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OZET

Olefinler, en az bir C=C bagi igeren doymamis hidrokarbonlardir. Etilen ve propilen hafif
olefinler olarak kabul edilmektedir. Petrol kaynaklar1 tiikendik¢e biyolojik atiklardan
tiiretilen metanoliin olefinlere doniistiiriilmesi (MTO) gibi petrolden bagimsiz alternatif
yontemler bu Onemli kimyasal yap1 taslarini iiretmek i¢in 6nem kazanmistir. Tez
caligmasimin amaci, MTO reaksiyonunda kullanilmak {izere reaksiyon kosullarinda kararli
ve yiiksek toplam hafif olefin seciciligi gosteren yenilikgi katalizorler gelistirilmesidir. Bu
calisma kapsaminda, MTO reaksiyonunda mordenit (MOR), HZSM-5 ve silika bazli
mikrokiire ile kapsiillenmis HZSM-5 Kkatalizorlerinin aktiviteleri incelenmistir. MOR
zeoliti, MTO reaksiyonunda herhangi bir olefin seciciligi gostermemistir. Ancak, HsPOg4
ile muamele islemi ve Ce ilavesi, MOR katalizorlerin kararliligini artirmis ve hafif olefin
seciciligini %35'e kadar yiikseltmistir. Ticari HZSM-5, 300-550°C arasindaki reaksiyon
sicakliklarinda sabit yatakli stirekli akis reaksiyon sisteminde 450°C'de en yiiksek metanol
doniisiimiinii (%97) ve toplam hafif olefin segiciligini (%51) gostermistir. SEM-EDX, ICP-
MS ve DRIFTS analizleri, HCI, HsPO4 ve H2SO4 muamelesinin HZSM-5 katalizdriiniin
Si/Al oranm ve asitligini etkiledigini gostermistir. BET analizi, saf HZSM-5’in yiizey
alaninin dealiiminasyon nedeniyle 316 m?/g'dan 447 m?*/g'a yiikseldigini gdstermistir. En
yiksek toplam hafif olefin segiciligi, HsPOs-HZSM-5 katalizoriinden %53 olarak elde
edilmistir. Katalizorlerin uzun stireli aktivite testleri sirasinda, fosforik asit muamelesi
katalizorlin kararliligim artirmis ve saf HZSM-5'in toplam olefin segiciligini %33 oraninda
artirmistir. Farkli miktarlarda HZSM-5 (0,2, 0,5 ve 1 g), silika mikrokiireler ile
kapstillenmistir. Silika ile kapsiillenmis HZSM-5 katalizorleri arasinda, en yliksek toplam
olefin seciciligini (%49) ve dimetil eter haric en diisiik yan iiriinleri elde etmek icin
optimum HZSM-5 miktarinin 0,5 g oldugu bulunmustur. TGA sonucu, silika
kapsiillemesinden sonra HZSM-5'in kok birikiminin %09,5'ten  %4,7'ye (agirlikga)
distligiinii gostermistir. Silika kapsiillenmis katalizorler yeniden kullanilabilir niteliktedir.
Metanol beslemesinin H2O ile seyreltilmesi, Si-HZSM-5MS (0,5g) katalizorii i¢in toplam
hafif olefin seciciligini %59,3’ten %63,9'a kadar artirmistir.
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ABSTRACT

Olefins are unsaturated hydrocarbons with at least one C=C bond. Ethylene and propylene
are considered light olefins. As petroleum resources deplete, alternative methods
independent of petroleum, such as converting bio-waste-derived methanol to olefins
(MTO) have become important for producing these key chemical building blocks. The aim
of this thesis is to develop innovative catalysts that are stable under reaction conditions and
exhibit high total light olefin selectivity for use in the MTO reaction. Within the scope of
this study, the activities of mordenite (MOR), HZSM-5, and silica-based microsphere
encapsulated HZSM-5 catalysts were investigated in the MTO reaction. MOR zeolite did
not show any olefin selectivity in the MTO reaction. However, HsPO4 treatment and Ce
addition increased the stability of the MOR catalysts and raised the light olefin selectivity
up to 35%. Commercial HZSM-5 showed the highest methanol conversion (97%) and total
light olefin selectivity (51%) at 450°C in the fixed-bed continuous flow reaction system in
between 300-550°C. SEM-EDX, ICP-MS, and DRIFTS analysis showed that HCI, H3sPO4,
and H>SO4 treatment affected the Si/Al ratio and acidity of the HZSM -5 catalyst. BET
analysis showed the increase in the surface area of bare HZSM-5 (316 m?/g) up to 447
m?/g due to dealumination. The highest total light olefin selectivity was obtained as 53%
from the H3POs-HZSM-5 catalyst. During the long-term activity tests, phosphoric acid
treatment enhanced the stability and increased the amount of the total olefin selectivity of
bare HZSM-5 by 33%. Different amounts of HZSM-5 (0.2, 0.5, and 1 g) were
encapsulated with silica microspheres. Among silica-encapsulated HZSM-5 catalysts, the
optimum amount of HZSM-5 to achieve high total olefin selectivity (49%) and the lowest
side products except dimethyl ether was found as 0.5 g. TGA result showed that the coke
deposition of spent HZSM-5 decreased from 9.5% to 4.7% (by wt.) after silica
encapsulation. The silica-encapsulated catalysts are regenerable. H2O dilution of methanol
feed increased the total light olefin selectivity of Si-HZSM-5MS (0.5g) catalyst from
59.3% up to 63.9%.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiv

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler
S
X
p
0

Kisaltmalar

BAS
BET
BJH
DME
EDS
FTIR
GC
LAS
MTO
SEM
TAS
TGA
XRD

Aciklamalar

Segicilik
Dontisim
Beta Faktor

Kirinim agisi (°)

Aciklamalar

Bronsted asit sitesi
Brunauer-Emmett-Teller
Barret-Jones-Halenda

Dimetil eter

Enerji Dagilim X-Isin1 Spektroskopisi
Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopi
Gaz kromatografi

Lewis asit sitesi

Methanol to Olefins (Metanolden Olefin Eldesi)
Taramal1 elektron mikroskopisi

Toplam asit sitesi

Termogravimetrik analiz

X-151n1 kirmim difraktometresi



1. GIRIS

Olefinler, diger adiyla alkenler, yapilarinda en az bir tane C=C bag1 bulunduran doymamis
hidrokarbonlardir. Hafif olefinler (C,H,,) ise olefinlerin 2 ile 4 aras1 karbon igeren alt
grubuna verilen isimdir. Hafif olefinler etilen (C,H4), propilen (C3Hs) ve biitendir (C4Hs).
Bunlardan etilen ve propilen, kiiresel pazarda petrokimya sektorii i¢in 6nemli monomerler
olup zincirlenme tepkimeleriyle polietilen ve polipropilene donligmekte, bu polimerler ise
basta plastik sektorii olmak iizere birgok alanda kullanilmaktadir. Bunun haricinde ise etilen
ve propilenden etilen oksit, propilen oksit, akrilonitril ve akrilik asit gibi degerli kimyasallar

da tretilmektedir.

Etilen, polimerizasyon, oksidasyon, hidroliz ve alkilasyon gibi bir¢ok reaksiyona girerek
polietilen (PE), polietilen tereftalat (PET), polivinil kloriir (PVC), polistiren (PS), lifler ve
diger kimyasallar gibi polimerlerin iiretiminde kullanilabilir [1]. Genellikle petrol ya da
dogal gaz kullanilarak iiretilen etilen, agir hidrokarbonlarin buharli/katalitik parcalanmasi,
Fischer-Tropsch reaksiyonu, metanoliin olefinlere doniisiim reaksiyonu (MTO) ve katalitik
dehidrojenasyon yontemleriyle de elde edilebilmektedir. Propilen ise endiistride etileni
takip eden ikinci en sik kullanilan kimyasal olup bu monomere arzin 2030 yilina kadar 385
milyon tona ulasacagi tahmin edilmektedir [2]. Etilen gibi propilen de reaktif bir kimyasal
olup zincirlesme tepkimeleriyle polipropilene doniismektedir. Polipropilen plastik siseler,
plastik oyuncaklar, ambalaj ve plastik film yapimi, akrilonitril, akrilik asit ve bazi
laboratuvar esyalarmin {iretiminde kullanilmaktadir. Propilen iiretmek i¢in kullanilan
yontemler ticari veya ticari olmayan olarak smiflandirilabilir. Buhar parcalanma (steam
cracking) ve akiskan katalitik parcalanma gibi termal ve katalitik parcalama teknolojileri,
yan {iriin olarak propilen iireten ticari ydntemlerdir. Ote yandan, metanol indirgeme ve
propan dehidrojenasyon gibi propilen {retimi icin ticari olmayan islemler de

bulunmaktadir.

Yukarida bahsedildigi gibi hafif olefinler basta naftanin parcalanmasi olmak iizere ¢esitli
yollardan elde edilmektedir. Ancak bu noktada prosesin siirdiiriilebilirligi agisindan ¢evre
dostu olmast 6nem tasimaktadir. Son yillarda pilot dlgekten ¢ikarak ticarilesen ve giderek
onem kazanmakta olan bir hafif olefin {iretim yontemi olan Metanolden Olefin eldesi
(MTO) reaksiyonu, diger konvansiyonel olefin iiretim metodlarina kiyasla ¢evre dostu bir

yontem olarak dikkat ¢cekmekte ve atmosferik basing altinda yiiksek {iriin seciciligi veren



bir reaksiyon olmasi sebebiyle hafif olefinlerin iiretimi icin siklikla tercih edilen bir

segcenck olmaktadir.

Metanol, bilinen en basit yapili alkol olup sentez gazinin yanisira geri doniistiiriilmiis
plastiklerin buharli reformlanma reaksiyonu sonucunda da iiretilebilmektedir. Oldukga
ekzotermik karakterli olan MTO reaksiyoununda reaksiyon sicakliginin ve aciga ¢ikan
1siin kontrolii son derece onemli olan ve iiriin dagilimimi dogrudan etkileyen bir
parametredir. Diisiik sicakliklarda metanolden DME {iretimi ¢alismalarinda artan sicaklikla
metanolin  DME segiciligi azalamakta ve metanol olefinlere doniismektedir [2].
Metanolden olefin eldesi (MTO) reaksiyonu iki basamakta gerceklesmektedir; ilk olarak
metanoliin dehidrasyonuyla DME olusmakta, sonraki basamakta ise DME nin dehidrasyonu

ile hafif olefinler elde edilmektedir. (Es.1.1 -Es. 1.2)

2CH3;0H < CH3;0CH3; + H,0 AH9gx = —20 k] /mol (1.1)
CH;0CH; — Hafif olefinler + digerleri* (1.2)

digerleri” alkanlar, kok ve suyu temsil etmektedir [3].

Katalitik olarak gerceklesen bu reaksiyonlarda siklikla molekiiler elek olarak bilinen silika
altimina fosfatyapisindaki SAPO tiirii zeolitler tercih edilmektedir [4-7]. Ayarlanabilen {iriin
dagilimi (P/E orani) sayesinde dnemli avantaji olan MTO reaksiyonunda kullanilan SAPO
tiri katalizorler, reaksiyon sonrasi olusan koktan hizlica etkilenerek kisa siirede deaktive
olmaktadir, bu da mevcut katalizorlerin iyilestirilmesi ya da yeni katalizorler gelistirilmesi
adina onemli ve asilmasi gereken bir problemdir. SAPO’nun hizli deaktivasyon problemi
g6z oOniinde bulunduruldugunda literatirde MTO reaksiyonu i¢in siklikla tercih edilen
mezogozenekli yapidaki Hydrogen Zeolite Socony Mobil-5 (HZSM-5) zeoliti 6n plana
cikmaktadir. Sentetik ve kendine 6zgii bir kristal yapiya sahip olan HZSM-5 petrokimya
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir katalizordiir. Yiiksek termal stabilitesi, giiclii
asidik yapist ve sekil secici Ozellikleri ile bilinen HZSM-5 hidrokarbon parcalanmasi ve

izomerizasyon gibi reaksiyonlar i¢in etkin rol listlenmektedir.

Tez calismasi1 kapsaminda MTO reaksiyonunda kullanilmak {izere kok olusumuna direngli,

yiiksek hafif olefin (C,- ve Cs-) segiciligine sahip, reaksiyon kosullarinda kararli ve uzun



Oomiirlii yeni nesil mikrokiire katalizorlerin gelistirilmesi ve aktivite testlerinin
gerceklestirilmesi hedeflenmektedir. Bu sayede yiiksek segicilikte iiretilecek plastiklerin
yapitagi hafif olefinlerin petrolden bagimsiz sekilde c¢evre dostu yollar ile sentezi
gerceklestirilirken yenilik¢i katalizor gelistirme calismalarina da katki saglanmasi

amaclanmaktadir.






2. KATALIZOR

Kimyasal reaksiyonun hizini artiran ve bu siiregte kendisi titkkenmeyen maddeler katalizor
olarak bilinmektedir. Katalizorler kullanildiklar1 reaksiyonlarin aktivasyon enerjisini
diisiirerek veya mekanizmasini degistirerek reaksiyonlarin daha hizli gerceklesmesini
saglarlar. Reaksiyon verimliligini artirip istenilen Uriinlerin daha hizli ve secici sekilde
olugsmasini saglayan katalizorler, homojen ve heterojen olmak f{izere iki baslik altinda

toplanmaktadir [8].

Homojen katalizorler kullanildiklar1 reaksiyondaki reaktanlar ile ayn1 fazda bulunan
katalizor tiirtidiir [8]. Genellikle s1v1 fazda olan bu katalizorler yiiksek secicilik ve aktivite
gostermektedir. En dnemli dezavantaji ise reaksiyon sonrasinda katalizoriin reaktanlardan

ayrilmasinin zor ve maliyetli olmasidir.

Heterojen katalizorler ise reaktanlardan farkli bir fazda bulunan katalizérler olup bu tiir
katalizorler kullanildiklar1 reaksiyondan kolaylikla ayrilabilmektedir. Gaz fazinda
gergceklesen Metanolden Olefin Eldesi (MTO) reaksiyonunda asidik karakterli kati

katalizorlerin kullanilmasi heterojen katalizorlerin kullanimina 6rnek gosterilebilir.

Aktif bilesen, destek malzemesi ve giiclendirici gibi bilesenlerden meydana gelen
katalizorler kullanilacaklar1 reaksiyonlart hizlandirip verimliligi artirirlar. Reaksiyona
giren molekiiller ile etkilesen kisim olan aktif bilesenin dagilimimi ve yilizey alanini
artirmak i¢in bir destek malzemesine ihtiya¢ vardir. Giiglendiriciler ise katalizoriin olmazsa
olmaz bileseni degil, yapiya dahil edildiginde aktiviteyi, seciciligi ve dayaniklilig1 artiran

bilesenlerdir.






3. LITERATUR ARASTIRMASI

Tez kapsaminda literatiir arastirmasi iki ana baslik altinda incelenmektedir. ilk béliimde
metanolden olefin tiretim reaksiyonu ile ilgili ¢aligmalar, ikinci bolimde ise bu
reaksiyonda kullanilan katalizorlerden (HZSM-5, Mordenit (MOR) ve mikrokiire ile ilgili)

ve MTO reaksiyonunda iirtin dagilimina etkisi olan parametrelerden bahsedilmektedir.

3.1. Metanolden Olefin Eldesi (MTO) Reaksiyonu

Metanoliin olefinlere dontisiimii (MTO), komiir ve dogalgaz gibi petrol dis1 kaynaklardan
temel petrokimyasallarin iiretimine olanak taniyan Onemli reaksiyonlardan biridir.
1970'lerden bu yana, metanoliin olefinlere doniisiim siirecleri gelistirilmis ve son 30
yildaki biiyiik aragtirma c¢abalariyla MTO siirecinin ticarilestirilmesi 2010'da basarilmistir
[9]. 50 yili agkin stiredir yapilan yogun arastirmalara ragmen, MTO, karmasik reaksiyon
ag1 iceren birg¢ok basit adimdan olugsmasi nedeniyle kimya endiistrisi i¢in hala gilincelligini
koruyan en ilging konulardan biridir. MTO reaksiyonu {izerine bir¢ok arastirma yapilmis
ve halen yapilmakta olup genellikle bu arastirma konulari arasinda en Onemlilerinin

katalizOr sentezi ve slire¢ aragtirma gelistirme gibi konular oldugu goriilmiistiir.

Yapilan ¢alismalar dogrultusunda ZSM-5 ve SAPO-34 gibi sekil se¢imli (shape-selective)
katalizorlerin kullaniminin, metanoliin etilen ve propilen gibi hafif olefinlere yiiksek
secicilikle verimli bir sekilde doniigiimiinii sagladig: bilinmektedir. Reaksiyon, kullanilan
katalizoriin asidik 6zelliklerine bagl olarak dogrudan metanoliin olefinlere doniisiimiiyle
sonuclanabilecegi gibi bir ara {iriin olusumu (6rnegin dimetil eter) ve ardindan hafif
olefinlerin elde edilmesi seklinde de yliriiyebilen bir kinetige sahiptir. Genellikle MTO
reaksiyonu i¢in zeolit ya da zeotip katalizorler molekiiler elek oOzellikleri ve
asiditelerinden dolay1 tercih edilmektedir. MTO'daki reaksiyon mekanizmasi ve iiriin
dagilimi, zeolit ¢ergevesindeki asit merkezlerinin konumuyla yakindan ilgilidir; bu da asit
merkezinin ¢evresel ortamini ve gozenek kanalinin sekil segiciligini belirler [10]. Ayn1
zamanda katalizoriin asiditesi, reaksiyonun deaktivasyon mekanizmasini da ilgilendiren

kritik bir parametredir.

Petrokimyasal iirlinleri petrol yerine hammadde olarak metanol kullanarak {iretilebilir

kilan MTO reaksiyonu [11] Sekil 3.1°de verilen mekanizma iizerinden yliriimektedir:



parafinler
-H,0 —H,0 o aromatikler
2CH,0H === CH,0CH; — = C,"-Cs~ ——=<{ . :
+H,0 sikloparafinler

C6+ olefinler

Sekil 3.1. MTO reaksiyon mekanizmasi [12]

Metanol yiiksek yiizey asitligine sahip asidik aliimina ya da aliimina silikat benzeri
katalizorler varliginda dehidrasyon reaksiyonu ile dimetil etere (DME) dontisiirken
molekiiler elek katalizérler varliginda ise dimetil eter hafif olefinlere doniismektedir.
Olefinler ise kendi aralarinda reaksiyona girerek daha yiiksek zincirli olefinleri,

parafinleri ya da hidrokarbonlar1 olusturabilmektedir.

Metanolden olefinlerin eldesi reaksiyonlari olduk¢a karmagik bir mekanizma {izerinden

ilerlemekle birlikte gerceklesmesi muhtemel reaksiyonlar asagida verilmistir [13].

2CH,0H & CH;0CH;+H,0 (3.1)
2CH,0CH; - C,H, + 2CH;0H (3.2)
2CH,0H - C,H, +2H,0 (3.3)
C,H, +CH;0CH; — C5H, + CH40H (3.4)
CsH, +CH;0CH; — C,Hg + CH40H (3.5)
C,Hg +CH;0CH; — CsH,, + CH50H (3.6)
CH;0H - CO +2H, (3.7)
CH;OH + H, > CH, + H,0 (3.8)
CO +H,0 - CO, + H, (3.9)

C,H, + H, » C,H, (3.10)



Olefin eldesinde ilk olarak metanolden su ¢ekilmesiyle DME olugsmakta, ardindan olusan
DME ve metanol hizlica dengeye ulasarak olusabilecek herhangi bir hidrokarbon igin
kaynak olusturmaktadir. Metilasyon ajan1 olarak bilinen metanol ve DME’nin
katalizorlerdeki organik reaksiyon merkezlerine (metilbenzen tiirevi katyonlar)
eklenmesiyle de hafif olefinler olusmaktadir. Olefinler olustuktan sonra ortamdaki
metilasyon ajan1 olan metanol ya da dimetil eterle hizli otokatalitik reaksiyonlara girerek
literatiirde hidrokarbon havuzu (hydrocarbon pool) mekanizmasini olusturmaktadir [14].
Boylelikle ardi ardina metilasyon (-CHs grubunun eklenmesi) tepkimeleriyle diisiik
karbonlu alken gruplarindan daha yiliksek karbonlu alkenler olusmaktadir (6rnegin

zincirlenme tepkimesiyle etilenden propilen, propilenden de biiten meydana gelmektedir).

Hidrokarbon havuzu mekanizmasi birbirine bagli iki dongiiden olugsmaktadir: olefin
dongiisii ve aromatik dongii [15,16]. Olefin dongiisii, hafif olefinler (etilen, propilen ve
biiten) ile daha kompleks alifatik bilesikler arasindaki metilasyon, oligomerizasyon veya
catlama reaksiyonlarini agiklarken aromatik dongii ise alifatiklerden hidrojen transfer
reaksiyonlariyla hafif parafinlerin (etan, propan, biitan) ve aromatiklerin olusumunu,
ardindan aromatiklerin metilasyon reaksiyonlariyla daha gelismis aromatiklere

dontisiimiinii incelemektedir [17].

Metanoliin pargalanmasiyla agiga ¢ikan metan, karbon monoksit ve hidrojen ile olefinlere
hidrojen eklenmesiyle olusan parafinler MTO reaksiyonunda istenmeyen yan iirlinlerdir.
Son derece ekzotermik olan MTO reaksiyonu sonucunda agiga ¢ikan 1sinin ortamdan
miimkiin olabildigince uzaklastirilarak katalizér yatak sicakliginin sabit tutulmasi

gerekmektedir.

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde hafif olefinlerin biyokiitle gibi ¢evre dostu
kaynaklardan elde edilmesi icin hafif-orta asidik karakterli zeolitlerin tercih edildigi
goriilmektedir [1, 18]. Bu zeolitlerin tercih edilme nedenleri arasinda yiiksek secicilik ve
katalitik aktivite, termal ve mekanik dayaniklilik ve yeniden kullamilabilirlik gibi
ozellikler yer almaktadir. Zeolitler, kdse paylasimi yaparak birbirine bagli Si04 ve AlO4
tetrahedralardan olusan tamamen capraz bagli acgik cerceve yapilarma sahip kristal

aliiminosilikatlardir. Ozel yapilari, kiiciik gézenek boyutlari ve yiiksek i¢ yiizey alanlari
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nedeniyle katalitik alanlarda genis capta kullanilmiglardir [19]. HZSM-5 ve SAPO-34 gibi
zeolit tilirleri, bu ozellikleri gosteren ve hafif olefinlerin biyokiitle gibi kaynaklardan
eldesinde basarili sonuglar veren yaygin olarak kullanilan destek malzemeleridir. HZSM -
5, ozellikle MTO’da, SAPO-34 ise MTO ve metanolden propilene (Methanol to
Propylene, MTP) gibi reaksiyonlarda etkin performans gostermektedir. MTP reaksiyonu
ise, sekil secici (shape-selective) ve asidik katalizor kullanilan bir reaksiyondur.
Katalizoriin asitligi doniisiim ve tiriinlerin segiciligi lizerinde énemli bir etkiye sahiptir.
Ancak, MTP’nin hafif olefinlere (etilen ve propilen) karsi olan diisiik seciciligi, temel

dezavantajlarindan biri olarak kabul edilmistir [20].

Destek malzemesi, katalitik aktivite ve karbon olusum direncini yakindan etkiledigi i¢in
onem arz eden bir konudur. MTO reaksiyonunda destek malzemesi olarak genellikle
allimina silikat yapidaki zeolitler kullanilmaktadir. Fakat destek malzemesinin 6zellikleri,
kullanilacagi reaksiyon ozelinde istenilen sekilde degistirilebilmektedir. Ornegin
zeolitlerin asiditesinin ayarlanmasi ig¢in Si/Al oranini degistirmek amaciyla reaksiyon
oncesi muamele islemleri (asit, baz veya buhar ile muamele) yapilmakta; kok olusumuna
direncini artirmak amaciyla yapilarina metal ilave edilmekte, ya da difiizyon
limitasyonunu azaltip iirlin se¢iciligini artirmak amaciyla yapilarinda mezogozeneklilik

olusturulmaya c¢alisilmaktadir.

3.2. Metanolden Olefin Eldesi (MTO) Reaksiyonunda Kullanilan Katalizorler

MTO reaksiyonunda kullanilacak katalizor reaktdriin tasarimini belirlemede ve prosesin
karliligin1 sekillendirmede onemli bir etkendir. Diizenli mezogbzenekli yapilari, genis
ylzey alam ve giiclii asitligi olan molekiiler elekler, birgok heterojen katalitik siirecte
yaygin olarak kullanilan en verimli sekil-secici katalizorler olarak kanitlanmistir [21].
Literatiirde MTO reaksiyonu i¢in kullanilan farkli destek malzemeleri incelendiginde
siklikla 8 halkali Chabazite (CHA) yapidaki ve kiigiik gozenek agikligina sahip SAPO-34
veya 10 halkali MFI yapisindaki ve yaklasik 0,5 nm gozenek agikligina sahip HZSM-5 ile
ilgili calismalar goriilmektedir. Han ve arkadaslari [22] 320°C’de 20 h™? akis hizi (WHSV)
kosullarinda sabit yatakli reaktdr varliginda HZSM-5, GaZSM-5 ve AIZSM-5
katalizorlerin aktivitelerini incelemislerdir. Bunun sonucunda MTO reaksiyonu i¢in Si/Al
ve Si/Ga oram1 75 olan GaZSM-5’ten daha fazla Brensted asitligine, Bronsted/Lewis
(B/L) asidite oranina, toplam asiditeye ve yiizey alanina sahip olan A1ZSM-5’in daha iyi
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katalitik aktivite ve daha yiiksek hafif olefin seciciligi (%49,3) verdigi goriilmiistiir. Si/Al
orani 38 olan HZSM-5 ile 450°C ve 1 atm’de gergeklestirilen metanolden propilen eldesi
(MTP) reaksiyonunda Chen ve arkadaslari Mg metalinin H-ZSM-5’¢ eklenmesiyle
Mg’nin kuvvetli Bronsted asit siteleriyle etkilesime girerek yeni orta siddette asit siteleri
olusturdugunu ve bunlarin da propilen verimini artirdigini ayrica kok olusumunu
azaltigin1 gormislerdir (4Mg-ZSM-5 ile maksimum %?210,62 propilen verimi ve

Propilen/Etilen oram 2,3 olarak elde edilmistir) [23].

Behbahani ve arkadaslar1 tarafindan SAPO-34 katalizorii ile 400-430-460°C’de 1 atm
basing altinda sabit yatakli reaktor ile yapilan MTO ve dimetil eterden olefin {iretimi
(dimethyl ether to olefins, DTO) reaksiyonlarindaki aktivite test sonuglarinda 460°C’de
DTO’da %10,7 CHs olusumu ve %78,8 hafif olefin seciciligi (etilen+propilen+biitilen)
gozlenirken aynmi kosullarda MTO’da %8,1 CHs olusumu ve %83,6 hafif olefin

seciciligine ulagilmistir [24].

Mirza ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢aligmada ise K™ iyonu eklenmesiyle SAPO-34"teki
kuvvetli asit sitelerine ek olarak yeni zayif asit sitelerinin olusumu gézlenmis ve en
yiiksek hafif olefin seciciliginin K-SAPO-34 ile elde edildigi goriilmiistiir (% 82 hafif
olefin (etilent+propilen) seciciligi) [25]. Metanol doniisiimiiniin %98 oldugu 350°C’de
gergeklestirilen kararlilik testlerinde daha diizenli gézenek boyutu ve kristaliniteye sahip
Fe-SAPO-34’iin, SAPO-34’e gore daha yiiksek hafif olefin segiciligi verdigi (sirasiyla
%70 ve %60) goriilmiistiir.

HZSM-5 ve SAPO-34’lin yanisira mordenit (MOR) tiirii zeolitlerin de MTO
reaksiyonunda SAPO-34 ve HZSM-5 kadar sik olmasa da kullanilmaktadir. Mordenit, 12
halkali1 bir kanal yapisina sahiptir. SAPO-34'lin 8 halkali yapisi, onun daha diisiik
olefinlere (C2=-Cs4-) kars1 daha yiiksek segicilik sergilemesine neden olurken, 12 halkali
kanallar nedeniyle Cs=-Cs= olefinlerinin se¢icilikleri MOR ile daha fazla olmaktadir [26].
Buna karsin gézenek yapis1 metanol ve su gibi kiiclik molekiillerin zeolit icinde hareket
etmesini saglayarak olusabilecek yan iriinlere karsi secici bir davranig gostermektedir.
HZSM-5’e kiyasla daha genis gozenek boyutuna sahip olan MOR =zeolitinin Si/Al
oraninin diisiik olmasi, orta siddette asidik ortamda ilerleyen MTO reaksiyonu i¢in istenen

bir durum degildir. Bu sebeple MTO reaksiyonunda kullanilmadan 6nce katalizoriin
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asiditesinin ayarlanmast ya da istenilen diger Ozelliklerin kazandirilmasi ig¢in (Orn.

gozenek boyutunun genisletilmesi vb) birtakim modifikasyonlar yapilmasi gerekmektedir.

He ve arkadaslart MOR zeolitini piridin ile modifiye ederek katalizoriin sahip oldugu
olefin se¢iciligini ve katalitik émrii artirmislardir [26]. Piridin adsorplanarak modifiye
edilen MOR zeolitleri ile 300°C ve WHSV: 2h? kosullarinda yapilan aktivite testi
sonucunda MOR zeolitinin yapisindaki 12 halkali kanallarin olefinden c¢ok alkan
olusumunda etkin oldugu, 8 halkali yan ceplerin ise olefin olusumunda aktif gorev aldigi
anlagilmistir. Calisma sonucunda 12 halkali kanallardaki asit sitelerinin MTO
reaksiyonuna katkida bulunmadigi ve olusan kokun katalizoriin donlisiimiinii azaltici

yonde etki gosterdigi goriilmiistiir.

Park ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilen bir ¢calismada ise farkl asit yogunluklarina
sahip (Si/Al oranlar1 103, 55, 12 ve 5 olan) MOR zeolitleri MTO reaksiyonunda
kullanilmistir [27]. Asit sitelerindeki yiiksek yogunlugun hem gozeneklerin kapanmasina
neden oldugu hem de aktif ara iiriin olan alkilbenzenlerin kaybina sebep olarak
deaktivasyon siirecini hizlandirdig1 goriilmiistiir. 350°C’de 0,7 h™* WHSV’de 100 dakika
boyunca gergeklestirilen aktivite testlerinde en iyi performanst % 92,4 metanol doniisiimii
ve % 68,5 toplam hafif olefin seciciligi ile orta siddette asidik olan MOR(12) zeolitinin

verdigi gorilmiistiir.

Literatiir arastirmasi sonucunda destek malzemesinin katalizoriin aktivitesinde 6nemli rol
oynadig1 goriilmistiir. MTO reaksiyonunda kullanilacak destek malzemesinin reaksiyon
kosullarinda kararli olmasi, yan iiriin ve kok olusumunu minimum diizeyde tutabilmesi
gerekmektedir. Literatiir arastirmalar1 mezog6zenekli ve yiiksek asitlige sahip destek
malzemelerinin yliksek kok olusumuna ve kisa katalitik Omre neden oldugunu
gostermektedir. Bu sebeple tez kapsaminda yiiriitiilen ¢alismada MTO reaksiyonunda
mezogozenekli ya da mezogdzenek agirlikli destek malzemelerinin kullaniimasinin

avantajli olacag1 goriilmiistiir.

MTO reaksiyonu iizerinde etkili olan parametreler arasinda metanol/su orani, reaksiyon
sicakligi, katalizor Ozellikleri ve reaksiyon basinci yer almaktadir. Metanol/su orant
reaksiyonun tiirlin dagilimini ve katalizor performansini etkileyen 6nemli bir parametredir.

Wispelaere ve arkadaslariin yiiriittiigii SAPO-34’{in destek malzemesi olarak kullanildig1
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bir calismada suyun Brensted asit sitelerine dogrudan erisim i¢in metanol ve propilen ile
rekabet ederek hidrokarbon havuz olusumu i¢in 6nemli olan bu molekiillerin etkin bir

sekilde aktive edilmesini engelledigi sonucuna ulasilmistir [28].

Zapater ve arkadaslar tarafindan yiiriitiilen bir calismada ise SAPO-34 kullanilarak 400-
550°C araliklarinda 50°ser derecelik araliklarla ve su ya da inert gaz ile seyreltilmis
(hacimce %50, 66,6 ve 90) metanol kullanilarak akigkan yatakli reaktorde MTO
reaksiyonu gerceklestirilmistir [29]. Yapilan katalitik aktivite testleri en yliksek hafif
olefin verimine, ayni zamanda en diisiik kok ve yan iiriin olusumuna 500°C’de ulasildigin
ve beslemede hacimce %50 su ile seyreltilmis metanol kullanildiginda katalitik
deaktivasyon siiresinin uzadigini gostermistir. 500°C’nin iizerindeki sicakliklarin
zeolitlerin asit siteleri lizerinde kok olusumuna neden olarak katalizorii deaktive ettigi,
400°C gibi diisiik sicakliklarda ise Cs hidrokarbonlarinin gézenekleri tikayarak katalizorii
etkisiz hale getirdigi sonucuna varilmistir. Sicakligin reaksiyon iizerindeki etkisinin inert

ya da suyla seyreltmeden daha etkili bir parametre oldugu ortaya konmustur.

Hajimirzaee ve arkadaslar1 ise HZSM-5 varliginda metanolden propilen eldesi
reaksiyonunda reaksiyon kosullarinin (sicaklik, basing, besleme bilesimi), katalizor
modifikasyonunun ve destek malzeme katkisinin iirtin dagilimi {izerindeki etkilerini
aragtirmiglardir [30]. y-Al203’tin HZSM-5‘¢ %25 oraninda ilave edildiginde propilen ve
hafif olefin se¢iciliginin maksimuma ulastig1 goriilmiistiir. Cs, Ca, Fe ve P ile modifiye
edilen HZSM-5’ler icerisinde Cs ile modifiye edilen HZSM-5°in asit sitelerin dagilimini
degistirerek en yiiksek hafif olefin ve propilen seciciligi verdigi belirlenmistir. Caligma
sonucunda 400°C kadar yiiksek bir sicakligin olefin elde edebilmek i¢in gerekli oldugu,
daha ytiksek sicakliklarin alkan seciciligini artirdigi; reaksiyon basincinin 1 bar’dan daha
yiiksek degerlerde oldugunda (2, 10 ve 20 bar) reaksiyonun agir hidrokarbonlara kaydigi

ve beslemedeki artan su miktariin olefin segiciligini artirdigi belirlenmistir.

MTO reaksiyonunda kullanilan bazi katalizorler ile ilgili literatiir tablosu Cizelge 3.1°de

verilmektedir.
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Cizelge 3.1. MTO reaksiyonunda kullanilan katalizorler ile ilgili literatiirden ¢aligmalar

Reaksivon Metanol Toplam  Hafif
Referans ko ulla};l Katalizor Dontistimii Olefin Segiciligi
i (%) (C2-C3) (%)
[31] 400°C, 1 atm | ERI-zeoliti 97-100 55-64
SAPO-34 97-100 76
[32] 475°C, 1 atm | SAPO-34 98 77
[33] 460°C, 1 atm | NaOH-TPAOH ile | 99,8 56,7
muamele edilen
HZSM-5
[34] 470°C, 1 atm | MOx/HZSM-5 (%2 | 98,67 46,05 Propilen
PbO/HZSM-5) seciciligi
[35] 500°C, 1 atm | ZSM-5/130 100 56
ZSM-11/110 100 57
ZSM-22/50 100 53
[36] 500°C, 1 atm | P ile modifiye edilen | 99,9 48,3
HZSM-5
[37] 400°C, 1 atm | Tartaririk  asit  ve | 100 25
amonyum ile modifiye
edilen HZSM-5
Hexafloro silikat ile | 100 35
modifiye edilen
HZSM-5
[38] 450°C, 1 atm | Nitric acid/Oxalic | 100 83,2
asitle muamele edilen
SAPO-34

Yukarida verilen bilgiler dogrultusunda MTO reaksiyonunda beslemenin seyreltilmesinin,
reaksiyon sicakligmmin 500°C’nin iizerinde olmamasmin ve farkli modifikasyon
tekniklerinin (metal ilavesi, farkli destek malzemesi katkis1) hafif olefin se¢iciligini

artirict yonde katki yaptigr goriilmektedir.

Literatiirdeki MTO reaksiyonunda kullanilan zeolitlerin asiditelerinin ayarlanmasiyla
ilgili ¢alismalar incelendiginde dealiiminasyon ve desilikasyon gibi islemler ile zeolitin
yapisindan uzaklastirilan Al ya da Si atomunun yarattig1 yeni asiditenin iiriin dagilimini
ve segiciligini degistirdigi goriilmektedir. Ornegin HZSM-5’in MTO reaksiyonunda

aktivitesinin test edildigi Rostamizadeh ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada yiiksek
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silika icerikli HZSM-5 katalizorii 5 saat boyunca flizerinden buhar gegirilerek
dealiiminasyon iglemine tabi tutulmus ve ardindan katalitik aktivitesi test edilmistir [39].
Sabit yatakli reaksiyon sisteminde 480°C’de 0,9 h™* WHSV’de gergeklestirilen deneylerde
% 100 metanol doniisimi ve % 42,9 toplam hafif olefin seciciligi elde edilmistir.
Dealiiminasyon igleminin yapidaki aliminyum atomunu uzaklastirarak asiditeyi azaltip
katalizordeki asiditeyi ayarlayarak mezogdézenek hacmini artirdigt  ve yeni

mezogdzenekler olusturarak katalitik 6mrii iki katina ¢ikardigi sonucuna ulagilmistir.

Zheng ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada ise SAPO-34 katalizoriiniin farkli
konsantrasyondaki sitrik asit c¢ozeltileriyle muamele edildikten sonra ugradigi
desilikasyonun {riin dagilimindaki etkileri arastirilmistir [40]. Yapilan farkh
konsantrasyondaki sitrik asit muamelelerinin SAPO’nun godzenek yapisi ve segiciligi
iizerinde Onemli degisimlere sebep oldugu ortaya konmustur. Desilikasyonun yapida
ikincil gozeneklerin olusumuna ve asit sitelerinin siddeti ve miktarinda artisa sebep
oldugu belirlenmistir. Asit ile muamele edilen SAPO-34’lerin saf SAPO-34’e kiyasla
daha ytiksek katalitik dmre sahip oldugu ve hafif olefin segiciliklerinin arttig1 400°C’de
WHSV: 1 h'’de yapilan aktivite testlerinde goriilmiistiir.

Behbahani ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada ise HZSM-5’teki sekil-secicilige sebep
olan fakat ayn1 zamanda katalizoriin hizli deaktivasyonundan sorumlu mezogdzenekleri
genisletmek ve aktif sitelere erisimi kolaylastirip diflizyon limitasyonunu azaltmak
amaciyla HZSM-5 bir alkali ¢6zelti ile muamele edilmis ve ardindan Sr metali yapiya
islak emdirme ile ilave edilmistir [41]. Yapiya Sr ilavesinin propilen segiciligini
(%14,68’den %16,28’¢) ve metanol doniisiimiini artirdigt (%92,9°dan  %95,89’a)

gorilmiistiir.

Literatiirdeki metal yiiklemesiyle katalizor modifikasyonu {izerine yapilan calismalar
incelendiginde MTO reaksiyonu icin ¢esitli metallerin {iriin dagilimi ve kok olusumu
tizerinde etkili olduklar1 goriilmiistiir. Kedia ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada [42]
katalitik siteleri aktif hale getirmek i¢in borik asitle muamele edilen HZSM-5’e alkali ve
gecis metallerinden sirasiyla kalsiyum-magnezyum ve demir-bakir yiiklemeleri yapilarak
katalitik aktiviteleri MTO reaksiyonunda test edilmistir. Calismada metal tiirlerinin
etkisinin yanisira metal oksitlerin HZSM-5 ile fiziksel karisim halinde kullanilmasinin da

irtin dagilimindaki etkilerinin arastirilmas1 hedeflenmistir. 500°C’de sabit yatakhi
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reaktorde gergeklestirilen aktivite test ¢alismalari sonucunda fiziksel karisim
katalizorlerinin dogrudan yapiya metal yiiklenmesiyle sentezlenen katalizorlerden daha
diisiik olefin segiciligi verdigi goriilmiistiir. Ek olarak en yiiksek olefin segiciliginin CuO
tuzuyla fiziksel karistirilan borik asitle muamele edilmis HZSM-5 ile elde edildigi, en

diistik hafif olefin segiciliginin ise MgO igeren katalizor ile elde edildigi goriilmiistiir.

Bakare ve ark. tarafindan yiiriitiilen bir ¢caligmada ise Ca, Mg, ve Ba gibi alkali metaller
iceren HZSM-5 (Si/Al=14) katalizorlerinin aktiviteleri MTO reaksiyonunda test edilmistir
[43]. 8 saat siiren reaksiyon sonucunda %46 ile en yiiksek propilen seciciligi veren
katalizoriin Mg ilave edilen HZSM-5 oldugu, bunun sebebinin ise Mg ilavesiyle yapidaki
Breonsted asitlerinin zayiflamasindan kaynakli oldugu belirtilmistir. Bu ¢alismaya gore
MgO’nun homojen dagilimmin HZSM-5teki ekstra aliiminyum oksit cergevelerini
(zeolitin dis yiizeyinde veya cercevesinde bulunan aliiminyum oksitler) (extraframework
aluminum oxide) nétrleyerek asiditeyi diislirdiigii; bu durumun ise metanol doniisiimii,
olefin segiciligi ve kok olusumuna karst direng {iizerinde olumlu etki yarattigi

gorlilmiistiir.

3.2.1. Mikrokiire katalizorler

Mikrokiirelerin ya da c¢ekirdek-kabuk yapisindaki katalizorlerin MTO reaksiyonunda
kullanimiyla ilgili caligmalar son yillarda arastirmalarin siklagtigi bir alan olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Mikrokiireler ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip malzemelerdir. Sahip
olduklar1 yiiksek ylizey alani, diizenli gozenek boyutlart ve yliksek gozenek hacmi
degerleri sebebiyle katalizor olarak kullanima uygun karakteristiktedir. Mezogdzenekli
mikrokiirelerin baglica uygulama alanlar1 arasinda katalizor sentezi, kontrollii ila¢ salinima,

su aritim islemleri yer almaktadir [44].

Mikrokiireler katalizor olarak kullanildiklarinda aktif maddeyi tasiyic1 gorev gérmektedir
[45]. Katalizoriin etkin maddesinin enkapsiilasyon ile yap1 iginde tutulmasi, sentez
kosullarinin  ayarlanmasiyla istenilen gozenek capmnin elde edilerek katalitik
deaktivasyonun geciktirilebilmesi gibi 6zellikler mikrokiirelerin katalizor olarak tercih
edilmesindeki baslica nedenlerdir. Aktif maddenin mikrokiire icinde nerede yer alacagi
(cekirdek ya da kabuk), sentez yontemine gore farklilik gdstermektedir. Mezogdzenekli

silika kiireler birbiri i¢inde karigmayan su/yag veya yag/su emiilsiyon damlaciklarindan
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olusmaktadir. Bu damlaciklar silikay1 olusturan hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlari
icin mikroreaktdr gorevi gormektedir. Mezogdzenekli silika mikrokiirelerin olusumunda
silika kaynag1 su fazinda yer alirken aktif faz ise su ve yagdaki ¢oziiniirliigiine bagli olarak

herhangi bir fazda yer alabilmektedir [45].

Literatlir ¢aligmalarinda MTO reaksiyonu i¢in gelistirilen cekirdek-kabuk yapisindaki
katalizorler olduk¢a azdir. Wang ve arkadaslari tarafindan SAPO-34 ve HZSM-5
katalizorleri kullanilarak ¢ekirdek-kabuk yapisinda kiiresel katalizorlerin sentezi ve MTO
reaksiyonunda aktivite testleri gergeklestirilmistir [46]. Cekirdekte SAPO-34, kabuk
kisminda ise HZSM-5 bulunan modifiye katalizor ile (SAPO-34@ZSM-5) SAPO-34,
HZSM-5 ve SAPO-HZSM-5 fiziksel karisimin aktivite test sonuglari karsilagtirildiginda
elde edilen mikrokiire yapisinin saf SAPO-34’e gore katalitik omrii 3 katina kadar,
SAPO-HZSM-5 fiziksel karisimina gore ise katalitik 6émrii 2,6 kat uzattigr goriilmiistiir.
Bu durumun ise kabuktaki HZSM-5 ile ¢ekirdekteki SAPO-34’{in farkli asiditelerinin ve
cergeve yapilarin birbirleriyle sinerjistik bir etki olusturmasindan kaynaklandig tespit

edilmistir.

Lu ve arkadaslar1 tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada ise cekirdek-kabuk yapisindaki
HZSM-5@SBA-15 kompozit malzemesinin metanoliin  aromatiklere  doniisiim
reaksiyonundaki performansi incelenmis ve reaksiyon sonuglar1t HZSM-5@SIO: ile
karsilastirilarak incelenmistir [47]. Buna gore her iki katalizérde de yer alan silika igerikli
malzemenin kabuk kisminda kataliz6riin asit sitelerini azaltarak asiditesini diizenledigi ve
kok olusumunu azalttig1 goriilmiistiir. Amorf silika kapli HZSM-5@SiOz’ye kiyasla SBA-
15 ile kapli HZSM-5@SBA-15 katalizorde kok olusturucu ajanlarin ve reaksiyon sonrasi
cikan iirlinlerin daha kolay difiizlendigi, boylelikle istenilen iiriin olan Benzen-Toluen-
Xylene (BTX)’in segiciliginin ve katalizoriin katalitik Omriiniin  SBA-15 kabuklu
katalizorde daha yiiksek oldugu kaydedilmistir.

Merig ve arkadaslarinin gergeklestirdigi bir ¢alismada ise [48] metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda kullanilmak tizere Ni ve Si icerikli mikrokiire katalizorleri sentezlenmis,
katalizorde biriken kokun yapidaki Si varligi ile SiC’e donilismesi sebebiyle mikrokiire

yapisinin koku azaltici etki yaratt1 gézlenmistir.



18

Doktora ¢alismasi kapsaminda bos silika mikrokiire, aliimina katkili silika mikrokiire ve
farkli miktarlarda HZSM-5’in enkapsiile edildigi silika mikrokiireler sentezlenmistir.
Burada mikrokiire sentezindeki amac literatiirde MTO’da sik¢a kullanilan fakat kok
olusumuna bagli hizli deaktivasyon problemi olan SAPO-34’e alternatif bir katalizor
gelistirebilmek ve bu katalizoriin kok olusumuna direngli hale getirilerek katalitik dmriiniin
uzatilmasi ve aktivitesinin iyilestirilmesidir. Bu amagcla katalizoriin ¢ekirdek kisminda
HZSM-5’1n olmasi, kabuk kisminda ise silika mikrokiirenin HZSM-51 ¢evrelemesi ile kok

olusumuna direngli katalizor gelistirilmesi hedeflenmektedir.

3.3. MTO Reaksiyonda Kullanilacak Katalizérde Sahip Olmas Istenen Ozellikler

Genellikle MTO siirecinde kullanilan katalizorler, zeolitler ve zeotip molekiiler elekler de
dahil olmak iizere mezogozenekli kati asitlerdir [26]. Mezogdzenekli kat1 asit iizerinde
ylriiyen olefinlerin olusum reaksiyonlarinin dogasi iizerinde asit giicii, asit sitelerinin
yogunlugu, katalizor topolojisi, kristalit boyutu, sicaklik gibi parametrelerin etkisi vardir.
Sentezlenecek katalizoriin kullanilacagi reaksiyona gore sahip olmasi gereken asit tiirii ve
siddeti Onemli parametrelerdir. MTO reaksiyonu asitle katalizlenen bir reaksiyon
oldugundan zeolitin asitligi, asit tipi (Brensted veya Lewis asidi), yogunlugu ve dagilimi
katalizoriin performansi iizerinde 6nemli etkiye sahip olan parametrelerdir [39]. Asidik
zeolit katalizorler iizerinde gergeklesen MTO reaksiyonunun iiriin dagilimi, asit sitelerinin
miktari, tiirli (Brensted veya Lewis), giicii (reaksiyonun aktivasyon enerjisini etkileyebilir)
ve asit sitelerinin zeolit yapist i¢indeki dagilimi (reaktan molekiillerin erisilebilirligini
etkileyebilir) ile degismektedir. Asiditenin yanisira katalizoriin sahip oldugu topoloji {iriin
dagilimim yakindan ilgilendiren bir diger parametredir. Zeolitlerin sahip oldugu halkal
yapilar ve gdzenek agikliklar1t MTO reaksiyonu sonucunda olusacak yan iirtinleri (Css
hidrokarbonlar, parafinler, aromatikler) gecirmeyecek fakat etilen ve propilen gibi daha
kii¢iik molekiillerin diflizyonuna izin verecek biiyiikliikte olmalidir [49]. Zeolitlerin sahip
oldugu topolojik yap1 reaksiyon mekanizmasini ve {iriin segiciligini etkileyen 6nemli bir
parametredir [50]. Ayrica gdzenek agikligi (kiiciik, orta, biiyiik 6rnegin 8 halka, 10 halkali
ya da 12 halkal1 yapilar) ve bosluk biiytikligii/sekli katalitik aktiviteyi, tiriin dagilimini ve
katalitik omrii etkileyen 6nemli parametrelerdir. Bu parametreleri optimize etmek, MTO
isleminde istenilen olefin {iriinlerinin yiiksek segicilik ve verimlilikle elde edilmesi i¢in

Onemlidir.
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Sonu¢ olarak bir ticari MTO katalizorliniin basarili bir sekilde gelistirilmesi, birgok
bilimsel ve miihendislik zorlugu icermektedir. Bunlar : olefin segiciliginin yan1 sira uzun
vadeli katalizor stabilitesi, minimum yan iriinler gibi istenen 6zelliklere sahip katalizor
tasarimi, katalizOriin maliyet acisindan rekabet¢i olmasi, ve c¢evresel gereksinimler

acisindan diislik atik emisyonlara sebep olmasi gibi faktorlerdir.

Tez galigmasi kapsaminda MOR zeoliti ve HZSM-5 destek malzemesi asitle muamele
edilerek dealiiminasyonun fiiriin dagilimina etkileri incelenmistir. Ayrica MOR yapisina
agirlikca %5 Ce ve %5 W metalleri ilave edilerek metallerin katalizor aktivitesi ve olefin
seciciligine etkileri arastirilmistir. MOR zeolitinin yanisira siliko tungstik asit (STA),
alimina igerikli TOYO ve y-Al,Oz destek malzemeleri MTO reaksiyonunda aktivite
testine tabi tutulmustur. Calismanin bir bagska asamasinda ise HZSM-5 malzemesi silika ile
enkapsiile edilerek enkapsiilasyon isleminin katalizor segiciligi {izerindeki etkileri

incelenmistir.
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4. DENEYSEL METOD

Tez caligmast kapsaminda metanolden hafif olefin elde etmek icin MOR ve HZSM-5
destekli asit ile muamele edilmis katalizorler, ticari HZSM-5 ve/veya Mikrokiire igerikli
katalizorler sentezlenerek bu katalizdrlerin katalitik aktivite test ¢alismalar yuriitiilmistiir.
Calisma kapsaminda bos silika mikrokiire, farkli miktarlarda HZSM-5 igeren (0,2; 0,5 ve
1g) silika mikrokiireler, aliimina ve HZSM-5 katkili silika mikrokiire, HZSM-5 ve silika
mikrokiirenin fiziksel karisimi, ticari silika ile HZSM-5’in fiziksel karisimi; yanisira
5M’lik farkl asit ¢ozeltileriyle (HsPOs, H2SO4 ve HCI) muamele edilen HZSM-5 ile 3 ve 6
M’lik H3POg4 ile muamele edilen MOR gibi ¢esitli katalizorlerin sentezi ve aktivite test
caligmalar1 gerceklestirilmistir. Bunlara ek olarak ticari destek malzemesi olarak kullanilan
STA, v-AlkOz ve TOYO’nun katalitik aktivite testleri deneysel sistemde
gerceklestirilmistir. Deneysel metodun ayrintilar alt basliklar halinde ilerleyen kisimlarda
verilmektedir. Katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
XRD, N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon, SEM/EDX, DRIFTS, TEM, ICP-MS, reaksiyon
sonrast TGA/DTA gibi karakterizasyon testleri gerceklestirilmistir.

4.1. Asitle Muamele Islemi

Sentezlenen ya da ticari olarak kullanilacak destek malzemesinin asiditesinin ayarlanmasi
icin farkli asitlerle muamele islemleri gerceklestirilmistir. Tez kapsaminda HZSM-5 ve

MOR zeolitleri farkli asitler ile agagidaki adimlar takip edilerek muamele edilmistir:

Kullanilan kimyasallar;

» Destek Malzeme: HZSM-5 (Zeolyst, CBV 2314, Si/Al:11,5) veya H-MOR
> Asit Kaynagi: Siilfiirik Asit (H2SO4, %98, Merck), Fosforik Asit (HsPOa, %85, Merck)
ve Hidroklorik Asit (HCI, %37, Merck)

» Coziicii: Deiyonize su

Sentez adimlari;

» Yeterli miktarda HZSM-5, 1 gram destek malzeme basina 5SM* 25 mL asit ¢ozeltisine

eklendikten sonra geri akis kondensatdriine bagli li¢ boyunlu jojenin igerisinde yag
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banyosu ile 70 °C'ye 1sitilir ve bu sicaklikta 24 saat boyunca 300 rpm’de agz1 kapali
bicimde karigmaya birakilir.

» 24 saatin sonunda bir behere alinan asit-destek malzeme karigimi 3,5 saat boyunca agzi
kapali sekilde oda kosullarinda bekletilerek yaslandirilir.

» Yaslandirma sonrasi kati-sivi olarak net bir sekilde ayrima hazir hale gelen ¢ozelti 3
kez 250 mL deiyonize su ile 30 dakikalik yikamaya tabi tutulur.

» Yikamadan sonra, katalizor 100 °C'de 24 saat boyunca kurutulur.

» Ardindan katalizor ogiitiilerek toz haline getirilir ve oda sicakligindan 500 °C'ye kadar
10 °C/dakika’lik bir 1sitma hizi ile 1sitilarak 6 saat boyunca kuru hava akisi altinda
kalsine edilir. Elde edilen katalizorler, islem gordiikleri asitlere gore adlandirilir

(H2S04-HZSM-5, H3PO4-HZSM-5 ve HCI-HZSM-5).

* 1 5M asit ¢ozeltileri yalnizca HZSM-5’in muamalesi i¢in kullanilirken H-MOR zeolitinin
asitle muamelesi i¢in 3 ve 6M’lik H3POg4 ¢ozeltileri hazirlanmis ve ayni sentez recetesi

takip edilmistir.

Asitle destek malzemesinin muamelesi Sekil 4.1°de verilmektedir.

Asitle muamele

;2‘ mp | | mmp || = ' md edilmis HZSM-5

.
\ —=——

Destek Malzeme  yaglandirma Kurutma Kalsinasyon (750 C,
+ Asit Cozeltisi (100 C, 24 saat) 10C/dk 1sitma hizi, 6

saat, kuru hava)

(Orn. HCI-HZSM-5)

Sekil 4.1. Asit ile destek malzemesinin muamele edilme islemi

4.2. Silika Mikrokiire Sentezi

Silika mikrokiireler, Degirmenci ve arkadaglar1 tarafindan hazirlanan mikroenkapsiilasyon
yontemini baz alan recete ile hazirlanmistir [51]. Asagida adimlari anlatilan sentez

prosediiriiniin sematigi Sekil 4.2°de verilmektedir.
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Kullanilan kimyasallar;

YV V V V VY

Etanol (C2Hs0H, %100, Merck)

Amonyak (NHs, %25, Merck)

Yiizey Aktif Madde: Setiltrimetilamonyumbromiir (C19H42BrN, CTAB, %98, Merck)
Silika Kaynagi: Tetraetil ortosilikat (SiCgH2004, TEOS, %98, Merck)

Coziicii: Deiyonize su

Sentez adimlari;

>

A faz1 i¢in 0,5 gr CTAB, 20 mL deiyonize su ile 5000 rpm’de homojenizator ile 15
dakika boyunca emiilsiye edilir. 50 mL Etanol, 10 mL %25°lik NHz ile 5000 rpm’de 5
dakika boyunca homojenizatdr ile emiilsiye edilir.

B fazi i¢cin 50 mL Etanol, 10 mL %25’lik NH3s ile 5000 rpm’de 5 dakika boyunca
homojenizatér ile emiilsiye edilir.

A faz1 B fazina eklenerek 5 dakika boyunca 5000 rpm’de homojenizator ile emiilsiye
edilir.

Elde edilen ¢ozelti manyetik karistiriciya alinarak iizerine 5 mL TEOS damla damla
ilave edilir ve ¢6zeltinin agz1 kapatilarak 300 rpm’de oda sicakliinda 6 saat boyunca
karismaya birakilir.

6 saat sonunda kat1 olusumu gozlenen ¢ozelti 18 saat boyunca oda kosullarinda agzi
kapali olarak dinlenmeye birakilir.

Cozelti 18 saat sonunda filtrelenir, 3 kez 400’er mL’lik deiyonize su ile 300 rpm’de
40’ar dakika boyunca karistirilarak, 1 kez ise 250 mL’lik %70’lik yikama etanolii ile
300 rpm’de 40 dakika boyunca yikanir.

30°C’lik etiivde 18 saat boyunca kurutulur ve toz haline getirildikten sonra kuru hava
ile 5 bar’da 60 ml/dakika akis hizinda 10°C/dakika 1sitma hizi ile 750°C’ye 1sitilip bu
sicaklikta 6 saat bekletilir.

Elde edilen katalizor S102-MS seklinde isimlendirilir.



24

¥ 5miTEOS
l ’ ’ .

LJ L/ L/ L Dmyomze suve [
0.5gCTAB + 50 ml EtOH + Homojenizatsrde E‘°“ ile yrkanir
20 ml Deiyonize su 10 ml %28'lik NH3 emdisiye edilir &

A Faz BF 30 C'de 18 saat kurutulur

a A Faz+ B Faz 300 pm

(Homojenizatorde (Homojenizatrde Su Fazi + Yag Fazi
emu|5|ye edilir) emdlsiye edilir)

kabuk

Q-

gekirdek

750 C'de 10C/dk isitma hiziyla kuru
hava ortaminda 6 saat kalsine edilir.

Sekil 4.2. Mikroenkapsiilasyon yontemi ile silika mikrokiire sentezi
4.3. HZSM-5 ve/veya Aliiminyum i¢erikli Silika Mikrokiire Sentezi

HZSM-5 igeren Silika Mikrokiire ile Aliiminyum ve Silika iceren HZSM-5 katkili
mikrokiirelerin sentezi Boliim 4.2°deki recete esas alinarak asagidaki degisiklikler ile

uygulanir.

4.3.1. Aliiminyum icerikli silika mikrokiire sentezi

Yapisinda Aliiminyum iceren silika mikrokiire sentezinde Si/Al molar oranini istenilen
sekilde ayarlayabilmek i¢in gerekli Al tuzu miktar1 hesaplanir. Ayrica Aliiminyum tuzunun
yapida ¢Oziinmesi i¢in yukarida verilen Silika Mikrokiire recetesinden farkli olarak 1sitma

islemi uygulanir.

Kullanilan kimyasallar;

Etanol (C2Hs0OH, %100, Merck)

Amonyak (NH3, %25, Merck)

Yiizey Aktif Madde : Setiltrimetilamonyumbromiir (C19H42BrN, CTAB, %98, Merck)
Silika Kaynagi: Tetraetil ortosilikat (SiCgH2004, TEOS, %98, Merck)

Aliminyum Kaynagi: Aliiminyum triizopropilat (Al[OCH(CHzs):]s, %98, Merck)

YV V. V V V V

Coziicli: Deiyonize su
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Sentez adimlart;

Aliiminyum katkili silika mikrokiire sentezi i¢in prosediir agagidaki gibi olup Sekil 4.3°te

gosterilmektedir.

» A faz1 i¢gin 0,5 gr CTAB, 20 mL deiyonize su ve 0,2225 gr AI[OCH(CHs3).]s ile
(Si/Al:20 i¢in) manyetik karistiriciya alinarak ve agzi kapatilarak 300 rpm’de 60°C’ye
1sitilir ve bu sicaklikta 15 dakika (rengi berrak oluncaya kadar) bekletilir.

» B faz1 i¢cin 50 mL Etanol, 10 mL %25’lik NH3 ile 5000 rpm’de 5 dakika boyunca
homojenizator ile emiilsiye edilir.

» Manyetik karistiriciddan alinan A fazi 5000 rpm’de homojenizatdr ile 15 dakika
boyunca emiilsiye edilir.

» A faz1 B fazina eklenerek 5 dakika boyunca 5000 rpm’de homojenizator ile emiilsiye
edilir.

» Elde edilen ¢ozelti manyetik karigtirictya alinarak tizerine 5 mL TEOS damla damla
ilave edilir ve ¢ozeltinin agz1 kapatilarak 300 rpm’de oda sicakliginda 6 saat boyunca
karismaya birakilir.

» 6 saat sonunda ¢okelek olusumu gozlenen ¢ozelti 18 saat boyunca oda kosullarinda
agz1 kapali1 olarak dinlenmeye birakilir.

» (Cozelti 18 saat sonunda filtrelenir, 3 kez 400’er mL’lik deiyonize su ile 300 rpm’de
40’ar dk boyunca karistirilarak, 1 kez ise 250 mL’lik %70’lik yikama etanolii ile 300
rpm’de 40 dk boyunca yikanir.

» 30°C’lik etiivde 18 saat boyunca kurutulur ve toz haline getirildikten sonra kuru hava
ile 5 bar’da 60 ml/dakika akis hizinda 10°C/dakika 1sitma hizi ile 750°C’ye 1sitilip bu
sicaklikta 6 saat bekletilir.

» Elde edilen katalizér Al-Si-MS seklinde isimlendirilir.
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» 5ml TEOS
— - P — - Qr—r «":-"" )
‘_ “ M -p - 1‘ & | =
S—’ = S Yikama |

= A Fazi 50 ml EtOH+ Homojenizatorde %

Homoreniuatirde 10 ™ %28k NH3 emilsiye edilir v | ’
(Homojenizatérde B Fazi A Fazi + B Fazi Kurutma (30 C, 18 saat)
emillsiye edilir)

0,5gCTAB + (Homojenizatorde 300 rpm

20 ml Deiyonize su + emillsiye edilir) A Faz + B Fazi

0,225 g Aliminyum

izopropoksit

(300 rpm, 60 C, 15 dk)
AFaz kabuk

cekirdek
Kalsinasyon (750 C,

10 C/dk, 6 saat,
kuru hava)

Sekil 4.3. Mikroenkapsiilasyon yontemi ile aliiminyum icerikli silika mikrokiire sentezi

4.3.2. HZSM-5 katkili silika mikrokiire sentezi

HZSM-5 silika ile enkapsiile edilerek kaplanirken Boliim 4.2°de verilen Silika Mikrokiire

recetesi esas alinarak asagidaki modifikasyonlar yapilir:

Kullanilan kimyasallar;

Etanol (C2Hs0OH, %100, Merck)
Amonyak (NHzs, %25, Merck)

Silika Kaynagi: Tetraetil ortosilikat (SiCgH2004, TEOS, %98, Merck)
Destek Malzeme: HZSM-5 (Zeolyst, CBV 2314, Si/Al:11,5)

YV V. V V V V

Coziicli: Deiyonize su

Sentez adimlart;

Yiizey Aktif Madde: Setiltrimetilamonyumbromiir (C19H42BrN, CTAB, %98, Merck)

» A fazi i¢in 0,5 gr CTAB ve istenilen miktarda HZSM-5 (0,2, 0,5 ve 1,0 gr) 20 mL

deiyonize su ile 5000 rpm’de homojenizator ile 15 dakika boyunca emiilsiye edilir.

» B faz1 i¢in 50 mL Etanol, 10 mL %25’lik NH3 ile 5000 rpm’de 5 dakika boyunca

homojenizator ile emiilsiye edilir.

» A faz1 B fazina eklenerek 5 dakika boyunca 5000 rpm’de homojenizatdr ile emiilsiye

edilir.
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» Elde edilen ¢ozelti manyetik karigtirictya alinarak tizerine 5 mL TEOS damla damla
ilave edilir ve ¢ozeltinin agz1 kapatilarak 300 rpm’de oda sicakliginda 6 saat boyunca
karigsmaya birakilir.

» 6 saat sonunda ¢okelek olusumu gozlenen ¢ozelti 18 saat boyunca oda kosullarinda
agzi1 kapali olarak dinlenmeye birakilir.

» Cozelti 18 saat sonunda filtrelenir, 3 kez 400’er mL’lik deiyonize su ile 300 rpm’de
40’ar dakika boyunca karistirilarak, 1 kez ise 250 mL’lik %70’lik yikama etanolii ile
300 rpm’de 40 dakika boyunca yikanir.

» 30°C’lik etlivde 18 saat boyunca kurutulur ve toz haline getirildikten sonra kuru hava
ile 5 bar’da 60 ml/dakika akis hizinda 10°C/dakika 1sitma hizi ile 750°C’ye 1sitilip bu
sicaklikta 6 saat bekletilir.

» Elde edilen katalizorler i¢erdikleri HZSM-5 miktar1 “X” olacak sekilde (Si-HZSM-5-
MS (X g)) isimlendirilir.

HZSM-5 katkili silika mikrokiire sentezinin sematigi Sekil 4.2°de verildigi gibi olup tek
fark A fazina baslangicta CTAB’ye ilaveten istenilen miktarda HZSM-5’in de

eklenmesidir.

4.4. Sentezlenen Katalizorlerin Karakterizasyon Calismalari

Tez kapsaminda sentezi tamamlanan katalizorlerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin
belirlenmesi  amaciyla reaksiyon Oncesi ve sonrasinda  birtakim  analizler
gerceklestirilmistir. Bunlar reaksiyon Oncesi X-isin1  kirinim analizi (XRD), N2
adsopsiyon/desorpsiyon analizi (BET), Taramali Elektron Mikroskopisi/Enerji Dagiliml
X-1s1m1 Spektroskopisi (SEM/EDX), Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM), Endiiktif
Eslenmis Plazma ve Kiitle Spektroskometresi (ICP-MS), piridin adsorplanmis numunelerin
Dagmik Yansima Fourier Doniigiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (DRIFTS) analizi ve
Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizidir. Reaksiyon sonrasinda ise
katalizorlerin ~ termogravimetrik  analizi (TGA/DTA) yapilmistir. Elde edilen

karakterizasyon sonuglarina “Bulgular ve Tartisma” boliimiinde verilmistir.
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4.4.1. X-151m1 kKirinim analizi (XRD)

X-1s1n1 kirinim analizi, sentezlenen malzemenin kristal yapis1 ve kristal boyutlar1 hakkinda
bilgi almak i¢in uygulanan bir karakterizasyon yontemidir. Yontem, numuneye gonderilen
belirli dalga boyundaki X-1sininin numuneye 6zgii kristal 6rgii diizlemi ile 0 agis1 yaparak
geri yansimasina dayanir. Yansima agisi (0) ile kristal 6rgili diizlemi arasindaki uzaklik (d),

birbirleriyle Bragg yasasi ile iligkilendirilmektedir.
nA= 2dsin(0) (4.1)

Burada; n: Analizde kullanilan cihazlara ve calisilan numuneye bagli olan bir sabit (XRD

desenlerinin yorumlanmasi esnasinda 1 olarak kabul edilmistir.)

e A: Dalga boyu (m)
e d: Kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe (m)

e 0: Yansima agisi (°)

XRD analizi sonucunda her bir kristaldeki d degeri, 20 agisiyla iliskili pik vermektedir.
Bragg yasasi ile her kristal orgii diizlemi arasindaki mesafe, d degeri bulunur. Tez
calismasi kapsaminda sentezlenen numunelerin  XRD analizleri, ODTU Merkez
Laboratuvari’nda bulunan Rigaku Ultima-IV difraktometre cihaz1 kullanilarak diisiik ag1
(3-10, 1°dakika ¢ekim hizinda) ve yiiksek ag¢1 (10-90, 2%dakika ¢ekim hizinda)
bolgelerinde gergeklestirilmistir.

4.4.2. N2 adsopsiyon/desorpsiyon analizi (BET)

Katalizoriin ylizey alani, gozenek hacmi, gozenek ¢ap1 ve gozenek dagilimini belirlemek
icin kullanilan BET analizi fizisorpsiyon, diger adiyla fiziksel adsorpsiyon ile gozenekli
kat1 veya toz numunelerdeki gozenek boyut ve dagiliminin belirlenmesinde yiiksek ve
diisiik basinglarda kullanilmaktadir. Yapilan hesaplamalarin kullanildigi teorem olan
Brunauer, Emmett ve Teller’n bas harfleri olan BET, yonteme adini vermektedir.
Sentezlenen numunelerin BET Analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvari’nda bulunan “QuantoChrome-Autosorb-1C” cihazi ile gergeklestirilmistir.
Analiz Oncesinde numunedeki nemin giderilmesi i¢in numuneler degaz islemine tabi

tutularak 120°C’de 3 saat bekletilmislerdir.
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4.4.3. Taramah elektron mikroskopisi/enerji dagilimh x-151m1 spektroskopisi
(SEM/EDX)

Sentezlenen katalizorlerin morfolojik analizleri ve yapilarindaki elementlerin tayini igin
Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan QUANTA 400F Field
Emission cihazi kullanilarak SEM/EDX analizleri yapilmistir.

4.4.4. Geg¢irimli elektron mikroskopisi (TEM)

Sentezlenen numunelerin TEM analizi Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez

Laboratuvari’nda bulunan JemJeol2100F200kVHRTEM cihaz: ile gerceklestirilmistir.
4.4.5. Endiiktif eslenmis plazma ve Kkiitle spektroskometresi (ICP-MS)

Erzurum Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan Agilent-7800-ICP-MS cihazi kullanilarak yapilan ICP-MS analizi ile

sentezlenen katalizorlerin elementel analizi ve Si/Al molar oranlarinin tayini yapilmistir.
4.4.6. Drifts ve ftir analizleri

Sentezlenen katalizorlerin yapilarindaki baglarin tespit edilmesi amaciyla FT-IR analizi
yapilmis ve analizden 6nce numuneler 3 saat boyunca 40°C’lik etiivde bekletilmistir. FT-
IR ve DRIFTS analizleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii'nde bulunan
JASCO FT/IR-4000 cihazi ile gergeklestirilmistir. DRIFTS analizinde ise katalizorlerin
yapisindaki asiditelerin tiirleri belirlenmistir. Bu analizden once de numunelerin asidik
karakterini aciga ¢ikartabilmek amaciyla yapilarina bazik karakterli piridin damlatilarak

piridinli ve piridinsiz numuneler ayri etiivlerde 40°C’de 3’er saat bekletilmistir.
4.4.7. Termogravimetrik analiz (TGA)

Sentezlenen numunelerdeki kok olusumuna ve yapilarindaki neme baglh kiitle kayiplarim
incelemek amaciyla reaksiyon sonrasinda Termogravimetrik Analiz yapilmistir. TGA
sirasinda numunelerin oda sicakligindan 950°C’ye dakikada 10°C’lik sicaklik artisiyla

getirilerek iizerlerinden kuru hava gecirilmisti. TGA Orta Dogu Teknik Universitesi
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Merkez Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik Analiz Cihazi

ile gerceklestirilmistir.

4.5. Metanolden Olefin Eldesi (MTO) Reaksiyon Sistemi

Tez calismasi kapsaminda metanolden olefin eldesi i¢in kullanilan siirekli akigli sabit
yatakli reaksiyon sistemi Gazi Universitesi Kinetik Laboratuvari’nda kurulmustur. Deney
diizenegi Sekil 4.4’te gosterilmektedir. Reaksiyona beslenecek olan sivi fazdaki metanolii
(Merck, %99,9) reaktore tasimak i¢in kullanilan inert gaz (He) ve gaz akisinin ayarlandigi
kiitle akis Olger ile evaporatorden buhar fazinda ¢ikan metanol daha hizli bir sekilde
reaktore tasinir. Evaporator c¢ikisindan reaktdr girisine kadar olan kisim 1sitici hat ile
cevrilmistir; buradaki amag reaktanlar1 1sitarak reaksiyon Oncesi gaz fazinda kalmalarim
saglamak ve katalitik gerceklesecek reaksiyonu hizlandirmaktir. Tiip firinin icerisinde
hazirlanan katalizorlerin yerlestirildigi reaktdr bulunmaktadir. Tir firin ile istenilen
reaksiyon sicakligina ayarlanan reaktoriin igerisinde katalitik gergeklesen MTO reaksiyonu
sonucu olusan iirlinler yine reaktdr girisindekine benzer bir i1sitmali hat sayesinde gaz
kromatografi cihazina beslenir. Reaksiyonda olusan iiriinler ve reaksiyona girmeyen
reaktanlarm analiz edildigi gaz kromatografi cihazinda Termal iletkenlik Dedektorii (TCD)
ve Alev Iyonlastirict Dedektor (FID) kullanilmakta ve kolon olarak sirasiyla Porapak-S ve
HP-Plot-Q kullanilmistir. MTO Reaksiyonu sonucu olusan olefin ve hidrokarbonlarin
analizinde dolgulu bir kolon olan HP -Plot-Q ve FID dedektor birlikte kullanilmistir. Gaz
kromatografi ¢ikisinda GC’ye bagli bir bilgisayar ve toplam akisin belirlendigi sabun akis
Olcer bulunmaktadir. Gaz kromatografi cihazinin FID dedektoriiniin c¢alisabilmesi i¢in
hidrojen gazi, TCD dedektorii i¢cin helyum gazi ve GC’nin valf hareketini saglamak
amaciyla kuru hava gazi kullanilmigtir. Sistemdeki her bir ekipman 1/4 ing¢'lik paslanmaz

celik boru hatt1 ve baglant1 elemanlar1 ile birlestirilmistir.
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Sekil 4.4. Metanolden Olefin eldesi igin kullanilan siirekli akis sabit yatakli reaksiyon
sistemi

Reaktan olan metanoliin akis hiz1 siringa pompa ile (0,008 mL/dakika), tasiyict He gazinin
ise akis hiz1 kiitle akis 6lcer kullanilarak (35 mL/dakika) ayarlanmistir. Reaktor olarak
yiiksek sicakliklara dayanakli ortasi filtreli quartz cam kullanilmis ve reaktor varyak ve
1s1tict bantlar ile sicaklik kontroliiniin saglandigt tiip firina yerlestirilmistir. Isitmali hatlarin
sicakligr 100°C olarak ayarlanmis, boylelikle reaksiyon sonucu ¢ikan iiriinlerin gaz fazinda
gaz kromatografi cihazina beslenmesi saglanmistir. Buharlastiricidan ¢ikip reaktore
girmeden oOnce gazlarin giristeki akis hizin1 6lgmek amaciyla girise balon akis olger
yerlestirilmistir. Reaktor ¢ikisinda iirlinlerin ve reaksiyona girmeden ¢ikan reaktanlarin
analizi sisteme online olarak bagl olan, HP-Plot-Q kolon ve FID dedektorle donatilmig
Agilent 6890N cihaziyla yapilmistir. Gaz kromatografisinde tasiyict gaz olarak 5 atm
basingta ve 35 mL/dakika akis hizinda helyum gazi kullamlmstir. Uriinlerin analizi i¢in
kullanilan gaz kromatografi programinda firmin agilis sicakligt 60°C’dir. Program
basladiginda bu sicaklikta 5 dakika beklenilerek ardindan 10°C/dakika’lik 1sitma hiziyla
180°C’ye ¢ikilir ve bu sicaklikta 23 dakika beklenir. Uriinlerin toplam analiz siiresi 40

dakikadir. Gaz kromatografi cihazinin sicaklik programi Cizelge 4.1°de verilmektedir.
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Cizelge 4.1. MTO reaksiyonunda kullanilan gaz kromatografi cihazina ait program

Baslangig¢ Sicakligi (°C) | Bekleme Siiresi (dk) | Sicaklik artis hiz1 (°C/dk)

60 5 -

180 23 10

Metanolden olefin eldesi reaksiyonu sonucunda olusan {rlinlerin gaz kromatografi
cihazinda olusan spektrumdaki yerlerinin belirlenebilmesi amaciyla karisim gazi
kullanilarak kalibrasyon yapilmistir. Karisim gazi MTO reaksiyonunda ¢ikabilecek tiim
iirlinleri igeren (metan, etilen, etan, propilen, propan, i-biitan, n-biitan,1-biiten, i-biiten, i-
pentan, n-pentan) 6zel bir karigimdir. Kalibrasyon islemi ile her bir bilesenin beta faktorti,
karbondioksitin beta faktoriinii 1 kabul ederek (Bcoz =1) géreceli olarak hesaplanmistr.
Kalibrasyon faktoriiyle ilgili detayli hesaplamalar EK-1’de verilmektedir. Reaktan ve
iriinler icin hesaplanan kalibrasyon faktorleri bilesenlerin GC kolonunda alikonma

stireleriyle birlikte Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Cizelge 4.2. GC’de FID dedektorde goriilen bilesenler i¢in hesaplanan beta faktorleri ve
alikonma siireleri

Bilesen GC’de Alikonma Beta Faktor (B)
Stiresi (dk)

CHa 1,9 0,491
C2oH4 2,8 0,25
C2He 3,3 0,252
CsHe 8,3 0,164
CsHs 8,8 0,162
CH30OCH3s 9,8 0,375
CHsOH 10,9 1,981
I-C4H10 12,7 0,122
n-CsH1o 13,01 0,153
1-C4Hs 13,09 0,095
I-CsHs 13,5 0,119
n-CsH12 16,97 0,095
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Metanolden Olefin eldesi reaksiyonunun gergeklestirilme agamalari asagida verilmektedir.

1. 0,1 gram katalizor ortast filtreli quartz reaktdriin tam ortasina gelecek sekilde
doldurulur ve 6n kismindan cam yiinii ile desteklenerek katalizor yatagi sabitlenir ve
reaktor tiip firma yerlestirilir.

2. Reaktoriin giris ve ¢ikist silif ve baglayict ile paslanmaz ¢elik borulara baglandiktan
sonra tastyicit gaz Helyum kiitle akis Olger ile sistemden 35 ml/dakika akis hizinda
gecirilir; bunun i¢in evaporator ¢ikisindaki igne vana deney sistemine dogru cevrilerek
gazin katalizor yatagi tizerinden akmasi saglanir.

3. Es zamanli olarak evaporator ve 1sitmali hatlarin sicakligi 100°C’ye ayarlanir.

4. Quartz reaktorlin yerlestirildigi tiip firin 10°C/dakika’lik 1sitma hizi ile 500°C’ye kadar
isitilir ve katalizoriin iizerinden 35 ml/dakika akis hizinda 1 saat boyunca He gazi
gegirilir. (Aktivasyon islemi)

5. Aktivite testi oncesinde Gaz Kromatografi cihazi agilir; cihazin bagl oldugu kuru hava,
helyum ve hidrojen gazlar1 5 bar basing ile GC’ye beslenir. Ardindan GC agilarak
analizin yapilacagi metod sisteme yiiklenir.

6. Katalizor 500°C’de 1 saat bekletildikten sonra tiip firin reaksiyon sicakligina (450°C)
ayarlanip sogutur.

7. Tip firm reaksiyon sicakligina ulastiginda saf metanol igeren siringa pompa 0,008
mlL/dakika (gaz fazinda 7 mlL/dakika) besleme hizinda c¢alistirilarak sisteme saf
metanol gonderilir.

8. Elde edilen iirlinlerin analizi TCD ve FID dedektoriin birlikte kullanildig1 gaz
kromatografi cihazindan yapilir. Olefin tayini i¢in olusturulan metod 40 dakika,
GC’nin sogumasi ise 5 dakika siirmektedir. Iki ardisik veri arasi 45 dakika, toplam

deney siiresi ise 4 saattir.

Sentezlenen katalizorlerin aktivite test sonuglari metanol dontisiimii ve istenilen iiriinlerin
(etilen ve propilen) segicilikleri goz Oniinde bulundurularak degerlendirilmistir. Metanol
dontistimii ve iirlin segiciligi sirasiyla Es. 4.2 ve Es. 4.3 kullanilarak hesaplanmistir:

FmetOH O—FmetOH

Metanol dontisimii (%) = * 100 (4.2)

FmetoH 0

Fi*irmin karbon sayisi

Secicilik;(%) = * 100 (4.3)

(X Fi*irmin karbon sayis1)—Fpeton
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Dontisiim ve segicilikler ile ilgili 6rnek hesaplama EK-2’de verilmektedir. Burada Fi i
bileseninin molar akis hizin1 (mol/dakika) ve Fmeton o giristeki metanoliin molar akis hizini
(mol/dakika) gostermektedir. Tez kapsaminda yapilan tiim deneysel calisma ve

hesaplamalara dair detayl bilgiler “Bulgular ve Tartisma” boliimiinde sunulmustur.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Tez c¢aligmasi kapsaminda sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon ve aktivite test
sonuclarina bu bdliimde yer verilmektedir. Gergeklestirilen caligmalar ayri bagliklar

halinde asagidaki sekilde verilmistir.

e MTO reaksiyon sistemi kurulumu ve ticari HZSM-5 katalizorii varhiginda sistemin
tekrarlanabilirlik testleri

e Reaksiyon sicakliginin sicaklik taramasi ile belirlenmesi

e Mordenit zeolitinin karakterizasyon ve aktivite test sonuglari

e Metanolden olefin iiretimi icin farkli asitlerle muamele edilen HZSM-5 sentezi,
karakterizasyonu ve aktivite test sonuglari

e HZSM-5 katkili silika mikrokiire sentezi, karakterizasyonu ve aktivite test sonuglari

e Mikroenkapsiilasyon ile fiziksel karisim yontemlerinin karsilastiriimasi

e Beslemedeki su miktarinin MTO’daki {irtin dagilimina etkisinin incelenmesi

5.1. MTO Reaksiyon Sistemi Kurulumu ve Ticari HZSM-5 Katalizorii Varh@inda
Sistemin Tekrarlanabilirlik Testleri

Metanolden atmosferik basing altinda etilen ve propilen monomerlerini elde edebilmek
icin gerekli aktivite test sistemi siirekli akisli sabit yatakli reaksiyon sisteminin kurulumu
Gazi Universitesi Kinetik Laboratuvari’nda tamamlanmis ve kurulan sistemdeki sonuglarin

tekrarlanabilirligi reaksiyon kosullarinda ticari HZSM-5 varliginda test edilmistir.

Ticari mezogdzenekli HZSM-5 katalizorii ile MTO reaksiyonu atmosferik basing ve
400°C’de 3 kez tekrarlanarak sonuglarin (doniisiim ve {iriin dagilimi grafikleri) birbiriyle
tutarlt oldugu goriilmiistiir. Metanol doniisiimii ve hafif olefin olarak etilen ve propilen

secicilikleri cinsinden aktivite test sonuglar1 Sekil 5.1°de yer almaktadir.
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Sekil 5.1. 400°C ve 1 atm’de 0,1 g ticari HZSM-5 varliginda gergeklestirilen MTO
reaksiyonundaki hafif olefin segicilikleri ve metanol doniistimii

Uc kez aym kosullarda ve katalizor ile tekrarlanan deney verilerinin birbirleriyle kabul

edilebilir bir standart sapma cergevesinde uyumlu olduklar1 goriilmektedir (Cizelge 5.1).

Bu verilere gore ticari HZSM-5 kullanilarak 400°C’de gergeklestirilen deneylerde ortalama
%13,8 etilen (C2H4), %19,3 propilen (CsHs) olmak iizere toplam %33,2’lik hafif olefin

seciciligi ve %95 donilisiim elde edilmistir. Standart sapma degerlerinin %5’ten kiiciik

olmasi1 da sistemden alinan verilerin giivenilirligini ve deneyin tekrar edilebilirligini

kanitlamistir.

Cizelge 5.1. MTO reaksiyonu i¢in tekrarlanabilirlik testinin ortalama sonuglart™

S CoHs | S CsHe | S Toplam
Stire (dk) (%) (%) (%) Xa (%)
60 14,3 21,7 36,0 96
120 13,8 19,4 33,2 95
180 13,7 18,3 32,0 95
240 13,6 17,9 31,5 95
ORTALAMA (%) | 13,8 19,3 33,2 95
STD SAPMA (%) | 0,7 05 11 4

*{i¢ set deneyin ortalama degerleri kullanilmistir.
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5.2. Reaksiyon Sicakhiginin Sicaklik Taramasi ile Belirlenmesi

Metanolden Olefin eldesi ekzotermik karakterli bir reaksiyon olup literatiirdeki
caligmalarda genellikle reaksiyonun gergeklestigi sicaklik araligi olarak 300-550°C
verilmistir. Sentezlenen katalizorler ile yapilacak deneylerin hangi sicaklikta
gergeklestirilecegini bulabilmek adina 0,1 g pellet haline getirilmis ticari HZSM-5 ile
stirekli akisli sabit yatakli reaksiyon sisteminde 300-550°C arasi taranarak her bir
sicakliktaki ortalama toplam hafif olefin secicilikleri ve metanol doniisiim degerlerine

bagli olarak reaksiyon sicakligi belirlenmistir.

Ticari mezogdzenekli HZSM-5 (Si/Al=11,5) kullanilarak atmosferik basingta MTO
reaksiyonunun gerceklesebilecegi sicaklik araligindan (300-550°C) 300, 400, 450, 500 ve
550°C°de aktivite testleri gerceklestirilmistir. Ilgili deney sonuglar1 Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve
Cizelge 5.2°de verilmektedir.
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Sekil 5.2. 1 atm ve 300-550 °C’de 0,1 g HZSM-5 ile gergeklestirilen MTO
reaksiyonundaki hafif olefin secicilikleri

P

450 500 550
Sicaklik (C)

Sekil 5.2 incelendiginde toplam hafif olefin segiciliginin 450°C’ye kadar artig gosterdigi,
400-500°C arasinda sabit bir trendde oldugu ve 500°C’den sonra ise diismeye basladigi
goriilmektedir. Hafif olefin seciciligi agisindan diisiiniildiiglinde en uygun reaksiyon
sicakliginin 450°C oldugu goriilmektedir. 500°C ile 450°C’deki secicilik degerleri arasinda

belirgin bir fark olmamasi, daha diisiikk sicakliklarda da benzer bir seciciligin elde
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edilebildigini gosterdiginden 450°C en yliksek hafif olefin seciciliginin elde edildigi

sicaklik olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.3. 1 atm ve 300-550 °C’de 0,1 g HZSM-5 ile gergeklestirilen MTO
reaksiyonundaki metanol doniigiimleri

Sekil 5.3 incelendiginde toplam hafif olefin segiciligine benzer bir egilimin metanol
dontisimiinde de oldugu goriilmektedir. Buna gore 450°C’ye kadar doniisiimiin artis
gosterdigi, 400-500°C arasinda sabit bir trendde oldugu ve 500°C’den sonra ise diismeye
basladig1 goriilmektedir. Metanol doniisiimii agisindan da en uygun reaksiyon sicakliginin
450°C oldugu goriilmiistir. Bundan sonra yapilacak aktivite testleri i¢in en uygun
sicakligin 450°C oldugu sonucuna vartlmistir. Sekil 5.2 ve 5.3’te grafikleri verilen datalar

Cizelge 5.2’de goriilmektedir.

Cizelge 5.2. 300-550°C’de 0,1 g HZSM-5 ile gerceklestirilen sicaklik taramasi sonuglari

S CoHg, S C3Hs, S Toplam, Xa,

T (°C) ort.% ort.% ort.% ort.%
300 21 10 31 83
400 16 29 44 96
450 22 29 51 97
500 28 22 49 93
550 21 11 33 74
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0,1 g pellet HZSM-5 ile yapilan sicaklik taramasinin ardindan pellet ve toz yapidaki
katalizorlin metanol doniisiimii ve toplam olefin seciciligine etkilerini gérebilmek amaciyla
0,1 g toz halindeki HZSM-5 ile en uygun reaksiyon sicakligi olan 450°C’de aktivite testi
gergeklestirilmistir. Pellet formundayken %93 doniisiim ve %50 segicilik veren HZSM-5,
toz halinde reaksiyona girdiginde ise %98 doniisiim ve %46 toplam olefin segiciligine
ulasilmistir (Cizelge 5.3). Her iki data arasinda c¢ok biiyiik bir farkin olmamasi ve toz
halinde kullanilan katalizor ile reaktorde yasanmasi muhtemel basing diisiisli problemi goz
oniinde bulundurularak bundan sonra aktivitesi test edilecek katalizorlerin pellet formunda
olmasina karar verilmistir. Aktivite test sisteminde HZSM-5’in yanisira kullanilan STA,

TOYO ve y-Al203 destek malzemelerine EK-3’te yer verilmistir.

Cizelge 5.3. Toz ve pellet formundaki HZSM-5 katalizoriin tiriin dagilimi

. Déniistim S S S S .
Katalizor % DME% | Etilen% | Propileng | !oplam Hafif
Olefin %
HZSM-5 pellet 03 1 23 27 50
HZSM-5 toz 08 0 20 26 46

5.3. Mordenit Zeolitinin Karakterizasyon ve Aktivite Test Sonuc¢lar:

Altiminosilikat yapilt Mordenit zeolitinin metanolden olefin eldesi reaksiyonunda
kullanilabilmesi i¢in yapilan 6n ¢alismalar ve karakterizasyon sonuglarina bu béliimde yer
verilmistir. Sekil 5.4’te XRD spektrumu verilen Mordenit zeoliti MOR karakteristigine ait
5° ile 45° arasindaki 20 acilarinda keskin kirinim pikleri vermistir [52]. Kristal yapidaki
MOR zeolitine ait pik siddetlerinin biiyiikliigii yiiksek kristalligi gostermektedir.
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Sekil 5.4. Saf Mordenit zeolitine ait XRD spektrumu

MOR zeolitine ait N2 adorpsiyon/desorpsiyon izotermi Sekil 5.5’te verilmektedir. Buna
gore adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri arasinda ¢ok genis olmayan histeresis goriilmiis, bu
da yapidaki mezogodzeneklerin varligini isaret etmistir. Buna karsin ortalama gdzenek
boyutunun mezogdzenekli olmasi (Cizelge 5.4) mordenitin agirlikli  olarak

mezogodzeneklerden meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 5.5. MOR zeolitinin BET izotermi
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Cizelge 5.4. MOR zeolitinin fiziksel 6zellikleri

Katalizér Yiizey Alani BJH Des. Gozenek BJH Des. Gozenek
atatzo (m?/g) Hacmi (cm®/g) Cap1 (nm)
MOR 430 0,172 1,65

MOR  zeolitinin asidik sitelerinin  belirlenebilmesi amaciyla DRIFTS analizi
gerceklestirilmistir. MOR zeolitindeki Lewis (1445 cm™), Lewis ve Bronsted (1490 cm™),
Bronsted (1550 cm™), Lewis (1595 cm™) ve Bronsted (1640 cm™) asit siteleri [53] Sekil
5.6’da gosterilmektedir. Yapisinda hem Lewis hem de Bronsted asiditesini birlikte
bulunduran MOR zeolitinin agirlikli olarak Lewis asit sitesi igerdigi goriilmektedir. Lewis
asit siteleri, metanolden kok {retimi igin gereken karbokatyonlarin olusumunu
hizlandirabilir. Brensted asit siteleri ise metanoliin su kaybederek olefin olusturmasini
saglamaktadir. Ancak Brensted asit sitelerinin ¢ok baskin olmasi, polimerizasyon ve

kondenzasyon gibi yan reaksiyonlart tesvik ederek MTO’daki kok olusumunu

artirabilmektedir.
MOR
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Sekil 5.6. MOR zeolitinin DRIFTS spektrumu

450°C’de 4 saat boyunca siirdiiriilen aktivite testinde yiiksek asiditeye sahip MOR zeoliti
daha orta siddetteki asit siteleri iizerinden ilerleyen MTO reaksiyonu i¢in iyi bir
performans sergileyememistir. %52 metanol doniisiimii elde edilen reaksiyonda iirlin
dagiliminda agirlikli olarak DME (%96) goriilmiis, hafif olefinler ise olusmamistir. Bu da
MOR zeolitinin MTO reaksiyonunda kullanilmadan Once asiditesinin bir takim
modifikasyonlar ile ayarlanmasi gerektigini gostermektedir. 450°C’de HZSM-5 ile yapilan

aktivite test sonuglari ile karsilastirildiginda HZSM-5’in metanol doniisiimii ve hafif olefin
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seciciliginin (sirastyla %97 ve %51) MOR zeolitinden iistiin oldugu (sirastyla %52 ve %0)
goriilmiistiir. 4 saat boyunca reaksiyon kosullarinda kararliligini koruyan Mordenit

zeolitiyle ortalama %52 metanol doniisiimii elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7. MOR zeolitinin zamana bagli metanol doniisiimii (T: 450°C, MetOH/He :1/5)

Calisma kapsaminda MOR zeoliti fosforik asit ile muamele edilerek olefin segiciligi
artirllmaya calisilmistir. 3M ve 6M fosforik asit ile yapilan islemler sonucunda 6M
fosforik asitle muamele edilmis Mordenit zeolitinin daha yiiksek olefin seciciligi verdigi ve
toplam olefin segiciligini %22ye kadar artirabildigi belirlenmistir. 6M fosforik asit ile
muamele edilerek hazirlanan katalizoriin kararliligini artirmak ve kok olusumunu azaltmak
icin W ve Ce metalleri yapiya kiitlece %35 oraninda emdirilmistir. Ce ilavesiyle diizenlenen
asit siddeti sayesinde toplam olefin seciciligi %35’e kadar artirilabilmistir. Ayrica nadir
toprak elementlerinin hidrokarbonlarin pargalanma reaksiyonlarinda énemli rolii oldugu ve
hafif olefin seciciligini artirdig1 bilinmektedir [54]. Yapiya eklendiginde asiditeyi azaltici
etki gosteren Ce metali katalizoriin kararliligini korumasinda yardimci olmustur [54].
Yapilan ¢alisma HZSM-5’e kiyasla MOR zeolitinin hi¢bir 6n muameleden gecirilmeden
MTO reaksiyonunda kullanim i¢in uygun olmadigimi gostermektedir. Bu durumun
iyilestirilebilmesi icin MOR zeolitine yapilan asit muamelesi ve metal emdirme
islemlerinin etkileri bu boliimde incelenmektedir. 3 ve 6M’lik H3POas c¢ozeltileri ile
muamele edilen MOR zeolitleri ile bu zeolitlerden en iyi katalitik aktivite gosteren
katalizore kiitlece %5 oraninda Ce ve W emdirme islemleri gerceklestirilmistir. Sekil
5.8’de XRD spektrumu verilen Mordenit zeoliti ve farkli konsantrasyondaki fosforik asitle

muamele edilen Mordenitler 5° ile 45° arasindaki 26 agilarinda keskin kirinim pikleri
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vermistir. Kristal yapidaki MOR zeolitinin asit muamelesinden sonra azalan pik siddetleri

yapidaki azalan kristalligi gostermektedir [52].

Siddet (a.u.)

e VIOR

3M-H3PO4-MOR
6M-H3PO4-MOR

5 15

25
20°

35

45

Sekil 5.8. Saf ve asitle muamele edilen Mordenit zeolitine ait XRD spektrumu

Sentezlenen katalizorlerin  Na

Adorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.9’da

verilmektedir. Buna gdre adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri arasinda c¢ok biiyiikk olmayan

histeresisler goriilmiis, bu da yapidaki mezogodzeneklerin varligini isaret etmistir. Buna

karsin ortalama gbézenek boyutunun mezogozenekli olmasi (Cizelge 5.5) mordenit

zeolitlerinin agirlikli olarak mezog6zeneklerden meydana geldigini gostermektedir.

Katalizorlerin histeresis davranisi asitle muamele isleminden sonra ¢ok fazla degismeyerek

korunmustur; bu da yeni mezogdzeneklerin olusmadigini diisiindiirmektedir.

Cizelge 5.5. Katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

Yiizey BJH Des. BJH Des.
Katalizor Alan Gozenek Hacmi | Gozenek Capi
(m*g) (cm®lg) (nm)
MOR 430 0,172 1,65
3M-H3P0O4-MOR 481 0,198 1,70
6M-H3PO4-MOR 371 0,158 1,65
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Sekil 5.9. MOR ve asitle muamele edilen MOR zeolitlerin BET izotermi

Sentezlenen katalizérlerdeki Lewis (1445 cm™), Lewis ve Bronsted (1490 cm™), Bronsted
(1550 cm™), Lewis (1595 cm™) ve Bronsted (1640 cm™) asit siteleri Sekil 5.10°da
gosterilmektedir. 3 M’lik asit muamelesinden sonra Mordenitin 1490 cm™ ve 1550 cm™?
bolgesindeki piklerin siddetindeki artis katalizoriin Lewis ve Brensted asit siteleri
bakimindan zenginlestigini gostermektedir. Ote yandan 6M fosforik asit muamelesi
katalizoriin sahip oldugu toplam asiditeyi azaltict yonde etki gostermis fakat Lewis ve

Brensted asit bolgelerinin birlikte bulundugu yerde daha siddetli pik vermistir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10. Sentezlenen katalizorlerin DRIFTS spektrumu

Bir dnceki boliimde reaksiyon kosullarinda en iyi katalitik aktiviteyi gdsteren 6M fosforik

asitle muamele edilmis Mordenit zeolitine kararlilig1 artirmak ve kok olusumunu azaltmak
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icin W ve Ce metalleri kiitlece %5 oraninda emdirilmis ve katalizorlerin aktivite testindeki
iiriin dagilimlart Cizelge 5.6’da verilmistir. Zamana bagli doniisiim ve segicilik grafikleri
(Sekil 5.11 ve Sekil 5.12) incelendiginde 4 saat boyunca reaksiyon kosullarinda
kararliligin1 koruyan Mordenit zeolitiyle ortalama %52 metanol doniisiimii elde edildigi
goriilmistiir (Cizelge 5.6). % 52 oraninda doniisen metanoliin hafif olefinlere degil dimetil
etere (DME) donistiigli goriilmektedir; bu durum ise Mordenitin yiliksek asidik
karakterinden kaynaklanmaktadir (Sekil 5.10). Yapisindaki Si/Al oranini ayarlayici yonde
etki gOstermesi ve dealiiminasyon yaparak mevcut asiditeyi azaltmasi i¢in 3 ve 6 M’lik
fosforik asitle muamele edilen Mordentitin ise reaksiyon baslangicinda %100 doniisiim
verirken hemen sonrasinda hizli kok olusumuna bagl katalitik performanslarinda diisiisler
gozlenmistir. Ortalama bazda bakildiginda metanol doniisiimii ve hafif olefin seciciligini
sirastyla %52°den %59’a ve %0’dan %22’ye artirarak en iyi katalizoriin 6M-H3PO4s-MOR
oldugu tespit edilmis ve bu katalizoriin yapisina stabiliteyi artiracak ve kok olusumunu
azaltacak W ve Ce metalleri kiitlece %35 oraninda emdirme yontemiyle eklenmistir.
Sentezlenen katalizorlerden yapisina W eklenen 6M-H3POs-MOR@W katalizoriinlin
yapisina metal yliklenmeyen katalizorlere gore stabilitesinde artis meydana gelse de (Sekil
5.11), katalizor reaksiyon sonucunda hafif olefinlere degil istenmeyen yan iiriinlere
dontismiistiir (Cizelge 5.6). W’nin aksine Ce en iyi katalizore ilave edildiginde ise hem
metanol donlisimiinde hem de toplam hafif olefin seciciliginde ©Onemli artislar

gbzlenmistir (Cizelge 5.6).
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Sekil 5.11. MOR ve asitle muamele edilen MOR zeolitlerinin zamana bagli metanol
dontistimii (T: 450°C, MetOH/He :1/5)
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Sekil 5.12. MOR ve asitle muamele edilen MOR zeolitlerinin zamana bagl toplam hafif
olefin seciciligi (T: 450°C, MetOH/He :1/5)

Cizelge 5.6. MOR ve asit muamelesi gormiis MOR zeolitlerin aktivite test sonucu

Katalizor . '\./.IeEanF?l .EFi!er.] P.ro.p.ilgn TOpI.ar.n.O.IEﬁn D ME
Déniigiimil (%) Segiciligi (%) Segiciligi (%) Seciciligi (%) Segciciligi (%)
MOR 52 0 0 0 96
3M-H3POs-MOR 54 5 6 11 73
6M-HsPOs-MOR 59 9 14 22 65
6M-HsPOs-MOR@Ce 55 14 20 35 57
6M-H3POs-MOR@W 62 1 2 3 79

5.4. Metanolden Olefin Uretimi icin Farkh Asitlerle Muamele Edilen HZSM-5’in
Karakterizasyon Sonuclari

Yapilan literatiir c¢alismalar1 sonrasinda kullanilan katalizériin = asiditesinin MTO
reaksiyonundaki {irlin dagilimimi ve segicilikleri etkileyen en 6nemli parametrelerden biri
oldugu anlasilmistir. Katalizorlerin asiditelerinin ayarlanmasi igin ise siklikla uygulanan
yontemlerden olan asit ile muamele islemi sayesinde destek malzemesinin yapisindaki
aliminyum atomlarmin uzaklastirilarak asitligin yeniden ayarlanmasi saglanmaktadir.
Calisma kapsaminda ticari HZSM-5 katalizorii SM’lik [55] HCI, H2SOs ve HsPOg ile
muamele edilerek asiditenin iiriin dagilimindaki etkilerinin belirlenmesi amaciyla cesitli
karakterizasyon teknikleriyle fizikokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Calisma kapsaminda
sentezlenen katalizorlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri ve gozenek boyut dagilim
grafikleri sirasiyla Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’te verilmektedir. N> adsorpsiyon/desorpsiyon

izotermleri, HZSM-5'in asit muamelesinden Once ve sonra agirlikli mezogozenekli
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yapisinin korundugunu ortaya koymustur. Sekil 5.13'teki Tip I ve Tip IV izotermleri mikro
ve mezogoOzeneklerin yapida birlikte varligini gostermistir [56]. mezogdzeneklerin dolmasi
adsorpsiyon miktarinin sifir bagil basingta keskin bir sekilde artisiyla agiklanirken
mezogozeneklerdeki kapiler kondenzasyonun yiliksek bagil basinglarda histerezis
dongiilerine neden oldugu bilinmektedir [57]. Sekil 5.14 a ve b'de, saf ve asitle muamele
edilmis HZSM-5 katalizorlerin gdzenek boyut dagilim grafikleri sirastyla diisiik (0,1-0,5
nm) ve genis gozenek boyutu Olgeginde (0,5-50 nm) verilmistir. Sekil 5.14a’daki dar ve
siddetli pik, tiim katalizorlerin yapisinda mezogozeneklerin mezogdzeneklere olan
istiinliiglinii destekler niteliktedir. Ayrica, Sekil 5.14b, asit muamelesiyle birlikte pik
yerlerinin daha yiiksek gozenek boyutlarina kaydigini gostererek, zeolitlerin iginde
mezogodzenekli yapilarin  olustugunu  kanitlamistir.  Cizelge 5.7°de  sentezlenen
katalizorlerin fiziksel Ozellikleri verilmektedir. Buna gdre asit muamelesinden sonra
katalizorlerde saf HZSM-5’e kiyasla daha yiiksek dis (mezogézenek) yiizey alanlar
gozlenmektedir. Mikrog6zenekli HZSM-5'in toplam (¢ok noktali) BET yiizey alaninda asit
muamelesinden sonra artis goriilmektedir. mezogdzeneklilik ylizey alant dis
(mezogdzenek) yilizey alan1 ile karsilastirildiginda tiim katalizérlerin  yapisinda
mikrogdzeneklerin mezogdzeneklerden daha iistiin oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde,
katalizorlerin mikrogdzenek hacmi dis hacimlerinden daha yiiksektir. Ancak, asitle
muameleden sonra HZSM-5'in dis yiizey alaninin artmasi ve mezogdzenek yiizey alaninin
azalmasi, asit muamelesinin bazi mikro kanallarin bozulmasina ve katalizorde
mezogoOzeneklilik kanallarinin olugsmasina yol agtigini gostermistir. Cok noktali BET
ylizey alani ve dig yiizey alanindaki artis, HsPO4, H2SO4 ve HCI muameleleriyle HZSM-
5’in yapisindaki bazi aliiminyum ¢er¢evelerinin uzaklastirilmasindan kaynaklanmistir [58].
ICP-MS ve SEM/EDX analizlerinden elde edilen Si/Al molar orani, asit muamelesinden
sonra 10'dan 13'e yiikselerek bunu desteklemistir (Cizelge 5.7). Y1gin fazdaki en yiiksek
Si/Al orani, ICP-MS sonuglarina gore H2SOs-HZSM-5 ile 12,6 olarak elde edilmistir.
HZSM-5’in yiizeyindeki en yiiksek Si/Al orani ise SEM/EDX analizi ile H3POg ile islem
gormiis HZSM-5’ten 11,7 olarak elde edilmistir. ICP-MS ve SEM/EDX sonuglari, asit
islemi sirasinda dealiiminasyonun gergeklestigini ve HZSM-5 yapisindan bazi aliiminyum
atomlarinin ¢ikarildigini gostermistir. Diger asit islemleri ile karsilastirildiginda, HCI ile
muamele isleminin HZSM-5’in yapisindaki mezogozenekliligi ve dis ylizey alanim
belirgin sekilde artirdigi goriilmiistiir. Sonuclar, HCl'nin HZSM-5 yapisindaki mezo
kanallara ek olarak yeni mikro kanallarin olusturulmasina yol agtigini gostermektedir [58,

59].
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Sekil 5.13. Sentezlenen katalizorlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.14. Sentezlenen katalizorlerin a) 0,1-0,5 nm aralifinda ve b) 0,5-50 nm araligindaki
gbzenek boyut dagilimlari
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Cizelge 5.7. Sentezlenen katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

Cok BIH
noktal Ads. Si/Al
BET Mikrogsz Dig Gozene | Mikrogdze BIH Ads. Si/Al Molar
Yiizey enek Yiizey k nek Dis Gozenek Molar Oram
Alam, Alam, Alam, Hacmi, Hacmi, Hacim, | Boyutu, Oram (SEM-
Shet Smicro Sext \Irpore Vimicro Vet dpore (ICP- EDX)
Katalizor (m?%g) (m?/g) (m%g) | (cc/g) (ce/g) (cc/g) (nm) MS) *
HZSM-5 315.79 289.59 26,20 0.18 0.15 0,03 0,32 10.4 9.9
H3PO4-
HZSM-5 348,93 244.93 104,00 0.23 0.13 0.10 0.36 12.0 11.7
H>804-
HZSM-5 339.46 239.89 99.58 022 0.13 0.09 0,36 12.6 10,9
HCI-
HZSM-5 447.47 303.47 144,00 0.29 0.16 0.13 0.37 12.3 10.7

*SEM/EDX'den elde edilen Si/Al molar oranlari, iki farkli noktadaki ortalama deger kullanilarak elde
edilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin kristalinitelerinin tayini igin gergeklestirilen XRD analizi
sonrasi elde edilen XRD spektrumu Sekil 5.15’te verilmektedir. Saf HZSM-5'in XRD
analizinde, tiim katalizorlerde 20: 8° ve 9°'de iki karakteristik pikin yani sira 23,2°, 24,0°
ve 24,5°'de pikler gozlenmistir. Bu pikler sirastyla (101), (020), (501), (151) ve (303) ile
uyumlu olup HZSM-5 zeolitin MFI yapisin1 dogrulamistir [58, 60] (JCPDS No. 44-0003).
Asit muamelesi goren HZSM-5 katalizorlerinin XRD piklerinin saf HZSM-5’inkiyle
uyumlu oldugu, asit muamelesinden sonra HZSM-5'in kristal yapisinda bir bozulma
gbzlenmedigi goriilmiistiir. Malzemelerin kristalinitelerini karsilagtirmak amaciyla her bir
katalizoriin  20: 8° ve 23,2°deki difraksiyon piklerinin siddeti saf HZSM-5'le
karsilastirilmistir.  Asit muamalesi goren katalizorlerin saf HZSM-5'e gore bagil kristalligi
Cizelge 5.8'de verilmektedir. Bagil kristalinite ile ilgili 6rnek hesaplama EK-4’te
verilmigtir. Kristalligin degismesinin temel sebebinin HZSM-5’in asit muamelesinden
sonra ugradigr dealiiminasyon oldugu diisiiniilmektedir. Sonucglar, HZSM-5 yapisinda

iceride ve disarida yer alan aliiminyumlarin yapidan uzaklastirildigini géstermistir [61].
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Sekil 5.15. Saf HZSM-5, H3PO4-HZSM-5, HSO4-HZSM-5 ve HCI-HZSM-5 zeolitlerinin
XRD spektrumu

Cizelge 5.8. Sentezlenen katalizorlerin bagil kristaliniteleri

Katalizor 8 deki Bagl 23,2° deki Bagil
Kristalinite (101) Kristalinite (501)
HZSM-5 1.00 00
H;POs-HZSM-5 1.09 47
H>S0O4-HZSM-5 0,79 1,41
HCI-HZSM-5 0,96 1,82

Sentezlenen katalizorlere ait DRIFTS spektrumu Sekil 5.16°da verilmektedir. 1448 cm™ ve
1545 cm™'deki pikler sirastyla Lewis ve Bronsted asit sitelerine aittir [60]. 1493 cm™Y'deki
pik ise hem Bronsted hem de Lewis asit sitelerinin birlikte yer aldigi yeri gostermektedir
[62]. Brensted asit sitelerinin, MTO reaksiyonunda katalizér aktivitesinde énemli bir rol
oynadigi iyi bilinmektedir. Sekil 5.16’ya bakildiginda saf HZSM-5'in hem Brensted asit
siteleri hem de Lewis asit sitelerinin pik siddetlerinde asitle muamele isleminden sonra bir
azalma goriilmektedir. 1448 ve 1545 cm™ bolgelerindeki pikler dikkate alinarak
olusturulan Cizelge 5.9°da dealiiminasyon sonrasi degisen Si/Al oranlarin saf HZSM-5’e
kiyasla katalizorlerdeki Bronsted asit bolgelerinde azalmalar goriilmiistiir. Dealiiminasyon
ile gercevesindeki Si-O-Al yapisi degisen katalizorlerin asiditelerinde de degisimler
gorilmiistiir. HCI ile muamele isleminin katalizérlerin LAS/BAS orani iizerindeki etkisi,
H2>SO4 ve HaPOg4'lin etkisinden ¢ok daha yiiksek olmustur, bu durum hem dis ¢ergevede yer

alan aliiminyum atomlarinin uzaklastirilmasi hem de HCI’nin ayn1 zamanda desilikasyon
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etkisi yaratip yapidan silisyum atomlarinin bazilarini da uzaklastirmasiyla agiklanmaktadir.
Bir zeolitteki ¢ergeve ve disarida yer alan aliiminyumun Brensted asitligi iizerine etkisi
oldugundan, dealiiminasyon ve desilikasyon ile bu bolgelerin daha fazla kaybi, HCI ile
islem gormiis HZSM-5'te Bronsted asit sitelerinin azalmasina neden olmustur. HoSO4 ve
H3POy ile islem gormiis HZSM-5 icin LAS/BAS oranlari sirasiyla 0,45 ve 0,47 olarak elde

edilmistir.

B L B BrL HCI-HZSM-5

H2S504-HZSM-5

H3PO4-HZSM-5

Gegirgenlik (a.u.)

HZSM-5

1700 1600 1500 1400 1300
Dalga boyu (cm?)

Sekil 5.16. Piridin adsorblanan numunlelerin IR spektrumlar1 (B ve L sirasiyla Bronsted ve
Lewis asit sitelerini gostermektedir)

Cizelge 5.9. Sentezlenen katalizorlerin asidik 6zellikleri

HZSM-5’e
Katalizor LAS* | BAS* | TAS* | LAS % | BAS % | kiyasla % |LAS/BAS
TAS
HZSM-5 1202 | 3584 | 4786 25 75 100 0,33
H3;PO4-HZSM-5| 836 1799 | 2635 32 68 55 0,47
H>SO4-HZSM-5| 730 1609 | 2339 31 69 49 0,45
HCI-HZSM-5 440 718 1158 38 62 24 0,61

*LAS: DRIFTS spektrumundan elde edilen Lewis Asit Sitesi, BAS: Breonsted Asit Sitesi, TAS: Toplam Asit
Sitesi

Saf ve asit muamelesi gormiis HZSM-5’lerin SEM goriintiileri Resim 5.1°de verilmektedir.
Saf HZSM-5¢te diizenli dikdortgen kristal yapiyr gosteren sekillerin varligi gozlenmistir.
Asit muamelesinden sonra pargacik boyutunda azalmalar ve hatta HCI ile muamele edilen
katalizorlin yapisinda bozunmalar goriilmiistiir. Asitle muamele isleminden sonra azalan

parcacik boyutu ile artan yiizey alanlar1 BET sonuglari ile uyumludur.
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(a) (b)

(d)

Resim 5.1. 20 000 biiyiitmede a) HZSM-5"in b) H3POs-HZSM-5’in ¢) H2SO4-HZSM-5’in
d) HCI-HZSM-5’in SEM goriintiisii

Asit isleminden sonra morfolojide olas1 degisiklikleri go6zlemlemek igin yiiksek
coziiniirlikli TEM analizi (HRTEM) yapilmistir (Resim 5.2). Tiim 6rneklerde yaklagik 1
nm capinda silindirik kanallar gézlemlenmistir; bu da orneklerin gézenekli yapisini ve
kristalliligini gostermektedir [63]. Her ornek dikdortgen seklinde diizgiin bir yap1
sergilemistir. HCI ile iglenmis HZSM-5 orneginde, bu dikdortgen sekilli yapilar diger
orneklerden daha fazla bozulma gdstermistir. Farkli asit tiirleri arasinda, HCl'nin ylizeyi
modifiye edici etkisi, TEM goriintiilerinden acik¢a goriilebilmektedir, bu durum N2
adsorpsiyon/desorpsiyon sonuglar ile de desteklenmektedir (Cizelge 5.7).
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Resim 5.2. 8) HZSM-5’in b) H3PO4-HZSM-5"in ¢) H2SO4-HZSM-5’in d) HCI-HZSM-5’in
HRTEM goriintiileri

5.5. Metanolden Olefin Uretimi i¢in Farkh Asitlerle Muamele Edilen HZSM-5’in
Aktivite Testi ve Reaksiyon Sonrasi Karakterizasyon Sonuclari

Katalizorlerin katalitik aktivite testleri, 4 saat boyunca atmosfer basincinda stirekli akislt
sabit yatakli reaksiyon sisteminde 450°C'de gergeklestirilmistir. Saf ve asitle muamele
edilen HZSM-5 katalizorlerin ortalama metanol doniisiimii ile ortalama etilen, propilen ve
toplam hafif olefin seciciligi, Sekil 5.17°de gosterilmistir. Sekil 5.17'den gorildiigi gibi,
tiim katalizorler i¢in %90"'n iizerinde metanol doniisiimii elde edilmistir. Ortalama metanol
doniisimii HZSM-5 igin %92 iken asitle muamele islemi hem ortalama metanol
dontlistimiinii hem de toplam hafif olefin seciciligini artiric1 etki gostermistir. Hidroklorik
asitle islem gormiis HZSM-5 katalizorii tam doniistim verirken, fosforik asit ve siilfiirik
asitle islem goren HZSM-5 katalizorleri sirasiyla %95 ve %99 metanol doniisiimi
gostermistir. Metanol doniisiimiine benzer sekilde, asitle muamele islemi saf HZSM-5
katalizorlin segicilik degerlerini artirmistir. Asitle muamele edilen katalizorler arasinda,

fosforik asitle islem gérmiis (HsPOs-HZSM-5) katalizor, etilen (%25) ve propilen (%28)
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acisindan en yiiksek seciciligi gostermistir. Toplam hafif olefin secicilikleri su siray1 takip

etmektedir: H3PO4-HZSM-5 > H2SO4-HZSM-5 > HCI-HZSM-5 > HZSM-5.

Literatiirde asitle muamele isleminden sonra Brensted asit sitelerindeki azalmanin,
propilen seciciliginin artmasina ve yan reaksiyonlarin azalmasina bagli olarak hafif olefin
seciciligini artirdigini belirtilmistir [64]. Si/Al oraninin ayarlanmasi Brensted asitliginin
diizenlenmesi i¢in Onemlidir ¢linkii aktivite testi esnasinda kok olusumundan Onemli
derecede sorumlu olan asit siteleri Bronsted asit siteleridir. Sekil 5.18’den goriildiigii gibi,
baslangigta toplam olefin segiciligi fosforik asit ile islem gérmiis HZSM-5 katalizoriinden
daha yiiksek olsa da saf HZSM-5 katalizoriiniin segiciliginde zamanla bir azalma
gozlenmistir. Bu azalmanin, saf HZSM-5te yiliksek miktarda biriken kok nedeniyle
gerceklestigi diisiiniilmektedir. Ote yandan HCI ile islem gormiis HZSM-5'in % 100
metanol doniisiimii géstermesine ragmen, elde edilen hafif olefin seciciligi diger asitlerle
islem gormiis katalizorlere gore daha diistiktiir, bu durum HCl ile islem gormiis katalizoriin
daha diisiik goreceli Bronsted asitligi ve daha yiiksek LAS/BAS oranina sahip olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Aktivite testi sonuglari, yiizey asitliginin yan1 siwra gozenek yapismin da MTO
reaksiyonunu, asit muamelesiyle aktif sitelere erisilebilirligin artmasi nedeniyle toplam
hafif olefin seciciligi ve metanol doniisiimii acisindan etkileyen 6nemli bir parametre
oldugunu gostermistir. Reaktanlarin ve iriinlerin zeolit kanallar1 boyunca bu erisilebilir
asit sitelere difiizyonu, tiim asit muamelesi gormiis katalizorlerin metanol donilisiimii ve
toplam hafif olefin seciciligi agisindan aktivitesini artirmistir [65]. Sekil 5.18’°de saf ve
fosforik asitle muamele edilen HZSM-5 ‘in zamana bagli toplam hafif olefin secicilikleri
verilmektedir. Fosforik asitle muamele islemi, Si/Al oranlarini1 degistirerek Bronsted
asitliginin ayarlanmasindan dolay1 katalizoriin kararliligini ve Omriinii artirmistir. 18
saatlik siirenin sonunda, HZSM-5 tamamen hafif olefin seg¢iciligini kaybetmesine kargin
H3POy4 ile muamele edilen HZSM-5, saf HZSM-5'e gore daha istikrarl bir segicilik egilimi
gostermis ve fosforik asit muamelesi, toplam hafif olefin se¢iciligi miktarmi % 33

artirmistir.
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Ortalama Metanol Doniistimii ve
Toplam Hafif Olefin Secicilikleri(%)

ZSM-5

M-5 _ HCI-H

3PO4-HZSM-5  H2S04-HZS

Katalizor

Sekil 5.17. Sentezlenen katalizorlerin ortalama metanol doniigiimleri, etilen, propilen ve
toplam hafif olefin seg¢icilikleri (T: 450°C, MetOH/He: 1/5)
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Sekil 5.18. Saf ve H3PO4-HZSM-5’in zamana bagli toplam hafif olefin segicilikleri
(T: 450°C , MetOH/He: 1/5)

Katalitik aktivite testinden sonra yapisal degisiklikleri belirlemek i¢in reaksiyon sonrasi
XRD analizi yapilmistir. Karsilagtirmay1 kolaylastirmak i¢in satf HZSM-5’in XRD deseni,
Sekil 5.19°da verilmistir. Sekil 5.19’dan goriildiigli gibi 4 saatlik reaksiyon testlerinden
sonra MFI yapilarin1 koruyan reaksiyon sonrasi katalizorlerin XRD deseninde herhangi bir
yapisal degisiklik gézlenmemistir. Saf ve reaksiyon sonrast HZSM-5 katalizorlerin XRD
desenleri karsilastirildiginda 26: 26,9%da bir pikin belirgin hale geldigini goriilmistiir. 26:
26-27° arasindaki bu pik, zeolit gozeneklerindeki karbonlu tiirlerle iliskilendirilmistir

(karbon fazi veya grafit, JCPDS No.: 41-1487) [66]. Bu pik, asit ile muamele edilen
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HZSM-5 orneklerinde belirgin degildir. En yliksek kok birikimi HZSM-5 katalizoriinde
elde edilmis ve asitle muamele isleminin kok birikimini Onemli Ol¢iide azalttig

goriilmiistiir; bu baglamda sonuglar TGA sonuglari ile uyum ic¢indedir.

reaksiyon sonrast HCI-HZSM-5

reaksiyon sonrasi H2SO4+-HZSM-5
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Sekil 5.19. Saf ve asitle muamele edilen HZSM-5 katalizorlerin reaksiyon sonrasi genis agi
XRD spektrumu

Reaksiyon sonrasi katalizorlerin SEM goriintiileri Resim 5.3’te verilmektedir. SEM analizi
ile reaksiyondan sonra katalizorlerin morfolojisinde onemli degisiklikler gézlenmemistir.
En yiiksek kok birikimi gdsteren HZSM-5 katalizorii i¢in bile SEM goriintiilerinde grafit

veya karbon filament seklinde karbonlu bilesenler gdozlenmemistir.

Kok birikimi, asit sitelerin zehirlenmesi ve gozeneklerin tikanmasi nedeniyle MTO
reaksiyonunda katalizoriin deaktivasyonunun ana nedenidir. Sentezlenen katalizorlerin
aktivite testi sonrasi ¢ekilen TGA spektrumlar1 Sekil 5.20°de verilmektedir. Literatiirde
bildirildigi iizere, 300°C'ye kadar olan agirlik kaybi su kaybindan kaynaklanmakta iken
[67] oOzellikle 400-700°C arasindaki agirlik kaybi, katalizor {izerinde biriken karbonlu
bilesiklerin yanmasindan dolayr meydana gelmektedir [68]. Bu nedenle, kok birikim
yiizdesi 400 ile 700°C arasindaki bolge i¢in hesaplanmistir. Harcanan katalizorler arasinda,
en yiiksek kok birikimi HZSM-5’te gozlenmistir. Bunun nedeni, HZSM-5 katalizoriinde
giicli BAS'larin ve daha yiliksek miktarda asit sitesinin (TAS) bulunmasindan
kaynaklanmaktadir; bu da kok olusumunu artirmaya katkida bulunmustur [68]. Ozellikle
H3PO4 ile muamele edilen HZSM-5, kok olusumuna karsi en iyi direnci gostermistir.
Katalizorlerin reaksiyon sonrast kok birikimi su sekildedir: HZSM-5 (% 9,5) > H2SOgs-
HZSM-5 (% 2,9) > HCI-HZSM-5 (% 2,3) > H3PO4-HZSM-5 (% 1,3).
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Resim 5.3. Reaksiyon sonrasi a) HZSM-5 b) H3PO4-HZSM-5 ¢) H.SO4-HZSM-5 d) HCI-
HZSM-5 katalizorlerinin 20 000 biiylitmedeki SEM goriintiisii
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Sekil 5.20. Harcanan katalizorlerin TGA profilleri

5.6. HZSM-5 Katkih Silika Mikrokiirelerin Karakterizasyon Sonuglari

Bu bolimde farkli miktarlarda HZSM-5 igeren silika mikrokiire katalizorlerin
karakterizasyon sonuglari verilmektedir. Mikroenkapsiilasyon yontemiyle hazirlanan
HZSM-5 katkili silika mikrokiirelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi
amaciyla SEM-EDX, N adsorpsiyon/desorpsiyon analizi, XRD, TEM ve ICP-MS
analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica katalizorlerin atmosferik basing altinda ve 450°C’de
metanolden olefin eldesi reaksiyonunda (MetOH/He molar oran1 1/5) katalitik aktiviteleri
test edilmistir. Aktivite test g¢aligmalar1 sonucunda en iyi katalitik aktiviteyi gosteren
katalizorler ile reaksiyon sonrasinda kok olusum yiizdesinin belirlenebilmesi amaciyla

TGA analizi yapilmistir.

MTO reaksiyonu igin literatiirde sik¢a tercih edilen ve yiiksek katalitik aktivite gosteren
SAPO tiirii zeolitlerin hizl1 ve fazla miktarda kok olusum dezavantajina ¢6ziim olabilecek
ve yiiksek katalitik aktivite gosterip SAPO’ya alternatif olabilecek de§isken miktarlarda
HZSM-5 igerikli silika mikrokiirelerin SEM goriintiileri Resim 5.4’te verilmektedir.

Silika ile kaplanmis HZSM-5 katalizorlerin morfolojisinde HZSM-5’in aksine diizgiin
dikdortgenimsi yapilar yerine mikrokiirenin karakteristigi olan kiiresel yapilarin olusumu
gorilmistiir (Resim 5.4). Si0; tabakasi ile kaplanmis HZSM-5 orneklerinde, literatiirle
uyumlu olarak 315-415 nm boyutlarinda yuvarlak sekilli yiginlar gézlenmistir [69]. Silika
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ve Aliimina igerikli HZSM-5 mikrokiire [Si-Al-HZSM-5-MS (0,5 g)] katalizorii harig,
katalizorlerin dis yiizeyinde dikdortgenimsi yapilar gozlenmemistir. SEM goriintiilerinden
mikrokiire olusturma yani HZSM-5’1 silika kabugu ile kaplama isleminin basarili bir
sekilde gerceklestirildigi goriilmektedir. EDX analizleri, degisen Si/Al molar oranlariyla
yapidaki HZSM-5'in varligin1 kanitlamistir (Cizelge 5.11).

Sentezlenen katalizorlerin X-1s1n1 kirmmim  desenleri Sekil 5.21°de  verilmistir. XRD
spektrumunda MFI yapisinin tiim karakteristik piklerinin goriilmesi, SEM goriintiileriyle
birlikte diisliniildiiglinde HZSM-5’in basarili bir sekilde silika kabugu tarafindan
kaplandigimi gostermektedir. Tiim mikrokiirelerde 26: 7,9 ve 8,8°'de MFI yapiya ait pikler
goriilmustir [70]. 26: 23,2, 23,9 ve 24,4°'deki pikler de MFI topolojisinin karakteritik
pikleridir (JCPDS kart no 44-0003) [71]. Amorf silika haricinde (SiO2-MS), enkapsiile
edilmis HZSM-5 orneklerinde HZSM-5’in karakteristik pikleri haricinde bir pik
gozlenmemistir. 7,9 ve 23,2°'deki piklerin siddetinde, yapida enkapsiile edilen HZSM-5
miktarinin artmastyla birlikte artis gézlenmistir ve bu durum katalizorlerin kristalliginin
artmasina neden olmustur (Cizelge 5.10). Katalizorlerin bagil kristalinitesi literatiirde

aciklandig1 sekilde hesaplanmaistir [70].

Literatiirde artan kristalinite ile difiizyon hizinin artacagi goriilmistiir [72], bdylelikle
olusan Tlriinlerin katalizorden desorpsiyonu daha kolay ger¢ekleseceginden hafif olefin
seciciliklerinde artan kristalinite ile birlikte artis olmasi beklenmektedir. Tez ¢alismasinda
katalizor yapisindaki HZSM-5 miktar: arttiginda kristalinitenin de arttig1, ancak Al katkili
mikrokiire katalizorde Al atomlarinin gozenekleri kapatarak kristaliniteyi dusiirdiigi

gorilmistiir (Cizelge 5.10).
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Resim 5.4. 50 000 biiyiitmede a) HZSM-5in b) SiO2-MS’nin ¢) Si-HZSM-5-MS
(0,2g)"nin d) Si-HZSM-5-MS (0,5¢)’nin e) Si-HZSM-5-MS (1g)’nin
f) Si-Al-HZSM-5-MS (Si/Al=20, 0,5 g)’nin SEM goriintiileri
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Sekil 5.21. Sentezlenen katalizorlerin XRD spektrumu
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Cizelge 5.10. Sentezlenen katalizorlerin HZSM-5’e kiyasla bagil kristaliniteleri

Katalizor Bagil Kristalinite %*
Si-HZSM-5-MS (0,2 g) 59
Si-HZSM-5-MS (0,5 g) 94

Si-HZSM-5-MS (1 g) 124
Si-Al-HZSM-5-MS (0,5 g, Si/Al=20) 43

*Kristaliniteler saf HZSM-5"in kristalinitesi % 100 kabul edilerek hesaplanmustir.

Cizelge 5.11°de sentezlenen katalizorlerin fiziksel ozellikleri yer almaktadir. HZSM-5’in
mikrokiire i¢indeki konumuyla ilgili bilgi edinmek amaciyla Si/Al molar orami belirleyici
bir parametre olarak kullanilmistir. Buna gore Al atomlari silikanin aksine yalnizca
HZSM-5’ten gelmektedir. ICP-MS ile yigin fazdaki Si/Al oraninin SEM-EDX ile
ylizeydeki Si/Al oranindan daha diisiik olmasi Al atomlarinin katalizoriin g¢ekirdek
kisminda yer aldigmmi ve boylelikle yigin fazdaki Si/Al oramini disiirdiiglini
gostermektedir. Al atomlarinin miktar1 arttik¢a, zeolitlerin asidik karakteri (asit sitelerin
miktar1, asidik yogunluk, vb.) etkilenecektir; bu da Brensted asitligine katkida bulup
katalitik performansi artirici etki gosterebilmektedir [73].

Mikrokiire igerisine HZSM-5 ilavesiyle elde edilen katalizorlerin yiizey alaninda 6nemli
degisimler goriilmektedir (Cizelge 5.11). Diisik HZSM-5 yiiklenen katalizérde daha
yiksek ylizey alan1 goriiliirken, mikrokiire igerisine ilave edilen HZSM-5 miktarn arttik¢a
toplam BET yiizey alaninda azalmalar goriilmiistiir. Ornegin sentez esnasinda katalizor
yapisinda 0,2 g HZSM-5 olacak sekilde hazirlanan Si-HZSM-5-MS (0,2g) numunesinin
¢ok nokta yiizey alami 5782 m?/g iken, 1,0 g HZSM-5 igeren Si-HZSM-5-MS (19)
katalizoriiniin yiizey alam1 402,3 m?%g olarak belirlenmistir. Si-HZSM-5-MS (0,5 g)
katalizoriine Al 1ilavesiyle hazirlanan Si-Al-HZSM-5-MS (Si/Al=20, 0,5 g HZSM-5)
katalizoriinlin yiizey alani ise eklenen aliiminyumun gozenekleri kapatmasi nedeniyle
380,2 m%g’a kadar diismiistiir. Mikrokiire yapisina eklenen HZSM-5 miktar1 katalizor
yapisindaki mikro ve mezogozeneklerin olusumuna etki etmistir. Hazirlanan katalizorler
arasinda en diisiik mezogozenek alan1 Si-HZSM-5-MS (0,5g) numunesinde belirlenmistir.
Diger katalizorlere kiyasla daha yiiksek mezogdzenekli olan bu katalizorde difiizyon
limitasyonunun daha az gecerliligi olacagi degerlendirilerek, bu katalizoriin katalitik
aktivitesinin digerlerinden daha yiiksek olacagi beklenmektedir [74]. Ilgili reaksiyon

sonuclart Aktivite testi boliimiinde detaylandirilacaktir.



63

Sentezlenen katalizorlerin ylizey alan1 ve gozenek boyutlariyla ilgili bilgi edinmek
amacityla yapilan N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi sonucu elde edilen izotermler Sekil
5.22’de verilmektedir. Sentezlenen tiim katalizérlerde mikro ve mezogdzeneklerin bir
arada bulundugu goriilmektedir. Bagil basing sifira yakin degerlerdeyken dolan
mezogodzenekler adsorblanan azot hacminde ani artisa neden olurken mezogdzeneklerdeki
kapiler kondenzasyon ise yiiksek bagil basinglarda histeresis dongiilerinin olusmasina

sebep olmustur [75].

Katalizorler, Hs4 Histeresis ile Tip I/IV izotermi gdstermistir, bu da yapida hem mikro hem
de mezogozeneklerin varligmmi kanitlamaktadir. Mikro ve mezogodzeneklerin varligi

gozenek boyut dagilim grafiklerinden de goriilmektedir (Sekil 5.23).

Si-HZSM-5-MS (0,5 g) Orneginin neredeyse hi¢ mezogdzenek alani olmadigi
goriilmektedir, bu da toplam BET ylizey alanina agirlikli olarak mezogdzeneklerin katkisi
oldugunu gostermektedir. mezogozeneklerin varlig1 sayesinde reaktan ve lriinlerin zeolit
gozenekleri boyunca diflizyon limitasyonlarini azaltarak hafif olefin seciciligini artirici
yonde etki gostermesi beklenmektedir. HZSM-5 orneklerinin  gdzenek hacimleri
enkapsiilasyon isleminden sonra artis gostermistir. Enkapsiilasyon prosediirii ayrica
HZSM-5'in dig ylizey alaninda bir artisa yol agmistir, bu da katalizor i¢inde bazi
mezogodzenekli kanallarin olusturuldugunu diistindiirmektedir. Saf HZSM-5'e kiyasla artan

BET yiizey alani, mezogozenekliligin artmasina atfedilmistir [74].

Sentezlenen katalizorlerde SEM-EDX ile belirlenen yiizeydeki Al miktarinin ICP-MS ile
belirlenen yigin fazdaki Al miktarindan az olmasi, diger bir deyisle Al atomunun
katalizoriin merkezine dogru gidildikge artis gostermesi (azalan Si/Al orani), bu atomun
yalnizca HZSM-5’ten gelebilecegi gbéz Oniinde bulunduruldugunda ¢ekirdek-kabuk
yapisindaki katalizoriin  ¢ekirdegine yakin kisimlarda HZSM-5’in, kabuga yakin
kisimlarinda ise silikanin bulundugunu diisiindiirmektedir. Ayrica Resim 5.4’te SEM
gorilntiiler1 verilen katalizorlerde HZSM-5’e ait morfolojik goriintiiler gézlenmeyisi de

mikroenkapsiilasyon isleminin basariyla tamamlandigin1 gostermektedir.



64

Cizelge 5.11. Sentezlenen katalizorlerin fiziksel 6zellikleri
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Sekil 5.23. Sentezlenen katalizorlerin BJH desorpsiyon gozenek boyut dagilimlari

Sentezlenen katalizorlerden bos silika mikrokiire, HZSM-5 ve 0,5 g HZSM-5 igeren silika
mikrokiireye ait TEM goriintiileri Resim 5.5’te verilmektedir. Resim 5.5°te katalizor i¢inde
gozlemlenen kafes kirinim ¢izgilerinin, bu 6rnegin yiiksek kristalligini ortaya koydugu
goriilmektedir. TEM sonuglar1t MFI yapisinin karakteristik piklerinin gézlemlendigi XRD
sonuglartyla uyumludur. Katalizorlerin FTIR ve DRIFTS spektrumlar ise sirasiyla Sekil
5.24 ve 5.25’te verilmektedir. HZSM-5 ve HZSM-5 katkili tiim mikrokiirelerde FTIR
spektrumunda benzer noktalarda goriilen piklerin yalnizca siddetinde degisimler

gozlenmesi yapida farkli bir bag olusmadigini gostermektedir. HZSM-5 zeolit
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katalizoriiniin gergeve titresimi igin 1220, 1075, 797, 542, 433 cm™ absorpsiyon bantlari
karakteristik sinyaller olarak kabul edilmekte olup 433 cm™ deki bandin i¢ tetrahedralin T—
O biikiilme titresiminden (T = Si veya Al), 542 cm™ deki bandin ¢ift halkali yapidan, 797
cm'deki bandin dis simetrik gerilmeden 1075 cm™!'deki bandin i¢ asimetrik gerilmeden ve
1220 cm"'deki bandin ise dis asimetrik gerilmeden oldugu bulunmustur [76]. Sentezlenen
diger katalizorler icerisinde en yiiksek siddette Bronsted (1640 cm™) ve Bronsted-Lewis
(1490 cm™) asit siteleri igeren Si-HZSM-5-MS (0,5g) katalizoriiniin aktivite testinde en
yiiksek segicilikte hafif olefin vermesi beklenmektedir. HZSM-5 miktar: arttiginda tiim asit
sitelerinin yogunlugunda artig oldugu DRIFTS spektrumundan goriilmektedir (Sekil 5.25).
Yapiya Al ilavesiyle 1640 cm™’deki Bronsted asit sitesinin yogunlugundaki azalma,
katalizériin MTO reaksiyonu icin yliksek aktivite gosterecek olan asit bolgelerinin
azaldigim1 gosterdiginden bu katalizor ile hafif olefin seciciliginin ¢ok yiiksek olmasi

beklenmemektedir.

100 nm 200 nm

c)

Resim 5.5. a) SiO2-MS’nin, b) HZSM-5’in, ¢ ve d) Si-HZSM-5-MS (0,5g)’nin TEM
gorlintiileri
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Sekil 5.24. Sentezlenen katalizorlerin FTIR spektrumu
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Sekil 5.25. Sentezlenen katalizorlerin DRIFTS spektrumu

5.7. HZSM-5 Katkih Silika Mikrokiirelerin Aktivite Testi ve Reaksiyon Sonrasi
Karakterizasyon Sonuclari

Sentezlenen HZSM-5 katkili silika mikrokiirelerin katalitik aktiviteleri 1 atm ve 450°C’de
4 saat boyunca incelenmistir. Reaksiyon sonrasi elde edilen {iriin dagilimlar1 ve metanol
doniistimii Cizelge 5.12°de verilmektedir. Buna gore hafif olefinlere karsi neredeyse hig
secicilik gostermeyen silika mikrokiire destek malzemesine HZSM-5 ilavesiyle toplam
secicilik degerleri ortalama olarak artig gostermistir. Artan HZSM-5 miktar1 ile mikrokiire

katalizoriin dimetil eter seciciliginde azalma, yan iirlin (diger iiriinler) segiciliginde artig
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goriilmustiir. Sekil 5.26 ve Sekil 5.27°de sirasiyla mikrokiire katalizorlerin zamana bagli
hafif olefin secicilikleri ve metanol doniisiimleri verilmektedir. Deney sonuglarina
bakilarak saf HZSM-5’e en yakin doniisiimii veren katalizorlerin 0,5 ve 1 g HZSM-5
iceren mikrokiireler oldugu goriilmistiir. Toplam ortalama yan iiriin seciciligini en aza
indiren, diger bir deyisle yapiya girebilen optimum HZSM-5 miktar1 0,5 g olarak tespit
edilmistir. Yapisinda 0,5 g HZSM-5 varken en yiiksek mezogozeneklilige sahip olan silika
mikrokiire katalizOriin  gostermis oldugu {stiin  katalitik performans yapiya
mezogozeneklerin eklenmesiyle ara iiriinlerin mezogoézeneklerde gecirecegi zamanin
azalmasindan dolay1 olefin {iretim reaksiyonlarinin desteklenerek etilen ve propilen

seciciliklerinin toplaminda artis goriilmesiyle agiklanabilir.

Optimum miktarda HZSM-5 igeren silika mikrokiirenin yapisinda asidik aliimina da
eklenerek {iirlin dagilimi ve metanol doniisiimii incelendiginde ise ortalama metanol
doniisiimiiniin artan asidite ile %69’lara kadar diistigli goriilmiistiir, ayrica toplam hafif

olefin seciciligi de %35°te sinirl kalmaktadir.

100 _
Si02-MS
—8— Si-HZSM-5-MS (0,2g)
3 807 Si-HZSM-5-MS (0,5g)
= S Si-HZSM-5-MS (1g)
—
= 60 =< AI-Si-HZSM-5-MS (0,5g, Si/Al=20)
S — = thg,rw-s
[+1] -"‘“-. X
v 40 N
£
=
o 20
o
0 1 T 1 1 _-_‘_‘l_‘_‘_
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Sekil 5.26. Katalizorlerin zamana bagli toplam hafif olefin secicilikleri (T: 450°C,
MetOH/He: 1/5)
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Sekil 5.27. Katalizorlerin zamana bagli metanol doniisiimleri (T: 450°C, MetOH/He: 1/5)

%28 ve %35 toplam hafif olefin segiciligi veren SiO2-HZSM-5-MS (0,2 g) ve Si-Al-
HZSM-5-MS (Si/Al=20) (0,5 g HZSM-5) Kkatalizorlerin diisiik olefin segicilikleri sahip
olduklar diisiik kristalinite degerleri ile (sirasiyla %59 ve %43) desteklenebilir [72]
(Cizelge 5.12). Bu malzemelerin XRD desenlerinde goriilen HZSM-5 malzemesine ait
diisiik kristalinitenin hafif olefinlerin segiciligini etkiledigi diistiniilmektedir. MTO
reaksiyonunda ana aktif bilesenin HZSM-5 olmas1 nedeniyle HZSM-5 igerigi en az olan
Si02-HZSM-5-MS (0,2 g)  katalizoriniin ~ yeterli  aktiviteyi  gOsteremedigi
degerlendirilmistir. Ote yandan Al igerigi daha yiiksek olan Si-Al-HZSM-5-
MS (Si/Al=20) (0,5 g HZSM-5) Kkatalizoriinde ise Al ilavesinin Brensted asiditesini

degistirerek yan iiriinlerin artmasina neden olabilecegi degerlendirilmistir.

Aktivite testinde gerek ortalama metanol doniisiimii gerekse ortalama toplam hafif olefin
seciciligi bakimindan en iyi performansi gosteren Si-HZSM-5-MS (0,5 g) katalizoriiniin bu
performansina diger katalizorlere kiyasla sahip oldugu fazladan mezogdzeneklilik alaninin
sebep oldugu distiniilmektedir (Cizelge 5.13). Katalizoriin toplam ¢ok nokta BET yiizey
alaninin  yaklasitk % 94,8’ini olusturan dig yilizey alaninin, bir diger deyisle
mezogoOzeneklilikten kaynakli alanin, reaksiyon sonrasi olusan etilen ve propilen
molekiillerinin desorpsiyonunu kolaylastiric1 yonde etki gosterdigi, bu sebeple en yiiksek

secicilik degerine ulasildig: diistintilmektedir.
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Cizelge 5.12. HZSM-5 katkili silika mikrokiirelerin aktivite test sonucu
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* diger tiriinler alkan grubu bilesenleri, metan: ve Cs. alkenleri temsil etmektedir.
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Reaksiyon sonrasi karbon olusumunu incelemek amaciyla reaksiyon sonrasi katalizorlerin
SEM-EDX analizi ger¢eklestirilmistir (Resim 5.6). Resim 5.6’daki reaksiyon sonrasit SEM
gorintiilerine bakildiginda HZSM-5 ve mikrokiire katalizorlerde reaksiyon sonrasi yapisal
herhangi bir deformasyon goriilmemektedir. Ayrica yapida filament formunda karbon

olusumuna rastlanmamugtir.

Resim 5.6. a) HZSM-5 b) Si-HZSM-5-MS (0,5 g) ¢) Al-Si-HZSM-5-MS (Si/Al=20, 0,5¢g
HZSM-5) katalizorlere ait reaksiyon sonrasi ¢ekilen 50 000 biiylitmedeki SEM
goriintiileri

Reaksiyon sonrasi katalizorlerden en iyi katalitik aktiviteyi gosteren 0,5 g HZSM-5 igerikli
silika mikrokiirenin TGA profili Sekil 5.28’de verilmektedir. HZSM-5 katalizoriinde
onceki boliimde yer alan TGA profili dikkate alindiginda (Sekil 5.20) diger katalizorlere
kiyasla ciddi bir kiitle kayb1 gézlenmistir. Literatiirde bildirildigi lizere, 300°C'ye kadar
olan agirlik kayb1 su kaybina baglanmistir. Ancak, 6zellikle 400°C'den sonra, 6zellikle 500
ile 700°C arasindaki kiitle kaybinin, katalizor tizerinde biriken karbonlu malzemenin
yanmastyla iligkilendirildigi bildirilmektedir [67, 68]. Bu nedenle, 400 ile 700°C
arasindaki bolge i¢in kok yiizdesi hesaplanmis ve en yiiksek kok birikimi HZSM-5
iizerinde gozlenmistir. Bunun nedeninin, HZSM-5 katalizoriinde giiclii BAS'larin ve daha
yiiksek miktarda asidik sitelerin (TAS) bulunmasi oldugu diistiniilmektedir [68]. Harcanan
katalizorler arasinda kok olusumuna gore siralama HZSM-5 > Si-HZSM-5-MS (0,50)
oldugu ve kok yiizdelerinin sirasiyla % 9,5 ve % 4,2 oldugu goriilmiistiir. HZSM-5’in
silika ile kaplanarak kok olusumunun azaltilmasinin silikanin HZSM-5’in  mevcut
asiditesini diisiliriicii yonde etki yaratmasindan ve asitligi diizenlemesinden kaynakli oldugu
diistinilmektedir [47]. Bu durum DRIFTS spektrumunda saf HZSM-5’e kiyasla azalan asit

sitelerinin  siddetinden de goriilmektedir (Sekil 5.25). Mezogozenekli olan silika
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kabugunun HZSM-5’in dagilim1 iyilestirerek kok onciillerinin katalizérden desorplanirken

kolaylastirict yonde etki yarattig1 goriilmustiir (Cizelge 5.12).
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Sekil 5.28. Si-HZSM-5-MS (0,5 g) katalizoriiniin reaksiyon sonrasi kok olusum profili
5.8. HZSM-5 Katkih Silika Mikrokiirenin Rejenerasyon Testi

Katalitik aktivite testlerinde optimum miktardaki HZSM-5 igerigi ile diger katalizorlere
kiyasla daha yiiksek hafif olefin segiciligi (% 49) ve metanol doniisiimii (% 86) gdsteren
Si-HZSM-5-MS (0,5g) katalizorii katalitik aktivitesini kaybetmeye basladigi 3. saatten
sonra (3’er saatlik periyotlar ile) aktivite testlerine tabi tutulmus, ardindan 60 ml/dakika
akis hizinda 750°C’ye 10°C/dakika’lik 1sitma hiziyla ¢ikilarak istenilen sicaklikta 75
dakika bekletildikten sonra iizerinden kuru hava gecirilerek rejenere edilmistir. Rejenere
edilen katalizor yeniden aktive edilerek (lizerinden 35 ml/dakika akis hizinda
10°C/dakika’lik 1sitma hiziyla 500°C’ye ¢ikilip bu sicaklikta 1 saat bekletilmesi ve sonra
reaksiyon sicakligr olan 450°C’ye sogutulmasi) 3 saatlik deneyde katalitik performansi
incelenmistir. Sekil 5.29°da verilen zamana bagli rejenerasyon deney sonucuna
bakildiginda katalizoriin 3 saatlik deneyden sonra kuru hava akisi ile basarili bir sekilde
rejenere edildigi, ikinci 3 saatin baginda katalizoriin baslangictakine cok yakin hafif olefin
seciciligi gostermesinden anlasilmaktadir. Ugiincii 3 saatin sonunda katalizérde deney
sirasinda ciddi miktarda biriken kokun katalizoriin performansin1 aniden diistirdiigii
gdzlenmistir. Ugiincii rejenerasyondan sonra takip eden diger rejenerasyonlar sonrasi hizli
kok olusumuna bagl olarak katalizor aktivitesini kararli sekilde koruyamamis ve hizlica

deaktive olmustur. Buna karsin 0,5 g HZSM-5 igeren silika mikrokiire katalizor 8 ardisik
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rejenerasyon testine baslangictaki hafif olefin segicilik degerine yakin degerlere ulasarak

basaril1 bir sekilde yanit vermistir.
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Sekil 5.29. Si-HZSM-5-MS (0,5 g) katalizoriiniin zamana bagl rejenerasyon deney sonucu
(T: 450°C, MetOH/He: 1/5)

5.9. Mikroenkapsiilasyon ile Fiziksel Karisimin Karsilastirilmasi

Tezin bu béliimiinde bir 6nceki baslikta verilen ve 0,2 , 0,5 ve 1 g HZSM-5 igeren silika
mikrokiireler icinde en iyi katalitik aktiviteyi gosteren Si-HZSM-5-MS (0,5 g) ile silika
mikrokiire-HZSM-5 fiziksel karisimi ve ticari silika ile HZSM-5’in fiziksel karisimlarinin
katalitik aktiviteleri karsilastirmali olarak degerlendirilecektir. Cizelge 5.13’te bahsedilen
katalizorlerin katalitik aktivite test sonuglari yer almaktadir. Buna gore 1 g ticari silika ve
0,5 g HZSM-5 igeren fiziksel karigimdan 3’er pellet yapilarak ortalama alinan deney
verileri dogrultusunda katalizor ortalama %73 metanol dontisiimii gosterirken toplam hafif
olefin seg¢iciligi %42 olarak elde edilmistir. Sentezlenen silika mikrokiireden 1 gram ve
ticari HZSM-5’ten 0,5 g alinarak hazirlanan fiziksel karisimdan elde edilen katalizor
pelleti ile yapilan aktivite testi sonucunda ise %76 metanol doniisiimii ve %40 toplam hafif
olefin seciciligi elde edilmistir. HZSM-5 fiziksel karisim olarak degil de dogrudan silika
mikrokiirenin yapisina mikroenkapsiilasyon ile ilave edildiginde ise ortalama metanol
doniisiimii % 86, toplam hafif olefin seciciligi ise %49 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar
HZSM-5’in silika mikrokiire yapisina eklendiginde katalizoriin sahip oldugu asiditenin

reaksiyon kosullar1 i¢in daha elverisli oldugunu ve mikroenkapsiilasyon islemi ile
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mikrokiire kaplamasinin katalizérdeki

kok birikimini

azaltmaya yardimci

performansini iyilestirici yonde etki yaptigin1 dogrular niteliktedir.

Cizelge 5.13. Mikroenkapsiilasyon ve fiziksel karisim yontemlerinin iiriin dagilimina

olarak

etkisi
Katalizor X S S S
metanol (%) etilen (%) | propilen (%) | toplam (%)

Si-HZSM-5-MS (0,5 g) 86 20 29 49

Si0O-MS & HZSM-5

Fiziksel Karigim 76 16 24 40

Ticari SiO2 & HZSM-5

Fiziksel Karisim 3 po 26 42

Buna gore HZSM-5’in silika yapisina sentez asamasinda dahil edildigi

mikroenkapsiilasyon yonteminde daha yiiksek hafif olefin segiciligi elde edildigi;
sentezlenen silika mikrokiire ve ticari silikalarin ise HZSM-5 ile fiziken karistirilarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda birbirine yakin aktivite test sonucu elde edildigi
goriilmistiir. Deney sonuglari hafif olefin segiciligi agisindan en iyi katalizoriin Si-HZSM-
5-MS (0,5 g) oldugunu gostermektedir. Pellet formundaki kiitle transfer direncini azaltmak
amaciyla en iyi katalizor toz formunda da katalitik aktivite testine tabi tutulmustur. Ayrica
saf HZSM-5 ve 5M Hs3POs ile muamele edilen HZSM-5 igeren silika mikrokiire
katalizorleri de toz halde aktivite testine tabi tutularak katalitik aktiviteleri ve {iriin

dagilimlar1 degerlendirilmistir (Cizelge 5.14).

Mikroenkapsiilasyon yontemiyle hazirlanan Si-HZSM-5 (0,5 g) katalizoriiniin toz
formundaki katalitik performansinin yine toz halindeki HZSM-5 ve 5M HsPO; ile
muamele edilen HZSM-5 igerikli SiO2 mikrokiire ile (Si-HZSM-5-MS (0,5 g H3zPOs-
HZSM-5)) karsilastirilmas: aktivite testiyle gergeklestirilmistir. Ilgili aktivite test sonuglar
Sekil 5.30 ve Sekil 5.31°de verilmektedir. Pellet halinde katalitik aktivite testine tabi
tutuldugunda ortalama %50 toplam olefin seg¢iciligi veren HZSM-5’in (Cizelge 5.12) ayni1
kosullar altinda toz halinde kullanildiginda ise toplam hafif olefin seg¢iciliginin ortalama
olarak %46 oldugu goriilmiistiir (Cizelge 5.14). HZSM-5’in kararl davranis1 mikrokiire ile
kaplandiktan sonra da gozlenmis; yapidaki asiditenin MTO icin daha elverisli hale
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getirilmesiyle de toplam hafif olefin segiciliginde ortalama bazinda %46’dan %59’a bir
artis gorilmustiir (Cizelge 5.14). Toz ve pellet HZSM-5’lerin aktivite test sonucunda
benzer olefin segiciligine sahip olmasi (sirayla %46 ve %50), ayrica Si-HZSM-5 (0,59)
katalizoriinlin toz haldeyken pelletteki triin dagilimindan daha yiiksek hafif olefin
seciciligi gostermesi (sirasiyla % 59 ve %49) sonucunda reaksiyon sisteminde bu

asamadan sonra katalizorler toz formda aktivite testine tabi tutulmustur.

Saf HZSM-5’in reaksiyon kosullarinda kararli oldugu goriilmektedir (Sekil 5.30 ve Sekil
5.31). Silika kaplamasi ise bu kararl1 davranisin siirdiiriillmesinde yardimci olmustur. MTO
icin asil aktif fazin HZSM-5 olmasi nedeniyle daha diisiik miktarda HZSM-5 igeren Si-
HZSM-5 (0,5 g) katalizoriinde 200. dakikadan sonra katalitik aktivitede diigmeler
baslamistir. Ote yandan 5SM H3PO4 ile muamele edilen HZSM-5 igerikli silika mikrokiire
katalizorlin deney sirasindaki hizli deaktivasyonu Sekil 5.30 ve 5.31°deki hizlica azalan
metanol doniisiimii ve toplam olefin segicilik grafiklerinden goriilmektedir. Katalizor asitle
muamele edildikten sonra silika ile enkapsiile edildiginde MTO reaksiyonu i¢in aktif olan
Bronsted asit sitelerinin siddetinde azalma oldugu disiiniilmektedir, bu durum da
katalizorlin yeteri kadar aktivite gosteremeyip hizlica deaktive olmasina sebep olmustur.
180. dakikadan itibaren etilen ve propilen segiciligi gostermeyen katalizorde agirlikli
olarak DME olusumu goézlenmistir, bu durum ise katalizoriin asitliginin MTO reaksiyonu
icin yeterli olmadigini, yalnizca metanoliin dehidrasyonu ile dimetil eterin liretimine izin
verecek asiditeye sahip oldugunu ve bu asiditenin zamanla olusan kokla beraber kapanan

gozenekler ile de birlestiginde katalitik aktiviteyi diistiriicii etki yaptig1 goriilmiistiir.

Saf ve HZSM-5 katkili mikrokiire katalizorlerin asiditeleri hakkinda bilgi edinmek i¢in
DRIFTS analizi gergeklestirilmistir. {lgili DRIFTS spektrumu Sekil 5.32’de verilmektedir.
Buna gore saf HZSM-5 en yiiksek siddette Bronsted (1640 cm™ ve 1550 cm™) ve
Broensted-Lewis (1490 cm™) asit bolgelerinin piklerine sahip iken yapr silika ile kaplanarak
mikrokiire katalizor sentezlendiginde 1445 cm™ dalga boyundaki pik haricindeki tiim
piklerin siddetinde azalmalar meydana gelmistirr. HZSM-5 fosforik asitle muamele
edildikten sonra mikrokiire ile kaplandiginda ise 1595 cm™ ve 1445 cm™ deki Lewis asit
sitelerindeki belirgin artis sebebiyle MTO reaksiyonunda diisiik aktivite gostermistir
(Cizelge 5.14). MTO reaksiyonu i¢in tek basina yiiksek aktivite gostermeyen ve kok
olusumunu tetikleyen Lewis asit siteleri bu katalizoriin distik katalitik aktivitesini

aciklamaktadir.
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Sekil 5.30. HZSM-5 ve silika kapli HZSM-5 katkili mikrokiirelerin zamana bagli metanol
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Sekil 5.31. HZSM-5 ve silika kapli HZSM-5 katkili mikrokiirelerin zamana bagli toplam
hafif olefin se¢iciligi

Cizelge 5.14. Toz HZSM-5 ve HZSM-5 igerikli silika mikrokiirelerin iirtin dagilim1

S S S S
Doniisim | DME | Etilen Propilen | Toplam
Katalizor % % % % %
HZSM-5 (toz) 98 0 20 26 46
Si-HZSM-5-MS (0,5 g) (toz) 91 3 23 36 59
Si-HZSM-5-MS (0,5 g H3PO4
HZSM-5) (toz) 64 58 10 13 23
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Sekil 5.32. Saf HZSM-5, silika mikrokiire ve HZSM-5 katkili silika mikrokiirelerin
DRIFTS spektrumu

Saf HZSM-5 ve HZSM-5 katkili silika mikrokiire katalizorlerin 4 saatlik aktivite testi
oncesi ve sonrasinda ¢ekilen fotograflari Resim 5.7°de verilmektedir. HZSM-5’in diger
katalizorlere kiyasla daha siyah renkte olmasi yapisinda daha fazla miktarda kok birikimi
olabilecegini diisiindiirmektedir. Bu durum Sekil 5.32’deki DRIFTS spektrumu ile
uyumludur; spektrumda en asidik katalizoriin HZSM-5 oldugu gériilmektedir. Ote yandan
Si-HZSM-5-MS (0,59 H3PO4-HZSM-5)’e kiyasla yapisinda sadece 0,5 g saf HZSM-5
bulunduran mikrokiire katalizoriin reaksiyon sonrasinda asitle muamele goren katalizore

kiyasla daha agik renkli oldugu ve kok birikiminden H3POg ile muamele edilen katalizor

kadar etkilenmedigi diistiniilmektedir.

Resim 5.7. Reaksiyon oncesi a) HZSM-5’in b) Si-HZSM-5-MS (0,5g)’nin ¢) Si-HZSM-5-
MS (0,59 H3POs-HZSM-5)’nin ve reaksiyon sonrasi d) HZSM-5’in,
e) Si-HZSM-5-MS (0,5g)’nin ve f) Si-HZSM-5-MS (0,59 H3PO4-HZSM-5)’nin
goruntusu
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Sonug olarak, toz halde reaksiyona tabi tutulan Si-HZSM-5-MS (0,5g) katalizoriin daha
yilksek hafif olefin seciciligi verdigi goriilmiistir. Bu sebeple calismanin ilerleyen
asamalarina toz haldeki katalizorler kullanilarak devam edilmistir. Toz haldeki katalizorler
icerisinde HZSM-5’ten daha yiiksek hafif olefin seciciligini gosteren katalizoriin Si-
HZSM-5-MS (0,5¢g) oldugu belirlenmis ve katalizér toz haldeyken olefin seciciligini daha
da artirmak ve mevcut kok olusumunu azaltmak amaciyla reaktan beslemesi olarak saf
metanol yerine hacimce %350 su ile seyreltilmis metanol beslemesi kullanilarak bu

durumun iirtin dagilimina olan etkilerinin incelenmesine karar verilmistir.

5.10. Beslemedeki Su Miktarinin MTO’daki Uriin Dagihmina Etkisi

En iyi katalitik aktivitenin elde edildigi 0,5 g HZSM-5 igeren silika mikrokiirenin toz hali
ile deneydeki besleme olan saf metanol yerine besleme molar orani yariya diigiiriilerek
(hacimce %50 metanol, %50 su) ayni deneysel kosullar altinda (P=1 atm, T=450°C)
aktivite testi 4 saat boyunca tekrarlanmustir. Ilgili aktivite test sonuglar1 Sekil 5.33’te,
ortalama iirlin dagilimi ise Cizelge 5.15°te verilmektedir. Katalizriin metanoliin
dehidrasyonu i¢in yeterli asiditeye sahip olmasindan dolay1 (Sekil 5.32) ara iirin olan
DME olusumu hi¢ gozlenmemistir. DME’den su cekilmesiyle reaksiyon olefinlere dogru

ilerlerken ortalama hafif olefin se¢iciligi % 63,9’a ulasmistir (Cizelge 5.15).
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Sekil 5.33. 0,5 g HZSM-5 igeren silika mikrokiirenin (Si-HZSM-5-MS (0,5 g)) toz halde
ve hacimce %50 metanol-%50 su beslemesi ile gergeklestirilen katalitik aktivite
testi sonucu elde edilen iirtin dagilimi
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Cizelge 5.15. Hacimce %50 metanol iceren besleme ile gerceklestirilen aktivite test sonucu

Katalizor Dontisim | S DME | S Etilen | S Propilen | S Toplam
% % % % %
Si-HZSM-5-MS (0,5 g) 80,9 0 35,2 28,7 63,9
(toz)

Su molekiillerinin mikroskobik seviyede katalizoriin daha etkin kullanimini sagladigi
bilinmektedir. MTO reaksiyonunda metanolle birlikte yapilan su beslemesinin olefin
seciciligini artirdigl, kok olusum hizimi diistirdiigli ve katalitik omrii uzattigi literatiirdeki
caligmalarda goriilmiistiir [28, 77]. Bunun sebebinin ise suyun asit sitelerinin bir kismini
isgal ederek metanol veya alkenlerle etkilesim i¢in kullanilamaz hale getirmesinden
kaynaklandig1 belirtilmektedir [28]. Ayrica metanole katilan suyun (maksimum molce
%73-80 oraninda) katalizoriin isleyebilecegi ve olefinlere doniistiirebilecegi metanol
miktarin1 8 katina kadar artirdigi goriilmiistiir [78]. MTO reaksiyonunda stokiyometrik
olarak, su, olusan triinlerin %56,3"inii meydana getirmektedir. Park ve Froment'e gore,
etilen metanolden {iretilen birincil bir {irlindiir ve propilen ise dimetil eter ve metoksi
iyonundan iretilmektedir ki bu da metanolden gelmektedir. Dolayisiyla, metanol ile su
beslemek, dimetil eterin konsantrasyonunun metanole gore diisiikk kalacagindan etilen
se¢iciligini artirmalidir [78]. Cizelge 5.14’teki toz haldeki Si-HZSM-5-MS (0,5 Q)
katalizOriinlin tirtin dagilimi ile Cizelge 5.15’teki beslemesi hacimce %50 metanol iceren
toz haldeki Si-HZSM-5-MS (0,5 g) katalizoriin iriin dagilimlar1 karsilastirildiginda
hacimce %50 seyreltilmis olan metanol beslendiginde katalizoriin  etilen
seciciliginde %23 ten %35’e bir artig gdzlenmistir; bu da literatiir ile uyumlu bir sonugtur.
Sonug olarak en 1iyi katalitik aktiviteyi gosteren katalizor besleme molar orani seyreltilerek
toplam olefin segiciligi %59,3’ten %63,9’a ¢ikartilmis ve katalitik aktivite gelistirilmistir.
Ilgili katalizoriin ve literatiirde HZSM-5 ile yapilan MTO calismalar1 sonucundaki iiriin
dagilimlarini igeren tablo Cizelge 5.16’da yer almaktadir. Buna goére 0,5 g HZSM-5
kullanilarak silika ile enkapsiilasyon yapildiginda literatlirde gergeklestirilen ¢aligmalarin
cogundan daha {istiin hafif olefin se¢iciligi elde edilmistir (%59,3). Toz haldeki saf HZSM-
5 ile %46 olarak elde edilen toplam hafif olefin se¢iciligi 0,5 gram HZSM-5’1n silikayla
kaplanmasiyla 9%59,3’e yiikseltilmistir. Calisma sonucunda 9%59,3 toplam hafif olefin
seciciligi veren katalizoriin kok olusumunun azaltilarak termal kararlilik ve olefin
seciciliginin artirilmast amaciyla reaksiyon sistemindeki besleme olan saf metanol,

hacimce %50’lik metanol olacak sekilde saf suyla seyreltilmistir. Béylece besleme molar
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oraninin {iriin dagilimi ve katalizér dmrii lizerine etkilerinin goriilmesi hedeflenmis ve en
alt satirda verilen %63,9 toplam hafif olefin segiciligi ile literatiirde gergeklestirilen

caligmalardaki kadar iistlin performansta katalizor gelistirilmistir.

Cizelge 5.16. HZSM-5 ile literatiirde gergeklestirilen MTO ve MTP reaksiyon sonuglari

S toplam
hafif
X metanol | olefin
Referans Kullanilan Kataliz6r (%) (%)
[79] P-modifiye edilmis HZSM-5 99,7 44 4
[80] P-modifiye edilmis HZSM-5 99,6 23,1
Mevcut
[80] P-modifiye edilmis HZSM-5 degil 35,5
[66] B-HZSM-5 99,2 61,2
[22] Ga-ZSM-5(150) 28,8 56,8
[81] CS80 (Nano ZSM-5, tane boyutu 80 nm) 99,7 60,0
[81] CS200 (Nano ZSM-5, tane boyutu 200 nm) 99,4 52,0
[33] NaOH-TPAOH ile muamele edilen HZSM-5 99,8 56,7
[82] Desilikasyona ugramis H-[B]-ZSM-5 (Des-8) 98,5 59,1
[83] Kilden elde edilen HZSM-5 (Si/Al =68,7) > 95 <50
[84] Z100-300 (Si/Al :100, Si/Sn:300 olan HZSM-5) 62,0 39,7
[85] %80 ZSM-5&%20 Al>03 karisimui 100,0 47,6
[86]* 0.3M MGO 100,0 55,0
Bu Si0; ile kaplanmig HZSM-5 (Si-HZSM-5-MS
calisma (0,59)-toz 90,8 59.3
Bu Si0; ile kaplanmigs HZSM-5 (Si-HZSM-5-MS

calisma (0,5g)-toz (besleme %50 metanol-%50 su) 80,9 63,9

* 1k 4 saatteki datalar alinarak hesaplanmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

6.1. Sonuclar
Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar kapsaminda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

» Ticari mezogbzenekli HZSM-5 ile 300-550°C arasinda gergeklestirilen deneylerde en
yiiksek hafif olefin segiciligi %51 ve en yliksek metanol doniisiimiiniin %97 olarak elde
edildigi sicaklik, en uygun reaksiyon sicakligi 450°C olarak belirlenmistir.

» Mordenit zeolitinin HZSM-5 gibi herhangi bir 6n islemden gegirilmeden MTO
reaksiyonunda kullanima uygun olmadigi, 450°C’de HZSM-5 ile yapilan aktivite test
sonuclar1 ile karsilastirildiginda HZSM-5’in metanol doniisiimii ve hafif olefin
seciciliginin (sirastyla %97 ve %51) MOR zeolitinden iistiin oldugu (sirastyla %52 ve
%0) gorilmiistiir.

» MOR zeolitinin katalitik aktivitesini iyilestirip metanol doniisiimii ve hafif olefin
seciciligi acisindan daha iyi degerler elde edebilmek amaciyla 3 ve 6M’lik H3POg4
cozeltileri ile muamele edilen MOR zeolitlerinden iyi katalitik aktivite gdsteren
katalizore kiitlece %5 oraninda Ce ve W emdirme islemleri gergeklestirilmistir.
MTO’da aktivite gostermeyen MOR zeoliti 6M H3POs muamelesinden sonra %59
dontisiim ve %22 toplam olefin segiciligi verirken bu katalizore sirasiyla kiitlece %5 Ce
ve %5 W metalleri emdirildiginde ise en 1y1 katalitik performans Ce metali varliginda
%355 metanol doniisiimii ve %35 toplam hafif olefin seciciligi seklinde elde edilmis,
yapidaki Ce varliginin yan iiriin olan DME olusumunu ve koku azaltarak katalitik
performansi iyilestirdigi goriilmiistir.

» 5 M’lik H3POu4, H2SO4 ve HCI ¢ozeltileri ile muamele edilen HZSM-5 katalizorlerinin
asit muamelesinden sonra artan Si/Al molar orani ile zeolitlerin dealiiminasyona
ugradigi ICP-MS ve SEM/EDX sonuglariyla kanitlanmistir. HC1 ve H2SO4 ile muamele
islemi cogunlukla c¢ercevede ve dis c¢ergevedeki Al atomlarinin yapidan
uzaklastirilmasina neden olurken, H3PO4 ile muamele edilen katalizérde cogunlukla dig
cergevedeki Al atomlarinin uzaklastirildigt XRD sonuglari ile goriilmiistiir. HCI ile
muamele isleminin, yiizey alan1 ve LAS/BAS oranin1 H2SO4 ve H3POs'ten ¢ok daha
fazla artirdig1 goriilmiistiir.

» Asit ile muamele isleminden sonra, katalizorlerin Brensted asiditesinin dealiiminasyon

yoluyla ayarlanmasi nedeniyle HZSM-5'in toplam hafif olefin seciciligi ve metanol
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donligiimiin arttig1 gozlenmistir. Asit ile islem goérmiis ornekler arasinda, etilen ve
propilen segiciligi acisindan en iyi katalitik aktiviteyi gosteren (%53 segicilik) ve kok
birikimine kars1 direnci (%1,3) en yiiksek olan katalizériin H3PO4 ile muamele edilen
HZSM-5 oldugu goriilmiistiir.

HZSM-5’in kok olusumuna direncini artirmak ve ¢ekirdek-kabuk yapisinda bir
katalizor olusturmak amaciyla HZSM-5 katkili silika mikrokiirelerin sentezi basarili bir
sekilde mikroenkapsiilasyon yontemi ile gergeklestirilmis ve kiiresel goriintiiler SEM
sonuclari ile desteklenmistir.

Farkli miktarlarda HZSM-5 ilavesinden sonra tiim mikrokiirelerin yiizey alaninda artis
goriilmiis, en fazla mezogo6zeneklilik ise 0,5 g HZSM-5 iceren katalizorde gortilmiistiir.
Bu durum uygun asidite ile birlestiginde katalitik aktivite testinde olusan tiriinlerin
katalizor yilizeyinden desorplanmasi daha elverisli hale gelmis ve toplam hafif olefin
seciciligi bakimindan en yiiksek degere (% 49) bu katalizor ile ulagilmigtir.

Tek basina MTO reaksiyonunda metanol doniismii ve toplam hafif olefin seciciligi
gostermeyen silika mikrokiirenin (Si02-MS), mikroenkapsiilasyon yontemi ile
icerisine HZSM-5 ilave edildiginde elde edilen hafif olefin segiciliklerinde en iyi
katalizor Si-HZSM-5-MS (0,5 g) i¢in % 0,4’ten %86’ya ¢ikan metanol doniisiimii ve
%0,6’dan %49’a ¢ikan toplam hafif olefin seg¢iciligi elde edilmistir.

Saf HZSM-5 ile %49 istenmeyen yan iriin segiciligine ulasilirken 0,5 g HZSM-5"’in
silikayla kaplandigi mikrokiire katalizorde silika kabuk kaplamasinin HZSM-5’in
yapidaki dagilimimi iyilestirmesi sebebiyle yan iirlin olusumu %13’e kadar diiserek
minimum yan iiriin olusumu gézlenmistir.

En iyi katalizor olan Si-HZSM-5-MS (0,5 g) ile ard arda tekrar eden 3’er saatlik 8
rejenerasyon calismasi gergeklestirilmis, her bir rejenerasyon isleminden sonra elde
edilen ilk verilerde katalizoriin baglangigtaki toplam olefin se¢iciligine yakin sonuglar
verdigi fakat 3. rejenerasyondan sonra katalitik aktivitesinde diismelerin yasandigi
gorilmiistiir.

En iyi katalizér olarak belirlenen 0,5 g HZSM-5 igeren silika mikrokiire katalizor toz
formda aymi reaksiyon kosullarinda (T: 450°C, P: 1 atm, 0,1 g katalizor) katalitik
aktivite testine tabi tutuldugunda doniisim ve segicilik degerlerinde iyilesmeler
gozlenmistir. Ornegin pellet iken %86 doniisiim, %15 DME seciciligi ve %49 hafif
olefin seg¢iciligi gosteren katalizor toz haldeyken %91 doniisiim, %3 DME segiciligi ve

%0359 hafif olefin segiciligi gostermistir.
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» En iyi katalizor olarak belirlenen 0,5 g HZSM-5 iceren silika mikrokiire katalizoriin
aktivitesini gelistirmek adina icerdigi HZSM-5, bir 6nceki ¢alismada en iyi sonug veren
SM H3POs ile muamele edilerek mikroenkapsiilasyon ile yapiya eklendiginde
katalizoriin asitliginin MTO reaksiyonu i¢in yeterli olmadigi, yalnizca metanoliin
dehidrasyonu ile dimetil eterin {iretimine izin verecek asiditeye sahip oldugu ve bu
asiditenin zamanla olusan kokla beraber kapanan goézenekler ile de birlestiginde
katalitik aktiviteyi diisiiriicii etki yaptig1 goriilmiustiir.

» Reaksiyon kosullarinda en iyi performans gosteren katalizoriin katalitik aktivitesinin
daha da iyilestirilmesi adina reaktan beslemesinin suyla seyreltilerek hacimce %350
metanol- %50 su karigimi olmasi saglanmis ve beslemedeki su miktarinin MTO
reaksiyonundaki {iriin dagilimina etkisi incelendiginde beslemede artan suyla birlikte
katalizoriin toplam olefin seciciliginin %59,3’ten %63,9’a ¢ikartildig1 goriilmiistiir. Bu
durumun su molekiillerinin mikroskobik seviyede katalizoriin daha etkin kullanimini
sagladigindan kaynaklandigi ve su beslemesinin olefin segiciligini artirip kok olusum
hizin1 diislirmesi ve katalitik d6mrii uzatmasindan kaynaklandigi belirtilmektedir.

» Sonug olarak toplam hafif olefin se¢iciligi besleme olarak hacimce %50 metanol-su
iceren karigim ile %7,8 oraninda artirilarak literatiirde yapilan bir ¢ok ¢alismadan iistiin
hafif olefin seciciligine sahip ve MTO reaksiyonunda kararli kalabilen katalizor

gelistirilmistir.

6.2. Oneriler

MTQO reaksiyonunda HZSM-5 katalizérler varliginda %50-65 bandinda hafif olefin
seciciligi elde edilebilirken SAPO-34 katalizor ile bu deger %60-85 civarinda olmaktadir.
Yiiksek hafif olefin seciciligi elde edebilmek fakat SAPO’nun kok olusumundan kolay
deaktive olmasi sorununu da es zamanl olarak giderebilmek amaciyla mikrog6zenekli
SAPO-34 tiirii zeolitlerin silika gibi mezogdzenekli bir kabuk ile kaplanarak ¢ekirdek-
kabuk yapisinda katalizorler gelistirilmesi, boylelikle kok olusumuna karsi direngli

katalizor ile mevcut toplam hafif olefin seciciliginin artirtlmas1 miimkiin olabilir.
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EK-1. Kalibrasyon Faktorii (Beta Faktor) Hesabi

CO2-CH30H karisiminin (Nco2/Nchzo: 5) Agilent 6890N FID ve TCD dedektorlii gaz
kromatografi cihazina 2 kez beslenmesiyle elde edilen metanol ve karbon dioksidin
ortalama alan degerleri Cizelge 1.1°de verilmektedir. Gaz beslemesi reaksiyon
kosullarindaki toplam akis hizini saglayacak sekilde (450°C, Q coz : 35 mL/dk, Q cHzoH: 7
mL/dk ) ayarlanarak bos (katalizorsiiz) reaktore gonderilmis ve gaz beslemesi Agilent
6890N cift dedektorlii gaz kromatografi cihazi ile analiz edilmistir. Buna gore her iki
dedektorde de goriilebilen ortak bilesen olan karbon dioksidin beta faktorii 1 kabul edilerek

metanoliin beta faktorii asagidaki formiilden hesaplanmistir.

Nen,on . Aco,

BCHgOH =
NCO2 ACH3OH

Burada N bilesenlerin moliinii, A TCD dedektor icin her bir bilesenin ortalama alan

degerini ve 3 ise beta faktorii temsil etmektedir.

Cizelge 1.1. Bilesenlerin TCD alan degerleri ve beta faktor hesabi

A CO;, A CH;0H,
N CH3;0H/N CO, ORT ORT. B CO; B CHsOH

0,2 48587,9 4904,3 1,0 1,981

Karbon dioksitin beta faktorii 1 olarak elde edildikten sonra gaz kromatografi cihazina
beslenen gaz karnsimindan reaksiyon sonrasi ¢cikmasi muhtemel diger gazlarin beta
faktorleri, ortalama alan degerleri ve mol sayilar kullanilarak karbon dioksite oranlayarak

yukaridaki formiilden bulunmus ve Cizelge 1.2°de verilmistir.



EK-1. (devam) Kalibrasyon Faktorii (Beta Faktor) Hesabi

Cizelge 1.2. Standart gaz karisiminin i¢cindeki gazlarin beta faktorleri

Alikonma Ortalama

Gaz % Mol | Siiresi (dk) Alan B faktor

1-biiten 1,011 13,111 5859,0 0,095
Etilen 0,991 2,936 2174,0 0,250
Etan 0,993 3,473 2165,8 0,252
Propilen 1,002 8,373 3344,8 0,164
Propan 0,998 8,872 3369,9 0,162
Metan 0,987 1,956 1102,5 0,491
Karbon monoksit 0,993 1,206 606,8 0,898
Karbon dioksit 0,996 2,395 546,5 1,000
Dimetil eter 1,002 9,953 1466,7 0,375
Hidrojen 1,018 0,664 373,6 1,495
[zobiiten 1,018 13,539 4683,9 0,119
Izobiitan 1,008 12,754 4519,2 0,122
n-biitan 1,008 13,04 3603,2 0,153
n-pentan 0,998 16,999 5756,9 0,095




EK-2. MTO Reaksiyonunda Doniisiim ve Segicilik Tanimlari

Fmetod o—(Fj*i’nin karbon sayis1)

* 100

Metanol donisimi (%) = -
metOH 0

Fmetono = X F; * i'nin karbon sayisi, (mol/dakika)

Fi = Ai * Bi, (mOI/dak'ka)

F; * i'nin karbon sayisi

Secicilik;(%) = * 100

(X F; * i'nin karbon sayis1) — Feton

Cizelge 2.1. Ornek bir katalizér igin GC’den elde edilen iiriin dagilim1

96

FID Alan Degerleri
Bilesen ﬁgﬁ‘g‘% Filizr 45, 90. | 135. | 180. | 225. | 270.
dakika | dakika | dakika | dakika | dakika | dakika
CHg4 1,9 0,491 102,7 227,1 213,7 123,6 98,3 86,5
C2H4 2,3 0,25 835,9 1197,2 671,5 56,1 27,6 20,2
C2Hs 2,8 0,252 12,2 18,6 9,7 1,8 11 0,96
CsHs 8,5 0,164 10628,0 | 16156 | 10111 38,1 13,6 8,7
CsHs 8,8 0,162 323,6 390,4 103,2 2,1 0,62 0,0
CHsOCH3 9,8 0,375 1,3 106,9 1919,8 | 4329,9 | 41447 4418,3
CHsOH 10,9 1981,0 19,0 267,3 1356,2 | 1572,7 | 1558,1 1702,3
i-C4H1o 12,7 0,122 496,6 670,0 228,2 4,1 0,0 0,0
n-CsH1o 13,01 0,153 126,1 160,3 105,3 3,1 0,84 0,0
1-C4Hs 13,09 0,095 81,4 153,3 115,8 3,8 1,3 1,2
i-C4Hs 13,5 0,119 7,0 20,5 20,9 0,99 0,33 0,0
n-CsH12 16,97 0,095 19,8 56,8 59,6 1,8 0,65 0,4
Digerleri | 13,6/16,6/20,5 0,1 437,8 743,0 362,2 9,6 2,0 1,2

Ornek hesaplama (45. dakikadaki alan degerleri igin):

Fi = Bi * A

Ornegin CHy igin;

Fcna = Bcna * Acna = (102,7%0,491) = 50,4
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EK-2. (devam) MTO Reaksiyonunda Doniisiim ve Segicilik Tanimlari

Diger bilesenler i¢in de molar akis hiz1 yukaridaki sekilde hesaplanarak Cizelge 2.2°de

verilmistir.

Cizelge 2.2. Bilesenlerin molar akis hiz1 tablosu

Alikonma Beta Fi
Bilesen Siiresi (dk) Faktor | (mol/dk)
CH.4 1,9 0,491 50,4
CaoH4 2,3 0,25 209,0
CaHs 2,8 0,252 3,1
CsHs 8,5 0,164 174,3
CsHs 8,8 0,162 52,4
CH30OCHs 9,8 0,375 0,5
CH30OH 10,9 1981,0 37,6
i-C4H10 12,7 0,122 60,6
n-C4Hio 13,01 0,153 19,3
1-C4Hs 13,09 0,095 7,7
i-C4Hs 13,5 0,119 0,8
n-CsHiz 16,97 0,095 1,9
Digerleri | 13,6/16,6/20,5 0,1 43,8

Fmeton o = X, Fj * i'nin karbon sayisi, (mol/dakika)

=(50,4*1)+(209,0%2)+(3,1*2)+(174,3*3)+(52,4*3)+(0,5*2)+(37,6+1)+(60,6*4)+(19,3*4)+
(7,7%4)+(0,8*4)+(1,9%5)+(43,8*5)=1775,4 mol/dakika

Fmeton o — (Fi * i'nin karbon sayis) .

Metanol dontisimii (%) = 100

l:metOH 0

17754 - 37,6
17754

*100 = 9% 97,9

Secicilik: (% F; * i'nin karbon sayis1 100
. = *
egletlik (%) (O F; * i'nin karbon sayis1) — Fperon
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EK-2. (devam) MTO Reaksiyonunda Doniisiim ve Segicilik Tanimlari

Ornegin C2H4 igin :

Segiciliki(%) = ¢ Feapar? £100=—22292 100 =9%?24

>, Fjxirmin karbon sayis1)—Fmeton - (1775,4-37,6)

Metanol haricindeki diger bilesenlerin secicilikleri de yukaridaki sekilde hesaplanarak

Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3. Bilesenlerin secicilikleri

Alikonma Beta Fi

Bilesen Siiresi (dk) Faktér | (mol/dk) | Si (%)
CH, 1,9 0,491 50,4 3
CoHq4 2,3 0,25 209,0 24
CoHe 2,8 0,252 3,1 0
CsHe 8,5 0,164 174,3 30
CsHs 8,8 0,162 52,4 9
CH3;0CHj5 9,8 0,375 0,5 0
CH3OH 10,9 1981,0 37,6 -
i-C4H10 12,7 0,122 60,6 14
n-CsH1o 13,01 0,153 19,3 4
1-C4Hs 13,09 0,095 7,7 2
i-C4Hs 13,5 0,119 0,8 0
n-CsH12 16,97 0,095 1,9 1
Digerleri 13,6/16,6/20,5 0,1 43,8 13

Uriin segiciliklerinin toplami1 100’diir. Aktivite testi sonucunda verilen toplam olefin
secicilikleri etien ve propilen igin ayri ayr1 45-270. dakikalar arasindak segicilik
degerlerinin ortalamalar1 alinarak ve ardindan birbirleriyle toplanarak elde edilmistir.

Benzer sekilde dontistim degeri de 45-270. dakikalar aras1 doniisiim datalar1 i¢in 6 verinin

ortalamasi olarak ifade edilmistir.
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EK-3. HZSM-5 Haricinde Aktivite Test Sisteminde Kullanilan Destek Malzemeleri ve
Uriin Dagilimlar

Stiper asit olarak bilinen ve Bronsted asit bolgelerine sahip silikotungstik asit (STA) bir
heteropoli asittir. Heteropoli asitlerin en dnemli 6zelligi kuvvetli kati1 asit olmalaridir.
400°C tizerinde proton yapisinda bozunmalar goriilen STA’nin [87]. belirlenen en uygun
reaksiyon sicakligi olan 450°C’de kullanimi miimkiin olmadigindan 400°C’nin altinda bir
sicaklik olan 300°C’de aktivasyon iglemine tabi tutularak MTO reaksiyonunda aktivite
testi gerceklestirilmistir. Elde edilen iiriin dagilimlart Cizelge 3.1°de verilmektedir.
Toplamda %17 dontisim ve %0 olefin segiciligi goriilen reaksiyonda ana iiriin olarak

DME olusumu gozlenmistir. Bu sebeple STA ile deneylere devam edilmemistir.

Cizelge 3.1. STA ile 300°C’de gergeklestirilen aktivite test sonucu

SCoHs | SCszHs, | S Toplam,

Siire (dk) % % % Xa, %
45 0 0 0| 19,0

90 0 0 0| 17,3

135 0 0 0| 16,2

180 0 0 0| 138

225 0 0 1| 11,9

270 0 0 1] 11,2
ORTALAMA 0 0 0 17

Merck marka ticari y-Al203 0,1 gramlik pellet haline getirildikten sonra MTO’daki
performans1 450°C’de test edilmistir. Aktivite test sonucu elde edilen iiriin dagilimlar

zamana bagli olarak Cizelge 3.2’°de verilmektedir.

Cizelge 3.2. 450°C’de y-Al.O3 ile gergeklestirilen aktivite testi sonucu

SCoHs, | SCsHs, | S Toplam,

Siire (dk) % % % Xa, %
45 0 0 0| 51,8

90 0 0 0| 51,8

135 0 0 0| 51,8

180 0 0 0| 51,8

225 0 0 0| 52,2

270 0 0 0| 522

Ortalama 0 0 0 52
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EK-3. (devam) HZSM-5 Haricinde Aktivite Test Sisteminde Kullanilan Destek
Malzemeleri ve Uriin Dagilimlart

Yiiksek asiditeye sahip olan y-Al,O3 MTO’da istenilen hafif olefin segiciligini veremedigi

icin ilerleyen ¢alismalarda kullanilmamustir.

Son olarak Al2O3 igerikli bir ticari katalizor olan TOYO ile 450°C’de aktivite testi
gergeklestirilmistir. Elde edilen iirtin dagilimi Cizelge 3.3’te verilmektedir. STA ve y-
Al>03 ile ortak olarak doniisiim verse de reaksiyon sonucu ana iiriin olarak olefinler yerine
DME ve metan olugmus, bu durum ise katalizoriin asiditesinin dimetil eterin hidrasyonu ile

olefin iiretimi i¢in uygun olmadigini gostermistir.

Cizelge 3.3.450°C’de TOYO ile gerceklestirilen aktivite testi sonuglari

Siire (dk) SCoHs, % | SC3Hs, % | S Toplam, % | Xa, %
45 0 0 0 100,0
90 0 0 0 58,4
135 0 0 0 55,4
180 0 0 0 55,8
225 0 0 0 55,6
270 0 0 0 40,2
Ortalama 0 0 0 61
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EK-4. Bagil Kristalinite Hesab1

Yapidaki kristal fazin yiizdesi hakkinda bilgi edinmek amaciyla yapilan bagil kristalinite
hesab1 asagida verilmektedir. Buna gére XRD spektrumunda HZSM-5 i¢in sirasiyla (101)
ve (501) pikleri olan 8 ve 23,2°°deki pikler esas alinarak hesaplamalar yapilmistir. XRD
spektrumunda her bir numune i¢in piklerin sifirlanma noktalar1 baz alinarak taban ¢izgisi
cizilir. Cizilen bu taban ¢izgisi esas alinarak 8 ve 23,2°°deki pikler i¢in y eksenindeki
maksimum ve minimum noktalar arasindaki fark hesaplanir. Ornegin HZSM-5 i¢in 8°’de y
ekseninde 2153,95-2007,66 = 146,29 birimlik fark varken 23,2°°de y eksenindeki fark
2128,63-2035,99 = 92,64 birimdir. Bu farklar %100 olacak sekilde 1 birim olarak kabul
edilerek diger katalizorlerin HZSM-5e gore bagil kristaliniteleri 8 ve 23,2°’deki piklerdeki
y eksenindeki mesafenin HZSM-5’in sirasiyla 8 ve 23,2°°deki piklerdeki y eksenindeki

mesafesine oranlanarak bulunmustur.

Basil Kristalinite = Numunenin y eksenindeki farki
agtl RISIIATE = H7SM — 5'in y eksenindeKki farki

Cizelge 4.1. Asitle muamele edilen HZSM-5 katalizorlerin bagil kristalinite hesabinda
kullanilan veriler

Katalizor 20 : 8°'deki Ay (a.u.) 20 : 23,2°'deki Ay (a.u.)
HZSM-5 146,29 92,64
H3PO;-HZSM-5 159,46 136,18
H2S0;-HZSM-5 115,57 130,62
HCI-HZSM-5 140,44 168,60

Ornegin Cizelge 4.1°deki veriler kullanilarak HsPOs-HZSM-5"in 8 ve 23,2°"lerdeki bagil

kristalinite hesab1 asagidaki gibi yapilmistir:

H;P0O, — HZSM — 5'in 8°'deki bagil kristalinitesi =

H3P0,—HZSM-5/in 8°/de y eksenindeki farki __ 159,46
HZSM-5rin 8°/de y eksenindeki farki - 146,29

=1,09
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EK-4. (devam) Bagil Kristalinite Hesab1
Benzer sekilde H;PO, — HZSM — 5'in 23°'deki bagil kristalinitesi =

H3P0,—HZSM-5/in 23,2°7de y eksenindeki farki _ 136,18 147
HZSM-5/in 23,2°rde y eksenindeki farki 92,64

Diger katalizorlerin bagil kristaliniteleri yukarida verilen sekilde hesaplanmaistir.
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