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OZET

Gliniimiizde fosil yakit kaynaklarmin kullaniminin azaltilmaya ¢alisilmasi bu kaynaklarin kullamldig her
alanda alternatif kaynak arayiglarina girilmesini dogurmaktadir. Bu alanlardan birisi de hafif olefin
iiretimidir. Hafif olefinler, konvansiyonel olarak petrol iirlinlerinden sentezlenen 6nemli endiistriyel
hammaddelerdir. Olefinlerin yenilenebilir kaynaklardan iiretilmesini saglayan reaksiyona metanolden olefin
(MTO) reaksiyonu adi verilmektedir. Metanolden olefin iretiminde en yaygin katalizorlerden biri SAPO-
34 Kkatalizoriidiir. SAPO-34 bu reaksiyonda yiiksek performansh bir katalizordiir, ancak kok olusumu
sebebiyle diisiik olan 6mriiniin arttirilmaya calisilmasi arastirmacilarin ilgisini gekmektedir. Bu calismada
SAPO-34 katalizoriiniin oksalik asit muamelesi ile gelistirilmesi amaglanmaktadir. Caligmanin girig bolimii
sonrasindaki ikinci boliimiinde SAPO-34 katalizoriiniin dnemli 6zellikleri ve gelistirilmesinde 6nem tagtyan
parametreler tanitilmigtir. Ardindan SAPO-34 gelistirilmesinde literatiirde yer alan farkli metotlar ayrmtili
ve karsilastirmali olarak sunulmustur. Calismanin tigiincii boliimiinde zeolit olan ve olmayan katalizorlerin
asit muamelesi irdelenmistir. Dordiincii boliimde bu ¢aligmada uygulanan sentez prosediirii agiklanmugtir.
Son olarak sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon ¢aligmalart irdelenmistir. Bu caligma ile literatiirde ilk
kez SAPO-34 Kkatalizorii degisken konsantrasyonlarda oksalik asit ile muamele edilmistir. Katalizoriin
gozenekliliginde, yiizey yapisinda ve asiditesinde gerceklesen degisimler analiz metotlar1 ile tespit
edilmistir. SEM ve XRD sonuglarma gore asit muamelesi katalizére, 0.01 M konsantrasyonda dahi, dnemli
etkiler yapmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda yapisim biiyiik oranda koruyan SAPO-34"iin, 0.1 M {izeri
konsantrasyonlarda yapisini kaybettigi goriilmektedir. DRIFTS sonuglaria gore katalizor Lewis asiditesine
sahiptir ve 0.01 M ve 0.05 M oksalik asit muamelesi Lewis asiditesini ve toplam asiditeyi diistirmiistiir. Bu
durum diisiik konsantrasyonda dahi yapi i¢i dealiiminasyon oldugu anlamina gelmektedir. Elde edilen ylizey
analizi sonuglarina gére SAPO-34’tin oksalik asit muamelesi BET yiizey alanini yiiksek oranda
diisiirmektedir; anca bilhassa yiiksek konsantrasyonda, mezo gozeneklilik asit muamelesi ile artmaktadir.
Bu durum hiyerarsik gozenek yapisi yerine nano partikiil elde edilmis olmasina baglanabilir. Ayrica
hazirlanan katalizorlerin aktiviteleri metanolun dehidrojenasyon reaksiyonunda test edilmistir. Elde edilen
sonuglara bakildiginda orta siddette yiizey asitligine sahip SAPO-34 katalizoriiniin %100’¢ yakin DME
segiciligi ve %50 metanol doniisiimil gosterdigi belirlenmistir. Oysaki 0.01 M asit ile muamele edilmis
SAPO-34 varliginda %70’in lizerinde metanol doniisiimii ile %47 segicilikle propilen ve %47 segicilikle
etan elde edilmistir. Calisma sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda alternatif yakit tiretimi ¢aligmalari
i¢in literatiire yeni bir malzeme 6nerilmektedir.
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ABSTRACT

Today, efforts to reduce the use of fossil fuel resources lead to the search for alternative resources in every
field where these resources are used. One of these areas is light olefin production. Light olefins are important
industrial raw materials conventionally synthesized from petroleum products. The reaction that enables the
production of olefins from renewable resources is called the methanol to olefin (MTO) reaction. One of the
most common catalysts in the production of olefins from methanol is the SAPO-34 catalyst. SAPO-34 is a
high-performance catalyst in this reaction, but trying to increase its short life due to coke formation attracts
the attention of researchers. In this study, it is aimed to develop the SAPO-34 catalyst by oxalic acid
treatment. In the second part of the study, after the introduction, the important properties of the SAPO-34
catalyst and the parameters that are important in its development are presented. Then, different methods in
the literature for the development of SAPO-34 are presented in detail and comparatively. In the third part of
the study, acid treatment of zeolite and non-zeolite catalysts was examined. In the fourth section, the
synthesis procedure applied in this study is explained. Finally, characterization studies of the synthesized
catalysts were examined. With this study, SAPO-34 catalyst was treated with varying concentrations of
oxalic acid for the first time in the literature. Changes in the porosity, surface structure and acidity of the
catalyst were determined by analysis methods. According to SEM and XRD results, acid treatment has
significant effects on the catalyst, even at 0.01 M concentration. It is observed that SAPO-34, which
preserves its structure to a great extent at low concentrations, loses its structure at concentrations above 0.1
M. According to DRIFTS results, the catalyst has Lewis acidity and 0.01 M and 0.05 M oxalic acid treatment
decreased Lewis acidity and total acidity. This means that even at low concentrations, there is intra-structure
dealumination. According to the surface analysis results obtained, oxalic acid treatment of SAPO-34
decreases the BET surface area significantly; however, mesoporosity increases with acid treatment,
especially at high concentration. This can be attributed to the fact that nanoparticles were obtained instead
of a hierarchical pore structure. In addition, the activities of the prepared catalysts were tested in the
dehydrogenation reaction of methanol. The results showed that the SAPO-34 catalyst with moderate surface
acidity showed nearly 100% DME selectivity and 50% methanol conversion. On the other hand, in the
presence of SAPO-34 treated with 0.01 M acid, propylene with 47% selectivity and ethane with 47%
selectivity were obtained with over 70% methanol conversion. In line with the data obtained as a result of
the study, a new material for alternative fuel production studies is proposed to the literature
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

cm3/g Santimetrekiip Bolii Gram

m2/g Metrekare Bolii Gram

mL/g Mililitre bolii Gram

Kisaltmalar Aciklamalar

BET Brunauer-Emmett-Teller Yiizey Analiz Metodu
BJH Barrett-Joyner-Halenda Gozenek Metodu
CHA Chabazite

DRIFTS Diffuse Reflectance Infrared F/T Spectroscopy
MTO Methanol to Olefin (Metanolden Olefin)
SAPO-34 Silika Aliimina Fosfat-34

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu

XRD X Ismi Kirilim Spektroskopisi



1. GIRIS

Hafif olefinler organik kimya endiistrisinin temel yapi taglaridir ve iiretim kapasiteleri yakin
zamanda onemli Olciide genislemistir. Etilen, propilen ve biitilenler gibi hafif olefinler,
petrokimya endiistrisi i¢in Onemli ara maddelerdir. Genellikle polietilen iiretimi igin
kullanilan etilenin Diinya ¢apinda 2022 yilindaki tiiketimi 177 milyon ton (Statista, 2023a
mi1), propilenin 125 milyon tondur (Statista, 2023b). Bu rakamlarin 2015 yilindan beri y1llik
%3 ila %5 arasinda artis gosterdigi goriilmektedir. Kiiresel olefin pazarinin 2021°deki 240
milyar dolar rakamindan, 2029 yilina kadar 348 milyar dolara ulasmasi beklenmektedir

(Data Bridge Market Research, 2023).

Olefinler farkli kaynaklardan bir¢ok yolla tiretilebilir. Hafif hidrokarbonlardan (etan, propan
ve biitan) petrol sivilarina (nafta ve damitilmis akaryakit) kadar degisebilen hammaddelerin
kullanimiyla yapilan buhar kraking (Steam Cracking - SC), olefin {iretiminin an itibariyle en
yaygin kullanilan metotlarindandir (Boulamanti ve Moya, 2017). Propan, biitan veya petrol
stvilart hammadde olarak kullanildiginda buhar kraking prosesinde etilen ve propilen verimi
sirastyla %23-%42 ve %14-%21 olmaktadir. Etan par¢alama prosesinde ise etilen ve
propilen verimleri sirasiyla %80 ve %2,4 olmaktadir (Wittcoff, Reuben ve Plotkin, 2012).
Proseslerde olefin verimi kadar, etilen veya propileni hedeflemek de 6nem kazanmaktadir.
Ornegin etan kraking prosesinin hizla yayginlasmasi, kiiresel propilen kapasitesinde artis
getirirken propileni hedefleyen iiretim yapilabilmesini kolaylastirmistir (Chin, Hisyam ve
Prasetiawan, 2016). Propan dehidrojenasyonu (PDH), propeni propandan geri kazanan,
amaca yoOnelik propilen liretim teknolojilerinden biridir. Ek olarak, atmosferik kalintilar gibi
petroliin agir fraksiyonlarinin buhar kraking veya propan dehidrojenasyonu prosesine tabi
tutulmasi yoluyla olefin tiretilmesi zordur. Katalitik piroliz islemi (CPP) ve derin katalitik
parg¢alama (DCC) bu boslugu doldurmak i¢in gelistirilmistir. Parafin bazli atmosferik kalinti,
CPP ve DCC teknolojileri araciligiyla hafif olefinlere donistiirtilebilir. CPP ve DCC, hafif
olefinlerin potansiyel kaynaklarini genisletmektedir, ancak iglemler hala dnemli Slgiide
petrol fraksiyonuna veya dogal gaz (NG) isleme iiriinlerine bagimlidir (Zhao, Chong, Jiang,
Wilson ve Zhang, 2018).

Komiir, dogal gaz veya kaya gazi gibi diger hammaddeleri olefinlere doniistiirmek igin
alternatif teknolojiler gelistirilmistir. Metanolden olefinlere (Methanol to Olefins - MTO) ve
metanolden propilene (Methanol to Propylene - MTP), Cin gibi iilkelerde popiilerlik



kazanmaktadir; zira metanol komiirden kolayca sentezlenebilmektedir (Zhao ve arkadaslari,
2017). MTO ve MTP'den gelen etilen kapasitesi, 2018 yilinda Cin'in etilen iiretim
kapasitesinin %17'sine ulasmistir (Zhao, Jiang ve Wang, 2021). MTO ve MTP dogal gazin
veya yenilenebilir kaynaklarin da olefine doniisiimiinii saglayabilmektedir. Dogal gaz igin
metanin  oksidatif baglanmasi (Oxidative Coupling of Metane - OCM) da
kullanilabilmektedir. Bu tip bir proses de dogal gazin ucuz oldugu bolgelerde tercih edilebilir
(Spallina ve arkadaslari, 2017). Bunlara ek olarak, 1920’lerin ortasinda gelistirilen eski bir
proses olan Fischer-Tropsch (FTO) ile sentez gazindan dogrudan olefin sentezi de halen
giincelligini korumaktadir. Sentez gazinin eldesi igin gazlastirma, reformasyon, kismi

oksidasyon opsiyonlar1 mevcuttur.

Yenilenebilir proses yollar1 fosil yakitlardan yapilan sentezlere kiyasla daha diisiik ¢cevresel
yiik getirdikleri i¢in yayginlastirilmaya ¢alisilmaktadir. Bu yollarin en 6nemlilerinden olan
MTO prosesi, komiir, dogal gaz ve biyokiitle gibi bol miktarda bulunan kaynaklarin yaygin
olarak talep edilen hafif olefinlere doniistiiriilmesindeki 6nemi nedeniyle biiyiik ilgi
gormektedir. MTO, akiskan yatak reaksiyonuyla metanol hammaddesi kullanilarak diisiik
karbonlu olefinler iiretmeye yonelik kimyasal teknolojiyi ifade eden ¢ok Onemli yeni bir
kimyasal islemdir. Kiigiik sekiz halkal1 pencereli (yaklasik 3,8 A) biiyiik kafeslerden olusan
bir CHA (Chabazite)yapisina sahip olan SAPO-34 molekiiler elekler, MTO prosesleri i¢in
en umut verici katalizor olarak kabul edilmekte ve %80’lerin iizerinde hafif olefin segiciligi
verebilmektedir (Tian, Wei, Ye ve Liu, 2015). Bu olumlu tabloya karsin, katalizoriin hizli
deaktivasyonu rutin kullanimdaki etkinligini diisiirmektedir. Bu hizl1 deaktivasyon SAPO-
34 katalizoriiniin yilizeyindeki kok olusumundan dolay1 olmaktadir (Ahmad ve arkadaslari,
2021). SAPO-34’1in gézenek boyutu, asiditesi, kristal boyutu gibi etkenlerin kok olusumunu
etkiledigi bilinmektedir. SAPO-34 molekiiler elekleri dar pencereleri kolayca difiizyon
limitasyonlarina sebep olarak katalizor deaktivasyonuna sebep olmaktadir. Bu ¢alismada,
oncelikle SAPO-34 katalizorii hakkinda bilgi verilecek, sonrasinda SAPO-34 katalizoriiniin
gelistirilmesi i¢in su ana kadar kullanigmis olan metotlar irdelenecektir. Calismanin deneysel
kisminda ise farkli asit konsantrasyonlar1 ile oksalik asit ile sentez sonrast muameleye tabi
tutulan SAPO-34 katalizoriiniin sentez prosediirii ve karakterizasyon sonuglar1 sunulacaktir.
Caligmanin amaci, sentezlenmis olan mikro gozenekli “parent” SAPO-34 katalizoriiniin
oksalik asit muamelesi ile daha yiiksek mezogdzeneklilige ve gézenek alanina ulastiriimasi

ve bu islemdeki optimum asit konsantrasyonun belirlenmesidir.



2. SILIKO ALUMINA FOSFAT-34 (SAPO-34) KATALIZORU

Dalian Enstitiisii’'ne gore, MTO (Methanol to Olefin - metanolden olefin) reaksiyonunda en
1yl performans veren katalizor SAPO-34 katalizorlidiir. Enstitii tarafindan gelistirilen ve
yapilan bir¢ok demo calismasinin ardindan ticari haline getirilen gelistirilen MTO metodu
ile diinyanin MTO reaksiyonu ile ¢alisan ilk kdmiirden olefin iiretim tesisi 2010 yilinda

faaliyete ge¢mistir (Tian ve arkadaslari, 2015).

1982'de Wilson ve arkadaslar1 (1982), Union Carbide Corporation'da, silikon dioksit
olmadan sentezlenen ilk iskelet oksijen molekiiler elegi olan yeni bir kristalimsi mikro
gozenekli aliminyum fosfat gesidi rapor edilmistir. Sonraki iki yilda SAPO-34 molekiiler
elek serisi olarak adlandirilan SAPO-n serisi mikro gozenekli silikon-aliiminyum fosfat
molekiiler elegi ilk kez sentezlenmistir. SAPO-34 molekiiler elekler, sekiz halkali acik
kafeslerin CHA konfigiirasyonuna sahiplerdir. SAPO-34'"liin iskeleti esas olarak silika-
aliminyum fosfattan ve SiO2, PO2 ve AlOz2 tetrahedronlarindan olusan sekiz iiyeli halka
kafesli kristal kafes yapisindan olusur. Kafesin halka seklindeki kapisinin ¢api yaklasik
0,40-0,45 nm'dir (Prakash ve Unnikrishnan, 1994). SAPO-34 molekiiler elek kristali, Sekil
2.1'de goriildiigii iizere molekiiler elek D6R (Double Six Ring - ikili 6’1 Halka) ve CHA
(Chabazite) kafes kristal yapilarindan olusan kiibik bir kristaldir; bu, molekiiler elegin kristal
yapisinin yalnizca bir kismini gosterir. Cok yiiksek sayida sayida D6R (¢ift alt1 halka) ve
CHA Kkafeslerinden olusur, bu nedenle bol miktarda ti¢ boyutlu ¢apraz kanal yapisina
sahiptir. SAPO-34 molekiiler eleklerin kristal yapist Sekil 2.1'de gosterilmektedir.



8'li Halka
1kili 6'lh
Halka
4'li
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7
Ay

Sekil 2.1. SAPO-34’{in yapis1 (Prakash ve Unnikrishnan, 1994)

Negatif iskelet yiikiine sahip zeolitin aksine, aliminyum fosfat molekiiler elekler notr bir
iskelete sahiptir ve bu nedenle dogrudan asit katalizorii olarak kullanilamaz. Bununla
birlikte, AIPOg iskeletine silikon eklenmesi iskeletin orijinal notr yapisini bozar, negatif
yiiklii bir ¢erceve iireterek ve katalitik performans: arttirir. Bu sekilde elde edilen Silika
Alumina Fosfat, katalitik asit reaksiyonu i¢in kullanilabilir (Zhang, Bates, Chen, Nie ve
Huang, 2011). Bir¢ok SAPO molekiiler elek arasinda en 6nemlisi olan SAPO-34, benzersiz
gbzenek yapisi, ayarlanabilir asiditesi ve iyi termal stabilitesi sayesinde birgok reaksiyonda
miikemmel katalitik aktivite gosterir. Hidrojen ve biyometan gibi gazlar saflastirmak igin
de kullanilabilmektedir. Ayrica su anda SAPO-18'in AEl (AIPO:-18) yapis1 da
aragtirmacilarin biiyiik ilgisini ¢gekmektedir. Ancak SAPO-18'in AEI molekiiler eleginin
aksine, SAPO-34 molekiiler elegin alt1 elementli ve iki halkali temel tnitesi, katalitik
reaksiyondaki kiitle transfer siirecine faydali olan, kok olusumunu azaltan ve katalizor
Omriinii arttiran dizilime sahiptir. SAPO-18’in umut verici 6zelliklerine karsin an itibariyle
endiistriyel kullanimda SAPO-34 ile boy olclisecek seviyede degildir ve SAPO-34’iin
dominasyonu devam etmektedir. SAPO-34 molekiiler elekler miikkemmel g6zenek

Ozelliklerine, asiditeye ve stabiliteye sahip oldugu goriilmektedir.

SAPO-34 katalizorii ticari olarak kullanimi baglamis bir katalizor olmakla birlikte, kok
olusumundan dolay1 ¢abuk deaktive olmasi basta olmak tlizere baz1 6nemli dezavantajlara

sahiptir. Bu yiizden, SAPO-34 katalizoriiniin iyilestirmesi adina literatiirde bircok calisma



yapilmaktadir. Bu béliimde, SAPO-34 katalizorliniin performansina etkiyen 6nemli
ozellikleri ve daha iyi performans i¢in sentez sathasinda degistirilebilecek parametreler ele
alimacak, ardindan literatiirde su ana kadar SAPO-34 katalizoriiniin iyilestirilmesinde

kullanilmig olan metotlar sunulacaktir.

2.1. Silika Aliimina Fosfat-34 (SAPO-34) Katalizériiniin Onemli Ozellikleri

Bu bdliimde oncelikle SAPO-34 katalizoriiniin, degistirildiginde performansini etkileyen
onemli Ozellikleri ardindan SAPO-34 sentezinde dikkat edilmesi gereken parametreler

sunulacaktir.

2.1.1. SAPO-34 katalizoriiniin onemli ozellikleri

Bu bolimde MTO Kkatalizorii  gelistirmeye yonelik farkli tasarim  stratejilerine
odaklanilmaktadir. Bir katalizoriin tasarimi, doniistim ve segicilik agisindan rekabet¢i bir

proses elde etmek i¢in 6nemli bir aragtir.

Bir MTO katalizoriiniin 6zelliklerini belirlemek i¢in farkli 6zelliklerin ayarlanmasi gerekir:

- Asidite giicii, yogunlugu ve stabilitesi,

- Gozenek topolojisi (kanal tipi, kafesler, gozenek acikliklari),
- Kimyasal bilesim (metal emdirme, kaplama)

- Gozeneklilik (mikro ve/veya mezogozeneklilikler)

- Morfoloji (kristal boyutu),

Asidite giicii, yogunlugu ve stabilitesi

Alkalinite, silikon ve aliiminyum kaynaklarinin ¢6ziiniirliigiinii arttirir, dolayisiyla alkalinite
arttiginda indiiksiyon ve ¢ekirdeklenme siireleri kisalir ve zeolitlerin kristallesmesi hizlanir.
Yiiksek kristallesme oranlar1 nedeniyle daha kiigiik parcaciklar iiretilir. Ayrica alkaliligin
artmas1 aliiminyumca zengin zeolitlerin olugmasina yol agar. SAPO-34’iin MTO
reaksiyonunda aktif olmasi i¢in hafif asiditeye ihtiyacinin oldugu bilinmektedir. SAPO-34
notr veya diisiik asiditeye sahip oldugunda bu reaksiyon icin aktivite gostermemektedir

(Wilson ve Barger, 1999).



Cergeve atomlarinin bir malzemenin asitligini nasil degistirebilecegini bilmek 6nemlidir.
Cergevenin yani sira, tetrahedral olarak koordine edilmis atomlarin dogas: asitligi etkileyen
bir parametredir. Bir¢cok yazar, hem asit yogunlugu hem de mukavemet yiiksek oldugunda
katalizoriin deaktivasyonunun meydana geldigini bildirmistir. Bu nedenlerden dolay1, MTO
prosesi orta derecede asitli bir katalizor gerektirir ve katalizor tasariminda asit bolgelerinin
hem kuvveti hem de yogunlugu dikkate alinmalidir (Boltz, Losch ve Louis, 2013). Asit
yogunlugu ve kristal boyutlar1 benzer iki CHA analogu katalizor ile yapilan bir ¢alismada,
asit kuvvetinin katalizoriin stabilitesi ve iriin segiciligi lizerindeki etkisi arastirtlmistir.
Katalizorleri birbirinden ayiran tek seyin asit kuvveti oldugu bu durumda, yiiksek asit
kuvvetine sahip olan katalizor daha hizli deaktive olmustur (Hereijgers ve arkadaslari, 2009).

Asiditenin SAPO-34 katalizorii i¢in oldukca kritik bir parametre oldugu goriilmektedir.

Gozenek topolojisinin etkisi

Zeolitlerin gozenek yapisinin ve asitliginin {irtin dagilimi ve MTO reaksiyonundaki
deaktivasyon oranlart iizerindeki etkileri bircok yazar tarafindan kapsamli bir sekilde
aragtirilmis ve rapor edilmistir (Boltz ve arkadaslari, 2013). Farkli gozeneklere sahip
zeolitlerin deaktivasyon oranlari arasinda dogrudan karsilastirma yapmak ¢ok zordur. Zira
topolojiler, katalizoriin deaktivasyonunu etkiledigi bilinen diger parametreler ile eszamanh
etki gostermektedir: Asit kuvveti, asit bolgesi yogunlugu ve kristal boyutu. Yapilmis olan
bir ¢alismada, farkli topolojilere (CHA, ERI, LTA, UFI) sahip dort farkl 8 {iyeli halka (8-
MR) kiigiik gézenekli molekiiler elegi karsilastirilmistir (Park, Lee, Kim, Hong ve Seo,
2008). Gozenek boyutlar1 farkli olan bu katalizorlerin Si/Al oranlarinin benzer oldugu
goriilmiistiir. Caligma sonuglarina gore CHA topolojisi digerlerine gore daha yiiksek stabilite
gostermistir. Biiylik kafesli zeolitler, biiyiik polisiklik aromatiklerin olasi olusumu ve
gozenek blokajinda kolaylik nedeniyle daha kiigciik kesisimlere sahip zeolitler ile
karsilastirildiginda daha hizli bir deaktivasyon sergilerler. CHA katalizoriiniin katalitik
performansi, ara maddeleri aktif tutmak i¢in dogru sekil ve boyuta sahip olan gozenekleri ile
aciklanabilir. Gozenek topolojisi katalizor performansina 6nemli etkileri olan bir parametre
oldugu ve SAPO-34 i¢in CHA topolojisinin MTO reaksiyonunda en uygun topoloji oldugu

goriilmiistiir.



Metal emdirme ve kaplama

Zeolitlerin ¢ercevesine nikel veya magnezyum gibi metaller katkilanmasiyla, MTO

reaksiyonunda yiiksek etilen segiciligi saglandigi ifade edilmistir (Dubois ve arkadaslari,
2003).

Bunun yaninda, MTO katalizorlerinin stabilitesini arttirmanin bir bagka etkili yolu, ¢esitli
makro gozenekli destekler iizerinde zeolit kaplamalarin gelistirilmesidir. Silikon karbiir
destek iizerinde zeolit kaplamalardan olusan yapilandirilmis katalizorlerin farkli hazirlama
prosediirleri de raporlanmistir (Ivanova, Louis, Ledoux ve Pham-Huu, 2007). Ivanova ve
arkadaglar1 (2007), MFI kaplamasinin B-SiC iizerine uygun sekilde uygulanmasinin, iiriin
seciciliklerinde C1-C4 doymus hidrokarbonlar i¢in %98'lik, C2-C4 i¢in de yaklasik %70’lik

gibi yiiksek rakamlara ulagildigini gostermistir.

Genel olarak, bu yapilandirilmis katalizorler ile katalizor Omriinde 6nemli bir artis elde

edilmistir. Ayrica segicilik, etilen/propilen oran1 gibi faktorlere de etkileri mevcuttur.

Gozeneklilik

Zeolit mikro gozenekli agina ek mezogdzeneklerin eklenmesi, aktif bolgelerde gerceklesen
molekiiler taginimin arttirilmasini saglamaktadir. Bu nedenle, katalizér performansinda
gelisme beklenebilir. SAPO-34 i¢in mezogdzenekliligin arttirilmasi sayesinde koklasma
azaltilmakta ve katalizor omrii uzatilmaktadir (Yu ve arkadaslari, 2022). Bunun yapilmasi
icin bircok farkli metot gelistirilmistir. Bu durum g¢alismamizin sonraki boliimlerinde

ayrintili olarak incelenmistir.
2.1.2. SAPO-34 Sentezinde 6nem tasiyan parametreler
SPO-34’iin sentezini etkileyen bir¢ok degisken vardir. Bunlardan bazilar1 silikon ve

aliminyum kaynaklari, Si/Al orani, asidite/alkalilik, su miktari, yiizey aktif malzeme,

kristalizasyon sicaklig1 ve siiresi, yaslandirma, tohumlama ve karistirmadar.



Silikon ve alumina kaynaklari

Kolloidal silika, fumed silika, tetrametil ortosilikat (TMOS) ve tetraetil ortosilikat (TEOS)
yaygin olarak kullanilan silika kaynaklaridir. Silika kaynaklar1 zeolitlerin ¢ekirdeklenmesini
ve kristallesmesini etkiler, dolayistyla zeolit kristallerinin boyutunu ve morfolojisini etkiler.
Her silika kaynaginin farkli yiizey alanlar1 vardir. Yiizey alani yiiksek olan silika kaynaklari
kolaylikla ¢6ziiniir ve daha hizli ¢ekirdeklenmeye yol acgarak kiiciik kristaller olustururlar.
Ote yandan biiyiik kristallerin olusturulabilmesi i¢in yiizey alan1 ve ¢oziiniirliigii diisiik silika
kaynaklarma ihtiya¢ vardir. Bu silika kaynaklari daha az reaktif oldugundan daha az

¢ekirdeklenmeye neden olurlar (Liu, Kong ve Guo, 2014).

Sodyum aliiminat, aliiminyum izopropoksit, aliiminyum nitrat ve aliiminyum hidroksit,
zeolit sentezinde kullanilan aliiminyum kaynaklarindan bazilaridir. Farkli aliiminyum
kaynag1 zeolitlerin kristalizasyonunu etkiledigi i¢in zeolitin g¢ergevesini degistirebilir.
Ornegin, Sano ve arkadaslar1 (1999) farkli aliiminyum kaynag: kullanarak MOR tipi zeolitler
sentezlemislerdir. Onlarin ¢aligmasinda, Al kaynagi olarak aliiminyum kloriir (AICI3) ve
aliminyum nitrat (AI(NO3)3) kullanildiginda satf MOR tipi zeolitin elde edildigi
gorlilmiistiir. Alliminyum siilfat (A12(SO4)3) kullanildiginda ise Beta tipi zeolite elde
edilmistir (Lu ve arkadaslari, 2004).

Si/Al orani

Si/Al orani, zeolitlerin uygulama alanini belirlemesi nedeniyle zeolit sentezinde ¢ok onemli
bir degiskendir. Ornegin, iyon degistirme islemi icin Si/Al ~ 1 olan zeolitler gerekliyken,
yiiksek silica veya alumina igerikli zeolitler katalizor olarak kullanilir. Sentezlenen zeolitin
Si/Al orani, sentez jelindeki Si/Al oranm1 degistirilerek kolaylikla diizenlenemez. Elde edilen
tirlinde istenilen Si/Al oraninin elde edilebilmesi icin spesifik yiizey aktif malzeme
(Structure Directing Agent — SDA) ve floriir sentetik ortami gibi bazi ek kosullar
gerekmektedir (Eilertsen, Nilsen, Wendelbo, Olsbye ve Lillerud, 2008).

Su miktar1
Zeolit sentezinde en c¢ok kullanilan ¢oziicii sudur. Su igerigi degistiginde reaktan

konsantrasyonu da degisir ve bu durum zeolitlerin kristallesmesini etkiler. Su igerigi artarsa,

kristal biiytimesi desteklendiginden daha biiyiik kristaller iretilebilir (Maesen, 2007).



Yiizey aktif madde

Sablon olarak da bilinen yiizey aktif maddeler (SDA) SAPO-34 ve genel olarak zeolit sentezi
icin biiylik 6nem tasiyan ajanlardir. Zeolitlerin olusumunda etkilidirler. Belirli bir SDA
belirli bir tipte zeolite tekabiil eder. Farkli yap {initeleri, bosluklar ve kafesler bu sekilde
basarilabilir. Yapiy1 dogrudan etkileyen bu malzemelerin se¢imi sentez i¢in biiyiik 6nem

tasimaktadir (Jo, Park, Ryu ve Hong, 2019).

Kristalizasyon sicakligi

Kristallesme sicakligi zeolit sentezi i¢in 6nemli bir faktordiir zira ¢ekirdeklenmeyi, kristal
biiyimesini ve morfolojiyi etkiler. Kristallesme sicakliginin artmasiyla ¢ekirdeklenme hizi
ve kristal biiyiime hizi artmaktadir. Bu nedenle, yiiksek sicaklik daha biiyiik zeolit
kristallerinin olusumunu saglar (Vongvoradit ve Worathanakul, 2012). Bunun yaninda,
sentez sirasinda polisilikat ve aliiminat anyonlar1 arasindaki polimerizasyon reaksiyonu,
jelin olusumu, ¢oziinmesi ve doniisiimii, yar1 kararl fazlarin faz gegisi gibi birgok faktor
kristalizasyon sicakligiyla birlikte degisir. Bu faktorlerin degisimi, farkli gézenek ¢apina,
hacmine ve ger¢eve yogunluguna sahip farkli zeolitlerin olusumuyla sonuglanir (Xu, Pang,
Yu, Huo ve Chen, 2009). Bu nedenle istenilen zeolitin elde edilebilmesi i¢in dogru sicakligin

kullanilmas1 6nem tasimaktadir.

Kristalizasyon stiresi

Kristallesme stiresi kristal olusumunun ¢oklugu ile dogrudan orantilidir. Ancak zeolitler
termodinamik olarak yar1 kararli fazlardir. {lk dnce yar1 kararli bir faz meydana gelir, daha
sonra daha kararli fazlar onun yerini alir. Bu ylizden, zaman gegtik¢e bir zeolit baska bir
zeolite doniisebilir. Ornegin, uzun bir kristalizasyon siiresi, NaA zeolitten (LTA gergevesi)
sodalite (SOD cergevesi) faz donlisiimiine yol acar. Bu yiizden, istenilen zeolitin eldesi i¢in

dogru kristallenme siiresinin belirlenmesi 6nemlidir (Liu, Wang, Cui, He ve Mao, 2013).

Yaslandirma

Sentez jelinin homojen karisiminin olugmasi ile kristallesmenin baslamasi arasindaki siire

olan yaslandirma, zeolitlerin ¢ekirdeklenmesini ve kristal biiylimesini etkileyen diger bir
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degiskendir. ilk ¢ekirdegin yaslanma doneminde olustugu yaygin olarak kabul edilmektedir.
Yaslanmanin artmasiyla birlikte c¢ekirdeklenme hizlanirken indiiksiyon siiresi ve
kristallesme siiresi kisalir. Boylece yaslanma sayesinde kristal boyutu kiigiiltiilebilir ve

kristal yogunlugu artar (Alfaro, Rodriguez, Valenzuela ve Bosch, 2007).

Karistirma

Karigtirma, kristallesme kinetigini ve kristal boyutunu etkileyebilir. Karistirilan bir sistemde,
daha hizli kiitle aktarim hizlar1 nedeniyle hizli bir doygunluk elde edilir. Bu da zeolit
kristallerinin kii¢iilmesine neden olur. Ayrica karigtirma, farkli zeolit fazlarinin olugsmasina
neden olabilir. Ornek vermek gerekirse, TON ([DEA] [Si24048]-TON - Theta-one) zeoliti
karistirilarak sentezlenebilirken, MEL (ZSM-11) zeoliti ayn1 kosullarda statik tutularak
olusur (Derewinski ve Machowska, 2004). Sonug olarak karigtirma arttik¢a kristal boyutu

kiictilecektir.

Tohumlama

Tohumlama (seeding) metodu sentez karisiminda kiiclik bir miktar zeolit kullanilmasidir.
Tohumlama metodu ile daha hizli kristalizasyon ve daha kiigiik kristaller elde edilmektedir

(Javdani, Ahmadpour ve Yaripour, 2019).

2.2. Silika Aliimina Fosfat-34 (SAPO-34) Katalizériiniin Sentezi ve Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Onceki boliimlerde ifade edildigi iizere SAPO-34 katalizorii hem ticari olarak kullanilan bir
katalizér olmasi hem de gelistirilecek baz1 kusurlarinin olmais sebebiyle literatiirde birgok
calismanin konusu olmaktadir. Bu bolimde SAPO-34 katalizoriinliin performansinin
gelistirilmesi icin su ana kadar yapilan ¢alismalar hakkinda bilgi verilecektir. Ik boliimde
katalizoriin konvansiyonel sentezinde kullanilan metotlar ve bu konudaki yeni stratejiler
sunulacaktir. Ardindan, SAPO-34’iin 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in sentez sathasinda ve

sonrasinda kullanilabn farkl: stratejiler irdelenecektir.
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2.2.1. Sentez metotlari
Bu boliimde esas olarak SAPO-34 molekiiler eleklerin sentezlenmesine yonelik geleneksel
yontemler iizerinde durulmaktadir. Bu stratejilerin amaci, 6n kristallesme asamasinda hizl

ve bol c¢ekirdeklenmeyi tesvik etmek veya kristallesme sirasinda kristal biiylimesini

engellemek veya her ikisini birden yapmaktir.

Hidrotermal sentez

SAPO-34 molekiiler eleklerin sentezine yonelik ham maddeler arasinda bir silikon kaynagi,

bir aliiminyum kaynagi, bir fosfor kaynag, yiizey aktif maddeler (diger adiyla sablonlar veya

SDA'lar) ve deiyonize su bulunur. Aliiminyumun ana kaynaklar1 pseudo-boehmit ve

aliminyum izopropoksittir, fumed silika, koloidal silika ve tetraetil ortosilikat silikadir

fosfor kaynagi genellikle ortofosforik asittir; SDA'lar morfolin, tetractilamonyum hidroksit

(TEAORHR), trietilamin (TEA), dietilamin (DEA) gibi malzemelerdir (Carreon, Li, Falconer

ve Noble, 2008). Hidrotermal sentez su ana kadar SAPO-34 molekiiler elekler i¢in en gok

kullanilan yontemdir. Genellikle takip edilen sentez asamalar1 su sekildedir:

1) Kiristalizasyon karigimmin hazirlanmasi: Belirli miktarda silikon kaynagi, aliiminyum
kaynagi, fosfor kaynagi, sablon ajan, deiyonize su bir siire karistirilir.

2) Yaslandirma: Kristalizasyon karigimi Teflon kapli kristalizasyon kabina aktarilarak oda
sicakliginda belirli bir siire yaslandirilir.

3) Kristalizasyon: Kristalizasyon kabi 150-250°C'de ototermal basingta belirli bir siire
kristallendirilir. Santrifiijden sonra kat1 iiriin, deiyonize su ile nétr olana kadar kadar
yikanir ve SAPO-34 molekiiler elekli ham toz elde etmek tizere 120°C'deki bir firinda
kurutulur.

4) Sablonun bertarafi: Toz, sablonu yok etmek i¢in kiil firininda 550 °C'de kalsine edilir.

SAPO-34’{in hidrotermal sentezi, en yaygin metot oldugu i¢in konvansiyonel metot olarak
da adlandirilir. Bu metodun gelistirilmesi i¢in bir¢ok c¢alisma yapilmistir. Hammaddelerin
tipi ve miktart (karistirma siiresi, karistirma hizi, besleme sirasi, kristalizasyon sicakligi,
kristalizasyon siiresi, yaslandirma sicakligi ve siiresi, kristalizasyon sicaklii programli
yiikselme hizi, jel PH’1, kurutma sicakligi ve siiresi, kalsinasyon sicakligi ve siiresi gibi)
molekiiler elegin yapisal 6zelliklerini, sentez verimini ve MTO reaktif aktivasyonunu Kritik

derecede etkiler (Zeng, Himmler, Randelzhofer ve Koerner, 2020).
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Dumitriu, Azzouz, Hulea, Lutic ve Kessler (1997), SAPO-34 molekiiler eleklerini sablon
olarak piperidin kullanarak hidrotermal yontemle basariyla sentezlemislerdir. Optimum
sentez kosullar1 1,0 A1203/0,6 P205/0,8 Si02/1,1:100H20 (molar oran) jeli ve 4-8 giin
boyunca 200 °C kristalizasyondur. Alvaro-Mufioz, Marquez-Alvarez ve Sastre (2016),
katalizoriin dis yiizeyini arttirmak icin ikincil sablon olarak kitosan polimeri kullanmistir;
bu, katalizoriin i¢ diflizyon hizin1 6nemli Olgiide iyilestirmis ve katalizOriin dmriinii
uzatmistir. Palomares-Hernandez, Maldonado ve Espej (2020), SAPO-34 molekiiler
eleklerin sentezlenmesi i¢in siirdiiriilebilir bir yol gelistirmistir. Hidrotermal yontem, silikon
ve aliminyum kaynagr olarak sirastiyla kum ve aliiminyum kutu kullanilarak
gerceklestirilmistir. SDA olarak morfolin ve dipropil amin kullanildi. Elde edilen SAPO-34
molekiiler elek CHA benzeri bir yapiya sahipti. SAPO-34 molekiiler elek elde etmenin bu
stirdiiriilebilir yolu, alternatif silikon ve aliiminyum kaynaklar1 sunmaktadir ve bu da
maliyetleri ve ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri azaltabilir. Du ve arkadaslari (2020)
Hammadde olarak propilamin (PA), trietilamin (TEA) ve morfolin (MOR), sablon olarak
Cu-TEPA (tetraetilenpentamin) kullanmaislar ve tek kap (one-pot) hidrotermal yontemle Cu-
SAPO-34't  hazirlamiglardir. Cu-SAPO-34'tiin  dizel araclardan kaynaklanan NOx
emisyonlarmin azaltilmasinda onemli bir katalizér oldugu diisiintilmektedir. Katalitik

aktiviteye ek olarak, performansi ve hidrotermal stabilitesi de miikkemmeldir.

Ebadinezhad ve arkadaslar1 (2020), esterifikasyon reaksiyonunun goézenek boyutunu
arttirmak, boylece doniisiim miktarin arttirmak ve serbest yag asitleri makromolekiillerinin
diftizyonunun zorlugunun iistesinden gelmek igin SAPO-34'"li sentezlemek i¢in ikincil sert
sablon kullanmistir. Boylece esterlesme reaksiyonunun asit kuvveti ve katalizor aktivitesi
gelistirilmistir. Ma ve arkadaslar1 (2020) iyonik olmayan polimer yiizey aktif madde
Pluronic F127'yi biiylime inhibitorii olarak ve trietilamin (TEA)/morfolin (Mor)'u SDA
olarak kullanmis ve kii¢iik boyutlu bir SAPO-34"i basariyla sentezlemistir. Elde edilen
kiiciik boyutlu numuneler, MTO reaksiyonunda daha iyi katalitik aktivite gdstermis ve
katalitik 6miir, geleneksel numunelerin yaklagik dort kat1 kadar artmustir. Ali, Wang, Yuan,
Li ve Zhu (2019) cift hidrotermal islem yontemiyle, sablon olarak MOR kullanarak kiigiik
boyutlu bir SAPO-34 molekiiler elek hazirlamistir. Metanol ve olefinlerin reaksiyonunda
kiiglik pargacik boyutlu bu numunenin 6mrii geleneksel numunelere gore neredeyse ii¢ kat

daha uzundur.
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Sablon malzemesi, molekiiler eleklerin sentezi sirasinda yapi Oryantasyonu ve iyon
dengesini diizenleyerek daha basarili molekiiler eleklerin sentezi i¢in gerekli hammaddedir.
En pahali sablon olan tetraetilamonyum hidroksit ile sentezlenen SAPO-34 molekiiler
elekler, en kiiciik kristal tanelerine, en yumusak asitlige, en biiyiik spesifik yiizey alanina ve
MTO’da en 1iyi katalitik performansa sahiptir. Sablon olarak dietilamin, trietilamin ve
morfolin kullanilarak sentezlenen molekiiler elek daha biiyiik kristal tanelerine, daha yiiksek
kristallige ve daha giiglii asitlige sahiptir, bu da daha diisiik katalitik etki saglar (Askari ve
Halladj, 2012).

Silika kaynagi SAPO-34 molekiiler eleklerdeki asitligin kaynagidir ve molekiiler elek
sentezinde en kritik hammaddelerden biridir. Silikon kaynagimin se¢imi, molekiiler elek
asitliginin diizenlenmesinde ve dagitiminda O6nemli bir rol oynar. SAPO-34 molekiiler
elekler deaktivasyona egilimlidir. Bu nedenle, bir baska giincel arastirma yonii, molekiiler
elegin katalitik Omriinii arttirmak icin SAPO-34 molekiiler elek yapisindaki silikon
atomlarinin uzaysal dagilimimi optimize etmektir. Wang, Lu ve Yan (2013), SAPO-34
molekiiler eleklerini hidrotermal olarak sentezlemek i¢in metakaolin'i tek silikon kaynagi ve
kismen aliiminyum kaynagi olarak kullanmistir. Metakaolin i¢eriginin iiriin lizerindeki etkisi
ve tiriindeki Si, Al ve P atomlarinin ¢evresel koordinasyonu incelenerek SAPO-34 molekiiler
eleklerin sentez kosullar1 altinda kristallesme mekanizmasi ve metakaolin doniistim siireci
tartisgilmistir. Deneysel sonuglar, yiiksek saflikta SAPO-34 molekiiler eleklerin farkl
metakaolin igerigi araliklarinda sentezlenebilecegini gostermektedir. lzadbakhsh ve
arkadaslar1 (2009), SAPO-34 molekiiler eleklerin sentez siirecinde diisiik Si i¢eriginin, daha
yiiksek kristallige sahip SAPO-34 molekiiler eleklerin olusumuna yardimci oldugunu
bulmustur. Yiiksek Si konsantrasyonu, kristalligi etkileyen “silikon adalar”
olusturmaktadir. Wilson ve Barger (1999), Si igerigini azaltmanin, etilen verimini arttirmak
icin faydali oldugunu ve silikon igerigini molar olarak %5’in altina diistirmenin, diisiik
karbonlu olefinlerin verimini artirmak ve katalizoriin katalitik 6mriinli uzatmak icin faydal

oldugunu ifade etmistir.

Aliminyum kaynagi ag¢isindan, pseudo-boehmit maliyetine kiyasla yiliksek performansa
sahiptir. Aliminyum kaynagimin SAPO-34 molekiiler eleklerin sentezi {izerinde nispeten az
etkisi vardir. Cogu arastirmaci, aliiminyum kaynagi olarak pseudo-boehmit kullanmaktadir.
Alvaro-Mufioz ve arkadaslari (2016) hammadde olarak aliiminyum kloriir kullanarak

SAPO-34 katalizériinii  sentezlemistir. Olduk¢a seyreltilmis bir Onciil ¢ozeltinin



14

kullanilmasiyla kristal boyutu azaltilabilmistir. 200-300 nm boyutunda eskenar dortgen bir
kristal elde edilmistir. Kristal boyutunun kiigiiltiilmesi, MTO prosesinde gelistirilmis
katalitik performansa sahip ve daha uzun reaksiyon siiresinde doniisiim oranini koruyan bir
malzeme elde edilmesinde ana faktordiir. Bonaccorsi, Calabrese, Freni ve Proverbio (2013),
aliminyum kaynag1 olarak aliiminyum k&piik kullanmis ve CHA yapili SAPO-34 molekiiler
eleklerini kopiik yilizeyinde in-situ sentezlemistir. SAPO-34 kapli koptigiin adsorpsiyon
davranisini test etmigler adsorpsiyon kapasitesinin saf zeolit ile esdeger oldugunu
bulmuslardir. Cogu arastirmaci daha kiigiik parcacik boyutuna, daha yiiksek spesifik ylizey
alanina ve orta asit yogunluguna sahip SAPO-34 molekiiler elekler elde etmek igin
aliminyum kaynagi olarak ucuz pseudo-boechmit kullanmaktadir. Aliiminyum kaynagi
olarak pahali aliiminyum hidroksit ve aliiminyum izopropoksit ile sentezlenen SAPO-34
molekiiler eleklerin katalitik performansi, ucuz aliiminyum kaynagi ile elde edilen SAPO-

34 molekiiler eleklerin katalitik performansindan farkli degildir.

SAPO-34 molekiiler eleklerin sentezinde en yaygin kullanilan fosfor kaynagi ise
ortofosforik asittir. Hipofosfor asit, fosforik asit ve diger inorganik fosfor bilesikleri ve
organik fosfor bilesikleri gibi diger fosfor kaynaklari, yiiksek toksisiteleri nedeniyle
kullanilmamaktadir. Li ve arkadaglar1 (2008) fosfor kaynagi olarak H3PO4'ii kullanmis ve
SAPO-34, SAPO-44, SAPO-47 katalizorlerini hidrotermal olarak sentezlemek i¢in SDA

olarak cesitli amin veya kuaterner amonyum tuzu komplekslerini kullanmustir.

Proses kosullar1 zeolitlerin sentezini etkileyen 6nemli faktorlerdir. Kristalizasyon siiresi,
molekiiler eleklerin sentezi i¢in kritik bir iglem parametresidir. Kristalizasyon siiresinin
uzunlugu dogrudan molekiiler elegin yapisini ve safligini belirler. Bu nedenle arastirmacilar
kristallesme siiresine egilmislerdir. Liu ve Kianfar (2021), farkli sicaklik ve farkli zaman
kosullar1 altinda bir dizi farkli SAPO-34 nano-katalizor numunesini sentezlemislerdir. Sabit
yatakli bir reaktorde, metanoliin olefinlere (MTO) doniistiiriilmesinde SAPO-34 molekiiler
eleklerin katalitik performansi incelenmistir. Katalitik sonuglar, hazirlanan katalizorlerin
benzer gelisim egilimlerine sahip oldugunu ancak olefinlerin segiciligi ve katalizér dmriiniin
cok farkli oldugunu gostermektedir. 170°C'de ve 24 saatte sentezlenen katalizor, yiiksek
kristallige, kiigiik kristal boyutuna, genis spesifik yiizey alanina ve etilen ve propilene kars1
yiiksek segicilige sahiptir. 210°C'de 36 saat sentezlenmis olan numuneler, SAPO-5 ve amorf
fazin varligi nedeniyle, hizli bir sekilde deaktive olmuslardir. Kristalizasyon siiresini

arastiran diger bir ¢calismada Rezaei, Halladj, Askari, Tarjomannejad ve Rezaei (2016), 3
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saatlik kristalizasyon siiresiyle elde edilen 6rneklerin ¢ogunlukla amorf oldugunu, 6 saat
sonra elde edilen 6rneklerin ise amorf faz da iceren SAPO-34 molekiiler elekler oldugunu

bulmuslardir. 14 saat sonra amorf faz tamamen ortadan kalkmuistir.

Kristallesme siiresinin yaninda kristallesme sicakligi da 6nemli bir faktordiir. Cok diistik bir
kristalizasyon sicakligi kullanildiginda SAPO-34 molekiiler elekler olusmamaktadir. Van
Heyden ve arkadaslar1 (2009), Hidrotermal sentez kosullar1 altinda, 160°C'den daha diisiik
bir sicaklikta yalnizca AEI yapisinin (SAPO-18) elde edilebildigini, SAPO-34 molekiiler

eleklerin sentezlenemedigini bulmustur.

Sonug olarak, hidrotermal sentezde farkli Si, P ve Al kaynaklari, kristallesme siiresi ve
kristallesme sicakliginin hepsi hidrotermal sentez i¢in 6nemli etkenlerdir ve arastirmacilar
bu parametreleri degistirerek sentezledikleri SAPO-34 molekiillerinin performanslarini

karsilastirarak optimum degerlere ulasmaya ¢alismaktadirlar.

Kuru jel metodu

Kuru jel yontemi genel anlamda silikon kaynagi, aliiminyum kaynagi, fosfor kaynagi ve
deiyonize suyun belirli sicaklik kosullarinda belirli bir sira ve oranda karistirilmasidir. Beyaz
bir jel olusturmak i¢in belirli bir siire karigtirilir ve ardindan jel kurutulur. Bir sonraki
adimda, kuru jel 6giitiilerek toz haline getirilir ve kristalizasyon kabinin ortasina yerlestirilir
ve su ve sablondan olusan karisik sivi, kristalizasyon kabinin tabanina eklenir. Kati-sivi
ayrimi yoluyla bir kristalizasyon periyodundan sonra SAPO-34 molekiiler eleklerini igeren
ham toz elde edilir. Yiiksek sicaklik kosullari altinda, kaliplama malzemesinin ve sivi
fazdaki suyun karigik buhari, i¢in kati faza yayilir ve adsorbe edilir. Bu sekilde kristalizasyon

gerceklesir.

Kuru jel metodu geleneksel hidrotermal sentez prosesindeki numunenin kap duvarlarina
yapisma ve topaklanma sorunlarini engeller ve daha basarili bir karakterizasyon saglayabilir.
Diger bir biiyiik avantaj1 da sentez sonrasi kristal malzeme ile s1vi fazin ek islem gerekmeden
kolayca ayrilabilmesidir; bu sayede organik sablon solventi yeniden kullanilabilmektedir.

Bu yiizden bu yontem daha ¢evre dostu ve diisiik maliyetlidir.
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Li ve arkadaglar1 (2016), gézenekli seramik tasiyici lizerinde ince bir jel katmanini kaplamak
i¢in kisa bir hidrotermal sentez yontemi kullanmig ve sonraki kserojel doniisiim isleminde
jel katmanin1 SAPO-34 zeolit membranina donistiirmiistiir. Zhang ve arkadaslar1 (2011),
hidrotermal sentez yontemi ve gaz fazi transfer yontemiyle sentezlenen SAPO-34 molekiiler
eleklerin metanol-olefin katalitik performansini karsilastirmistir. Gaz faz1 transfer
yontemiyle sentezlenen SAPO-34 molekiiler eleklerin daha uzun bir MTO katalitik 6mriine
(157 dakika) sahip oldugunu bulmuslardir. Gaz fazi transfer yonteminin avantaji, molekiiler
elek ile sivi fazin kolayca ayrilmasidir. Endiistriyel tiretimde bu yontem yalnizca kati
molekiiler eleklerin ayirma islemini azaltmakla kalmaz, ayn1 zamanda biiylik miktarda atik
su tretimini de engeller. Ayrica sablon malzemesinin tekrar kullanilmasi maliyetleri
diisiiriir. Bununla birlikte, bu yontem daha gelismis ekipman, daha karmasik islemler ve daha

uzun kristalizasyon siiresi gerektirir, bu da buhar fazi transferinin gelisimini sinirlamaktadar.

Hirota ve arkadaslar1 (2010) kserojel doniisim yontemiyle SAPO-34 nanokristallerini
hazirlamak i¢in sablon olarak tetraetilamonyum hidroksit kullanmislardir. Kuru jel doniistim
kosullar1 altinda sentezlenen SAPO-34 kristallerinin ¢ekirdeklenme yogunlugu, hidrotermal
kosullar altinda oldugundan 6nemli 6l¢iide daha yiiksek olmustur ve bu sayede daha kiigiik
kristaller olusmustur. Liang ve arkadaslar1 (2021), basarili kristalizasyon i¢in kuru jelin
ylizeyine buhar halinde getirilen yeterli miktarda harici kiitle suyunun gerekli oldugunu
bulmuslardir. Bu yiizden, su igeriginin arttirilmasi, su molekiillerinin kuru jelin {izerinde
veya i¢inde adsorpsiyonunu ve yogunlagsmasini arttirmakta ve kristal yapiyr daha diizenli

hale getirmektedir.

Iki basamakli kristalizasyon

Iki basamakli kristalizasyon ile geleneksel hidrotermal sentez ydntemleri arasindaki fark,
yaslandirilmis ¢dzeltinin politetrafloroetilen astar igerisine konularak diisiik sicaklikta belirli
bir siire kristallestirilmesi, ardindan disar1 ¢ikarilip belirli oranda distile su ile
seyreltilmesidir. Daha sonra ¢o6zelti politetrafloroetilen astarin igine tekrar doldurularak
yiiksek sicaklikta belirli bir siire kristallendirilir, diizgiin ve daha kii¢iik parcacik boyutuna
sahip SAPO-34 molekiiler elekler elde edilir. Buradaki "iki adim", yalnizca kristalizasyonun
iki adimda gerceklestirildigi anlamima gelmez, ayni zamanda kristalizasyonun ikinci
adimindan Once ¢oOzeltinin seyreltilmesi anlamina da gelir. Diisiik sicaklikta gerceklesen

kristalizasyon islemi, daha fazla molekiiler elek kristal ¢ekirdeginin iiretilmesine yardimeci
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olmaktadir. Su eklenmesi, olusan kristal ¢ekirdeklerin dagilmasina ve kristal ¢ekirdekler
arasinda topaklasmanin dnlenmesine yardimci olmaktadir. Ikinci kristalizasyon siireci esas
olarak kristal c¢ekirdeklerinin biiylimesini igerir. Suyla seyreltilerek ¢o6zeltinin iyon
konsantrasyonu azaltilir ve bu sayede biiylik kristal taneciklerinin olugsumu engellenir,

boylece SAPO-34 molekiiler eleklerin boyutu kiiciiliir.

Wang ve arkadaglar1 (2013) iki basamakli kristalizasyon sentezi yontemiyle pargacik boyutu
160-550 nm olan SAPO-34'"i elde etmislerdir. Zhou ve arkadaslar1 (2021) konsantre jel
sisteminde iki basamakli kristalizasyon kullanarak par¢acik boyutunu 0,9-1,2 pm araliginda
kontrol etmeyi amag¢lamislardir. MTO reaksiyonunun izlenmesi, sentezlenen SAPO-34’{in

gelismis katalitik performans sergiledigini gostermektedir.

Cok yogun sistem

Cok yogun sistem yonteminde deiyonize su eklenmesine gerek yoktur. SAPO-34 molekiiler
eleklerde sadece sentez icin gerekli olan hammaddeler (aliiminyum kaynagi, fosfor kaynagi,
silikon kaynagi ve sablon ajani) belirli bir sira ve oranda homojen bir sekilde karistirilarak
kristalizasyon kabina koyulur. Kati fazda kristalizasyondan sonra SAPO-34 molekiiler
elekler elde edilmektedir. Sentez islemi sirasinda atik suyun bulunmamasi agir1 yogun sistem
yonteminin en dikkat ¢ekici avantajidir. Li ve arkadaslar1 (2017), geleneksel hidrotermal
sentez yontemiyle ve cok yogun sistem yontemiyle sentezlenen SAPO-34 molekiiler
eleklerin katalitik performansimi karsilastirmislardir. Cok yogun sistem tarafindan
sentezlenen SAPO-34 molekiiler eleklerin MTO reaksiyon omriiniin 840 dakika oldugunu
ve hidrotermal sentez yonteminden dort kat daha uzun oldugunu bulmuslardir. Dien
secgiciligi aynmidir. Bunun, ¢ok sayida nanokristal tanecigin, molekiiler diflizyonun
kisitlamasini azaltmak i¢in ¢ok sayida mezogo6zenek tliretmek tizere istiflenmesinden ve ayni
zamanda daha fazla kok birikintisini barindirabilmesinden ve bunun da katalitik yasamda

keskin bir artisa yol agmasindan kaynaklandigina inanmaktadirlar.

Iyontermal sentez

Iyontermal sentez, iyonik sivilarmn veya oOtektik karisgimlarm ¢dziicii ve reaktan olarak

kullanildig1 yeni bir sentez yontemidir. Bu yontemin temel sentez siireci hidrotermal senteze
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benzemektedir. Iyonik s1iv1 veya otektik karisim yapr cesitliligi saglamaktadir, bu sayede

spesifik gdzenek yapilar elde edilebilmektedir.

Bu sentez yontemi, molekiiler elek malzemelerinin sentezinde sablona bir alternatif
saglamaktadir. Ancak bu yontemle sentezlenen SAPO34 molekiiler eleginin safliginin diisiik
olmas1 ve ayirmanin zorlugu endiistriyel uygulamasini sinirlamaktadir. Han ve arkadagslar
(2021), iyonik termal sentez yoluyla triklinik SAPO-34 molekiiler elekleri sentezlemistir.
Kristalizasyon sicakliginin, iyonik sivi tipinin ve organik aminlerin SAPO-34 molekiiler
eleklerin morfolojisini ve kristalligini etkili bir sekilde degistirebildigini bulmuslardir. Ayn
zamanda Meng ve arkadaslar1 (2021), tetrapropilamonyum hidroksit varliginda 1-etil-3-
metil imidazolyum ([emim]+) iyonik sivi iginde iyonotermal olarak sentezlenen -CLO

yapisina (SAPO-CLO) sahip bir silikoaliiminofosfat zeotipleri elde etmistir.

Mikrodalga sentezi

Mikrodalga radyasyonla kristallestirme yontemi, molekiiler eleklerin kristalizasyonu igin
gerekli sicakligi saglamak {izere mikrodalgalar1 kullanmaktadir. Mikrodalga, polar
molekiiler elegin carpismasini giiclendirmektedir, boylece jel esit sekilde dagilir ve tiretilen
kristal ¢cekirdek yogun olur. Ayni1 zamanda, molekiiler elek jeli esit ve hizl1 bir sekilde 1sinur,
sadece kristallesme hiz1 yiiksek ve kristal faz safligi yiiksek degildir, ayn1 zamanda
molekiiler elegin pargacik cap kiiciiktiir ve tane boyutu dagilimi esittir. Mikrodalga yardimi,
substrat reaktaninin hizli bir sekilde gerekli sicakliga ulasabilmesi i¢in 1sitma hizini
artirabilir, bdylece nano gozenekli molekiiler elegin kristallesme siiresi 6nemli Slgiide
kisaltilabilir. Mikrodalga destekli yontem ayrica daha diizgiin bir 1sitma saglayabilir ve
geleneksel hidrotermal sentez yonteminde kristallesmeye olumsuz etkiyen sicaklik
gradyanin1 Onleyebilir. Ayrica mikrodalga destekli yontem Oncii jelin ¢dziinme hizini

arttirabilmektedir (Jancik ve arkadaslari, 2020).

Bu kesif, yani organik reaksiyonlarm mikrodalgayla hizlandirilmas: konusu uzun siiredir
bilinmektedir. Giiniimiizde mikrodalga teknolojisi kimyanin ¢esitli alanlarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Chew, Ahmad ve Chatia (2011), mikrodalga senteziyle ortalama
pargacik boyutu yalnizca 0,7 um olan kii¢iik kristalli bir SAPO-34 molekiiler elegi basariyla

hazirlamislardir. Geleneksel hidrotermal yontemle karsilastirildiginda, mikrodalga sentez
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yonteminin Kristalizasyon siiresi 24 saatten 2 saate kisalmakta ve sentezlenen molekiiler elek

daha kiiciik kristal tane boyutuna ve daha dar parcacik boyutu dagilimina sahip olmaktadir.

Venna ve Carreon (2009) mikrodalga senteziyle ortalama parcacik boyutu yaklasik 0,5 pm
olan SAPO-34 molekiiler elekler hazirlamigtir. Mikrodalga isitma siiresinin uzatilmasiyla
tiriiniin SAPO-5'ten SAPO-34 molekiiler eleklere doniistiiriilecegini tespit etmislerdir. Van
Heyden, Mintova ve Bein (2008), sablon olarak tetraetilamonyum hidroksit ve silikon
kaynag1 olarak silika sol ile nano 6l¢ekli SAPO-34 molekiiler elekler sentezlemislerdir.
Shalmani Halladj ve Askari, (2012) ayrica nano olgekli SAPO-34 molekiiler elekler
hazirlamislar ve mikrodalga 1sitma siiresinin kontrol edilmesiyle tane boyutunun ve kristal

morfolojisinin etkili bir sekilde kontrol edilebilecegini bulmuslardir.

Mikrodalga sentez yonteminin onemli avantajlart olmasina ragmen bu yontemin yiiksek

maliyeti yayginlagmasini engellemektedir.

Ultrasonik sentez

Jel ortamindaki ultrasonik dalgalarin iletim siireci, karisik jeldeki heterojen fazlar arasinda
kiitle transferini destekleyen ultrasonik kavitasyon iiretmektedir. islemden sonra karistirilan
jel, ultrasonik iglem uygulanmayan karisik jelden daha homojendir ve ¢esitli hammaddelerin
jel icindeki dagilimi daha yiiksektir, karistirma siiresi kisalir ve {iretim verimliligi artar. Bu
yontemle hazirlanan SAPO-34 molekiiler eleklerin kristal boyutu daha kiigiiktiir (Askari,
Miar-Alipour, Halladj ve Farahani, 2013).

Ultrasonik sentez yontemi, ilk koloidal ¢ozeltinin kristallesmesinden once orijinal ¢6zeltinin
ultrasonik olarak islenmesini gerektirir. Ultrasonik sentez kavitasyon kullanir. Ultrasonik
dalgalar siviya etki ettiginde, ultrasonik tarafindan firetilen dalgalar giiglii bir ¢cekme
gerilimine sahiptir ve siviyr "yirtarak" bir bosluk, yani kavitasyon olusturur. Bosluk
genellikle buhar veya baska bir gaz ya da vakumla doldurulur. Kavitasyon nedeniyle aninda
olusan ¢ok sayida kiigiik kabarcik, ¢evredeki sivinin titresimiyle hareket etmeye devam eder,
biiyiir ve ardindan aniden patlar. Kii¢iik kabarciklarin patlamasi aninda yiiksek sicaklik ve
yiiksek basing tiretilir, bu da reaksiyon sisteminin aktivasyon enerjisini azaltir. Bu sayede
kristal ¢ekirdeklerin olusumu igin biiyiik enerji saglanir ve kii¢iik taneciklerin olusumunu

tesvik eder sekilde kristal ¢ekirdek tiretim hizi artar. Askari, Halladj ve Nazari (2013),



20

hidrotermal senteze dayanan ultrasonik 6n aritma teknolojisini kullanarak parcacik boyutu
yaklasik 50 nm olan nano SAPO-34 molekiiler elekleri basariyla sentezlemislerdir. Askari
ve Halladj (2012), 20 nm'lik diiz par¢acik boyutuna sahip nano SAPO-34 molekiiler elekler
sentezlemiglerdir. Azarhoosh, Halladj, Askari ve Aghaeinejad-Meybodi (2019), nano 6lgekli
SAPO-34 katalizoriiniin ultrasonik destekli sentezini arastirmis ve MTO siirecindeki
performansini analiz etmislerdir. Nano 6l¢ekli SAPO-34"iin ultrasonik destekli sentezinin 9
saat sonrasinda %77 hafif olefin segiciligine ve %94 metanol doniisiimiine sahip oldugu

goriilmiistiir.

Cizelge 2.1’de SAPO-34 molekiiler eleklerin sentezine yonelik farkli yontemlerin avantaj

ve dezavantajlar1 gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. SAPO-34 sentez metotlarinin karsilagtirilmasi

Metot Avantajlar Dezavantajlar

Hidrotermal Sentez Genis materyal yelpazesi, basit islem Kristalizasyonda topaklagma,
organik kirliligi

Kuru-Jel Sentezi Kolay solvent ayrimi ve tekrar kullanimi | Uzun iglem, kompleks ekipman

Iki Basamakli Kristalizasyon | Kiiciik boyutlu partikiiller Zor ve uzun islem

Cok Yogun Sistem Susuz islem, diisiik kirlilik, termal stabilite | Yiiksek hammadde sarfiyati

Iyontermal Sentez Istenen gdzenek boyutunun ayarlanmasi | Diisiik saflikta iiriin ve zor ayirma

Mikrodalga Sentez Hizli, yiiksek saflikta, kiigiikk boyutlu | Kontrolii zor reaksiyon, yiiksek

homojen iiriin maliyet

Ultrasonik Sentez Hizli islem, yiiksek verimlilik Kontrolii zor reaksiyon, yiiksek

maliyet

2.2.2. Hiyerarsik gozenekli malzeme elde edilmesi

Son yillarda, dogal difiizyon sinirlamasinin {istesinden gelmek ve kok birikmesini
geciktirmek i¢in ¢esitli stratejiler gelistirilmistir. Bunlar kisaca kristal boyutunun azaltilmasi
ve yapiya ikincil makrogdzeneklerin ilave edilerek hiyerarsik goézeneklilik olusturulmasi
seklinde ikiye ayrilabilir. Hiyerarsik gbzenekli malzeme, mikro gézenekli malzemenin sahip
oldugu yiiksek yilizey alani avantajlarint muhafaza etmektedir. Hiyerarsik g6zenek
olusturulmast literatiirde biiyiik 6nem atfedilen konulardan birisidir. Bu sayede kiitle transfer
limitasyonlar1 azaltilarak kiitle transferi hizlandirilmaktadir ve mezogo6zeneklilik spesifik
yiizey alanini biiyiitmektedir. Uriin hizli bir sekilde salinabilmekle birlikte, reaktan da
hiyerarsik gozenekler yoluyla aktif bolgeye hizli bir sekilde girebilir, bu da difiizyon yolunu

kisaltabilir, diflizyon hizin1 artirabilir ve karbon birikimlerinin olusma oranini azaltabilir.
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Hiyerarsik malzeme sentezlenerek kiitle limitasyonunun azaltilmasi, kok tiretiminin geciktirilmesi
ve katalizor 6mriiniin uzatilmasi i¢in birgok metot gelistirilmistir. Su anda hiyerarsik gézenekler
olusturmak i¢in iki ana yontem vardir. Bunlardan biri sablon yontemidir. Hiyerarsik gézenekler
elde etmek igin SAPO-34 molekiiler eleklerin sentezi sirasinda bazi sert sablonlarin veya
molekiiler elek biiylime inhibitdrlerinin eklenmesidir. Digeri ise sentez sonrasi yontemdir (post-
treatment). Once geleneksel SAPO-34 molekiiler elekleri sentezlenir ve ardindan hiyerarsik
gozeneklerin elde edilmesi igin bir dizi miiteakip islem gerceklestirilir. Su anda sentez
yontemlerinin genel siniflandirilmas1 “asagidan yukartya” (“bottom-up™) veya “yukaridan

asagtya” (top-down) seklindedir (Li, Valla ve Garcia-Martinez, 2014).

Sablon metodu

Sablon yontemi, mezo ve makro gézenekler elde etmek i¢cin molekiiler eleklerin sablonun
etrafinda biiyiimesi veya diizenlenmesi anlamina gelir. Sablon yontemi, sert sablon ve

yumusak sablon seklinde ikiye ayrilmaktadir.

Sert sablon metodu

In-situ sentez yontemleri, sert sablon yontemini ve yumusak sablon yontemini igerir. Sert sablon
yontemi, molekiiler elek sentez sisteminde ¢oziinmeyen sert malzemeleri sablon olarak
kullanarak hiyerarsik molekiiler eleklerin hazirlanmasma yonelik yontemi ifade eder.
Mezogozenekli sablon, molekiiler elegin biiyiimesini etkilememek i¢in dogrudan molekiiler elek
sentez sistemine eklenir. Secilen mezo-gézenekli sablonun molekiiler elek sentez sistemi
tizerinde az etkisi olmalidir. Sert sablon yontemi, molekiiler elek jelinin sentezlenmesi islemine
karbon malzemelerinin eklenmesini ifade eder ve bu karbon malzemeleri molekiiler
kristalizasyon siirecine katilmaktadir. Yiiksek sicaklikta kalsinasyon ile bu karbon malzemeler
yapidan uzaklastirilir. Sonug¢ mezogdzenek yapisina sahip bir mikro gézenekli molekiiler elektir.
Karbon sablonlari, nispeten kararli kimyasal Ozelliklerinden dolay1 hiyerarsik molekiiler
eleklerin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemle iiretilen mezogdzeneklerin
boyutu, karbon malzemenin boyutuna baghdir. Yaygin olarak kullanilan karbon malzemeleri
arasinda ili¢ boyutlu diizenli mezog6zenekli karbon, nano karbon pargaciklari, karbon nanotiipler
ve karbon nanofiberler bulunmaktadir. Su anda yaygin olarak kullanilan karbon sablon
malzemeleri, karbon siyahi, karbon nanotiipler, karbon fiberler, mezogézenekli karbon, karbon

aerojellerdir (Yu ve arkadaslari, 2022).
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Karbon siyahi, karbon nanotiipleri ve karbon fiberler ile sentez prosesinde, iiriiniin mezogdzenek
hacmi ve gozenek capi; ilave miktari, par¢acik boyutu veya ¢api ayarlanarak ayarlanabilir.
Sablon olarak karbon aerojelleri ve mezogdzenekli karbon kullanildiginda, hiyerarsik molekiiler
elegin mezogdzenekli gdzenek hacmi ve gozenek ¢api, sablonun gézenek yapisi ayarlanarak
ayarlanir. Karbon aerojel yontemiyle sentezlenen NaY'nin mezogdzenek hacmi 1,37 mL/g'e
kadar ulasabilmektedir (Yang, Xia ve Mokaya, 2004). Hiyerarsik molekiiler eleklerin
sentezlenmesi i¢in karbon sablonlarina ek olarak katyonik recine boncuklarmin, bdcek
kanatlarinin, bitki yapraklarinin ve agac liflerinin ve diger biyolojik sablonlarm kullanimi da

denenmistir (Valtchev, Smaihi, Faust ve Vidal, 2004).

Sert sablon yontemi hiyerarsik molekiiler eleklerin sentezlenmesi i¢in etkili bir yontemdir.
Hiyerarsik molekiiler elegin mezo-gozenekli gbzenek boyutu ve gbzenek hacmi, uygun bir
sablonun se¢ilmesi ve sablon ajanin miktarinin ayarlanmasiyla etkili bir sekilde kontrol
edilebilir. Bununla birlikte, sert sablonun ve inorganik onciillerin rolii zayiftir ve sentez

stirecinde faz ayrimimin meydana gelmesi kolaydir, bu da sentezi nispeten karmasik hale getirir.

Schmidt, Paasch, Brunner ve Kaskel (2012), hiyerarsik gozenekli SAPO-34 molekiiler
elekler hazirlamak igin sert sablonlar olarak 20 nm pargacik boyutuna sahip karbon
nanopartikiilleri ve karbon nanotiipleri kullanmistir. Mikro gézenekli SAPO-34 molekiiler
eleklerle karsilastirildiginda, karbon nanopartikiil eklenmis SAPO-34’tin harici spesifik
ylizey alan1 98 ve mezogozenek hacmi 0.456 cm3g-1, karbon nanotiip eklenmis SAPO-
34’{inki ise sirasiyla 184 m?/g ve 0,36 cm®/g artmistir. Mikro gozenek hacminde ufak bir
diisiis olmustur. Bununla birlikte, karbon nanopartikiil eklenmis numunede olusturulan
mezogdzenekler molekiiler elek kristalinin i¢indedir ve kristalin dis yiizeyine
baglanamamaktadir, dolayistyla katalitik performans: gelistirmemistir; karbon nanotiip
eklenmis SAPO-34"{in ise mezogdzenekleri birbirleriyle iletisim kurmakta, difiizyon yolunu
kisaltmakta ve dahili aktif bolgeleri arttirmaktadir. Bu ozelliklerinin iyilestirmesi ayni

zamanda Katalitik dmriinii de arttirmustir.

Varzaneh, Towfighi, Sahebdelfar ve Bahrami (2016), tarafindan da hiyerarsik gozenekli SAPO-
34 molekiiler elekler hazirlamak icin sert sablonlar olarak karbon nanotiipler kullanilmistir.
MTO reaksiyonundaki katalitik omiir biiyiik dl¢iide iyilesmistir. Wang ve arkadaslar1 (2017)
sert bir sablon olarak {i¢ boyutlu gézenekli karbon kullanmis ve ayarlanabilir gozenek boyutuna

sahip sirali hiyerarsik gézenekli SAPO-34 molekiiler elekler hazirlamak i¢in sinirl alan biiyiime
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yontemini kullanmustir. Molekiiler elegin gozenekli gézenek boyutu 5,5 ile 13,0 nm arasinda
ayarlanabilmis ve giiclii asit merkezlerinin sayisi azaltilmistir. Hiyerarsik gozenekli SAPO-34
molekiiler eleklerin katalize ettigi MTO reaksiyonunda metanol doniisiim orant %100 olmus,
katalizor 6mrii 530 dakikaya ¢ikarilmis ve C2-C4'lin seciciligi %2,76 artmustir. Sert sablon
ajanla hazirlanan hiyerarsik gézenekli SAPO-34 molekiiler elekler, molekiiler eleklerin fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerini korumakta, yayilmalarmi gelistirmekte, kiitle aktarim hizin
arttirmakta, yan iriin olusumunu azaltmakta ve boylece katalitik dmiirlerini uzatmaktadir.
Gelistirilmis performans, molekiiler elek kristalinin dis yiizeyini molekiiler elek kristalinin i¢
mikro goézeneklerine baglayan mezogdzeneklerin eklenmesine atfedilmektedir. Bununla
birlikte, sert sablon maddesinin olusturdugu mezogozenekler diizensiz yapilardir; sert sablon
malzemesinin hidrofobikligi, sert sablon maddesi ile molekiiler elek onciisii arasindaki
etkilesimi zayiflatmaktadir. Yapidan sert sablonun uzaklastirilmasi i¢inkalsinasyon gereklidir ve

bu islemin getirdigi enerji tiiketimi endiistriyel kullanimi sinirlamaktadir.

Yumusak sablon metodu

Yumusak sablonlama maddesi sentez yontemi, molekiiler eleklerin kristalizasyon siirecini
etkilemek ig¢in organik molekiilleri kullanir, bu da mezogo6zenekli veya makro goézenekli
molekiiler eleklerle sonuglanir. Sert sablonlu sentez yonteminin aksine, yumusak sablonlu
sentez yontemi yalnizca hiyerarsik gozenekli SAPO-34 molekiiler eleklerin tek adimli
sentezine izin vermekle kalmaz, aynmi zamanda sentezlenen molekiiler eleklerin
mezogdzeneklerinin boyutlandirilmasina ve islevsellestirilmesine de izin verir. Yumusak
sablon maddeleri genellikle geleneksel yiizey aktif maddeleri, 6zel olarak tasarlanmis yiizey
aktif maddeleri (6rnegin, silisit ylizey aktif maddeler, iki islevli yiizey aktif maddeler vb.)
ve polimerleri igerir. Yumusak sablonlar sentetik sisteme daha iyi dagilabilir ve ayni
zamanda inorganik Onciillerle ¢aligmasini saglayacak uygun sablonlarin se¢ilmesi sablon

roliinii daha iyi yerine getirmektedir (Yu ve arkadaslari, 2022).

Yumusak sablon yontemi, jellerin sentezlenmesi islemine belirli miktarda makromolekiillerin
eklenmesini ve bdylece bu makromolekiillerin tiim jel sistemi i¢inde esit sekilde dagilmasini
ifade eder. Bu makromolekiiller, kristalizasyon siirecinde mezogdzenekli etkiyi elde etmek i¢in
mezogoOzenek boyut araligindadir ve son olarak, molekiiler elek kristali boyunca ikincil gozenek
yapisini elde etmek i¢in makromolekiiller yiiksek sicaklikta kalsinasoyn ile bertaraf edilir. Bu

yontem, hiyerarsik kanallarin boyutunu ve yapisini diizenlemek i¢in makromolekiillerin
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molekiiler boyutunu ve uzaysal yapisini kontrol etmek ve ayn1 zamanda molekiiler elegin dis
spesifik ylizey alanin1 ve mezogdzenekli hacmini arttirmak icin kullanilabilir. Son yillarda
birgok yumusak sablonlama maddesi, hiyerarsik gozenekli SAPO-34 molekiiler eleklerin

sentezine basariyla uygulanmistir.

Sun, Wang, Xi, Yang ve Yu (2014), mikro gézenekli bir sablon olusturma maddesi olarak
morfolin (Mor) ve mezogdzenekli bir sablon olarak organosilan yiizey aktif madde dimetil
oktadesil [3-(trimetoksi (Silil) propil] amonyum kloriir (TPOAC) kullanarak hiyerarsik
gozenekli SAPO-34 molekiiler eleklerin sentezlenmesi icin hidrotermal sentez kullanmiglardir.
TPOAC'm silikon hidroksi grubu, jeldeki aliiminyum hidroksi grubu ile kovalent bir bag
olusturmakta ve siliko-aliiminofosfat ¢ergevesine girmektedir. Ayn1 zamanda organik kuyrugu,
mezogozenekli sentezi yonlendirir ve bloke edici bir u¢ gorevi gorerek kristal biiylimesini
smirlandirir. Mikro gozenekli SAPO-34 molekiiler eleklerle karsilastirildiginda, hiyerarsik
gozenekli SAPO-34 molekiiler elekler, MTO reaksiyonlarinin 6mriinde dort kattan fazla ve dien
seciciliginde %10'dan fazla bir artis saglamistir. Katalitik performanstaki farkliliklar,
gozeneklilik, asitlik ve molekiiler eleklerin mikrokristal boyutundaki farkliliklarla agiklanabilir.
Hiyerarsik gozenekli SAPO-34 molekiiler elekler, yeni mezogdzenek gdzenek boyutunun 2-5
nm oldugu ve makro gbzenekli gézenek boyutunun 30 nm oldugu zengin bir gézenek yapisina
sahiptir; bu, lirlin diflizyonunu gelistirebilir ve kok olusumunu azaltabilir. Ayn1 zamanda,
TPOAC ve Mor arasindaki karsilikli itmenin olusturdugu sterik engel, igeri giren Si miktarimni
azaltir, boylece molekiiler elegin asit giiciinii ve asit yogunlugunu azaltir, kok olusumunu
geciktirir ve molekiiler elegin dmriinii uzatir. Ayrica tane boyutunun kiigiiltiilmesi de katalitik
Omriin artirilmasinin 6nemli bir nedenidir. Daha kii¢iik tane boyutu, reaktanlarin, ara {iriinlerin
ve lirlinlerin diflizyon yolunu kisaltabilir, reaksiyonun kiitle aktarim hizini artirabilir ve katalitik

omri uzatabilir.

Xiao ve arkadaglar1 (2006) sirasiyla mezo-gozenekli ve mikro-gdzenekli sablonlar olarak
katyonik polimerler ve trietanolamin kullanilarak mezo-gozenekli Beta molekiiler eleklerin
sentezini bildirmistir. Termogravimetrik analiz, polimerin kristallere girdigini gosterirken ve
BJH (Barrett-Joyner-Halenda) gozenek dagilm ve SEM (Scanning Electron Microscope —

Taaramal1 Elektron Mikroskobu) fotograflari, 5-40 nm mezogdzeneklerin varligini gostermistir.

Yumusak sablon yontemi umut verici bir sentez yontemidir. Farkli boyutlardaki yumusak

sablonlar segilerek hiyerarsik gozenekli molekiiler elegin mezogozenek dagilimi etkili bir
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sekilde kontrol edilebilir. Bununla birlikte, mevcut literatiir raporlarina gore, basariyla
uygulanan yumusak sablonlarinin sayisi ¢ok fazla degildir ve maliyeti de nispeten yiiksektir.
Bunun nedeni, yumusak sablonun, molekiiler elegin sentezi sirasinda kristal i¢inde silikon ve
aliminyum ile etkilesime girmesi gerekliligidir; bu da yumusak sablona daha yiiksek
gereksinimler getirir. Hiyerarsik gdzenekli molekiiler eleklerin hazirlanmasi i¢in yeni tip diisiik

maliyetli ve ¢cevre dostu yumusak sablonlarin gelistirilmesi lizerinde ¢alismalar siirmektedir.

Wang ve arkadaslar1 (2015) hiyerarsik gozenekli SAPO-34 molekiiler elekleri sentezlemek
icin mezogo6zenek olusturucu TPOAC" ve mikro gbzenekli sablon olarak dietilamini (DEA)
ve diger silikon kaynaklar1 olarak etil ortosilikati (TEOS) kullanmistir. Calisma, eklenen
TPOAC miktar1 arttikga u¢ kapatma etkisinin daha belirgin hale geldigini ve kristal
taneciklerinin gittikge kiigtildiiglinii buldu. MTO reaksiyonunda, n(TPOAC):n(TEOS)=1:3
oldugunda, sentezlenen hiyerarsik SAPO-34 molekiiler eleklerin katalitik 6mrii en uzun
olup, mikro gézenekli SAPO-34 molekiiler eleklerin iki kat1 kadardir. Yang, Zhao, Ma ve Li
(2016), hiyerarsik SAPO-34 molekiiler eleklerini sentezlemek igin mikro gozenekli bir
sablon olarak TEAOH, bir amfifilik silikon yiizey aktif madde, silikon kaynaginin bir pargasi
olarak fenilaminopropil-trimetoksisilan (PHAPTMS) ve mezogozenekli bir gozenek
olusturucu kullanmistir. MTO reaksiyonda kullanilan katalizin ederken C2-C4 segiciligi
%86'ya ulagmistir. Propilenin seciciligi %40'in iizerinde, biitenin segiciligi ise %210'un

ustiindedir.

Guo, Sun, Wang, Bai ve Yu (2018), hiyerarsik SAPO-34 molekiiler eleklerini sentezlemek
icin mezogo6zenekli sablon olarak poli diyalil dimetilamonyum kloriir (PDADMAC) ve
mikro gozenekli sablon olarak morfolin kullanmistir. MTO reaksiyonunda metanol doniisiim
oran1 %100 olmustur, Katalitik 6miir yaklasik bes kat artmis ve C2-C4'iin segiciligi %12
artmigtir. Han ve arkadaslar1 (2021), suda ¢oziiniir poliakrilamid (PAM) hidrojeli geleneksel
SAPO-34 sentez sistemine eklemek icin ilk kez tek adimli hidrotermal sentez yontemini
kullanmis ve miikemmel katalitik performansa sahip hiyerarsik bir SAPO-34 molekiiler elek
hazirlamistir. PAM konsantrasyonunun ve PAM tipinin kademeli katalizoriin morfolojisi ve
gbozenek yapisi lizerindeki etkisi ve kademeli molekiiler eleklerin olusum mekanizmasi
incelenmistir. Geleneksel mikro gézenekli yapiya sahip SAPO-34 ile karsilastirildiginda, bu
yapiya sahip SAPO-34, MTO reaksiyonunda miikemmel performans gostermis, katalitik
omrii yaklasik ti¢ kat (740 dakika) uzamis ve hafif olefinlere kars1 segicilik, %87,5'e kadar
iyilestirilmistir. Sun, Wang, Guo, Chen ve Yu (2015), yumusak bir sablon olarak poli(eten
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glikol) 2000 (PEG 2000) kullanmis ve i¢i bos kiibik morfolojiye sahip hiyerarsik gézenekli
bir SAPO-34 molekiiler elek sentezlemeyi amaglamustir. Elde edilen hiyerarsik SAPO-34 3-
15 nm arasinda yeni olusturulmus mezogdzeneklere sahip, 0.31 cm3g-1’lik gdzenek hacmi

olan katalizorlerdir.

Ozetle, yumusak sablon ydntemi, MTO reaksiyonunda miikemmel katalitik performans
sergileyen, ayarlanabilir gozenek boyutu, morfolojisi ve asitligi olan hiyerarsik gézenekli bir
SAPO-34 molekiiler elegi dogrudan sentezlemek i¢in kullanilabilir. Ancak seg¢ilen yumusak

sablon ajanlarin cogu pahalidir ve ayrica ¢evre kirliligine neden olur.

Sentez sonrasinda muamele metodu

Sentez sonrais muamele metodu, sentezlenmis olan molekiiler elek kristallerinin tekrar
modifiye edilmesiyle orta ve bliyiik gozeneklerin iiretilmesini ifade etmektedir. Yontem
nispeten basit ve sentez maliyeti diisiiktiir ve endiistride yaygin olarak kullanilan hiyerarsik
gozenekli molekiiler eleklerin hazirlanmasina yonelik bir yontemdir. Bu bolimde sentez

sonras1t muamele metodunun farkl: tiirleri sunulmustur.

Yiiksek sicaklikli buhar muamelesi metodu

Molekiiler elek gergevesi aliiminyumun, mezogdzenekler iiretmek i¢in yiiksek sicaklikta
buhar islemiyle yapidan c¢ikarilmasidir. Corma (1997), NaY molekiiler elek yiiksek
sicaklikta buhar islemine tabi tutuldugunda ¢ergeve aliminyumunun ¢ikarilacagini ve bunun
sonucunda 10-20 nm mezogozeneklerin ortaya ¢ikacagini kesfetmistir. Asiri kismi
deluminasyon, mezogodzeneklerin ¢okmesine neden olacak ve molekiiler elek kristalleri
iizerinde kanallar olusturabilir. Y tipi molekiiler elek, katalitik kraking katalizériiniin ana
aktif bilesenidir. Yiiksek sicaklikta buhar muamelesi yontemi, Y tipi molekiiler eleklerin

modifikasyon siirecinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Asit muamelesi metodu
Asit  muamelesi ile, asidik kosullar altinda aliminyumun uzaklastirilmasiyla

mezogdzenekler iiretilir. Bu yontem, molekiiler elegin c¢erceve aliiminyumunu etkili bir

sekilde uzaklastirabilir ve hatta cergeve aliiminyumun tamami giiclii asit islemiyle
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¢ikarilabilir. Adimlar temel olarak molekiiler elegi belirli bir konsantrasyondaki asit
coOzeltisiyle 1slatmak veya yikamak ve mezogodzenekler iiretmek i¢in molekiiler elek
cercevesinin disindaki parcgalarin bir kismini ¢oziip ¢ikarmaktir. Bu yontem belirli miktarda
mezogoOzenek hazirlayabilse de molekiiler elek c¢ergevesini tamamen yok etmek de
mimkiindiir. Asit ¢ozeltisinin farkli niifuz hiz1 ve konsantrasyonu nedeniyle, sentezlenen

gozeneklerin boyutunun kontrol edilmesi kolay degildir.

Bu yontemin SAPO-34 sentezinde kullanimi mevcuttur. Bu islem biiyilk miktarda asit
cozeltisi tiiketir ve asidik atitk su {dretir. Sentez ekipmaninin konusunda yiiksek
gereksinimlere sahiptir ve boru hattin1 ciddi sekilde asindirir. Bu nedenle hiyerarsik
gozenekli SAPO-34 molekiiler eleklerin sentezinde asit isleminin uygulanmasi smirlidir.
Hem asit hem de yiiksek sicaklikta buhar iglemi, deluminasyon yoluyla mezogozenekler
olusturur. Deluminasyon islemi hizli bir sekilde molekiiler elegin kristalliginin azalmasina
ve asidik bolgelerin azalmasina neden olur ve mezogodzeneklerin gézenek boyutu ve gozenek

hacminin ayar aralig: kiigiiktiir.

Ren ve arkadaglari (2017), hiyerarsik SAPO-34 molekiiler elekler hazirlamak amactyla SAPO-
34 molekiiler eleklerini nitrik asit, oksalik asit ve siiksinik asitten olusan asit ¢ozeltileri ile
muamele etmistir. Asit muamelesi kristalligi %20 ila %30’a distirmiistiir. Asit ile muamele
edilmemis katalizor ile karsilastirildiginda, oksalik asit ile muamele edilmis katalizoriin spesifik
alan1 %31,7 oranminda artarken, toplam g6zenek hacmi %33,3 oraninda artmis ve gézenek capi
12,5 olan mezogozenekler ve 434 nm makro gézenekler tiretilmistir. Diger asitler olumlu etkiler
yapmamustir. Bu ¢alisma asit muamelesinde kullanilan asidin tiiriiniin 6nemini gostermektedir.
Liu ve arkadaslar1 (2018) ise hiyerarsik SAPO-34 molekiiler eleklerini hazirlamak amaciyla
mikro gozenekli SAPO-34'1 kati oksalik asit ile muamele etmistir ve sonrasinda katalizorler
MTO reaksiyonunda kullanilmistir. Sonuglar, metanol doniisiim oranimnin %100'e ulastigini,
hafif olefinlerin (C2-C4) seciciliginin %91,8 oldugunu ve katalizér 6mriiniin iki katina ¢iktigini
gostermektedir. Jin ve arkadaslari (2018), hiyerarsik SAPO-34 molekiiler eleklerini hazirlamak
amactyla SAPO-34 molekiiler eleklerini sitrik asit ile muamele etmistir. Sitrik asitle muamele
edilmis SAPO-34 molekiiler eleklerin zengin bir gbzenek yapisina sahip oldugunu ve ayrica
kristal ylizeyinden kristal merkezine dogru uzanan yarik benzeri mezogdzeneklerin mevcut
oldugu gosterilmistir. Bu gozenekli yapi, MTO reaksiyonunun kiitle transfer siirecini
destekleyebilir. Aliiminyumu molekiiler elek cercevesinden c¢ikarmak igin oksalik asit

isleminden farkli olarak, sitrik asit islemi, molekiiler elegin P Al-Si alanina saldirma ve gergeve
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silikonunu segici olarak ¢ikarma egiliminde olup, molekiiler elekteki Bronsted asit miktarini
2,398'den 1,228 mmolgl’a diistirmiistiir. Aynm1 zamanda molekiiler elegin dis ylizeyindeki
Brensted asit miktar1 0,007'den 0,019 mmolgl'e 6nemli dlgiide artmustir. Hiyerarsik gézenekli
SAPO-34 tarafindan katalize edilen MTO reaksiyonunda metanoliin doniisiim oran1 %100'diir;
katalitik omiir, mikro gdzenekli SAPO-34"in 300 dakikasindan 720 dakikaya ¢ikarilmis; C2—
C4'lin segiciligi %8 artmustir.

Alkali muamelesi metodu

Alkali muamelesi yonteminin ana fikri, ¢er¢eve silikonunun bazik kosullar altinda
¢oziilmesiyle mezogozenekler olusturmaktir (Verboekend, Chabaneix, Thomas, Gilson ve
Perez-Ramirez, 2011). Alkali kosullar altinda desilikasyon miktar1 sadece alkalilik ile ilgili
degildir, aym1 zamanda molekiiler elegin silisyum/aliiminyum oraniyla da ilgilidir. Alkali
islemi, molekiiler elegin belirli bir konsantrasyonda alkali ¢6zeltisi igerisine yerlestirilmesi,
alkali etkisi altinda Al ve Si'nin molekiiler elek ¢ercevesi lizerinde ¢oziinmesi ve sistemdeki
kovalent baglarin yok edilmesi i¢in bir siire boyunca daldirilmasi veya ovalanmasi anlamina
gelir. Mikro gozenekler ¢oziindiikten sonra yavas yavas mezogdzeneklere ve hatta makro
gozeneklere doniisiir, bdylece hiyerarsik gozenekler elde etme amacina ulasilir. Bu yontem
hiyerarsik gozenekler olusturabilse de molekiiler elegin kristal tanecikleri icinde meydana
gelen ¢ozlinme siirecini kontrol etmek zordur. Mezogdzenekler yalnizca kristalin kusur ve
kenar konumlarinda tiretilebilir. Ayrica alkali muamele yonteminin hiyerarsik gozenekleri
kontrol etmesi kolay degildir. Uretilen atik sivi miktarinin islenmesi zordur ve proses
parametrelerinin kontrolii zordur, bu da hiyerarsik SAPO-34 molekiiler eleklerin sentezinde

alkali isleminin uygulanmasini sinirlar.

Groen, Moulijn ve Perez-Ramirez (2005), farkli silika-aliimina oranlarina sahip MFI
molekiiler eleklerinin alkali muamelesini incelemis ve silika-aliimina oran1 25-50 oldugunda
mezogdzenek olusturmanin en uygun oldugunu bulmustur. Alkali islemi genellikle orta ve
yuksek silikonlu molekiiler eleklerin modifikasyonuna uygulanmaktadir. Diisiik silikonlu
molekiiler eleklerin islenmesinde kullanildiginda yapisal ¢cokmeye neden olmasi kolaydir.
Kasyanov, Maerle, Ivanova ve Zaikovskii (2014), alkali muamele isleminde yiizey aktif
madde setiltrimetilamonyum bromiir kullanan yeni bir gozenekli molekiiler elek hazirlama
teknolojisi ortaya koymuslardir; bu, yalnizca mezogdzenekli orami arttirmakla kalmamus,

ayn1 zamanda Y tipi molekiiler eleklerin yiiksek kristallik ve verime sahip oldugunu da
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gostermistir. Jadav, Bandyopadhyay ve Bandyopadhyay (2020), SAPO malzemelerinin
alkali ile islenmesinin, triasetinin transesterifikasyonunda arttirtlmig katalitik aktivite ile
mezogdzenek olusumunu sagladigint bulmustur. Bu teknoloji basarili bir sekilde
sanayilestirilmistir, ancak yiizey aktif maddelerin kullanilmasi sebebiyle maliyeti yiiksektir.

Ustelik ¢evre sorunlari da kaginilmazdur.

Kusur prefabrikasyon metodu

Asit-baz islemleri, mezogozenekler olusturmak igin molekiiler elekteki bazi bilesenlerin
cikarilmasiyla etkilerini saglarlar. Sentez islemi sirasinda bazi kararsiz alanlar molekiiler
elege dahil edilebilirse, kararsiz bolgelerin uzaklastirilmasiyla mezogdzeneklerin
olusturulmasi daha kolay olur. Guo ve arkadaslar1 (2014), sentez islemi sirasinda Fe'yi
kararsiz alanlar olarak dahil ederek, organik sablonlar kullanmadan, mezogdzenekli
molekiiler elekler hazirlamak i¢in yeni bir diisilk maliyetli yontem gelistirmislerdir. Al-O
baglariyla karsilagtirildiginda Fe-O bag1 daha uzundur ve elektronegatiflik farki daha kiigtik
ve daha kararsizdir. Her ne kadar eklenen Fe atomlarinin miktari ¢ok fazla olmasa da, sonraki
deluminasyon isleminde tercihen uzaklastirilacak, kusurlar olusturacak, su molekiillerinin
sodalit kafesine ge¢mesini kolaylastiracak ve daha fazla mezogdzenek {liretmesi icin
deluminasyona neden olacaktir. Geleneksel yontemle karsilastirildiginda mezogdzenek

hacmi %30'dan fazla artirilabilmistir.

Floriir ile asindirma metodu

Molekiiler elegin yiizeyini asindirmak i¢in HF seyreltik ¢ozeltinin kullanilmasi, tercihen
kristal kafes tlizerindeki kusur alanimi asindirir ve ayrica molekiiler elek kristalinin
derinliklerine niifuz edebilir ve mezogdzenekler olusturabilir (Qin ve arkadaslari, 2013).
Ancak HF kolayca hidrolize olur ve bu da reaksiyon etkisine olumsuz etkir. Calismalar, HF
cozeltisine NH4F eklemenin c¢ozeltinin kimyasal dengesini degistirebilecegini, bunun
yalnizca HF'nin hidrolizini engellemekle kalmayip ayn1 zamanda etkili HF2 bilesenini de

artirabildigi gosterilmistir (Qin, Gilson ve Valtchev, 2015).

Chen ve arkadaslar1 (2016), hiyerarsik bir molekiiler elek elde etmek i¢in mikro gézenekli
SAPO-34 molekiiler elekleri ultrasonik kosullar altinda asindirmak adma HF/NH4F

¢ozeltisini kullanmistir. Molekiiler elegin mezogdzenek hacminin iki katina ¢iktig1 ve B asit
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merkezlerinin sayisinin %60 azaldig: tespit edilmistir. MTO reaksiyonunu katalize ederken
hiyerarsik SAPO-34"n 6mrii, mikro gézenekli SAPO-34"inkinden bir kat daha uzundur.
Bunun nedeni, olusan mezogdzeneklerin kristalin derinliklerine niifuz etmesi, bdylece
molekiiler elegin aktif bolge kullanim oraninin artmasi ve kiitle aktarim hizinin da biiyiik
Olctide artmasidir. Ultrason muamelesi, sentez siirecinde, ¢ekirdeklenme siirecini ve kristal

bliyiimesini artirabilecek dnemli bir rol oynamustir.

Moradiyan, Halladj ve Askari (2018), hiyerarsik gozenekli molekiiler elek hazirlamak igin
ii¢ farkli sablon ajan tarafindan sentezlenen SAPO-34 molekiiler eleklerin HF/NH4F
¢Ozeltisiyle asindirilmasi siirecini ve performansini incelemislerdir. Sonuglar, mikro
gozenekli SAPO-34 ile karsilastirildiginda HF/NH4F ¢ozeltisinin sablon yontemle
hazirlanan hiyerarsik SAPO-34 molekiiler elekleri asindirdiginmi ve katalitik Omriiniin
tyilesmedigini gostermektedir. Bunun nedeni, HF/NH4F'nin SAPO-34 molekiiler elekleri
asindirmasi ve boylece kristalliklerinin ¢ok fazla azalmasi ve B asit merkezlerinin sayisinin
¢ok fazla azalmasi olabilir. Bu nedenle sablon, floriir asindirma islemini etkilemekte, SAPO-
34 molekiiler eleklerin asidik bolge dagilimini degistirerek Katalitik performanslarini
diistirmektedir. Floriir asindirma yontemiyle hazirlanan hiyerarsik SAPO-34'in performansi

asindirma isleminden biiyiik 6l¢iide etkilenir.

Floriir ile agindirma metodunun kullanimiyla katalitik MTO reaksiyonunda dien seciciligi
biraz artmaktadir ancak katalizoriin omrii hazirlama prosesine gore degisir. Ayrica HF
oldukg¢a asindirici ve toksiktir ve asindirma hizi ¢ok hizlidir, bu da siirecin kontrol edilmesini
zorlastirir. Ozetle, hiyerarsik SAPO-34 molekiiler elegin hazirlanmasina yénelik islem
sonras1 yontem, molekiiler elegin kristalligini ve Brensted asit merkezlerinin sayisini
azaltmaktadir, ayrica bu islem mezogozeneklerin ve makrogdzeneklerin boyutunu ve

sayisini etkili bir sekilde kontrol edememektedir.

Cizelge 2.2, SAPO-34 i¢in hiyerarsik gozenek {iretiminde kullanilan metotlarin

karsilastirmasini gostermektedir.
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Cizelge 2.2. Hiyerarsik gézenek metotlarinin karsilastirilmasi

Metot Avantajlar Dezavantajlar

Sablon Metodu Kolay prosediir, yan iiriin tiretimini azaltir, | Prosediirde topaklanma fazladir,
katalizor Omriinii uzatir organik Kirlilik mevcuttur.

Yiiksek Sicaklikli Buhar | Yiiksek verim, miikemmel termal stabilite, | Yiiksek enerji maliyeti

Muamelesi Metodu gozenekler agisindan stabil sonuglar

Asit Muamelesi Kristallik ve asit alanlarini azaltir, Reaksiyon kontrolii zordur,
gozenekler agisindan stabil sonuglar asidik atik tiretir

Alkali Muamelesi Kolay prosediir, yiiksek saflik, endiistride Reaksiyon kontrolii zordur, atik
kullanimi mevcuttur miktar1 fazladir

Kusur Prefabrikasyon Kristal hacminin arttirilmasi Reaksiyon kontrolii zordur,

Metodu verim stabil degildir, biiyiik

Olcekte lizetim zordur
Floriir ile Asindirma Katalizor yapisinin ¢ok derinlerine kadar Floriir hidrolizinden dolay1
Metodu mezogozenek olugturma reaksiyon verimi diigiiktiir

2.2.3. Nano boyutlu malzeme elde edilmesi

Nano boyutlu SAPO-34 kristalleri, SAPO-34'iin sentez kosullarinin kontrol edilmesi ve
SAPO-34"in sentezi sirasinda kristal biiyiimesini inhibe edecek sekilde sentez stratejisinin
degistirilmesiyle elde edilmektedir. Esas olarak petrokimyasal reaksiyonlarda, 6zellikle
MTO proseslerinde katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Geleneksel SAPO-34 ve hiyerarsik
gozenekli SAPO-34 ile karsilastirildiginda nano boyutlu SAPO-34, daha kiiglik olmasi
nedeniyle kiitle transferini gelistirmektedir ve kok birikimini hafifletmektedir. Ayrica nano
boyutlu SAPO-34'in difiizyon sinirlamasi ve diflizyon uzunlugu, kristallerinin daha kiigiik
olmasi nedeniyle azdir, bu da reaktanlarin ve iirlinlerin kristal yiizeyinde kalma siiresini ¢ok
daha kisa hale getirmektedir. SAPO-34, katalitik siire¢te uzun bir 6mre ve yiiksek katalitik
performansa sahiptir ve son yillarda kataliz alaninda biiyiik ilgi gormiistir (Yu ve

arkadaslari, 2022).

SAPO-34'in boyutu biiyiik 6l¢iide sentez yontemine baglidir ve nano boyutlu SAPO-34'iin
en yaygin sentez yontemleri hidrotermal sentez, ultrasonik destekli, mikrodalga destekli
sentez ve kuru jel doniisiim sentezi olarak siniflandirilabilir. Bu hazirlama yontemlerinin her
birinin kendine gore avantaj ve dezavantajlar1 bulunmakta olup, farkli hazirlama siiregleri

hazirlanan nano boyutlu SAPO-34"in yapis1 ve 6zellikleri tizerinde biiyiik etkiye sahiptir.
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Hidrotermal sentez

Hidrotermal sentez, SAPO-34'iin basit hazirlama yontemlerinden biridir ve en yaygin
kullanilanidir. Silikon kaynagi, aliminyum kaynagi ve fosfor kaynagi gibi malzemelerin su
ile karistirillarak Teflon astarli reaktére konulmasi ve daha sonra 100°C'den yiiksek sicaklikta
ve 1 atmosferden yiiksek basingta firinda kristallendirilerek CHA yapisina sahip SAPO-34
elde edilmesi seklinde gerceklestirilmektedir.

Li ve arkadaslar1 (2015), hidrotermal islemle 20 nm Kristal boyutunda nano-SAPO-34 zeolit
katalizorii elde etmistir. Yiiksek sicakliklarda (550°C) buharda bekletildikten sonra,
metanoliin olefinlere (MTO) reaksiyonu sirasindaki dokusal 6zellikleri ve yiiksek dmriiniin,
aylarca nemle temastan sonra bile korundugu tespit edilmistir. Boylece nano boyutlu SAPO-
34'ln termal stabilitesini ve uygulanabilirligini dogrulamislardir. Ayrica kristalizasyon
siiresi, ham maddelerin tiirii ve konsantrasyonu ve sablonun tiirli, hidrotermal sentezde
kristalligi ve kristal boyutunu etkilemektedir (Alipour, Halladj ve Askari, 2014). Molekiiler
eleklerin sentezinde, sablon molekiillerin sekli ve boyutu yap1 yonlendirme, alan doldurma
ve yiik dengeleme gibi onemli roller rol oynamaktadir. Malzemelerin yapisi, morfolojisi,
kristalligi, asidik oOzellikleri ve katalitik performansi farkli farkli sablonlardan
etkilenebilmektedir. Bu nedenle, kombine sablonlar nano boyutlu SAPO-34"in sentezinde

hayati bir rol oynamaktadir.

Najafi, Askari ve Halladj (2014), farkli tip, miktar ve sablon kombinasyonlarinin nano
boyutlu SAPO-34 molekiiler eleklerin yapisi ve morfolojisi tizerindeki etkilerini
incelemigtir. SAPO-34 molekiiler elekler, yapiyr yoOnlendiren ajanlar olarak TEAOH,
morfolin, DEA ve TEA'min farkli kombinasyonlar1 kullanilarak hidrotermal olarak
sentezlenmistir. Tek sablonla yapilan sentez ile karsilastirildiginda, iki, ii¢ ve dort ajanin
kullanilmasinin, kristallikte artisa, kristalit boyutunda azalmaya ve birkag¢ kiibik nano
boyutlu kristalin kiiresel agregatlarinda morfoloji degisikligine yol agtig1 seklinde dnemli bir
sonuca vartlmistir. Sonuglar, kombine sablonlar y6nteminin numunelerin Kristalliklerini
arttirdigini, kristal boyutunu kii¢iilttiigiinii ve morfolojinin birka¢ kiibik nano boyutlu
kristalin kiiresel birikimi olacak sekilde degistigini gostermektedir.

Muamele siiresi ve reaksiyon sicakligi degistiginde elde edilen nano boyutlu SAPO-34'lerin

farkli performans gosterdigi goriilmiistiir. Liu ve Kianfar (2021), nano boyutlu SAPO-34'%
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ti¢ sicaklikta (170, 190 ve 210°C) ve ii¢ farkli siirede (12, 24 ve 36 saat) hidrotermal sentez
ile sentezlemistir. Nano boyutlu SAPO-34 hazirlamak i¢in hidrotermal reaksiyonda sicaklik
ve reaksiyon siiresinin ¢ok arttirilmasinin, hazirlanan numunelerin amorf fazinin artmasina
neden oldugu bunun sonucunda diisiik verim, segicilik ve kisa katalizor 6mrii elde edildigi
sonucuna vartlmistir. 170 °C'de ve 12 saatte sentezlenen numuneler diger numunelerle
karsilastirildiginda yiiksek kristallilik, hafif asitlik ve kii¢iik kristal boyutu nedeniyle daha

uzun Omurludur.

Askari, Halladj ve Sohrabi (2012), nano boyutlu SAPO-34 hazirlanirken hammadde
tiirlerinin de hazirlanan numunelerin tane boyutu lizerinde biiyiik etkiye sahip oldugunu
bulmustur. Hidrotermal kosullar altinda gesitli 6rnekleri sentezlemek i¢in silikon kaynagi
olarak TEOS ve fumed silika kullanilmistir. Karakterizasyon sonrasinda, silikon kaynagi
olarak TEOS kullanilarak hazirlanan nano SAPO-34 numunelerinin fumed silika ile
karsilastirildiginda daha ince parcaciklar ve daha dar boyut dagilimi gerceklestigi
bulunmustur. Bunun nedeni farkli silikon kaynaklarinin alkali ortamda farkh
¢Oziiniirliiklerinin olmasidir. TEOS alkali ortamda daha hizli ¢6ziindiigii i¢in TEOS'un
silikon molekiilleri ¢ekirdek olusumunda daha fazla miidahil olmaktadir, bu da onun daha
hizl1 ¢ekirdek iiretmesini, dolayisiyla ayni kosullar altinda daha ince taneler iiretmesini

saglamaktadir.

Ayrica tohum kristalleri ve aminler de hidrotermal senteze biiyiik katki saglamaktadir. Wu
ve arkadaslar1 (2018), iki islevli amin ve tohumlarin yardimiyla nano boyutlu SAP0-34"in
basariyla sentezlenmesini gostermislerdir. Bu ¢alismada, ticari silikonsuz bilesikler 1-[2-(2-
Hydroxyethoxy) ethyl] piperazine (HEEP) ve 1-(2-hydroxyethyl) piperazine (HEP)
kullanilarak miikemmel katalittk performansa sahip SAPO-34 sentezlenmistir.
HEEP/HEP’te bulunan bol hidroksi gruplar kristal biiylimesini engelleyerek nano pargacik
elde edilmesini saglamaktadir. Ortaya c¢ikan nanokristaller biiylik miktarda Si(4Al)
gruplara sahiptir, kiitle transfer ozellikleri gelismistir ve dolayisiyla gelismis MTO

katalitik performansi sergilerler.

Sonu¢ olarak, nano boyutlu SAPO-34 sentezinde hidrotermal yontem yaygin olarak
kullanilmaktadir. SAPO-34'"lin sentezinde kullanilan sablonlarin sayis1 ve konformasyonlari,

reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi, ham maddelerin tiirii ve konsantrasyonu; bunlarin timii



34

bagil kristallik miktarini, kristal boyutunu ve yiizey alaninmi etkilemektedir. Bu nedenle

hidrotermal y6ntemin arastirtlmasi1 devam etmektedir.

Ultrasonik ve mikrodalga destekli sentez

Yeni ortaya ¢ikan bir 1sitma yontemi olarak mikrodalga, son yillarda kimya endiistrisinde
genis ilgi ve uygulama alan1 kazanmistir. Mikrodalga, hizli 1sitma ve 1sinin esit dagilimi gibi
avantajlara sahiptir. Reaktanlarin ¢ekirdeklenme igin gerekli sicakliga kisa siirede
ulagsmasini saglayabilmekte, boylece kristallesme siiresini kisaltabilmekte ve daha verimli
bir iiretim saglayabilmektedir. Ayrica mikrodalga kullanilarak hazirlanan nano boyutlu

SAPO-34'iin boyutu diizenlidir.

Bunun yaninda, ultrason destekli sentez, nano boyutlu kataliz6rlerin sentezlenmesi i¢in basit
ve hizli bir yontemdir. Ultrason destekli sentez yonteminin prensibi, ¢ozeltideki akustik
kavitasyonda yatmaktadir. Akustik kavitasyon, bir s1vida kabarciklarin olusmasi, biiylimesi
ve yirtilmasidir. Katalizoriin 6mrii biiyiik 6l¢iide katalizor kristalinin kullanim derecesine
baghdir. SAPO-34'lin 0mrii, mezogdzenekli SAPO-34 kullanilarak, kristalin boyutu
azaltilarak veya katalizor bilesimine metal oksitler dahil edilerek uzatilabilmektedir. Kiigiik
kristalli SAPO-34 yakin zamanda sentez jelinin bir mikrodalga cihazinda 1sitilmasiyla elde
edilmistir (Li, Martinez-Triguero, Concepcion, Yu ve Corma, 2013). SAPO-34'lin
mikrodalga ile hazirlanmasim etkileyen mikrodalga giicii, mikrodalga 1sitma siiresi,
kristalizasyon ve yaslandirma siiresi, sablonun igerigi vb. bir¢ok faktdr vardir. Ayrica
ultrasonlama yardimi ile hazirlanan SAPO-34, geleneksel yontemle hazirlanan numuneye
gore daha kiigiik tane boyutuna sahipti. Kabarciklarin ¢cokmesi, kristallesme icin biiyiik bir
enerji yogunlugu saglayan c¢ok biiyiik miktarda enerji agiga ¢ikardigindan ve kabarcik
¢Okmesi bir nano saniyeden daha kisa siirede meydana geldiginden, reaksiyon sisteminde
bagka bir yiiksek diizeyde sicaklik azalmasmin meydana gelmesine izin verir, bu da

parcaciklarin toplanmasini engellemektedir (Talebi, Halladj ve Askari, 2010).

Sonug olarak, ultrasonik 1sinlamanin siiresi ve yogunluguna bagli olarak SAPO-34'iin
omriinii  uzatmakta ve performansin1 artirmaktadir. Mikrodalga destekli sentezde

kristalizasyon siiresini kisaltabilir ve hazirlama verimliligini artirabilir.
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Kuru jel sentezi

Nano boyutlu SAPO-34 katalizorlerini sentezlemeye yonelik diger yontemlerden biri de
kuru jel doniistimiidiir. Kristallerin boyutunu kiigiiltmek basit bir tekniktir. Nano boyutlu
SAPO-34%n kuru jel doniisgiimii ile hazirlanmasinda, 6n sentez asamasinda ¢ok sayida
yuksek yogunluklu ¢ekirdek iiretilir ve bu yontemle hidrotermal yonteme gore daha kiigiik
kristal boyutu elde edilebilir. Kiitle transferinin engellenmesi nedeniyle kristal biiyiimesi

yavas oldugundan bu yontemle daha kiigiik kristal boyutu elde edilebilir.

Kuru jel dontisiimii, buhar destekli doniisiim (Steam Assisted Conversion - SAC) ve buhar
fazinda tasima (Vapor Phase Transfer - VPT) olmak iizere iki teknikten olugmaktadir (Song,
Feng ve Ma, 2012). SAC yonteminde, yiiksek basingli reaksiyon kabinin alt kismina belli
bir miktar su konur ve daha sonra bir bdlme paneli ile iistteki kserojelden ayrilir ve ardindan
reaksiyon kabi bir firinda belirli bir sicaklikta 1sitilir. VPT modu da benzerdir ancak SAC'de
sablonlarin kserojel ile karigtirllmasinin hazirlanma siirecinden farkli olarak, VPT'deki

sablonlar alt su ile karistirtlirken iist kserojelde sablon yoktur.

Geleneksel hidrotermal yontemden farkli olarak, bu islemde gaz fazinin jel bilesimine su ve sablon
katilir ve baslangictaki 6nceden kurutulmus jelin kiitle transferi, sivi fazin olmamasi nedeniyle
sinirhidir. Bu nedenle kristal biiylime hiz1 yavas olacaktir, bu da onu SAPO-34 nanokristallerini
sentezlemek i¢in pratik bir teknoloji yapmaktadir (Maclntosh ve Huang, 2013). Arastirmacilar
reaksiyon siiresinin, sw/kuru jel kiitle oraninin, jel kurutma sicakligimin ve ham madde tiirtiniin proses
reaksiyon hizint ve son iirlin fazinin morfolojisini, boyutunu ve ortaya ¢ikan {iriin fazin1 kontrol
edebildigini bulmuslardir. Zheng ve arkadaslart (2016) kserojel hazirlama siirecinde birincil
nanokristallerin toplanmasii  6nlemek i¢in biiylime inhibitérii heksan-1,2,3-triol ekleyerek
nanoboyutlu SAPO-34 hazirlamustir. Geleneksel SAPO-34 ile karsilastirildiginda, bu yontemle
hazirlanan SAPO-34'lin boyutu <100 nm olan kristallerden olustugu ve kiitle transferi i¢in ¢ok
o6nemli olan iyi bagh mezog6zeneklere sahip oldugu bulunmustur. Geleneksel SAPO-34 ile
karsilastirildiginda SAPO-34'in 6émrii 1,5 kat artmustir. Zheng ve arkadaglari (2018) azeotropik
buharlagtirma ve buhar destekli kristallestirme yoluyla nanoboyutlu SAPO-34 hazirlamistir. Bu
yontemle hazirlanan SAPO-34, ultra kiiciik tane boyutuna ve yiiksek toplam gézenek hacmine
sahiptir. Bu katalizor, metil klortiriin olefinlere doniistiiriilmesinde katalizor olarak kullanildiginda,
geleneksel SAPO-34 ile aym asiditeyi gostermistir, ancak katalitik omrii iki katina ¢ikmustir. Diger
taraftan hafif olefinlere karsi seciciligi biraz daha diisiiktiir.
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Yukaridakileri 6zetlemek gerekirse: hidrotermal ve hidrotermal benzeri yontemler ve kuru
jel doniisiimii basit yontemler olup maliyetleri diistiktiir. Hizli yiiksek sicaklik (mikrodalga
destekli sentez), kristallesme siiresini kisaltarak hidrotermal teknigi gelistirmektedir, ancak
biiyiik miktarda enerji tiiketilmesi gereken ve ekonomik olmayan bir metottur. Ultrasonik
destekli sentez teknikleri, kristallesme siiresini azaltir ve ¢ozeltideki homojen 1sitma
nedeniyle dar boyut dagilimina sahip kiigiik parcaciklar elde edilir. Ultrasonik yardimla
hazirlanan, daha kisa siirede kristallesen numuneler en kiigiik kristal boyutuna, yliksek
kristallige sahiptir ve en iyi katalitik performansi gosterirler. Cizelge 2.3, nano boyutta

SAPO-34 sentezinde kullanilan metotlarin performanslarini 6zetlemektedir.

Cizelge 2.3. Nano boyutta SAPO-34 sentezi metotlari

Metot Avantajlar Dezavantajlar
Hidrotermal Sentez Genig hammadde uyumlulugu, kolay Uzun siire, organik kirliligi
prosediir, diisiik maliyet
Mikrodalga ve Ultrasonik Hizli kristalizasyon, yiiksek saflik, Kontrolsiiz reaksiyon, yliksek
Sentez kiiciik ve homojen parcacik boyutu maliyet,
Kuru Jel Metodu Yiiksek verim, kolay faz ayrimi, diisiik su Uzun siire, kompleks
sarfiyati, solvent geri kazanimi, ekipman, zor prosediir
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3. KATALIZORLERIN ASIT MUAMELESI

Katalizorlerin asit muamelesi metodu, daha Onceden sentezi tamamlanmis olan
katalizorlerin secilen bir asit ile muamele edilerek katalizorlere arzu edilen niteliklerin
kazandirilmaya ¢alisilmasi anlamina gelmektedir. Katalizorlerin asit muamelesi fikri
oldukga eski bir fikirdir. ik zamanlarda killerin asit bolgesi kazandirilarak katalitik aktivite
kazanmalar1 ve ham petrol kraking isleminde kullanilmalar1 seklinde goriilen bu islem,
1960’larda zeolit Y-bazli materyallerin ortaya ¢ikmasiyla tercih edilmemeye basglamistir
(Adams, 1987). 1980’lerde bu islemin literatiire tekrar girdigi goriilmekle birlikte,
gectigimiz yillarda en yiiksek popiilerlige ulagmis ve kil disindaki katalizorlere de
uygulanmasinin denenmis oldugu goriilmektedir. Bu boliimde oncelikle kil bazh
katalizorler, metal katalizorler ve yenilenebilir malzemelerden sentezlenen katalizorler gibi
zeolit dis1 malzemelerin asit muamelesi hakkinda bilgi verilecek, ardindan SAPO-34’iin de

aralarinda oldugu zeolit malzemelerin asit muamelesi irdelenecektir.

3.1. Zeolit Olmayan Katalizorlerin Asit Muamelesi

Katalizor asit muamelesi literatiirde ilk kez yaygin olarak simektit killere uygulanmistir. Bu
katalizorler doymamis yag asitlerinin dimerizasyonu, doymamis aldehit sentezi, prebiyotik
sentezi gibi birgok reaksiyonda kullanilabilen katalizorlerdir. Bu reaksiyonlarda kullanilan
montmorillonit killerinin katalitik aktivite kazanmalar1 i¢in katyon degisimi veya asit
muamelesi ile asit bolgeleri kazanmalarinin gerektigi ifade edilmektedir. Kullanilan asitler
hidroklorik, stilfiirik ve fosforik asitleridir. Gregory ve Westlake (1982), ¢esitli asitler ile
muamele edilmis killeri propen ve biitenlerin hidrasyonu i¢in Onermislerdir. Sommer,
August, Wilhelm ve Briicker (1981), ise eten ve propenin gaz fazinda hidrasyonu igin
forforik asit ile muamele edilmis killeri onermislerdir. Gregory ve Westlake (1982), 5 mol/L
stilfiirik asit ile soguk muamele edilen killerin iki kat verimli oldugunu gostermisledir.
Bunun yaninda, o dénemde kullanilan ve asit ile muamele edilmis kil katalizérler olan K10,

KSF, KSF/O ve K-10/SF gibi ticari katalizorler de mevcuttur (Adams, 1987).

Smektit killerinin petrol kraking prosesinde tamamen gozden diismiis olmakla birlikte, gecis
metallerinin katalizorlerinde etkin katalizorler olduklar: gériilmiistiir. Ornegin Friedel-Crafts
alkilasyon reaksiyonunda basariyla kullanilmiglardir. Bu baglamda, 1991 yilinda Rhodes,

Franks, Parkes ve Brown (1991), dogal Ca?* montmorillonit malzemesini siilfiirik asit
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muamelesine tabi tutmustur ve Friedel-Crafts alkilasyon reaksiyonundaki etkinliginin bu
sekilde arttirilabilecegini ifade etmistir. Asit muamelesi killerin en yaygin kimyasal
modifikasyonlarindan birisidir ve bu amagla genellikle hidroklorik veya siilfiirik asit
kullanilmaktadir. Bu islemin amaci spesifik yiizey alanini, gozenekliligi ve yiizey asitligini
arttirmak olmaktadir. Smektit malzemelerde asit muamelesinde ortamda bulunan protonlar
degistirilebilir katyonlarin yerini alir ve daha sonra katmanlara saldirir. Metal katyonlarla
doyurulmus simektitlerin aksine, protonla doyurulmus simektitler kararsizdir. Katmanlar
hidratlanmis protonlar tarafindan saldiriya ugrar ve yaslandirma sonrasi H+-smektitleri

kendiliginden AI**, Fe3*, Mg?* formlarina déniisiir (Komadel ve Madejova, 2006).

Montmorillonit killerinin asit muamelesi giincel literatiirde de kendisine yer bulmaya devam
etmektedir. Ornegin Bieseki, Treichel, Araujo ve Pergher (2013), montmorillonit Kilini
hidroklorit asit ile muamele etmis ve Fe?*, Mg ve AP* yapilarmin yapidan
uzaklastirildigini, asiditede artis goriildiigiinii ifade etmistir. Krupskaya ve arkadaslari
(2017), hidroklorik ve nitrik asit kullanmistir. Bu sayede tabakalar arasi modifikasyonlar
olustugunu raporlamistir. Ca ve Mg basta olmak lizere katyonlarin bertarafinin mevcut
oldugunu gozlemlemislerdir. Yapidaki degisimlerin mikro ve mezo gozenekliligi arttirdigi
ifade edilmistir. Sonug olarak, katalizor olarak kullanilacak killer i¢in asit muamelesi 6nemli
bir aktivasyon metodu olmayi siirdiirmektedir. Asit muamelesinin bu baglamda en 6nemli
etkisi yapidaki iyonlar1 degistirerek asiditeyi arttirmasidir. Bunun yaninda yiizey alanini da

arttirabildigi gosterilmistir.

Killer disindaki katalizor malzemelerin asit muamelesi ¢alismalar1 daha sonradan
baglamistir. Bu alanda literatiirde tespit edilen ilk ¢alismay1 yapan Okazaki, Kurimata, lizuka
ve Tanabe (1987), etilen hidrasyonu gibi uygulamalarda kullanilan niobik asit katalizoriini
fosforik, siilfiirik ve hidroflorik asit muamelesine tabi tutmuslardir. Calisma sonuglarina
gore fosforik asit basta olmak {izere, kullanilan asitler, katalizoriin asit bolgelerinde, yiizey
alaninda, termal stabilitesinde ve aktivitesinde olumlu etkiler yaratmistir. Daha sonradan
niobik asit i¢in fosforik asit de denenmis ve benzer sonuglara ulasilmistir (Okazaki ve
Kurosaki, 1990). Diger taraftan, De Miguel, Heinen, Castro ve Scelza (1989), katalizor
destegi olarak kullanilan aktif karbonu hidroflorik asit, nitrik asit, hidroklorik asit ve kral
suyu (aqua regia) muamelesine tabi tutmus ve Pt(%1)/C katalizorii seklinde kullanmistir.
Calisma sonuglarina gore en yiiksek verim hidroflorik asit ile elde edilmis olmakla birlikte

asit muamelesinin katalitik performansta olumlu etkileri gosterilmistir. Ancak bu olumlu
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etkilerin katalizor yapisindaki ayarlamalardan degil aktif karbonun yapisindaki safsizliklarin
temizlenmesinden geldigi belirtilmektedir. Kisfaludi, Schay ve Guczi (1987), ise metal
alasimi katalizorlerin hidroklorik asit muamelesini denemis ve asit sayesinde olusan yiizey
yapisindaki degisimlerin sonucunda reaksiyon sirasinda daha fazla metal alagiminin
ulagilabilir olmasinin katalizor performansini arttirdigi sonucunda varmistir. Yine bir metal
katalizor olan ferrihidriti sitrik asit ile muamele eden baska bir ¢calismada katalizor komiir
stvilagtirma reaksiyonunda kullanilmistir ve komiir doniisiimii ve iglemin reaksiyon verimini
arttirdig1 goriilmiistiir. Bu durumun sebebi sitrik asidin katalizoriin pargacik topaklanmasini

engellemektir (Zhao, Feng, Huggins ve Huffman, 1994).

Sonu¢ olarak, metalik katalizorlerde erken donem asit muamelesi calismalar1 zeolit
malzemelerde oldugundan farkli amaglara hizmet etmistir ve dis yiizeyin diizenlenmesi ile
ilgilenmektedir. Katalizor desteklerinde ise destegin safsizliklardan temizlenmesi
amaclanmistir. Yani daha ¢ok fiziksel yapiya yonelik oldugu sdylenebilir. Diger taraftan,
daha giincel c¢aligmalarda farkli yaklasimlar da séz konusudur. Asit muamelesinin
gozeneklilik ve asiditeye onemli etkilerinin oldugu bilinmekte ve aragtirmacilar bu etkileri
saglamaya c¢alismaktadirlar. Destekleri konu alan ¢alismalara bakildiginda; Mao, Wang,
Tan, Nin ve Pan (2011), pentafloroetil iyodiir sentezinde kullanilan Rb ve K katalizorlerinin
destegi olan gorev alan aktif karbonu hidroklorik, nitrik ve hidroflorik asit ile muamele
etmistir. Katalizoriin asiditesinin katalizor ylizeyindeki bazik oksijen gruplarina bagli oldugu
ve bu dagilimin asit muamelesi ile degistigi goriilmiistiir. Reaksiyonda en yiiksek doniisiim
ve verimi gosteren hidroklorik asit, ardindan hidroflorik asit ve son olarak nitrik asittir. Asit
muamelesi ylizey asiditesini arttirirken gézenek hacimlerini anlamli oranda etkilememistir.
Ancak biitiin asit ile muamele edilmis katalizorler baz katalizérden daha yiiksek performans
vermektedir. Metalik katalizorlerin karbon nanotiip desteklerini konu alan bir ¢alismada ise
stilfurik asit kullanmigtir (Li, Yao ve Liang, 2003). Calisma sonuglarina gére destegin asit
muamelesi destek ylizeyini agindirarak metalin yiizeye daha iyi yerlesmesini saglamaktadir.
Sonug olarak, metalik katalizorlerin desteklerinde, yiizeyi katalizor yerlesimine daha uygun

hale getirmek i¢in asit muamelesinin kullanimi mevcuttur.

Metalik katalizorlerin ait muamelesi destek malzemeler ile smurli degildir. Jiang ve
arkadaglar1 (2019), MnO: katalizoriinii siilfiirik asit, nitrik asit ve asetik asit ile muamele
etmistir. Katalitik performansin indirgenebilirlik, yilizeydeki oksijen yapilar ve asitlik ile

ilgili oldugu belirtilmistir. Asit muamelesi bu parametrelere olumlu etkimistir. Asit
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muamelesi katalitik aktiviteyi arttirmistir. Diger taraftan, BET yiizey alanini arttirmamustir.
Mn20s katalizoriine farkli molaritelerde (2.5, 5, 10, 15 mol/L) siilfiirik asit muamelesi
uygulayan baska bir calismada (Yang, Yu, Lin, Ma ve Ge, 2019), asit muamelesi ile yapida
kusurlar olusturuldugu ve bu sayede yiizeysel oksijen mobilitesinin arttirilarak katalitik
performansin arttirildig: ifade edilmistir. Diger taraftan, diisiik asit konsantrasyonlar1 daha

basarili bulunmustur.

Li ve arkadaslar1 (2018), toliien oksidasyonu ig¢in mezo gozenekli Co3O4 katalizoriinii asit
muamelesi ile hazirlamistir. 0.0001, 0.01, 0.05, 0.10 ve 1.00 M nitrik asit kullanilmistir.
Katalizorler temel olarak daha yiiksek spesifik yiizey alaniyla, daha biiyiik miktarlarda zayif
asidik bélgelerle ve yiizeydeki Co?* ve Oads yapilarinin daha gok miktarda bulunmastyla
iligkilendirilmistir. Bu nedenle, seyreltik HNO3 ¢ozeltileriyle asit muamelesi, benzersiz
fizikokimyasal oOzelliklere ve istiin katalitik aktivitelere sahip mezogozenekli Co3Oas
katalizorlerinin {iretilmesi i¢in etkili bir yaklasimdir. Diger taraftan, en yiiksek performans
0.01 M asit muamelesinde bulunmusken, 1 M asit ile muamele edilen katalizér parent
katalizore gore daha diisiik performans vermektedir. Fisher-Tropsch sentezinde kullanilan,
karbon nanotiip destekli baska bir kobalt katalizore nitrik asit muamelesini konu alan
calismada BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey alaninin arttigi, kobalt par¢acik boyutunun
azaltildig1, reaksiyonda doniisiimiin iki kata kadar arttig1 ve hafif hidrokarbon segiciliginin
arttig1 gosterilmistir (Trépanier, Tavasoli, Dalai ve Abatzoglou, 2009). Wang ve arkadaslari
(2019), Co0304 katalizoriinii formik asit ile muameleye tabi tutmustur. Asit ile muamele
edilmis katalizoriin BET alaninim arttig1, yiizeyde daha fazla Co®* iyonlarma sahip oldugu,
indirgenebilirliginin arttig1 ve oksijen desorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmistiir. Biitiin
bunlarin sonucu olarak daha yiiksek katalitik performans raporlanmaktadir. Y00, Lee ve Kim
(2021), metan katalitik oksidasyonunda kullanilan kobalt oksit katalizérlerine nitrik asit
muamelesi gergeklestirmistir. Yapilan islemin yapida kimyasal olarak adsorbe edilmis
oksijen ve Co?* yapilarini arttirdigi goriilmiistiir. Diger taraftan, gézenek yapilarina dnemli
etkisi yoktur. Asit ile muamele edilmis katalizorler %50 metan doniisiimiine daha diisiik

sicaklikta ulasabilmektedir.

Yang, Li, Wang, Peng ve Ma (2021), LaFeOs katalizoriinii seyrek nitrik asit ile muamele
etmistir. Katalizoriin CO oksidasyonundaki katalitik performansinin arttigi goriilmiistiir.
Yapidaki La iyonlarinda bir kayip goriilmekle birlikte katalizoriin orijinal yapisini korudugu

tespit edilmistir. Katalizoriin performansindaki artis yilizey alani, yiizey oksijen bosluklari ve
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indirgenebilirlikteki artiglara baglanmustir. Li ve arkadaslar1 (2022), CeO2 katalizoriiniin
ZrO2 desteklerine hidroklorik, nitrik, fosforik ve siilfiirik asit muameleleri gergeklestirmistir.
Bu katalizér amonyagin secici katalitik indirgenmesinde kullanilmistir. Caligma sonuglarina
gore asit muamelesi yiizey asiditelerini arttirmaktadir. Ancak hidroklorik asit boyle bir etki
yapmamaktadir. Siilfiirik ve fosforik asitlerin katalitik performansa biiyiik olumlu etkileri
bildirilmektedir. Hidroklorik ve nitrik asitlerin ise katalitik aktiviteye olumsuz etkilerinin
oldugu belirtilmistir. Xu ve arkadaslar1 (2022), diklorometan oksidasyonunda kullanilan
CrFeO katalizoriine siilfiirik asit muamelesi gerceklestirilmistir. Asit muamelesi ile yapidaki
baz1 zayif baglanmis krom yapilarinin bertaraf edildigi goriilmiistiir. Bu sayede ortama
istenmeyen krom saliniminin oniline gegilmektedir. Katalizor daha asidik, aktif ve kararl
hale gelmistir. Artan asidite ve indirgenebilirlik katalitik performansi arttirmaktadir. Ma ve
arkadaslar1 (2021), NOxindirgenmesi i¢in kullanilan demir-seryum katalizoriine siilfiirik asit
muamelesi uygulanmustir. Siilfiirikk asit muamelesinin yiiksek sicakliklardaki NO
doniisiimiine olumlu etkileri goriilmiistiir. Asit muamelesi katalizoriin calisabildigi sicaklik
araligint genisletmistir. Bunun sebebi artan yiizey asiditesi ve redoks niteliklerine

baglanmaktadir. Yiizey alani ve ortalama gézenek ¢apinin da arttigi ifade edilmektedir.

Sonug olarak, metalik katalizorlerde erken donem asit muamelesi ¢aligmalar1 zeolit gibi
molekiiler malzemelerde oldugundan farkli amaglara hizmet etmis ve dis ylizeyin
diizenlenmesi ile ilgilenmektedir. Katalizor desteklerinde ise destegin safsizliklardan
temizlenmesi amaglanmigtir. Diger taraftan, daha giincel ¢alismalarda farkli yaklagimlar s6z
konusudur. Metal bazli katalizérlerde spesifik yiizey alanini, yiizeydeki kimyasal yapilar1 ve
asiditeyi diizenleyerek katalizor performansi arttirmak giincel yaklasimdir. Kobalt ve demir
basta olmak tizere mangan, zirkonyum, krom, seryum gibi metallerden olusan katalizérlere
yapilan uygulamalarda en yaygin olarak hidroklorik, siilfiirik ve nitrik asitlerin kullanildigi
goriilmektedir. Yakin zamanda fosforik asit ve asetik asit gibi alternatif asitlerin de

denenmistir.

Yapilan literatiir taramasinda, zeolit dis1 katalizorlerde asit muamelesi uygulanan
katalizorlerin kil katalizorler, metal katalizorler ve metal katalizorlerin destekleri seklinde
lic grupta incelenebilecegi goriilmektedir. Ancak nadir olarak bazi farkli malzeme bazl
katalizorlerde de kullamildig: tespit edilmistir. Ornegin Bao ve Wu (2021), bir volkanik
kaya¢ olan iyolit bazli bir katalizér olan ve o-xylene oksidasyonunda kullanilan

SmMnO3/Cordierite katalizoriinii nitrik asit ile muamele etmistir. Asit muamelesinin
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ardindan katalizoriin katalitik stabilitesi, mekanik stabilitesi, gozenek hacmi ve katalitik
performansi1 artmaktadir. Ozetle, asit muamelesi katalizdrlerin yapr disi1 aliimina yapilarini
bertaraf ederek katalizorlerin daha yiiksek asiditeye, daha uygun yiizey kimyasal yapilarina
ve daha yiiksek gozenek hacmine sahip olmalarmi saglamaktadir ve bu sayede bazi
reaksiyonlar i¢in Kkatalitik performans arttirilabilmektedir. Kil malzemelerde asit
muamelesinin asidite ayarlama yonii agir basarken metal katalizorler ve destekleri igin
yiizeyi fiziksel ve kimyasal olarak modifiye etme fonksiyonu daha baskindir. Ozellikle metal
katalizorlerde son yillarda asit muamelesinin popiilerlik kazandigi ve yeni asitlerin

denenmesini de igeren bir¢ok ¢alismanin yayimlandigi goriilmektedir.

3.2. Zeolit Malzemelerde Asit Muamelesi

Literatiirde asit muamelesine en fazla tabi tutulan malzemelerden biri zeolitlerdir. Bunun
sebepleri olarak zeolitlerin gdzenek yapisinin ve asiditesinin asit muamelesi ile kolayca

ayarlanabilmesi ve bu malzemeler i¢in bu iki faktoriin ¢cok 6nemli olmasi gosterilebilir.

Asit ile muamele edilen zeolit, degistirilebilir katyonlarin (Na, K, Ca, Mg) yapidan
uzaklastirilarak oksijenle degistirilmelerinden gelen fazladan negatif yiike sahip olur. Bu
durumda zeolit igerisindeki pozitif yiiklii iyonlar zayif dipol-dipol etkilesimi ile ortama dahil
olmaktadir (Canli, 2017). Bu durum Sekil 3.1°de gosterilmistir.

| |
—Si— —Si—

I |

I H* I H

Sekil 3.1. Zeolitin H-formuna gegmesi (Canli, 2017)



43

Asit muamelesi, asitlerde bulunan protonlar Al-O baglarinin kirilmasina sebep olur ve bu
prosese zeolitlerin dealiiminasyonu adi verilmektedir. Dealiiminasyonun derecesi asidin
kuvvetine, molaritesine ve ortam sicakligina baglidir. Buna ek olarak, 6zellikle katalizor
Si/Al oran1 diisiikse, dealiiminasyon sonucu katalizoriin kristalinitesi diismektedir.
Dealiiminasyon sonucu zeolit yapisinda elde edilen bosluklar ylizey alanini ve adsorpsiyon
kapasitesini arttirmaktadir. Bunun yani sira, diisiik konsantrasyondaki asitler ile yapilan asit
muamelesi yapidaki safsizliklar: uzaklastirma gibi bir avantaja sahiptir. Asit muamelesi igin
en ¢ok kullanilan asitlerin hidroklorik asit ve nitrik asit oldugu bildirilmektedir. Ancak son
yillarda farkli asitlerin de denendigi ¢alismalar cogalmaktadir (Canli, 2017). Sekil 3.2°de

dealliminasyon prosesi gosterilmektedir.

OH HO
O—H 0
NN
Si Al Si + 3H,0 —= Si Si + Al(OH),
NSNS
0 0 OH HO

Sekil 3.2. Zeolitlerin dealiiminasyon prosesi (Canli, 2017)

Literatiirde Zeolitlerin asit muamelesini konu alan ilk ¢alisma ise Hey ve arkadaslar1 (1986)
tarafindan yapilmistir. Metanolden olefin eldesine yonelik katalizor olan HZSM-5
kullanilmig ve farkli pH’lara sahip nitrik asit muamelesi ile dealiimine Y zeolite
dontistiiriilmiistiir. Calisma sonuglarina gore asit muamelesi yap1 dis1 alliminay1 ortamdan
uzaklastirmaktadir ancak yap1 Si/Al oran1 ¢ok az etkilenmektedir. Yap1 dis1 dealiiminasyon
katalizor gozenek alanini arttirmaktadir ve bu esnada katalizor yapisinin bozulmamasi
olumlu bir durumdur. Katalizor propanin katalitik dehidrasyonunda denenmis ve reaksiyon
hizinda artiglar goriilmiistiir. Akolekar (1994) SAPO-5 zeolitini hidroklorik asit ile muamele
etmistir. Muamele sonucunda katalizor kristalligi %7 ve gozenek alan1 %13 azalmistir ancak
katalizoriin giiclii asit bolgelerinde 6nemli bir artis gerceklesmistir. Ayni zamanda termal
stabilitesi de dismektedir. Diger taraftan, giiclii asit bdolgeleri sayesinde o-Xylene

izomerazosyonunda yliksek doniisiim elde edilmektedir.

Ilerleyen yillarda farkl: asit etkilerinin karsilastirildigi calismalar da yapilmaya baslamustir.
Sano ve arkadaslar1 (1999), HZSM-5 Kkatalizoriinii 8 farkli asit ile muamele etmistir.
Calismanin amaci1 digerlerinden farkli olarak dealiiminasyon degil, dealiimine olmus

katalizoriin realimine edilmesidir. Kullanilan asitler hidroklorik, sitilfiirik, nitrik, asetik
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asitler ile alliminyum kloriir, alliminyum nitrat, aliiminyum siilfat ve amonyum nitrattir. Bu
amaca yonelik olarak, hidroklorik asidin oldukga basarili oldugu belirtilmektedir. Fan, Lin,
Shi, Liu ve Bao (2007) de HZSM-5 katalizoriiniin dealiiminasyonunda sitrik asidi

denemislerdir ve realiiminasyon etkisi gdzlemlemislerdir.

Giincel literatiirde de HZSM-5in asit muamelesi 6nemli bir yer tutmaktadir. Meng, Lian, Wang,
Shi ve Liu (2020), susuz dizel kraking prosesinde kullanilan HZSM-5 katalizoriinii hidroklorik
asit ve fosforik asit muamelesine tabi tutmustur. Katalizérde hem yapi igerisinde hem de yapi
disinda deliiminasyon gergeklesmis ve mezo gozeneklilikte artis olmustur. Diger taraftan, asit
muamelesi toplam asit bolgelerini azaltmakla birlikte bu bolgelerin daha optimum dagilmasini
saglamistir. Biitiin numunelerde aktivite artis1 goriilmekle birlikte en iyi aktiviteyi 1 M HCl ile
muamele edilmis olan numune vermektedir. Tian ve arkadaslari (2022), HZSM-5 katalizoriiniin
olefin hidrasyon reaksiyonundaki hidrofilikligini ayarlamak adma hidroklorik asit (2-5 M)
muamelesi gergeklestirmistir. Asit muamelesi sonucu yapida dealiiminasyon gergeklesip yiizey
alani arttirlmigtir. Ancak yapidan silanol gruplart uzaklastirilarak hidrofobikligin arttig1 da
gozlemlenmistir. Optimum konsantrasyon olarak bulunan 4 M asit ile muamele edilen
katalizoriin %7.69 doniisiime ulasarak en 1yi performansi verdigi belirtilmistir. Degirmencioglu
ve Arbag (2023), MTO reaksiyonunda kullanilan HZSM-5 katalizoriinii fosforik, siilflirik ve
hidroklorik asit muamelesine tabi tutmustur. Caligma sonuglarina gore farkli asitler zeolit
yapisindaki farkli bolgelerden dealiiminasyon saglamaktadir. En iyi performansin fosforik asit
ile basarildig1 ifade edilmektedir. Fosforik asit ile muamele edilmis HZSM-5 en yiiksek katalizor

Omrii ve en iyi hafif olefin se¢iciligini vermektedir.

HZSM-5’in yaninda, literatiirde BEA zeoliti ile yapilan ¢alismalar da bulunmaktadir. Jeong
ve arkadaslar1 (2017), amonyak seg¢ici katalitik indirgenmesinde kullanilan Fe-BEA zeolitini
(Si/Al=12.5) 0.2M nitrik asit ile muamele etmislerdir. Asit muamelesi deliiminasyona sebep
olmanin yaninda Brensted asit bolgelerini de arttirmigtir. Katalizor yapisindaki Fe iyonlar
zay1f asit bolgelerine tutundugu igin, bu bolgelerin artmasi katalitik aktiviteyi arttirmagtir.
Ren ve arkadaslart (2023), Meerwein—Ponndorf—Verley indirgenme reaksiyonunda
kullanilan Hf-B-BEA zeolitini, Hf sitelerini arttirmak adina hidroflorik asit muamelesine
tabi tutmustur. Asit muamelesi yapidan bor atomlarini uzaklastirirken silanol yuvalarina Hf
migrasyonu olmustur. Yazarlar, asit muamelesi sonrasinda yari-yapt Hf’nin tetrahedral

olarak koordine olmus Hf’ye doniistiiriildiiglinii ve bu sayede Lewis asiditesinin arttigini
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ifade etmektedir. Bu sayede, standart Hf-B-BEA’da neredeyse inaktif seviyede olan

Meerwein—-Ponndorf-Verley indirgenme performansinda biiyiik artiglar saglanmustir.

Y zeoliti ile yapilan bir ¢alismada ise Gomes, Saguiar, Menezes ve Cardoso (1997), siilfiirik
asit, fosforik asit ve bu ikisinin karisiminmi kullanmistir. Siilfiirik asit yap1 digt aliiminay1
yapily1 bozmadan uzaklastirarak katalizor performansinmi arttirmaktadir ve daha etkilidir.
Diger taraftan, fosforik asidin zeolit yapisina fosfor pentoksit katarak katalitik aktiviteye

fayda sagladigi belirtilmistir.

Chung (2008), tarafindan yapilan galismada, kiimen alkilasyonu i¢in kullanilan mordenit
zeolitinin (Si/Al=5) dealiiminasyonu i¢in asetik asit muamelesi yapilmistir. Yapilan muamele
sonrasi katalizor segiciligini korurken daha uzun katalizér 6mriine sahip olmustur. Katalizor
gozenek yapisini da korumustur, mezo gozenek olusumu 6nemli 6l¢iilerde olmamistir. Diger
taraftan, asit muamelesi sonucu katalizorlerde asit bolgelerinin azaldigi goriilmistiir. Bu durum,

koklagmay1 azaltmis ve katalizor dmriiniin uzamasini saglayan etken olmustur.

Matias ve arkadaslar1 (2009), tarafindan yapilan ¢alismada HMCM-22 zeoliti (Si/Al=14.5)
4M nitrik asit sollisyonu ile muamele edilmistir. Yiiksek molaritedeki bu asit muamelesi
sonucu yapinin bazi bolgelerinde de dealiiminasyon yapilabilmistir. Supercage yapilarinda
dealiiminasyon mevcut iken siniizoidal kanallarda etki saglanmamistir. Ayrica, yapidan
uzaklasan bazi aliimina yapilar1 yapiya geri depolanmistir ve bu da Lewis asit bolgelerini

arttirmistir. Bu durum metilsiklohekzan doniisiim reaksiyonundaki aktiviteyi diigtirmiistiir.

Bukhtiyarova ve arkadaslar1 (2020), hekzadekan hidrokraking reaksiyonunda kullanilan 3
zeolitlerine siilfosalisilik asit muamelesi gerceklestirmistir. Bu muamele sonucunda asit
bolgelerinin konsantrasyonu diismiis, hidrokraking aktivitesi azalmistir. Bunun yani sira

C5+ hidrokarbon seciciligi artmaktadir.

Karami, Kazemeini, Soltanali ve Rashidzadeh (2022), dizel hidrodesiilfiirizasyonunda
kullanilan X zeolitini tetraasetik asit (EDTA) ile muamele etmislerdir. Muamele sonrasi
zeolit kristal yapis1 korunurken dealiiminasyon ve asidite artis1 saglanmigtir. Ayrica mezo
gozeneklilik dort katina c¢ikmustir. Bu sayede katalizorlerin katalitik performansi

gelistirilmis, %87.5 dontlistime ulasilmistir.
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Jin ve arkadaslar1 (2018), hiyerarsik SAPO-34 eldesi i¢in SAPO-34 zeolitlerini sitrik asit ile
muamele etmistir. Sitrik asitle muamele sayesinde SAPO-34 molekiiler elekleri zengin
gdzenek yapisina ulagmislardir. Bunun yani sira, kristal ylizeyinden kristal merkezine dogru
uzanan Yyarik benzeri mezogozenekler ele edilmistir. Bu gozenekli yapi, MTO
reaksiyonunun kiitle transfer siirecini kolaylastirmaktadir. Sitrik asit islemi, molekiiler
elegin P Al-Si alanina saldirma ve ¢ergeve silikonunu segici olarak ¢ikarma egiliminde olup,
molekiiler elekteki Bronsted asit miktarini 2,398'den 1,228 mmolgl’a diisiirmiistiir. Bunun
yan1 sira molekiiler elegin dis ylizeyindeki Breonsted asit miktar1 0,007'den 0,019 mmolgl'e
onemli olgiide artmustir. Hiyerarsik gozenekli SAPO-34 tarafindan katalize edilen MTO
reaksiyonunda metanol doniisiim orani %100'diir; katalitik 6miir, mikro gézenekli SAPO-
34'n 300 dakikasindan 720 dakikaya ¢ikarilmig; C2—C4'lin seciciligi %8 artmustir.

Yukarida agiklanan, katalitik aktiviteye yonelik asit muamelesi caligmalarinin yani sira, yalnizca
dealiiminasyon prosediiriine yogunlasan ¢alismalar da vardir. Wang, Wei, Hu, Zhou ve Zhao
(2019), dogal zeolitlere farkli molaritelerde nitrik asit muamelesi gergeklestirmis ve zeolitlerin
Si/Al oranlarinda olusan farkliliklari incelemistir. Calisma sonuglarma gore asit muamelesi
yiiksek dealiiminasyona sebebiyet vermektedir. 8 M nitrik asit muamelesi ile yapidaki
aliiminanin %98.4’i yapidan uzaklasabilmektedir. Baran, Millot, Onfroy, Krafft ve Dzwigaj
(2012), BEA =zeolitine 13 M nitrik asit muamelesini degisen siirelerde (0.08- 5 saat)
gerceklestirmislerdir. Calismanin amaci dealiiminasyon prosediiriinii gézlemlemektir. Calisma
sonuglarina gore ilk 0.08 saatte yapidaki tetrahedral ve oktahedral aliiminyum bertaraf edilmekte
ve yapidaki alliminyumun %94’t hizh bir sekilde kaybedilmektedir. Yapidaki Brensted ve

Lewis asiditelerinin dogrudan aliiminyum atomlarimin bertarafina bagh oldugu ifade edilmistir.

Dogal zeolitlerin aktiflestirilmesinde de asit muamelesi kullanilmaktadir. Zhang ve
arkadaslar1 (2007), ugucu kiillerden sentezlenen zeolitleri 0.01-1.8 M siilfiirik asit ile
muamele etmis ve diisiik konsantrasyonlu amonyum ve fosfatin bertarafi i¢in kullanilmigtir.
Asit mumeleli zeolitlerin bertaraf performansi 10 ppm alti konsantrasyonlarda 3 ila 5 kat
artmaktadir. Dogal zeolitler konusundaki diger bir ¢alismada Mara, Wijaya ve Mudasir
(2016), dogal zeolitlere stlflirik asit muamelesi uygulanmigtir. Ardindan zeolitlerin
amonyak ve piridin adsorpsiyon davraniglarina bakilmistir. 0.5 M, 1M, 1.5 M ve 2.0 M asit
konsantrasyonlar1 kullanilmistir. Piridin adsorpyionunun konsantrasyon ile dogru orantili
olarak arttig1 ancak amonyak adsorpsiyonunda en iyi performansi 1.0 ve 1.5 M asit

kullanilan 6rneklerin verdigi goriilmektedir.
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Sonug olarak, zeolit malzemeler i¢in asit muamelesi 6nemli bir metottur. Dogal zaolitlerin
aktivasyonunun yani sira zeolit katalizorlerin gézenek ¢aplariin arttirilmasi ve asiditelerinin
diizenlenmesi i¢in kullanilmaktadir. Asit muamelesi yapinin disindaki aliiminyum
atomlarin1 rahatlikla bertaraf edebilmektedir. Bunun yaninda, giicli ve yiiksek
konsantrasyonlu asitlerle yapilan muamelelerde yap1 icinden de dealiiminasyon
gerceklesebilmektedir. Bu durum da asiditeyi etkileyen, gozenek hacimlerini arttiran bir
durumdur ancak her zaman arzu edilir bir sey degildir; zira katalizér yapisi
bozulabilmektedir. Dealiiminasyon ile elde edilen asidite degisiminin kontrolii énemlidir,
zira farkli reaksiyonlar farkl tipte ve siddette asit bolgeleri gerektirmektedir. Bu yiizden,
kullanilan asidin tipi ve konsantrasyonu muamele edilen katalizoriin yani sira bu katalizoriin

hangi reaksiyonda kullanilmak istendigine gore degigsmektedir.

3.3. Zeolit Malzemelerin Oksalik Asit ile Muamelesi

Yukaridaki boliimde agiklandigi tizere, zeolitlerin asit muamelesi literatiirde yeri olan bir
yaklagimdir. Diger taraftan, kullanilan asitler incelendiginde, en yaygin asitlerin hidroklorik,
stlftirik ve nitrik asitler oldugu goriilmektedir. Bunlarin yan sira, organik asitlerin kullanimi
yakin zamanda artmis ve sitrik asit, asetik asit, siilfosalisilik asit ve EDTA’nin da bazi
calismalarda denenmis oldugu goriilmektedir. Bu asitler arasindan sitrik asidin basarili sekilde
kullanmildiklari ¢aligmalar mevcuttur. Bunlara ek olarak, ¢alismamizda kullanilan oksalik asit de
zeolitlerin asit muamelesi literatiiriinde yeri olan ikinci organik asittir. Organik asitler daha
yiiksek secicilikleri, siirecin daha kolay kontrol edilebilmesine imkan vermeleri ve daha doga
dostu olmalar1 gibi etkenlerle tercih edilir olmaktadirlar (Tan ve arkadaslari, 2023). Biitiin bu
asitlerin pKa degerleri Cizelge 3.1’te gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. Literatiirde kullanimi tespit edilen asitlerin pKa degerleri (BYJU’S, 2023)

Asit pKa Degeri
HCI (hidroklorik asit) -6.3
H»SO,4 (siilfiirik asit) -3
HNO; (nitrik asit) -1.4
CyH204 (oksalik asit) 1.25
Ci0H16N20s (EDTA) 2.0
H3PO4 (fosforik asit) 2.15
C7/Hs0O3 (salisilik asit) 2.97
CeHsO~ (sitrik asit) 3.13
HF (hidroflorik asit) 3.17
CyH40, (asetik asit) 4.76
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Bu islemde kullanilan asit kuvvetleri 6nemli bir parametre olmakla birlikte, iki sebepten
dolay1 c¢alismalarda c¢cok onemli bir faktér olarak dikkate alinmamaktadir. Birincisi,
katalizoriin optimum asiditesinin ve yiizey kosullarinin kullanilacak reaksiyona gore
degisim gostermesidir. Ikincisi, asitlerin yapiya olan etkilerinin &nceden tahmin
edilememesidir. Ornegin, yapiy1 asindirmak amaciyla kullanilan kuvvetli bir asit, yapiy1
asindirarak mezo gozenek agabilir, fakat bu mezogdzenekler esas yapiya bagli olmayan ve
dolayisiyla katalitik aktiviteyi arttirmayan inaktif gdzenekler oldugu goriilebilir. Diger
taraftan, daha zayif bir asit istenen sekilde gozenek acarak katalitik aktiviteye fayda
saglayabilir. Diger taraftan, asit muamelesi bazi katalizorlerin asiditesini arttirirken bazi
katalizorlerde asiditeyi diisiirebilmektedir. Literatiirde heniiz asit etkilerinin dnceden tahmin
edilmesini saglayan bir ¢alisma yoktur, dolayisiyla arastirmacilarin asit muamelelerini
deneme-yanilma seklinde gelistirmeye ¢alistiklar goriillmektedir. Zeolitlerin oksalik asit ile

muamelesini i¢eren ¢alismalar bu boliimde ele alinmustir.

Literatiirde oksalik asidi zeolit asit muamelesinde kullanan ilk calisma Apelian, Fung,
Kennedy ve Degnan (1996), tarafindan yapilmistir. Arastirmacilar, 3 zeolitini 1.5 M oksalik
asit ile muamele etmistir. Oksalik asidin katalizor yapisindan aliiminyumu soktiigiini ve
suda ¢Oziinen alliminyum-oksalat yapisina doniistiirerek ortamdan uzaklastirdigini
gostermislerdir. Katalizor yapisindan ¢ikarilan aliiminyumun yerine silanol gruplar
olugmaktadir ve bu durum mineral asitler ile yapilan ¢calismalarda goriilmeyen bir durumdur,
oksalik asit i¢in 6zgilindiir. Sonug olarak, oksalik asit muamelesi ile 6zgiin bir § zeolit yapis1

sentezlenmis olmustur.

Yan ve arkadaslar1 (2003), USY zeolitini nitrik ve oksalik asitler ile muamele etmistir. NMR
analizleri, iki asidin de yap1 dis1 aliminyumu etkili sekilde bertaraf ettigini gostermektedir.
Diger taraftan, oksalik asit, diisiik konsantrasyonlarda dahi, yap1 igerisinden deliiminasyon
yapabilmistir. Calismada, yapidaki aliiminasyonun seviyesinin asit tipi ve konsantrasyonuna
bagli oldugu ve ¢ok yiiksek dealiiminasyonun yapiy1 ¢okerttigi XRD (X-Ray Diffraction —
X-Isi1 Kirilimi) verileri ile gosterilmistir. Bu yikic1 konsantrasyon kullanilan iki asit igin de

0.25 M olarak belirlenmistir.

Zaidi ve Pant (2008), ZnO/CuO/HZSM-5 katalizoriinii 1 M oksalik asit ile muamele ettikten
sonra metanolden gazolin liretiminde denemistir. Muamele sonras1 BET yiizey alaninda ve

gbzenek hacminde anlamli bir degisim olmamustir. Gozenek c¢ap1 artmistir. Oksalik asit
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muamelesi bu Kkatalizoriin asiditesini diisiirmiistiir. Aktivite testlerinde ise Kkatalitik
performansin arttig1 goriilmiistiir. Yazarlar bu durumu oksalik asidin yaptigi segici
dealiiminasyonun metanoliin i¢ ylizeylerdeki aktif bolgelere daha kolay ulagmasim

saglamasina baglamistir.

Bai ve arkadaslar1 (2010), HB zeolitini 1M oksalik asit ile muamele edip anisolun Friedel-
Crafts hidroksialkilasyonunda kullanmistir. Oksalik asit ile muamele edilmis olan katalizor,
asit ile muamele edilmemis katalizérde %13.1 olan doniisiimii %25.1 olarak gdstermistir.
Segicilik ise degismemistir. Diger taraftan, BET yiizey alaninin %25, gézenek hacminin
%17 arttig1 goriilmektedir. Katalizoriin Lewis asiditesi artarken Bronsted asiditesi azalmas,

toplam asiditesi ise artmistir.

Ren ve arkadaglar1 (2017), SAPO-34 zeolitini oksalik asit ile muamele etmistir. Asit
muamelesi kristalligi  diisiirmektedir. Asit ile muamele edilmemis katalizor ile
karsilastirildiginda, oksalik asit ile muamele edilmis katalizoriin spesifik alan1 %31,7
oraninda artarken, toplam gézenek hacmi %33,3 oraninda artmis ve gozenek ¢ap1 12,5 olan

mezogdzenekler ve 434 nm makro gézenekler liretilmistir.

Liu, Yin, Guo ve Song (2017), 2-(4'-Ethylbenzoil) Benzoik asidin dehidrasyonunda
kullanilacak B zeoliti oksalik asit (0.02-0.14 M) ile muamele etmistir. Katalizorler BEA
topolojilerini ve mikro gozenekliliklerini korumuslardir. Diger taraftan, asidite 6zellikleri
bliyiik oranda etkilenmistir. Asit konsantrasyonu arttik¢a zayif asit bolgeleri diismektedir.
Diger taraftan, 0.02 M oksalik asit giiclii asit bolgelerini arttirmakta, daha yliksek
konsantrasyonda bu asit bolgeleri de diismektedir. Bu degisimler katalitik segiciligi ii¢ katina

cikarmis ve aktiviteyi de biiyiik oranda arttirmistir.

Liu ve arkadaglar1 (2018), SAPO-34 zeolitini kat1 oksalik asit ile muamele etmistir ve
sonrasinda katalizorleri MTO reaksiyonunda kullanmistir. Metanol doniisiim orani %100'e
ulagmakta ve hafif olefinlerin (C2-C4) se¢iciligi %91,8 olmaktadir. Katalizér 6mrii iki katina

cikmustir.

Dogal zeolitlere oksalik asit muamelesi gergeklestiren bir ¢alismada Trisunaryanti, Triyono,
Widyawati ve Yusniyanti (2022), oksalik asit ve ardindan sodyum hidroksit muamelesi ile

bir katalizor hazirlamiglardir. Oksalik asidin gerceklestirdigi dealiiminasyon katalizor
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asiditesini arttirmis ve yapida gozenekler acarak goézenek hacmini arttirmistir. Bunun

yaninda, katalizor yapisina zarar vermemistir.

Yukarida goriildiigii iizere, oksalik asit, zeolitlerin asit muamelesinde en ¢ok tercih edilen
organik asittir. Bu durum zayif asiditesi sayesinde yapiya c¢ok fazla zarar vermeden
gozenekliligi arttirmasina ve bertaraf ettigi aliiminyum yapilarini suda ¢6ziiniir hale getirip
ortamdan kolayca uzaklastirmasina baglanabilir. Ayrica kat1 bir malzeme olmasi sayesinde
cogu kosulda elleglenmesi daha kolaydir. Literatiirdeki ¢alismalarda kullanilan oksalik asit
konsantrasyonu zeolitin tipine gore degismektedir. HZSM-5 ve Hf} zeolitleriyle ile yapilan
calismada 1 M gibi yiiksek bir konsantrasyon kullanilmistir. Diger taraftan USY ve B
zeolitleri ile yapilan ¢alismalarda bu zeolitler i¢in bu denli yiiksek bir konsantrasyonun yikict
oldugu gosterilmistir. USY zeoliti i¢in 0.25 M iistli konsantrasyon yikicidir. B zeoliti ile
yapilan ¢alismada 0.14 M’ istiine ¢ikilmamustir. Calismamizda konu alinan SAPO-34 ile
yapilan ¢alismalarda ise daha da diisiik konsantrasyon kullanilmistir. Ornegin Ren ve
arkadaglar1 (2017), 0.05 M asit kullanmaktadir. Fakat literatiirde farkli oksalik asit
konsantrasyonlariin etkilerini irdeleyen bir ¢alisma mevcut degildir. Calismamizda bu

eksigi kapatmak amaglanmaktadir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. SAPO-34 Katalizoriiniin Sentezi

SAPO-34 katalizorii hidrotermal sentez ile sentezlenmistir. Sentez prosediirii Ikizer (2014)
tarafindan kullanilan prosediir temel alinarak giincellenmistir. Sentez i¢in asagida listelenen

kimyasallar kullanilmigtir:

* Yiizey Aktif Malzeme: Dietilamin (DEA), (C4H11N), (Merck)

» Silika Kaynagi: Ludox AS-40 kolloidal silika, suda agirlikca %40 silispansiyon, SiOz,
(yiizey alan1:220 m?/g, Sigma Aldrich)

* Aliminyum  Kaynagi:  Aliminyumtriizopropilat ~ (Aliiminyum  izopropoksit),
AI[OCH(CHs3)2]s, (Merck)

» Fosfor Kaynagi: Orto-fosforik asit,HsPOas (%85) (Merck)

* (Coziicii: Deiyonize su

SAPO-34 katalizoriiniin sentezi bes adimlidir:

1. Sentez Cozeltisinin Hazirlanmasi: 37.2 g aliiminyum izopropoksit, 75 ml deiyonize su
icerisinde ¢ozilmiistiir. Cozelti oda sicakliginda 400 rpm'de 45 dakika karistirilmistir.
Karisima 6.35 ml Ludox damla damla ilave edilmistir. 500 rpm'de 15 dakika karistirildiktan
sonra karisima 9.82 ml fosforik asit damla damla ilave edilmis ve 2 saat karistirilistir. Son
olarak karigima yavas yavas 18.8 ml yiizey aktif madde (DEA) eklenmis ve 1 saat
karigtirilmigtir. Karigimin pH'iin fosforik asit ilave edilerek 7,4'e gelmesi saglanmistir.

2. Hidrotermal Sentez: Hidrotermal sentez 200°C'de otojenik basing altinda 24 saat siireyle
gerceklestirilmistir.

3. Santrifiijle Yikama: Beyaz sulu karisim, yikama suyunun pH'' sabit kalana kadar
santrifiijleme yoluyla deiyonize su ile yikanmustir.

4. Kurutma: Santrifijj ile elde edilen katt madde firina konularak 120°C'de 4 saat kurutulmustur.

5. Kalsinasyon: Kat1 {iriin, membran filtreyle donatilmis bir kuvars tiip icerisine
yerlestirilmistir. Kalsinasyon, ortam sicakligindan 550°C'ye kadar 1°C/dk 1sitma hizina
sahip boru seklindeki bir firinda gergeklestirilmistir ve kuru hava akisi altinda 550°C'de
5 saat tutulmustur. Kalsinasyonun sonunda kuvars tiipiin i¢indeki kat1 malzeme kuru hava

akis1 altinda ortam sicakligina kadar sogutulmustur. SAPO-34 malzemesi elde edilmistir.
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Asit ile muamele edilmemis katalizor, asit muamelesinin mevcut olmadigini gosterir
sekilde “SAPO-34-OM” seklinde isimlendirilmistir. Sentez prosediirii Sekil 4.1°de

gosterilmektedir.

Fosforik Yiizey Aktif
N‘ Asit Malseme Fosforik
Ludox (DEA) Y
il A

Aluminyum pH=8.7
izopropoksit

o — G

SAPO-34

Kangtirma

2 saat

Hidrotermal Sentez, 200 C,

Kalsinasyon, 550 Santrifugal Yikama 24 saat
C, 6 saat

Sekil 4.1. SAPO-34 sentez prosediirii

4.2. SAPO-34 Katalizoriiniin Oksalik Asit ile Sentez Sonras1 Muamelesi

Calismamizda 6 farkli oksalik asit konsantrasyonu kullanilmistir: 0.01 M, 0.05 M, 0.1 M, 0.25
M, 0.5 M ve 1M. Asit muamelesi metodunda Ren ve arkadaglar1 (2017) tarafindan agiklanan
metot takip edilmistir. Bir kati olan oksalik asit deiyonize suda c¢oziilerek farkli
konsantrasyonlarda asit soliisyonu hazirlanmistir. Ardindan asit muamelesinde asagidaki

adimlar takip edilmistir:

1. Karisimin Hazirlanmast: 25 ml asit ¢ozeltisi ile 1 gram SAPO-34 karistirilmistir.

2. Asit Muamelesi: Karisim reflux tertibati igeren 3 basli balon jojeye alinmis, 1siticili
manyetik karistiricili yag banyosuna yerlestirilmistir. 90 C sicaklikta 300 rpm karistirma
ile 4 saat muamele edilmistir.

3. Santrifiijle Yikama: Elde edilen ¢ozeltide bulunan kati katalizor, santrifiij cihazinda
cOktiiriilmiistiir.

4. Coktiriilen katt madde firina konularak 120°C'de 4 saat kurutulmustur.
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5. Kalsinasyon: Kati {iriin, membran filtreyle donatilmis bir kuvars tiip i¢erisine yerlestirilmistir.
Kalsinasyon, ortam sicakligindan 550°C'ye kadar 1°C/dk 1sitma hizina sahip boru seklindeki
bir firinda gerceklestirilmistir ve kuru hava akisi altinda 550°C'de 5 saat tutulmustur.
Kalsinasyonun sonunda kuvars tiipiin i¢indeki katt malzeme kuru hava akigi altinda ortam
sicakligina kadar sogutulmustur. SAPO-34 malzemesi elde edilmistir. Elde edilen
malzemeler, uygulanan asit muamelesindeki asit konsantrasyonuna gore SAPO-34-0.01M,
SAPO-34-0.05M, SAPO-34-0.1M, SAPO-34-0.25M, SAPO-34-0.5M ve SAPO-34-1M

seklinde isimlendirilmistir. Sentez prosediirii Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

-2

Santrifugal ikama
1gSAPO-34 +25 ml 4 a8, 90.C,250 Kalsinasyon, 550 C, 6 saat

asit ¢ozeltisi

Sekil 4.2. Oksalik asit muamelesi prosediirii

Asit muamelesinde olusan dealiiminasyon sonucu malzemelerde kayip beklenmektedir.
Yapilan ¢alisma sonucunda farkli konsantrasyonlarda asit ile muamele edilen katalizérlerde
farkli oranlarda kayiplar olmustur. Elde edilen katalizorlerin, asit muamelesinde gergeklesen
kiitle kayb1 sonras kayip sonrasi kiitlece elde kalma orani (verimi — yield) Cizelge 4.1°de

gosterilmektedir.

Cizelge 4.1. Katalizorlerin verim orani

Katalizor Verim (Kiitlece)
SAPO-34-0.01M %79.6
SAPO-34-0.05M %78.5

SAPO-34-0.1M %74.2

SAP0-34-0.25M %17

SAPQO-34-0.5M %5.0
SAPO-34-1M %4.4

Katalizorlerin verim sonuglarina gore, 0.01 M, 0.05 M ve 0.1 M konsantrasyonlarda

katalizor yapisinin biiyiik oranda korundugu, 0.25 M konsantrasyonda yapinin biiyiik oranda
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degisime ugradigi, 0.5 M ve 1 M konsantrasyonlarda ise yapidan aliiminyumun neredeyse

tamamen uzaklastig1 tahmin edilmektedir.
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5. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

SAPO-34 katalizorii ve 6 farkli molaritede oksalik asit ile muamele edilen katalizor olmak
tizere 7 farkli katalizor elde edilmistir. Bu katalizorler XRD (X-Ray Diffraction), SEM
(Taramali Elektron Mikroskobu), BET (Brunauer-Emmett-Teller), FT/IR-ATR (Fourier
Transfer Infrared Spektroskopi-Attenuated Total Reflection) ve DRIFTS (Diffuse Reflection
Infrared Fourier Transform Spectroscopy) analizlerine tabi tutulmustur ve sonuglar bu

boéliimde yorumlanmaistir.
5.1. X Istmt Kinmim Difraktomatresi (XRD)

Sentezlenen katalizorlerin XRD 6l¢iimleri Rigaku marka MiniFlex model toz XRD cihazi

ile yapilmustir. Olgiim aralig1 20=3-50.0, l¢iim hiz1 2°/dk’dir.
5.1.1. SAPO-34 katalizoriiniin XRD sonuglari

SAPO-34-0M Kkatalizoriinde XRD o6l¢iimiiniin yapilma amaci, SAPO-34’iin karakteristik
“CHA” (Chabazite) yapisinin olusup olusmadiginin goriilmesidir. CHA, iist {iste binmis alt1
halkali kafeslerden olusan bir yapidir. AlO4 ve SiO4 yapilarindan olusan zincir yapili bir
molekiiler elektir ve dogru SAPO-34 yapisi i¢in referans malzeme budur. Olgiim sonuglar

Sekil 5.1°te goriilmektedir.

Siddet

20, derece

Sekil 5.1. SAPO-34 katalizoriiniin XRD analizi
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Elde edilen sonuglara gore, SAPO-34-OM katalizoriinin CHA yapist basariyla
olusturulmugstur. SAPO-34-0M katalizorii, 260=9.61°de major, 26=13.06, 16.23, 18.12,
20.87, 22.37, 23.45, 25.15 ve 26.27 mertebelerinde minor pikler ile 26=28.05’de zayif ve
206=31.03"te giiglii olmak iizere iki adet ikili pik vermektedir.

Ren ve arkadaslar1 (2017)’na gére SAPO-34’{in tipik CHA (Chabazite) yapis1 9.6°, 20.7°,
26° ve 31° pikleri ile karakterize edilmektedir. Sentez prosediiriiniin referans alindigi
Ikizer’e (2014) gore SAPO-34’iin CHA yapis1 Al(POs) ve SiO: kristallerinden olusur ve 2
0=9.58de major, 2 6= 12.94, 16.08, 17.86, 20.76, 25.12, 25.18’de minor pikler ile 2 6= 27
ve 2 =31 mertebelerinde ikili pikler ile karakterize edilmistir. Iki ¢alismada da s6zii edilen
piklerin tamami1 SAPO-34-0M’de mevcuttur. Dolayistyla SAPO-34-O0M “CHA” yapisi ile
karakterize edilen konvansiyonel SAPO-34 katalizor yapisi ile uyumludur.

5.1.2. Oksalik asit ile muamele edilmis SAPO-34 katalizoriiniin XRD sonugclar:

Onceki béliimlerde goriildiigii iizere, asit ile muamele edilen katalizérlerde yapi dis1 ve/veya
yap1 i¢i dealiiminasyon beklenmektedir. Dealiiminasyonun siddeti muamelede kullanilan
asidin tiirline ve konsantrasyonuna gore degismektedir. Dealiiminasyon yapidan
aliminyumun uzaklagtirilmast anlamma gelmektedir. Oksalik asit ile muamele edilen
zeolitlerde yapidan uzaklagtirilan aliimina yapilar1 aliiminyum-oksalat seklinde, suda
¢oziinen bir bilesige doniiserek ortamdan uzaklasmaktadir (Apelian ve arkadaslari, 1996).
Dolayisiyla, asit muamelesi sonucu katalizorlerin kiitle kaybetmeleri beklenmektedir. Bunun
yaninda, yapidan uzaklasan aliiminyum sebebiyle katalizoriin kristal yapilar1 da degisiklige
ugramaktadir. Belirli konsantrasyonlarda bu durum yapiy1 tam olarak yikmayacak veya
katalizor aktivitesine zarar vermeyecek Olgiilerde olur ve katalizor yapisinda agilan yeni
gozenekler ve hacmi artan yeni gozeneklerin getirdigi gézenek hacmi artisi ile artan asit
bolgeleri kaybedilen yapinin getirdigi dezavantajlar1  karsilar. Ancak ¢ok yiiksek
konsantrasyonda asit muamelesinin katalizorli tamamen parcalayarak amorf yapiya
gecirmesi hatta tamamen yikarak yok etmesi miimkiindir. Katalizoriin yapisindaki bu
degisimler XRD ol¢timleri ile gdzlemlenmis ve asit ile muamele edilmis katalizorlerin XRD
paternleri asit ile muamele edilmemis katalizor ile karsilastirilmistir. Sonuglar Sekil 5.1°de

goriilmektedir.
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Siddet (A1)
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N Aarada
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Sekil 5.2. Oksalik asit ile muamele edilmis SAPO-34 katalizoriiniin XRD sonuglari

Sekil 5.1°de goriildiigli tizere, en diisiik konsantrasyondaki asit muamelesi dahi asit ile

muamele edilmemis katalizorlin yapisinda biiyiik degisimler meydana getirmistir. SAPO-

34-0.01, SAPO-34-0.05 ve SAPO-34-0.1 katalizorleri SAPO-34-0 katalizoriine gore daha
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diisiik kristalinite ve daha yiiksek amorfluk gostermektedir. Ancak katalizorlerde CHA
yapisina denk gelen XRD pikleri varligin1 korumaktadir. Ayrica, katalizorlerin XRD pikleri
arasinda onemli farkliliklar goriilmemektedir. Bu sonug, Cizelge 4.1°de goriilen kiitle kayb1
verileri ile uyumludur. Diger taraftan, SAPO-34-0.25 katalizoriiniin, kristal yapisinin
dealtiminasyon sebebiyle biiyiik oranda degistigi ve ortamdan uzaklastigi goriilmektedir.
SAPO-34-0.5 ve SAPO-34-1 katalizorlerinde ise herhangi bir kristal yap1 goriilmemektedir.
XRD verilerine gore katalizorlerin yapist kismen degisiklige ugramustir. Katalizorlerden
kristallik arzu edildiginden 0.25 M ve altindaki oksalik asit ile muamele edilmis katalizorler

daha optimal goriilmiistiir.

Yan ve arkadaslar1 (2003)’nin USY zeolit katalizorii ile yaptigi calismada, USY zeoliti i¢in
tahrip edici oksalik asit konsantrasyonu 0.25 M olarak belirlenmistir. SAPO-34 igin ise optimum
oksalik asit konsantrasyonu ve yiiksek konsantrasyonun tahrip edici etkisini irdeleyen bir
calisma mevcut degildir. Ren ve arkadaslari (2017), SAPO-34’1i oksalik asit ile muamele etmis
ancak yalmzca 0.05 M konsantrasyon ile ¢aligmistir ve raporladigi sonuglar olumludur. Bu
calisgmada elde edilen XRD verilerine gore, 0.25 M civarinda katalizoriin 6nemli oranda
dealiiminasyona ugradig1 ancak 0.1 M’da 6nemli bir yikim goriilmedigi tespit edilmistir. Bu
veriler 1s181inda, SAPO-34’lin oksalik asit muamelesi i¢in 0.1 M konsantrasyonun altinda

calismanin katalizoriin yapisi agisindan giivenli oldugu sdylenebilir.

XRD sonuglaria gore, Scherrer denklemine gore hesaplanan parcacik boyutlar1 Cizelge
5.1’de verilmistir. Sonuglara gore, oksalik asit muamelesi parcacik boyutunu kiiciiltmekte
ancak 0.01 ila 0.25 aras1 konstantrasyonda asit ile muamele edilmis katalizorlerin pargacik
boyutlart SAPO-34 katalizoriine yakin kalmaktadir (%7 ila %28 arasi1 diisiis vardir). 0.5 M
ve 1 M oksalik asit muamelesinde ise pargacik boyutlar1 oldukea kiiciiktiir yani katalizor

amorftur.

Cizelge 5.1. XRD sonuglarindan hesaplanan pargacik boyutlari

Numune Pargacik boyutu (nm)
SAPO-34-0M 111.96
SAPO-34-0.01M 80.09
SAPO-34-0.05M 93.59
SAPO-34-0.1M 104.12
SAPO-34-0.25M 85.85
SAPO-34-0.5M 9.50

SAPO-34-1M 1.17
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5.2. FT/IR-ATR (“Fourier Tranfer Infrared Spectroscopy — Attenuated Total Reflectance)
Katalizorlerin molekiiler yapilarmin tayini icin FT/IR-ATR analizi yapilmistir. Olgiimde

kullanilan cihaz elmas kristalli ATR ile donatilmis JASCO marka FT/IR-4700 cihazdir.

Olgiimler 400-4000 cm™ arasinda, 8 cm™ ¢oziiniirliikle almmustir.
5.2.1. SAPO-34 katalizoriiniin FT/IR-ATR sonugclar:
SAPO-34 katalizorliniin istenen molekiiler yapiya ulasip ulasmadiginin goriilmesi igin

FT/IR-ATR olgtimleri yapilmistir. SAPO-34-0M katalizoriiniin FT/IR-ATR 6l¢iim sonuglari
Sekil 5.2°de verilmektedir.

%Transmitans

S00 104043 1500 2000 1500 Jooo 3500 4000

Sekil 5.3. SAPO-34-0M katalizériiniin FT/IR-ATR spektrumu

Elde edilen FT/IR spektrumu literatiirdeki SAPO-34 FT/IR sonuglarina olduk¢a yakindir.
Sekil 5.2°deki sonuglara gore, 1095 cm™’de ve 450 cm™*de bulunan genis ve yayvan iki pik
goriilmektedir. Literatiire gore bunlar SAPO-34 yapisinin pikleridir. Ornegin Ren ve
arkadaslar1 (2017), yapinin karakteristik piklerinin 1082 cm™°de ve 490 cm™’de oldugunu
bildirmislerdir. Ayrica 640 cm™ civarinda dar bir pik vardir. Bu da zeolit CHA yapisinin
oktahedral D-6 halkasindan gelmektedir (Raveendra, Li, Cheng, Meng ve Li, 2018). 1095

cm™°de gériilen pik O-P-O piki olarak tanimlanmaktadir. 450 cm cm™’de goriilen pik ise
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silikon tetrahedronlarin T-O biikiilmesidir (Nemati, Towfighi ve Kalantar, 2014). (T-O
yapilar zeolit kafes yapisinin ana yapilaridir, Burada T, silisyum veya aliiminyum atomu
anlamina gelmektedir). Bu sonuclar 1s18inda SAPO-34-OM katalizoriiniin - molekiiler

yapisinin bagartyla olusturuldugu sdylenebilir.

5.2.2. Oksalik asit ile muamele edilmis SAPO-34 katalizoriiniin FT/IR-ATR sonuclar:

Onceki boliimlerde goriildiigii iizere, asit ile muamele edilen katalizorler yapilarinda
degisimlere ugrayabilmektedir. Bu degisimler molekiiler yapida da goézlemlenebilir. Bu
amacla, asit ile muamele edilmis katalizorlerin FT/IR-ATR o6l¢timleri gerceklestirilmistir.

Sonuglar Sekil 5.3’de goriilebilir.

% Transmitans (A.U.)

Jpant

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Dalga Bovu(cm'*')

Sekil 5.4. Oksalik asit ile muamele edilmis SAPO-34 katalizoriiniin FT/IR-ATR
spektrumlari

Sekil 5.3’te goriilen FT/IR-ATR verilerine gore asit muamelesi sonrasi, katalizorlerin
molekiiler yapisinda 6nemli molekiiler degisimler yasanmamistir. Herhangi bir yeni yapi
olusmamis, higbir numunede mevcut yapilar kaybolmamistir. Numunelerde SAPO-34

iskelet yapisinin pargalandig diisiiniildiigiinde bir miktar degisim normaldir; ancak yine de,
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amorf hale doniismiis de olsa, ortamda aynmi molekiiler yap1 (AI(PO4) ve SiO2)
bulunmaktadir. Tamamen amorf yapida oldugundan siiphelenilen SAPO-34-0.5M ve SAPO-
34-1M Katalizérlerinde pik siddetlerinde artis vardir, 640 cm™ piki kaybolmustur ve 800 cm™
! civarinda yeni bir pik ortaya ¢cikmustir. Bu pikin zeolit yapisinin bozulmasi sonucu ortamda
kalan silisyum yapilarinin (SiO2) durumundan ileri gelen Si-O-Si piki oldugu tahmin
edilmektedir. Bu iki numunenin spektrumlar1 1100 cm™, 798 cm™ ve 459 cm™ ile karakterize
edilen saf SiOz yapisina oldukga benzerdir (Saravanan ve Bubey, 2020). Yani katalizorler,
yogun delaiiminasyon sonucu aliiminyum igeriklerini biiyiik 6l¢lide kaybetmislerdir ve artik

SAPO-34 olarak adlandirilamazlar.

Diger taraftan, diger katalizorler kismen amorf yapiya donmiis olsalar dahi, FT/IR-ATR,
mevcut olan kristal yapilarini tespit edecek, kantitatif bir teknik olmadig1 i¢in kismen mevcut
olan amorf yapilarin numuneler arasindaki karsilastirilmasina firsat vermeyecektir. Sonug
olarak, molekiiler yap1 disindaki konularda FT/IR-ATR’ye dayanarak yapilan tahminler
ancak XRD ve SEM sonuglar ile desteklendiginde bir anlam ifade eder. Kristal yap1
degismis olsa da bu durum FT/IR cihazi ile gozlemlenebilecek bir degisim degildir. Asit
muamelesi molekiiler degil morfolojik degisimler yaratmistir. FT/IR-ATR, bu degisimleri
tespit edemez. Bu sonug, Ren ve arkadaslar1 (2017) tarafindan bildirilen sonuglar ile
uyumludur; arastirmacilar SAPO-34’1i oksalik asit ve nitrik asit ile muamele etmisler ancak
FT/IR-ATR  spektrumlarinda kayda deger degisimler olmadigini bildirmislerdir.

Calismalarinda bu durumu XRF sonuglari ile de desteklemislerdir.

5.3. DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transfer Spectroscopy)

Literatiir taramasinda goriildiigi iizere, SAPO-34’iin performansinda katalizoriin hangi asit
bolgelerine sahip oldugu ve bunlarin hangi siddette oldugu biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu
durumun tayini DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy)
teknigi ile yapilmistir. Analizde JASCO marka FT/IR-4700 model cihaza takilan Pike marka
EASIDIFF™ model diffuse reflectance aksesuari kullanilmistir. Calismada her katalizérden
iki set drnek alinmis, bir set 6rnek piridin ile muamele edilerek, diger set 6rnek ise saf halde
olmak iizere 40 °C’de 2 saat bekletilmis, ardindan piridinle muamele edilmis 6rnek ile

edilmemis 6rnegin DRIFTS spektrumlarina bakilarak karsilagtirma yapilmustir.
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5.3.1. SAPO-34 katalizoriiniin DRIFTS sonuclari
Bu 6l¢limiin yapilma amaci asit ile muamele edilmemis katalizoriin hangi asit yapilarina

sahip oldugu ve bu yapilarin literatiir ile uyumlu olup olmadiginin gériilmesidir. SAPO-34-

OM Kkatalizoriiniin DRIFTS analiz sonuglar1 Sekil 5.5°te verilmektedir.

L (%l (%] (s}
[~ [=a] [5.2] [=]

% Transmitans (A.U.)

[}
[

9]
=

1390 1425 1460 1495 1529 1564 1599 1633
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 5.5. SAPO-34-0M katalizoriiniin DRIFTS spektrumu

Sekil 5.5’te goriildiigii iizere, SAPO-34-0M katalizorii 1448 cm™’de orta siddette ve 1493
cm™’de zayif pik vermektedir. Literatiire gore, 1448 cm™’deki pik Lewis asit bolgesinden
kaynaklanmaktadir. 1493 cm™’deki pik ise Lewis ve Brensted asit bdlgelerinin kombine
pikidir (Degirmencioglu ve Arbag, 2023). Sentezlenen SAPO-34 katalizorii orta kuvvette

Lewis asiditesine sahiptir, katalizoriin Brensted asiditesi zayiftir.
5.3.2. Oksalik asit ile muamele edilmis SAPO-34 katalizoriiniin DRIFTS sonuclari

DRIFTS analizi, SAPO-34-0M, SAPO-34-0.01M, SAPO-34-0.05M, SAPO-34-0.1M ve
SAPO-34-025M numunelerine uygulanmistir. Sonuglar Sekil 5.6’da gosterilmektedir.



63

J

() 1M

/f’\
N

) ('ry‘."‘

0.01M

o IrTansmitans (A _UJ

\,,»n\__\v\ ~

' . . el 1Y)
/iru—._. \j,c—‘vv
1390 1425 1460 1495 1529 1564 1599 1633
Dalga Boyu (cm?)

Sekil 5.6. Oksalik asit ile muamele edilmis SAPO-34 katalizoriiniin DRIFTS 6l¢tiimleri

Sekil 5.5’ten goriildiigii lizere, asit muamelesi sonrasi katalizorler asit bolgelerini
korumustur. SAPO-34-0.25M katalizoriinde 1598 cm™ mertebesinde yeni Lewis bolgesi
gbzlenmistir. Bunun disinda yeni asit bolgeleri gdzlenmemistir. Ancak 1448 cm™’deki ve
1493 cm™ deki piklerin alanlari hesaplandiginda énemli farkliliklar tespit edilmistir. Bunlar

Cizelge 5.2°de gosterilmistir.

Cizelge 5.2. DRIFTS verilerinden hesaplanan asit bolgeleri

Katalizor Lewis asit bolgesi | Brensted ve Lewis asit | Toplam asit bolgesi
(1448 cm™) bolgesi (1493 cm™)

SAPO-34-0M 65.3 15.9 81.2
SAPO-34-0.01M 35 9.6 44.6
SAPO-34-0.05M 31.9 8.2 40.1
SAPO-34-0.1M 58 13.1 71.1
SAPO-34-0.25M 73.4 40 1134

Cizelge 5.2°de goriildiigii lizere, sentezlenen Ve asit ile muamele edilmemis katalizér baskin
olarak Lewis asit bolgelerine sahip bir katalizordiir. 0.01 M ve 0.05 M oksalik asit muamelesi
katalizorlerin Lewis asiditesini ve toplam asiditesini diistirmiistiir. Literatiir taramasindan
goriildiigii lizere asit muamelesinin asiditeyi ve asidite profilini diigiirmesi de yiikseltmesi de

miimkiindiir. Normal sartlarda, yapiya bagli olmayan atomlarn dealiiminasyonu asiditeyi
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arttirir. Ancak Yan ve arkadaslar1 (2003), oksalik asidin diisiik konsantrasyonda dahi yap1 i¢i
dealiiminasyon yapabilecegini belirtmistir. Yapi i¢i deliiminasyon ise, yapiin par¢alanmasiyla
dealiiminasyon ve desilikasyon es zamanli olarak gerceklesebilir. Bu durumda asit
muamelesinin asiditeye etkileri tahmin edilebilir olmayacaktir. Farkli zeolitlerde ve farkli Si/Al
oranlarma sahip katalizorlerde oksalik asit muamelelerinde asiditenin artmasi da azalmasi da
miimkiindiir (bkz. Boliim 3.3). Ornegin, yapidan uzaklastirilan aliiminyum ile birlikte, yapidan
silisyum gibi bagka atomlar da kopabilir. Calismamizda gerceklesen de budur; desilikasyon

dealiiminasyon ile birlikte ger¢eklesmistir.

SAPO-34’1in oksalik asit ile muamelesinin asiditeye etkileri konusunda literatiirde yeterince
veri bulunmamaktadir. Bu konudaki tek ¢calismada Ren ve arkadaslari (2017), asiditeyi NH3-
TPD metoduyla 6lgmiis ve SAPO-34’iin 0.05 M oksalik asit muamelesi sonucunda giiglii
asit bolgelerinde c¢ok yiiksek olmamakla birlikte bir diisiis bildirmistir. Diger taraftan
Brensted asit bolgelerinde az bir artis goriilmiistiir. Bu durum bulgularimizla uyumludur.
Fakat c¢alismamiz, SAPO-34 igin farkli oksalik asit konsantrasyonlarinin denendigi ilk
caligmadir. Farkli asit konsantrasyonlari denendiginde, 0.01 M ve 0.05 M oksalik asit
muamelesinde Lewis asit bolgelerinin ve toplam asiditenin diistiigli, 0.1 M oksalik asit
muamelesinde yilikselmeye basladigi ancak asit ile muamele edilmemis katalizérden daha
diisiik oldugu, 0.25 M asit muamelesinde ise asit ile muamele edilmemis katalizérden daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun sebebi dealiiminasyona es zamanli olarak
desilikasyonun eslik etmesidir. Asit muamelesinin yarattig1 dealiiminasyon yap1 dis1 oldugu
siirece yapidan yalnizca aliiminyum yapilar1 uzaklasir. Diger taraftan, yap1 icinden koparilan
aliminyum atomlar1 ile birlikte baska atomlarin da uzaklasmis oldugu beklenebilir. Bu
durumda, katalizér yapisinin Si/Al oraninda biiyiikk degisimler olabilir. Asiditenin nasil
degisecegi asit muamelesinin yapinin hangi bolgesini etkiledigine bagli olacaktir. SAPO-34-
0.1 M ve SAPO-34-0.25 M’da, SEM sonuglar1 ile de desteklenen yiiksek desilikasyon

asiditenin tekrar artmaya baglamasinin sebebi olarak yorumlanabilir.

5.4. SEM (Scanning Electron Microscopy)

SEM (Scanning Electron Microscopy — Taramali Elektron Mikroskobu) teknigi, yiiksek
biiylitme oranlarinda numunelerin morfolojilerini gézlemlemek icin kullanilan bir tekniktir.
Numunelerin SEM analizi, HITACHI marka, SU5000 model, alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu (FE-SEM) cihazi ile yapilmustir.
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5.4.1. SAPO-34 katalizoriiniin SEM sonuglari
Calismamizda SAPO-34 katalizorii iki kez sentezlenmistir. Birinci sentez deneme sentezidir.

Ikinci sentez calismada kullamilan katalizérdiir. Bu iki sentez icin de ayri ayr1 SEM

goriintiileri Sekil 5.7 ve Sekil 5.8”de gortilebilir.
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Sekil 5.7. SAPO-34 katalizoniiniin SEM goriintiisii (deneme sentezi)
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Sekil 5.8. SAPO-34 katalizoniiniin SEM goriintiisii

Sekil 5.7°de ve Sekil 5.8’de goriildiigi iizere SAPO-34 kiibik yapilari basariyla
olusturulmustur. Ancak ikinci sentez, biliylik miktarda yapilmig ve sentezde kullanilan ¢elik
otoklavlarin bir tanesinde olusan ariza sebebiyle numunenin bir kisminin yeterli basinca
ulagsamadig diisiiniilmektedir. Sekil 5.7 ve Sekil 5.8 arasindaki farkin sebebinin bu oldugu
tahmin edilmektedir. Bu durum sentez sathasinda basincin etkisini géstermektedir. Bu
ylizden, Sekil 5.8’de goriilen daha genis dagilim gosteren kiibik kristal formlariin ortaya
¢iktig1 soylenebilir. Kristal yapilart 500 mikron ile 100 mikron arasinda degiskendir.
Goriintiiler Ikizer (2014) ile benzerdir.

5.4.2. Oksalik asit ile muamele edilmis SAPO-34 katalizoriiniin SEM sonuclari

SAPO-34 katalizoriiniin oksalik asit ile muamelesinin katalizoriin kiibik yapisini degisiklige
ugratmasi, yeni gozenekler agmasi beklenmektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda katalizor
yapisinin bilyiik oranda amorf yapiya doniismesi miimkiindiir. Oksalik asit ile muamele

edilmis katalizorlerin SEM sonuglar1 Sekil 5.8’de gortilmektedir.



i;,.t)m,\;» K _-"_ \Uod "e-_.' n.n.‘_\‘l‘,'

= -"’-'. \‘C}_yln. :
o o

Yo, (P Auiesay @ S IRIDY- o GLEMPL

———

Sekil 5.9. Oksalik asit ile muamele edilmis SAPO-34 katalizoriiniin SEM goriintiileri

Sekil 5.9’da goriildigii lizere, SAPO-34-0.01M, SAPO-34-0.05M ve SAPO-34-0.1M
katalizorleri, kiibik yapryr kaybetmis olmakla birlikte, kristallinitelerini muhafaza

etmislerdir. SAPO-34-0.25M Kkatalizoriiniin fotografinda yalnizca birkag kristal parcasi
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izlenmektedir. SAPO-34-0.5M ve SAPO-34-1M Kkatalizorlerinde ise herhangi bir kristal
yapisi goriillmemektedir, numune tamamen amorftur. Biitiin bu sonuglar XRD sonuglari ile
uyumludur, yiiksek asiditede katalizor yapist yerini amorf yapiya birakmistir. Gézlenen

parcacik boyutlar1 da XRD sonuglarindan hesaplanan parcacik boyutlarina yakindir.

5.5. BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey analizi

Katalizér aktivitesini belirleyen en Onemli faktorlerden biri yiizey topolojisidir.
Numunelerin BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey analizi Quantochrome marka
Autosorb-6B model cihaz ile yapilmistir.

5.5.1. SAPO-34 katalizoriiniin BET ve BJH sonuclari

SAPO-34 katalizoriiniin azot adsorpsiyon desorpsiyon verileri Sekil 5.9’da verilmistir.

Hacim (cm?®)

0 0.2 0.4 0.6 0.8

Sekil 5.10. SAPO-34 katalizoriiniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Sekil 5.9°daki izotermden goriildiigii tizere, SAPO-34 numunesi Tip IV’e yakin izoterm
gostermektedir. Bu durum literatiirden farklidir; zira genellikle Tip I goriilmektedir (6rnegin
Jin ve arkadaslar1 (2018), Liu ve arkadaslar1 (2018), Ren ve arkadaslar1 (2017), Jin ve
arkadaslar1 (2018)). Fakat, izotermlerin Tip IV olmasi, ayn1 numune icin ikizer (2014)

tarafindan raporlanan, Tip IV benzeri izotermlere benzer bir karakteri gdstermektedir. Ikizer,
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Tip IV benzeri olan ancak Tip IV’ten sapan izotermlerin bu durumunu diizensiz mikro ve
mezo gozeneklerin varligina baglamistir. Sekil 5.9°dan gorildiigii tizere, katalizoriimiizde
diizensiz mikro ve mezo gozenek varligi diisiiniilmektedir. Bu izoterm de Tip IV’e daha

yakindir.

Katalizoriin gézenek boyutu dagilimi Sekil 5.10°da gosterilmektedir.
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Sekil 5.11. SAPO-34 katalizoriiniin gdzenek boyut dagilimi

Yukarida da tahmin edildigi lizere, SAPO-34 katalizorii daginik mikro ve mezo gozeneklere
sahiptir. 0.6-7.9 nm boyutlarinda gdzenekler mevcuttur. Ikizer (2014) de 3 ve 5-15 nm

boyutlarinda gozenekler gozlemlemistir.

Bu calismada sentezlenen SAPO-34 katalizoriiniin ylizey analizine gore katalizor, 200.4
m?/g ¢ok noktali BET yiizey alanina, 107.8 m?/g dis yiizey alanina ve 92.6 m?/g mikro
gozenek alanina, 0.17 cc/g BJH desorpsiyon goézenek hacmine, 2.4 nm BJH desorpsiyon
gbzenek ¢apina sahiptir. Asagidaki boliimde biitiin bu parametrelerin asit muamelesi sonucu

nasil degistigi incelenmistir.
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5.5.2. Oksalik asit ile muamele edilmis SAPO-34 katalizériiniin BET sonuc¢lar:
Bu boliimde, asit muamelesine tabi tutulmus katalizorlerin yilizey analiz sonuglari

sunulacaktir. BET analizi SAPO-34-0M, SAPO-34-0.01M, SAPO-34-0.05M, SAPO-34-
0.1M ve SAPO-34-0.25M katalizorleri igin yapilmuistir.

Hacim

P/P.

Sekil 5.12. Katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 5.11’dan goriildiigii {izere, asit muamelesi sonrasi izoterm tiplerinde degisim

olmamustir. Sekil 5.11°de, katalizrlerin BJH gozenek ¢ap1 dagilimlar: verilmistir.
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Sekil 5.13. Katalizorlerin gézenek boyut dagilimi

Sekil 5.12°den goriildiigii lizere, asit muamelesi sonucu, gézenek boyutu dagilimlarinda ¢ok
onemli degisiklikler olmamistir. SAPO-34-0.01M numunesi i¢in 7.9 nm boyutundaki
gozeneklerin 9.8 nm’ye bliylidiigii goriilmiistiir ancak diger numunelerde bdyle bir durum
yoktur. Biitiin numunelerde 0.6, 1.4, 2.8, 44 ve 7.9 nm boyutlarinda goézenekler
izlenmektedir. Numunelerin 6nemli gozenek Ozellikleri Cizelge 5.3’te verilmistir. Asit
muamelesi katalizoriin BET ylizey alaninda 6nemli diisiislere sebebiyet vermistir. Diger
taraftan, mikro gozeneklilik oksalik asit ile muamele edilmis olan biitliin katalizorlerde
diismiistiir. Ozellikle SAPO-34-0.05M ve SAPO-34-0.25M katalizérlerinde mezo
gozeneklilik yaklasik iki katina ¢ikmustir. Bu durum MTO gibi reaksiyonlarda koklagsmanin
azalmast i¢in arzu edilen bir durumdur. Diger taraftan, katalizorlerin hem BET ylizey alani,

hem de BJH gbzenek hacmi asit muamelesi sonucu 6nemli oranda diismektedir.
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Cizelge 5.3. Numunelerin gézenek ozelliklerinin karsilastiriimasi

BET | Dis Yiizey Mikro BJH BJH
Yiizey Alan Gozenek Desorpsiyon | Desorpsiyon

Alan1 (m?/g) Alan1 (m?/g) Gozenek Gozenek

(m?/g) Hacmi (cc/g) | Capi (nm)
SAPO-34-0M 200.4 107.8 92.6 0.17 2.4
SAPO-34-0.01M | 120.1 75.1 45.0 0.12 3.8
SAPO-34-0.05M | 73.1 52.9 20.2 0.08 1.9
SAPO-34-0.1M 89.1 56.9 32.2 0.09 3.8
SAPO-34-0.25M | 89.2 69.2 19.9 0.10 2.4

Ren ve arkadaslar1 (2017), 0.05 M oksalik asit muamelesi sonucu SAPO-34 kataliz6riiniin
BET ylizey alaniin da mikro gézenek alaninin da degismedigini bulmuslardir. Katalizorleri
mezo gozenekli degildir. Liu ve arkadaslar1 (2018) ise farkli oranlarda kat1 oksalik asit ile
muamele ettikleri SAPO-34’iin BET yiizey alaninda %5-14 arasinda ufak bir artis izlemisler,
katalizorlerde mezo gozeneklilik saptamamiglardir. Zaidi ve Pant (2008), ZnO/CuO/HZSM-
5 katalizoriinii 1 M oksalik asit ile muamele etmisler ve muamele sonucunda BET yiizey
alaninda ve gozenek hacminde anlamli bir degisim olmazken g6zenek ¢apinda artis
gormiislerdir. Liu, Yin, Guo ve Song (2017), B zeolitini oksalik asit (0.02-0.14 M) ile
muamele etmisler, topolojide ve mikro gozeneklilikte farklilik gérmemislerdir. Farkli
organik asitler ile yapilan ¢alismalardan birinde Jin ve arkadaglar1 (2018), sitrik asit
muamelesi gergeklestirmislerdir. BET yiizey alan1 %22 diiserken, neredeyse hi¢ olmayan
mezo gozeneklilikte 16 kat artis olmustur. Fakat yine de mezo gozeneklilik %10’un altinda,
olduk¢a diisiiktiir. Toplam gézenek hacmi degismemistir. Sitrik asit kullanan bir diger
calismada farkli konsantrasyonlarda asit ile muamele edilen SAPO-34 katalizorleri BET
ylizey alanina 6nemli bir etki yapmazken, yiiksek konsantrasyonlarda (0.1 M ve 0.25 M) asit
muamelesi, mezo gozenekliligi onemli oranda arttirmistir. 0.1 M sitrik asit muamelesi mezo
gozenekliligi 5 katina ¢ikarmistir. Bu durum yiizey hacmini arttirmaktadir. Bunun yaninda,
katalizorlerin degisken BJH gbzenek caplart ise mevcut olan farkli boyutlarda kristal
yapilarina baglanmaktadr. Biitiin katalizorlerde daginik olan kristal boyutlar1 hepsinin asit
muamelesinden farkli siddetlerde etkiye ugramasini dogurmustur. Asit konsantrasyonu
arttikca daha yiiksek aginma gercekleserek mezo gozeneklilik artabilir; ancak diger taraftan
baz1 kristaller de tamamen pargalanarak mevcut gozsenekleri kaybedebilir. Bu yiizden

konsantrasyon ile gbzenek gap1 arasinda lineer bir iliski beklenmemelidir.
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Literatiirdeki calismalarda, oksalik asit muamelesinin BET yiizey alanin1 diisiirmedigi, cogu
zaman sabit tuttugu goriilmektedir. Fakat calismamizda BET yiizey alanininda 6nemli bir
diisiis goriilmektedir. Diger taraftan, mezo gozeneklilik asit muamelesi ile artmaktadir
artmaktadir. Bu farkli durumun sebebinin baglanabilecegi olas1 degiskenler, kullanilan
yumusak sablon tipidir. Calismamizda referans alian Ikizer’in (2014) ¢alismasinin aksine,
literatiirde SAPO-341i oksalik asit ile muamele eden iki ¢calisma olan Ren ve arkadaslari
(2017) ile Liu ve arkadaslar1 (2018), yumusak sablon olarak dietilamin (DEA) degil
trietilamin (TEA) kullanmiglardir. Sablon se¢iminin katalizdriin asiditesini, morfolojisini ve
bilhassa asit muamelesi sonucundaki dealiiminasyona karsi dayanikliligimi etkiledigi

sonucuna varilmustir.

Calismamizda, SAPO-34 katalizoriinlin oksalik asit ile muamelesi sonucunda hiyerarsik
gozenek yapis1 korunamamistir, zira SEM sonuglarindan da goriildiigii iizere bu kosullarda
dealiiminasyon ¢ok kuvvetlidir ve katalizor yapisinda degisiklikler izlenmektedir. Oksalik
asidin diisiik kuvvette bir asit olmasina karsin, SAPO-34 zeolitinde dealiiminasyon
kuvvetinin oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir. Yan ve arkadaslari (2003) da oksalik
asidin diisiik konsantrasyonda dahi yapi i¢i dealiiminasyon yapma niteligine sahip oldugunu
belirtmislerdir. Fakat, ozellikle yiiksek asit konsantrasyonlarinda mezo gdzeneklilikte

onemli artiglar goriilmektedir.

Sonuglara bakildiginda, en diisiik konsantrasyonda asit muamelesine tabi tutulan SAPO-34-
0.01M Kkatalizorii dahi BET ylizey alaninda %40 azalma gormektedir. Mezo gozeneklilikte ise
ancak %10 civar artis olmustur. diger taraftan, SAPO-34-0.05M katalizoriiniin BET yiizey alani
%065 azalirken mezo gozenekliligi %35 artmaktadir. Bu katalizorde kristal yapinin degisimi
oldugu ifade edilebilir. SAPO-34-0.1M ve SAPO-34-0.25M Kkatalizorleri igin, daha diisiik
konsantrasyonda asit ile muamele edilen SAPO-34-0.05M Kkatalizoriine gore BET yiizey alani
kaybi daha diistiktiir ve %55 tir. SEM goriintiileri ile birlikte degerlendirildiginde, bu durumun,
dealiiminasyon sonucu katalizor partikiillerinin pargaciklar arasi (interparticular) bosluklar
gelistirmeye baslamalar1 olarak degerlendirilebilir. Bilhassa SAPO-34-0.1M ile SAPO-34-
0.25M katalizorleri arasindaki farkliliga bakildiginda bu teori desteklenmektedir; zira bu iki
katalizoriin BET yiizey alanlar1 ayni olmakla birlikte, SAPO-34-0.25M %78, SAPO-34-0.1M
%65 mezo gozeneklilige sahiptir. Hem Cizelge 4.1’teki verim sonuglarina hem de SEM
sonuglarina bakilirsa, SAPO-34-0.25M katalizoriiniin ¢ok daha yiiksek oranda dealiiminasyona

maruz kalarak yapisinin daha yiiksek oranda degisime ugradigi bilinmektedir. Bu durumda, bu
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calismada asit muamelesi ile hiyerarsik gézenek yapisi elde etme amacina ulagilamamis olmakla
birlikte, bu ¢alismanmn 2.2.3 boliimiinde tartisilan, “nano boyutlu malzeme elde edilmesi”
yaklasimina benzer bir sonug alindig1 sdylenebilir. Diger taraftan, bu konsantrasyonlarda yiiksek
dealiiminasyon sebebiyle yasanan yiiksek katalizor kaybi bu tarz bir yaklasimin etkinligini
biiyiik oranda ortadan kaldirmaktadir. Biitiin veriler 1s181nda, denenen konsantrasyonlar arasinda

optimum oksalik asit konsantrasyonunun 0.01 M olduguna karar verilmistir.
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6. AKTIVITE TEST SONUCLARI

Oksalik asit ile muamele edilmis katalizorler arasindan, karakterizasyon sonuglarina gore en
optimal goriillen SAPO-34-0.01M katalizorii ve asit ile muamele edilmemis katalizér olan
SAPO-34-0M, katalitik aktivite test sisteminde test edilmistir. Atmosferik basingta, 400 °©
C’de, Metanol/N2 molar orani % iken, 0.1 gram katalizor ile sabit yatakli reaksiyon
sisteminde testler gerceklestirilmistir. Cikis numunesini 6lgmek icin kullanilan gaz
kromatografi sistemi GC (Agilent marka, 6890 N model), FID (Flame lonization Detector —
Alev Iyonizasyon Dedektérii) ve TCD (Thermal Conductivity Detector — Termal
Gegirgenlik Dedektor,) donanimlhidir, kolon HP-PLOTQ kapiler kolondur. Sistem semasi
Sekil 6.1°de gosterilmistir.
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Sekil 6.1. Aktivite test sistemi

SAPO-34-0M katalizoriiniin aktivite test sonuglart Sekil 6.2°de verilmistir.
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Sekil 6.2. SAPO-34-0M katalizoriiniin aktivite test sonuglari

Elde edilen sonuglara bakildiginda orta siddette yiizey asitligine sahip SAPO-34-OM
katalizoriiniin %98 DME (dimetileter) se¢iciligi ve %50 metanol doniisiimii gosterdigi
belirlenmistir. Daha diisiik asiditeye sahip SAPO-34-0.01M katalizoriinlin aktivite test

sonuglari ise Sekil 6.3’te verilmistir.
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Sekil 6.3. SAPO-34-0.01M katalizoriiniin aktivite test sonuglari

0.01 M oksalik asit ile muamele edilmis olan SAPO-34-0.01M varliginda déniisiim %69

olarak 6lgiilmiistiir. Uriin profili de tamamen farklidir. Bu katalizor ile DME yerine propilen
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ve etan elde edilmistir. Propilen seciciligi %46.4, etan seciciligi %48’dir. Diger iiriin ise
izobiitendir; seciciligi %5.6’dir. Aktivite test sonucglarina gore asit muamelesi SAPO-34
katalizoriiniin metanol dehidrojenasyon reaksiyonundaki segiciligini biiylik oranda

arttirmakta ve iiriin profilini tamamen degistirmektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

Artan c¢evresel kaygilar fosil yakitlara alternatifler aranmasini beraberinde getirmistir. Fosil
yakitlar enerji iiretiminde oldukc¢a yaygin kullanilmakla birlikte bir¢ok sanayi kolunda
hammadde iiretimi de fosill yakitlara baghdir. Hafif olefinler, petrokimya basta olmak {izere
bir¢ok iiretim prosesinde ¢ok dnemli yeri olan ve iiretimi ve tiiketimi artan hammaddelerdir.
Konvansiyonel olarak petrol iiriinlerinden sentezlenen hafif olefinlerin metanolden alternatif
iiretim prosediirii olan metanolden olefin (MTO) reaksiyonunun ticari kullanimi mevcuttur
ve vyayginlik kazanmaktadir. Bu reaksiyonda kullanilan katalizérler arasinda en
Oonemlilerinden birisi zeolitler sinifindan SAPO-34 katalizoriidiir. MTO’da miilkemmel
katalitik aktivite gosteren SAPO-34’iin en 6nemli dezavantaji yiizeyinde kok birikiminden

ileri gelen diisiik katalizor Omridiir.

Onemli bir katalizor olan SAPO-34’{in performansinin gelistirilmesi literatiirde yogun ilgi
goren bir konudur. Tez ¢alismasinin girig boliimii sonrasindaki ikinci boliimiinde SAPO-34
katalizoriiniin onemli 6zellikleri ve gelistirilmesinde 6nem tagiyan parametreler tanitilmistir.
Ardindan SAPO-34 gelistirilmesinde literatiirde yer alan farkli metotlar ayrintili ve
karsilagtirmali olarak sunulmustur. Caligmanin ii¢lincii boliimiinde zeolit yapisinda olan ve
olmayan katalizorlerin asit muamelesi irdelenmistir. Dordiincii boliimde ise bu ¢alismada
uygulanan sentez prosediirii agiklanmistir. Son olarak sentezlenen katalizorlerin
karakterizasyon calismalar1 irdelenmistir. Bu calisma ile literatiirde ilk kez SAPO-34
katalizorii degisken konsantrasyonlarda oksalik asit ile muamele edilmistir. Katalizoriin
gozenekliligine, yiizey yapisina ve asiditesinde gerceklesen degisimler analiz metotlari ile
tespit edilmistir. Calisma sonuglarina gore asit muamelesi katalizére, 0.01 M
konsantrasyonda dahi, O©nemli etkiler yapmaktadir. Katalizérin 0.1 M {izeri
konsantrasyonlarda yapisin1 kaybettigi goriilmektedir. Bu calismada, hafif olefinlerin
metanolden siirdiiriilebilir sentezi i¢in kullanilan bir katalizér olan SAPO-34’{in
gelistirilmesi amaglanmistir. Bu cercevede, SAPO-34’lin yiizey alanmi arttirmak ve
asiditesini diizenlemek icin, zayif bir organik asit olan oksalik asit ile muamelesi

uygulanmistir.

Onemli bir katalizér olan SAPO-34"{in performansinin gelistirilmesi literatiirde yogun ilgi

goren bir konudur. Bu c¢alismada oncelikle SAPO-34’iin 6nemli ozellikleri, sentezinde
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dikkat edilmesi gercken ve Kkatalizoriin gelistirilmesinde hedeflenen parametreler
irdelenmistir. Ardindan su ana kadar SAPO-34’iin gelistirilmesinde kullanilan metotlar
hakkinda bilgi verilmis, literatiirde bu metotlar hakkindaki giincel durum karsilagtirmali
olarak sunulmustur. SAPO-34 katalizoriiniin gelistirilmesi i¢in sentez safthasinda (“bottom-
up”) veya sentez sonrasinda (“top-down”) yaklasimlar mevcuttur. Calismamizda sentez
sonrasi gelistirme metodu kullanilmaktadir. Sentez sonrasi metotlar sunduklar1 esneklikle
one ¢ikan metotlardir. Halihazirda sentezlenmis malzemeye tekrar miidahale edilerek
malzemelerin modifiye edilmesi seklinde uygulanirlar. Bu metotlar; nano gdzenekli
malzeme elde edilmesi ve hiyerarsik gozenekli malzeme elde edilmesi olarak iki tiptedir.
Nano gozenekli malzeme elde edilmesi katalizor yapisinin parcalanarak gozenekler arasi
ylizeyler ile aktivite gostermelerini amaglayan metotlardir. Hiyerarsik gézenekli malzeme
elde edilmesi ise katalizorlerin mevcut gozeneklerinin yeniden diizenlenerek mezo

gozenekliligin arttirilmast amaglidir.

Calismamizda hiyerarsik gbézenekli malzeme elde edilmesi metodu kullanilmaktadir.
Hiyerarsik gézenekli malzeme elde edilmesi i¢in bes farkli yaklasim bulunmakla birlikte
bunlardan iki tanesi one ¢ikmaktadir. Bu yaklasimlar asit muamelesi ve alkali muamelesi
seklindedir. Iki metot da prensip olarak benzerdir; halihazirda var olan katalizoriin asit veya
alkali malzeme ile asindirilarak goézenek yapisina etki edilmektedir. Asit muamelesi
katalizor yapisindan aliiminay1 uzaklastirirken (dealiiminasyon) alkali muamelesi silikay1
uzaklastirir (desilikasyon). Bu sekilde katalizorlerin gdzeneklilikleri, gézenek yapilari, Si/Al
oranlar1 ve asiditeleri etkilenebilmektedir. Calismamizda asit muamelesi metodu tercih
edilmistir. Literatiirde hidroklorik, nitrik ve siilfiirik asitler hakkinda bir¢ok ¢alisma mevcut
olmakla birlikte, organik asitlerin kullaniminin ikinci planda kaldig1 goriillmektedir. Oysaki
daha rahat kontrol edilebilmeleri ve mineral asitlere gére daha ¢evre dostu olmalar ile,
SAPO-34 gibi ¢ok yiiksek asidite ihtiyaci olmayan katalizorlerin muamelesi i¢in organik
asitler uygun olabilir. Calismamizda, fosforik asit ve sitrik asit ile birlikte bu alanda en fazla

kullanimi1 bulunan asit olan oksalik asit se¢ilmistir.

Caligmanin tcilincli boliimiinde katalizorlerin asit muamelesi hakkinda ayrintili bilgi
verilmigtir. Asit muamelesi metodu ilk olarak kil katalizorlerde baslamis, daha sonra metal
katalizorler ve onlarin desteklerinde kullanilmaya baglamigtir. Daha sonralar1 zeolitler igin

kullanilmaya baglayan bu metot bir¢ok arastirmada basariyla kullanilmistir. Literatiirde
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zeolitlerin oksalik asit muamelesi hakkinda da bir¢ok c¢alisma vardir ve bunlar da {i¢lincii

boliimde irdelenmistir.

Calismada SAPO-34 katalizorii, konvansiyonel yolla sentezlenmistir. Ardindan katalizorler
farkli konsantrasyonlarda oksalik asit ile muamele edilmislerdir. Literatiire bagli kalinarak,
nispeten diisiik konsantrasyonlar tercih edilmistir. Uygulanan asit konsantrasyonlar1 0.01 M,
0.05M, 0.1 M, 0.25 M, 0.5 M ve 1 M’dir. Tez kapsaminda yiiriitiilen ¢calisma, SAPO-34"ii
farkli asit konsantrasyonlar1 ile muamele eden ilk ¢aligmadir. Literatiirde daha 6nceden
yalnizca 0.05 M’lik asit konsantrasyonu denenmistir. Sentez sonrasi agirlik 6lgiimii ve XRD
sonuglarina gore 0.5 M ve 1 M’lik oksalik asit ile muamele edilen katalizérler tamamen,
0.25 M’lik katalizorler biiyiik oranda kristal yapisim1 kaybederek amorf haline gelmistir.
Diger taraftan, 0.01 M, 0.05 M ve 0.1 M’lik katalizorler kristalinitelerini bir miktar
kaybetmekle birlikte kristal CHA (Chabazite) yapilarini korumuslardir. Katalizorler
kristalinite agisindan birbirleriyle ayni seviyelerde kalmiglardir. FT/IR-ATR analizlerine
gore katalizorlerin asit muamelesi molekiiler yapilarina 6nemli etkiler yapmamistir. Kristal
yapilart pargalanan 0.25 M, 0.5 M ve 1M asit ile muamele edilmis katalizorlerin dahi
molekiiler yapilar1 biiyilk oranda degismemistir. Calismada katalizorlerin  asidite
durumlarina DRIFTS analizi ile incelenmistir. Analiz sonuglarina gore asit muamelesi
katalizorlerin asiditesini 0.25 M’n altinda asit muamelesi i¢in diisiirmektedir, en diisiik
asiditeye 0.05 M asit muamelesinde ulasilmistir ve sonrasinda dealiiminasyon ve

desilikasyonun birlikte olmasi kaynakli asidite tekrar artmaya baslamistir.

Katalizorlerin SEM goriintiileri ile elde edilen morfolojik analiz sonuglari, XRD sonuglarin
desteklemektedir. SAPO-34-0.01M, SAPO-34-0.05M ve SAPO-34-0.1M Kkatalizorleri
kristal yapilarini korumakla birlikte, SAPO-34-0.25M Kkatalizorii kristal yapilarinin bir
kismin1 korumakta, SAPO-34-0.05M ve SAPO-34-1M Kkatalizorleri kristal yapilarimi
kaybetmektedirler. Bu durum, zayif bir asit olan oksalik asidin SAPO-34’tin
aliminasyonunda diisiik konsantrasyonda dahi oldukc¢a etkili oldugunu vurgulamaktadir.
BET cihazi ile yapilan analiz sonuglarina gore ise SAPO-34 katalizorii hem mikro hem mezo
gozeneklere sahipken, gézenek dagilimi diizensizdir. Asit muamelesi bu duruma 6nemli bir
etki etmemektedir. Diger taraftan, katalizorlerin BET yiizey alanlari asit muamelesi
sonucunda %40 ile %65 azalmaktadir. SAPO-34-0.5M en diisiik BET yiizey alanina
sahipken daha yliksek konsantrasyonda asit muamelesi BET yiizey alanini daha az

diisiirmektedir. Bu durum yiiksek dealiiminasyon ile kii¢lilen parcaciklar sebebiyle
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katalizoriin pargaciklar arasi (interparticular) gézeneklerinin 6n plana ¢ikmasina sebebiyet
vermesi olarak yorumlanmistir. Bu yargi, mezo gozeneklilikteki artis ile de
desteklenmektedir. Biitiin asit muameleleri mezo gézenekliligi oransal olarak arttirmaktadir.
Asit muamelesi sonucu mezo gozeneklilikteki artis katalizor yiizeyinde mevcut olan mikro
gozeneklerin asit asindirmasi sonucu biiyiimesi ile olabilecegi gibi katalizor pargaciklarinin
parcalanmasi sonucu daha fazla ylizey alani agiga ¢ikmasi veya katalizérlin nano parcacik
haline gelerek bu nano pargaciklarin arasindaki bosluklarin yap1 (bulk) igerisinde gézenek
gibi davranmas1 sonucu da olabilir. Mezo gozeneklilik artis1 kok olusumunu azaltacag i¢in

arzu edilen bir durumdur.

En yiliksek mezo gozeneklilik artisi SAPO-34-0.25M katalizoriinde goriilmektedir. Bu
katalizoriin kristalinitesindeki diisiis SEM analizi ve Cizelge 4.1°deki verim sonuglarina gore
bilinmektedir. Bu katalizoriin kristalinitesi diisiiktiir, dolayisiyla bu kataliz6riin pargaciklar
arast mezo gozeneklere sahip oldugu sdylenebilir. Sonug olarak, hiyerarsik gézenek yapisi
elde edilememis olsa da farkli sekilde bir mezo gozeneklilik olugsmustur. Parcaciklar arasi
mezo gozeneklilik olusmasi da sentezlenen SAPO-34’ler i¢in kullanim alani bulunan bir
metottur. Diger taraftan, bu tip bir metodun etkinligi asit muamelesinin yiiksek katalizor
kayb1 sebebiyle sinirli olacaktir.

Hazirlanan katalizorlerin aktiviteleri metanolun dehidrojenasyon reaksiyonunda test
edilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda orta siddette yiizey asitligine sahip SAPO-34
katalizoriiniin %100’e yakin DME segiciligi ve %50 metanol doniisimii gosterdigi, bu
doniintimiin 0.01 M oksalik asit ile muamele edilmis katalzizérde %69’a ¢iktig1, ayrica bu
katalizoriin varliginda DME degil propilen ve etan {iriinlerinin elde edildigi belirlenmistir.
Bu durum, diisiik konsantrasyondaki oksalik asit muamelesinin dahi katalitik aktiviteye
onemli etkiler yaptiginin bir kanitidir. Sonuglar, karakterizasyon c¢alismalarinda goriilen
onemli farklar ile ayn1 dogrultudadir. Calisma sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda

alternatif yakit tiretimi ¢alismalari i¢in literatiire yeni bir malzeme Onerilmektedir.

Daha sonraki ¢alismalarda sentez sathasinda yapilacak degisiklikler ile yiliksek oranda
katalizor kaybinin 6niine gegilebilecegi diisiiniilmektedir. Bunun i¢in SAPO-34 sentezinde

cesitli modifikasyonlar 6nerilmektedir:

e Farkli bir yumusak sablon veya ek olarak bir sert sablon kullanimu ile asit aginmasina

daha dayanikli SAPO-34 elde edilmesi,



Sentez safhasinda, daha farkli asiditede SAPO-34 elde edilmesi,
Asit muamelesinin daha kisa stireli veya farkli sicaklikta uygulanmasi,
SAPO-34 yapisina oksalik asit kadar etkili bozmayan farkli bir zay1f asit kullanilmasi,

Asit muamelesine ek olarak metal emdirme metodunun da uygulanmasi.
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