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Bu ¢alismada, H-Beta (HB) zeolit destekli tungstofosforik asit (TPA) iizerinde benzenin
benzil alkol ile reaksiyonundan difenilmetan (DPM) sentezi arastirilmigstir. Destek zeoliti
tizerinde agirlikca %5 ila %20 arasinda degisen TPA yiiklemeleri islak emdirme yéntemi
kullanilarak elde edilmis ve desteklenen katalizérler kalsinasyon islemine tabi
tutulmustur. Hazirlanan katalizorler ICP-OES, XRD, azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri, amonyagin sicaklik programli desorpsiyonu (NH3-TPD) ve FT-IR ile
karakterize edilmistir. Sonuglar, %98,9 benzil alkol déniisiimii ve %87,3 difenilmetan
seciciligi ile %5TPA-HB'nin hazirlanan diger katalizérlerden daha yiiksek bir katalitik
performansa sahip oldugunu géstermistir. Calisma, %5TPA-HB'nin uygun gézenek
biiytikliigii ve yiiksek erisilebilir giiclii asit bélgelerinin iyi bir kombinasyonu sayesinde
DPM sentezinde potansiyel uygulamalara sahip oldugunu gdstermistir.

SYNTHESIS OF DIPHENYLMETHANE OVER TUNGSTOPHOSPHORIC ACID MODIFIED H-BETA

ZEOLITE CATALYSTS
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In this study, the synthesis of diphenylmethane (DPM) from the reaction of benzene with
benzyl alcohol over tungstophosphoric acid (TPA) supported on H-Beta (HB) zeolite was
investigated. TPA loadings on the support zeolite ranging from 5 to 20% w/w were
achieved using the wet impregnation method, and the supported catalysts were subjected
to calcination treatment. The prepared catalysts were characterized by ICP-OES, XRD,
nitrogen adsorption-desorption isotherms, temperature-programmed desorption of
ammonia (NHs3-TPD), and FT-IR. The results showed that 5%TPA-HB had a higher
catalytic performance than the other prepared catalysts, with 98.9 % benzyl alcohol
conversion and 87.3 % diphenylmethane selectivity. The study suggested that 5% TPA-HB
has potential applications in the synthesis of DPM owing to a good combination of
suitable pore size and large accessible strong acid sites.
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1. Giris

Difenilmetan (DPM) tarim kimyasallari, boya, koku ve
polimer endiistrilerinde kullanilan 6nemli bir
kimyasaldir. Ayrica DPM, jet yakitlarinin stabilitesini ve
kayganligimi artirmak igin bir katki maddesi olarak da
kullanilmaktadir (Candu, Florea, Coman ve Parvulescu,
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2011; Yin ve dig., 2006). DPM, benzenin benzil kloriir
veya benzil alkol ile reaksiyona girmesiyle
sentezlenebilir. Reaktant olarak benzil kloriir yerine
benzil alkol kullanilmasi, DPM sentezi sirasinda
hidrokloriir liretimini ortadan kaldirmaktadir (Candu,
Wuttke, Kemnitz, Coman ve Parvulescu, 2012).
Benzenin benzil alkol ile siv1 faz benzilasyonu genellikle
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FeCls, AlCls ve H2S04 ile homojen katalizorler varliginda
gerceklestirilmektedir (Leng ve dig., 2012; Satam ve
Jayaram, 2008). Homojen Kkatalizorlerin korozyon,
yeniden kullanillamama, atik yonetimi ve katalizoriin
reaksiyon karisimindan ayrilmasindaki zorluklar gibi
dezavantajlar1 vardir (Leng ve dig., 2012; Satam ve
Jayaram, 2008). Bu sorunlarin listesinden gelmek icin
cevre dostu bir siire¢ diistinmek dnemlidir. Bu nedenle,
zeolitler (ZSM-5, Y, Beta, Mordenite, MCM-22) ve
hiyerarsik zeolitler benzilasyon reaksiyonunda kat1 asit
katalizorleri olarak kullanilmistir (Candu ve dig., 2011;
Chaube, 2004; Jin, Ansari, Jeong ve Park, 2012;
Karabulut ve Akyalcin, 2021; Sun ve Prins, 2008; Wang
ve dig., 2015).

Benzilasyon reaksiyonu elektrofilik bir ara madde
araciligiyla ilerlemektedir. Benzilasyon ajani, Brgnsted
asit bolgeleri tarafindan polarize edilerek benzen
halkasi ile etkilesen ve bir DPM olusturan bir elektrofile
doniistiriilmektedir (Candu ve dig, 2011; Singh,
Bhattacharya ve Sharma, 1995). Heteropoli asitler
(HPA'lar) giiclii Brgnsted asitligine ve diisiik ylizey
alanlarina sahiptirler ve polar ortamda yiliksek oranda
coziniirler. HPA'lar arasinda tungstofosforik asit (TPA)
digerlerine gore daha yiiksek termal kararlilia ve
asitlige sahiptir (Kozhevnikov, 2007). HPA'lar yiizey
alanlarim1 artirmak ve reaktantlarin aktif bdlgelere
erisebilirligini iyilestirmek icin polianilin, zirkonya,
silika ve zeolitler gibi cesitli destek maddeleri lizerinde
depolanirlar; boylece, HPA'nin desteklenmis formu
farkli reaksiyonlarda etkili bir katalizor olarak
kullanilabilir (Baroi ve Dalai, 2014; Devassy ve
Halligudi, 2005; Kuai, Wang, Meng, Shi ve Liu, 2022;
Satam ve Jayaram, 2008; Wang ve Liu, 2021). Wu ve dig.
(1996) gore, destegin asidik dzellikleri (basit oksitler ve
zeolitler icin) ile gli¢lii bir sekilde immobilize edilmis
HPA miktar1 arasinda bir korelasyon vardir (Wu ve dig,,
1996). Desteklenmis HPA'lar Friedel-Crafts alkilasyon
ve asilasyon reaksiyonlari icin umut verici kat1 asit
katalizorleridir (Bai ve dig., 2012; Bhatt ve Patel, 2011;
Kamalakar, Komura, Kubota ve Sugi, 2006; Kuai ve dig.,
2022; Li ve dig., 2014). Kamalakar ve dig. (2006) FSM-
16, MCM-41 ve SBA-15 gibi mezogozenekli silikalara
molibdofosforik asit, tungstofosforik asit ve tungstosilik
asit gibi HPA'larin emdirilmesiyle aromatiklerin benzil
alkol ile benzilasyonu i¢in desteklenmis katalizor
hazirlamislardir. TPA'nin mezogdzenekli silika iizerine
immobilizasyonunun katalitik aktiviteyi arttirdigini ve
MCM-41 lzerinde desteklenen agirlikca %50 TPA'nin
benzilasyon reaksiyonu ic¢in en iyi katalitik aktiviteyi
gosterdigini bildirmislerdir (Kamalakar ve dig., 2006).
Li ve dig. (2014) heteropoli anyon bazl iyonik siv1 ile
islevsellestirilmis bir mezogozenekli kopolimer (P(VB-
VMS) PW) katalizor hazirlamislar ve HPA- anyonlarinin
varligl nedeniyle uygun mezoporoziteye ve gelismis
asitlige sahip olan katalizdriin, arenlerin benzil alkol ile
benzilasyon reaksiyonunda benzilleme {riinleri igin
iistiin verim ve segicilik sergiledigini bildirmislerdir (Li
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ve dig, 2014). Akyalcin ve dig. (2019) de DPM
sentezinde Kkatalizorlerin goézenek boyutunun ve
asitliginin 6nemini vurgulamislardir (Akyalcin, Akyalcin
ve Bjgrgen, 2019). Chaube (2004) benzenin benzil
Kloriir ile reaksiyonunda H-Beta'nin (Si/Al=13) H-Y'den
(Si/Al=2.05) daha segici fakat daha az aktif oldugunu
bildirmistir (Chaube, 2004). Candu ve dig. (2011)
benzenin benzil alkol ile reaksiyonunda farkli Si/Al
oranlarina sahip H-Mordenit ve H-Beta zeolitlerinin
katalitik performansini arastirmislardir. Si/Al oranlari
10,8 ve 35,8 olan H-Beta =zeolitlerinin Kkatalitik
performanslari karsilastirildiginda, deneysel
metodolojiden bagimsiz olarak H-Beta'nin (Si/Al=10,8)
H-Beta'dan (Si/Al=35,8) daha etkili oldugunu
bildirmislerdir (Candu ve dig., 2011). Wang ve dig.
(2015) hiyerarsik Beta zeolitleri hazirlamak icin ticari
bir Beta'y1 (Si/Al=12,5) sirasiyla baz ve asit ¢ozeltileri ile
muamele etmisler ve Zeolit Beta'daki toplam asit
bolgelerinin sayisinin desilikasyondan sonra 6nemli
olciide azaldigin1 ve sonraki asit islemiyle arttigini
belirtmislerdir. Ayrica Brgnsted asit bolgelerinin sayisi
ile katalizoriin Kkatalitik aktivitesi arasinda iyi bir
korelasyon oldugunu bildirmislerdir (Wang ve dig.,
2015). Zeng ve dig. (2019), benzil alkoliin cesitli
arenlerle benzilasyonunda katalizorlerin sekil segiciligi
(molekiiler elek) ve Brgnsted asitliginin etkisini
arastirmak icin farkli Si/Al oranlarina sahip mikro
gozenekli ve mezogdzenekli H-Beta zeolitleri
hazirlamislardir. H-Beta zeolitlerin seg¢ilen benzilasyon
reaksiyonlarindaki katalitik performansinin, asitlikle
dengelenmis uygun bir goézeneklilie bagh oldugunu
bildirmislerdir (Zeng ve dig., 2019).

Bu calismada, giiclii bir Brgnsted asitligine sahip olan
tungstofosforik asit (TPA), ii¢ boyutlu bir kanal sistemi
iceren H-Beta zeoliti lizerinde depolanmistir. H-Beta
zeoliti, 0,56 x 0,56 nm'lik oluklu kanal halkasi
acikliklarina bagl 0,66 x 0,67 nm'lik iki paralel diiz
kanal a¢iklig1 olan tetragonal bir yapiya sahiptir (Kurnia
ve dig., 2017). TPA yiikli H-Beta zeolit katalizorlerinin
katalitik aktivitesi, DPM sentezlemek i¢in benzenin
benzil Kloriirden daha az reaktif olan benzil alkol ile
reaksiyonunda degerlendirilmistir.

2. Yontem
2.1. Katalizorlerin Hazirlanmasi

NHs-Beta  (SiO2/Al203=25) Alfa Aesar'dan TPA
(H3PW12040.xH20, Emplura) ise Merck firmasidan satin
alinmistir. NHs4-Beta, 550 °C’de 5 saat boyunca kalsine
edilmis ve H-Beta (HB) formu elde edilmistir (Wang ve
dig., 2015). Farkli TPA ytiklemelerine (agirlikga %5-20)
sahip katalizorler 1slak emdirme yontemi kullanilarak
hazirlanmistir (Sakthivel, Komura, ve Sugi, 2008). Zeolit
destegi istenen miktarda TPA iceren 15 mL metanol
¢ozeltisine eklenmis, oda sicakliginda 16 saat
karistirillmis ve 90 °C'de 45 dakika kurutulmustur.
Kurutulan malzemeler 250 °C'de 6 saat boyunca kalsine
edilmistir (Baroi ve Dalai, 2014). Elde edilen katalizoérler
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%xTPA-HB olarak etiketlenmistir; burada %zx, TPA
yluklemesinin agirlik ylizdesini gostermektedir.

2.2. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Zeolit numunelerindeki TPA igerigi, ICP-OES
spektrometresi  (Optima 4300DV-Perkin  Elmer)
kullanilarak belirlenmistir.

Katalizoér o6rneklerinin XRD desenleri, 2°/dak tarama
hizinda CuKa radyasyonlu Rigaku MiniFlex 600
difraktometre kullanilarak elde edilmistir.

Katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri,
ornekler vakum altinda 250 °C'de 5 saat boyunca degas
edildikten sonra Quantachrome Autosorb IQ-MP-XR
cihaz1 kullanilarak sivi azot sicakliginda (77 K'de) elde
edilmistir.

Katalizorlerin asitligi, Quantachrome Autosorb IQ-
Chemi-XR cihazinda amonyagin sicaklik programl
desorpsiyon (NHs3-TPD) analizi ile degerlendirilmistir.
Katalizér numunesi 6nce helyum gazi akisinda 550°C'de
2 saat aktive edilmis ve ayni akis altinda 100°C'ye
sogutulmustur. Ardindan, numune 100°C'de 15 dakika
boyunca saf amonyak akisiyla doyurulmus ve helyum
gaz1 akisinda 120 dakika boyunca fiziksel olarak
adsorplanan amonyagin uzaklastirilmasi saglanmistir.
Son olarak, NH3-TPD, 30 mL/dak helyum akisinda
10°C/dk 1sitma hizinda sicaklik 600°C'ye yiikseltilerek
gerceklestirilmistir.

Numunelerin FTIR spektrumlar1 oda sicakliginda
Thermo Scientific Nicolet 1S-10 spektrometre
kullanilarak gecirgenlik modunda KBr peletleri ile
4 cm! ¢ozilintirliikte kaydedilmistir.

2.3. Katalizorlerin Aktivite Testleri

Benzilasyon reaksiyonu o6nceki ¢alismalarimizda
ozellikleri ~ verilen  Kkesikli reaktér sisteminde
gerceklestirilmistir (Akyalcin ve dig., 2019; Karabulut ve
Akyalcin, 2021). Deney, reaktére 40 mL (448 mmol)
benzen (B) eklenmesiyle baslamistir. Manyetik
karistirma (1400 rpm) altinda benzenin sicaklig
80°C'ye ulastiginda, reaktore 200 mg taze katalizor ve
7,95 mmol benzil alkol (BA) eklenmis ve ardindan
reaksiyon karisiminin baslangi¢ bilesimini belirlemek
icin ilk numune alimmistir. Reaktérden cesitli zaman
araliklarinda alinan numuneler buz banyosundaki
santrifiij tiiplerine aktarilmis, katalizori uzaklastirmak
icin santrifiijlenmis ve gaz kromatografisi cihaz1 ile
analiz edilmistir. GC analizi i¢cin alev iyonizasyon
dedektorlii (FID) ve HP-5 kapiler kolonlu (30 m uzunluk
x 0,32 mm ID x 0,25 pum film kalinlig1) Agilent HP 7890
GC kullanilmistir. GC sicaklik programi 2 dakika
boyunca 50 °C'de baslamis, 20 °C/dak hizla 250 °C'ye
ylkseltilmis ve ardindan 6 dakika boyunca 250 °C'de
tutulmustur. Dedektor ve enjektor sicakliklar1 250°C'de
tutulmustur. BA doniistimiiniin, DPM, dibenzil eter
(DBE) ve polialkillenmis iriinlerin (PAB) {riin
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verimlerinin ve DPM segiciliginin hesaplanmasi i¢in
kullanilan denklemler Esitlik (1)-(5) verilmistir:

BA donisiimii (%) = (

tiiketilen BAmol sayist
/ X2 )x100 (1)
baslangigtaki BAmol sayist

.. olusan DPM mol sayist
DPM verimi (%) = ( ? : 4 )xlOO 2
baslangictaki BA mol sayist

L. 2 x olusan DBE mol sayist
0) = -
DBE verimi (% 5 4 x100 3
baslangigtaki BAmol sayist

PAB verimi (%) = BA doniisimi (%) —
(DPM verimi (%) + DBE verimi (%)) (@)

DPM segiciligi — (olusan DPM mol SaylSL) (5)

tliiketilen BA mol sayist

Devir frekansi (TOF) Esitlik (6)’ya gore hesaplanmistir:

olusan DPM mmol sayist (6)

TOF =

Katalizordeki H3PW 1,040 mmol sayisixreaksiyon siiresi

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Katalizér Karakterizasyonu

Hazirlanan katalizorlerin ICP-OES analizi, destekli
katalizorlerdeki elde edilen TPA yiklemelerini
belirlemek i¢in yapilmistir. Tablo 1'deki sonuglar,
numunelerin tungsten igeriginin TPA yiiklemesi ile
arttigini ve  katalizorlerin  elde edilen TPA
yluklemelerinin hedeflenen TPA miktarlarina oldukca
yakin oldugunu gostermektedir.

Tablo 1. ICP-OES ile Elde Edilen Destekli Katalizorlerin
Element Bilesimi

Elde
edilen
w Si Al
Katalizor o o o TPA
(wt. %)  (wt. %) (wt. %) yiklemesis
(wt. %)
%5TPA-HB 3,6 32 3,1 4,7
%10TPA-HB 5,5 31 2,9 7,2
%20TPA-HB 12,6 27 2,5 16,4

aW icerigine gore hesaplanmistir.

TPA, HB ve TPA emdirilmis HB’nin XRD desenleri Sekil
1'de gosterilmektedir. TPA'ya karsilik gelen pikler 10,4°,
25,4° ve 34,7°'lik 20 degerlerinde tespit edilmistir. H-
Beta'nin 7,9° ve 22,6°'deki iki karakteristik piki (Freitas,
Aratjo, Paiva, Dias ve Dias, 2018) destekli katalizorlerde
mevcuttur.
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-~ A = =-%20TPA-HB

Y S\ === %I0TPA-HB
B Rt
% _.,J{"\'\ ) i N %5TPA-HB
e — et e e
- A
= 1
AN N | N

l l TPA

5 10 15 20 25 30 35 40
28 (°)
Sekil 1. Yigin ve Destekli Katalizorlerin (%xTPA-HB)
XRD Desenleri

Sekil 1, TPA modifikasyonundan sonra H-Beta zeolitin
kristal yapisinin korundugunu, ancak TPA ytliklemesi
arttik¢a pik yogunluklarinin azaldigini gostermektedir.
Ayrica, %5TPA-HB harig, %xTPA-HB katalizorlerinde
TPA'nin karakteristik pikleri net bir sekilde tespit
edilememistir. Freitas ve dig. (2018) c¢alismalarindaki
cogu kompozitin kristal bir HPA faz1 sergilemedigini,
bunun HPA partikiillerinin tespit edilemeyecek kadar
kiigik olmasindan veya destek iizerinde iyi
dagilmasindan kaynaklanabilecegini belirtmislerdir
(Freitas ve dig., 2018). Bununla birlikte, %5TPA-HB i¢in
10,4°'lik 20 degerindeki pikin yogunlugunda hafif bir
artis gozlenmistir. Bu artis;m TPA'min kati halinin
karakteristik pikinin HB zeoliti ile ¢akistifindan
kaynaklandig1 diistintilmektedir (Atalay ve Giindiiz,
2011).

Y18in ve HB zeoliti iizerine agirlikca % TPA yiiklemesine
sahip  (%xTPA-HB) destekli katalizorlerin N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri  Sekil 2’de
verilmektedir. Katalizorlerin izotermleri,
mezogodzeneklerin  varligini  gdsteren  histerezis
dongiileriyle Dbirlikte tip I ve tip IV'in bir
kombinasyonudur (Sing ve dig, 1985). Destekli
katalizorlerin destekle benzer izotermlere sahip olmasi
destegin  yapisinin  bozulmadigini, adsorpsiyon
miktarindaki diisiis ise HB'nin gézeneklerinin TPA ile
doldugunu gostermektedir (Pithadia, Patel ve Hatiya,
2022). Yigin ve destekli katalizorlerin gézenek boyutu
dagilimlar Sekil 2'de gosterilmektedir.
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—4& adsorpsiyon
—— desorpsiyon

%20TPA-HB

%10TPA-HB

%5TPA-HB

0 0.2 0.4 06 0.8 1
P/P,

——HB
06 I _e_9,5TPA-HB
05 | —&—%10TPA-HB

—a—%20TPA-HB

dV(logD), cc/g

02 F

1 10 100

Gozenek ¢apl, nm
Sekil 2. HB ve %xTPA-HB Katalizorlerinin N2
Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izotermleri ve Goézenek
Boyutu Dagilim Egrileri

Y181n ve destekli katalizorlerin dokusal 6zellikleri Tablo
2'de Ozetlenmistir. HB zeolit lizerine TPA yiiklemesi
katalizorlerin yiizey alanini (S) ve goézenek hacmini (V)
azaltmistir. Sonuglar zeolit desteklerin gozeneklerinin
TPA ile dolu oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte,
y1gin ve destekli katalizorlerin gozenek ¢api (Dpor) 3,1 ile
3,8 nm arasinda kiiciik bir degisiklik gostermistir.
Destekli katalizorlerin gozenek boyutundaki artis,
katalizorlerin hazirlanmasi sirasinda gergeklesen kismi
dealuminasyondan kaynaklanmaktadir (Freitas, Paiva,
Dias ve Dias, 2017).

Tablo 2. Katalizorlerin Dokusal Ozellikleri

Katalizor SBET Smikro®  Smezo®  Vmikro? VmezoP Vioplam®  Dpor®
(m?2/g) (m?/g) (m?/g) (cm3/g) (cm?/g) (cm3/g) (nm)
HB 631 383 166 016 069 090 3,06
0, -
P/{"éTPA 541 357 138 015 071 089 3,06
0, -
l_/["I;OTPA 507 330 132 014 064 080 382
0, -
]_/I"BZOTPA 403 231 122 009 063 076 342
at-Metot

b BJH Metot (adsorpsiyon branch)
¢ p/po=0,99 da adsorplanan hacim

Katalizorlerin asidik o6zelliklerini belirlemek i¢cin NHz-
TPD analiz sonuglari degerlendirilmistir. HB ve %xTPA-
HB katalizorlerinin NH3-TPD profilleri Sekil 3'te
sunulmustur.
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——HB
}".—~\’f_.. ......... 9%5TPA-HB

/ el m——— %10TPA-HB

=+ = %20TPA-HB

TCD Sinyali (mV)

100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 3. HB ve %xTPA-HB Katalizorlerinin NHs3-TPD
Profilleri

Katalizor numuneleri, Sekil 3'te gorildigi gibi iki
desorpsiyon piki sergilemektedir. Yaklasik 100-300 °C
ve 300-550 °C'de tespit edilen pikler sirasiyla zayif ve
giicli asit bolgelerine karsilik gelmektedir (Almulla, Alj,
Aldossary, Alnaimi ve Garforth, 2020). Desorplanan
amonyagin pik alanlarina gore belirlenen asidik
bolgelerin sayis1 Tablo 3'te listelenmistir.

Tablo 3. NH3-TPD Deneyleri ile Belirlenen Katalizorlerin
Asidik Bolgeleri
Asidik alanlar (mmol/g)
Kataliz6r Zayif Kuvvetli

(150-300°C) (300-550°C) oPlam
HB 1,33 0,48 1,81
5%TPA-HB 0,95 0,68 1,63
10%TPA-HB 1,10 0,54 1,64
20%TPA-HB 1,05 0,28 1,33

Tablo 3, TPA yiiklemesi ile HB'nin zayif asidik
bolgelerinin  sayisinda  bir azalma  oldugunu
gostermektedir. Destekli katalizoriin toplam asit bélgesi
sayis1 HB iizerindeki agirlikca %10 TPA yiiklemesine
kadar sabit kalmistir. Bununla birlikte, TPA
yluklemesindeki daha fazla artis, toplam asit
bolgelerinde bir azalma ile sonuglanmistir. Destekli
katalizorler arasinda %5 TPA-HB, hem Brgnsted hem de
Lewis asit bolgeleri dahil olmak tizere en yiiksek sayida
giicli asit bolgesine sahiptir. HB iizerine agirlikca %20
TPA yiiklemesine sahip destekli katalizoriin gii¢li asit
bolgelerinin sayis1 diger katalizorlere kiyasla daha
disiiktiir. Jansen ve dig. (1997) zeolit beta'nin mikro
gozeneklerde ve nispeten genis dis ylizeyde Brgnsted
asit bolgelerine sahip oldugunu bildirmistir (Jansen,
Creyghton, Njo, van Koningsveld ve van Bekkum, 1997).
Daha yiiksek TPA yiiklemelerinde TPA'nin Kristal
formunun olusmasi, numunelerin daha kiiciik bir yiizey
alanina sahip olmasiyla agiklanabilir ve bu da asitlikte
bir diisiise neden olur (Viswanadham, Pavankumar ve
Chary, 2014; Wang ve Liu, 2021). Bununla birlikte,
asidik bolgelerin giicli, katalitik aktivite icin ¢ok
onemlidir. Zeng ve dig. (2019) NH3-TPD'de daha yiiksek
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desorpsiyon sicakliginin, asit bolgelerinin daha yiiksek
giicine bagh olarak, adsorbe edilen amonyak
molekiilleri ile yiizey asidik bolgeleri arasinda daha
yuksek baglanma enerjilerinden kaynaklandigini
belirtmistir (Zeng ve dig., 2019). Sekil 3, %5TPA-HB
orneginin digerlerine gére daha yiiksek desorpsiyon
sicaklikligina sahip oldugunu géstermektedir. Destek ve
TPA arasindaki elektronik etkilesimler, desorpsiyon
pikinin daha yiiksek sicakliklara dogru kaymasini
aciklamaktadir (Katryniok ve dig., 2012).

TPA, HB ve %5TPA-HB Kkatalizorlerinin 1200-400 cm!
araligindaki FTIR spektrumlari Sekil 4'te verilmektedir.
TPA'nin FTIR spektrumu 1080, 983, 890 ve 796 cm'de
sirasiyla P-O, W=0, W-O-W (kose paylasan oksijen) ve
W-0-W (kenar paylasan oksijen) fazlarina atfedilen doért
karakteristik banda sahiptir (Viswanadham, Nagaraju,
Rohitha, Vishwanathan ve Chary, 2018; Wang, Song ve
Sun, 2016). HB ve %5TPA-HB'nin FTIR spektrumlari
1020-1200 cm ! bolgesinde genis pikler gostermistir. Bu
genis pik, zeolit cer¢evesindeki silisyum ve aliiminyum
icerigine bagli olan asimetrik gerilim titresimi O-T-0'ya
atfedilmektedir (Narkhede ve Patel, 2013). Bu genis
bant, %5 TPA-HB numunesindeki TPA'min P-0
bantlarinin gerilim titresimi ile 6rtiismektedir. Bununla
birlikte, 890 cmdeki gerilim titresimi %5TPA-HB’de
mevcut olmasina ragmen 983 cm-deki titresim Jovic ve
dig. (2017) ¢alismalarinda da belirttikleri gibi sadece
daha yiiksek (%20 TPA’dan daha yiiksek) yiiklemelerde
goriilebilir (Jovic ve dig., 2017). Bu sonuglar, TPA'nin
literatiirde bildirildigi gibi H-Beta zeolit {lizerinde
basarili bir sekilde yiiklendigini dogrulamaktadir
(Viswanadham ve dig., 2018; Wang ve dig., 2016).

—_ 5%TPA-HB

S

¢

= ——HB
L~ ]
S —TPA

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
Dalga sayis1 (cm'1)

Sekil 4. Yigin ve Destekli Katalizorlerin FTIR
Spektrumlari

3.2. Katalizorlerin Aktivite Testleri

Katalizorlerin katalitik performansi, DPM sentezinde
benzenin  benzil alkol ile reaksiyonu icin
degerlendirilmistir. Sekil 5 toplam reaksiyonu
gostermektedir (Karabulut ve Akyalcin, 2021).
Reaksiyon, B/BA molar oran1 56/1 ve agirlikca %0,56
katalizor yiiklemesi ile 80°C'de gerceklestirilmigtir. BA
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doénilisimi, iiriin verimi ve 60 dakikalik bir reaksiyon
stiresinden sonra DPM segciciligi Tablo 4'te verilmistir.

©/\0H
—, } 1m1mnonmu$
nler (PAR)

Benzen (B)  Benzil alkol (BA) Difenilmetan (DPM)

@ﬁ—JQ

Dibenzil eter (DBE)
Sekil 5. Benzen ile Benzil Alkoliin Toplam Reaksiyonu

Tablo 4. 56/1 B/BA Molar Oraninda, Agirlikca %0,56
Katalizor Yiikklemesinde, 80 °C Reaksiyon Sicakliginda ve
60 Dakika Reaksiyon Siresinde Cesitli Katalizorler
Varliginda Benzenin Benzil Alkol ile Benzilasyonu

BA Uriinlerin verimi (%) DPM
- P segici TOF
Katalizor dontisi it (dak-1)
mi (%) DPM DBE  PAB 18l a
(%)
HB 66,5 44,5 22,0 0,0 66,9
%5TPA-HB 98,9 86,3 12,4 0,2 87,3 35,05
%10TPA-HB 98,8 83,6 8,4 6,8 84,6 22,15
%20TPA-HB 98,7 74,2 11,4 13,1 75,2 8,64

Tablo 4, TPA emdirilmis H-Beta zeolitlerin H-Beta
zeolitten daha yiliksek Kkatalitik aktiviteye sahip
oldugunu ortaya koymaktadir. Bu beklenen bir
sonugtur. Zeng ve dig. (2019) Brgnsted asit kuvvetinin
arttirllmasinin - mikro-HB  ve mezo-HB zeolitleri
lizerinde benzilasyon reaksiyonlarini tesvik
edebilecegini bildirmistir (Zeng ve dig., 2019). TPA'nin
giicli Brgnsted asitliginden yararlanilarak hazirlanan
destekli katalizorler, benzilasyon reaksiyonunda H-Beta
zeolitlerin Kkatalitik aktivitesini arttirmistir. Bununla
birlikte, numunelerin katalitik aktivitesi, zeolitler
tizerindeki TPA yiiklemesinin artisina gére herhangi bir
dizenlilik gostermemistir. Desteklenen katalizorlerin
TPA dagilimuyla ilgili olan asidik 0dzellikleri,
numunelerin katalitik aktivitesini etkilemektedir. TPA
yuklemesi HB zeoliti i¢in agirlikca %5'e ulastifinda,
katalizoriin giiclii asit bdlgelerinin sayis1 ve giici
maksimuma ulasir ve bu da %10TPA-HB icin
hesaplanan 22,15 dak''e kiyasla 35,05 dak'lik daha
yuksek bir TOF ile sonuglanir. %xTPA-HB
numunelerindeki gii¢li asit bélgelerinin (Brgnsted ve
Lewis asit bolgeleri) sayisi1 (bkz.Tablo 3) artan TPA
ylklemesi ile azalsa da erisilebilir giiclii Brgnsted asit
bolgesi miktar1 ~%99 BA doniisiimi saglamistir (Tablo
4). Zeng ve dig. (2019) mikro-HB zeolitleri (1,1-1,2 nm)
ve mezo-HB zeolitleri (13,5-15,7 nm) hazirlamislar ve
bu  Kkatalizorleri arenlerin  benzil alkol ile
benzilasyonunda test etmislerdir. Mezo-HB
zeolitlerinde ylizeydeki aktif alanlarin, sadece biiyiik
arenler icin degil, tiim arenler icin mikro-HB zeolitleri
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tizerindekilerden daha aktif oldugunu belirtmislerdir
(Zeng ve dig., 2019). Katalizoriin gézenek kanallar1 ve
gozenek boyutu reaktantlarin, ara irlnlerin ve
irinlerin kiitle aktarim kabiliyeti icin ¢cok 6nemli olsa da
erisilebilir giiclii Brgnsted asidik bolgelerin sayis1 benzil
alkol doniisiimii i¢in gereklidir. Tablo 4'te 6zetlendigi
tizere, HB katalizorliigiinde DPM verimi %44,5 iken
%5TPA-HB katalizorii varliginda %86,3'e ylikselmistir.
TPA yiiklemesinin artmasi, PAB olusumu nedeniyle
DPM segciciligini %87,3'ten %75,2'ye diismesine neden
olmustur.  Benzilasyon reaksiyonu, = %5TPA-HB
katalizorii varliginda, B/BA molar orani 56/1, katalizor
ytuklemesi agirlikca %0,56 ve reaksiyon sicaklig
80°C’'de 180 dakika siireyle gergeklestirilmistir.
Reaksiyon siiresine karsi BA doniisiimii ve Uriin verimi
Sekil 6'da gosterilmistir.

P 9 100
% e -
80 1
= 70t . 1
< _
2 60 —e—BAS%TPA-HB | 60 =
zﬁ 50 + 1 E
: o o, i
S 40 ¢ f *-DPM_S%TPA-HB | o :
< 30 --e--DBE_5%TPA-HB |30 5
20 + ._.~"’,--o-..,_“‘ 1%
10 HF - L 12
2 .
0 : ‘ . . 0
0 30 60 92 120 150 180
Zaman (dak)

Sekil 6. 56/1 B/BA Molar Oraninda, Agirlikca %0,56
Katalizor Yiikklemesinde ve 80 °C Reaksiyon Sicakliginda
%5TPA-HB Katalizorligiinde Benzenin Benzil Alkol ile
Benzilasyonu i¢in Reaksiyon Siiresine (dak.) Kars1 BA
Déniisiimii (%) ve Uriin Verimi (%)

Sekil 6'da gosterildigi gibi, %5TPA-HB Kkatalizori
varliginda BA doniisiimii 30 dakika reaksiyon siiresinde
%94,1'e ulasmistir. DPM verimi zamanla artarken, DBE
verimi 30 dakikalik reaksiyon siiresinde maksimuma
ulasmis ve daha sonra reaksiyonun geri kalaninda DPM
olusturmak i¢in tiiketilmistir. Sekil 5, DPM olusturmak
lizere benzenin benzil alkol ile reaksiyonu ic¢in iki
reaksiyon basamagi Onerildigini gostermektedir: (1)
benzenin benzil alkol ile alkilasyonuyla dogrudan
olusum ve (2) benzil alkoliin kendi Kkendine
yogunlasmasi ile olusan DBE'nin DPM’e déniistimii. TPA
yiiklemesine bagh olarak Brgnsted asidik bélgelerinin
sayisindaki artis, PAB olusum oranini artirmis ve bu da
DPM'de bir azalmaya yol agmistir (bkz. Sekil 5).

Benzenin benzil alkol ile reaksiyonunda kullanilan
%5TPA-HB'nin katalitik performansi, literatiirde daha
once bildirilen katalizorlerle Kkarsilastirilmistir (Tablo
5).
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Tablo 5. Rapor Edilen Katalizorlerle Karsilastirma

BA Reaksiyon BA DPM
Katalizor miktari Y dontgtimii  Segiciligi ~ Kaynak

(mmol) kosullar1 (%) (%)

5%TPA- 7,95 56/1:200:80:1 98,9 87,3 Bu ¢alisma

HB 56/1:200:80:1,5 100 94

50%TPA- 9,24 21/1:50:90:1 86 41 (Kamalakar

MCM-41 21/1:50:90:4 100 80 ve dig,
2006)

P(VB- 4 5/1:100:120:8 78,4 88,2 (Live dig,,

VMS) PW 2014)

HMCM- 7,95 56/1:200:80:1,5 73,6 48,5 (Karabulut

22 ve
Akyalcin,
2021)

* Reaksiyon kosullari= B/BA molar orani: katalizoér miktar1 (mg): sicaklik (°C):
zaman (saat)

Tablo 5, katalizoériin dogasinin ve reaksiyon
kosullarinin, yani reaktant molar orani, katalizor
ylklemesi ve reaksiyon sicakliginin BA déniisimiinii ve
DPM segiciligini etkiledigini gostermektedir. Li ve dig.
(2014) benzilasyon reaksiyonunu yeni bir heteropoli
anyon bazli asidik iyonik sivi  fonksiyonlu
mezogozenekli kopolimer olan P(VB-VMS) PW lizerinde
gerceklestirmisler ve 120 °C'de 8 saatte %78,4 BA
dontsimii elde etmislerdir (Li ve dig., 2014). Sistemin
reaktant molar orani ve katalizor miktar1 bizim
sistemimizden daha diisiik olmasmma ragmen, bu
calismada %S5TPA-HB Kkatalizorii varhginda 80 °C
reaksiyon sicakliginda bir saatlik reaksiyon stiresinde
%98,9 BA dontsiimii elde edilmistir. Ayn1 reaksiyon
kosullar1 altinda HMCM-22 ve %5TPA-HB zeolitlerinin
katalitik aktiviteleri degerlendirildiginde, %5TPA-HB
varliginda BA donisimi HMCM-22 varliginda elde
edilenden daha yiiksektir. Ayrica, %5TPA-HB, %50TPA-
MCM-41'den daha yiiksek DPM segciciligi sergilemistir.

4. Sonug

Difenilmetan, H-Beta zeolit destekli tungstofosforik asit
varliginda basit ve ¢evre dostu bir ydntem olan benzenin
benzil alkol ile reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir.
TPA emdirilmis H-Beta kullanimi, mezoporozite ve
artan Brgnsted asit bolgesi sayisi nedeniyle daha yiiksek
DPM verimi ile sonug¢lanmistir. Beta zeolit lzerine
agirlikca %5 tungstofosforik asit yiiklenen destekli
katalizor (%5TPA-HB), tungstofosforik asit ve H-Beta
zeolit arasindaki sinerjik etki nedeniyle hazirlanan tim
katalizorler arasinda en yiiksek katalitik aktivite ve DPM
seciciligini gostermistir. 56/1 B/BA molar oraninda,
agirlikeca %0,56 katalizor yiiklemesinde, 80°C reaksiyon
sicakliginda ve 90 dakika reaksiyon siiresinde, BA
dontisimii %100’e DPM segciciligi %94'e ulasmistir. Bu
sonuglar, %5TPA-HB'nin DPM sentezinde potansiyel
uygulamalara sahip oldugunu géstermektedir.

Tesekkiir

Bu calisma Eskisehir Teknik Universitesi, Bilimsel
Arastirma Proje Komisyonu tarafindan 19ADP079 ve
20ADP151 numarali projeler kapsaminda
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desteklenmistir. ICP-OES analizleri icin ODTU Merkez
Laboratuvari'na (Ankara, Tiirkiye) tesekkiir ederiz.

Arastirmacilarin Katkisi

Bu arastirmada; Yazarl literatiir arastirmasi, deneysel
calismalarin yiirutiilmesi, sonuglarin degerlendirilmesi,
yorumlanmasi ve makale yazimi; Yazar2 sonuglarin
degerlendirilmesi, yorumlanmasi ve makale yazimji;
Yazar3 ve Yazar4 deneysel calismalarin yiiriitilmesinde
katki saglamislardir.
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