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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

PALADYUM ile AKTIiFLESTIiRILMIS SBA-15 TURU
KATALIZORLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU ve KINETIK
UYGULAMASI

Ibrahim CALIS

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Yard. Dog¢. Dr. Yesim GUCBILMEZ
2012, 67 sayfa

Bu ¢alismada, SBA-15 destekli PdO katalizorleri Dogrudan Hidrotermal
Sentez (DHS) ve Yas Emdirme (IMP) isimli iki farkli metot ile sentezlenerek N,
Adsorpsiyon/Desorpsiyon, XRD, SEM, CO Kemisorpsiyon, TPR analizleri ile
karakterize edilmistir. Analiz sonuglart tim numunelerin SBA-15 tipi
katalizorlerin karakteristik yapisina sahip oldugunu kanitlamistir. DHS metodu ile
sentezlenen Kkatalizorlerde kuvvetli asidik kosullar sonucunda olusan PdO
kristallerinin katalizérlerin dis ylizeylerinde kiimelendigi, IMP metodu ile
sentezlenen katalizorlerde ise paladyum oksit parcaciklarinin ¢ogunlukla
gozeneklerin icinde dagildigi ve amorf silika duvarlara gomiildiigii ve yiiksek
paladyum yiiklemelerinde yapi bozulmalarinin IMP katalizorleri igin DHS
katalizorlerine oranla daha belirgin oldugu goriilmiistiir. IMP katalizorleri ile
karsilagtirildiginda (>626,0 m*/g, >0,93 cm’/g), DHS katalizorleri daha yiiksek
BET yiizey alani (>763,2 m?*/g) ve gdzenek hacmine (>0,97 cm’/g) sahip oldugu
goriilmustiir. Katalizorlerin aktiviteleri gaz fazinda oksidatif etil asetat iiretimi
reaksiyonunda denenmis ve optimum doniisiim ve verim degerleri %3PdO-SBA-
15-IMP katalizorii ile O,/etanol molar oran1 0,5 ve reaksiyon sicakligi 250 °C iken
0,680 ve %24,8 olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: SBA-15, PdO, Oksidasyon, Etil Asetat
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION and KINETIC APPLICATION of
ACTIVATED with PALLADIUM SBA-15 TYPE CATALYSTS

Ibrahim CALIS

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Chemical Engineering Program

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Yesim GUCBILMEZ
2012, 67 pages

In this work, SBA-15 supported PdO catalysts were synthesized by two
different methods, namely, Direct Hydrothermal Synthesis (DHS) and wet
impregnation (IMP) and characterized by the N, Adsorption/Desorption, XRD,
SEM, CO Chemisorption and TPR analysis. According to the analysis results, it
was proved that all samples had the characteristic structure of SBA-15 type
catalysts. It was seen that PdO crystals were formed on the outside surfaces of the
DHS catalysts under strongly acidic conditions, palladium oxide particle were
mostly dispersed in the pores of the IMP catalysts and embedded in their
amorphous silica walls and structure deterioration was more pronounced for the
IMP samples than the DHS sample at high palladium loadings. The DHS samples
were found to have higher BET surface areas (>763.2 m®/g) and higher pore
volumes (>0.97 cm’/g) compared to the IMP samples (>626.0 m*/g, >0.93 cm’/g).
The activities of the catalysts were tested in the gas phase oxidative production of
ethyl acetate. The optimum conversion and ethyl acetate yield values were
obtained with the %3PdO-SBA-15-IMP catalyst as 0.680 and %24.8 at a while
O,/ethanol molar ratio of 0.5 and a reaction temperature of 250 °C.

Keywords: SBA-15, PdO, Oxidation, Ethyl Acetate
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1. GIRiS

Etil asetat, boya, kaplama ve yapistirict gibi birgok uygulama alaninda
¢Oziicii olarak kullanilmaktadir. Etanolden etil asetat {iretiminde iki Onemli
yontem kullanilmaktadir, bunlardan biri oksidasyon digeri ise dehidrojenasyon

yontemleridir.

Davy Proses Teknolojisi Sirketi, etil asetatin etanolden dogrudan
dehidrojenasyon reaksiyonu ile iiretimini saglayan bir proses gelistirmistir [1]. Bu
proses fermantasyon ile yenilenebilir kaynaklardan iiretilen etanolden etil asetat
tiretimi miimkiin kilmaktadir ve etil asetatin fosil yakitlardan liretim bagimliligini

yok etmesi diisliniilmektedir. Prosesin ana basamaklar1 Sekil 1.1°de gosterilmistir.

Etanol
N > \l,

Fum Etanol

7

Dehidrojenasvon — =

7

Secici Hidrojenleme —&——10a1

7

«<—— ERafinasyon Hidrojen

Etil Asetat

Etanolin Ger Dondsim 0

Sekil 1.1. Davy Proses Teknolojisi Sirketine ait dehidrojenasyon reaksiyonu ile etil asetat
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iretimi akis diyagrami

Proses, kuru etanoliin dehidrojenasyonu ile etil asetat buhari {iretimini

kapsamaktadir. Yiksek saflikta etil asetat iiretimi ic¢in secici hidrojenleme,
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distilasyon ile ayrilamayan yan {rlinlerin ayrilmast i¢in kullanilmaktadir. Son

olarak reaksiyona girmeyen etanol geri doniisiim ile yeni etanol ile birlestirilir.

Oksidatif yontem ise, PdO-SiO, katalizorleri ile Gaspar ve ark. [2]

tarafindan denenmis ve basarili olmustur ancak gelistirilmesi gerekmektedir.

Mezogozenekli silika malzemelerin kesifi, kimya ve malzeme biliminin
bir¢ok alaninda yeni firsatlar agmistir [3, 4]. Bu malzemeler yiiksek yiizey alani,
yiiksek gozenek hacmi ve 2 — 10 nm arasinda ayarlanabilen diizenli gdzeneklere
sahiptir [5]. Mezogozenekli malzemeler ailesinden, kuvvetli asidik kosullar
altinda Pluronic® P123 yiizey aktif malzemesi ile sentezlenen SBA-15, iki boyutlu
altigen goézenek yapisina, biiyilk gozenek boyutuna, kalin gézenek duvarina,
yiiksek termal ve hidrotermal dayanikliliga sahiptir [3]. Bu miikemmel 6zellikler
ile SBA-15 destek malzemeleri, metal oksit (PdO) katalizoriine destek malzemesi

olarak miikemmel bir se¢imdir.

Bu calismanin amaci, yiiksek metal dagilimi ve yiizey alami sergileyen
PdO-SBA-15 katalizérlerinin sentezlenmesi ve etanolden tek fazda oksidasyon
reaksiyonu ile etil asetat liretimde denenmesidir. Oksidasyon reaksiyonu ile etil
asetat liretiminin literatiir degerlerinin [6] arttirilmasi amaglanmistir. PAO-SBA-15
katalizorleri yag emdirme ve dogrudan hidrotermal sentez metodu gibi iki farkl
metot ile Uretilmistir ve sentezlenen katalizorler N, Adsorpsiyon/ Desorpsiyon,

XRD, SEM, CO kemizsorpsiyon ve TPR analizleri karakterize edilmistir.
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2. LITERATUR INCELEMESI

2.1. Mezogozenekli malzemeler

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)’in tanimina
gore gdzenekli malzemeler ii¢ sinifa ayrilmaktadir; mikrogézenekli (gézenek capi

<2 nm), mezogdzenekli (2-50 nm), makrogdzenekli (>50 nm) malzemeler [7].

Dar gozenek boyutu dagilim, yiiksek yiizey alami (600-1300 m%/g) ve
gbzenek hacmine (~1 cm’/g) sahip olan mezogdzenekli malzemeler ilk defa
1992°de Kresge ve ark. [4] tarafindan rapor edilmistir. Bu miikemmel 6zellikler
onlar1 metaller ve metal oksitleri icin gelecek vaat eden destek malzemeleri

yapmaktadir. Ayrica SiO; ¢evreye karsi dost ve insanlar i¢in zararsizdir [8].

Mezogozenekli silika molekiiler yapilar ii¢ tip olusum sergilemektedir:

altigen (2D), kiibik (3D) ve katmanli (2D). Bu yapilar Sekil 2.1°de gdsterilmistir.

Sekil 2.1. Mezogozenekli silika molekiillerin farkli yapi tipleri; (a) altigen, (b) kiibik, (c)
katmanli [9]

2.2. SBA-15

Silika yapili mezogozenekli SBA-15, son derece diizenli iki-boyutlu (2D)
altigen yapi ile yiiksek yiizey alanmna (600-1000 m?/g), 4,6-30 nm araliginda
ayarlanabilir gdzenek boyutuna, yiiksek gozenek hacmine (~1 g/em’), kalin

duvarlara (3.1 - 6.4 nm), ve yiiksek hidrotermal ve termal dayanikliliga sahiptir



[10-12]. Literatiirde sentezlenen SBA-15 destek malzemelerinin BET yiizey alani,

gozenek cap1 ve gozenek hacmi degerleri Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Literatiirde sentezlenen SBA-15 destek malzemelerinin N, Ads./Des. verileri

BET Yiizey Alam Gozenek Capi Toplam Gézenek
(mz/g) (nm) Hacmi (cm3/g) Yazar

628 7,3 0,97 Yin ve ark. [10]

871 7,5 0,93 Wang ve ark [13]
845 7,2 1,39 Du ve ark. [14]

838 7,7 0,99 Venezia ve ark. [15]
800 6,7 1,15 Bassil ve ark. [16]
767 8,4 0,88 Ghedini ve ark. [17]
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SBA-15, metal/metal oksit katalizorleri i¢in 1998°de ilk sentezlendiginden
beri uygun destek malzemesi olmustur. Cevre uygulamalar1 [8, 18], alkanlarin
katalitik yanma reaksiyonlar1 [9, 16], organik kimyasallarin oksidasyon

reaksiyonlari [19, 20] ve benzeri bir ¢ok alanda kullanilmaktadir.

SBA-15’in Pluronic® P123 (poli (etilen oksit)-poli (propilen oksit)-poli
(etilen oksit), li¢lii kopolimer, EO,POEQO,) ve silika kaynagi TEOS ile olusumu
Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Organik Kalibm
Organik Kalip @ @ ~ Uzaklagtrimas: O O
. @@® GO0
N @ ' Kalsinasvon O O

350 ¢
»07C SBA-15

TEOS. Si(OC;Hs)y

Silika Kavnagi
510z Yapt
Organik Kalip

Sekil 2.2.  Mezogozenekli silika SBA-15’in olugumu [9]
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2.2.1. Organik kalip

SBA-15 mezogozenekli silikanin diizenli altigen yapisinin olusumunda
yiizey aktif malzeme olarak Pluronic® P123 (poli (etilen oksit)-poli (propilen
oksit)-poli (etilen oksit), ti¢lii kopolimer, EO,PO,EQO,) kullanilmaktadir [3].

2.2.2. Silika kayna@

Asidik sentez reaksiyonlarinda silika kaynagi olarak tetraetil orto silikat
(TEOS), tetrametil orto silikat (TMOS) ve tetrapropil orto silikat (TPOS)
kullanilabilmektedir. SBA-15 sentezinde genellikle silika kaynagi olarak TEOS
kullanilmaktadir [3].

2.2.3. Minerallestirici malzeme

Mezogozenekli SBA-15’in olusumunda yiizey aktif malzeme ile silika
tiirlerinin arasindaki etkilesimin arttirilip diizenli yapinin olusumu i¢in asidik
sentez kosullar1 gerekmektedir [3]. Sentez kosullar1 HC1, HBr, HI, HNO3, H,SO4
ve H3PO, gibi kuvvetli asitler ile uygun pH araligina (pH<<1) ayarlanabilir.

Zhao ve ark.’nin [3] SBA-15 destek malzemesini 1998 yilinda ilk defa
sentezlediklerinde olusum reaksiyonunda kuvvetli asit kullaniminin ayrica
reaksiyon hizin1 arttirdigini gostermislerdir. Ayrica asitlerin aktifliklerini (2.1)

denklemi ile siralamislardir.

HCl=HBr<HI< HNO3 <H,S04 << H3PO4 (2 1)
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2.3. PdO katalizorleri

2.3.1. Kullanim alanlar

PdO katalizorleri farkli destek malzemelerine yiiklenerek bir¢ok alanda

basari ile kullanilmaktadir.

Wang ve ark. [21] AI-MCM-41 destek malzemesine PdO katalizoriinii yas
emdirme metodu ile yiiklemistir. Bu katalizor metanin yanma reaksiyonun igin

kullanilmis ve yiiksek aktivite gostermistir.

Gaspar ve ark. [2] PdO katalizériinti amorf SiO, destek malzemesine yas
emdirme metodu ile yiiklemis ve etanolden oksidasyon reaksiyonu ile etil asetat
tretiminde denemislerdir. 150 °C sicaklik ve N;:Oj:etanol; 76,6:20,4:3,1
hacimce% oraninda %2,5 yiikli katalizor ile %60 civarinda etil asetat seciciligi

elde etmigler ancak doniistim degerlerini rapor etmemislerdir.

Bir baska c¢alismada Wang ve ark. [22] Zr-Ce-SBA-15 altigen destek
malzemesini sentezlemis ve PdO nanotaneciklerini bu malzemenin gézeneklerine
iyi dagilmis bir sekilde yas emdirme metodu ile yiiklemislerdir. Uretilen katalizor

toluenin katalitik oksidasyonunda kullanilmaistir.

PdO katalizoriinlin ¢evre dostu uygulamalari da bulunmaktadir. Lampert
ve ark. [23], bu katalizorii dogal gaz ile calisan araglardan ¢ikan alkanlarin
gideriminde denemis ve eksoz gazlarindaki alkanlarin gideriminde basarili

oldugunu rapor etmislerdir.

PdO-SBA-15 katalizorleride Yin ve ark. [10] ve Bassil ve ark. [16]
tarafindan basar1 ile sentezlenmis ve metanin katalitik yanma reaksiyonunda

kullanilmislardir.
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2.3.2. Olusumu

PdO katalizorii, Pd kaynaginin uygun yontem ile destek malzemesine
yiiklenmesinden sonra kuru hava atmosferi altinda yapilan kalsinasyon islemi

sirasinda (2.2) denklemi ile olusmaktadir.
Pd +%02 = PdO (2.2)

Literatiirde PdO katalizoriiniin hazirlanmasi i¢in kullanilan tipik paladyum
kaynaklar1 ile kalsinasyon sicakliklari ve kalsinasyon siireleri Cizelge 2.2°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.2. Literatirde PdO katalizoriiniin olusumu i¢in kullanilan paladyum kaynagi ve

hazirlanma kosullari

Paladyum Kalsinasyon Kalsinasyon
Yontem Yazar
Kaynag1 Sicakhig (°C) Siiresi (saat)
Pd(NH;),Cl, 400 6 Iyon Degistirme Gaspar ve ark. [2]
Pd(NOs), 500 4 Yas Emdirme Yin ve ark. [10]
Pd(NH;)4(NO3), 500 2 Yas Emdirme Bassil ve ark. [16]
PdCl, 500 4 Yas Emdirme Wang ve ark. [21]

2.4. Etanolden etil asetatin oksidatif reaksiyon ile iiretimi

Etil asetat, CH;COOCH,CH; molekiiler formulii ile tanimlanan aromatik
kokulu renksiz bir stvidir. Molekiiler agirligi 88,1, yogunlugu 0,897 g/cm’, donma
noktasi -83,6 °C ve kaynama noktast 77,1 °C’dir [24].
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Etil asetat, su igerisinde az ¢oziinmesine ragmen alkol, aseton, eter ve
kloroform gibi organik ¢oziiciilerde rahatlikla ¢oziinmektedir. Coziicli olarak ¢ok
genis uygulama alanlar1 vardir ve birgok endiistride kullanilmaktadir. Bu

endiistriler;

- Yiizey kaplamalar1 ve seyrelticiler: Nitroseliiloz cila, vernik ve seyreltici
tiretiminde kullanilmaktadir. Aromatik ve alifatik yapist sayesinde yiiksek
seyreltme oranlar1 gosterir ve endiistriyel organik ¢oziiciiler arasinda en az
toksik 6zelliklere sahip olan ¢oziiciidiir.

- lag endiistrisi: Etil asetat, antibiyotiklerin saflastirilmasinda énemli bir
bilesendir. Ayrica c¢esitli ilaglarin iiretiminde ara {riin olarak
kullanilmaktadir.

- Aroma ve esans endiistrisi: Sentetik meyve esanslart ve parfiimlerin
tiretiminde kullanilmaktadir.

- Esnek ambalaj endiistrisi: Esnek ambalaj, polyester film ve cift yonlii
odakli polipropilen (BOPP) film iiretiminde kullanilmaktadir.

- Yapistiricilar, sivi temizlik malzemeleri, boyalar, kaplama kagitlari,
patlayicilar, suni deri, fotograf filmleri ve plakalarinin iiretiminde de

kullanilmaktadir [24].

Etanolden etil asetat iiretiminde iki farkli yontem bulunmaktadir, bunlar
oksidatif tiretim [2] ve dehidrojenasyon [25, 26] yontemleridir. Oksidatif
yontemde destekli PdO katalizorleri, dehidrojenasyon yonteminde ise bakir veya

paladyum icerikli katalizorler kullanilmaktadir [6].

Etanolden oksidasyon yontem ile etil asetat iiretimi asagidaki belirtilen

adimlarla gerceklesmektedir [6, 25]:

- Asetaldehit, ethanolun dehidrojenasyonu ile olusur.

- Olusan aldehit etanol veya etoksi gruplari ile reaksiyona girerek hemi-
asetal molekiiliinii olusturur.

- Hemi-asetalin dehidrojenasyonu sonucunda etil asetat olusur.

- Etil asetat sisteme beslenen ethanoliin icerdigi su ve/veya yanma {irlinii

olan su ile reaksiyona girerek bir miktar asetik asit olusturur.
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Yukarida belirtilen reaksiyon asamalari Sekil 2.3°te gosterilmistir.

H,
——
A Non | =<=—= N
+H;

Etanol Asetaldehit

-EtOH +EtOH

OH

A~

hemiacetal

+Hj -H,

il +Hy0 2
—
o™ | Eon HO
Etil Asetat Asetik Asit

Sekil 2.3.  Etanolden tek fazda etil asetat iiretimi reaksiyon semasi [25]

Etil asetat liretimi sirasinda etanol veya etoksi gruplart ile asetaldehit
molekiilleri arasinda metal oksit yilizeylerde oksidasyon reaksiyonu
gergceklesmektedir [6, 25]. Bu reaksiyonda destek malzemesi oksidasyon
ozellikleri gdstermemektedir, yine de katalizoriin aktifligi icin destek malzemesi
cok dnemli bir rol oynamaktadir [2]. Etil asetatin metal oksit yiizeyinde olusumu

Sekil 2.4’te sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.4.  Etil asetatin metal oksit yiizeyinde olusumunun sematik gosterimi [25]

Literatiirde, etanolden oksidasyon reaksiyonu ile dogrudan etil asetat
tiretimi literatiirde Gaspar ve ark. tarafindan iki farkli caligmada incelenmistir. Bu
calismalardan ilkinde [2], PdO/SiO, katalizorii kullanilmis ve asetaldehit, etil
asetat, asetik asit ve karbondioksit secimlilikleri incelenmistir. SiO, destek
malzemesinde yas emdirme metodu ile PdO fazi olusturulmus ve reaksiyon
calismasi yuritilmiistiir. Optimum etil asetat se¢imliligi agirlikga %2,5 PdO
yiiklii katalizor ile 150 °C’de, O,/etanol molar oran1 6,58 ve saatlik gaz bosluk hizi
(GHSV) degeri 48000 h' iken yaklasik %60 olarak elde edilmistir.

Ikinci calismada [6] PdO Kkatalizérii m-ZrO, destek malzemesine
yikklenmis ve yapilan deneylerde 175 °C’de etil asetat sec¢imliligi PdO/m-
ZrO,+H(4)m-ZrO, katalizorii ile %63,3 olarak elde edilmistir ancak doniigiim
degeri diisiikk oldugu i¢in etil asetat verimi %26,3 olarak hesaplanmistir. En
yiiksek etil asetat verimi PdO/m-ZrO,+(4)t-ZrO, katalizorii ile %28,2 olarak elde

edilmistir.

10
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu boliimde, calismada kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar,
katalizorlerin sentez ve karakterizasyon metotlar1 ile etil asetat iiretimi igin

kullanilan reaksiyon sistemi aciklanmistir.

3.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Katalizorlerin  hazirlanmasinda, karakterizasyonunda ve oksidasyon
reaksiyonu i¢in c¢esitli kimyasal maddeler kullanilmistir; bu maddeler asagida

Ozetlenmistir;
Katalizorlerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan kimyasallar:

- Pluronic® P123 (Poly (ethylene glycol) — block — poly (propylene glycol) —
block — poly (ethylene glycol), EO:PO:E0;20:70:20), (Aldrich,
C3Hs0.C,H40)x

- Tetraetil Orto Silikat (TEOS, Si(OC,Hs)s, M,~5800), (Fluka, >99,0%)

- Hidroklorik Asit (HCI1), (Merck, 37%)

- Paladyum(II) Kloriir (PdCl,) (Aldrich, >99,9%)

- SafSu

Katalizorlerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan gazlar;
- Kuru hava (saflik ~%99)
Oksidasyon reaksiyonu i¢in kullanilan kimyasallar;

- Etanol (C,HsOH), (Merck, >99,9%)

11
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Oksidasyon reaksiyonu i¢in kullanilan gazlar:

- Helyum (He), (saflik ~%99,99)
- Oksijen (O,), (saflik ~%99,99)
- Kuru hava (saflik ~%99,99)

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Katalizorlerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve oksidasyon reaksiyonu
icin kullanilan pH metre, etiiv gibi ¢esitli cihazlar kullanilmistir, bu cihazlar

asagida listelenmistir:
Katalizorlerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan ekipmanlar:

- Isitmali manyetik karistirict (Heidolph MR Hei-Standard)
- Etiiv (Niive FN 032)

- Vakum pompasi (ILMVAC)

- Tip firm (Protherm)

- pH Metre (Thermo Scientific)

- Teflon sise

- Dijital tart1 (Ohaus Explorer Pro)

Katalizorlerinin karakterizasyonu i¢in kullanilan ekipmanlar:

- Yiizey alan1 ve gozenek boyutu analizi (N, Adsorpsiyon/Desorpsiyon
Analizi) (Micrometrics ASAP 2020)

- Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (Zeiss EVO 50)

- CO kemisorpsiyon analizi (Micrometrics ChemiSorb 2720)

- Sicaklik Programli indirgeme (TPR) (Micrometrics ChemiSorb 2720)

- X-Ismlar1 Kirmimi (XRD) (Rigaku Rint 2200)

Oksidasyon reaksiyonu i¢in kullanilan ekipmanlar:

- Reaktantlarin génderme iinitesi (GCU)
- Tiip firin (Protherm)

12
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- Kiitle Spektrometresi (MS) (Hiden Analytical HPR20)
- Karbonmonoksit (CO) Dedektorii (Teledyne Analytical Instruments 7500)

3.2. SBA-15 destek malzemesinin sentezi

Bu caligmada, SBA-15 destek malzemesinin sentezi i¢in literatlir taramasi
yapilmis ve XRD, N, adsorpsiyon/desorpsiyon ve SEM sonuglar1 basarili olan bir
recete secilerek kimi modifikasyonlar ile kullanilmigtir [15]. Bu regete asagida

belirtilen basamaklardan olugsmaktadir.

- 1lk asamada 4 gram yiizey aktif malzeme (Pluronic® P123) ve 2,2 gram
minerallestirici malzeme (hidroklorik asit, HCI), ¢6ziicii (saf su) igerisinde
1sitmali manyetik karistiricida 35 °C’de 16 saat karistirilarak ¢oziiliir.

- Ikinci asamada, 7,9 gram silika kaynag: (tetraetil orto silikat, TEOS)
¢ozeltiye siirekli karistirma esliginde yavas yavas eklenir.

- Ugiincii asamada, ikinci asamada elde edilen ¢dzelti 1sitmali manyetik
karistiricida 35 °C’de 24 saat siiresince karistirilir.

- Dordiincii asamada, elde edilen ¢ozelti teflon siseye aktarilir ve dnceden
100 °C’ye 1sitilmis etlivde 24 saat bekletilir.

- Besinci asamada etiivden alinan karisim vakumlu yikama sisteminde
stiziiliir ve nétr pH degerlerine kadar yikanir.

- Altinc1 asamada elde edilen kati {irlin oda sicaklifinda en az 24 saat
kurutulur.

- Yedinci agsamada kat1 {iritin kuru hava akisi altinda 550 °C’de 6 saat kalsine

edilir.

3.3. PdO-SBA-15 katalizorlerinin sentezi

PdO-SBA-15 katalizorleri, yas emdirme (IMP) ve dogrudan sentez (DHS)

isimli iki farkli metot ile tiretilmistir.

13
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3.3.1. Yas emdirme metodu

Boliim 3.2°de belirtilen SBA-15 sentez asamalari ile silika bazli SBA-15
destek malzemesi sentezlenir. Sentezlenen bu destek malzemesi iizerine Fukuoka
ve ark.’nin [27] Pd yiikleme regetesi modifiye edilerek olusturulan asagidaki
sentez asamalar1 izlenerek PdO faz1 yiiklenir ve bdylece PdO-SBA-15-IMP
katalizorleri iiretilir. Ornek olarak %3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin sentez

asamalar1 agagida verilmistir:

- Birinci agamada 51,5 miligram PdCl,, 4,056 gram hidroklorik asit
igerisinde ¢oziindiiriliir. Bu asamada, H,PdCl, elde edilir. Elde edilen
H,PdCl, kalsinasyon asamasida PdO formuna doniisecektir.

- Ikinci asamada SBA-15 destek malzemesi 150 °C’de vakum altinda
fiziksel kirliliklerinin giderilmesi i¢in 10 saat temizlenir.

- Ugiincii asamada temizlenen numunenin 1 grami 30 mililitre saf su
icerisinde oda sicakliginda ¢oziindiiriiliir.

- Dordiincii asama, birinci asamada elde edilen turuncu renkteki H,PdCly, 20
mililitre saf su igerisinde ¢oziindiiriiliir.

- Besinci asamada, dordiincii asamada elde edilen c¢ozelti H,PdCly
dagiliminin 1yi saglanmasi i¢in oda sicakligi ve siirekli karistirma egliginde
liclincii asamada elde edilen ¢ozeltiye damla damla eklenir.

- Altinc1 agsamada H,PdCl4-SBA-15 ¢ozeltisi 1sitmali manyetik karistiricida
oda sicakliginda karistirilir. Bu asamada paladyum kaynagi gézeneklerin
icerisine yerlesmektedir.

- Yedinci asamada altinci asamada elde edilen ¢ozelti onceden 60 °C’ye
1sitilmis etiivde kuruyuncaya kadar bekletilir.

- Sekizinci asamada H,PdCl4;-SBA-15 numunesi PdO-SBA-15
katalizdrlerinin olusumu i¢in kuru hava akisi altinda 5 °C/dk 1sitma hizi ile

500 °C’de 4 saat kalsine edilir.
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PdO-SBA-15-IMP  katalizoriiniin ~ sentez  asamalar1  Sekil 3.1°de

gosterilmistir.
Yiizey Aktif Malzeme Silika Kaynag:
Pluronic® P123 TEOS, Si(OC,H:)s A(330°C)
Ealzinasyon
G\\B ol

Paladyum Eaynag (PACL) HC1 A [\DD =T, Oy
Pd:' PdG ®

PdO-5BA-15-IMP

Sekil 3.1. PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin yas emdirme metodu ile sentezlenmesinin sematik

gosterimi

%1 PdO-SBA-15-IMP ve %5 PdO-SBA-15-IMP katalizorlerinin sentezi
i¢in birinci agamada sirastyla 16,8 miligram paladyum (II) kloriir ve 1,323 gram
hidrokloriir asit ve 87,7 miligram paladyum (II) kloriir ve 6,906 gram hidrokloriir

asit kullanilir. Diger biitiin sentez agamalar1 aynidir.

3.3.2. Dogrudan hidrotermal sentez metodu

Dogrudan sentez metodunda sentez reaksiyonuna girecek biitiin
malzemeler ayn1 anda karistirtlir. PdO-SBA-15-DS  katalizoriiniin  sentez

asamalar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir
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Yiizey Aktif Malzeme Silika Kaynags

Paladyurm Kavynag )
% 3 Pluromic® P123 o TEOS, 8i(0C:Hs
(PACIy), . _—
Pd’
HCI NN O
A{350°C) Ealsinasyon, O;
_
PdO ®

PdO-SBA-13-DS

Sekil 3.2. PdO-SBA-15-DS  katalizoriiniin ~ dogrudan  hidrotermal sentez metodu ile

sentezlenmesinin sematik gosterimi

Omek olarak %3PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin sentez asamalari
asagida belirtilmistir;

- Birinci asamada, 4 gram yiizey aktif malzeme (Pluronic® P123), 2.2 gram
minerallestirici malzeme (hidroklorik asit, HCl) ve 117,4 miligram
paladyum (II) kloriir, ¢oziici (saf su) igerisinde 1sitmali manyetik
karistiricida 35 °C’de 16 saat karistirilarak ¢oziindiriliir.

- Sentezin ikinci asamasindan altinci asamasina kadar Bolim 3.2°de
belirtilen SBA-15 destek malzemesinin sentez asamalari izlenir.

- Son asamada, kalsinasyon islemi kuru hava akisi altinda 1 °C/dk 1sitma

hiz1 ile 550 °C’de 8 saat yapilir.

%1PdO-SBA-15-DS ve %5PdO-SBA-15-DS katalizorlerinin sentezi igin
birinci agamada sirastyla 38,3 miligram ve 199,8 miligram paladyum (II) kloriir

kullanilir. Diger biitiin sentez asamalar1 aynidir.

3.4. Karakterizasyon analizleri

Sentezlenen SBA-15, PAO-SBA-15-IMP ve PdO-SBA-15-DS katalizorleri
N, Adsorpsiyon/Desorpsiyon, X-Isinlari Kirinimi (XRD), Taramali Elektron
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Mikroskobu (SEM), CO Kemisorpsiyon ve Sicaklik Programli Indirgeme (TPR)
analizleri ile karakterize edilmis ve bu analizlerle sirasiyla yiizey alan1 ve gézenek
dagilimi, kristal yapisi, yiizey morfolojisi, metal dagilimi ve indirgenme

sicakligininin bulunmasi amaglanmastir.

3.4.1. N Adsorpsiyon/Desorpsiyon analizi

N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri 77 K’de Micromeritics ASAP
2020 sisteminden saglanmistir. Analiz i¢in yaklasik 0,2 gram numune analiz
hiicresine konulmustur ve analizden 6nce 150 °C sicaklik ve yiiksek vakum
altinda 10 saat degaz edilmistir. SBA-15 tiirii destek malzemelerinin ana yapis1 iki
boyutlu (2D) altigen gézeneklerden olusmaktadir ancak, bu destek malzemeleri
sadece iki boyutlu altigen mezopor gozenekler igermemektedir bunun yaninda
yiizeyde diizensiz mikropor gozenekler de bulunmaktadir [28], bu nedenle
malzemelerin mikropor gézeneklerinin ylizey alanlar1 ve ¢aplart da incelenmistir.
Sonug¢ olarak; elde edilen N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ile toplam
gozenek hacmi (Vi), mikropor gozenekleri de igceren mezopor gozenek hacmi
(Vym), Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylizey alani, Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) mezopor yiizey alani (Sgji), mezopor gézenek hacmi (Vi pm) ve gdzenek
capr (dgy), Dubinin-Radushkevich (DR) mikropor yiizey alani (S,pr) ve
mikropor gozenek hacmi (V, pr), Saito-Foley (SF) mikro-gdézenek ¢api, Dubinin-
Astakhov (DA) mikropor gozenek capida belirlenmistir. Katalizorlerin fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in uygulanan P/P, hesaplama araliklar1 Ek 1°de

verilmistir.

3.4.2. XRD analizi

Genis ag¢1 XRD grafikleri Rigaku RINT 2200 difraktometresinde
CuKo=0,15406 nm 1s1mas1 altinda, 10°-80° araliginda ve 2°/dk tarama hiz1 ile
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elde edilmistir. Metal kristallerinin XRD verileri kullanilarak 3-50 nm
araligindaki cogu uygulama i¢in hacim-agirlikli ortalama boyutu belirlenebilir. Bu
iliski, XRD verileri ile esitlik 3.1°de verilen Scherrer denklemi kullanilarak elde
edilir [29]:

dv=kA/ (B cosO) (3.1)
dy = hacim-agirlikli kristalit cap1

A = CuK, x-1s1n1mminin dalga boyu (A = 0,154059)

k = Scherrer sabiti (=0,9)

B = yart maksimumdaki tam genislik (FWHM)

o = Bragg acis1

3.4.3. SEM analizi

SEM analizlerinde katalizor pargaciklarinin net goriintiilenmesi i¢in, toz
katalizor numuneleri etanol igerisinde dagitilmis daha sonra elde edilen
siispansiyon karbon banda yapistirllmis cama damlatilmis ve kurutulmustur.

Boylece numunelerin 5,00 ve 20,00 KX biiylitmelerinde goriintiileri alinabilmistir.

3.4.4. CO Kemisorpsiyon analizi

CO Kemisorpsiyon analizi ¢alismalar1 TCD (thermal conductivity
detector) ile donatilmis Micromeritics Chemisorb 2720 sisteminde yapilmistir.
Katalizorleri (~200 mg), ylizeylerine fiziksel olarak tutunan kirliliklerin giderimi
icin oda sicakliginda helyum (He, 50 mL/dk) akis1 altinda 1 saat temizlenmistir.

Bundan sonra numune lizerinden yapisindaki metal oksitlerin metal formuna
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indirgenmeleri i¢in oda sicakliginda hidrojen (Hy, %100, 50 mL/dk) gecirilmistir.

Son olarak numune helyum akis1 (50 mL/dk) altinda 1 saat temizlenmistir.

Analizde, helyum (50 mL/dk) siirekliyici gazdir. Sisteme 0,1 mililitre
karbon monoksit gazi (CO) enjekte edilmis ve TCD dedektdriiniin yardimiyla
paladyum (Pd) metalinin kimyasal olarak tutugu CO miktar1 hesaplanmistir.
Tutunan CO miktar1 aktif metal dagilimi ve boyutu hakkinda bilgi vermektedir.

Pd metalinin stokiyometrik CO tutma oran1 1’dir.

3.4.5. TPR analizi

TPR c¢alismalart TCD (thermal conductivity detector) ile donatilmisg
Micromeritics Chemisorb 2720 sisteminde yapilmistir. Katalizorler (~100 mg),
yiizeylerine fiziksel olarak tutunan kirliliklerin giderimi i¢in 200°C’de He (50
mL/dk) akis1 altinda 1 saat siiresince temizlenmistir. Daha sonra, 100-600 °C
sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma hizi ve %5 Hy/Ar karisimi ile indirgenerek
TPR verileri elde edilmistir.

3.5. Katalizorlerin katalitik aktiviteleri

Bu ¢alismada sentezlenen SBA-15, PdO-SBA-15-IMP ve PdO-SBA-15-
DHS katalizorlerinin aktiviteleri ¢evre dostu bir ¢oOziicii olan etil asetatin

etanolden oksidasyon reaksiyonu ile dogrudan iiretilmesinde test edilmistir.

3.5.1. Reaksiyon deneyi sistemi

Reaksiyon c¢alismalari, gaz sartlandirma {initesi, tiip firin icerisineki

tiibiiler reaktor, karbonmonoksit dedektorii ve kiitle spektrometresinden olusan
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reaksiyon sisteminde gerceklestirilmistir. Deney diizeneginin sematik gdsterimi
Sekil 3.3’te verilmistir. Sisteme gonderilen etanol miktar1 Antoine Denklemi
hesaplamalariyla belirlenmistir. Antoine denklemine goére, kapali bir kapta saf s1vi
buhariyla dengededir. Bu kapali kaba tasiyic1 gaz gonderildiginde tasiyici gaz, saf
stvinin hazne sicakligindaki denge buhar basinct ile orantili olarak saf sivi
stiriikleyecektir. Bu teoriye gore sisteme gonderilmek istenilen ethanol miktari
belirlenmistir. Deney sistemine gonderilen etanol miktarinin hesaplamast Ek 2’de

verilmistir.

Kiitl
0, T+ 1111 e

Spektrometresi
/ Tiip Firin

/o
Katalizér
L R ealdér

He

Sekil 3.3. Deney diizenegininin sematik gdsterimi

Reaksiyon sonuglart kiitle spekrometresi ve karbonmonoksit dedektorii ile
alimmigstir. CO dedektorii tirtinlerdeki CO miktarint dogrudan ppm (milyonda bir
birim) cinsinden vermektedir, kiitle spektrometresi ise ham verilerden gerekli
hesaplamalar1 bir yazilim programi ile yaparak {irlinlerin yiizde miktarlarini
vermektedir. Kiitle spektrometresi ve CO dedektorii verileri ile reaksiyon
tirtinlerinin doniistim, sec¢imlilik ve verim degerlerinin hesaplamalar1 Ek 3’te

verilmistir.
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3.5.2. Reaksiyon deneyi kosullari

Reaksiyon deneylerinde oksijen, helyum ve etanol kullanilmistir.
Deneyler, GHSV 4254 h™' degerinde yiiriitiilmiistiir. GHSV hesaplamalar Ek 4’te

verilmistir. Her bir deneyde sisteme 0,2 gram katalizdr yliklenmistir.

Reaksiyon deneyleri i¢in 100-300 °C sicaklik araliginda g¢alisiimis ve
Oy/etanol oranlart 0,2 - 1,0 araliginda degistirilmistir. Oj/etanol oranlari
stokiyometrik oranin altinda (0,2), stokiyometrik oranda (0,5) ve stokiyometrik
oranin lizerinde (0,8) ve en diisiik oksijen konsantrasyonu sinirina (MOC; oksijen
akis1 / toplam akis < %9,8) dikkat edilmistir. Son olarak, MOC siirlarin1 gegen
1,0 oraninda da calisilmistir. GHSV hesaplamasi Ek 4’te ve degisik O,/etanol
oranlar1 i¢in sisteme gonderilen reaktantlarin GHSV degerleri Tablo 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Degisik O,/EtOH oranlari i¢in sisteme gonderilen reaktantlarin GHSV degerleri

Hazne
0,/EtOH O,/Toplam EtOH (08 He
Sicakhigr L L L
Oram Oram (%) °C) (saat™) (saat™) (saat™)
0,2 7,2 56 1538 307 2409
0,5 8,6 41 730 365 3159
0,8 8,5 32 453 362 3439
1,0 10,4 32 443 443 3368
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4. BULGULAR

Bu bolimde, SBA-15, PdO-SBA-15-IMP ve PdO-SBA-15-DHS
katalizorlerinin karakterizasyon sonuglar1 ve iiretim reaksiyonunda elde edilen

sonuclar verilmistir.

4.1. SBA-15 destek malzemelerinin karakterizasyonu

SBA-15 destek malzemeleri N, adsorpsiyon/desorpsiyon, XRD, SEM ve

TPR analiz metotlar1 ile karakterize edilmistir.

4.1.1. N, Adsorpsiyon/Desorpsiyon analizi

Sentezlenen SBA-15 destek malzemesinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi Sekil 4.1°de ve fiziksel ozellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge
incelendiginde, SBA-15’in Boliim 2.2°de verilen karakteristik 6zelliklere uydugu
goriilmektedir. Izoterm incelendiginde, P/Py 0,6-0,8 araliginda SBA-15 destek
malzemesinin karakteristik 6zelligi olan basamak yiiksekliginin diizgiin bir
sekilde olustugu goriilmektedir. Ayrica grafikte, diisik basing degerlerinde
(P/Py < 0,05) absorplanan azot miktarinda énemli bir artis gézlenmektedir, bu
durum SBA-15’in yiizeyinde diizensiz mikropor gozeneklerin olusumunu ifade
etmektedir. Bu durum Cizelge 4.1°de verilen mikrogdzenek yiizey alan1 degeri ile
de desteklenmektedir. Sentezlenenen malzemede 771,6 m*/g mikrogozenek yiizey

alan1 ve 663,9 m*/g mezogdzenek yiizey alan1 bulunmaktadr.
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Sekil 4.1.

Sentezlenen SBA-15 destek malzemesinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Cizelge 4.1. Sentezlenen SBA-15 destek malzemesinin fiziksel 6zellikleri

. Yiizey Alam (mz/g) Gozenek Capi (nm)
Ornek
SBET Sp,,DR Sm,BJH dBJH dSF dDA
SBA-15 830,4 771,6 663,9 5,31 0,74 1,71
Gozenek Hacmi (cm3/g)
Ornek Mikrogézenek
Vt Vp+m Vm,BJH Vp,DR % Hacim
SBA-15 1,13 1,12 1,05 0,38 33,48
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4.1.2. XRD analizi

——3BA-13

Jiddet (A n.)

Sekil 4.2. SBA-15destek malzemesinin XRD grafigi

SBA-15 destek malzemesinin XRD grafigi Sekil 4.2°de verilmistir.
Mezogozenekli SBA-15 destek malzemeleri Pé6mm altigen yapist ile d(100),
d(110), d(200) yansimlar1 ile tanimlanan {i¢ farkli difraksiyon pikleri
gostermektedir [30]. Sekil incelendiginde, bu piklerin var oldugu ve SBA-15

yapisinin diizenli bir sekilde olustugu goriilmektedir.

4.1.3. SEM analizi

Literatiirde, mezogozenekli SBA-15 destek malzemelerinin dokusal bi¢imi
bir araya gelmis iplikler olarak verilmistir [31, 32]. Bu ¢alismada sentezlenen
SBA-15 destek malzemesinin SEM fotograflar1 Sekil 4.2 ve 4.3’te verilmistir.
Sekiller incelendiginde istenildigi gibi bir araya gelmis ipliksi yapinin olustugu
goriilmektedir. Bir araya gelmis ipliksi yap1 ~1 um ¢ap ve 4 - 30 um boya sahiptir.
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Anadolu University  EHT =20.00 kv 10pm
Material Sci &Eng. WD =105 mm
Date :29 Dec 2011 Mag= 5.00 KX

Sekil 4.3. SBA-15 destek malzemesinin SEM mikrografi (5,00 KX)

IVERSITESI

Anadolu University  EHT=2000 kv 1pm

Walerial Se.&Eng. WD =105 i  fer]

Date :29 Dec 2011 Mag = 20.00 KX

Sekil 4.4. SBA-15 destek malzemesinin SEM mikrografi (20,00 KX)
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4.1.4. TPR analizi

Sentezlenen SBA-15 destek malzemesinin TPR profili Sekil 4.4’de
verilmigtir. Sekil incelendiginde, 200 °C ve 550 °C’de SBA-15 destek

malzemesinin indirgenme pikleri goriilmektedir.

=
g
.1:_;
o
100 200 300 400 500 600
S1cakhk (°C)

Sekil 4.5. Sentezlenen SBA-15 destek malzemesinin TPR Profili

4.2. PdO-SBA-15-IMP katalizorlerinin karakterizasyonu

Sentezlenen PdO-SBA-15-IMP katalizorleri, N, adsorpsiyon/desorpsiyon,
XRD, SEM, TPR ve CO kemisorpsiyon analiz metotlari ile karakterize edilmistir.
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4.2.1. N; Adsorpsiyon/Desorpsiyon analizi

Sentezlenen = PdO-SBA-15-IMP  katalizorlerinin = N,  adsorpsiyon
/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.5 — Sekil 4.7 arasinda verilmistir. Sekiller
incelendiginde, SBA-15’in karakteristik 6zelligi olan mezo goézenekliligi ifade
eden P/P, 0,6-0,8 araliginda basamak yiiksekliginin diizgiin bir sekilde olustugu,
IUPAC tarafindan tanimlanan “yatik S” seklindeki IV. tip izotermlerin elde
edildigi ve yiiksek basing degerlerinde makro gozenekliligi ifade eden yiikselme
olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica izotermlerde diisiik basing degerlerinde (P/P¢<0,02)
belirgin bir yiikselme goriilmektedir. Bu yiikselme diizensiz mikro gdézenekleri

ifade etmektedir.

T00
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400
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[=}
=]

==
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Sekil 4.6.  %1PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.7.  %3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.8.  %5PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Sentezlenen PdO-SBA-15-IMP katalizorlerinin fiziksel 6zellikleri Cizelge
4.2°de verilmistir. Toplam (V) ve mikro gozenekleri de igeren mezo gozenek

(Vu+m) hacim degerleri metal oksit katalizoriinlin yiiklenmesi ile onemli bir
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degisiklik gostermemistir. Mikro gdzeneklilik hacmi, toplam gozenek hacminin
ortalama %30’unu olusturmustur. Ayrica metal oksit fazinin artmasiyla mikro

gbdzenek hacmi azalmistir.

Katalizorlerde metal oksit/silika oraninin artmasiyla, BET ve DR mikro
gozenek ylizey alanlar azalmistir. Yiizey aktif malzemenin geometrisi gézenek
yapisinin seklini ve boyutunu etkilemektedir. Inorganik tiirlerin (metal oksit faz1)
senteze katilmast ve gozeneklerin icine tutunmasi gozenek boyutunu
arttirmaktadir [33]. Cizelgede de gorildiigii gibi BJH mezogozenek yiizey alani
ve BJH ortalama gozenek ¢ap1 metal yiiklemesi ile artmistir. Yas emdirme metodu
ile sentezlenen katalizorlerde metal oksit katalizorleri gozeneklerin igine

yiiklendigi i¢in bu artis goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin fiziksel 6zellikleri

. Yiizey Alam (mz/g) Gozenek Capi (nm)
Ornek
SBET Sp,,DR Sm,BJH dBJH dSF dDA
%]1-IMP 664,7 607,2 603,5 5,22 0,94 1,68
%3-IMP 647,9 592,7 623,2 5,42 0,73 1,68
%5-IMP 626,0 567,6 640,4 5,48 0,72 1,68
Gozenek Hacmi (cm3/g)
Ornek Mikrogozenek
Vt Vp+m Vm,BJH Vp,DR % Hacim
%1-IMP 0,93 0,92 0,90 0,29 31,55
%3-IMP 0,95 0,94 0,94 0,29 30,33
%5-IMP 0,94 0,93 0,99 0,27 29,12

4.2.2. XRD analizi

PdO-SBA-15-IMP katalizérlerinin XRD grafikleri Sekil 4.9 ve Sekil

4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.9. PdO-SBA-15-IMP katalizorlerinin XRD grafikleri
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Sekil 4.10. PdO-SBA-15-IMP katalizorlerinin genis agt XRD grafikleri
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Sekil 4.9°da incelendiginde SBA-15 katalizoriiniin altigen yapisinin
korundugu goriilmektedir. Sekil 4.10°de PdO-SBA-15-IMP katalizorlerinin 10-
80° genis ag1 XRD grafikleri incelendiginde, metal/metal oksit kristallerinin belirli
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difraksiyon piklerinin olmadigi agikca gozlenmistir. Bu durum pargacik
boyutlarinin kiiciik olasi, metal/metal oksit yiiklenmesinin az olmasi ve/veya aktif
fazin amorf silika duvarlar igerisine yerlesmis olmasindan kaynaklanmaktadir

[33].

4.2.3. SEM analizi

PdO-SBA-15-IMP katalizorlerinin SEM fotograflar Sekil 4.9 — Sekil 4.14
arasinda verilmistir. Sekiller incelendiginde, SBA-15 karakteristik yapisinin
kismen korundugu goriilmektedir. Metal oksit katalizoriiniin SBA-15 destek
malzemesine yiikklenme miktar1 arttik¢a ipliksi yapmin kisaldigi ve yapinin
bozuldugu goriilmektedir. Bu yap1 bozulmasi en yogun olarak %5PdO katalizori
icin gozlenmistir (Sekil 4.13 ve Sekil 4.14).

Anadolu University  EHT=20.00 k¥  10pm
Material Sci&Eng.  wp = 11.0 mm
Date 29 Dec 2011 Mag= 500K %

Sekil 4.11.  %1PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin SEM mikrografi (5,00 KX)
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Anadolu University  EHT=20.00 kW 1pm
Material Sci&Eng.  wp = 11.0 mm
Date 29 Dec 2011 Mag= 2000 KX

Sekil 4.12. %1PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin SEM mikrografi (20,00 KX)

IVERSITESI

Anadolu University  EHT=20.00 k¥  10pm
Material Sci&Eng.  wp = 12.5 mm
Date 29 Dec 2011 Mag= 500K %

Sekil 4.13. %3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin SEM mikrografi (5,00 KX)
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Anadolu University  EHT=20.00 kW 1pm
Material Sci&Eng.  wp = 12.5 mm
Date 29 Dec 2011 Mag= 2000 KX

Anadolu University  EHT=20.00 k¥  10pm
Material Sci&Eng.  wp = 105 mm
Date 29 Dec 2011 Mag= 500K %

Sekil 4.15. %5PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin SEM mikrografi (5,00 KX)
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| AnadaluUniversity  EHT=2000kv  Tpm
Material Sci&Eng.  wp = 105 mm
Date 29 Dec 2011 Mag= 2000 KX

Sekil 4.16. %5PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin SEM mikrografi (20,00 KX)

4.2.4. TPR analizi

PdO-SBA-15-IMP katalizorlerinin TPR profilleri Sekil 4.15 ve Sekil
4.16’da verilmistir. PdO katalizorii diisiik sicakliklarda (<100 °C) Pd(II)’ye
indirgenmektedir [20, 34]. Ayrica Pd(Il), ~300 °C’de Pd(0)’a indirgenmektedir
[35]. Sekiller incelendiginde, Boliim 4.2.4’de belirtilen 200 °C ve 550 °C’deki
SBA-15 destek malzemesinin indirgenme piklerinin de diisiik siddetlerle elde
edildigi goriilmektedir. Tiim katalizérlerde ~280 °C ve ~400 °C’de goriilen pikler,
Pd(II)’nin iki asamadaki indirgenme pikleridir.

34



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Hy Tiiketimi (a. w.)
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Sicakhik (*C)
Sekil 4.17. %1PdO-SBA-15-IMP katalizériiniin TPR profili
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Sekil 4.18. %3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin TPR profili




Hy Tiiketimi (a. w.)

100 200 300 400 500 600
S1caklik (°C)

Sekil 4.19. %5PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin TPR profili

4.2.5. CO Kemisorpsiyon analizi

%3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin CO kemisorpsiyon spektrumu Sekil

4.18‘de, nlimerik sonuglari ise Cizelge 4.3‘de verilmistir.
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IVERSITESI
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Sekil 4.20. %3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin CO kemisorpsiyon spektrumu
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Cizelge 4.3

incelendiginde,

yas emdirme metodu

ile hazirlanan

katalizorlerde yiiksek metal dagilimi saglandigr goriilmektedir. Aktif partikiil

boyutu 3,83 — 4,66 nm arasinda degismektedir. Bu da PdO fazinin 5,31 nm’lik

gozenek ¢apina sahip SBA-15 destek malzemesine gozeneklerin tikanmasina

sebep olmadan yiiklendigini gostermektedir.

Cizelge 4.3. PAO-SBA-15-IMP katalizorlerinin CO kemisorpsiyon verileri

Metal Yiizey Alani Kiimelesmis
. Metal Dagilim
Ornek , , parcacik boyutu
(%) m°/g éornek m°/g metal
(nm)
%]1-IMP 27,57 1,23 122,82 4,06
%3-IMP 24,02 3,21 107,01 4,66
%5-IMP 29,27 6,52 130,38 3,83

4.3. PdO-SBA-15-DHS katalizorlerinin karakterizasyonu

PdO-SBA-15-DHS katalizorleri, N, adsorpsiyon/desorpsiyon, XRD, SEM,

TPR ve CO kemisorpsiyon analiz metotlar1 ile karakterize edilmistir.

4.3.1. N; Adsorpsiyon/Desorpsiyon analizi

Sentezlenen

PdO-SBA-15-DHS

katalizorlerinin

adsorpsiyon

/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.19 — Sekil 4.21 arasinda verilmistir. Sekiller

incelendiginde, SBA-15’in karakteristik 6zelligi olan mezo goézenekliligi ifade

eden P/P; 0,6-0,8 araligindaki basamak yiiksekliginin diizgiin bir sekilde olustugu,

IUPAC tarafindan tanimlanan

‘yatik S” seklindeki IV. tip izotermlerin elde

edildigi ve yiiksek basin¢ degerlerinde makro gozenekliligi ifade eden yiikselme
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olmadig1 goriilmistiir. Ayrica izotermlerde diisiik basing degerlerinde (P/P¢<0,02)
belirgin bir yiikselme goriilmektedir. Bu yiikselme diizensiz mikro gdézenekleri

ifade etmektedir.
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Sekil 4.21. %1PdO-SBA-15-DHS katalizériiniin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.22. %3PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.23. %5PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.4. PAO-SBA-15-DHS katalizoriiniin fiziksel 6zellikleri

. Yiizey Alam (mz/g) Gozenek Capi (nm)
Ornek
SBET S|,l,DR Sm,BJH dBJH dSF dDA
%]1-DHS 822,4 767,8 553,1 5,27 0,73 1,67
%3-DHS 794,0 755,4 582,0 5,26 0,73 1,69
%35-DHS 763,2 729,7 578,2 5,16 0,73 1,69
Gozenek Hacmi (cm3/g)
o — Ornek Mikrogézenek
m Vt Vp+m Vm,BJH Vp,DR % Hacim
I: %]1-DHS 1,00 0,99 0,85 0,37 37,51
2 %3-DHS 1,02 1,01 0,91 0,37 36,01
g %5-DHS 0,97 0,97 0,88 0,35 36,44

Sentezlenen katalizorlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.4’de verilmistir.
Cizelge, Bolim 4.3.5’te verilen CO kemisorpsiyon verileri ile birlikte
yorumlandiginda PdO parcaciklarinin kiimeleserek destek malzemenin dis

duvarlarina tutundugu goriilmektedir. PdO fazinin artmasi ile birlikte BET, DR

39

@) ANADOLU UN



@) ANADOLU UNIVERSITESI

mikrogozenek ve BJH mezo gozenek yiizey alanlari degerleri diismistiir. %5°lik
metal oksit yliklemesinde SBA-15 destek malzemesine gére BET yiizey alani, %8

diismiistiir.

4.3.2. XRD analizi

Sentezlenen PdO-SBA-15-DHS numunelerinin XRD grafikleri Sekil 4.24
ve Sekil 4.25’te verilmistir. Sekil 4.24 incelendiginde altigen yapinin korundugu
ve Sekil 4.25 incelendiginde katalizorlerdeki PdO pikleri belirgin bir sekilde

olustugu goriilmektedir.

-
-
3
hot %1-DHS
f! %3-DHS
M — %5-DHS
ﬁ‘- T I T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Sekil 4.24. PdO-SBA-15-DHS katalizorlerinin XRD grafikleri
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Sekil 4.25. PdO-SBA-15-DHS katalizorlerinin genis agt XRD grafikleri

Katalizordeki PdO kristallerinin Boliim 3.4.2°de verilen Scherrer denklemi
ile hesaplanan hacim agirlikli c¢aplart Cizelge 4.5’de verilmistir. Cizelge
incelendiginde hacim agirlikli ¢aplarin Boliim 4.1.1°de verilen ortalama gozenek
caplarindan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da metal oksit dagiliminin
yeterli yani PdO fazinin SBA-15 destek malzemesinin dis duvarlarina
tutundugunu gostermektedir. Cizelge 4.6’da verilen CO kemisorption verileri de

bu yorumu desteklemektedir.

Cizelge 4.5. Katalizorlerdeki PdO kristallerinin, XRD verileri ve Scherrer Denklemi ile hacim-

agirlikli gaplart
Ornek 200 FWHM (°) dpgo (nm)
%1PdO-SBA-15-DHS 33.82 0.488 17.01
%3PdO-SBA-15-DHS 33.76 0.532 15.61
%5PdO-SBA-15-DHS 33.80 0.459 18.09
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4.3.3. SEM analizi

PdO-SBA-15-DHS katalizorlerinin SEM fotograflart Sekil 4.23 — Sekil
4.28 arasinda verilmigstir. Sekiller incelendiginde, SBA-15 karakteristik yapisinin
IMP katalizorlerine gore daha iyi korundugu goriilmektedir. PdO fazinin SBA-15
destek malzemesine yiiklenme miktari arttik¢a ipliksi yapinin kisaldigi ve %5PdO
yiiklii IMP ve DS katalizorleri karsilastirildiginda, IMP katalizriiniin yapisinin

daha fazla bozuldugu goriilmektedir.

Anadolu University  EHT=20.00 k¥  10pm

Material Sci &Eng. woi=10.0 mm |

Date 29 Dec 2011 Mag= 500K %

Sekil 4.26. %1PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin SEM mikrografi (5,00 KX)
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Anadolu University  EHT=20.00 kW 1pm
Material Sci&Eng.  wp = 10.0 mm
Date 29 Dec 2011 Mag= 2000 KX

Sekil 4.27. %1PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin SEM mikrografi (20,00 KX)

IVERSITESI

| Anadolu University  EHT=20.00 kY  10pm
Material Sci&Eng.  wp = 11.0 mm
Date 29 Dec 2011 Mag= 500K %

Sekil 4.28. %3PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin SEM mikrografi (5,00 KX)

43

@) ANADOLU UN



Anadolu University  EHT=20.00 kW 1pm
Material Sci&Eng.  wp = 11.0 mm
Date 29 Dec 2011 Mag= 2000 KX

Sekil 4.29. %3PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin SEM mikrografi (20,00 KX)

IVERSITESI

& E Anadolu University  EHT=20.00 k¥  10pm
3 Material Sci&Eng.  wp = 105 mm
Date 29 Dec 2011 Mag= 500K %

Sekil 4.30. %5PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin SEM mikrografi (5,00 KX)
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Anadolu University  EHT=20.00 kW 1pm
Material Sci&Eng.  wp = 105 mm
Date 29 Dec 2011 Mag= 2000 KX

Sekil 4.31. %5PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin SEM mikrografi (20,00 KX)

4.3.4. TPR analizi

Sentezlenen PdO-SBA-15-DHS katalizorlerinin TPR profilleri Sekil 4.29 —
Sekil 4.31 arasinda verilmistir. Metal dagilimi katalizor ile destek malzemesi
arasindaki etkilesimi degistirir [11]. Boliim 4.3.5’te ifade edildigi gibi dogrudan
hidrotermal sentez metodu ile sentezlenen katalizorlerde metaller kiimelesmis ve
dagilim saglanamamustir. Sekiller incelendiginde, katalizorlerde iki asamali Pd(II)
indirgenme pikleri goriilmektedir, ancak bu pikler Boliim 4.2.5’te verilen yas
emdirme metodu ile sentezlenen pikler kadar biiyiik degildir. PdAO-SBA-15-DHS
katalizorlerinde PdO fazinin dagilimi diisiik oldugu ve SBA-15 yapist korundugu
icin Boliim 4.1.3’de verilen SBA-15 destek malzemesinin TPR profili ile benzer

ozellikler goriilmektedir.
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Hy Tiiketimi (a. w.)
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Sekil 4.32. %1PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin TPR profili
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Sekil 4.33. %3PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin TPR profili
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Hy Tiiketimi (a. n.)

100 200 300 400 500 600
S1cakhk (°C)

Sekil 4.34. %5PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin TPR profili

4.3.5. CO Kemisorpsiyon analizi

Sentezlenen %3PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin  CO kemisorpsiyon
spektrumu Sekil 4.32°de ve niimerik sonuglar Cizelge 4.6°da verilmistir. Sekil
incelendiginde CO tutunma miktarinin ¢ok diisiik oldugu gortilmektedir. Ayrica
cizelgede goriildiigli gibi, metal oksit taneciklerinin aktif parc¢acik boyutlar1 (60,81
ve 157,78) destek malzemesinin ortalama gozenek ¢apindan (5,31) cok biiytiktiir.
Bu durum metal katalizorliniin destek malzemesinde iyi dagilim saglamayarak

kiimelestigini gostermekte ve katalitik aktiviteyi diistirmektedir.
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Sekil 4.35. %3PdO-SBA-15-DHS katalizériiniin CO kemisorpsiyon spektrumu

Cizelge 4.6. PAO-SBA-15-DHS katalizorlerinin CO kemisorpsiyon verileri

Metal Yiizey Alani Kiimelesmis
" Metal Dagilimi
Ornek , , parcacik boyutu
(%) m°/g éornek m°/g metal
(nm)

%1-DS 0,76 0,03 3,73 148,11
%3-DS 0,71 0,09 3,16 157,78
%5-DS 1,84 0,41 8,21 60,81

IVERSITESI

4.4. Sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivite sonuclari

Bu calismada, sentezlenen katalizorlerin katalitik aktiviteleri etanolden

oksidasyon reaksiyonu ile dogrudan etil asetat iiretiminde denenmistir. Deney

sistemi ve reaksiyon kosullart Boliim 3.5°te agiklanmistir. Deneyler sonucunda, en
uygun O,/EtOH orani, reaksiyon sicaklifi ve destek malzemesine katalizor

yiikleme oran1 ve yontemi bulunmustur.
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4.4.1. SBA-15 destek malzemesinin katalitik aktivitesi

SBA-15 destek malzemesinin reaksiyon sonuglart Sekil 4.33’de
verilmigtir. Sekil incelendiginde katalizérsiiz doniisiimiin  diisiik oldugu ve

asetaldehit ve etilen {liretimine se¢imli oldugu goriilmektedir.

10% 0.6
30%
- 04
T 20% &
= £
- 02
10%
0% & i —a—a |

100 150 200 230 300
Swcakhk (°C)

Sekil 4.36. SBA-15 destek malzemesinin, O,/EtOH oran1 0,5 ve farkli sicakliklardaki verim ve
doniisiim degerleri, semboller ¢, doniisimii; O, A, o, X, m, e sirasiyla etil asetat,

asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade etmektedir

4.4.2. PdO-SBA-15-IMP katalizorlerinin katalitik aktiviteleri

PdO-SBA-15-IMP katalizorlerinin katalitik aktivite sonuglart Sekil 4.34 —
Sekil 4.43 arasinda verilmistir. Sekiller incelendiginde doniisiim sicaklik ve
O,/Etanol oraninin artmasiyla artmaktadir. Katalizorler diisiik sicakliklarda etilen
tiretimine se¢imlidir ve sicaklik arttik¢a etilen tiretimi azalmaktadir, ancak Sekil
4.35’te gorilldigli tlizere disliik O/etanol oraninda etilen iiretimi sicaklikla
azalmamaktadir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda yanma iirtinleri (CO,, CO ve

H,0) diisiik sicakliklara keskin bir sekilde artmaktadir. Ayrica grafiklerde CO, ve
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CO diretimi ile asetik asit liretimi paralel bir sekilde artmakta ve etil asetat

azalmaktadir. Bu sonuglar su ile etil asetatin reaksiyonu ile asetik asit iiretimini

desteklemektedir.
40% 1.0
- 08
30% -
06 B
H =
£ 20% £
> z
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10% -
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0% - 0.0
100 150 200 250 300
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Sekil 4.37. %I1PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin, O,/EtOH oran1 0,5 ve farkli sicakliklardaki
verim ve doniisiim degerleri, semboller ¢, doéniisiimii; O, A, o, X, m, ® sirasiyla etil
asetat, asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade

etmektedir
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Sekil 4.38. %3PdO-SBA-15-IMP Kkatalizoriiniin, O,/EtOH oram1 0,2 ve farkli sicakliklardaki
verim ve doniisiim degerleri, semboller ¢, déniisiimi; O, A, o, X, m, ® sirasiyla etil

asetat, asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade

etmektedir
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Sekil 4.39. %3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin, O,/EtOH oram1 0,5 ve farkli sicakliklardaki
verim ve doniisiim degerleri, semboller ¢, doniisiimii; O, A, o, X, m, e sirastyla etil
asetat, asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade

etmektedir

51

@) ANADOLU UN



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

400 1.0

Diniiy iim

Si1cakhk (°C)

Sekil 4.40. %3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin, O,/EtOH oram1 0,6 ve farkli sicakliklardaki
verim ve doniisiim degerleri, semboller ¢, doniisiimii; O, A, o, X, m, e sirastyla etil
asetat, asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade

etmektedir

Sekil 4.39’da en diisiik oksijen konsantrasyonunun (MOC) {izerine
cikildiginda yiiksek sicakliklarda CO, ve CO dretimi keskin bir sekilde
artmaktadir, ayrica disiik sicakliklardaki yanma friinleri de diisiik oksijen
konsantrasyonuna gore yiiksektir. Sekil 4.43 incelendiginde en yiiksek etil asetat
tretimi 250 ‘C’de %3PdO yiikli katalizor ile elde edilmistir. %1PdO yiikli
katalizorde asetaldehit iiretimi, %5PdO yiikli katalizorde ise karbondioksit

tiretimi fazladir, ayrica PdO yiikleme miktar1 arttikga doniisiim azalmaktadir.

Reaksiyon sonuglarina goére en uygun etil asetat iiretimi i¢in O,/etanol

orani 0,5 ve reaksiyon sicakligi 250 °C bulunmustur.
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Sekil 4.41. %3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin, O,/EtOH oram1 0,8 ve farkli sicakliklardaki
verim ve doniisiim degerleri, semboller ¢, doniisiimii; O, A, o, X, m, e sirastyla etil
asetat, asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade

etmektedir

400 12

Diniiy iim

100 130 200 250 300
Si1cakhk (°C)
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Sekil 4.42. %3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin, O,/EtOH oram1 1,0 ve farkli sicakliklardaki
verim ve doniisiim degerleri, semboller ¢, donilisiimii; o, A, o, x, m, @ sirasiyla etil
asetat, asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade

etmektedir
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Sekil 4.43. %3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin, sicaklik 200 °C ve farkli O,/EtOH oranlarindaki
verim ve doniisiim degerleri, semboller ¢, doniisiimii; O, A, o, X, m, e sirastyla etil

asetat, asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade

etmektedir
40% 10
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Sekil 4.44. %3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin, sicaklik 250 °C ve farkli O,/EtOH oranlarindaki
verim ve doniisiim degerleri, semboller 0, donilisiimii; o, A, o, x, m, @ sirasiyla etil
asetat, asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade

etmektedir
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Sekil 4.45. %3PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin, sicaklik 300 °C ve farkli O,/EtOH oranlarindaki
verim ve doniisiim degerleri, semboller ¢, doniisiimii; O, A, o, X, m, e sirastyla etil

asetat, asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade

etmektedir
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Sekil 4.46. %5PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin, O,/EtOH oranm1 0,5 ve farkli sicakliklardaki
verim ve doniisiim degerleri, semboller 0, donilisiimii; o, A, o, x, m, @ sirasiyla etil
asetat, asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade

etmektedir
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Sekil 4.47. PdO-SBA-15-IMP katalizoriiniin, O,/EtOH oran1 0,5 ve 250 °C’deki verim ve
doniistim degerleri, semboller ¢, doniisimii; O, A, o, X, m, e sirasiyla etil asetat,

asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade etmektedir

4.4.3. PdO-SBA-15-DHS katalizorlerinin katalitik aktiviteleri

Sekil 4.44’de PdO-SBA-15-DS katalizorlerinin  katalitik — aktiviteleri
verilmistir. Grafik incelendiginde, yeterli metal dagiliminin saglanamadigi

dogrudan sentez katalizorlerinde etil asetat {iretiminin yapilamadigi ve

katalizorsiiz SBA-15 destek malzemesi gibi asetaldehit ve etilen se¢imliligi

gosterdigi gorilmiistiir.
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Sekil 4.48. PdO-SBA-15-DHS katalizoriiniin, O,/EtOH oram1 0,5 ve 250 °C’deki verim ve
doniistim degerleri, semboller ¢, doniisiimii; O, A, o, X, m, e sirasiyla etil asetat,

asetaldehit, asetik asit, karbondioksit, karbonmonoksit ve etileni ifade etmektedir
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5. SONUCLAR

Bu calismada, PdO-SBA-15 katalizorleri yas emdirme ve dogrudan
hidrotermal sentez metodlar ile {iretilmis ve ethanolden tek fazda oksidasyon
reaksiyonu ile etil asetat iiretiminde denenmistir. Karakterizasyon analizleri ve

reaksiyon sonuglari ile asagida belirtilen sonuglar elde edilmistir;

- Yapilan karakterizasyon analizleri sonuclarina gére yas emdirme metodu
(IMP) ile iiretilen katalizorler gozeneklerin icine, dogrudan hidrotermal
sentez metodu (DS) ile iiretilen katalizorler ise kiimeleserek gozeneklerin
disina tutundugu diisiiniilmektedir.

- XRD ve CO kemisorpsiyon verileri ile DS katalizorlerinin kiimelestigi ve
metal dagilimimin saglanamadigi ve IMP katalizorlerinin aktif parcacik
boyutlar1 3,83 — 4,66 nm araliginda saglanarak yiliksek metal dagiliminin
saglandig1 gorlilmiistiir.

- SEM ve TPR analiz verileri ile PdO katalizoriiniin yiiklenme miktari
arttikga yapi bozulmasinin arttigi goriilmektedir. Yapt bozulmalar1 IMP
katalizorlerinde daha yiiksek goriilmektedir c¢iinkii katalizor destek
malzemesine DS metoduna gore daha yiiksek dagilim sergilemistir. DS’de
katalizorler kiimeleserek belirli bolgelerde yap1 bozulmalari olusturmustur.

- PdO katalizoriiniin SBA-15 destek mazlemesine yiiklenmesi ile BET
yiizey alan1 her iki yontem i¢in azaldig1 ve IMP metodunda katalizorlerin
gozeneklerin icerisine yerleserek BJH ortalama gozenek capini arttirdigi
goriilmektedir.

- PdO-SBA-15 katalizori ile ethanolden tek fazda oksidasyon reaksiyonu ile
etil asetat iiretilebilecegi ve etil asetatin, ethanol veya etoksi gruplarinin
asetaldehit ile metal oksit katalizoriiniin yiizeyinde reaksiyona girerek
olustugu anlagilmistir.

- Dogrudan sentez ile {lretilen katalizorlerde yeterli metal dagiliminin
saglanamamasi ile etil asetat iiretiminin ger¢eklesmedigi gorilmiistiir.

- Etil asetat iiretimi i¢in destek malzemesine en uygun PdO yilikleme miktari

%3 olarak belirlenmistir.
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Diisiik sicaklik ve O,/EtOH oraninda etilen iiretimi, yiiksek sicaklik ve
O,/EtOH oraninda yanma Triinleri artmaktadir. En yiiksek etil asetat
tiretimi yiiksek metal dagilimi gosteren katalizorler ile Oo/EtOH oran1 0,5

ve 250 °C’de elde edilmistir.
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Ek 1 N, Adsorpsiyon/Desorpsiyon Verilerinin P/Py Hesaplanma Araliklar

Sger (BET Yiizey Alani) : 0,05<P/Py<0,30 Adsorpsiyon Noktalari
S,pr (Dubinin-Radushkevic Mikro Gozenek Yiizey Alani)

1¥107<P/P;<0,02  Adsorpsiyon Noktalar1
Sm.pmm (Barrett, Joyner & Halenda Mezo Gozenek Yiizey Alani)

P/Py>0,35 Desorpsiyon Noktalari
V; (Toplam Go6zenek Hacmi) : P/Py=~0,99 Desorpsiyon Noktasi
Vrm (Mikro ve Mezo Gozenek Toplam Hacmi)

P/Py=~0,96 Desorpsiyon Noktasi
Vmpsn (Barrett, Joyner & Halenda Mezo Gozenek Hacmi)

P/Py>0,35 Desorpsiyon Noktalari
V,pr (Dubinin-Radushkevic Mikro Gozenek Hacmi)

1¥107<P/P;<0,02  Adsorpsiyon Noktalar1
dpyu (BJH Gozenek Hacmi) : 0,05<P/P(<0,99 Desorpsiyon Noktalari
dsr (Saito-Foley Mikro Gozenek Capi)

1#107<P/Py<0,02  Adsorpsiyon Noktalar
dpa (Dubinin-Astakhov Mikro Gozenek Capi)

1¥107<P/Py<0,02  Adsorpsiyon Noktalar1
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Ek 2 Antoine Denklemi

Antoine Denklemi, sivilarin buhar basinci ve sicakligi arasinda deneysel

bir baglantidir. Denklem Ek 2.1 esitligi ile ifade edilir.

B
logP:A—C+T (Ek 2.1)
P : buhar basinct (mmHg)
T : mutlak sicaklik (°C)
A, B, C: deneysel sabitlerdir.
Etanol i¢in Antoine Denklemi sabitleri;
A : 8,2133
B : 1652,05
C :231,48
Sisteme etanol girisi Ek 2.2 formulii ile hesaplanir.
EtOH(mL/dk) = He(mL/ dk)* % (Ek 2.2)
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Ek 3 Kiitle Spektrometresi Verileri Kullanilarak Doniisiim, Secimlilik ve

Verim Degerlerinin Bulunmasi

Dontistim, se¢imlilik ve verim degerleri kiitle spektrometresi verilerinin
asagida belirtilen Ek 3.1, Ek 3.2, Ek 3.3 ve Ek 3.4 formiillerine uygulanilarak

hesaplanmustir.
Reaksiyona giren ethanol miktar1 Ek 3.1 formiilii ile hesaplanmustir.

Frono = Neilasetat * 2 + Nasetatdenic * 1 + neon * 1+ Rkarbondioksic 0,5 + Rkarbomonoksit ¥ 0,5

+ Netilen *1+ RNethane * 0,5 + Nmethane *1+ Nasetikasit *] (Ek 3. 1)
Doniisiim Ek 3.2 ile hesaplanmustir.

Y= FEono— Fron (Ek 3.2)

FEono

Secimlilik verileri Ornegin etil asetat icin Ek 3.3 formili ile

hesaplanmustir.

Retilasetat

Setilasetat = 2 e (Ek 33)

Frono— Fron
Etil asetat icin verim degerleri Ek 3.4 hesabiyla elde edilmistir.

Yetilasetat = Setilasetat * XA (Ek 3 4)
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Ek 4 Saatlik Gaz Bosluk Hiz1 (GHSV) Hesaplamalari

Bu calismada, akis hizlar1 saatlik gaz bosluk hizi (GHSV, h™) degerleri ile

verilmistir. GHSV esitlik Ek 5.1 denklemi ile hesaplanir.

GHSV =F | V;

Vei=L:*S,

S, = 7%0,95%/4 = 0,709 cm*
V,=0,709%2 = 1,418 cm’

GHSV =3000 (mL/saat) / 1,418 mL

= 4254 saat™
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