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Hekzagonal bor nitriir (hBN), ytksek 1sil iletkenligi, elektriksel yalitkanligi, kimyasal ve
mekanik dayanikliligi gibi 6zellikleriyle son zamanlarda dikkat ¢eken bir malzemedir.
Ayrica, mezogbzenekli yapisi sayesinde alternatif yakit tretimi reaksiyonlarinda destek
malzemesi olarak kullanima da uygundur. Calismanin amaci, hBN’nin alternatif yakit
Uretimi reaksiyonunda katalizér destek malzemesi olarak kullaniminin arastiriimasi ve
metanolin (MeOH) dehidrasyonu ile dimetil eter (DME) uretimi calismalarinda katalitik
aktivite testlerinin gerceklestiriimesidir. Bu amagla, hBN yapisina farkli oranlarda (kutlece
%1, 4 ve 8) silikotungstik asit (STA) emdirme ydntemiyle ylklenmis ve malzemenin
ylzey asitligi artinimistir. Sentezlenen katalizérler X-igini difraktometresi (XRD), N,
adsorpsiyon/desorpsiyon (BET), enduktif olarak eglestiriimis plazma-optik emisyon
spektrometrisi (ICP-OES), taramali elektron mikroskobu-enerji dispersiv spektrum (SEM-
EDS) ve piridin-adsorplanmig numunelerin difiz yansima kizilétesi Fourier donugim
spektroskopisi (DRIFTS) teknikleri ile karakterize edilmistir. Katalizérlerin aktivite testleri
ise farkli reaksiyon sicakliklarinda (200-300 °C) ve farkli kutlece saatlik bosluk hizlarinda
(WHSYV, 0,25-0,5 ve 1,0 saat™") gergeklestiriimistir. Boylece reaksiyon sicakliginin ve akis
hizinin DME segiciligine ve MeOH doénlsimine etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda
8STA@hBN katalizérl ile 275°C’de %100 DME segiciligi elde edilmigstir. Katalizérlerin
yapisindaki STA miktarinin artmasiyla Bronsted asit siteleri arttigindan hBN destekli
katalizérler metanoliin dehidrasyon reaksiyonunda yuksek aktivite gdstermistir. Ayrica
yuksek reaksiyon sicakhgi da MeOH déntsimu ile DME segiciligini olumlu etkilemistir.
Calismadan elde edilen sonuglar, STA icerikli hBN katalizérlerinin, alternatif yakit kaynagi
olan dimetil eterin Uretimi igin uygun bir secenek olabilecegini gostermistir.
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Hexagonal boron nitride (hBN) has recently attracted attention due to its properties such
as high thermal conductivity, electrical insulation, and chemical and mechanical durability.
Moreover, thanks to its mesoporous structure, it is also suitable for use as a support
material in alternative fuel production reactions. The aim of the study is to investigate the
use of Hbn as a catalyst support material in the alternative fuel production reaction and to
perform catalytic activity tests in dimethyl ether (DME) production studies by dehydration of
methanol (MeOH). For this purpose, silicotungstic acid (STA) was loaded into the structure
of hBN at different rates (1, 4, and 8% by mass) by the impregnation method, and the surface
acidity of the material was increased. The synthesised catalysts were characterised by
X-ray diffraction (XRD), N, adsorption/desorption (BET), inductively coupled plasma optical
emission spectroscopy (ICP-OES), scanning electron microscopy - energy dispersive X-ray
spectroscopy (SEM-EDS), and diffuse reflection infrared Fourier transform spectroscopy
(DRIFTS) techniques of pyridine-adsorbed samples. Activity tests of the catalysts were
carried out at different reaction temperatures (200-300 °C) and different weight hourly
space velocity (WHSV, 0.25-0.5 and 1.0 h™). Thus, the effect of reaction temperature and
flow rate on DME selectivity and MeOH conversion was examined. As a result of the study,
100% DME selectivity was achieved with the 8STA@hBN catalyst at 275°C. hBN supported
catalysts showed high activity in the dehydration reaction of methanol, as the number of
Bronsted acid sites increased with the increase in the amount of STA in the structure of
the catalysts. In addition, high reaction temperature positively affected MeOH conversion
and DME selectivity. The results obtained from the study showed that STA-containing hBN
catalysts may be a suitable option to produce dimethyl ether, an alternative fuel source.
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1. Girig (Introduction)

GUndmuizde ulagsim sektérinde kullanilan geleneksel
yakitlar, benzin ve dizel yakitlaridir. Benzin ve dizel,
yuksek miktarda alifatik hidrokarbon igceren petrol
tirevi yakitlardir. Dizel, benzine kiyasla daha disuk
hidrokarbon icerigine sahiptir [1-3]. Bu durum dizel
yakitlarin, benzine kiyasla daha yavas buharlasmasina
ve dolayisiyla daha uzun sire yanmasina neden
olur. Boylece dizel yakit, benzinden daha ylksek bir
enerji yogunluguna sahip olur. Ancak dizel yakitin
kullanimiyla birlikte atmosfere yiiksek miktarda azot
bilesikleri ve partikil madde salinimi gerceklesir;
bu durum asit yagmuru olusumunu artirir ve saghk
kosullarini olumsuz etkiler. Bu nedenle g¢evre dostu
alternatif yakit kaynaklarinin kullanimi buyik énem
kazanmistir [4, 5]. Alternatif yakit kaynaklari arasinda
dimetil eter (DME), dizel yakit alternatifi olarak
degerlendiriimekte ve Ustin o6zellikleri sayesinde
dikkate deger bir secenek olarak gorulmektedir.

DME, oda kosullarinda gaz formunda bulunan, toksik,
kanserojen ve korozif 6zellikler tagimayan bir gazdir.
Dizel yakita kiyasla daha yuksek setan sayisina
sahiptir. Dizel yakitin setan sayisi yaklasik 40-55'tir,
ancak DME'nin setan sayisi 55'ten yuksektir. Ayrica,
DME'nin atesleme sicakligi (235°C), dizel yakitin
atesleme sicakligina (250°C) ¢ok yakindir [6-8]. DME,
temiz yanma Ozelliklerine de sahip olup fosil yakitlar
gibi cevre icin olumsuz etkilere neden olmaz. Fosil
yakitlardan farkh olarak, DME bogucu gaz, siyah
duman veya partikil madde emisyonu olusturmaz.
Ayrica dusuUk kukurt oksit (SOx) ve azot oksit (NOXx)
emisyonuna sahipken karbon dioksit (CO,) emisyonlari
da geleneksel yakitlara kiyasla daha azdir [9]. Dizel
motorlarda DME kullanimi digsik motor gurlltistune
neden olur. Yakit dagitimi agisindan, sivilagtiriimasi
kolay olup LPG gibi basingli tanklarda depolanabilir ve
tasinabilir oldugu i¢cin DME'nin dagitimi ve kullanimi
da oldukga kolaydir [10].

DME (retimi igin iki yontem bulunmaktadir. Geleneksel
yontem; metanolden dehidrasyon reaksiyonu ile
dimetil eter Uretimidir. Bu yontemde Oncelikle sentez
gazindan (karbon monoksit, karbon dioksit ve hidrojen
iceren) metanol Uretimi (Es. 1 ve Es. 2) gercgeklestirilir.

CO + 2H, < CH,0H AHjeg = —90 k] /mol (1)

CO; + 3H, « CH;0H + H,0 AH“BS = —49 k] /mol (2)
Ardindan, metanolden dehidrasyon reaksiyonuyla (Es.
3) DME elde edilir. ikinci yéntem ise sentez gazindan
(Es. 4) dogrudan DME Uretimidir. Bu ydontemde metanol
sentezi ve metanol dehidrasyon reaksiyonlari tek bir
adimda gercgeklesir [11, 12]. Calisma kapsamindan
DME Uretimi, metanollin dehidrasyon reaksiyonu ile
gerceklestiriimistir. Bu prosesinin dogrudan sentez
ydntemine gbre avantaji atmosferik sartlarda ve daha
ekonomik kosullarda DME elde edilmesidir.

2CH;0H < CH30CH; + H,0 AHje5 = —25 k] /mol (3)

3C0 + 3H, < CH30CH; + CO, AHjgg = —246 k] /mol (4)

Metanoliin dehidrasyon reaksiyonu ile DME Uretimi
icin ylUksek vylzey asitligine sahip katalizorler
kullanilmaktadir. Yang ve arkadaslarn yaptiklari
calismada HZSM-5 zeolitini dehidrasyon katalizoru
olarak kullanmiglar ve metanolden DME Uretimi
calismalarinda test etmislerdir [13]. Calisma
sonucunda zeolitlerin yuksek yuzey asitligine sahip
olmasi nedeniyle dehidrasyon reaksiyonlarinda ylksek
aktivite gdsterdigini belirlemiglerdir [14]. Paloma ve
arkadaslar da ZrO,-ZSM-5 katalizoriiniin aktivitesini
metanolin dehidrasyon reaksiyonunda test etmis
ve katalizbrlerin g6zenek boyutunun arin dagilimini
etkileyen Onemli parametrelerden biri oldugunu
belirlemistir [15]. Literatir arastirmasi sonucunda
metanolin  dehidrasyon reaksiyonunda yaygin
olarak alumina icerikli katalizorlerin veya zeolitlerin
kullanildigi goralmastir [13-18]. Zeolitlerin yapisindaki
alimina ve silika gruplari Lewis asit sitelerine sahiptir.
Ancak dehidrasyon katalizorlerinin ylksek Bronsted
asit sitelerine sahip olmasi DME segiciligini ve metanol
donUsimdnl artirmaktadir [9, 17, 18]. Bu nedenle
katalizérlerin Bronsted asit sitelerinin artiriimasi igin
yapilarina genellikle heteropoli asitler yuklenmektedir
[8, 9]. Silikotungstik asit (STA), DME (retiminde
yaygin olarak kullanilan kati asitlerden biridir. Diger
kati asitlerle (tungstofosforik asit ve molibdofosforik
asit) karsilastirildiginda STA daha ylksek termal
dayanima sahiptir. Bu nedenle de yuksek reaksiyon
sicakliklarinda  gergeklestirilen  alternatif  yakit
Uretimi galismalarinda oldukga kararhdir. Ancak STA
disUk ylzey alanina (<1 m?/g) sahiptir. Bu ylzden
DME Uretimi calismalarinda destek malzemesi ile
kullaniimahdir [19, 20].

Calisma kapsaminda hekzagonal bor nitrir (hBN),
katalizor destek malzemesi olarak kullaniimistir. hBN
yapisinda esit sayida bor ve nitrojen atomlarini igeren
bal petedi yapisinda bir malzemedir. Ayrica yuksek
termal iletkenlige, oksidasyona karsi dirence ve
hidrofobik 6zelliklere de sahiptir. Bu nedenle aliimina
veya silika gibi geleneksel destek malzemelere
kiyasla oksidasyon ve dehidrasyon reaksiyonlari icin
daha uygun olabilir [21-24]. Ayrica, hBN'nin dusuk
ylzey enerjisi ve dizgln yilizey morfolojisi, katalizér
ylzeyinde istenmeyen yan reaksiyonlarin olusumunu
azaltir. Mezogozenekli yapisi ve ylksek ylzey alani
sayesinde de alternatif yakit tretimi g¢alismalarinda
destek malzemesi olarak dne ¢ikmaktadir. Calismada
hBN destek malzemesine kitlece %1, 4 ve 8
oranlarinda STA emdirme ydntemiyle yUklenmigtir.
STA yuUklemesiyle hBN destek malzemesinin Bronsted
asit siteleri artirllarak metanol dehidrasyon reaksiyonu
icin aktif katalizbrler sentezlenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin bazi fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin
belirlenebilmesi igcin X-igini kirinim analizi (XRD),
N, adsopsiyon-desorpsiyon analizi (BET), piridin
adsorplanmis numunelerin difiz yansima kizilotesi
Fourier dontsum spektroskopisi (DRIFT) analizi,
taramali elektron mikroskopisi ve enerji dagilimli
X-1s1in1 spektroskopisi (SEM ve EDS), enduktif
eslenmis plazma ve optik emisyon spektroskometresi
(ICP-MS) analizleri gergeklestiriimistir. hBN destekli
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katalizorlerin aktivite testleri 200-300°C reaksiyon
sicakligi araliginda incelenmistir. Katalizor yapisindaki
STA miktarinin, reaksiyon sicakhdinin ve besleme
akig hizinin DME segiciligine ve metanol dénusumiine
etkisi detayli olarak incelenmistir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)
2.1. Malzemeler (Materials)

hBN, Turkiye Enerji, NUkleer ve Maden Arastirma
Kurumu Bor Arastirma Enstitisi’nden (TENMAK
BOREN, Turkiye) temin edilmistir. Katalizor hazirlama
sureci boyunca ¢dzucu olarak kullanilan deiyonize su
Dream Plus | model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra
Pure Water Systems (ABD) adli cihaz yardimiyla elde
edilmistir. Aktif metal kaynagi olarak da silikotungstik
asit kullanilmig (H,[Si(W,0O,),] - xH,O - Sigma Aldrich,
ABD) ve hBN destek malzemesinin yapisina kutlece
%1, 4 ve 8 oraninda yuklenmistir.

2.2. Yontemler (Methods)

2.2.1. Katalizérlerin Sentezi ve Karakterizasyonu
(Synthesis and Characterization of Catalysts)

Deneysel ¢alismalardan 6nce ticari hBN malzemesi
yapisindaki safsizliklarin uzaklastiriimasi icin kalsine
edilmistir. Kalsinasyon prosesi, tip firinda (firinin
sicaklik artis hizi 1°C/dk) ve kuru hava ortaminda
500°C’'de 6 saat gergeklestiriimistir. Kalsinasyon
isleminden sonra destek malzemesine emdirme
yontemiyle STA yuklenmistir. Emdirme prosesinde ilk
olarak aktif metal kaynagi (STA) belirlenen oranlarda
(kitlece %1, 4 ve 8) saf su igerisinde ¢ozUnmustur.
Daha sonra ayri bir beherde hBN ¢dzeltisinin saf su ile
heterojen karisimi hazirlanmis ve ¢dzeltinin sicakligi
40°C’ye magnetik karistirmali 1sitici  yardimiyla
getirilmistir. ik hazirlanan STA igerikli ¢dzelti, damla
damla destek malzemesinin heterojen karisimi
Uzerine eklenmis ve icerisindeki su uguncaya kadar
40°C’de karnistinimaya devam edilmistir. Beherde
kalan kati numuneler alinmis ve 500°C’'de 6 saat
kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasinda STA igerikli
hBN destekli katalizorler elde edilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon
analizleri cgesitli fizikokimyasal teknikler kullanilarak
gerceklestiriimistir. Calismada BET, XRD,
termogravimetrik analiz (TGA), ICP-OES, SEM-EDS
ve DRIFTS analizleri yapilmistir. Katalizorlerin gézenek
boyutu dagilimlari, gézenek hacmi ve BET ylzey
alanini belirlemek igin N, adsorpsiyon/desorpsiyon
analizi, Quanta Chrome Autosorb 1C (ABD) cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. XRD deseni, 26 =2-90°
araliginda CuKa radyasyon kaynagina sahip Rigaku
Ultima IV (Japonya) difraktometresi kullanilarak elde
edilmistir. Sentezlenen katalizore yiklenen aktif
metal igeriginin belirlenebilmesi icin ICP-OES analizi
yapilmis ve Perkin EImer Optima 4300DV (ABD) cihazi
kullanilarak gergeklestiriimistir. Katalizorlerin morfolojik
yapisi ve elementel miktarinin tayini, Quanta 400 F

(ABD) alan emisyonlu mikroskop kullanilarak SEM/
EDS analizi ile yapiimistir. Katalizérdeki asit sitelerin
tird ise Jasco FT-IR/4700 (Japonya) spektrometresi
kullanilarak piridin adsorplanmig katalizorlerle yapilan
DRIFTS analizi ile belirlenmistir.

2.2.2. Aktivite test calismalari (Activity test studies)

Metanolden dimetil eter Uretimi slrekli akigh sabit
yatakli reaksiyon sisteminde gerceklestirilmigtir.
Reaksiyon sisteminde saf metanol sisteme 0,008 mL/
dk'hk bir akis hizinda siringa pompa ile génderilmis
ve taslyici gaz olarak helyum (35 mL/dk) kullaniimistir.
Evaporatérde gaz fazina gegen metanol, helyum
yardimi ile reaktore taginmistir. Evaporator ¢ikigindan
reaktdr girisine kadar olan hatlar 1sitici bant ve varyak
yardimi ile 200°C’ye isitilmistir. Bdylece metanolln
reaksiyon dncesigaz fazinda kalmasi saglanmistir. Tlp
firnin icerisinde hazirlanan katalizérlerin yerlestirildigi
kuvars bir reaktér bulunmaktadir. TUp firin ile reaksiyon
sicakhgi  200-300°C  araliginda  ayarlanmistir.
Reaksiyonda olusan Urunler ve reaksiyona girmeyen
reaktanlarin analizi, termal iletkenlik dedektori (TCD)
ve alev iyonizasyon dedektorl (FID) ile donatiimis gaz
kromotografisi cihazi (Agilent 6890N, ABD) kullanilarak
gerceklestiriimistir. Reaksiyon sicakliginin ve STA
miktarinin DME segiciligine ve metanol dénisimune
etkisinin incelendigi calismalarda 0,1 g katalizér
kullaniimistir. Calismada en yluksek DME segiciligi ve
MeOH doénlsimU gdsteren katalizor ile kitlece saatlik
bosluk hizlarinda (WHSV, 0,25 - 0,5 ve 1,0 saat™) Grlin
dagilimina etkisi detayl olarak incelenmistir. Bosluk
hizi hesabl, reaktor girisindeki toplam kitlesel akis hizi
dikkate alinarak; toplam akis hizinin katalizér miktarina
orani olarak belirlenmistir. Katalizorlerin  katalitik
performansi, metanol dontsimu (Es. 5) ve urlnlerin
seciciligi (Es. 6 ve Es. 7) agisindan degerlendirilmistir.
Denklemlerdeki F, ., ... baslangictaki metanolin
molar akis hizi (mol/dk) iken FMeOH,glkan reaksiyona
girmeden gikan metanolin molar akis hizidir. F,_ ve
F., ise olusan DME ve formaldehitin molar akig hizi
iken S, ve S.,, DME ve formaldehitin Grn segicilikleri
olarak tanimlanmistir.

FumeoH.giren —FMeoH pikan
Metanol (MeOH) Déniisimii: Xyeon = (Fueongiren Frconoian) (5)

FuMeoH.giren

R . - 2+F,
Dlmet|l‘ eter igin segicilik: Spyg = oo glren_DFM;eOlekan)l (6)

— 7)

Formaldehit igin SEgiCi“k: SFA = m
2 61

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

3.1. hBN Destekli Katalizérlerin Karakterizasyonu
(Characterization of hBN Supported Catalysts)

STAigeriklive hBN destekli katalizérlerin bazi fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesiigin karakterizasyon
analizleri gercgeklestirilmistir.  Katalizérlerin  ylzey
alani, g6zenek ¢api ve gbzenek hacmi degerleri Tablo
1’de verilmistir. Destek malzemesi olarak kullanilan
hBN malzemesinin BET ylizey alani 68 m?/g olarak
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Tablo 1. hBN destekli katalizorlerin fiziksel 6zellikleri
(Physical properties of hBN supported catalysts).

Katalizér Yiizey Alani  Gozenek Géz_enek
(m?/g) Capi (nm) Hacmi (cc/g)
hBN 68,0 2,98 0,080
1STA@hBN 62,0 2,77 0,072
4STA@hBN 59,2 2,41 0,068
8STA@hBN 55,7 2,01 0,067
bulunmustur. Calismada destek malzemesinin

yapisina STA emdirme yontemiyle kitlece %1, 4 ve 8
oranlarinda yuklenmistir. STA emdirilmis katalizérlerin
ylzey alanlar ise sirasiyla 62, 59,2 ve 55,7 m?g
olarak belirlenmistir. STA icerikli malzemelerin ylizey
alanlarindaki dists hBN destek malzemesinin
g6zeneklerinin  STA nedeniyle tikanmasi seklinde
aciklanmigtir [25]. Ayrica katalizorlerin N, adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri de Sekil 1'de verilmistir. Analiz
sonucunda elde edilen izotermler IUPAC Tip IV sinifi
mikro-mezo gdbzenekli yapiyr temsil etmektedir. Bu
sonu¢ malzemelerin gbzenek cap degerleriyle de
desteklenmistir. Hazirlanan bitlin katalizorler IUPAC
siniflandirilmasina gére mezogozenekli yapiya sahiptir
[26].

o
o

ﬁ:mi (((:})m“lg)
o (3]

an Azot Ha
N N
o [é)]

Y
o

Adsorplan:

N
o

hBN
—#- 1STA@hBN
—o— 4STA@hBN
8STA@hBN

5.2

D e b b e
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
PIP,
Sekil 1. hBN destekli ° katalizérlerin  N,s  ad-

sorpsiyon desorpsiyon sonuglari (N, adsorpti-
on desorption results of hBN supported catalysts).

STA icerikli hBN destekli katalizérlerin  XRD
analizi sonuclari  Sekil 2’'de verilmigtir. Literatur
calismalarindan hBN'nin (002), (100), (101), (102),
(004) ve (110) duzlemlerine karsilik gelen 20 =
26,7°, 41,5°, 43,8°, 49,8°, 54,9° ve 75,8° acllarinda
pik verdigi belirlenmistir [27]. Sekil 2’ye bakildi§inda
katalizoérlerin  XRD analizi sonucunun literattr
calismalariyla uyumlu oldugu goéralmastar. STA igerikli
katalizérlerin XRD sonuglarinda hBN’e ait karakteristik
piklerin siddetlerinde bir miktar digus olsa da yapinin
korundugu gorilmastir. STA'ya ait karakteristik 100
piki 26:28°'de gorulmektedir [19]. Analiz sonuglarinda
STA piki belirlenmemistir. Bu sonug, STAnin malzeme
yapisina homojen dagilmasiyla veya miktarinin az
olmasi nedeniyle XRD analizinde belirlenememesi
seklinde agiklanmistir.

8STA@hBN

) A 4STA@hBN
/ 1STA@hBN

|
/"\. N ¢ & .hBN

e T i T T D i
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (°

Sekil 2. hBN destekli katalizorlerin XRD analizi sonuglari
(XRD analysis results of hBN supported catalysts).

Siddet

hBN destek malzemesinin farkh buyttmelerde
gerceklestiriien SEM analizi sonuclarn  Sekil 3'te
verilmistir. Literatir calismalarn dogrultusunda hBN
yapilarinin mikroskopik analizlerde pul pul gézuktigu
ve katmanl yapilardan olustugu bilinmektedir. Sekil
3’'ten hBN'lerin katmanli yapisi belirlenebilmektedir
[21].

(a

det HV mag
ETD 30.00kV  20.000x

(b)

det 1% mag
ETD 30.00 kV 4.000 x

Sekil 3. Farkh bulyltmelerde belirlenen hBN destek
malzemesinin SEM Analizi Sonuglari a) X 5000 b) a) X 20 000
(SEM Analysis Results of hBN support material determined
at different magnifications a) X 5000 b) a) X 20 000)).

Ayrica STA icgerikli ve hBN destekli katalizorlerin
SEM ve backscattering SEM gorintileri de Sekil 4'te
verilmistir. Backscattering SEM analizi sonucunda
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aktif metallerin destek malzemesi Uzerine dagilimi
belirlenebilmektedir. Analiz sonucunda molekuler
agirhgi daha yuksek olan metal diger metallere kiyasla
daha parlak gorilmektedir. Bu nedenle STAigerisindeki
tungsten metalinin daha parlak gorilmesiyle ile metal
dagiliminin belirlenmesi beklenmektedir [6]. Sekil
4b, d ve fye bakildiginda STAnin katalizér yapisina
homojen dagilmadigi ve kimelestigi gorilmektedir.
Bu sonug Tablo 2'de verilen EDS analiz sonuglarindan
da gorulmektedir. Calisma kapsaminda 8STA@hBN
katalizérine kitlece ylizde 8 oraninda STA'ninemdirme
yontemiyle yliklenmesi hedeflenmistir. Bu sonu¢g SEM-
EDS analiziyle kutlece yuzde 11,5 olarak belirlenmistir.
Ancak ICP-OES analizi sonucu ile metallerin istenilen
oranda basarili bir sekilde ylUklendigi goértulmustar.
ICP-OES sonucunda (Tablo 2) yuklenmesi planlanan
metal icerikleriyle analiz sonucunda bulunan degerler
birbirine olduk¢a yakindir.

Hi mag spot
30.00 kV 1.000 x 4.0

#

HV “mag wp

30.00 kV 5.000 x 10.5 mm ﬂ.

wop

10.6 mm w.

30.00 kV 5.000 x

Sekil 4. 1STA@hBN katalizériiniin (a)

SEM gorintisu

Tablo 2. hBN destekli katalizorlerin SEM ve ICP-OES ana-
lizi sonuglari (SEM and ICP-OES analysis results of hBN
supported catalysts).

Yiiklenmek

SEM-EDS ICP-MS

Katalizor isten_en Kiitlece =, = " A alizi
Miktar (%)
hBN - - -
1STA@hBN 1 1,6 1,1
4STA@hBN 4 5.1 4.0
8STA@hBN 8 11,5 8,1

Metanollndehidrasyonuile DME tretimigalismalarinda
katalizérin yuzey asitligi Uran dagilimini etkileyen
onemli parametrelerden biridir. Calisma kapsaminda
sentezlenen STA icerikli katalizorlerin ylzey asit
siteleri piridin adsorplanmis numunelerin DRIFTS
analizleriyle belirlenmistir. DRIFTS analizinde Lewis

HV mag wD -
30.00 kv 1.000 x HAmm 100 HM,

wp
105mm 20HM,

woD
10.6 mm

4STA@hBN katalizori-

BSED 30.00 kv 5.000 x .ﬂ'

(b) backscattering gorintisu,

nin (c) SEM gorintist (d) backscattering goéruntisu, 8STA@hBN katalizérinun (e) SEM goérintust (f) back-
scattering goruntist ((@) SEM image (b) backscattering image of 1STA@hBN catalyst (c) SEM image (d) back-

scattering image of 4STA@hBN catalyst (e) SEM

image

(f) backscattering image of 8STA@hBN catalyst).
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asitleri 1445-1450 ve 1600-1630 cm™" dalga boylarinda
belirlenirken Bronsted asit bolgeleri 1540 ve 1640
cm™' dalga boylarinda goriilmektedir. 1490 cm™ dalga
boyundaki pik ise hem Lewis hem de Bronsted asit
sitelerine aittir [6]. Sekil 5’e bakildiginda hBN destek
malzemesine STAyuklenmesiyle katalizoriin ylizey asit
sitelerinde artis gorilmustir. Katalizérlerin yapisinda
disUk Lewis asit siteleri gorulirken ylksek Bronsted
asit siteleri belirlenmigtir. Ayrica katalizér yapisina
yuklenen kati asit miktari artinldiginda Bronsted asit
sitelerinin arttigr goérulmastar.

‘ 4STA@NBN

M T gsTA@NeN
Lewis :
1445 cmt Lewis

1590 cm™!

Transmitans

Bronsted
; 1STA@hBN 1690 o
e ,___@_‘
¢ ~

hBN - -

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690
Dalga boyu (cm™)

Sekil 5. hBN destekli katalizorlerin DRIFTS analizi sonug-
lari (DRIFTS analysis results of hBN supported catalysts).

3.2. hBN Destekli Katalizorlerin Aktivite Testleri
(Activity Tests of hBN Supported Catalysts)

STA icerikli hBN destekli katalizérler varliginda
metanolden dimetil eter (DME) Uretim c¢alismalari
atmosferik sartlarda ve 200-300°C reaksiyon sicakligi
araliginda gercgeklestirilmistir. Katalizorlerin aktivite test
c¢alismalari sonucunda metanol (Sekil 6) déntisumu
ve Urin (Sekil 7) secicilikleri belirlenmistir. Elde
edilen veriler dogrultusunda metanol dénidsiminin
reaksiyon sicakligi ile arttigr gérulmastar.

100

hBN
—— 1STA@hBN
901 —e— 4STA@hBN
8STA@hBN

80

Metanol Dontigiimii (%)

275 300

200 225

Slcalslll(()("C)
Sekil 6. hBN destekli katalizorlerin farkli reaksiyon sicak-
liklarinda metanol donidsiumleri (Reaksiyon Sicakhgi 200-
300°C, katalizér miktari: 0,1 g) (Methanol conversions of
hBN supported catalysts at different reaction temperatures
(Reaction temperature 200-300°C, catalyst amount: 0.1 g)).

Ayrica 250°C'nin Uzerindeki sicakliklarda her bir
katalizor icin yliksek metanol dontisimu elde edilmistir.
hBN destek malzemesinin donidsim degerleri STA
iceriklilere kiyasla oldukga dusuktir. 250°C reaksiyon
sicakliginda hBN destek malzemesinin donlisimu %5
iken bu deger 8STA@hBN katalizoru igin %55 olarak
belirlenmistir. hBN destek malzemesinin yapisinda
Bronsted asiditesi diger katalizorlere kiyasla oldukc¢a
disuktur. Katalizér yapisina STA yuklendik¢e Bronsted
asit sitelerinde (Sekil 5) belirgin bir artis olmustur.
Bu sonucgta katalizorlerin  metanol dehidrasyon
reaksiyon reaksiyonunda daha yuksek katalitik aktivite
goOstermesini saglamigtir.

100

hBN
—— 1STA@hBN
90 1 —e— 4STA@hBN
8STA@hBN

[$)]
o

'S
o

DMS Segiciligi (%)

250 275 300
Sicaklik (°C)

Sekil 7. hBN destekli katalizérlerin farkli reaksiyon si-
cakliklarinda DME segicilikleri (Reaksiyon sicakligi 200-
300°C, katalizér miktari: 0,1 g) (DME selectivity of hBN
supported catalysts at different reaction temperatures

(Reaction temperature 200-300°C, catalyst amount: 0.1 g)).

Metanol dehidrasyon reaksiyonunun ana Urinu olarak
DME elde edilmektedir. Ancak reaksiyon sicakligina
ve katalizordeki STA igerigine bagl olarak formaldehit
(yan urlin) de Grtn dagiliminda belirlenmistir (Sekil 8).

e ——
90
80
70
£ 6o
>
S 50
o
@
< 40
=
S
< 30
g —
£ 20
hBN
10 4 —#— 1STA@hBN
—o— 4STA@hBN
0 8STA@hBN
200 225 250 275 300
Sicaklik (°C)

Sekil 8. hBN destekli katalizorlerin farkli reaksiyon sicak-
liklarinda formaldehit segicilikleri (Reaksiyon sicakhgi 200-
300°C, katalizér miktari: 0,1 g) (Formaldehyde selectivity of
hBN supported catalysts at different reaction temperatures
(Reaction temperature 200-300°C, catalyst amount: 0.1 g)).
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Analiz sonuglarina bakildiginda hBN katalizori ile
metanolden formaldehit elde edilmistir. Reaksiyon
sicakligindaki artis ise metanol donusimuind ve
formaldehit (Es. 8) seciciligini artirmistir. Bu sonug,
hBN destek malzemesinin metanol dehidrasyon
reaksiyonunda aktivite vermedigini ve metanolin
termal pargalanma reaksiyonu icin yUksek aktivite
verdigini  gdstermistir.  Katalizoriin  dehidrasyon
reaksiyonunda aktivite gostermemesi disuk ylzey
asitligi ile aciklanmistir. STA igerikli katalizorler
ise metanol dehidrasyon reaksiyonunda ylksek
aktivite gostermistir. Ayrica DME segiciligi reaksiyon
sicakliginin artmasiyla artmistir. 8STA@hBN katalizoru
ile 200°C reaksiyon sicakliginda %60 DME segiciligi
elde edilirken reaksiyon sicakligi 300°C’ye ¢iktiginda
DME segiciligi %100 olarak bulunmustur. Ayrica
katalizér yapisindaki STA igerigi de artirildiginda DME
seciciligi artmistir. Ancak 4STA@hBN katalizori ile
8STA@hBN katalizérii 275°C ve Ustinde benzer DME
seciciligi gdstermistir.

CH;0H < CH,0 + H; AH.qg = 86 kJ/mol (8)

hBN destekli katalizorler arasinda en yiiksek aktiviteyi
gosteren (8STA@hBN) DME segiciligine ve metanol
donusumine etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda
elde edilen veriler (Metanol dénidsimi ve DME
segciciligi) Sekil 9 ve Sekil 10’da verilmigtir. Calisma
sonucunda WHSV'nin ylksek olmasi, reaktérde kalis
suresini kisalttigindan daha dusik donisim degerleri
elde edilmistir. Ancak dusuk WHSV degerleri, daha
uzun reaktdrde kalis siresi ve daha yuksek dénlsim
oranlari saglamistir. En ylksek DME segiciligi, 275°C
reaksiyon sicakliginda akis hizi 0,25 saat” iken %100
olarak elde edilmistir. Bu sonug, reaktdorde kalis
suresinin artmasiyla aciklanmistir. Benzer sekilde
DME segcicilikleri, WHSV degerinin artmasiyla birlikte
azaltmistir. Reaktor icerisinde daha ylksek bir akig
hizi oldugunda, reaktantlar katalizérle daha kisa sure
temas ederler. Bu durumda DME olusumu igin yeterli

100

90

©
o

[ 2
o o

Metanol Dontigtimii (%)
B [$))
o o

w
o

s 2k5IOk( ¢ 275 300

icakhik (°

Sekil 9. 8STA@hBN katalizérinin metanol déntisimu deger-
leri (Reaksiyon sicakligi 200-300°C, WHSV: 0,25-0,5ve 1,0
saat™") (Methanol conversion values of 8STA@hBN catalyst

(ReactionTemperature200-300°C,WHSV:0.25,0.5and 1h™)).

kalisg sUresinin olmamasi anlamina gelir ve Urlnlerin
olusumu azalabilir. Reaktor igerisinde daha dusuk bir
akis hizi oldugunda ise reaktantlar katalizérle daha
uzun sure temas ederler. Boylece DME segiciligi
istenildigi sekilde artirilabilir. Sekil 9 ve Sekil 10’a
bakildiginda en disik WHSV degerinde ve 275°C
reaksiyon sicakliginda %88 metanol déndsimi ve
%100 DME seciciligi elde edilmigtir.

40

30

DME Segicilikleri

N
o

10

0
200 225 250 275 300
Sicaklik (°C)

Sekil 10. 8STA@hBN katalizériinin DME seciciligi deger-
leri (Reaksiyon sicakhgi 200-300°C, WHSV: 0,25 - 0,5 ve
1,0 saat™) (DME selectivity values of 8STA@hBN catalyst
(Reactiontemperature 200-300°C,WHSV:0.25,0.5and 1h™)).

Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar literatlirdeki
calismalarla karsilastiriimistir. Varisli ve arkadaslar
STA destekli mezogdzenekli aliminosilikat katalizéri
ile metanolin dehidrasyon reaksiyonu ile dimetil eter
uretimi gerceklestirmiglerdir. Elde edilen sonuglar
silikotungstik asidin yaklasik 250°C'de 0,30k bir
metanol dénudsimi verdidini gdstermistir [28]. Bununla
birlikte, STA emdiriimis aliminosilikat (STAMAS)
katalizéru ile ayni sicakhkta 0,84'luk bir donusim degeri
elde edilmigtir. Diger bir calismada ise y-A,0,, HZSM-
5, amorf silika-alimina ve titanyum ile modifiye edilmis
zirkonya gibi kati asit katalizorleri ile metanolden
DME Uretimi gerceklestiriimistir [29]. Tim katalizorler
metanol dehidrasyon reaksiyonunda yuksek aktivite
gOstermistir. Metanol dehidrasyon hizi, amorf silika-
alimina katalizorleri Uzerinde asitligin (silis icerigi)
artmasiyla azalmigtir. Calismalarda Si/Al = 25'e sahip
HZSM-5 katalizor(, yuksek aktivite gdstermesine
ragmen, DME segiciligi 280°C'de yalnizca %?20'dir
[29]. Bagka bir arastirmada grubu tarafindan yuratulen
calismada ise H-Y zeolit (SDY), y-ALO, ve Ti(SO,),
katalizorleri DME Uretiminde test edilmis ve y-Al,O,
katalizoriinln en yUksek aktiviteyi verdigi belirlenmistir
[30]. Literatiir arastirmalari genellikle kati asitlerle
DME dretimi Uzerinedir. hBN destekli katalizorler ile
DME duretimine ydnelik calismalar literatiirde oldukga
kisithdir. Bu nedenle galisma kapsaminda elde edilen
yenilikgi sonuglar bor katkili katalizérlerin alternatif yakit
Uretimi gcalismalarinda yuksek katalitik aktivite verdigini
gOstermektedir. Calismada literatir arastirmasina
kiyasla daha yuksek DME segiciligi ve %100 metanol
doénusimu elde edilmistir. Bu sonug, hBN Un katalizér
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destek malzemesi olarak kullanildiginda da Ustin
Ozellikler sergiledigini gostermektedir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Calisma kapsaminda STA icerikli ve hekzagonal
Calisma kapsaminda STA icerikli ve hBN destekli
katalizorler varliginda dizel yakit alternatifi DME
uretimi gerceklestiriimistir. Katalizorlerin aktiviteleri
farkh reaksiyon sicakliginda ve farkh besleme akis
hizlarinda metanol dehidrasyon reaksiyonunda test
edilmigtir. Ayrica hazirlanan katalizérlerin  detayl
karakterizasyon analizleri gerceklestiriimistir. 1CP-
OES analizi sonucuyla STA'nin hBN yapisina basariyla
ve hedeflenen oranlarda yuklendigi belirlenmigstir.
Metanolden DME Uretimi icin malzemelerin yiksek
Bronsted asit sitelerine sahip olmasi istenmektedir.
Katalizorlerin DRIFTS analizleri sonucunda STA
miktarinin artmasiyla Bronsted asit sitelerinin arttigi
gorilmastar. Ayrica STA igerikli katalizorlerin IUPAC
siniflandirimasina  gére  mikro-mezogdzeneklere
sahip oldugu BET analizi sonucunda belirlenmigtir.
Kutlece %8 STA icerikli 8STA@hBN katalizori ile en
yiuksek DME segiciligi ve metanol dénisimi elde
edilmistir. Farkli oranlarda STA iceren katalizorler ile
yapilan ¢alismalar, yuzey asitliginin DME segiciligini ve
metanol déntsimini etkileyen en 6nemli parametre
oldugunu gostermistir. Ayrica reaksiyon sicakligi
da urdn dagilimini oldukga etkilenmektedir. Yapilan
calismalarda reaksiyon sicakliginin artmasiyla DME
seciciliginin de artirdigi goéralmastir. Ayrica en yuksek
DME segiciligi (%100) 8STA@hBN katalizori ile 275°C
reaksiyon sicakliginda ve 0,25 saat"' akis hizinda elde
edilmistir.
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