamanin arttigini gostermektedir.

TEM (Transmisyon elektron mikroskobu): TEM analiziyle sentezlenen
nanoparcaciklarin boyutlari, geometrik sekli, kristalliyi ve pargaciklar arasi etkilegim
hakkinda bilgi elde etmek amaciyla nanomalzemeleri karakterize etmek icin yaygin
olarak kullanilir. TEM, yiiksek bir ¢oziiniirlikli yapisal ve kimyasal karakterizasyon
aracidir. Kristalli numunelerdeki atomlari, atomlar arasi mesafeden daha kiigiik, 0.1
nm’ye yakin ¢oziiniirliiklerde dogrudan goriintiileme yetenegine sahiptir. Bir elektron
1511 ayrica ~ 0.3 nm’den daha kiiclik bir ¢apa odaklanabilir, boylece tek bir
nanokristalden kantitatif kimyasal analiz yapilabilir (Kumar ve ark., 2018).

Elektron mikroskopisi, 200kV hizlanma geriliminde calistirilan bir Soguk Alan
Emisyonu Hitachi HF 2000 transmisyon elektron mikroskobu ile yapildi. Olgiimler igin
kiiciik bir miktarda ince toz (20 ile 30 mg) metanol iginde ultrasonik olarak dagitildi. Bu

islem, toplanmis pargaciklar1 ayirdi. Elde edilen, yiliksek oranda seyreltilmis
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sispansiyonun bir damlas1 bakir bir 1zgaraya uygulandi ve ¢dziiciiniin buharlagmasina
izin verildi (Kuila ve llias, 2013).

SEM (Taramal1 Elektron Mikroskopisi): Katalizorlerin yilizey morfolojisinin
belirlenmesi i¢in SEM goriintiileri kullanildi ve numunelerin elementel analizi, Zeiss Evo
Ls 10 mikroskobu kullanilarak bir enerji dagitict X-1s1n1 spektrometresi (EDX) analizi ile
gerceklestirilmistir.

XRD (X-Ray Difraction): Kristalli malzemelerin kristal yapilarini belirlemek i¢in
yararli ve yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu yontemle, sentezlenen partikiillerin
kristal yapilarinda belirli yiizdelerde olan element ve bilesikler de saptanabilmektedir
(Kumar ve ark., 2018). Sentezlenen zeolit destekli metal ve bimetal NP’larda zeolitlerin
kristal yapisin1 ve metallerin fazini belirlemek i¢in Shimadzu XRD-6000 marka analiz
cihaz1 kullanilarak XRD analizleri yapilmistir. Katalizorlerden alinan 300 mg 6rnek
tartilmus, 6giitiilmiis ve XRD analizi i¢in hazirlanmistir. Olgiimler, oda sicakliginda 10°-
80° araliginda 0.03 adim ve CuKa radyasyon kaynag ile gergeklestirilmistir.

FT-IR (Fourier Transform Infrared Spektroskopisi): Metalik nanopargacik
yiizeyine bagli olan fonksiyonel gruplari belirleyen FT-IR spektrumlart MATTSON 1000
markali doniistim kizilétesi (FT-IR) cihazi kullanilarak analiz edildi. Analizden once
numune ilk basta ince ogitildii ve 1:100 oraninda potasyum bromiir (KBr) ile
seyreltilerek homojen toz haline getirildi. Daha sonra 13 mm’lik bir kaliba yerlestirilerek
kaliplanan 6rnek, pelet numune tutucu iizerinde tutturularak FT-IR spektrumu cekildi.
Spektrumlar ¢evre sicakliginda 4000 cm™ ile 400 cm™ araliginda kaydedilmistir.

BET: Numunelerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) yontemine gore hesaplanmig gézenek boyut dagilimlari Micrometirics
3Flex markali azot adsorpsiyon analiz cihazi kullanilarak, 77 K’lik siv1 azot sicakliginda
yapilmustir. Her analizden once numuneler, izotermi etkileyebilecek herhangi bir nem
belirtisini veya diger gazlari gidermek igin vakum altinda 6 saat boyunca 300°C’de
vakumda bekletilmistir. Yiizey alani, Brunauer-Emmet-Teller (BET) denklemi
kullanilarak adsorpsiyon izoterminden hesaplandi. BJH metoduna gore ise gozenek
dagilimlar1 hesaplanmistir. Gozenek boyutu dagilimi, izotermin desorpsiyon izotermine
uygulanan Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi ile belirlendi.

TGA: Numunelerin TGA analizleri, TGA55 marka Discovery Model DTA-TGA
termal analiz cihazinda 20°C/dak 1sitma hizinda ve akis hizi 10 ml/dak olan azot
atmosferinde gergeklestirilmistir. Termogravimetrik analizde, kontrollii bir hizla, uygun

bir atmosferde 1sitilan maddenin kiitlesindeki degisimler ¢ok hassas elektronik bir terazi
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ile Olgiilmiistiir. Numune alumina kroze i¢ine konarak TGA cihazinin terazisinde
tartildiktan sonra (5-20mg), 1000°C’ye kadar 1sitilarak, sicakliga gore kiitle degisimi
kaydedilmistir.

EDXRF: Hizli ve duyarli olmasi, kullanim kolayli§i ve malzemeye zarar
vermeme  Ozelliklerinden dolayr  zeolitlere modifiye edilen metal/bimetal
nanoparcaciklarin igerdikleri elementleri belirlemede EDXRF analizi kullanilmistir.
Analizler Rigaku NEXCG markali cihazda gergeklestirilmistir. EDXRF, analiz edilen
ornekten elde edilen X 1s1nlarinin enerjisini hesaplayarak elementleri tayin ederken gelen

1sinlarin1 da sayarak element miktarlarinin belirlenmesini saglamaktadir.

3.7. Siv1 Uriinlerin Analizi

Deney sonucu olusan sivi {iriinlerin analizi Sekil 3.8’de verilen Thermo Finnigan
DSQ 250 marka GC-MS cihazinda yapilmistir. Cihazda, MS detektor, Zebron marka
(ZB-WAX), 30 metre uzunlugunda, 0.32 mm i¢ ¢apinda, 0.25 um film kalinliginda ve
20°C-260°C sicaklik araliginda ¢alisabilen kapiler kolon kullanilmistir. Cizelge 3.3°te
goriildiigi gibi ksilen izomerlerinin, 6zellikle para-ksilen ve meta-ksilen izomerlerinin
kaynama sicakligi birbirine ¢ok yakin oldugundan onlarin GC-MS’de olusan karakteristik
piklerini ayirmak ¢ok zordur. Bu amag¢ dogrultusunda, 200’i askin sicaklik programi
denenmis ve son olarak Sekil 3.8’de verilen kolon sicaklik programi kullanilarak izomer
piklerini ayirmak miimkiin olmustur. Karakteristik piklerin ayrilmasi daha ayrintili 4.2.1

GC-MS sonuglari basligi altinda sivi iiriinlerin analizinde anlatilmistir.

Oven | Ficht S5L | ight Carier | Aus Zares | Run Tabie
130

L L L B B L I I L L L L LA L A R A
02 4 6 B 10 12 4 16 18 220 2 M % 8 N B
Ramps I~ Post Riun Condtions Oven

. Rete  Temp. HolTi .
Z‘ (o) (G ey | | Temeerae T I™ Enstle Cryes
Inita 4 £.00 Titne {minf: Maw Temp (T} 350
Rampi: [ 50 [EREL] Pren R
Pressure Left [kPal T\rr:penu\??m\n] 1000
Eaquibration
Fresswe Right (Pl [ 0 | | Time ik | 050

Sekil 3.8. GC-MS sistemi ve GC-MS kolon sicaklik programi

Sivi iiriinler yukarida verilen programa gore analiz edildikten sonra GC-MS’de
Wiley kiitliphanesinden yararlanarak olusan piklerin ait olduklart tirlinlerin tanimlanmasi

yapilmistir.
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3.8. Kok Tayini

Sentezlenen toplam 18 adet katalizor, toliienin metilasyon reaksiyonunda
kullanildiktan sonra iizerlerine biriken koku belirlemek i¢in kok analizine tabii tutuldu.
Bunun i¢in ilk basta bos porselen krozeler sabit tartima getirilmistir. Reaksiyon deney
sisteminde kullanilan 1 gram katalizor bu krozelere alinmis ve yiizeylerindeki nem ve
reaktanlarin uzaklastirilmasi i¢in 6 saat 200°C’de firinda tutulmustur. 6 saat gectikten
sonra katalizorler firindan alinarak sogumasi i¢in desikatérde yarim saat bekletildikten
sonra ikinci kez tartim yapilmistir. Daha sonra kurutma islemi ayni kosullarda tekrar
yapilmig ve tiglincii tartim alinmigtir. Bu islem, katalizorler sabit tartima gelinceye kadar
devam ettirilmistir. Katalizorler sabit tartima geldikten sonra en son tartilan miktar ms
olarak etiketlenmistir. Daha sonra katalizorler kalsinasyon firininda yiizeylerinde biriken

koku yakmak i¢in Sekil 3.9’daki sicaklik programina tabii tutulmustur.

1 saat 1 saat

1 saat 4 saat

Sekil 3.9. Katalizorlerin yiizeyinde biriken koku yakmak i¢in kullanilan sicaklik programi

Yakma isleminden sonra katalizorler sogumasi igin bir saat siireyle desikatorde
bekletilmis ve tartim yapilmustir. Katalizér numunelerini, yakma isleminden sonra da
sabit tartima getirmek i¢in yukarda belirtilen kogullar uygulanmustir. Sabit tartima gelen
katalizor kiitlesi tartilmis ve bu miktar my olarak isaretlenmistir. Yakma isleminden 6nce
ve sonra tartilan katalizorlerin yiizeylerinde biriken % kok miktar1 asagida gosterilen
esitlik 3.6 yardimui ile hesaplanmigtir.

% Kok miktar1 = (m, —m,) x100 (3.6)
ml

m: = Kurutma isleminden sonra tartilan katalizor kiitlesi (g)

M2 = Yakma ve kurutma islemleri sonunda tartilan katalizor kiitlesi (g)
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Arastirma sonuglari ve tartisma boliimiinde, sentezlenmis ZSM-5, FER ve SAPO-
11 destekli metal/bimetal nanoparcacik katalizorlerinin karakterizasyon sonuglari, sivi
iirlinlerin analizi ve katalizorlerin toliienin metilasyon reaksiyonundaki katalitik test
sonuclar1 ayr1 ayri basliklar halinde verilmistir. Katalizorlerin karakterizasyonu basligi
altinda verilen TEM analizi ile zeolit modifiye edilmeden 6nce nanoparcaciklarin
boyutlar1 ve geometrik sekli incelenmis, UV-vis analizi ile absorpsiyon spektrumlari
belirlenmistir. Sentezlenen bu metal nanoparcaciklarin zeolitlere modifikasyonundan
sonra elde edilen katalizorlerin yiizey morfolojisi SEM analizi ile, katalizorlerin
yapisindaki fonsiyonel gruplar FT-IR analizi ile ve katalizorlerin kristal yapilari ise XRD
analizleri ile incelenmistir. TGA analizi ile sicakliga bagli kiitle kayb1, XRF analizi ile ise
yapinin elemental analizi gergeklestirilmistir. BET analizinden elde edilen sonuglara gore
modifikasyondan once ve sonra katalizorlerin ylizey alanlari, gozenek hacimleri ve
gozenek acikliklart kiyaslanmigtir. Katalizorlerin testleri basligi altinda, metal/bimetal
nanoparcacik modifiye edilmis zeolit katalizorleri ile gergeklestirilen toliienin
metilasyonu reaksiyonu sonucunda elde edilen ksilen izomerlerinin verimi, ozellikle
sentezlenmesi 6nem arz eden para-ksilen ve orta-ksilenin se¢imliliklerinin sicaklik ve
bosluk hiziyla degisim grafikleri verilmistir. Bundan baska toliienin doniigiimiine
nanoparcaciklarin modifikasyonunun, sicakligin ve bosluk hizinin etkisi arastirilmis ve
sonuclart bu baglik altinda ele alinmistir. Son olarak reaksiyondan sonra kullanilan

katalizorlerin kok analizi yapilmis ve sonuglar ilgili boliimde degerlendirilmistir.
4.1. Katalizorlerin Karakterizasyonu
4.1.1. TEM analiz sonuclar

Sekil 4.1°de 1slak kimyasallar yontemiyle sentezlenmis Cu, Ni, Ag metal
nanopargaciklarin, Cu/Ag ve Ni/Ag bimetal nanoparcaciklarin ve nanoparcaciklarin
zeolit yapisina yiiklenebilirligini gostermek amaciyla, 6rnek olarak Ag nanoparcgacik
modifiye edilmis ZSM-5 zeolitinin TEM analiz sonuglar1 verilmistir. TEM
goriintiilerinde yapilan incelemelerde farkli boyutlarda degisen nanopargaciklarin

birbirlerine birlestigi veya daginik bir sekilde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. Hazirlanmis metal ve bimetal nanopargaciklarin TEM analiz sonuglari: a) Cu NPs, b) Ni NPs,
¢) Ag NPs, d) Cu/Ag NPs, e) Ni/Ag NPs f) Ag/ZSM-5 (Devamu arka sayfada)
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Sekil 4.1 devami. Hazirlanmis metal ve bimetal nanoparc¢aciklarin TEM analiz sonuglari: a) Cu
NPs, b) Ni NPs, ¢) Ag NPs, d) Cu/Ag NPs, €) Ni/Ag NPs f) Ag/ZSM-5

Sekil 4.1 (a) ve (b)’de Cu ve Ni’in serbest olarak bulunan 20-50 nm boyutlarda
yuvarlak (kiiresel) NP’lar1 goriilmektedir. Ag NP’lar1 (Sekil 4.1 (c))’da farkli gesitte
yuvarlak benzeri bir yapiya sahiptirler. Kiiciik Ag NP’larin {ist {iste toplanarak
olusturduklar1 12 nm’ye kadar genis bir dagilim boyutlarindaki nanopargaciklara ilave
olarak 2-4 nm boyutlarinda ¢ok sayida dagilmis giimiis NP’larinin yiizeyde ¢ok sayida
dagildigint da gérmek miimkiindiir.

Ag NP’larinin Cu NP’larla birlikte sentezi ile olusan gubuk sekilli dikdortgen bir
yapiya sahip Cu/Ag bimetal NP’larin aglomer ve serbest halde oldugu goriilmektedir. Cu
ve Ag NP’lar kiiresel forma benzerken, Ag NP’larin diizensiz yuvarlak benzeri yapilari,
bimetal NP’lar1 olustururken nano gubuklu (nanobars) bir yapiya doniistikleri ileri
stirilmektedir (Khodashenas ve Ghorbani, 2015; Benjamin ve ark., 2007). Yapilan
kaynak aragtirmalarina gore, 6rnegin, Khodashenas B. ve Ghorbani H. R. (Khodashenas
ve Ghorbani, 2015) calismalarinda Ag NP’larin kiibik, nanorodlar, nanoteller, nano
cubuklar, kiiresel, ticgen, nanoprizmalar ve ¢icek seklindeki morfolojilerinin sicaklik,
AgNO3 derisimi ve bilesen birimlerinin molar orani gibi birgok reaksiyon kosullarindan

giiclii bir sekilde etkilendigini gostermigler. Cu/Ag nano ¢ubuk kristallerinin, 100-120 nm
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boyutlarinda, bazen serbest ancak ¢ogu zaman {ist iiste gelmis halde oldugu goriilmiistiir.
Cu/Ag bimetal nanogubuklarin TEM resimlerinde goriinen koyu kismin Ag NP’e, daha
acik kisimlarin ise Cu NP yapisina ait oldugu sonucuna varilmistir (Mallikarjuna ve ark.,
2020).

Ag NP’larinin etkisiyle Ni/Ag bimetal NP’lar 60 nm civarinda boyutlarda ve farkli
geometrik yapilarda olusmustur. Bu yapilarin 4-5 tanesinin kiimeleserek cicege benzer
goriintii olusturdugu goriilmektedir. Bu durumun nikel elementinin elektromanyetik
Ozelliginden ve Ag’iin c¢evreden etkilenerek diizensiz sekil olusturdugundan
kaynaklandig: diistiniilmektedir (Ishizaki ve ark., 2016). Sekil 4.1 f)’de zeolit yapisina
modifiye edilmis NP’larin TEM goriintlisii verilmistir. Kiiciik kiiresel Ag metal
nanoparcaciklar, yaklasik 6-8 nm boyutlarinda ZSM-5 zeolitin gozenek ve yiizeyinde
ince bir sekilde dagilmis halde bulunur. Bu sonuglar, metal NP’larin zeolit yapisina

modifikasyonunun basarili oldugunu gostermektedir.

4.1.2. UV-vis analiz sonuclar1

Metal NP’larin sentezi asamasinda, NaBHa4 kullanilarak yapilan indirgeme islemi
sonrasinda, metal (bimetal)/zeolit siispansiyonlarinin rengi renksizden siyah ve
kahverenginin tonlarina degismistir, bu da zeolit yapisinda metal NP’larin olusumunu
gostermektedir. Sekil 4.2°de mevcut zeolitler arasindan 6rnek olarak secilmis ZSM-5
zeolitine metal ve bimetal NP’larin modifiye edilmesiyle sentezlenen katalizorlerin 300-
800 nm araliginda kaydedilen UV-vis absorpsiyon spektrumlar1 gosterilmistir. ZSM-5
zeolit destekli Ag, Ni, Cu metal NP’lar ve Cu/Ag, Ni/Ag bimetal NP’lar
modifikasyonundan sonra sirasiyla yaklasik 405.5, 400, 390.5, 400.5, 401
dalgaboyu/nm’de maksimum sogurmaya ulagsmistir (Shameli ve ark., 2011; Meftah ve
ark., 2014; Njoki ve ark., 2019; Chimentao ve ark., 2005). Bunlar, zeolit yapisinda
NP’larin varligimni gosteren tipik nanopargacik zirveleridir. Piklerin olustugu bu dalga

boylar elektromanyetik spektrumda mor renge uygun gelmektedir.
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Sekil 4.2. Nanoparcacik modifiye edilmis ZSM-5 katalizorlerinin UV analiz sonuglari

4.1.3 SEM analiz sonug¢lar

Katalizorlerin morfolojisi, dagilimi ve element bilesimi, taramali elektronik
mikroskop (SEM) ile analiz edilmistir. Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 metal (bimetal)
NP’larin modifikasyonundan once ve sonra uygun olarak ZSM-5, FER ve SAPO-11
zeolitlerinin SEM goriintiisiinii gosterir. Genel olarak, ana zeolitler ve metal NP’lar ile
modifiye edilmis zeolitler arasinda 6nemli morfolojik fark yoktur. ZSM-5 zeolitinin NP
modifikasyonundan once kare sekilli, metal/bimetal nanoparcacik modifikasyonundan
sonra ise kiibik ve kiiresel benzeri kiibik yap1 olusturduklar1 goriilmiistiir. Bu degisimin
modifiye edilen NP’larin etkisiyle gergeklestigi ve olusan formlarin zeolit yapisini
destekledigi gorilmiistiir. Goriintillerden FER ve SAPO-11 zeolitlerinin yapisinda ise
metal NP’larin modifikasyonundan sonra diizensiz yapiya sahip katalizorlerin daha
diizenli bir yapiya doniistiigli anlasilmaktadir. SEM analizi ile beraber gergeklestirilen
elemental analiz ile (EDX) zeolit yapisina modifiye edilmis Cu, Ag, Ni metal ve Cu/Ag,
Ni/Ag bimetal NP’larin varligi ayrintili olarak belirlenmis ve icerdikleri elementlerin
miktarlan cizelgeler seklinde verilmistir. Modifiye edilmis metal NP’lar arasinda, pik
yogunluguna gore, ZSM-5 zeolitine modifiye edilmis Ag metal NP piklerinin daha
biiyiik, digerlerinin ise daha kiiciik pikler olusturdugu goriilmektedir. Bu sonuglar, XRD

analiz sonuglariyla desteklenmistir.
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Sekil 4.3. Sentezlenmis metal(bimetal)/ZSM-5 zeoliti katalizorlerinin SEM analiz sonuglart: a)
ZSM-5, b) Cu NP/ZSM-5, ¢) Ni NP/ZSM-5, d) Ag NP/ZSM-5 e) Cu/Ag NP/ZSM-5, f) Ni/Ag

NP/ZSM-5



@ rm o (]
- e i

=M wag S00KX [T
o =

SwwASSE  EMTIDONN . soomx B
(8 nionen  pees o =

EMT=DON e sosx PO
Ipatas 0t H

SpaATIEl  EHTADOW oo poowx 2T
W wniionem pser o H

Sekil 4.4. Sentezlenmis metal(bimetal)/FER zeoliti katalizérlerinin SEM analiz sonuglart:
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a) FER, b) Cu NP/FER, ¢) Ni NP/FER, d) Ag NP/FER, e) Cu/Ag NP/FER ve f) Ni/Ag NP/FER
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Sekil 4.5. Sentezlenmis metal(bimetal)/SAPO-11 zeoliti katalizérlerinin SEM analiz sonuglart: a)
SAPO-11, b) Cu NP/SAPO-11, ¢) Ni NP/SAPO-11, d) Ag NP/SAPO-11, e) Cu/Ag NP/SAPO-11 ve
f) Ni/Ag NP/SAPO-11

4.1.4. FT-IR analiz sonuclari

Metal ve bimetal NP’larin zeolite modifikasyonundan 6nce ve sonra yapisindaki
bag olusumunu arastirmak igin 4000 cm™ ve 400 cm™ dalga boylar1 arasinda FT-IR
analizi yapilmistir. Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de uygun olarak ZSM-5, FER ve
SAPO-11 zeolitler gruplarina ait FT-IR spektrum sonuglar verilmistir. 4000 cm™ ve 400
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cm™ dalga boylari arasinda belirlenen bu pikler zeolitin kristal yapisindaki titresimlerden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.6. ZSM-5 zeolit destekli metal ve bimetal NP katalizorlerinin FT-IR analiz sonuglari
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Sekil 4.7. FER zeolit destekli metal ve bimetal NP katalizorlerinin FT-IR analiz sonuglart
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Sekil 4.8. SAPO-11 zeolit destekli metal ve bimetal NP katalizérlerinin FT-IR analiz sonuglari

FT-IR analizinden elde edilen spektrumlardaki piklerin ne oldugu ile ilgili yapilan
kaynak arastirmasi sonucunda i¢ tetrahedron asimetrik germe titresimlerinden ve egilme
titresimlerinden kaynaklanan tipik bir zeolit yapisina sahip olduklar1 goriilmektedir. Her
bir grup zeolit destekli katalizorler ig¢in fonksiyonel grup bolgesi incelendiginde
maksimum gegirgenlige 1110 cm™ dalga boyunda ulasildig1 goriilmektedir. 1110 cm”
Ldeki bu yiiksek pik ve 465 cm™’deki pik zeolit yapisina baglh olarak Si-O/Al-O
kopriilerinin i¢ titresimlerine karsilik gelmektedir. 3438 cm™ ve 1614 cm™’de gozlenen
kiiclik pikler zeolit tarafindan emilen nemin neden oldugu zeolitik sudaki hidroksil
(OH/H20) gruplarinin gerilmesine baglanir (Varunkumara ve ark., 2017). ZSM-5, FER
ve SAPO-11 grup katalizorlerinde 1224 cm™ ve 800 cm™°deki pikle, 700 cm™’deki biraz
daha belirgin goziiken pikler zeolit yapisina bagli olan Si-O-T (T: Si, Al) gerilme titresim
baglar1 nedeniyle olusan simetriklerdir (Caldeira ve ark., 2016). NP modifiye edilmemis
ZSM-5 zeolit katalizorler ile NP modifiye edilmis katalizorlerin FT-IR spektrumlarini
karsilastirinca, 554 cm™ ve 634 cm™ iki adsorpsiyon noktalarina sirasiyla Me-O (Me: Cu,
Ag, Ni) baglarinin vl ve v2 gerilme titresimlerinin uygun geldigi diisiiniilmektedir
(Pehlivan ve Parlayici, 2020; Varunkumar ve ark., 2017; Rahman ve ark., 2017). Metal
(bimetal) NP modifikasyonundan sonra kiigiik farkliliklar disinda katalizor

numunelerinin yapisinda biiyiik degisikliklerin olmadigi, genel olarak zeolit yapisina ait
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genis ve gliglii piklerin oldugu goriilmiistiir. Cilinkii yapida biiyiik degisiklikler
goriilememekle beraber, metal NP’larin zeolit yapisina modifikasyonundan sonra NP’lar
ve zeolit arasindaki etkilesim nedeniyle bazi pik yogunluklarinda artis gorilmiistiir
(Razavi ve Loghman-Estarki, 2012). Bu ii¢ grup zeolit katalizorlerin asitliklerinin
belirlenmesi amaciyla piridin kullanilarak FT-IR analizleri gergeklestirilmistir. 24 saat
beherde tizerine piridin damlatilarak bekletilen katalizorler sonra 24 saat vakumlu firinda
kurutulmus ve ardindan FT-IR analizine tabii tutulmustur. Piridin emdirildikten sonra
belirgin olarak 1455 cm™’de ¢ikan pik Lewis asit bolgelerine adsorbe edilen hidrojen
bagl piridini, 1540 cm™’deki pik ise Bronsted asit bolgelerine adsorbe edilen piridini
gostermektedir. Ayrica, 1495 cm™ piki ise piridinin hem Lewis hem de Bronsted asit
bolgeleriyle etkilesimi ile baglantilidir. NP modifikasyonu ile artan Lewis asitligi,
katalizdre zayif bir asitlik dzelligi vermektedir. 1455 cm™'deki (Lewis asit bolgesi) bag
ile karsilastirildiginda, Bronsted asit bolgesi (1540 cm™) ile baglantili bag cok daha
diisiiktiir, bu da zeolit ¢cergevesinde daha az Al atomunun bulundugunu gosterir. NP'larin
zeolit yapisina modifikasyonu, yapidaki az miktarda bulunan Brensted asitligini daha da
azaltig1, Lewis asitligini artirdig1 goriilmektedir. FER ve SAPO-11 katalizorlerinin FTIR
piklerinde Cu NP modifiye edilmis katalizér spektrumunda 3438 cm™ ve 1614 cm™
piklerinin diger NP yiiklenmis katalizorlerdekinden kismen diigiik olmas1 yapidaki OH
gruplarina bagli Brensted asitliginin azaldigini1 gostermektedir. Metal NP yiiklenmesiyle
artan 1455 cm™'deki pik yapidaki Lewis asiditenin arttigim ve reaksiyonun Sekil 1.21

(b)’de gosterilen sema ile gergeklestigini gostermektedir.
4.1.5. EDXRF Analiz sonuglari

Katalizordeki elementlerin tanimlanmasi ve ylizde olarak miktarlarmin
belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen EDXRF analizlerine ait sonuglar Cizelge 4.1’°de
sunulmaktadir. Sonuglar incelendiginde, zeolit yapisindan kaynaklanarak tiim
katalizorlerde Al, Si ve O elementlerinin en yiiksek yiizdelik oranlara sahip oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni bu elementlerin tetrahedron birlesimlerinin zeolitin ana
yapisini olusturmasidir. Bilindigi gibi, SAPO-11 zeolitinin yapisinda bu ii¢ elementten
ilave olarak fosfor (P) bulunmaktadir ve bu da EDXRF sonuglarinda goriilmektedir.
Zeolitlerin yapilarina modifiye edilmis metal nanopargaciklarin XRF analiz sonuglari
incelendiginde, Cu, Ni, Ag metal NP’larinin zeolit yapisina modifiye edildigi goriiliir. Bu
metal elementlerinin farkli katalizorlerde farkli yiizdelerde bulunmasinin sebebi,

katalizor sentezi sirasinda kullanilan santrifiijle yikama islemi oldugu diistiniilmektedir.
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Tabloya gore Ag/ZSM-5 katalizériinde Ag miktarinin fazla bulunmasi1 XRD analizinin

sonuglarinda Ag piklerinin belirgin géziikmesinin ana nedeni olarak ortaya ¢ikmuistir.

Bundan baska Ag® digerleri ile kiyaslandiginda daha kiigiik ¢apa sahip oldugundan

gozeneklere daha fazla girerek zeolit yapisina kuvvetli tutunabilmisler.

Cizelge 4.1. Nanoparcacik modifiye edilmis zeolit katalizorlerin EDXRF analiz sonuglari

Katalizor Al Si (0] P Cu Ni Ag
Element  (kiit %) (kiit %) (kiit %)  (kiit%)  (kit%) (kit%) (kiit %)
ZSM-5 0.358 374 62.0 - - - -
Cu/ZSM-5 0.359 36.0 60.6 - 2.83 - -
Ni/ZSM-5 0.263 30.9 64.2 - - 4.45 -
Ag/ZSM-5 0.305 335 59.1 - - - 6.72
Cu/Ag/ZSM-5 0.313 36.9 57.1 - 1.30 - 3.98
Ni/Ag/ZSM-5 0.297 31.3 62.9 - - 2.08 3.08
FER 2.20 29.5 68.1 - - - -
Cu/FER 2.16 28.1 65.7 - 3.84 - -
Ni/FER 2.16 28.6 67.1 - - 1.87 -
Ag/FER 1.88 247 69.9 - - - 3.21
Cu/Ag/FER 2.37 321 60.5 - 1.30 - 3.31
Ni/Ag/FER 1.86 241 70.0 - - 0.2 3.53
SAPO-11 125 541 73.7 8.29 - - -
Cu/SAPO-11 11.6 4.90 73.1 7.75 2.50 - -
Ni/SAPO-11 11.3 471 73.7 7.38 - 151 -
Ag/SAPO-11 115 4.88 72.2 7.60 - - 3.57
Cu/Ag/SAPO-11 11.9 5.10 71.1 8.04 0.314 - 331
Ni/Ag/SAPO-11 11.4 5.00 71.6 7.73 - 0.11 4.09

4.1.6. XRD analiz sonuglari

Sekil 4.9°da metal ve bimetal nanopargacik modifikasyonundan once ve sonra

ZSM-5, FER ve SAPO-11 zeolit katalizorlerinin kristal yapilarini belirlemek igin yapilan

XRD sonuglar1 sunulmustur.
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Sekil 4.9. Sentezlenmis metal(bimetal) modifiye edilmis ZSM-5 (a) ve (b), FER (c) ve SAPO-11
(d) zeolit katalizorlerinin XRD analiz sonuglar1 (Devami arka sayfada)
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Sekil 4.9 devamui. Sentezlenmis metal(bimetal) modifiye edilmis ZSM-5 (a) ve (b), FER (c) ve

SAPO-11 (d) zeolit katalizérlerinin XRD analiz sonuglart
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Bu numunelerin kristal yapilar1 karsilastirilinca {izerinde metal nanoparcaciklar
sentezlendikten sonra zeolitlerin kristal yapisinin korundugu goriilmektedir (Rostami ve
ark., 2017).

Sonuglar incelendiginde, Sekil 4.9.’da ZSM-5 zeolit katalizérlerine yiiklenen
metal nanoparcaciklarin belirli renklerle yapidaki varligi ispatlanmistir. Yiizey merkezli
kiibik yapida (face-centered cubic-fcc), giimiisiin 111, 200, 220 ve 311 kristalografik
diizlemlerine yalnizca 38.5°, 44.2°, 64° ve 78°°deki Ag nanopargacik piklerinin uygun
geldigi goriilmiistiir (Wu ve ark., 2017; Ul’yanova ve ark., 2018). Bununla birlikte, XRD
programinin ara-bul (search-match) sonuglarina gore 28°, 31.5°, 35°, 44°°deki piklerin Cu
NP’lara ve 44.8°°deki pikin ise Ni NP’lara ait oldugu bulunmustur. Bu metal NP
piklerinin zeolit yapisindaki varligini yapilan literatiir arastirmalar1 da desteklemektedir
(He ve ar., 2018; Wang ve ark., 2018; Ismail ve ark., 2018). Bununla birlikte, Cu ve Ni
NP pikleri giiglii zeolit piklerin soéniik kalmasinin nedeni onlarin giiglii zeolit piklerinin
altinda kalmasi1 ve/veya zeolitin yapasindaki diger metallerle oOrtiismesidir. ZSM-5
zeolitinde oldugu gibi FER ve SAPO-11 zeolitlerin XRD sonucglarinda da aym
nedenlerden dolayr yiiklenen metal NP’larin piklerinin kii¢iik oldugu ve diger pik
alanlarinda kaldig1 diisiiniilmektedir. Sentezlenen katalizorlerin XRF sonuglarina gore
ZSM-5 zeolitine modifiye edilen Ag nanopargacik kiitle yiizdesi %6 civarinda ¢ikmuistir.
Diger nanoparcaciklarda ise bu ¢ok diisiik yiizde oldugu i¢in sadece Ag/ZSM-5
katalizoriiniin XRD sonucunda Ag piki goriilmiis, digerlerinin pikleri kiigiik oldugu igin
gorilememistir. Diger metal piklerinin gozilkmemesi XRF sonuglar1t ile XRD
sonuglarini Srtiistiigiinii gdstermektedir. Ote yandan, Cu nanoparcaciklar stabil degildir,
bu nedenle kolayca oksitlenebilirler (Ismail ve ark., 2018). Ornegin, Cu ve Cu/Ag ile
modifiye edilmis ZSM-5 katalizorlerinde CuO yapisinin kii¢iik bir tepe noktast olarak
39°°de gozlemlenmistir. Cu nanopargacik modifiye edilmis yapida bu pik daha belirgin
ciksa da Cu/Ag yapisinda Ag’lin etkisiyle oksitlenme bir nevi azalmistir. Bu nedenle
zamanla bakir oksit olusumunun az da olsa meydana geldigi diisiiniilmektedir. Ayrica,
XRD analiz sonuglarindan Scherrer formiilii ile katalizorlerin kristal boyutlar
hesaplanmis ve ZSM-5 grup katalizorleri i¢in 45-73 nm arasinda, FER grup katalizorler
icin 30-48 nm arasinda, SAPO-11 grup katalizorleri icin ise 34-57 nm arasinda

degistikleri goriilmiistiir.
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4.1.7 BET analiz sonuclar

Sentezlenen Cu, Ag, Ni metal ve Cu/Ag, Ni/Ag bimetal NP modifiye edilmis
zeolit katalizorlerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.10°da her ti¢ zeolit
icin ayr1 gruplar seklinde verilmistir. ZSM-5, FER ve SAPO-11 grup zeolit
katalizorlerinin tipik N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri [IUPAC siniflandirmasina
gore IV tip ve H4 histerezis dongiilerine sahip, mikrogozenekler yaninda mezo
gozenekler de igeren zeolit yapisini desteklemektedir (Thommes ve ark., 2015). Benzer
caligmalarla ilgili yapilan literatiir arastirmalarinda da ayn tip izotermler ve histerezis
halkalar1 goriilmiistiir (Wu ve ark., 2014, Mesa ve ark., 2019; Yang ve ark., 2017). Bu tip
histerezise gore mezogdzeneklerdeki birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma
1sisindan daha yiiksektir ve gozenekler kilcal yogunlagsma ile dolup bosalmaktadir.
Modifikasyondan sonra histerezis halkasinin biraz daha genislemesi yapinin mezo
gozenekliliginin artmasini géstermektedir. Diisiik P/Po degerlerindeki belirginlik zeolit
yapisinda bulunan mikrogdzeneklerin dolmasiyla iligkilidir. ZSM-5 grup katalizorler igin
P/Po= 0.2 civarinda gozlenen basamak MFI tipi zeolitlerin karakteristik bir 6zelligidir
(Perez-Page ve ark., 2016).
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Sekil 4.10. Metal (bimetal) nanopargacik modifiye edilmis ZSM-5 (a), FER (b) ve SAPO-11 (c) zeoliti
katalizorlerinin BET izoterm sonuglart (Devami arka sayfada)
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Sekil 4.10 devami. Metal (bimetal) nanoparcactk modifiye edilmis ZSM-5 (a), FER (b) ve SAPO-11 (c)
zeoliti katalizorlerinin BET izoterm sonuglari

Cizelge 4.2°de ise sentezlenen katalizorlerin BET formdilii ile hesaplanmis ylizey alanlari
ve BJH yontemiyle hesaplanmis goézenek hacim boyutlart verilmistir. Tim zeolit
yapilarina metal NP yiiklenmesiyle BET yiizey alanlarinda ve mikrogdzenek
hacimlerinde azalma gozlenmistir. Nano boyuta sahip metal pargaciklarinin
mikrogdzeneklere girerek hacimlerinin  diisiisiine neden olmakla yapidaki
mezogdzenekliligi artirmistir. Zeolit yapisina NP yiiklenmesiyle BJH adsorpsiyon
gozenek caplarinda gozlemlenen artis ise reaksiyonlarin katalizor yilizeyiyle beraber
gozeneklerinde de gerceklesmesine olanak saglamistir.

ZSM-5 grup katalizorlerinde zeolit yapisina NP eklenmesiyle BET yiizey

alanmin 360 m?/g’dan 297 m?/g’a kadar diistiigii goriilmiistiir. Bunun nedeninin zeolit
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yiizeyinde homojen dagilmis kiigiik Ag NP’lerden kaynaklandig diisiiniilmektedir. TEM
sonuclarina gore (Sekil 4.2) sentezlenen NP’lardan en diislik pargacik ¢ap1 Ag NP’larina
ait olup 2-4 nm civarindadir. Ag NP ve Ag igeren diger NP’larin ZSM-5 yapisina
modifikasyonuyla adsorpsiyon goézenek caplarinda belirli artis gézlemlenmistir. 286.13
m?/g yiizey alanma sahip olan FER zeolit Katalizorlerinde de BET yiizey alam1 NP
yiiklenmesiyle azalmistir. Bu diisiisiin en fazla Cu/FER Kkatalizériinde 88 m?/g’a kadar
oldugu goriilmiistiir. CU/FER katalizoriiniin gézenek caplar1 ise 2 kat artarak 50 A’a
ulagmistir. Diger NP’larla kiyaslandiginda bu performansi ile 6ne ¢ikan Cu/FER
katalizoriiniin bu 06zelligi reaksiyon sirasinda da kendini gostermektedir. SAPO-11
zeolitine metal NP modifikasyonu BET vyiizey alanimi 98.99 m?/g’dan 23 m?/g’a kadar
diisiirmiis ve ayni1 sekilde bu diisiis diger grup katalizorlerde oldugu gibi mikrogdzenek
hacimlerinde de gozlemlenmistir. Mikrogdzenek hacimlerinde gbézlemlenen bu diisiis
gozenek agizlarinda biriken nanoparcaciklardan kaynaklandigi disiiniilmektedir.
Adsorpsiyon gozenek caplari ise 4 kat artarak 68 A’dan 230 A’a kadar ¢ikmustir. Cizelge
4.2°den de gorildigi gibi ZSM-5 ve FER grup katalizorlerinde metal/bimetal NP
modifikasyonundan sonra mikrogdzenek hacimlerinde azalma goriilse bile yapinin
agirhikli olarak mikrogézeneklerini korudugu, SAPO-11 i¢in ise mikrogdzeneklerinde

kapanma oldugu ve yapinin daha ¢ok mezogozeneklerden olustugu anlagilmaktadir.

Cizelge 4.2 Metal (bimetal) nanopargacik modifiye edilmis zeolit katalizorlerin BJH gézenek dagilimlar

Katalizor BET yiizey Mikrogozenek BJH Adsorpsiyon
alam (m?/g) hacmi (cm®/g) gozenek cap1 (A)
ZSM-5 359.74 0.213 23.528
Cu/ZSM-5 322.29 0.224 27.625
Ni/ZSM-5 325.93 0.220 26.779
AQ/ZSM-5 326.88 0.104 34.149
Cu/Ag/ZSM-5 328.50 0.116 39.820
Ni/Ag/ZSM-5 297.28 0.104 38.502
FER 286.13 0.125 29.26
Cu/FER 88.16 0.037 50.37
Ni/FER 271.35 0.120 31.17
AgQ/FER 265.43 0.117 29.30
Cu/Ag/FER 261.15 0.118 28.97
Ni/Ag/FER 251.78 0.113 29.31
SAPO-11 98.99 0.036 68.36
Cu/SAPO-11 32.99 0.0049 160
Ni/SAPO-11 30.23 0.0027 183
Ag/SAPO-11 23.06 0.0017 230
Cu/Ag/SAPO-11 75.84 0.022 93.8

Ni/Ag/SAPO-11 28.87 0.0059 172
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4.1.8 TGA Analiz Sonuclari

Sentezlenen katalizér numunelerini 1000°C’ye kadar 1sitinca sergiledikleri termal

davraniglar1 termal gravimetrik analiz (TGA) ile arastirilmis ve sonuglart Sekil 4.11°de

verilmistir.
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Sekil 4.11. Nanopargacik modifiye edilmis ZSM-5 (a), FER (b) ve SAPO-11 (c) zeoliti katalizorlerinin TGA
analiz sonuglar1 (Devami arka sayfada)
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Sekil 4.11 devamu. Nanopargacik modifiye edilmis ZSM-5 (a), FER (b) ve SAPO-11 (c) zeoliti katalizorlerinin
TGA analiz sonuglari

Islem gormemis ve metal (bimetal) destekli ZSM-5, FER ve SAPO-11 grup
katalizorlerinin termal davranisi termal gravimetrik analiz (TGA) ile arastirilmistir. TGA
egrisi, ZSM-5 i¢in 100°C’ye kadar ~%0.5, metal/bimetal nanoparcacikla modifiye edilmis
ZSM-5 igin ise ~%2.5’e¢ kadar kiitle kaybi atmosferden emilen suyun ayrigsmasina
atfedilmistir (Jacas ve ark., 2020; Razavi ve Loghman-Estarki, 2012; Xu ve ark., 2018; Cao
ve ark., 2014). 100°C’ye kadar 1sitilinca yapidan suyun uzaklastirilmasi FER katalizor grubu
icin %6, SAPO-11 grup katalizorleri i¢in ise %8’e kadar kiitle kaybina neden olmustur. Bu
iki zeolite metal ve 6zellikle bimetal nanopargaciklarin modifiye edilmesinin onlarin termal
dayanikliligini artirdigi goriilmektedir. Bundan baska, zeolit yapisindan fiziksel ve kimyasal
olarak adsorbe edilmis suyun uzaklastirilmasi 200°C’ye kadar gergeklesmektedir. Jacas ve
ark. (2020)’nin ¢aligmalarinda belirtildigi gibi daha yiiksek sicakliklardaki kayiplar, zeolit
yapisindaki gevsek baglanmis zeolit su molekiillerinden suyun yavas yavas desorpsiyonuyla
ilgilidir. 850-950°C araliginda Cu metal nanopargacik i¢eren katalizorlerde yasanan % 0.1-
0.3 kadar az kiitle kayb1 zeolite modifiye edilmis Cu yapilarinin ayrismasi olarak kabul edilir.
Sonug¢ olarak. TGA egrileri islem goérmemis zeolit ve metal modifiye edilmis zeolit
katalizorlerinin 1000°C’ye kadar 1sitildiginda en az %96 termal stabilitesini korudugunu

yapida ayrigmaya bagli onemli agirlik kayiplarinin olmadigint ve bu katalizdrlerin
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kalsinasyon ve reaksiyon sicakliklarina kadar termal olarak kararli oldugunu ortaya

koymaktadir.
4.2. Sivi Uriinlerin Analizi
4.2.1 GC-MS sonuclar:

GC-MS cihazinda firiinlerin analizine baslamadan Once beslemenin ve nihai
triinlerin  tanimlanmasi yapilmis ve maddelerin pik verdikleri kalma siireleri
belirlenmistir. Metilasyon reaksiyonunda besleme olarak kullanilan metanol ve toliien
karisimi1 GC-MS cihazinda analiz edilmis ve analiz sonuclar1 Sekil 4.12°de verilmistir.
Bu kromotogramda kalma siiresi 1.04 dakika olan pik metanol, kalma siiresi 1.85 dakika
olan pik ise toliien’e aittir. 0.69 dakikada ¢ikan kiigiik pik ise GC-MS analizi 6ncesi ve
sonrast cihaz enjeksiyonun yikanmasi i¢in kullanilan hekzan ¢oziiciisiine karakteristik

piktir.

RT: 0.26 - 3.37
100
] Toliien
Bo—f
707:
ao-f
50
40—5
] Hekzan Metanol
]
103
OE 0.35 0.42 047 058 0.69 78 0.83 0.94 104 122 1.28 1.37 149 155 167 1.73 1.99 2.10 224 232 2.39 250 2.55 269 2.75 291 298 307 316 3.23 3.32

T T T T T T T T T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 3.0 32

Time (min)

Sekil 4.12. Metilasyon besleme ¢ozeltisi GC-MS piki

Uriinlerin  analizi yapilmadan ©6nce olusabilecek iiriinlerin tanimlanmasi
yapilmustir. Bunun i¢in reaksiyon sonucu reaktor ¢ikis akiminda yogunlastiricidan alinan
sivi lriin i¢inde bulunabilecek bilesikleri igeren bir karisim hazirlanmistir. Bunlar
metanol, toliien, p-ksilen, m-ksilen, o-ksilen ve etilbenzen maddeleridir. Ayrica, bu
calisma, kaynama noktalari birbirine ¢ok yakin olan p-ksilen ve m-ksilen’nin birbirinden
ayrilip ayrilamadiginin goriilmesi i¢in de 6nem arz etmektedir. Bu iki izomeri birbirinden
ayirmak i¢in ¢ok sayida sicaklik programlari denenmistir ve en son olarak Sekil 3.8°te
verilen sicaklik programi ile izomerlerin birbirinden ayrilmasi net bir sekilde
goriilmektedir (Sekil 4.13a ve Sekil 4.13b). Bu piklerden 3.01 dakikada ¢ikan etilbenzen
(136°C kaynama noktal1), 3.14 dakikada alinan kaynama noktas1 138°C olan p-ksilen’e,

3.27 dakikada alinan ise kaynama noktasi 139°C olan m-ksilen’e aittir.
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Sekil 4.13. Ksilen izomerlerinin a) ayrilmamis ve b) ayrilmig GC-MS pikleri
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Ornek olarak, ZSM-5 katalizorii iizerinde yapilan metilasyon ¢alismalarda 500°C

sicaklik ve WHSV4’te yapilan test sonucunda olusan GC-MS pikleri Sekil 4.14°te

verilmistir. Kromotogramda olusan bu piklerin tanimlanmas1 yapilmistir. Ayrica, her bir

pikin altinda kalan alanin toplam alana olan oraniyla kiitlece yiizde degerleri hesaplanmis

ve Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.14. ZSM-5 katalizori tizerinde 500°C, WHSV4’de gerceklestirilen metilasyon tepkimesi GC-MS

sonuglari

Cizelge 4.3 ZSM-5 katalizorlerinin GC-MS kromotogram piklerinin tanimlanmast ve kiitlece yiizde

degerleri
Kalma Siiresi (KS) Madde Kiitlece %
1.85 Toliien 46.35
3.14 P-ksilen 11.19
3.27 M-ksilen 17.15
4.27 O-ksilen 8.28
5.61 1,3,5 trimetilbenzen 3.11
7.99 1,2,4 trimetilbenzen 6.72
11.79 1,2,3 trimetilbenzen 1.06
Tetrametilbenzenler+Diger 6.14
Toplam 100

4.3. Katalizorlerin Test Sonugclari
4.3.1. NP/ZSM-5 Kkatalizor test sonuclari

ZSM-5 zeolit destekli Cu, Ag, Ni metal ve Cu/Ag, Ni/Ag bimetal nanopargacik
katalizorleri 1slak kimyasallar yontemiyle sentezlenmis ve bu katalizorler ilizerinde
tollienin metilasyon testleri yapilmigtir. ZSM-5 grubundaki toplam 6 katalizérden Ag NP
modifiye edilmis ZSM-5 zeolit katalizorii lizerinde yapilan metilasyon caligmalarda en
yiiksek ksilen piki veren sicaklik ve WHSV’de yapilan test sonucunda olusan GC-MS
pikleri Sekil 4.15’te verilmistir. ZSM-5 zeoliti destekli Ag metal NP katalizorleri
tizerinden gergeklestirilen metilasyon tepkimesinde kromotogramda olusan piklerin

tanimlanmas1 yapilmistir. Ayrica, her bir pikin altinda kalan alanin toplam alana olan
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orantyla kiitlece ylizde degerleri hesaplanmis ve Cizelge 4.4’te verilmistir. ZSM-5 zeolit

grubundan olan diger katalizorlerin GC-MS kromotogramlart EK 1°de verilmistir.
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Sekil 4.15. Ag/ZSM-5 katalizorii iizerinde 500°C, WHSV4’de gergeklestirilen toliienin metilasyon

tepkimesi GC-MS sonuglari

Cizelge 4.4 Ag/ZSM-5 katalizorleri tizerinde gergeklestirilen toliienin metilasyon reaksiyonu GC-MS
kromotogram piklerinin tanimlanmasi ve kiitlece yiizde degerleri

Kalma Siiresi (KS) Madde Kiitlece %
1.87 Toliien 52.06
3.16 P-ksilen 14.79
3.28 M-ksilen 13.60
4.28 O-ksilen 7.74
5.61 1,3,5 trimetilbenzen 1.39
8.02 1,2,4 trimetilbenzen 7.26
Tetrametilbenzenler+Diger 3.16
Toplam 100

Kiitlece % Toliien doniisiimleri

ZSM-5 grup katalizorleri lizerinden sabit yatakli bir reaktdrde tollienin metilasyon

reaksiyonu sonucu olusan triinler i¢inde toliien’in % donistimleri incelenmistir. Metal

nanopargacik modifiye edilmis ve saf ZSM-5 Katalizorler igin toliien dontisiim grafikleri

Sekil 4.16-4.18 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.16. 300°C sicaklikta farkli akig hizlarinda ZSM-5 grup katalizorlerinin toliien doniisiimleri

300°C sicaklik vee WHSV=1,2,3,4 akis hizlarinda toliien doniisiimiiniin NP
modifikasyonundan 6nce ve sonra ZSM-5 katalizorlerine gore degisimine baktigimizda,
besleme akis hizinin artmasi ile tiim katalizorler igin toliien’in yilizde doniisiimiiniin
azaldig1 goriilmistiir. Bu anlamda tiim katalizorler i¢in diisiik akis hizinda toliien en
yiiksek doniislimii gostermistir. ZSM-5 zeolitine Cu ve Ni/Ag hari¢ Ag, Ni ve Cu/Ag
NP’nin modifiye edilmesi toliien’in yiizde doniligiimiinii artirmistir. 300°C sicaklik ve
WHSV1’de ZSM-5 katalizorii igin toliien doniisiimii %77.69 oldugu halde Ni/ZSM-5
katalizoriinde ise bu deger %83.40 olarak ZSM-5 grubu katalizorleri igin bu sicaklikta en
yiiksek tollien doniislimii olarak bulunmustur. Bu grup katalizorler i¢in biitlin
WHSV’lerde en diisiik tolien donilisiimii Ni/Ag bimetal nanopargacik modifiye edilmis
ZSM-5 katalizoriinde bulunmustur. Belirlenen katalizorler iizerinde en yiiksek akis
hizlarim1 (WHSV4) kiyaslayacak olursak, modifiye edilmemis ZSM-5, Ag ve Ni/Ag NP
modifiye edilmis ZSM-5 katalizorlerinde %10 civarinda toliien doniisiimii oldugu halde,
Cu, Ni ve Cu/Ag NP’lar1 modifiye edilmis ZSM-5 katalizorlerinde ise bu deger 3.5 kat

artarak %35 civarina ulagmistir.
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Sekil 4.17. 400°C sicaklikta farkli akig hizlarinda ZSM-5 grup katalizorlerinin toliien doniisiimleri

300°C sicaklikta oldugu gibi 400°C sicaklikta da belirlenen katalizorler lizerinden
tolienin doniisiimii akis hiz1 arttikga azalma gostermistir. WHSV1 ve 2 i¢cin modifiye
edilmis her bir metal NP’larin toliien doniisiimiinii artirdigi, WHSV3 i¢in Cu NP harig
diger metal NP’larin ve WHSV4 i¢in ise Cu ve Ag metal NP hari¢ diger tiim NP’larin
ZSM-5 zeolitine modifikasyonuyla toliien doniisiimiiniin arttign goriilmiistir. Bu
sicaklikta ZSM-5 zeolitine metal/bimetal nanoparcaciklarin modifiye edilmesi toliien
doniigiimiinii pozitif yonde etkilemis ve ZSM-5 katalizoriinde %70.83 bulunan doniisiim
AQ/ZSM-5 katalizoriinde %89.71 ile bu sicaklik i¢in en yiiksek degeri gostermistir.
Bunun sebebinin, Ag/ZSM-5 Kkatalizorlerinde artan BJH gozenek ¢apt oldugu
diistiniilmektedir. Modifiye edilen kiiciik kararli Ag NP’lar katalizor gozenek capini
artirmanin yani sira, yiizeyde ¢ok sayda yeni aktif alanlarin olusmasina neden olmustur.
Bu durum toliien doniistimiiniin artmasinin baglica sebeplerinden biridir. En diisiik
doniisiim ise beslemenin en yiiksek hizla (WHSV=4h) Cu/ZSM-5 katalizérii iizerinden
gonderildigi durumda %22 olarak ¢ikmistir. Ag/ZSM-5 katalizorii tizerinde WHSV?2
durumunda bulunan toliien doniisiimii ZSM-5 katalizoriiniin WHSV1°deki degerinden
bile fazla ¢ikmasi ile bu sicaklik ve ilk li¢ akis hiz1 i¢cin Ag metal NP’larin zeolite

modifikasyonunun uygun oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.18. 500°C sicaklikta farkli akig hizlarinda ZSM-5 grup katalizorlerinin toliien doniisiimleri

500°C sicaklik ve farkli akis hizlarinda nanopar¢acik modifikasyonundan dnce ve
sonra ZSM-5 katalizorlerinin toliilen doniisimlerini inceleyecek olursak, reaksiyon
sicakligr arttikca daha yiiksek bir reaktan (toliien) doniisiimii meydana gelir. Reaktan akis
hizinin artmasiyla doniistimlerin azaldigi ancak bu akis hizlar1 arasindaki fark diger
sicakliklarla kiyasta daha az oldugu goriilmiistiir. Bu sicaklikta WHSV1 ve 4 i¢in ZSM-
5 zeolitine metal nanoparcaciklarin modifikasyonu pek etkilemese de WHSV2 ve 3 i¢in
dontisimii artirmigtir. 500°C sicaklik icin en yiiksek toliilen doniisiimii metal NP
modifikasyonu yapilmamis ZSM-5 katalizoriinde %91.55 olarak bulunmustur ve bunu
%90.25 ile Cu/Ag/ZSM-5 katalizorii takip etmektedir. Elde edilen bu sonuglar her ii¢
sicaklik arasinda en yiiksek sonuglar olarak one ¢ikmaktadir. Bu iki katalizor lizerinde
gerceklestirilen reaksiyonlarda biitiin akis hizlarinda en yiiksek doniisiim degerleri
bulunmustur. Diger metal NP modifiye edilmis ZSM-5 katalizorlerde ise en yliksek
dontisiim degeri %80 civarinda degismektedir. Bu sicaklik i¢in en diislik doniisiimii ise

300°C’de Ni/Ag/ZSM-5 katalizorii gostermistir.

Kiitlece % Ksilen Verimi

ZSM-5 zeolit katalizorleri iizerinden toliienin metilasyon reaksiyonu sonucu
olusan triinler arasinda ksilenlerin % verimi hesaplanmistir. 2. Parametre Hesaplar
baslig altinda verilmis % verim hesaplama formdilii ile reaksiyon sonucu olusan {iriinler

arasinda ksilenlerin verimi hesaplanmig ve Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19. ZSM-5 katalizorleri iizerinde gergeklestirilen reaksiyon sonucu olusan iiriinler arasinda
kiitlece % ksilen verimleri

ZSM-5 grup katalizorler iizerinden gergeklestirilen toliienin metilasyon
reaksiyonu sonucu olusan iriinler arasinda % ksilen verimi biitiin katalizorler i¢in
sicakligin artmasiyla artmistir. Her bir katalizor i¢cin en yiiksek ksilen verimi 500°C
sicaklikta bulunmustur. Bu katalizorler tizerinden akis hizinin artmasiyla agirlikli olarak
ksilen veriminin azaldigi goriilmistiir. Metal NP modifikasyonu yapilmamis ZSM-5
katalizoriinde en yiiksek ksilen verimi %50 ¢iktig1 halde metal NP modifikasyonundan
sonra bu deger artmis ve en yiiksek ksilen verimine %65.39 ile Ni/Ag/ZSM-5
katalizoriinde ulasilmistir. Bu katalizorlerin  300°C  ve 400°C sicakliklardaki
performanslarini kiyaslayacak olursak Ni/Ag/ZSM-5 katalizorlinde biitiin akig hizlarinda
en yiiksek ksilen verimi elde edilmistir. Bu sicakliklarda en diisiik kiitlece % ksilen

verimine ise ZSM-5 ve AQ/ZSM-5 katalizorlerinde rastlanmistir. ZSM-5 katalizorii



91

toltien doniisiimiinde en yiiksek sonucu gosterdigi halde olusan iirlinler arasinda diisiik
ksilen verimi sagladigi i¢in bu katalizor iizerinden gergeklestirilen reaksiyon sonucu
toliienin agirlikli olarak baska tiriinlere doniistiigiini soyleyebiliriz. Metal NP’larin
modifikasyonundan sonra ise ksilen veriminin artmasi bu dontisiimii agirlikli olarak
ksilenlere yonelttigini ortaya c¢ikartmaktadir. Sonraki 5 sene igin yeni yatirimlarin
etkisiyle ksilen kapasitesinin ve tiiketiminin yilda ortalama %3-4 oraninda artmasi
beklendiginden ve toliienin daha degerli kimyasallara doniistiiriilmesi hedeflendiginden

bu tez calismamiz i¢in de toliien doniisiimiiniin ksilenlere yonelmesi 6nem arz etmektedir.

%P-ksilen ve %0O-ksilen se¢imliligi

ZSM-5 ve metal NP’lar modifiye edilmis ZSM-5 katalizorlerinin toliienin
metilasyonu reaksiyonunda testi sonucu olusan ksilenler arasindaki p-ksilen ve o-ksilenin

secimlilikleri hesaplanmis ve uygun olarak Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.20. ZSM-5 grup katalizorleri tizerinden gergeklestirilen reaksiyon sonucu olusan iiriinler arasinda
p-ksilen se¢imliliginin sicaklik (a) ve akis hizina (b) gore degisimi

ZSM-5 grubu katalizorlerinin p-ksilen ve o-ksilen segimliliklerinin sicakliga gore
degisimlerine bakacak olursak sicakligin 300°C’den 400°C’e artmasiyla p-ksilen
secimliliginin arttif1, o-ksilen sec¢imliliginin ise azaldigi goriilmiistiir. Sicaklig
400°C’den 500°C’e artirmaya devam ettigimizde bimetal nanopargacik modifiye edilmis
katalizorler haric diger tiim katalizorler icin p-ksilen se¢imliliginin azaldig goriilmiistiir.
Bu diisiisiin nedeninin sicakligin artmasiyla p-ksilenin izomerleserek diger ksilenlere
doniistiigli diisliniilmektedir. Bu nedenle 400°C sicakligin p-ksilen se¢imliligi agisindan

daha uygun oldugu goriilmektedir. O-ksilen se¢imliligi i¢in ise 300°C’nin ideal sicaklik
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oldugu grafikten agik¢ca anlasilmaktadir. Bu Kkatalizorler {izerinde p-ksilen
secimliliklerine akis hizinin etkisini incelersek, WHSV ’nin artmas1 Cu/ZSM-5 katalizorii
hari¢ diger biitiin katalizdrler i¢in p-ksilen se¢imliliginin artmasina sebep olmustur.
Ni/ZSM-5 ve Cu/Ag/ZSM-5 igin en yiiksek p-ksilen se¢imliliginin WHSV 4’te ¢iktig1
halde, ZSM-5, Ag/ZSM-5 ve Ni/Ag/ZSM-5 katalizorlerinde WHSV 3 akis hizinin daha
uygun oldugu gorilmiistiir. 400°C ve WHSV 3 durumunda Ag/ZSM-5 katalizorii diger
katalizorleri agik ara fark ile geride birakarak %52.45 p-ksilen se¢imliligi gostermistir.
Bu reaksiyon sartlarinda %60 toliien doniisiimii saglayan Ag/ZSM-5 katalizoriinde

doniisen toliienin agirlikli olarak p-ksilene doniistiigiinii gostermektedir.
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Sekil 4.21. ZSM-5 grup katalizorleri iizerinden gergeklestirilen reaksiyon sonucu olusan iiriinler arasinda
o-ksilen segimliliginin sicaklik (a) ve akis hizina (b) gore degisimi

ZSM-5 grup katalizorleri iizerinden gergeklestirilen reaksiyon sonucu olusan
iriinler arasinda o-ksilen secimliliginin sicaklik artmasiyla azaldigi, en yliksek
se¢imliligin 300°C’de ZSM-5 katalizériinde %49.72, en diisiik se¢imliligin ise 500°C’de
Ni/Ag/ZSM-5 katalizoriinde %20.63 ¢iktig1 goriilmistiir. Sicakligin 300°C’den 400°C’e
artmasiyla o-ksilen se¢imliligindeki diisiis keskin, 400°C ile 500°C arasindaki diisiis ise
belli olmayacak kadar kiigiiktiir. Sadece 400°C sicaklikta diger tiim katalizorler en yliksek
%26.46 o0-ksilen se¢imliligi gosterdigi halde Cu/ZSM-5 katalizorii %37.2 o-ksilen
secimliligi ile fark yaratmistir. Bu da ZSM-5 grup katalizorler icin 400°C ve 500°C
sicakliklarin o-ksilen se¢imliligi agisindan pek fark etmedigi ancak 300°C sicakligin bu
amag¢ dogrultusunda daha uygun oldugunu gostermektedir. 300°C’de biitiin katalizorler
icin o-ksilen se¢imliliginin neredeyse birbirine yakin olmasina ragmen bunlar arasinda az
da olsa one cikan ZSM-5 katalizoriinlin olmasi, bu zeolite metal nanoparcaciklarin

modifikasyonunun o-ksilen se¢imliligi agisindan bir fayda saglamadigimi ortaya
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koymustur. Ancak 400°C i¢in Cu/ZSM-5katalizoriiniin o-ksilen se¢imliligi agisindan
daha aktif oldugu goriilmektedir.

ZSM-5 grup katalizorler iizerinden reaktan akis hizina gore o-ksilen se¢imliliginin
degisimine bakacak olursak, ZSM-5 ve Cu/ZSM-5 katalizorleri tizerinde reaktanlarin
yiiksek kalma siiresinin (WHSV1), geri kalan katalizorler igin ise reaktanlarin diigiik
kalma siiresinin (WHSV4) o-ksilen se¢imliligi agisindan daha uygun oldugu goriilmiistiir.
Akis hizimm WHSVI1’den WHSV4’¢ c¢ikmasiyla ZSM-5 Kkatalizoriinde o-ksilen
secimliliginin %51.13°ten %48.17°¢ ¢ok az diisiis géstermesine ragmen yine de biitiin
kalma stirelerinde en yiiksek degeri gostermistir. Ag/ZSM-5 katalizorii ise ilk ii¢ akis
hizinda ZSM-5 katalizoriine ¢cok yakin sonuglar géstermis ancak WHSV4 akis hizinda ise
%41.75’e kadar diiserek bu grup katalizorler i¢in bu akis hizinda en diisiikk o-ksilen

secimliligi sergilemistir.
4.3.2. NP/FER Kkatalizor test sonuclari

FER zeolit destekli Cu, Ag, Ni metal ve Cu/Ag, Ni/Ag bimetal nanopargacik
katalizorleri lizerinde gergeklestirilen toliienin metilasyon test sonuglar1 bu baslik altinda
ayrintili incelenmistir. Ni/Ag nanopargacik modifiye edilmis FER katalizorii tizerinde
500°C sicaklik, WHSVT1 reaksiyon sartlarinda yapilan metilasyon ¢aligmalar1 sonucu
olusan ksilenlerin GC-MS pikleri Sekil 4.22’de verilmistir. Kromotogramda olusan
piklerin tanimlanmasi, kalma siireleri ve kiitlece ylizde degerleri Cizelge 4.5°te
verilmistir. EK 2’de ise FER zeolit grubuna ait diger Kkatalizorlerin GC-MS

kromotogramlar1 verilmistir.
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Sekil 4.22. Ni/Ag/FER Kkatalizori tizerinde 500°C, WHSV1°de gergeklestirilen toliienin metilasyon
tepkimesi GC-MS sonuglari
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Cizelge 4.5. Ni/Ag/FER katalizorleri lizerinde gergeklestirilen toliienin metilasyon reaksiyonu GC-
MS kromotogram piklerinin tanimlanmasi ve kiitlece yiizde degerleri

Kalma Siiresi (KS) Madde Kiitlece %
1.92 Metanol 3.33
3.36 Toliien 49.35
5.24 P-ksilen 16.19
5.43 M-ksilen 14.15
7.01 O-ksilen 8.28
9.73 1,3,5 trimetilbenzen 0.98
11.32 1,2,4 trimetilbenzen 4,72
13.24 1,2,3 trimetilbenzen 0.86

Tetrametilbenzenler+Diger 2.14
Toplam 100

Kiitlece % Toliien doniisiimleri

Metal ve bimetal NP modifikasyonundan 6nce ve sonra FER zeolit katalizorleri
iizerinden toliienin metilasyon reaksiyonu sonucu olusan iiriinler arasinda toliienin
kiitlece doniisiim yiizdeleri incelenmistir. Reaktan olarak sisteme verilen toliien miktari
ile ¢ikan iirlinler arasindaki toliien yiizdelerine gore yapilan hesap sonucu elde edilen
kiitlece % toliien doniisiimlerinin sicaklik ve akis hizina gore degisimi Sekil 4.23- Sekil

4.25 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.23. 300°C sicaklikta farkli akis hizlarinda FER grup katalizdrlerinin toliien doniistimleri

300°C sicaklikta FER grup katalizorler iizerinden gerceklestirilen reaksiyon
sonucu olusan {iriinler arasinda toliien doniigiimlerini incelersek, ZSM-5 grup

katalizorlerinde oldugu gibi reaktan akis hizi arttik¢a toliien doniisiimlerinde azalma
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gozlemlenmistir. Modifikasyon yapilmamis FER katalizorii ile kiyaslandiginda Ni/FER
ve Cu/Ag/FER katalizorleri hari¢ diger tiim katalizorler igin en diigiik akis hizinda metal
NP’larin zeolite modifiye edilmesi kiitlece % toliien doniisiimiinii artirmistir. WHSV 1
durumunda saf FER katalizorii %70 toliien doniistimii gosterirken, Cu, Ag ve Ni/Ag metal
NP’larinin modifikasyonuyla bu doniisiim %90’lara ¢ikmistir. Bunun aksine Ni ve Cu/Ag
NP’lariin modifikasyonu ise toliien doniisiimiini WHSV 1 i¢in %55 civarina diisiirse de
diger WHSV’ler icin saf FER katalizoriine gore yiiksek sonuglar sergilemisler. Bu da
genel olarak metal nanopargaciklarin zeolite modifikasyonunun toliien doniisiimii
acisindan fayda sagladigini gostermektedir. Sonug olarak 300°C sicaklik i¢in FER grup
katalizorleri arasinda en diigiik akis hizinda (en yiiksek kalma siiresi) Cu/FER, Ag/FER
ve Ni/Ag/FER katalizorlerinin, diger akis hizlarinda ise sadece Cu/FER katalizoriiniin

acik ara fark ile 6ne ciktigini soyleyebiliriz.
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Sekil 4.24. 400°C sicaklikta farkli akis hizlarinda FER grup katalizdrlerinin toliien doniigiimleri

Beklenildigi gibi bu sicaklikta da reaktan akis hizinin artmasiyla katalizorlerle
temas siiresi azaldigr i¢in kiitlece % toliien doniisiimii biitiin katalizérlerde azalma
gostermistir. Her bir katalizor i¢in en yliksek toliien doniisiimii sergileyen WHSV1
durumundaki sonuglarini kiyaslayacak olursak Cu/FER >FER >Cu/Ag/FER >Ag/FER
>Ni/Ag/FER >Ni/FER sirasiyla kiitlece % toliien doniisiimii azalmaktadir. %60 toliien
dontlistimii saglayan FER katalizorine Cu metal NP’in modifiye edilmesi toliien
dontigiimiinii %75’e kadar ¢ikarmistir. En yiiksek akis hizi i¢in de FER katalizoriiyle
kiyasta Cu/FER, Cu/Ag/FER ve Ni/Ag/FER katalizorleri kiitlece % toliien doniisiimiinii
%22 civarina artirmig, Ag/FER ve Ni/FER katalizorleri ise FER katalizoriiyle neredeyse
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ayn1 yiizdeye (%6-%7) sahip sonug gostermistir. Diger akis hizlart i¢in (WHSV 2 ve 3)

ise FER zeolitine metal NP’larin modifiye edilmesinin bir etkisi olmadig1 gériilmiistiir.

500°C

H
5 3 8 8
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A S

S

Kiitlece % Toliien Doniisiimii
o

Fer Cu/Fer Ag/Fer Ni/Fer Cu/Ag/Fer  Ni/Ag/Fer
Katalizor

FWHSV1 #WHSV2 =WHSV3 z=WHSV4

Sekil 4.25. 500°C sicaklikta farkli akis hizlarinda FER grup katalizdrlerinin toliien doniigiimleri

Diger sicakliklarla kiyaslandiginda 500°C sicaklikta en diisiik reaktan akis hizinda
FER Kkatalizoriiniin %65 bulunan kiitlece toliien doniisimii, Ag ve Ni metal
nanopargaciklarin modifikasyonu ile %57’e gelerek kiiglik bir diisiis yapmustir. Cu,
Cu/Ag ve Ni/Ag NP modifikasyonu ise doniisimii sirasiyla %80, %74 ve %87’e
cikarmigtir. WHSV 2 akis hiz1 i¢in %40 civarinda toliien doniisiimii saglayan saf FER
katalizoriic Cu metal NP’in modifikasyonuyla 2 kat artarak %80 civarinda toliien
doniistimiine ulasmistir. Diger NP’larin modifikasyonu ise bu akis hizi i¢in saf FER
katalizorii tizerinde bir etki yaratmamistir. WHSV 3 akis hizinda %10 toliien doniistimii
yapan FER katalizorii Cu, Ag ve Cu/Ag NP’lar1 modifiye edildikten sonra 2 kat artarak
%40 civarinda sonug gostermistir. Ni/Ag/FER katalizorii hari¢ diger metal nanopargacik
modifiye edilmis katalizorler iizerinde en yiiksek reaktan akis hizlarinda kiitlece % toliien
donilistimiinlin arttig1 gorilmiistiir. Genel olarak yorumlayacak olursak, FER grup
katalizorler icerisinde Cu/FER katalizoriiniin, Yyiizey alanin1 286 m?/g’dan 88 m?/g’a
kadar diisiirmesi zeolit yiizeyinde biriken Cu NP’dan kaynaklandigi, ayrica gézenek
boyutunun 1.5 kat artmasi ile reaksiyonun sadece yiizeyde olusan aktif alanlarda degil
ayni1 zamanda gozeneklerde olusan NP’lar iizerinde de gergeklesmesi kiitlece % toliien

dontisiimii agisindan aktiflik gostermelerine neden olmustur.
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Kiitlece % Ksilen Verimi
FER grup katalizorler {izerinden toliienin metilasyon reaksiyonu sonucu olusan
iriinler arasinda kiitlece % ksilen veriminin sicaklik ve akis hizina gbre degisimi

hesaplanmis ve Sekil 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.26. FER katalizorleri lizerinde gergeklestirilen reaksiyon sonucu olusan {iriinler arasinda kiitlece
% ksilen verimleri

Metal NP modifiye edilmis ve saf FER katalizorleri tizerinden gergeklestirilen
toliienin metilasyon reaksiyonu sonucunda olusan {irlinler arasinda kiitlece % ksilen
veriminin sicaklikla arttig1 ve akis hizi artmasiyla agirlikli olarak azaldigr goriilmiistiir.

Her hangi bir modifikasyon yapilmamis FER katalizorlerinde en yiiksek kiitlece % ksilen
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verimi 500°C sicaklikta %50 olarak bulunmustur. Yapiya metal NP modifikasyonu 400°C
sicaklikligt NP/FER katalizorleri igin daha uygun hale getirmistir. S6yle ki, Cu, Ag ve Ni
NP’lan yiiklenmis FER katalizérlerinde en yiiksek ksilen verimleri 400°C sicakliginda
uygun olarak %40, %47, %30 olarak bulunmustur. Yiiksek sicaklikta en yiiksek verimin
FER katalizoriinde ¢ikmasina karsin, yapiya metal nanopargacik modifikasyonuyla daha
diisiik sicaklikta (400°C) ayni verime ulasmak miimkiin olmustur. 300°C sicaklikta ise
beklenildigi tizere ksilen veriminin diisiik oldugu gézlemlenmistir. Bu sicaklik i¢in tiim

katalizorlerde kiitlece ksilen verimi %2-%5 arasinda bulunmustur.
%P-ksilen ve % orto-ksilen secimliligi

FER ve metal NP modifiye edilmis FER zeolit katalizorlerinin toliienin
metilasyonu reaksiyonunda testi sonucu olusan ksilenler arasindaki p-ksilen ve o-ksilen
secimliliklerinin sicaklik ve akis hizina gére degisimleri hesaplanarak Sekil 4.27 ve Sekil

4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.27. FER grup katalizorleri iizerinden gerceklestirilen reaksiyon sonucu olusan iiriinler arasinda p-
ksilen se¢imliliginin sicaklik (a) ve akis hizina (b) gore degisimi

FER grup katalizorler iizerinden gerceklestirilen toliienin metilasyon reaksiyonu
sonucu olusan ksilenler arasindan p-ksilen se¢imliliginin Cu/FER katalizorii hari¢ diger
katalizorlerde sicaklikla kayda deger bir degisiklik gostermedigi gorilmiistiir. Bu
katalizorler iizerinde Sicakligin 300°C’den 500°C’ye ¢ikarilmasiyla p-ksilen se¢imliligi
%41.11-%61.2 arasinda degisim gostermistir. FER ve Ni/FER katalizorlerinde p-ksilen
secimliligindeki bu degisim sicakligin artmasiyla az da olsa artmis, Cu/Ag/FER
katalizoriinde ise bunun aksine olarak azalma gostermistir. Ag/FER ve Ni/Ag/FER

katalizoriinde ise p-ksilen segimliligi sicaklikla ilk once artmis sonra ise azalmistir.
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Ag/FER Kkatalizoriinde 300°C’de %45.67 olan p-ksilen se¢imliligi 400°C’de %61.2’e
cikmis, 500°C’de ise %49.41°e dogru diislis gostermistir. 500°C’deki bu diisiisiin
nedeninin bu sicaklikta p-ksilenin diger ksilen izomerlerine doniistiigii diistiniilmektedir.
FER grup katalizorler arasinda kiitlece % p-ksilen se¢imliligi agisindan gosterdigi
performansa gore Cu/FER katalizorli 6ne ¢ikmaktadir. Bu katalizérde 300°C’de %57.27
olan p-ksilen se¢imliligi 400°C’de %52.41°¢ diismiis, 500°C’de ise bu grup katalizorler
icin en yliksek p-ksilen se¢imliligine %87.48’¢ ulagmustir.

FER grup katalizorler {izerinden toliienin metilasyon reaksiyonu sonucu olusan
ksilenler arasinda p-ksilen se¢imliliginin reaktan akis hizina gore degisimi de biiyiik
olmamigtir. Cu/FER ve Cu/Ag/FER katalizorleri hari¢ diger tiim katalizérlerde p-ksilen
secimliligi reaktan kalma siiresinin azalmasiyla nerdeyse ¢ok az bir artis gostermistir.
FER ve Ni/FER Kkatalizorlerinde bu artis WHSV3’de azalmis ve WHSV4’de yeniden
artmistir. Ag/FER ve Ni/Ag/FER katalizoriinde p-ksilen se¢imliligi %54’ten %59’a
cikarak diizglin bir sekilde artis goOstermistir. P-ksilen se¢imliliginin sicaklikla
degisiminde oldugu gibi reaktan akis hiz1 degisiminde Cu/FER katalizorii daha iyi sonug
vermistir. WHSV1’de %57.27 olan se¢imlilik WHSV3’te %87.48’¢ ¢ikarak en yiiksek
pik sonucu gostermistir. WHSV4’te ise yeniden %59.68’e kadar diismiistiir. 500°C ve
WHSYV 3 akis hiz1 sartlarinda Cu/FER katalizorii %40 toliien doniisiimii saglamig ve
dontisen ksilenin %87.48’inin p-ksilen oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak FER grup
katalizorlerine Cu metal nanoparcaciklarin modifikasyonunun gosterdigi maksimum
deger ile p-ksilen se¢imliligi agisindan uygun oldugunu sdyleyebiliriz. Bunun nedeninin,
FER zeolit yiizeyinde biriken Cu NP’lariin ylizeyde yeni aktif alanlar olusturmasi ve
gozenek boyutunu artirdigi diisiiniilmektedir. Ayrica, Cizelge 4.2°den de goriildiigii tizere
Cu NP yiiklenmesiyle mikrogdzenek hacminin 0.037 cm®/g’a kadar diismesi yapidaki
mikrogdzeneklerin kapandigin1 ve yapmin agirhi olarak mezogdzenekli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.28. FER grup katalizorleri iizerinden gerceklestirilen reaksiyon sonucu olusan iiriinler arasinda o-
ksilen se¢imliliginin sicaklik (a) ve akis hizina (b) gore degisimi

FER grup katalizorler tlizerinde gergeklestirilen toliilenin metilasyon reaksiyonu
sonucu olusan ksilenler arasinda kiitlece % 0-ksilen se¢imliligi yiiklenen NP’lara gore
farklilik gostermektedir. Saf FER katalizoriinde 300°C’de %35.18 olan o-ksilen
se¢imliligi sicakligin 400°C ve 500°C’ye ¢ikmasiyla uygun olarak %30.54’e ve %29.02’e
diismiistiir. Bu sonucun aksine olarak Cu/Ag/FER katalizoriinde sicakliin artmasiyla o-
ksilen se¢imliligi %28.92’den %38.31 e artmustir. Diger tiim katalizorlerde ise sicakligin
300°C’den 400°C’e ¢ikmasiyla secimlilik ilk basta azalmig, sicakligin 400°C’den
500°C’ye ¢ikmasiyla ise yeniden artmistir. 400°C’deki bu azalma bu sicakligin p-ksilen
se¢imliligi agisindan basarili oldugunu ve sicakligin 500°C’e ¢ikarilmasiyla p-ksilenin o-
ksilene donilismesinden dolay1 o-ksilen se¢imliliginde artim gozlendigi diistintilmektedir.
400°C’den 500°C’ye ¢ikarken N1i/FER hari¢ digerlerinde (Cu/FER, Ag/FER, Ni/Ag/FER)
0-ksilen se¢imlilik degeri 300°C’deki sonucun iistiinde olmustur. Cu/FER katalizoriinde
300°C’de %40.69 olan o-ksilen se¢imliligi 400°C’de %10 diiserek %30.33 olmustur.
Sicakligin 500°C’ye ¢ikarilmasiyla ise %18 artarak %48.90’a ulagsmistir, bu da bu grup
katalizorler i¢in en yiiksek o-ksilen se¢imliligi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Sonug olarak,
Cu/FER, Ag/FER ve Ni/Ag/FER katalizorleri igin 500°C sicakligin o-ksilen se¢imliligi
acisindan daha basarili oldugu goriilmektedir.

O-ksilen se¢imliligi agisindan reaktan akis hizina gore FER grup katalizorler
farkli sonuglar gostermistir. FER zeolitine Ni/Ag bimetal NP’larin modifiye edilmesi o-
ksilen se¢imliligi agisindan FER katalizriine gore ¢ok diisiik sonug¢ gostermistir. FER
katalizori igcin WHSV2 ve WHSV3 akis hizlarinin daha uygun oldugu durumun aksine
olarak Cu/FER katalizorii WHSV1°de %48.9 o-ksilen se¢imliligi ile bu grup katalizorler
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icinde 6ne ¢ikmaktadir. Cu/FER katalizoriini WHSV3 akis hizinda %44 ile Ag ve Ni
metal NP’lar modifiye edilmis FER katalizorii takip etmektedir.

4.3.3. NP/SAPO-11 Kkatalizor test sonuclar:

SAPO-11 zeolit destekli Cu, Ag, Ni metal ve Cu/Ag, Ni/Ag bimetal NP katalizorleri
tizerinde gergeklestirilen toliienin metilasyon test sonuglar1 bu baglik altinda incelenmistir.
Cu nanopargacik modifiye edilmis SAPO-11 katalizorii lizerinde yapilan metilasyon
caligmalarda sicaklik, WHSV ve yiiklenen metal nanoparcaciga gore en yiiksek ksilen piki
veren GC-MS sonuglar1 Sekil 4.29’da verilmistir. Kromotogramda olusan piklerin
tanimlanmasi, kalma siireleri ve kiitlece yiizde degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir. EK 3°de

ise SAPO-11 zeolit grubuna ait diger katalizorlerin GC-MS kromotogramlari verilmistir.
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Sekil 4.29. Cu/SAPO-11 katalizorii lizerinde 500°C, WHSV4’de gerceklestirilen toliienin metilasyon
tepkimesi GC-MS sonuglar1

Cizelge 4.6 Cu/SAPO-11 katalizorleri tizerinde gerceklestirilen toliienin metilasyon reaksiyonu GC-MS
kromotogram piklerinin tanimlanmasi ve kiitlece yiizde degerleri

Kalma Siiresi (KS) Madde Kiitlece %

2.30 Metanol 0.22
4.86 Toliien 78.30
7.40 P-ksilen 7.25
7.69 M-ksilen 4.89
9.62 O-ksilen 4.87
13.37 1,3,5 trimetilbenzen 2.07
15.12 1,2,4 trimetilbenzen 0.34
17.83 1,2,3 trimetilbenzen 0.43

Tetrametilbenzenler+ Diger 1.76

Toplam 100
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ZSM-5, FER grup katalizérlerinde oldugu gibi SAPO-11 katalizorleri {izerinde
gerceklestirilen toliienin metilasyonu sonucu olusan iiriinlere bakacak olursak (Cizelge
4.6) tri ve tetra metil benzenlerin olusumu az olmustur. Bunun ana nedeni reaksiyon igin
orta gozenek boyutuna sahip katalizorlerin secilmesidir. Giris bolmesinde de
bahsettigimiz iizere 10 halka genisligine sahip olan orta gozenekli zeolitler
gozeneklerinden toliien ve p-ksilen gibi bizim i¢in énem arz eden {irlinlerin gegisine
olanak saglayarak daha biiylik molekiillerin olusumunu engellemektedir. Bu da ¢alisma
sonucunda daha yiliksek secimlilikle elde etmeyi hedefledigimiz p-ksilen {iriiniine

ulagsmamiza yardimei olmaktadir.

% Toliien doniisiimleri

Metal ve bimetal NP modifikasyonundan once ve sonra SAPO-11 zeolit
katalizorleri lizerinden toliienin metilasyon reaksiyonu sonucu olusan iiriinler arasinda
toliienin kiitlece doniisiim yiizdeleri incelenmistir. Reaktan olarak sisteme verilen toliien
miktari ile ¢ikan iirlinler arasindaki toliien yilizdelerine gore yapilan hesap sonucu elde
edilen kiitlece % toliien doniistimlerinin sicaklik ve akis hizina gore degisimi Sekil 4.30-

Sekil 4.32 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.30. 300°C sicaklikta farkli akis hizlarinda SAPO-11 grup katalizdrlerinin toliien doniisiimleri

300°C’de SAPO-11 grup katalizorler {izerinde gergeklestirilen toliienin
metilasyon reaksiyonu sonucu olusan iiriinler arasinda kiitlece % toliien doniisiimiiniin

reaktan akis hizina gore degisimi diger grup katalizorlerinde oldugu gibi reaktanla
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katalizor temas siiresi azaldik¢a azalmistir. Bu dogrultuda en yiiksek toliien dontistimleri
WHSV1 akis hizinda elde edilmistir. Farkli katalizorlerin WHSV1 akis hizinda
gosterdikleri performanslar1 kiyaslayacak olursak, SAPO-11 katalizorii bu akis hizinda
bu grup katalizorler arasinda %94.40 toliien doniisiimii ile en yiiksek sonug¢ gostermistir.
SAPO-11 Katalizorinii %85.51 ile Ni/Ag/SAPO-11 katalizorii takip etmektedir.
Siralamani %79.76 toliien doniisiimii ile Ni/SAPO-11, %76 ile Cu ve Ag NP’lar modifiye
edilmis SAPO-11 katalizorii, en son ise %65.83 ile Cu/Ag/SAPO-11 katalizérii devam
ettirmektedir. Bu katalizorler arasinda SAPO-11 katalizoriine metal NP’larin
modifikasyonu WHSV2 akis hizi durumu i¢in kiitlece % toliien doniisiimii agisindan pek
ilerleme kazandirmamistir. Soyle ki, SAPO-11 katalizoriinde %355 bulunan toliien
dontisimii sadece Cu/Ag/SAPO-11 katalizoriinde %10 artarak %65’e ulagmistir. Geri
kalan diger katalizorlerde ise bu akis hizindaki toliien doniisiimii SAPO-11 kataliz6riine
benzer veya diisiik sonuclar gostermistir. Saf SAPO-11 katalizoriiyle kiyaslandiginda
SAPO-11 zeolitine Cu/Ag, Ni/Ag ve Ni NP’larinin modifikasyonu WHSV3 akis hizinda
tollien doniisiimiinii %10 kadar artirmistir. Zeolite bimetal NP’larin modifikasyonu
reaktan katalizor temas siiresinin minimum oldugu durum i¢cin (WHSV4) saf SAPO-11
katalizoriiyle kiyaslandiginda toliien doniisiimiinii pozitif yonde etkilemistir. SAPO-11
katalizoriinde %32 olan toliien doniisiimii 6zellikle Ni/Ag/SAPO-11 katalizoriinde 2 kat

artarak %68’lere ¢ikmistir.
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Sekil 4.31. 400°C sicaklikta farkli akis hizlarinda SAPO-11 grup katalizérlerinin toliien dontigiimleri

400°C sicaklikta SAPO-11 grup katalizorleri tizerinden gergeklestirilen reaksiyon

testleri sonucu beklenildigi gibi reaktan akis hiz1 arttik¢a kiitlece % toliien doniistimiinde
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azalma gozlemlenmistir. SAPO-11 katalizorii en yliksek toliien doniisiimiinii WHSV1
akis hizinda %89 ile gosterirken, Cu NP’lar modifiye edilmis SAPO-11 katalizoriinde ise
bu doniisiim artarak %96’a ulasmistir. Bu katalizor WHSV2 akis hizinda da kendi
aktifligini korumaktadir. SAPO-11 zeolitine Ag ve Ni NP’larin modifikasyonu toliienin
dontisimii agisindan basarili olmamis, Cu/Ag/SAPO-11 katalizérii ise biitiin akis
hizlarinda SAPO-11 katalizorii ile ayn1 performansi gostermistir. Ni ve Ag NP’larinin
SAPO-11 zeolitine modifikasyonu toliien doniisiimiinii az etkilese de Ni/Ag bimetal
NP’larin modifikasyonu, WHSV1 hari¢ diger akis hizlarinda toliien doniisiimiiniin
artmasina neden olmustur. Bunun nedeni bimetal nanopargaciklarin olusturan 2 ayri
metalin birlikte yarattiklart sinerjinin toliilen doniislimii iizerine olan etkisinden
kaynaklandigi diistiniilmektedir. Bu da Ni ve Ag NP’larinin mono halleriyle bimetal olma
durumlarn arasindaki farki 6ne ¢ikararak bu grup katalizérlerde bimetal sinerjinin etkili
oldugunu géstermektedir. Ozellikle bu artis katalizor ve reaktan temas siiresinin en az
oldugu WHSV4 akis hizinda %44°’ten %67°ye kadar gozlemlenmistir. Sonug olarak,
400°C sicaklikta diisiik akis hizlarinda Cu/SAPO-11 katalizoriiniin, yiiksek akis
hizlarinda ise Ni/Ag/SAPO-11 katalizorilinlin aktiflik gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.32. 500°C sicaklikta farkli akis hizlarinda SAPO-11 grup katalizérlerinin toliien dontigiimleri

500°C sicaklikta SAPO-11 grup katalizorler iizerinde gerceklestirilen toliienin
metilasyon reaksiyonu sonucu olusan iiriinler arasinda kiitlece % toliien doniisiimiiniin
diger grup katalizorlerde oldugu gibi reaktan akis hizi arttikca azaldigi goriilmektedir.

SAPO-11 zeolitine metal nanopargaciklarin modifikasyonu ise bu sicaklik ve nerdeyse
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biitiin akis hizlarinda toliilen doniisiimiiniin artmasina neden olmustur. WHSV1 akis
hizlarindaki sonuglari kiyaslayacak olursak SAPO-11 katalizoriinlin sergiledigi %82
toliien doniisimii Cu NP’larin modifikasyonu ile %95’lere kadar ¢ikmaktadir. Bu
siralamani %92 ile Ni/SAPO-11, %89 ile Ni/Ag/SAPO-11, %86 ile Cu/Ag/SAPO-11
katalizorleri takip etmektedir. Ag/SAPO-11 katalizori WHSV1 akis hizinda toliien
doniigiimiinii azaltsa da diger akis hizlarinda neredeyse 1.5-2 kat artisa neden olmustur.
Bununla da SAPO-11 zeolitine Ag NP’larin modifikasyonunun toliien doniisiimii
acisindan daha yiiksek akis hizlarinda basarili oldugu sonucuna varilmistir. Yiiksek akis
hizlarindaki bu aktiflik Ag/SAPO-11 katalizérinden bagska Ni/SAPO-11 ve
Ni/Ag/SAPO-11 Kkatalizorlerinde de gozlemlenmistir. SAPO-11 katalizorleri ile
kiyaslandiginda geri kalan katalizorler de yliksek reaktan akis hizlarinda aktiflik
gostermisler ancak bu artis 6nemli dlclide olmamistir. Sonug olarak, 500°C sicaklikta
toliien dontisiimii agisindan SAPO-11 zeolitine Cu NP’larin modifikasyonu WHSV1 akis
hiz1 i¢in, Ag NP’larin modifikasyonu ise yiiksek reaktan akis hizlar1 igin basarili

olmustur.

Kiitlece % Ksilen Verimi

3 farkli sicaklikta SAPO-11 grup katalizorleri iizerinden gergeklestirilen tollienin
metilasyon reaksiyonu sonucu olusan iiriinler arasinda ksilenlerin kiitlece % veriminin
sicakliga ve reaktan akis hizina gore degisimleri hesaplanmis ve her katalizor icin ayri

ayrilikta Sekil 4.33’te verilmistir.



g
5
>
£ 40
é’
® 20
5]
S
=
2 0
— 60
E
5
>
= 40
=
v
X 2
%]
3
=
¥ 0
g 60
'§
~ 40
2
%20
X
8
2 0
=
M

SAPO-11

Sicaklik (°C)

Ag/SAPO-11

Sicaklik (°C)

Cu/Ag/ISAPO-11

Sicaklik (°C)

=WHSV1
#WHSV2
“WHSV3

L WHSV1
#*WHSV2
~WHSV3
#WHSV4

LWHSV1
* WHSV2
<WHSV3
&= WHSV4

Kiitlece % Ksilen Verimi

Kiitlece % Ksilen Verimi

Kiitlece % Ksilen Verimi

60

40

20

60

40

20

60

40

20

106

Cu/SAPO-11

=WHSV1
= WHSV2
- WHSV3
WHSV4

300 400 500
Sicaklik (°C)

Ni/SAPO-11 = WHSV1
¥ WHSV2
~:WHSV3

WHSV4

400 500
Sicaklik (°C)

Ni/Ag/SAPO-11

~WHSV1
* WHSV2
~WHSV3
#®WHSV4

300 400
Sicaklik (°C)

Sekil 4.33. SAPO-11 katalizorleri {izerinde gerceklestirilen reaksiyon sonucu olusan iiriinler arasinda

kiitlece % ksilen verimleri

SAPO-11 grup katalizorleri iizerinden gergeklestirilen reaksiyon sonucu olusan

ksilenlerin kiitlece % verimi, zeolit yapisina metal nanoparcaciklarin modifikasyonu,

sicaklik artig1 ile artmaktadir ve reaktan akis hiz1 artmasiyla agirlikli olarak azalmaktadir.

Saf SAPO-11 Kkatalizorlerinde en yiiksek ksilen verimi 500°C’de %38 olarak

bulunmustur. Yapiya metal NP yiiklenmesiyle en yiiksek ksilen verimine %45 ile
Ni/SAPO-11 katalizoriinde ulasilmis ve bunu %41 ile Cu/SAPO-11 katalizorleri takip
etmigtir. 400°C sicaklikta ise saf SAPO-11, Cu/SAPO-11 ve Cu/Ag/SAPO-11

katalizorleri %030-%40 ksilen verimi ile aktiflikleri stirdirmiisler. Diger katalizorlerin bu

sicaklikta gosterdigi ksilen verimi ise %15 civarinda bulunmustur. Bu grup katalizérler

arasinda en diisiik ksilen verimi Cu/SAPO-11 katalizériinde 300°C’de bulunmus, geri



107

kalan katalizorlerde ise ksilen verimi artarak %5-%10 arasinda olmustur. Sicakligin
300°C’den 500°C’e c¢ikarilmastyla tiim akis hizlarinda ksilen veriminin 3-4 kat arttig
gozlenlenmis ve sicaklik artmasiyla artan toliien doniisiimiine uygun olarak yiiksek

sicakliklarin ksilen verimliligi agisindan uygun oldugu sonucuna varilmistir.

% P-ksilen ve % orto-ksilen secimliligi

SAPO-11 grup Kkatalizorleri tizerinde gergeklestirilen toliienin metilasyon
reaksiyonu sonucu olusan ksilenler arasinda p-ksilenin ve o-ksilen segimliliginin
sicakliga ve reaktan ile katalizor temas siiresine gore degisimleri hesaplanarak Sekil 4.34

ve Sekil 4.35’te verilmistir.
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Sekil 4.34. SAPO-11 grup katalizorleri {izerinden gergeklestirilen reaksiyon sonucu olusan iiriinler
arasinda p-ksilen se¢imliliginin sicaklik (a) ve akis hizina (b) gore degisimi

SAPO-11 grup katalizorleri tizerinden gergeklestirilen reksiyon sonucu olusan p-
ksilen se¢imliliginin Cu/SAPO-11 katalizorii hari¢ diger tiim katalizélerde sicaklik artisi
ile azaldig1 gorillmustiir. 300°C’de %65 olarak en fazla p-ksilen se¢imliligi saglayan
Ni/Ag/SAPO-11 katalizori, sicakligin 500°C’e artmasiyla bu grup katalizorler igerisinde
%42 ile en diisiik secimlilige de sahip olmustur. Diger katalizorler de Ni/Ag/SAPO-11
gibi sicaklik artisi ile diizgiin sekilde azalirken, Cu/Ag NP’lar modifiye edilmis SAPO-
11 katalizoriinde ise en yiiksek p-ksilen se¢imliligine 400°C’de ulasilmistir. FER grup
katalizolerinde oldugu gibi SAPO-11 grup katalizdlerinde de sicaklifin artmasiyla
Cu/SAPO-11 katalizoriiniin p-ksilen se¢imliligi daha fazla artarak biiytik bir fark ile 6ne
ciktig1 goriilmektedir. S6yle ki, Cu/SAPO-11 katalizoriinde 300°C’de %60 olan p-ksilen
secimliligi, sicakligin 400°C’ye ¢ikarilmasiyla %51°e diigmiis ancak sicakligi artirmaya

devam ettigimizde SAPO-11 grup katalizorler arasinda en yiiksek p-ksilen se¢imliligine,
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%90’a cikmistir. Bu sec¢imlilige, reaktan katalizor temas siiresi en fazla oldugu akis
hizinda (WHSV1) ulagilmistir. WHSV2 ve WHSV3 akis hizlarinda p-ksilen se¢imliligi
%48’e kadar diismiis, WHSV4 akis hizinda ise yeniden %62’°ye artmistir. Bunun aksine,
SAPO-11 ve Ni/SAPO-11 katalizorleri igin WHSV3 akis hizinin daha yiiksek p-ksilen
secimliligi sagladigi gorilmiistiir. Geri kalan Ag/SAPO-11, Cu/Ag/SAPO-11 ve
Ni/Ag/SAPO-11 katalizorlerinde ise reaktan akis hizinin p-ksilen se¢imliligi agisindan
biiyiik bir degisiklige neden olmadigi, sadece bu katalizorlerde reaktan akis hizi arttikga
cok az azalma oldugu goriilmiistiir. Sonug¢ olarak, %95 toliien doniisiimii saglayan
Cu/SAPO-11 katalizorleri kullanildiginda olusan ksilenler arasinda %91’nin p-ksilen
oldugu gorilmiistir. Bununla da SAPO-11 zeolitine Cu metal NP’larin
modifikasyonunun p-ksilen se¢imliligi agisindan 500°C’de basarili oldugu sonucuna
varilmstir.
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Sekil 4.35. SAPO-11 grup katalizorleri lizerinden gergeklestirilen reaksiyon sonucu olusan iiriinler
arasinda o-ksilen se¢imliliginin sicaklik (a) ve akis hizina (b) gore degisimi

SAPO-11 katalizorleri lizerinden gerceklestirilen toliienin metilasyon reaksiyonu
sonucu olusan ksilenler arasinda o-ksilen se¢imliliginin sicaklikla agirlikli olarak arttig1,
reaktan akis hizina gore ise kayda deger bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir. Cu/SAPO-
11 katalizori 300°C’de en yiiksek o-ksilen sec¢imliligi sagladigi halde sicakligin
artmasiyla bu se¢imlilik degerinin %36’dan %27’e distigi gorilmistir. SAPO-11 ve
Cu/Ag/SAPO-11 katalizorleri ile gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu olusan o-ksilen
se¢imliligi uygun olarak %15°ten %17°e ve %20°den %23’¢ artarak sicakliktan ¢okta
etkilenmemistir. Sicakligin 300°C’den 500°C’ye ¢ikarilmasiyla Ag/SAPO-11, Ni/SAPO-
11 ve Ni/Ag/ISAPO-11 katalizorlerinde ise o-ksilen segimliligi 2-2.5 kat artmistir. O-

ksilen se¢imliliginin reaktan akis hizinin degisim hesaplamalarma gore, Cu/SAPO-11
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katalizorii igin en diisiik akis hizi (WHSV1), Ag, Ni ve Ni/Ag NP’lar modifiye edilmis
SAPO-11 katalizorleri igin ise en yiiksek akis hizinin (WHSV4) maksimum se¢imlilik
sagladigi, saf SAPO-11 ve Cu/Ag/SAPO-11 Kkatalizorlerinin ise reaktan akis hizi
degisimiyle ¢ok etkilenmedikleri gorilmiistiir.

Sonug olarak, p-ksilen ve o-ksilen seg¢imlilikleri sicakligin artmasi ile bir birinin
tersi yoniinde degisiklik gostermistir. Soyle ki, SAPO-11 zeolitine Cu metal nanopargacik
modifiye edilmesi ve en diisiik reaktan akis hizt (WHSV1) 300°C sicaklikta o-ksilen
se¢imliligini, 500°C sicaklikta ise p-ksilen se¢imliligini artirmistir. Bunun tersi olarak,
diger katalizorler i¢in p-ksilen se¢imliligi 300°C’de yiiksek olurken, o-ksilen se¢imliligi
ise 500°C sicaklikta maksimuma ulagmustir.

ZSM-5, FER ve SAPO-11 grup katalizorleri tizerinden gergeklestirilen toliienin
metilasyon reaksiyonu sonucu olusan ksilenlerin verimi, p-ksilen ve o-ksilen
secimlilikleri ve toliienin doniisiimiiniin sicaklik ve akis hizi ile degisimleri yukarda
bagliklar halinde incelenmistir. Zeolit yapilarina metal NP’larin modifikasyonunun bu
parametreleri nasil degistirdigi ile ilgili onceki boliimlerde eklenen yorumlar i¢in metal
NP’larin zeolite modifikasyon etkisi 6zet olarak Cizelge 4.7’ de sunulmustur. Cizelgedeki
sonuglar agirlikli olarak her bir katalizor ig¢in p-ksilenin ytliksek se¢imlilik gosterdigi
reaksiyon sartlarin1 temel alarak eklenmistir. Ayrica reaksiyon sonucunda olusan gaz

iriinlerinin de miktar1 gram olarak tabloda yer almaktadir.

Cizelge 4.7 Zeolit yapilarina metal nanopargaciklarin modifikasyonunun toliien metilasyonu iizerine

etkisi

Katalizorler Reak. Toliien P-ksilen O-ksilen M-ksilen Ksilen P-ksilen/ Gaz
Kosullar: Déoniisiimii ~ Secimliligi  Secimlilizgi  Secimliligi ~ Verimi  M-ksilen  Uriin

°C WHsv h'* (%) (%) (%) (%0) (%) (%) (gr)

ZSM-5 400 4 31 39 20 41 30 0.9 0.14
Cu/ZSM-5 400 1 76 35 37 28 22 1.2 0.74
Ag/ZSM-5 400 3 61 51 20 27 23 1.3 1.10
Ni/ZSM-5 400 4 49 34 25 41 30 0.8 0.11
Cu/Ag/ZSM-5 500 4 62 37 37 26 35 0.9 0.62
Ni/Ag/ZSM-5 500 3 47 41 18 41 41 1.00 0.30
FER 400 2 49 77 14 9 6 8.1 0.60
Cu/FER 500 3 41 88 3 9 15 9.6 0.63
Ag/FER 400 4 61 15 24 5 2.6 0.06
Ni/FER 400 4 6 45 29 26 5 1.7 0.20
Cu/Ag/FER 400 4 23 56 22 22 18 2.6 0.30
Ni/Ag/FER 400 4 20 60 14 26 18 2.2 0.25
SAPO-11 300 2 55 61 11 28 9 2.2 0.73

Cu/SAPO-11 500 1 95 91 3 6 41 7.6 0.90
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Ag/SAPO-11 300 3 25 61 13 26 9 2.3 0.66
Ni/SAPO-11 300 4 31 63 12 25 9 25 0.39
Cu/Ag/SAPO-11 400 1 86 60 22 18 9 33 1.10
Ni/Ag/ISAPO-11 300 3 51 66 12 22 5 3 0.89

Cizelge 4.7°de ZSM-5 grup katalizorlerini incelersek, saf ZSM-5 kullanildiginda
en yiiksek p-ksilen se¢imliligi 400°C ve WHSV4 reaksiyon sartlarinda %39 olarak
bulunmustur. Bu zaman toliien doniisiimii %31 olmus ve olusan tiriinler arasinda o-ksilen
ve m-ksilen sec¢imlilileri de uygun olarak %20 ve %41 olarak bulunmustur. Sonuglara
gore metal NP modifiye edilmemis ZSM-5 katalizoriinde toliienin agirlikli olarak sadece
p-ksilene degil o-ksilen ve m-ksilene de doniistiigii anlasilmaktadir. Ag ve Ni/Ag
NP’larin ZSM-5’¢ modifikasyonu toliien doniisiimii ve p-ksilenin se¢imliligi agisindan
basarili olmustur. Bu dogrultuda bu grup katalizorler i¢in en yliksek p-ksilen se¢imliligini
%51 ile Ag/ZSM-5 katalizorii gostermistir ve toliien doniisiimii artarak %61 olmustur.
Saf FER’de %39 olan p-ksilen se¢imliliginin Ag NP yiiklenmesiyle %51 e kadar ¢ikmasi
tezin ana hedefi olan p-ksilen veriminin arttirilmasi i¢in uygun katalizér kombinasyonu
oldugunu gostermektedir. Diger NP yiiklenmis FER katalizorlerinin ise o-ksilen ve m-
ksilen se¢imliligi agisindan aktif oldugu goriilmiistiir.

FER grup katalizorlerinde ise zeolit yapisina metal NP’larin modifikasyonu toliien
dontisiimiinii tiim katalizorlerde azaltsa bile Cu/FER katalizoriinde p-ksilen se¢imliligini
%77’ den %88 e kadar artirmistir. Yapiya Cu NP yiiklendiginde artan bu para se¢imlilikle
diger ksilen izomerlerinde azalma gézlemlenmistir. Cu NP yiiklenmesiyle metil grubunun
para pozisyona yoneldigi sonucuna varilmistir. Soyle ki, FER katalizoriinde %14 ¢ikan
o-ksilen se¢imliligi Cu NP modifikasyonuyla 4 kat azalmistir. FER yapisina modifiye
edilen diger NP’larin ise p-ksilen sec¢imliligini azaltarak diger ksilen izomerlerinin
olusumunda aktiflik sergiledikleri goriilmiistir. Ornegin Ni NP’m FER zeolitine
modifikasyonuyla o-ksilen se¢imliligini %14 ’ten %29’a, m-kilen se¢imliligini ise %9’tan
%?26’a ¢ikararak bu grup katalizorler icin maksimum degerleri gdstermistir. Ayrica,
Cu/FER, CuAg/FER ve NiAg/FER katalizorleri hari¢ diger NP modifiye edilmis FER
katalizorlerinde ksilen veriminin azalmasi bu NP’larin ksilenlere degil diger triinlere
doniismesinde etkili oldugu sonucuna vartlmigtir. NP/FER grup katalizorde p-ksilen/m-
ksilen orani 9’a ¢ikmistir ki, bu da GC-MS’de birbirine bitisik ¢ikan piklerden p-ksilenin
acik ara farkla m-ksilenden One gectigi anlamina gelmektedir. Yiiklenen metal NP’lar
arasinda en reaktif olan Cu NP’in FER yapisina yiiklenmesiyle —CHs grubunu para

pozisyona, Ni NP yiiklenmesiyle ise —CHz grubunu meta- ve orto- pozisyonlara
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yonlendirerek bu c¢alismamizda hedefledigimiz uygun katalizorii bulma amacimiza
ulastlmistir.

SAPO-11 grup katalizorlerinde ise Cu NP ve Cu/Ag harig, zeolit yapisina diger
metal NP’larin modifikasyonu toliien doniisiimiinii diistirmiistiir. %55 toliien dontisiimii
saglayan SAPO-11 katalizorii sadece %61 p-ksilen secimliligi gosterirken Cu NP’1n
zeolit yapisina modifikasyonundan sonra %96’a ¢ikmis toliien doniisimii p-ksilen
secimliligini %91’e ¢ikarmistir. Bunun nedeninin, se¢tigimiz zeolitlere yiikledigimiz Cu,
Ag ve Ni metalleri arasinda reaktiflik sirasina gore Cu NP’1n daha reaktif oldugundan
kaynaklandig: diistiniilmektedir. Bununla da g¢alismamizin amaci olan yiiksek p-ksilen
secimliligi veren katalizor kombinasyonunun bulunmasi hedefine ulasildig:
goriilmektedir. Cu NP yiiklenmesiyle artan p-ksilen se¢imliligi dolayisiyla m- ve o-ksilen
se¢imliliklerinin diisiisiine neden olmus ve p-ksilen/m-ksilen oraninin da bu grup

katalizorler i¢in en yiiksek degerine (7.6) ulastirmistir.

4.4. Katalizorlerin Kok Tayini

Reaksiyon sirasinda kullanilan katalizorlerin {izerinde olusan kok miktar
hesaplanmis ve Cizelge 4.8’de sunulmustur. FER zeolit grup katalizorleri ile kiyasta
ZSM-5 ve SAPO-11 zeolit grup katalizorleri iizerinde kok olusumu daha az olmustur.
FTIR sonuglarindan goriildiigii lizere zeolitlere metal NP yiiklenmesi ile yapinin
Bronsted asit giicii azalmis ve yeni Lewis asit alanlari olugsmustur. Cizelge 4.8’te tiim
katalizorler i¢in kok olusumunun diisiik oldugu, NP modifikasyonuyla agirlikli olarak
daha da azaldig1 goriilmektedir. NP modifikasyonuyla kok olusumunun arttig1 bazi
durumlarin ise o katalizor yapilarinda bulunan Brensted asit konsantrasyonundan
kaynaklandig1 diisiintilmektedir (Zhao ve ark., 2011; Niftaliyeva ve ark., 2020).

Reaksiyon sonucu genel olarak katalizor yiizeyinde olusan kok miktarinin az
oldugunu goéz onilinde bulundurursak katalizorlerin hidrokarbonlara karsi dayanikli
oldugu ve ayrica TGA sonuglarina dayanarak, zeolitler ve metal/bimetal NP’larla
modifiye edilmis zeolit katalizorlerinin kalsinasyon ve reaksiyon sicakliklarina kadar

termal olarak kararli oldugu sonucuna varilmistir.
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Cizelge 4.8 Reaksiyon sonrasi kullanilan katalizérlerin tizerinde olugan kok miktarlar

Yiiklenen NP/Sicakilk ~ ZSM-5(%)  FER (%)  SAPO-11 (%)

Zeolit (300) 0.13 0.36 0.08
Zeolit (400) 0.04 0.29 0.06
Zeolit (500) 0.02 0.48 0.15
Cu/Zeolit (300) 0.14 0.31 0.05
Cu/Zeolit (400) 0.19 0.33 0.08
Cu/Zeolit (500) 0.07 0.55 0.17
Ag/Zeolit (300) 0.16 0.32 0.04
Ag/Zeolit (400) 0.07 0.41 0.08
Ag/Zeolit (500) 0.07 0.48 0.22
Ni/Zeolit (300) 0.22 0.35 0.04
Ni/Zeolit (400) 0.09 0.36 0.05
Ni/Zeolit (500) 0.28 0.56 0.07
Cu/Ag/Zeolit (300) 0.23 0.34 0.06
Cu/Ag/Zeolit (400) 0.34 0.35 0.08
Cu/Ag/Zeolit (500) 0.16 0.51 0.43
Ni/Ag/Zeolite (300) 0.19 0.28 0.20
Ni/Ag/Zeolite (400) 0.09 0.26 0.06

Ni/Ag/Zeolite (500) 0.11 0.44 0.08
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonugclar

Diisiik piyasa talebi, diisiik maliyet ve ¢evre i¢in ciddi tehdit olan toliinenin, ksilen
gibi daha degerli kimyasallara doniistiiriilmesi ekonomik bir tesvike sahip oldugundan
toliienden ¢ikarak ksilen izomerlerini sentezlemek son yillarda 6nemli aragtirma alanlari
icinde yer almaktadir. Girig boliimiinde bahsettigimiz gibi ksilen izomerleri arasinda p-
ksilen ister kullanim alanlar isterse de talep-arz dengesinden dolay1 en 6nemli izomer
olarak iiretilmektedir. Tollienin metilasyonu ile p-ksilen sentezi i¢in en 6nemli faktor
dogru katalizoriin bulunmasi yoniindedir. Bu tez kapsaminda ZSM-5, FER ve SAPO-11
zeolit destekleri lizerine 1slak kimyasallar yontemiyle sentezlenmis Cu, Ag, Ni metal ve

Cu/Ag, Ni/Ag bimetal nanopargaciklar modifiye edilmistir.

Islak kimyasallar yontemi, basitligi, ekonomik, verimli, reaksiyon kosullarinin
(sicaklik, substrat konsantrasyonu, katki maddeleri veya yiizey aktif cisimleri vb.),
nanopargacik Olglisii ve yapisinin kontrol edilebilirligi ve aglomera olma (toplanma)
Ozelliginin minimum olmasindan dolayr metalik NP’larin hazirlanmasinda kullanilan
koklii bir yaklasim olarak onem arz etmektedir. Bu islem genellikle metal tuzlari,
indirgeyici ajan ve kaplayici ajan gibi ii¢ ana bilesen kullanilarak yapilir. Islak kimyasal
sentez yoluyla, secici ylizey yapilari, fazlar, sekiller ve boyutlarda metal NP’larinin elde
edilmesi mimkindir, bu da istenen Ozellikte nanomalzeme sentezine olanak

saglamaktadir (Chouhan, 2017).

Bu yontemle hazirlanan katalizoérlerin TEM, SEM, BET, XRD, XRF, UV, TGA
analizleri gerceklestirilmistir. Katalizor testleri toliienin metilasyon reaksiyonunda 3
farkl sicaklik (300°C, 400°C, 500°C) ve 4 farkli besleme akis hizinda (WHSV1, WHSV?2,
WHSV3, WHSV4) denenmistir. Reaksiyon sonucunda olusan iiriinlere gore toliien
doniisiimii, ksilen izomerlerinin segimlilikleri ve ksilen verimi, GC-MS sonuglarinda
birbirlerine ¢ok yakin pik veren p-ksilen/m-ksilen oranlart hesaplanmis, ayrica sicakligin,

akis hizinin ve yapiya metal NP modifikasyonunun etkisi arastirilmistir.

Sekil 5.1°de ZSM-5, FER ve SAPO-11 grup katalizérlerinin tolilen doniisiimleri,
p-ksilen, o-ksilen ve m-ksilen se¢imliliklerinin, ksilen veriminin modifiye edilen metal

NP’a gore nasil degistiklerini birlikte gosteren grafik verilmistir.
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Katalizorler

Sekil 5.1. ZSM-5, FER ve SAPO-11 zeolit yapilarina metal nanoparcactk modifiye edilmesinin, toliien
doniigiimiine, ksilen verimine, p-ksilen se¢imliligine ve o-ksilen se¢imliligine etkisi

ZSM-5 zeolitine metal NP modifiye edilmesi toliien doniisiimii, ksilen verimi, m-
ksilen ve o-ksilen se¢imliligi agisindan etkisi az olmus ve en yiiksek toliien doniistimiine
saf ZSM-5 (%91.55) ve Cu/Ag/ZSM-5 (%90.25) katalizorii kullanildiginda ulasilmistir.
Ancak NP’lar arasinda Ag NP modifiye edilmis ZSM-5 katalizorleri toliien doniisiimiini
diistirse de doniisen toliienin agirlikli olarak p-ksilen’e doniismesini saglamigtir. Bununla
da calisgmamiz i¢in 6nem arz eden yiiksek secimlilikte p-ksilen sentezlemek icin uygun
katalizér kombinasyonunun bulunmasi hedefine ulasildigi goriilmektedir. Zeolit yapisina
yiiklenen kiiglik boyutlu bu Ag NP’lar katalizoriin gézenek ¢apin1 -CHs grubunun para
pozisyona yoOnlenmesine yetecek kadar biiyiitmesine neden olmustur. Bimetal NP
modifiye edilmis ZSM-5 zeolit katalizorlerinin de toliien doniisiimii, o-ksilen se¢imliligi,
ksilen verimi agisindan basarili oldugu goriilmiistiir. Asagidaki Cizelge 5.1°de ZSM-5
grup katalizorleri i¢in yliksek toliien dontisiimii, p-ksilen se¢imliligi, o-ksilen se¢imliligi,
m-ksilen se¢imliligi ve ksilen veriminin bulundugu sicaklik ve akis hizlar1 belirtilmistir.
ZSM-5 grup katalizorlerinde en yiiksek toliien doniisiimii ve yiiksek m-ksilen se¢imliligi
icin 500°C sicakligin ve en diisiik akis hizinin (WHSV1) uygun oldugu, en yiiksek para-
ksilen secimliligi i¢in ise 400°C sicakligin ve orta akis hizinin (WHSV3) daha uygun
oldugu goriilmiistiir. O-ksilen se¢imliligi i¢in ise genellikle diisiik sicakliklarin tercih

edilmesi gerektigi goriilmektedir.
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Cizelge 5.1 ZSM-5 grup katalizorleri lizerinde gergeklestirilen tollienin metilasyon reaksiyonunda toliien
doniigiimiiniin, ksilen izomer se¢imliliklerinin ve ksilen veriminin en yiiksek bulundugu sicaklik ve akis

hiz1
Toliien doniisiimii P-ksilen secimliligi ~ O-ksilen se¢imliligi M-ksilen Ksilen verimi
secimliligi
ZSM-5 91.55 (500°C, W1) 39.18 (400°C, W4) 51.13 (300°C, W1)  52.48 (500°C, W1) 49.83 (500°C, W3)
Cu/ZSM-5 82.81 (500°C, W1) 34.62 (500°C, W4) 47.40 (300°C, W4) 46.17 (500°C, W2) 48.67 (500°C, W3)
Ag/ZSM-5 89.71 (400°C, W1) 52.45 (400°C, W3) 49.72 (300°C, W1) 45.03 (500°C, W1) 51.83 (500°C, W2)
Ni/ZSM-5 83.40 (300°C, W1) 34.55 (400°C, W4) 44.51 (300°C, W4) 51.27 (500°C, W1) 43.81 (500°C, W1)
CUuAg/ZSM- | 90.25 (500°C, W1) 37.31 (500°C, W4) 46.50 (300°C, W3) 49.59 (500°C, W1) 45.99 (500°C, W1)
NiAg/ZZSM- 77.41 (400°C, W1) 40.84 (500°C, W3) 47.40 (300°C, W4) 46.76 (400°C, W1) 65.38 (500°C, W1)

FER grup katalizorlerde ise zeolit yapisina NP modifikasyonu toliien doniisiimiinii
artirmig ancak Cu/FER hari¢ digerlerinde ksilen veriminin diislisiine neden olmustur.
Zeolite yiiklenen bazi NP’larin o-ksilen, bazilarinin ise m-ksilen se¢imliligi acisindan
basarili oldugu goriilse de en biiyiik etkiyi Cu NP’lar1 p-ksilen se¢imliligini %87’e
cikarmasiyla gostermistir. Bu aktifligin nedeni yliklenen metal NP’lar ig¢inde Cu
metalinin daha reaktif olmasi ve ayni1 6zellikleri NP formunda da gostermesidir. Ayrica,
FER yiizey alanmi 286 m?/g’dan 88 m?/g’a kadar diisiirmesi zeolit yiizeyinde biriken Cu
NP’dan kaynaklandigi, ayrica gdzenek boyutunun 1.5 artmasi ile reaksiyonun sadece
yiizeyde degil gozeneklerde olusan NP’lar {izerinde de gerceklestiginin gostergesidir.
Genel olarak, Cu NP’larin FER zeolitine modifiksyonu p-ksilen ve o-ksilen se¢imliligini
artirmada aktiflik gosterdigi bulunmustur. FER yapisina modifiye edilen Cu/Ag ve Ni/Ag
bimetal NP’larin m-ksilen se¢imliligini artirdig1 goriilmiistiir. Asagidaki Cizelge 5.2°de
FER grup katalizorleri i¢in en yiiksek toliien doniigiimii, p-ksilen se¢imliligi, o-ksilen
secimliligi, m-ksilen se¢imliligi ve ksilen veriminin bulundugu sicaklik ve akis hizlari
belirtilmistir. Bu grup katalizorler i¢in en yiiksek toliien doniisimii ve m-ksilen
secimliligi i¢in 300°C sicakligin ve diisik akis hizimin (WHSV1) uygun oldugu
gorilmiistiir. 500°C sicaklik ve yine en diisiik akis hiz1 en yiiksek p-ksilen, o-ksilen
secimlilikler ve ksilen verimi i¢in kullanilmasi gereken reaksiyon parametresi olarak

secilmesi gerektigi goriilmektedir.
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Cizelge 5.2 FER grup katalizorleri iizerinde gergeklestirilen toliienin metilasyon reaksiyonunda

tolien doniistimiiniin, ksilen izomer se¢imliliklerinin ve ksilen veriminin en yiiksek bulundugu sicaklik ve

akis hizi
Toliien P-ksilen secimliligi O-ksilen M-ksilen Ksilen verimi
doniisiimii secimliligi secimliligi

FER 71 (300°C, W1) 49 (500°C, W1) 35(300°C, W3) 30 (500°C, W4) 50 (500°C, W1)
Cu/FER 89 (300°C, W1) 87 (500°C, W1) 49 (500°C, W1) 30 (400°C, W1) 40 (400°C, W1)
Ag/FER 91 (300°C, W1) 61 (400°C, W4) 44 (500°C, W3) 30 (500°C, W1) 48 (400°C, W1)
Ni/FER 57 (500°C, W1) 48 (500°C, W2) 44 (300°C, W3) 27 (300°C, W2) 34 (500°C, W1)
CUAQ/IFER 74 (500°C, W1) 56 (300°C, W1) 38 (500°C, W2) 42 (300°C, W4) 21 (500°C, W1)
NiAg/FER 94 (300°C, W1) 59 (400°C, W4) 30 (500°C, W4) 40 (500°C, W1) 23 (400°C, W1)

SAPO-11 grup katalizérlerine NP modifikasyonu ile olusan iriinler arasinda
ksilen verimini artirdigi ve buna bagh para ve orta pozisyonlarda aktifligi artirdiklar
goriilmiistiir. FER zeolit grubunda oldugu gibi SAPO-11 grup katalizorlerinde de Cu
NP’larin zeolit yapisiyla iyi etkilesimleri bu aktifligin ana nedeni olarak ortaya
cikmaktadir. Ayrica, bu iki grup zeolit yapisina Cu NP’1n modifikasyonu BHJ gézenek
caplarinin artmasina neden olmustur. Bu da reaksiyon sonucunda yiiksek doniisiim ve p-
ksilen se¢imliligi elde etmenin baslica sebeplerinden biridir. Sonug olarak, %95 toliien
doniisiimii saglayan Cu/SAPO-11 katalizorleri kullanildiginda olusan ksilenler arasinda
%91 nin p-ksilen oldugu goriilmiistiir. Bununla da SAPO-11 zeolitine Cu metal NP’larin
modifikasyonunun p-ksilen se¢imliligi agisindan 500°C’de basarili oldugu sonucuna
varilmigtir. Asagidaki Cizelge 5.3’te SAPO-11 grup katalizorleri arasinda en yiiksek
tolien dontisiimii, p-ksilen se¢imliligi, o-ksilen se¢imliligi, m-ksilen se¢imliligi ve ksilen
veriminin bulundugu sicaklik ve akis hizlar belirtilmistir. En yiiksek toliien doniisiimii
i¢in 400°C ve diisiik akis hizinin uygun oldugu ve en yiiksek p-ksilen, o-ksilen se¢imliligi
ve ksilen verimi i¢in ise yiiksek sicakligin (500°C) uygun oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.3 ZSM-5 grup katalizorleri tizerinde gerceklestirilen tolienin metilasyon reaksiyonunda toliien

doniigiimiiniin, ksilen izomer se¢imliliklerinin ve ksilen veriminin en yiiksek bulundugu sicaklik ve akis
hiz1

Toliien doniigiimii P-ksilen se¢imliligi O-ksilen M-ksilen Ksilen verimi
secimliligi secimliligi
SAPO-11 94 (300°C, W1) 61 (300°C, W2) 17 (500°C, W4) 40 (400°C, W3) 38 (500°C, W1)
Cu/SAPO-11 96 (400°C, W1) 91 (500°C, W1) 37 (300°C, W1) 38 (400°C, W3) 41 (500°C, W1)

Ag/SAPO-11

76 (300°C, W1)

62 (300°C, W1)

26 (500°C, W4) 29 (500°C, W4)

33 (500°C, W3)
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Ni/SAPO-11 92 (500°C, W1) 63 (300°C, W4) 33 (500°C, W4) 40 (300°C, W1) 45 (500°C, W4)
CuAg/SAPO-11 | 87 (400°C, W1) 60 (400°C, W1) 24 (500°C, W2) 29 (500°C, W2) 42 (400°C, W4)
NiAg/SAPO-11 91 (400°C, W1) 66 (300°C, W3) 38 (500°C, W4) 28 (400°C, W4) 28 (500°C, W3)

Geleneksel toliienin metilasyonu reaksiyonu sonucu denge karisiminda sadece
%23 olarak bulunan p-ksilen segiciligini gelistirmek i¢in yapilan ¢aligmalara destek
amaciyla yaptigimiz bu tez ¢aligmasinda, secilen zeolitlere metal NP’lar eklenerek bu
secimlilik ZSM-5 i¢in %51°e, FER ve SAPO-11 i¢in ise %90’1ara ¢ikarilmistir. Toliienin
metilasyon sonucunda olusan toplam ksilenlerden izomerizasyon, kristallesme vb.
yollarla p-ksilenin ayrilmasi veya diger ksilenlerin p-ksilene izomerlestirilmesi gibi
ekonomik olmayan yontemler yerine direk daha yiiksek p-ksilen se¢imliligi veren uygun
katalizorlerin kullanilmasi tek yontem kullanarak istenilen sonuca ulasmak adina daha
ekonomik bulunmaktadir. Zeolit yapisina metal nanopargaciklarin modifikasyonu bazi
durumlarda toliien doniisiimiinii diisiirse de doniisen toliienin agirlikli olarak p-ksilen ve
0-ksilene donligmesini saglamistir. Ag NP’larin ZSM-5 yapisiyla etkilesimi, Cu NP’larin
ise FER ve SAPO-11 zeolit yapilari ile olan etkilesimi sayesinde iyilesen gozenek
acikliklar1 ve asidik oOzellikleri katalizor aktifliklerini  p-ksilenin se¢imliligine
yoneltmistir. P-ksilen talebinin tamamimi karsilamak amaciyla tiim diinyada baslatilan
yeni projelere ek olarak yapilan bu tez ¢alismasinin da amacina ulagtigi artan p-ksilen
secimliligi ile goriilmektedir. Ayrica, ksilenlerin ikinci 6nemli izomeri olan 0-ksilen
segimliliginin de en yiiksek degerlerinin agirlikli olarak metal nanoparcactk modifiye
edilmis zeolit katalizérlerinde bulunmasi zeolit yapisina metal nanopargaciklarin

modifikasyonu ile basarili sonuclar elde edildigini gostermistir.

5.2 Oneriler

1. Tollienin metilasyon reaksiyonunu ¢alismamizda denedigimiz NP/zeolit katalizorleri

tizerinde farkli toliien: metanol oranlarinda ¢alisilmasi 6nerilmektedir.

2. Toliienin metilasyon reaksiyonu ile yiiksek sec¢imlilikte p-ksilen sentezlenmesi icin
farkli NP modifiye edilmis nano zeolitlerin sentezlenerek katalizmr olarak uygulanmasi

Onerilmektedir.
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EKLER

EK-1 ZSM-5 grup katalizorlerinin GC-MS analiz pikleri
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Sekil 1. ZSM-5 zeolit katalizorii izerinde 300°C, WHSV1°de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglar1
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Sekil 2. ZSM-5 zeolit katalizorii izerinde 400°C, WHSV1’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 3. ZSM-5 zeolit katalizori tizerinde 500°C, WHSV3’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglar1
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Sekil 4. Ag/ZSM-5 katalizorii tizerinde 300°C, WHSV1°de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 5. Ag/ZSM-5 katalizorii tizerinde 400°C, WHSV4°de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi
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Sekil 7. Cu/ZSM-5 katalizorii tizerinde 300°C, WHSV 1’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 8. Cu/ZSM-5 katalizorii tizerinde 400°C, WHSV3’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 9. Cu/ZSM-5 katalizorii tizerinde 500°C, WHSV2’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 10. Ni/ZSM-5 katalizorii iizerinde 300°C, WHSV2’de gerceklesen toliilenin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 11. Ni//ZSM-5 katalizorii tizerinde 400°C, WHSV1°de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi

GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 12. Ni/ZSM-5 katalizori iizerinde 500°C, WHSV 1’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi

GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 13. Cu/Ag/ZSM-5 katalizorii iizerinde 300°C, WHSV1°de gergeklesen toliienin metilasyon
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Sekil 14. Cu/Ag/ZSM-5 katalizorii iizerinde 400°C, WHSV 1°de gerceklesen toliienin metilasyon

tepkimesi GC-MS analiz sonuglar1
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Sekil 15. Cu/Ag/ZSM-5 katalizori iizerinde 500°C, WHSV1°de gergeklesen toliienin metilasyon
tepkimesi GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 16. Ni/Ag/ZSM-5 katalizorii lizerinde 300°C, WHSV 1°de gerceklesen toliienin metilasyon
tepkimesi GC-MS analiz sonuglar1
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Sekil 17. Ni/Ag/ZSM-5 katalizorii iizerinde 400°C, WHSV 1’de gerceklesen toliienin metilasyon
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Sekil 18. Ni/Ag/ZSM-5 katalizorii lizerinde 500°C, WHSV1°de gerceklesen toliienin metilasyon

tepkimesi GC-MS analiz sonuglar1
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EK-2 Ferrierit grup katalizérlerinin GC-MS analiz pikleri
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Sekil 19. Ferrierite katalizorii lizerinde 300°C, WHSV2’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari

C:WXcalibur\..\400\FERT400KS2N-02 3/15/2019 1:07:01 PM

RT: 0.00 - 33.03

1.87
100

90

80

70

60

50

40

30

20

3.14
\ \ 2! 497 550 6.20 803 948 1045 1184 1363 1498 1607 17.47
O I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I

0 2 4 6 8 10 12 14 16 1¢
Time (min)

Sekil 20. Ferrierite katalizorii iizerinde 400°C, WHSV2’de gerceklesen toliilenin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 21. Ferrierite katalizorii iizerinde 500°C, WHSV1°de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 22. Ag/Fer katalizorii tizerinde 300°C, WHSV2’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi GC-
MS analiz sonuglar1
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Sekil 23. Ag/Fer katalizorii tizerinde 400°C, WHSV1’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi GC-
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Sekil 24. Ag/Fer katalizorii lizerinde 500°C, WHSV1’de gerc¢eklesen toliienin metilasyon tepkimesi GC-

MS analiz sonuglari
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Sekil 25. Cu/Fer katalizorii tizerinde 300°C, WHSV3’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi GC-
MS analiz sonuglari
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Sekil 26. Cu/Fer katalizorii tizerinde 400°C, WHSV4’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi GC-
MS analiz sonuglar1
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Sekil 27. Cu/Fer katalizorii tizerinde 500°C, WHSV2’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi

GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 28. Ni/Fer katalizorii iizerinde 300°C, WHSV 1’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi GC-

MS analiz sonuglari
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Sekil 30. Ni/Fer katalizorii iizerinde 500°C, WHSV2’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi GC-
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Sekil 31. Cu/Ag/Fer katalizori iizerinde 300°C, WHSV1°de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi
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Sekil 32. Cu/Ag/Fer katalizorii iizerinde 400°C, WHSV2’de gerc¢eklesen toliienin metilasyon tepkimesi

GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 33. Cu/Ag/Fer katalizori iizerinde 500°C, WHSV2’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 34. Ni/Ag/Fer katalizorii lizerinde 300°C, WHSV3’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 35. Ni/Ag/Fer katalizorii lizerinde 400°C, WHSV 1’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi
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GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 36. Ni/Ag/Fer katalizorii lizerinde 500°C, WHSV1°de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi

GC-MS analiz sonuglari
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EK-3 SAPO-11 grup katalizorlerinin GC-MS analiz pikleri
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Sekil 37. SAPO-11 katalizorii tizerinde 300°C, WHSV2’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 38. SAPO-11 katalizorii tizerinde 400°C, WHSV3’de ger¢eklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 39. SAPO-11 katalizorii tizerinde 500°C, WHSV3’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi
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GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 40. Ag/SAPO-11 katalizorii tizerinde 300°C, WHSV4’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi

GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 41. Ag/SAPO-11 katalizorii iizerinde 400°C, WHSV1’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi
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Sekil 42. Ag/SAPO-11 katalizorii iizerinde 500°C, WHSV3’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi

GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 43. Cu/SAPO-11 katalizorii tizerinde 300°C, WHSV4’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi
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Sekil 44. Cu/SAPO-11 katalizorii iizerinde 400°C, WHSV4’de gerceklesen toliilenin metilasyon tepkimesi

GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 45. Cu/SAPO-11 katalizorii tizerinde 500°C, WHSV4’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 46. Ni/SAPO-11 katalizori tizerinde 300°C, WHSV2’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 47. Ni/SAPO-11 katalizorii tizerinde 400°C, WHSV 1°de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 48. Ni/SAPO-11 katalizori tizerinde 500°C, WHSV2’de gerceklesen toliienin metilasyon tepkimesi
GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 49. Cu/Ag/SAPO-11 katalizorii tizerinde 300°C, WHSV1°de gergeklesen toliienin metilasyon
tepkimesi GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 50. Cu/Ag/SAPO-11 katalizorii tizerinde 400°C, WHSV3’de gergeklesen toliienin metilasyon
tepkimesi GC-MS analiz sonuglar1
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Sekil 51. Cu/Ag/SAPO-11 katalizorii tizerinde 500°C, WHSV3’de gergeklesen toliienin metilasyon

tepki
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iizerinde 300°C, WHSV4°de gerceklesen toliienin metilasyon
mesi GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 53. Ni/Ag/SAPO-11 katalizorii iizerinde 400°C, WHSV3’de gerceklesen toliienin metilasyon
tepkimesi GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 54. Ni/Ag/SAPO-11 katalizorii tizerinde 500°C, WHSV2’de gergeklesen toliienin metilasyon tepkimesi GC-
MS analiz sonuglart
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