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OZET

Tez calismasi; polar ve non-polar solventlerin katalitik oksidasyon yontemiyle etkili
ve ekonomik bir sekilde giderilmesini saglayan katalizorlerin iiretilmesi, incelenmesi
ve uygulanmasini amaglamaktadir. Bu amagla farkli destek maddeleri ve farkli etkin
maddeler kullanilarak 3 farkli katalizor grubu tespit edilmistir. Destek maddeleri
yillardir genis yiizey alaniyla katalitik uygulamalarda destek maddesi olarak tercih
edilen aktif karbon ve pek ¢cok uygulama alam1 sunan hidrotalsit tiirevidir. Aktif
maddeler olarak katalitik uygulamalarda kendine siklikla yer bulan Ce ve Co’mn Mn
ile sinerjik etkisi gozlenmistir. Toplam 13 katalizor (Ce-AC, CesMn-AC, CeMn-AC,
CeMns-AC, Mn-AC, CeMn, Co-AC, CosMn-AC, CoMn-AC, CoMns-AC, CoMn
CeCuFe-LDH ve CuFe-LDH), katalizor yapisina gore tespit edilen 3 farkl akis hizi, 5
sicaklik (250-450°C) ve 2 farkli solvent ile gergeklestirilen ¢alismalarda, oksidasyon
performanslari, CO2 konsantrasyonlari, katalizorlerin neme karsi direncleri ve yeniden
kullanilabilirlikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar Ce’un katalitik oksidasyon
tizerinde oldukga etkili oldugunu géstermistir. Ce hem Mn hem de CuFe ile sinerjik
etki gostermis ve katalitik oksidasyon performansini artirmistir. En etkili katalizorler
olan CesMn-AC ve CeCuFe-LDH DMAC oksidasyonunda %90 iizerinde performans
gostermistir. Ayrica Ce’un katalizor dmriinii uzattigi 6 saatlik 9 calisma dongiisii
sonucunda elde edilen veriler ile tespit edilmistir. CeCuFe-LDH bu dongii sonucunda
%S3,8’lik performans kaybi gosterirken, CesMn-AC yalnizca %2,8 performans kaybina
ugramistir.Ayrica Ce’un neme karsi direnci artirdigi, DMAC sulu ¢ozeltilerinin
oksidasyonu c¢aligmalar1 gergeklestirilerek tespit edilmistir. Boylelikle daha once
calisilmamis olan DMAC katalitik oksidasyon prosesi i¢in etkili katalizorler
Onerilmistir. Buna ek olarak tez ¢alismasmin en 6nemli adimlarindan olan DMAC
katalitik oksidasyon mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in oksidasyon gazi karigimin
analizi gergeklestirilmis ve ara irlinler de tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar
reaksiyonun kisitlayici reaktifinin oksijen oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: DMAC, Katalitik oksidasyon, Ksilen, Seryum, Ucucu
organik bilesikler.
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ABSTRACT

This study aims to produce, investigate and application of the catalysts that enable the
effective and economical removal of polar and non-polar solvents by catalytic
oxidation method. For this purpose, three different catalyst groups were identified
using different support materials and different active ingredients. Support materials
are activated carbon, which has been preferred as support material in catalytic
applications for years with its large surface area, and hydrotalcite derivative, which
offers many application areas. A synergistic effect of Ce and Co, which are frequently
used in catalytic applications as active substances, with Mn has been observed. 13
catalysts (Ce-AC, CesMn-AC, CeMn-AC, CeMns-AC, Mn-AC, CeMn, Co-AC,
CosMn-AC, CoMn-AC, CoMns-AC, CoMn CeCuFe-LDH and CuFe-LDH), oxidation
performances, CO> concentrations, resistance to moisture and reusability of catalysts
were examined in studies carried out with 3 different flow rates, 5 temperatures (250-
450°C) and 2 different solvents determined according to the catalyst structure. The
results obtained showed that Ce is very effective on catalytic oxidation. Ce showed a
synergistic effect with both Mn and CuFe and increased the catalytic oxidation
performance. The most effective catalysts, CesMn-AC and CeCuFe-LDH, showed
over 90% performance in DMAC oxidation. In addition, it was determined that Ce
extended the catalyst life with the data obtained as a result of 9 working cycles of 6
hours. While CeCuFe-LDH showed a 5.8% performance loss as a result of this cycle,
CesMn-AC suffered only a 2.8% performance loss. In addition, it was determined by
carrying out oxidation studies of DMAC aqueous solutions that Ce increased the
resistance to moisture. Thus, effective catalysts have been proposed for the DMAC
catalytic oxidation process, which has not been studied before. In addition, in order to
elucidate the DMAC catalytic oxidation mechanism, which is one of the most
important steps of the thesis study, the oxidation gas mixture was analyzed and
intermediate products were identified. The results obtained showed that the limiting
reagent of the reaction was oxygen.

Keywords: Catalytic oxidation, Cerium, DMAC, Xylene, Volatile organic
compounds.
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1. GIRIS

Hava kirliligi diinya ¢apinda hizla artmakta ve en onemli saglik risklerinden birini
olusturmaktadir [1]. Diinya Saglik Orgiitii'ne (WHO) gore, hava kirliligi diinyanin en
biiyiik ve tek cevresel saglik riski olarak goriilmektedir [2]. Hava kirliligi i¢ ve dis
hava ortamimin organik kimyasal kirleticiler, inorganik kirleticiler, patojenler ve
partikiil maddelerin kontaminasyonu olarak tanimlanmaktadir [3]. Hava kirliligine
sebep olan bu tiirler arasinda ugucu organik bilesikler, giinliik hayatimizda en sik
rastlanan hava kirleticilerindendir. Basit i¢ mekan havalandirmasi1 [4], partikiil
gidermek i¢in filtre kullanimi [5], elektronik hava temizleyicisi [6], biyofiltrasyon [7],
veya oksidasyon prosesleri [8] yaygin olarak kullanilan hava kirliligi kontrol
prosesleridir ancak bu prosesler arasindan oksidasyon prosesleri en giivenilir, kismen
diisiik maliyetli bir teknoloji oldugundan siklikla tercih edilmektedir. Bu durumun bir
diger 6nemli sebebi ise ucucu organik bilesiklerin oksidasyon prosesleri ile H20 ve

CO- gibi daha basit bilesiklere doniistiirilmesidir [9]-[11].

Son yillarda, ortam havasinda bol miktarda bulunmalar1 ve yiiksek kanserojen
potansiyelleri nedeniyle hava kirliliginin tehlikeli bilesenleri olarak ugucu organik
bilesikler (UOB) iizerine birgok c¢alisma yapilmistir [12]. UOB'ler, alkanlar,
alkilbenzenler, klorlu hidrokarbonlar ve etil asetat, biitil asetat ve asetofenon gibi diger
cesitli UOB'ler olarak smiflandirilan ¢ok ¢esitli kirleticileri igerir [13]. Alkilbenzenler
grubu, kentsel hava sahasinda UOB'lerin en bol aromatik bilesikleri olan benzen,
toluen, etilbenzen, p-ksilen, m-ksilen ve o-ksileni (BTEX) igerir. Bu Ol¢iilebilir,
spesifik UOB kirleticilerinin istenmeyen etkileri endiselere yol agmis ve bunlara
maruz kalmanin halk saglig: sonuclart hakkindaki ¢ok sayida raporda maruz kalma
belirtegleri olarak kullanilmasina yol agmistir [14]. BTEX'i iceren UOB'ler, biyojenik
kaynaklar da dahil olmak iizere antropojenik ve dogal kaynaklardan atmosfere yayilir
ya da diger UOB'lerin pargalanma iiriinleri olarak havada da olusabilir [15]. BTEX
kirliligi ¢ogunlukla fosil yakitlarin enerji, ulasim ve endiistriyel hammaddeler i¢in
kullanilmasindan kaynaklanmaktadir [16]. BTEX'in spesifik ortam emisyon
kaynaklar arasinda ara¢ egzozu, benzin istasyonlari, elektrik sebekeleri i¢in fosil yakit
enerjisi doniisiimii ve boya solventi gibi ¢ok sayida endiistriyel iiretim siireci yer

almaktadir [17].



Maruziyet durumunda biiyiik etkilere sebebiyet veren ugucu organik bilesiklerin
giderilmesi i¢in en yaygin kullanilan yontem katalitik oksidasyondur. Bu teknoloji ile
yiiksek verim ile ugucu organik madde giderimi miimkiin olmaktadir [18]. Ancak s6z
konusu yiiksek verim yaygin olarak iki sekilde saglanmaktadir. Bunlarin birincisi; Pd,
Au ve Pt gibi soy metaller kullanilmasiyla elde edilen katalizorler ile gorece diisiik
sicakliklarda déniisiim saglamaktir. ikincisi ise gecis metal oksit katalizorleri
kullanilarak yiiksek sicakliklarda dontisiim gergeklestirmektir. Her iki alternatifte de
ylksek maaliyetler géze carpmaktadir. Katalitik oksidasyon prosesini daha ekonomik
bir hale getirmek i¢in destek madde olarak kullanilan bir metal oksitin iizerine bagka
bir metal oksit yiiklenmesi ile hazirlanan iki metalli katalizorler ya da bir adsorbentin
destek madde olarak kullanilmasi ile elde edilen tek ya da c¢ift metal oksit igeren
katalizorlerle ilgili ¢alismalar mevcuttur [19]-[22]. Ancak yapilan c¢alismalar
sonucunda, mekanik ve termal olarak yiiksek direng gosterebilen, diisiik sicakliklarda
yiiksek donilisiim verimiyle ¢alisabilen ve degerli metal igermeyen bir katalizore

ulasilamamustir.

Ugucu organik bilesiklerin sulu faz ve gaz fazindan giderimi i¢in farkli oksidasyon
prosesleri bulunmaktadir. Bu prosesler katalizor kullanim durumuna gore iki sinifa
ayrilabilir. Katalizor icermeyen oksidasyon prosesleri arasinda en yaygin olarak tercih
edilen oksidasyon prosesleri UV/H20> [23], UV/O3 [24], vakum UV [25] ve ozonlama
[26] prosesleridir. Katalizor kullanilmayan bu oksidasyon proseslerinin tamaminda
hidroksi radikal (OH.) olusumu saglanmaktadir. UV/H2O; prosesleri gaz fazinda
kullanilamamas1 nedeniyle diger oksidasyon proseslerinden ayrilmaktadir. Katalitik
oksidasyon prosesinde kirleticilerin parcalanmast igin Kkatalizér ve oksijen
kullanilirken [28], fotokatalitik oksidasyon proseslerinde ise katalizor UV 1g181im1

absorplayarak elektron giftleri yaratir [29].

Ugucu organik bilesiklerin katalitik oksidasyonu i¢in farkli konsantrasyon ve sicaklik
araliklarinda yaygin olarak kullanilan katalizor tiirleri oldugu bilinmektedir. Katalizor
aktif maddesi olarak genellikle soy metaller kullanilirken, birden fazla metalin
kullanildig1 ya da gecis metallerinin tercih edildigi katalizor ornekleri de
bulunmaktadir [30]. Soy metal bazli katalizorler genellikle diisiik sicaklikta en iyi
doniisiim oranin1 vermektedir ancak oksidasyon sirasinda katalizor zehirlenmesi veya
su adsorpsiyonu nedeniyle doniisiim saglayamadigi bilinmektedir [31]. Soy metal

disindaki metal oksit katalizorleri ise kolayca temin edilebilir, ¢ok daha ucuzdur ve



zehirlenmeye karst daha direnglidir. Ayrica farkli islevleri igerecek sekilde
boyutlandirilabilmesi nedeniyle endiistriyel uygulama i¢in daha uygundur. Bununla
birlikte, soy olmayan metal oksit genellikle daha disiik sicaklikta katalitik
oksidasyonda daha az verimlidir. Sinerjik etki yaratarak verimi artirmak amaciyla iki
veya daha fazla metal oksit birlestirilebilir [32]. Genel olarak, endiistriyel baca gazi
genellikle tek bir UOB tiiriinden daha fazlasini i¢erdiginden, UOB karisimini etkili bir
sekilde parcalayabilen katalitik oksidasyon sistemi gelistirmek hayati 6nem tagsir.
Calismalar, bir UOB karisiminin, UOB ve ara iiriinler arasindaki aktif bolgeler icin
rekabet nedeniyle inhibisyon etkisine neden olabilecegini bulmustur. Bu gibi
durumlarda s6z konusu sinerjik etki ile inhibisyonun engellenmesi miimkiindiir [33]-

[35].

Bu tez ¢aligmasinin temel amaglarindan biri ve 6zgiin degeri DMAC'n oksidasyonu
icin yenilik¢i ve benzersiz bir siire¢ tasarlamaktir. Katalitik oksidasyon yontemiyle
DMAC giderimi daha 6nce ¢alismamis ve karanlikta kalmis bir konudur. Tasarlanan
prosesin ekonomik acidan uygulanabilir olmas1 ve biiyiik 6l¢ekli aritma prosesleri
arasinda yer bulabilmesi en Onemli kriterdir. Bu amagla katalitik oksidasyon
proseslerinde diisiik sicakliklarda oksidasyon verimi yiiksek soy metal katalizorleri
yerine sinerjik etkiye sahip ve soy metallere yakin verim saglayan ge¢is metallerinin
bir kombinasyonu ile katalitik oksidasyonun saglanmasi amaglanmaktadir. Bu amagla
pek cok katalitik oksidasyon prosesinde iistiin performans gosteren Ce’un etkili
olacagi tahmin edilerek ¢alismalarda Ce iizerine yogunlasilmistir. Katalizor tizerindeki
aktif maddelerin sinerjik etkisini gozlemlemek icin farkli es metaller secilmistir.
Literatlir aragtirmasi1 sonucu en yliksek sinerjik etkinin Mn ile gerceklestigi
goriilmiistiir. Calismanin bir diger amact Ce ve Mn arasindaki sinerjik etkinin tespit
edilmesidir. Katalizor tiretim maliyetini diisiirmek i¢in destek maddesinin oksidasyon
verimi iizerindeki etkisinin arastirilmasi da calismanin amaglarindan biridir. Inert ve
diisiik maliyetli olmasi nedeniyle aktif karbon destekli katalizorler lizerine ¢calismalar
gerceklestirilmistir. Ce etkisinin net olarak gézlemlenmesi i¢cin Mn sinerjik etkisine
cevap veren bagka bir aktif karbon destekli katalizore ihtiya¢ duyulmus ve bu amagla
katalitik oksidasyonda 1yi performans gosteren bir bagka gecis metali olan Co devreye
girmistir. Ayn1 yontem ve oranlarla hazirlanan Co-Mn katalizorler farkli gegis
metallerinin  katalitik oksidasyon {iizerindeki etkilerinin aydmlatilmasi ig¢in

kullanilmistir. Yenilik¢i bir materyal olan LDH’larin katalitik oksidasyonda etkili



oldugu caligmalar incelenmis ve deneysel ¢alismalara CeCuFe-LDH ile katalitik
oksidasyon etkisinin incelenmesi ile devam edilmistir. Uretilen bu katalizorler farkli
sicakliklar, akis hizlar1 ve nem oranlar1 ile test edilmis ve katalitik oksidasyon
performanslar1 test edilmistir. Kullanilan katalizériin baska kirleticiler igin
kullanilabilmesi de amaglandigindan, non-polar bir solvent olan ksilen ile de
calismalar gerceklestirilmistir. Uretilen katalizdrlerin {istiin oldugu ozellikleri tespit
edilmis ve en yiiksek oksidasyon verimi gosteren katalizor icin DMAC oksidasyon
mekanizmasi incelenmistir. Tablo 1.1’de c¢alismalarda kullanilan deneysel plan

verilmistir.

Tablo 1.1: Calismalarda kullanilan deneysel plan.

TAKIP EDILECEK

DENEYLER PARAMETRELER

6 Ce-Mn Katalizor x 5 Sicaklik x 3 Akis Hiz1 x 2 Kirletici x

4 nem orani . ..
DMAC giderim verimi,

6 Co-Mn Katalizor x 5 sicaklik x 3 Akis Hiz1 x 2 Kirletici x

Ksilen giderim verimi,
4 nem orani

CO; konsantrasyonu

2 CuFe-LDH katalizor x 5 sicaklik x 3 Akis Hiz1 x 2
Kirletici x 2 nem orani




2. KATALITIK OKSIDASYON

Yiiksek konsantrasyonlu ugucu organik bilesiklerin aritilmasi igin geleneksel yaklasim
termal yakma islemidir, ancak tam yikimi saglamak i¢in 800-1200 °C'yi asan
sicakliklar gerektiginden yakma islemi yiiksek isletme maliyetlerine sahiptir. Eksik
veya kotii kontrol edilen yanma islemi, baca gazinda dioksinler ve azot oksitler gibi
istenmeyen iirlinlerin olusumuna sebebiyet verir. Cesitli alternatif teknolojiler
mevcuttur ve her teknolojinin farkli organik bilesikler, konsantrasyonlar ve emisyon
kaynaklar1 igin pratik smirlamalari vardir. Oregin, diisiik sicakliktaki yogusma
evaporatif ¢oziiclilerin islenmesiyle smirlidir; biyokimyasal yontemler secici ve
konsantrasyona duyarhidir; adsorpsiyon bazli teknikler yiiksek oranda seyreltilmis
ucucu organik bilesiklerin kullanimiyla smirhidir. En etkili teknoloji ise katalitik
oksidasyondur, ¢iinkii katalitik oksidasyon geleneksel termal yakma isleminden ¢ok
daha diisiik sicakliklara ihtiyag duyar ve kirleticiyi baska bir faza aktarmak yerine
kirletici bilesiklerin tahrip edilmesini hedefler, bu asamada da bilesikleri daha basit
formlara doniistiiriir. Ancak bu teknoloji yaninda yiiksek maliyetler de getirmektedir.
Diisiik sicakliklarda aktif olan katalizorlerin iiretim maliyetleri yiiksek iken, diisiik
tretim maliyetine sahip oldugu bilinen katalizorler yiiksek sicakliklarda aktivite
gostererek isletim maliyetini ylikseltmektedir. Birden fazla metal oksit kullanildig:
durumlarda farkli ugucu organik maddeler i¢in igletme sicakliginin diisiiriilebildigi
goriilmiistiir ancak bu alanda ¢alismalar devam etmektedir. Ayrica tiim ugucu organik
bilesiklerin katalitik oksidasyonuna olanak saglayacak katalizorler gelistirilememistir
[1].

Katalitik oksidasyon, UOB’lerin tamamen yok edilmesi igin etkili bir yol olsa da, ¢ok
diisiik konsantrasyonda ekonomik olarak miimkiin degildir. Enerji tasarrufu saglayan
adsorpsiyon islemi ile birlikte, katalitik oksidasyon, bu tiir diisiik konsantrasyonlu
UOB’lerin kontrolii i¢in daha da etkili olabilir ve boylelikle adsorpsiyon/katalitik
oksidasyon kavrami daha da ileri gotiiriilebilir. Adsorpsiyon ve katalitik oksidasyonu
tek bir kontrol {initesine entegre eden ¢ift fonksiyonlu adsorbent/katalizér sistemi ile
genisletilmistir. Cift fonksiyonlu adsorbent/katalizor sistemlerinin olusturulmasiyla
beraber; hem destek maddesi olarak kullanilacak maddenin maliyeti diisiiriilerek,

ekonomik katalizor iiretimini hem de daha diisiik konsantrasyonlarda yiiksek giderim
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verimi saglamay1 miimkiin kilacaktir. Bu bilgiler 1s181inda adsorbent destek maddeleri
kullanilarak ¢ift metal oksit bazli katalizorler iiretilerek, optimum igletme kosullarinin
belirlenmesi hedeflenmistir. Bu c¢alisma kapsaminda; bilinen katalizorler ile
oksidasyonu saglanamamis UOB’lerin adsorpsiyon/katalitik oksidasyonunu saglamak
ve dislik konsantrasyon ve diisiik sicakliklarda adsorbent/katalizor sistemlerinin,
katalitik oksidasyona uygun oldugu bilinen UOB’ler i¢in optimize edilmesi

amagclanmustir.

2.1. Katalitik Oksidasyon Ile Giderim Saglanan Kirleticiler

UOB’ler genellikle buhar basinci, molekiiler yapi, hava/su dagilim katsayis1 ve
kaynama noktas1 gibi fizikokimyasal Ozelliklerle tanimlanir. Amerikan Test ve
Malzemeler Dernegi, Avrupa Birligi ve Diinya Saglik Orgiitii ugucu organik bilesikleri
farkli fizikokimyasal Gzelliklerine gore tanimlar. Avrupa Birligi, UOB'leri buhar
basincina gore tanimlamistir. Bu tanima gére UOB'ler 293 K'de minimum 0.01 kPa
buhar basmcina sahip olmalidir. Diinya Saglik Orgiitii ise UOB'leri kaynama noktasina
gore tanimlamistir. Bu tanima gore ise 0-100 °C arasinda kaynama noktasina sahip
ucucu organik bilesikler “cok ugucu organik bilesikler”, 240-400 °C araliginda

kaynama noktasina sahip bilesikler “yar1 ugucu organik bilesikler” olarak adlandirilir.

Atmosferde yayilan UOB'ler ¢ogunlukla doymus ve doymamis hidrokarbonlar,
halojenli organik bilesikler, organik alkoller ve kiikiirt bilesikleridir [10]. Bunlarin
disinda yaygin olarak BTEX bilesikleri olarak adlandirilan benzen, toluen, etilbenzen
ve ksilen gibi organik bilesiklerin ortam havasinda daha yiiksek oldugu bulunmustur.
BTEX bilesikleri arasinda benzen 6zel dikkat gerektirir. 1986 tarihli EPA risk
degerlendirme yonergeleri, benzeni "bilinen bir insan kanserojeni" olarak

siniflandirmustir.

Katalitik oksidasyon prosesi BTEX olarak adlandirilan kirleticiler i¢in siklikla tercih
edilmektedir. Verimli bir oksidasyon sonucunda ¢evresel etkileri oldukca yiiksek olan
BTEX; CO, ve H2O gibi inert formlara déniistiiriilmektedir. Ozellikle benzen ve
toluen’in katalitik oksidasyon prosesi ile parcalanmasi yaygin olarak kullanilir. Ancak
yapilan tiim ¢alismalar diisiik konsantrasyonlar i¢in gerceklestirilmistir. DMAC igin

ise herhangi bir 6rnek calismaya rastlanmamustir.



2.1.1. Benzen

Benzen (CeHs), 0da sicakliginda kolayca buharlasan, giiglii aromatik kokuya sahip,
renksiz veya agik sar1 seffaf yagli bir sividir [36]. Teratojenik, kanserojen ve mutajenik
Ozellikleriyle bilinen benzen bilesigi 6zellikle endise verici bilesenlerdendir [37].
Benzen kaynaklari hem dogal hem de antropojenik olabilir. Dogal kaynaklar,
yanardaglardan ve orman yangmlarindan kaynaklanan emisyonlar1 igerir.
Antropojenik kaynaklar ise, ham petrol, benzin ve endiistriyel islemlerden
kaynaklanir. Benzen, plastiklerin, reginelerin, sentetik elyaflarin, kauguklarin,
boyalarin, deterjanlarin, ilaglarin, pestisitlerin vb. imalatinda ve yaglayict olarak
kullanilir. I¢ ortam havasindaki en yaygin benzen kaynaklarindan biri sigara dumanidir
ve sigara igenlerin evlerinde ortalama benzen seviyesinin sigara igmeyenlerin evlerine

gore daha yiiksek oldugu bulunmustur [38].

Benzen kirliliginin birincil kaynag: tekstil, boyama, organik kimya ve petrol gibi
endiistrilerdir [39]. Halkali yapisinda bulunan n-n konjugasyonundan kaynaklanan
dogal stabilite yetenegi nedeniyle parcalanmasi olduk¢a zordur ve katalitik
oksidasyon, benzen gideriminde en etkili yaklasim olarak 6n plana ¢ikmistir [40]-[42].
Ag ile gerceklestirilen bir ¢alisma MnOyx destekli Ag’nin diisiik sicaklikta %100
oksidasyon verimi elde ettigini gdstermistir [51]. MnsOadestekli Au ile 220 "C’de [52],
karbon destekli Pd ile 350 ‘C’de [53], karbon nanotiip destekli Pt ile 115 "C’de [21]
%100 doniisim orani goriilmiistiir. Seramik ve cam destekli [54] Pd ile sirasiyla 225
ve 330 'C’de %90 doniisiim elde edilmistir. Aktif karbon destekli Co-Mn kompozit
oksitleri ile 250 ‘C’de benzen i¢in %100 [56], aktif karbon destekli Co, Cu, Fe ve Ni
oksitleri ile 250 ‘C’de BTEX karisimi i¢in %100 [57], zeolit destekli CeO; ile 300
‘C’de BTEX karisimi igin %100 [58], MnOx-CeO2 kompozit oksiti ile 250 'C’de
benzen i¢in %90 [59], NiO-CeO2 kompozit oksiti ile 295 "C’de benzen i¢in %90 [60]
giderim verimi elde edilmistir. Benzene ait katalitik oksidasyon ¢alismas1 6rnekleri ve

calisma kosullar1 Tablo 2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1: Benzen katalitik oksidasyon ¢aligmasi o6rnekleri.

Benzen Kullamilan Sicakhk, | Akis Hizn | Oksidasyon | Kaynak
Konsantrasyonu, Katalizor oC Verimi, %

ppm

1500 Ag/MnOx 250 90000 100 [51]
mLsalg?

1500 Au/ Mn3O4 220 40 100 [52]
mLdk?®g?

1000 Pd/AC! 350 19000 100 [53]
mLsalg?

100 Pt/CN? 115 7.5 % 10% 100 [21]

sat
1500 Pd/seramik 225 300 mLdk* 90 [54]
dolgu

1500 Pd/Cam dolgu 330 300 mLdk™ 90 [54]

100 CoMn-AC! 250 100 mLdk? 100 [56]

100 MnOx«-CeO, 250 300 mLdk™ 90 [59]

100 NiO-CeO- 295 100 mLdk? 90 [60]

L Aktif karbon

2 Karbon nanotiip

2.1.2. Toluen

Toluen (C7Hs), diger aromatik bilesiklerle birlikte yapistiricilar, miirekkepler, boyalar,
cilalar, oje ¢ikaricilar ve incelticiler gibi ¢esitli lirlinlerde endiistriyel uygulamalar igin
yiksek miktarda kullanilmaktadir [61]. Toluenin endiistride yaygin olarak
kullanilmasi nedeniyle, akut veya kronik maruziyetin ciddi saglik sonuglarina yol
actig1 bilinmektedir. Toluenin insan sagligina tehlikeleri arasinda kimyasal pnémonti,
mide bulantisi ile sindirim sistemi tahrisi, kusma, agr1, dermatit ve akciger hasar1 yer

almaktadir [62]. insan sagligina yonelik bu tehlikeler goz 6niine alindiginda, havadaki



toluen konsantrasyonu 100 ppm’in altindaki konsantrasyonlarda bile orta derecede

toksisitesi nedeniyle 6nemli bir kirletici olarak kabul edilir [63].

Toluenin katalitik oksidasyon performanslar1 incelenecek olursa; Co304 destekli [64]
ve CeO; destekli [65] Au ile sirastyla 200 ve 300 °C’de, ZrO> destekli Pd ile 300 °C’de
[66], CeO2 nanorod destekli Pt ile 180 °C’de [67], ZnO ve Al>O3 destekli Pt-Au ile
200 °C’de [68] %100 doniisiime ulasilmistir. Aktif karbon destekli Co-Mn kompozit
oksitleri ile 250 °C’de benzen ve toluen igin %100 [56], aktif karbon destekli Co, Cu,
Fe ve Ni oksitleri ile 250 °C’de BTEX karisimi i¢in %100 [57], zeolit destekli CeO-
ile 300 °C’de BTEX karisimi i¢in %100 [58], MnOx-CeO, kompozit oksiti ile 260
°C’de toluen igin %90 [59], NiO-CeO, kompozit oksiti ile 295 °C’de %90 [60] giderim
verimi elde edilmistir. Toluene ait katalitik oksidasyon ¢alismasi 6rnekleri ve galisma

kosullar1 Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2: Toluen katalitik oksidasyon ¢aligmas1 6rnekleri.

Toluen Kullanilan Sicaklik, Akis Hiz Oksidasyon | Kaynak
Konsantrasyonu, Katalizor °C Verimi, %

ppm

50 Cu-V/Al-Ce 400 150 mLdk! 100 [69]
800 Au/C030,4 200 50 mLdk* 100 [64]
100 Au/CeO; 300 7.6x107% molsa™g? 100 [65]
1000 Pd/ZrO; 300 100 mLdk? 100 [66]
1000 Pt/CeO, 180 160 mLdk? 100 [67]
1000 Pt-Au/ZnO- 200 40 mLdk? 100 [68]

Al;03

1000 Pt/ZSM-5 180 180000 mLsag 100 [70]
800 Kiiresel CuCe 300 20000 mLsalg™ 95 [71]
800 Sol-Gel CuCe 278 20000 mLsag? 90 [71]
800 CuCe 273 20000 mLsag? 90 [71]
1000 CuCes.q1 228 60000 mLsa'g? 90 [72]
1000 C0o.14CeZr 258 60000 mLsa'g? 90 [73]
1000 Cu;Ces 176 30000 mLsa*g? 90 [74]
1000 C00.2Ceo 0 231 20000 mLsa*g? 90 [75]




2.1.3. Ksilen

Ksilen (CgH1o) ti¢ izomeri (p-ksilen, o-ksilen ve m-ksilen) bulunan ve her biri benzen
halkasi tlizerinde farkli konumlarda konumlandirilmis iki metil grubu iceren organik
bir bilesendir. Bu renksiz izomerler hos bir aromatik koku yayarlar [76] ve basta
sindirim, sinir ve solunum sistemlerinde olmak iizere insan viicudu iizerinde ¢esitli
etkilere sahip olabilirler [77]. Polar olmayan 6zelliklerinden dolay1 ksilen izomerleri
baski, kauguk iiretimi, boya imalat1 ve deri isleme gibi endiistrilerde solvent olarak
yaygin kullanim alan1 bulmaktadir. Ksilen 6zellikle plastiklestiriciler, polyesterler,
ilaglar ve tarim gibi uygulamalarda kullanilir [78]. Ksilenin uzaklastirilmasi igin
yaygin olarak kullanilan islemler adsorpsiyon [79] biyolojik bozunma [80] ve
oksidasyondur [81]. Ksilene ait katalitik oksidasyon ¢alismasi 6rnekleri ve ¢aligma

kosullar1 Tablo 2.3’te verilmistir.

Tablo 2.3: Ksilen katalitik oksidasyon ¢aligsmasi 6rnekleri.

Ksilen Kullamlan | Sicakhik, | Akis Hizi | Oksidasyon | Kaynak
Konsantrasyonu, | Katalizor oC Verimi, %
ppm
- VITiO; 360 1631 100 [82]
mLsalg?
- Pt/SBA-15 365 90000 35 [83]
mLsa?g?
600 CeCuCoO 300 32000 95 [84]
mLsalg?
85 Au/C0304 300 14690 68 [85]
mLsalg?
150 Pt/C0304 285 240 90 [86]
mLsalg?

TiOz tizerine yiiklenmis V ile yapilan ksilen oksidasyon ¢alismasinda 360 °C’de %100

oksidasyon verimi gézlenmistir [82]. Ancak bu ¢alismada ksilen-hava karigiminin akis
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hiz1 oldukga diisiiktiir. Bu durum temas siiresini ve birim zamanda katalizére ulasan
ve okside olan ksilen miktarini azaltmistir. Yiikselen akis hizlar1 oksidasyon miktarini
distirmustiir. Oksidasyonda yiiksek verimlilik saglamasiyla bilinen Pt ile
gerceklestirilen ¢alismada 365 °C’de %35 oksidasyon verimi elde edilmistir [83]. Pt
ile gergeklestirilen bir bagka calismada daha diisiik akis hiz1 tercih edilmis ve 285
°C’de oksidasyon verimi %90’a ulasmistir [86]. CeCuCoO Kkatalizli gergeklestirilen
reaksiyonda yiiksek akis hizinda 300 °C’de %95 oksidasyon verimi elde edilmistir
[84]. C0304 destekli Au katalizér de diisik konsantrasyonda 300 °C’de %68

oksidasyon verimi gostermistir.

2.1.4. N,N-Dimetilasetamid

Bir polar ugucu organik bilesen tiirii olan N,N-Dimetilasetamid (DMAC, CsHgNO),
tarim kimyasallar1, farmasotik tirtinler, kaplamalar, boya sokiiciiler, vernikler ve diger
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan polar ve renksiz bir endiistriyel solventtir [87].
Geri kazanim isleminden sonra bile, liretim ve uygulama sirasinda cevreye biiyiik
miktarda DMAC salinabilir [88]. DMAC'!n bozunmaya karst direngli olmasi ve
yiiksek toksisitesi, ¢evre ve halk sagligi lizerinde tehlikeye yol agmaktadir [89].
DMAC, buharlarin solunmasi veya sivi madde ile cilt temas1 yoluyla viicuda emilmesi;
cilt, karaciger ve merkezi sinir sistemi hasarina neden olabilir [90]. Literatiirde, gaz
halindeki DMAC'!n katalitik oksidasyon c¢aligmasi bulunmamaktadir. DMAC
kimyasal giderim prosesleri iginde en yiiksek verim saglayan proses foto-elektro-
fenton prosesidir, ve %99 giderim verimi elde etmek miimkiindiir [86]. DMAC’¢e ait

giderim caligmas1 6rnekleri ve ¢alisma kosullar1 Tablo 2.4’te verilmistir.
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Tablo 2.4: DMAC giderim ¢aligmas1 6rnekleri.

DMAC Proses Katalizor Anot- Oksidant, Verim, | Kaynak
Konsantrasyon, Katot mg/L %
mg/L
200 Katalitik CuFe;04 0::4.6 95.4 [87]
Ozonlama
200 Ozonlama 0s::54 27 [91]
2000 Fenton FeS0,4.7H:0 H20,:2000 95.8 [92]
250 Foto FeS0,4.7H:0 H20,:200 90 [93]
fenton
250 Elektro Demir | H20,:200 96.3 [93]
fenton
500 Foto Demir | H20,:1500 99 [93]
Elektro
fenton
200 Elektroliz Demir 2 [91]
200 Elektroliz- Demir 03:54 89 [91]
Ozon

2.2. Katalitik Oksidasyonda Kullanilan Katalizorler

2.2.1. Soy Metal Katalizorler

Soy metal katalizorler elektron dizilimleri nedeniyle yiiksek stabiliteye sahiptirler. Bu
durum kullanim Omiirlerinin uzun olduguna isaret etmektedir. Katalizor omrii ve
performansi tlizerinde en etkili parametrelerden biri olan kok olusumuna karsi
direngleri de bu durumu desteklemektedir [94]. Hem oksidasyon {iriinii olan suya hem
de kok olusumuna kars1 direngleri, ylizeyde ve aktif bolgelerde kayba neden olmadigi
icin daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek oksidasyon verimi elde edilmesine olanak
saglamaktadir. Soy metal katalizorler organik sentez reaksiyonlarinda da yaygin
olarak kullanilirlar [95]. Sentez reaksiyonlarinda homojen katalizor olarak kullanilan
soy metal katalizorler sentez iirlinlerinin izlenmesine de olanak saglayacak sekilde
gecici olarak molekiil yapisina katilir [96]. Oksidasyon reaksiyonlar1 gibi

reaksiyonlarda ise heterojen katalizorler olarak tercih edilirler.
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Benzen oksidasyonu igin siklikla tercih edilen Pt, Pd ve Au gibi soy metaller O2'yi
siiperoksit (Oz7) ve peroksit (O2?) gibi aktif oksijen tiirlerine aktive ederek
oksidasyonu saglarlar [43], [44]. Ancak soy metal katalizorler, yiiksek maliyetleri
nedeniyle kisitlayicidir [45]. Ayrica soy metal nanopartikiillerinin olusturdugu aktif
merkezler diigiik atomik kullanim verimliligi gostermektedir. Sonug olarak, soy metal
nanopartikiillerinin tek atomlu katalizorlere (TAK) evrimi, benzenin katalitik
oksidasyonunda 6nem kazanmistir [46]. TAK’lar yalnizca %100 atomik kullanim
verimliligi elde etmekle kalmaz, ayni zamanda katalizoriin aktivitesini de 6nemli
olgtide artirir. Bu nedenle, TAKlar, halkali bilesiklerde tercih edilir [47]-[49]. Chen
ve ark.[50], Ag tek atom (TA) katkili MnOx'in, O2nin aktivasyonunu kolaylastiran
Ag’nin ylkseltilmis 4d yoriingesi nedeniyle benzen i¢cin miikemmel katalitik
performans sergiledigini gdstermistir.

Platin bazli katalizorler yiiksek aktiviteye ve stabiliteye sahiptir [21]. Yang ve ark.
[55], Fe20s3 ve Pt-Fe20s ile karsilastirildiginda Pt-Fe;O3°te mezo-gézenekli Pt-TA'nin
istiin oksidasyon aktivitesini gostermislerdir. Bu gelisme soy metallerdeki yiiksek
atom verimliligine baglanmstir [46]. Ozellikle demir oksit destekli Pt katalizorler oda
sicakliginda formaldehitin tam oksidasyonunu saglayabilecek kadar yliksek aktiviteye
sahiptir [94]. Bununla birlikte, Pt pahali olabilir, zehirlenme olasiligi ve nemli ortamda
deaktive olmasi nedeniyle katalitik oksidasyon prosesleri ¢aligma kosullar1 oldukga
hassastir [32]. Gozeneklilik, yiizey kimyasi ve yiizeydeki nanopartikiil dagilimi
parametreleri Pt bazli katalizorler lizerinde, diger katalizore kiyasla daha biiyiik etkiye
sahiptir [97]. Pt katalizorlerin CeO ile kullanilmasi oldukga yaygindir [98]-[101]. Az
miktarda (%0.2-1) Pt’in oksidasyon sicakligin1 200 °C kadar diistirdiigii bilinmektedir

[102]. Tablo 2.5te Pt katalizorlere ait oksidasyon galismasi 6rnekleri verilmistir.
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Tablo 2.5: Platinyum katalizorler ile organik kirletici oksidasyonu ¢alismalari.

Katalizor Kirletici ve Akis Hizi, | Sicaklik, | Proses | Kaynak
Konsantrasyonu, °C Verimi,%
ppm
1.3%Pt/ Diklorometan, 32000 375 90 [98]
23%Ce0; 500 mLsag
/AI203
1%Pt/ Toluen, 1000 20000 220 90 [99]
10%CeO; mLsalg?
/AI203
1%Pt/CeO> Benzen 48000 150 90 [100]
mLsalg™?
0.2%Pt/CeO- Toluen, 1000 48000 150 90 [101]
(Nanorod) mLsa’lgL
0.2%Pt/CeO> Toluen, 1000 48000 190 90 [101]
(Nanokiip) mLsa’g!
0.2%Pt/CeO> Toluen, 1000 48000 175 90 [101]
(Nanopartikiil) mLsalg?

Pd bazli katalizorler, diger soy metallere nazaran daha yiiksek termal dirence sahiptir

[103]. Boylelikle 6zellikle destek maddesi olarak aktif karbonun kullanildigi Pd bazli

katalizorler, UOB’lerin yliksek sicakliklarda katalitik oksidasyonu sirasinda bariyer

gorevi gorerek aktif karbon yiizeyinde olusabilecek korozyonu onler. Al2O3 destekli
Mn katalizorlere (MnOx-Al203) kiitlece %0,4’liikk Pd ilave edilmesiyle katalitik
oksidasyon sicakliginin 80 °C kadar diistigii goriilmiistir [53]. Tablo 2.6’da Pd

katalizorlere ait oksidasyon calismasi drnekleri verilmistir.
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Tablo 2.6: Paladyum katalizorler ile organik kirletici oksidasyonu galigsmalart.

Katalizor Kirletici | Akis Hiz1 | Sicaklik, Proses | Kaynak
°C Verimi,%

0.5%Pd/5%Ce0; | Metan - 380 90 [104]
1ZrO>

0.5%Pd/5%Ce0- Metan - 420 90 [104]
[Al203

0.5%Pd/5%La;0s | Metan - 520 90 [104]
/Al203

1.0%Pd/CeO; Propan 60000 420 50 [101]
(nanorod) mLsa’g?

1.0%Pd/Ce0- Propan 60000 336 50 [101]
(nanokiip) mLsalg?

1.0%Pd/CeO2 Propan 60000 268 50 [101]

(nano-octohedra) mLsa’g?

Kimyasal olarak inert ve pahali oldugu diisliniilmesine ragmen, metal oksit iizerine

dagilmis Au nanopartikiiliiniin, oksidasyon sicaklig1 diisiirebilecegi ve dolayisiyla Au

bazli katalitik bir egilim baslattigi gorilmiistir. Metal oksitler ile sinerjik etki

gosterdigi icin gorece diislik maliyetli doniisiim de miimkiin olmaktadir. Co3O4 destegi

tizerine yiiklenmis, kiitlece %6 Au nanoparcgacigin, katalitik oksidasyon sicakligini 75-

100 °C distrdigi gorilmistiir [64]. Ayrica benzenin katalitik oksidasyonu igin

bilinen en iyi aktiviteyi MnzO4 kristalleri destekli kiitlece %2 oraninda Au igeren

katalizor gostermektedir [52]. Tablo 2.7°de Au katalizorler ile katalitik oksidasyon

calismas1 Ornekleri verilmistir.
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Tablo 2.7: Altn katalizorler ile organik kirletici oksidasyonu galismalari.

Katalizér | Kirletici | Konsantrasyon | Akis Hizi | Sicakhk, | Proses | Kaynak
°C Verimi,%

AU/TiO2 | Hegzan 125 - 340 98 [105]

Au/TiOz | Toluen 1000 35000 340 90 [106]
mLsa’lg?

AU/MnO: | Hegzan 125 - 170 100 [105]

Au/CeO2 | Toluen - - 360 100 [65]

Au/CeO; | Toluen - 7.6x1072 | 273 90 [107]

mol-g !

Au/CeO2 | Toluen 2000 60000 270 90 [108]
mLsa’g?

Au/CeO2 | Toluen 1000 35000 270 90 [106]
mLsa’lg?

AU/Al;O3 | Toluen 1000 35000 400 90 [106]
mLsa*g?

2.2.2. Soy Metal Olmayan Katalizorler

-Tekli Metal Oksit Katalizorler

Tekli metal oksit katalizorler; aynt metalin farkli degerlikli iyonlar1 arasinda

gerceklesen elektron transferi tizerine kurulu bir oksidasyon sistemine sahiptir. MnOx

bazli katalizorler, dayamklilii, esnekligi, diisiik toksisitesi ve diisiik maliyeti

nedeniyle en cok calisilan metal oksit katalizorlerinden biridir. Yapilan ¢aligsmalar
MnO:'nin diger yaygin metal oksitlere (TiO2, CeO2, CoO, Mnz0s, WO3, Fe>03, CuO,
V205, Zn0O, La;03) kiyasla daha diisiik sicakliklarda daha yiliksek doniisiim oranina

sahip oldugunu gostermistir [109]. Ayrica MnOyx farkli kristal fazlart ve oksit

durumlar olusturabilmesi nedeniyle oksijenin etkili bir sekilde depolamasin1 saglar

[110]. Siklikla kullanilan Mn-O bilesikleri karsilastirildiginda; Mn3O4 bilesiginin
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ylizeyindeki yliksek miktardaki elektrofilik oksijen nedeniyle en kiiciik kristal

boyutuna ve en iyi aktiviteye sahip oldugu goriilmustiir [111].

C0304, yapisinda mobil oksijen varligina sahip aktif, diisiik maliyetli bir metal oksittir
[112], [113]. Diisiik maliyeti Co304’iin desteksiz kullanimini miimkiin kilmaktadir.
Yapilan ¢alismalar desteksiz Co304'lin, destekli Co3O4 bazli katalizorlere nazaran daha
yiiksek performans sergiledigini gostermistir. Ozellikle Al;Os ile desteklendiginde
daha biiyiik kristal boyutu ve inaktif Co-O-Al baglar1 daha diisiik bir seviyeye yol
agmustir [114].

CeO: bazl katalizorler yiiksek miktarda oksijen bosluguna, oksijen depolayabilme
yetenegine, diger metallerle giiclii etkilesime sahiptir ve oksidasyon seviyesi
kolaylikla degistirilebilir. Katalizor yiizeyinde Ce®" ve Ce*" iyonlar1 arasinda olusan
oksijen boslugu Ce Kkatalizorleri essiz kilar [9]. Mezoporéz destek {lizerinde
desteklenen katalizor, yiiksek asiditeye ve redoks kabiliyeti nedeniyle en yiiksek
katalitik aktiviteye ve iyi stabiliteye sahiptir [115]. Tablo 2.8’de tekli metal oksit

katalizorler ile organik kirletici oksidasyonu caligsmalar1 6rnekleri verilmistir.

Tablo 2.8: Tekli metal oksit katalizorler ile organik kirletici oksidasyonu ¢aligsmalari.

Katalizor Kirletici, Akis Hizi | Sicaklik, Proses Kaynak
Konsantrasyon, ppm °C Verimi,%
MnO; Hegzan, 125 - 180 100 [116]
Mn-Zr Toluen - 260 100 [117]
CeO; Toluen, 80 52000 sa* 255 90 [118]
CeO, Toluen, 1000 48000 sa* 260 90 [119]
CeO2 Toluen, 1000 20000 sa* 250 90 [120]
Ce0O> Trikloroetilen, 1000 - 205 90 [121]
Ce0O> Trikloroetilen 41000 490 90 [122]
mLsalg?
CeO2 Ksilen, 250 60000 sa* 220 50 [123]
CeO> Dikloroetan, 275 15000 sat 300 90 [124]
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-Coklu Metal Oksit Katalizorler

Iki veya daha fazla metal oksidin birlestirilmesi, ugucu organik bilesik
oksidasyonunun heterojen katalitik aktivitesini artirmaktadir. Mn-Ce oksitleri, UOB
karisimin1  katalitik olarak oksitlemek i¢in farkli yollarla sentezlenir. Farkli
yontemlerle farkl yiizey alanlari, farkli adsorpsiyon kapasiteleri ve farkli oksidasyon
seviyeleri olan kristaller elde etmek miimkiindiir [59], [125]. Aktif karbon iizerine
desteklenen Co-Mn oksitleri, toluen ve etilbenzen katalitik oksidasyonunda siklikla
kullanilmaktadir. Yiiksek aktiviteye sahip olmalari, makroporéz gézenek yapisindan
ve yiliksek miktarda aktif oksijen tiirinden kaynaklanmaktadir [56]. Sinerjik etkiyi
dogru katki maddeleri ile artirmak da miimkiindiir. Co-Mn oksitlerine Na ve K
katkilarmin oksijen tutma kapasitesinde artisa sebep oldugu, hatta ek oksijen
bosluklarina olanak sagladig: tespit edilmistir [126]. Toluen oksidasyonu i¢in nano
boyutlu CeO2'nin farkli sekli iizerine yiiklenen Co oksitlerinin etkisi incelendiginde ise
iki metal arasindaki etkilesimin zayif oldugu i¢in kalan oksijen boslugunun yiiksek
oldugu, dolayisiyla aktivitenin de yiiksek oldugu goriilmiistiir [127]. Klorlu ugucu
organik bilesik (1,2-dikloroetan) oksidasyonu i¢in karistk Ce-Zr oksitleri
incelendiginde karisik oksitlerin katalitik aktivitesinin tek oksit katalizorden daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum, gelismis asidik 6zelliklerden, yeni Bronsted

bolgelerinin {iretilmesinden ve oksidin indirgenebilirliginden kaynaklanmaktadir

[128].

MnOyx ve CeO; arasindaki giiclii etkilesimler, katalizorii neme kars1 direngli kilan
yapisal ve termal bir stabilizasyon saglar [59], [129]. Mangan oksitler, 6zellikle MnO»,
ve Mn.03 oksidasyon reaksiyonlari igin oldukga aktiftir [130] ve Mn igeriginin %25'in
tizerine ¢ikarilmasi, Ce iizerinde hem Mn?* hem de Mn** sunan Mn3O4 olusumunu
saglar. Sekil 2.1’de CeMn-AC katalizor yiizeyinde olusan ve tutulan oksijen tiirleri
verilmistir. Yiizeyde oksijen adsorpsiyonunu destekleyen tiir Ce®* ve Ce**tiir. Ce>* ve
Ce* yiizeyde beraber bulunduklarinda; adsorpladiklar1 oksijen molekiilleri arasinda
olusan bosluk oksijen boslugu olarak adlandirilir ve yiizeyde siirekli oksijen
bulunmasina olanak saglar. Etkilesimde olan tiir oksijen adsorplanmayan bir tiir
oldugunda ise adsorpladiklar1 oksijen ile diger yiizey arasinda olusan boslukta oksijen

tutulur ve bu oksijen tiirii, kafes oksijen olarak adlandirilir [49].
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Kafes
oksijen

Rdsorplanmis

Aktif ..
oksijen

Karbon

Oksijen
Boslugu

Sekil 2.1: CeMn-AC katalizor ylizeyinde tutulan oksijen tiirleri.

Co atomlarinin eklenmesi ise, oksijen hareketliliginde etkilidir [131], [132]. Liotta ve
ark. [132], propen oksidasyonu i¢in katalizor reaktivitesinde Co varliginin oksijen
hareketliligini artirdigin1 gostermistir. Ayrica Co3O4 destegi daha fazla ylizey hidroksil
grubuna ve ylizeyde oksijenlenmis tiirlere sahiptir, bu da benzen oksidasyonu i¢in
yiiksek aktiviteyi saglar [131]. Tablo 2.9’da ¢oklu metal oksit katalizorler ile organik

kirletici oksidasyonu c¢alismalar1 6rnekleri verilmistir.
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Tablo 2.9: Coklu metal oksit katalizorler ile organik kirletici oksidasyonu ¢alismalari.

Katalizor Kirletici, Akis Hiz1 | Sicakhik, | Proses | Kaynak
Konsantrasyon, °C Verimi,%
ppm
CoMnK Formaldehit, 80 60000 60 100 [126]
mLsa’g™?
CoMnNa Formaldehit, 80 60000 80 100 [126]
mLsa?g?
CoMn Formaldehit, 80 60000 100 100 [126]
mLsa?g?
Mno,67-Cuo 33 Toluen - 220 100 [117]
Ceos5Zr0502 Trikloroetilen, - 465 90 [122]
1000
Ceo.15Zr0.8502 | Trikloroetilen, - 450 90 [122]
1000
Mno.4ZrosO2 | Dikloroetan, 1000 - 450 100 [133]
Mn-Zr Toluen - 260 100 [117]
Mno.4Zro.602 Trikloroetilen, - 550 100 [133]
1000
MnCe Etanol, 1000 - 170 100 [59]

2.2.3. Aktif Karbon Destekli Katalizorler

Katalizor maliyetini diisiirmek ve daha diisiikk maliyetle daha fazla aktif alana sahip
olmak icin en yaygin kullanilan destek maddelerinden biri aktif karbondur. Ozellikle
inert olmasi ve iiretildigi malzemeden bagimsiz olarak normalde bir katalizorde sahip
olunamayacak kadar yiiksek ylizey alanina diigiik maliyetle sahip olunmas1 aktif
karbonu oldukg¢a tercih edilir kilmaktadir. Aktif karbonun iiretildigi materyal
performans {lizerinde etki gostermese de,

aktif karbonun tipi performansi

20



etkilemektedir. Ayni iiretim ve isletme kosullarinda kiiresel aktif karbon ve graniil
aktif karbona Co eklenerek yapilan etil asetat oksidasyonunda mikro gozenek
hacminin kiiresel aktif karbonda daha yiiksek olmasi nedeniyle oksijen tutma
kapasitesin etkiledigi ve oksidasyon verimini artirdigi tespit edilmistir [134]. Yapilan
arastirmalar 15131inda Mn ve Ce oksitlerinin katalitik oksidasyon i¢in siklikla tercih
edildigi ve yiiksek verimler elde edildigi goriilmiistiir. Destek madde olarak aktif
karbon kullanilan ¢aligmalarda ise ¢ogunlukla hindistan cevizi kabugu bazli aktif
karbona rastlanmistir. Aktif karbon destekli katalizor ile yapilan katalitik oksidasyon

calismalar1 6rnekleri Tablo 2.10’da verilmistir.

Tablo 2.10: Aktif karbon destekli katalizorler ile organik kirletici oksidasyonu

calismalari.
Katalizor Kirletici, Akis Hiza Sicakhik. | Proses | Kaynak
Konsantrasyon, °C Verimi,%
ppm

CoMn/AC Toluen 66000 235 93,5 [56]
mLsalg?

Co/KAC Etil asetat, 133 66000 210 97 [134]
mLsa’g™

Co/AC Etil asetat, 133 66000 295 93 [134]

mLsa’g?

VIAC Propan 35 mLdk? 225 30 [135]
Ce-Mn/AC | Amonyak, 1000 | 500 mLdk™ 300 100 [136]
Ce-Mn/AC | Amonyak, 6000 15000 250 75 [137]

mLsa’g?
Mn/AC Toluen, 1000 20000 280 100 [138]
mLsalg?

Pd/AC Ksilen, 800 50000 220 100 [139]

mLsalg?

Pt/AC Toluen 60 mLdk? 190 100 [140]

2.2.4. LDH Destekli Katalizorler

Anyonik kil olarak bilinen katmanl ¢ift hidroksitler (LDH), hidrotalsit (HT) benzeri
bilesiklerin ilging tiirleri olarak kabul edilir. LDH'lar, degistirilebilir bir ara anyon
katman igeren bimetalik hidroksit malzemelerdir. Bilesimleri kolaylikla degistirilebilir
ve bu durum akademik ¢aligsmalarda ve endiistride adsorpsiyon ve katalitik amaglarla
siklikla kullanilmasini saglamaktadir [141], [142].
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LDH'lerin genel kimyasal formiili [Mix?*Mx3*(OH)2]**(A™)xwn.mH20 olarak
gosterilir. Bu formiilde M?* ve M3 iyonlar1, Zn?*, Mg?*, Co?*, Cu?* iyonlar1 ve Fe3*,
A, Cr¥*, Mn®" gibi iki degerli ve ii¢ degerli metalleri temsil eder. Ayrica M?* ve M3*
katmanlar1 birbirinin yerine gecebilir ve anyonik molekiiller tarafindan nétralize edilir
[60], [142]. A™ katmanlar arasi anyon anlamma gelir ve x, M?*/M?*+M** oranini
temsil eder [143], [144]. Ayrica su molekiilleri katmanlari hidrojen bagi yoluyla
birbirine baglar [145], [146]. Sekil 2.2 LDH tabaka yapisin1 géstermektedir. LDH'nin
hidroksit tabakas1 kalinligina bazal bosluk denir. Karsit iyonlarin ve su molekiillerinin

bulundugu bolge, tabakalar arasi bosluktur [147].
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Sekil 2.2: LDH tabaka yapisi.

LDH'lar, 400-600 °C'nin tizerindeki sicakliklarda kalsinasyon yoluyla katmanli ¢ift
oksit (LDO) adi verilen, diizenli aktif bolgelere, daha yiiksek ylizey alanina ve
kimyasal stabiliteye sahip karisik metal oksitler olugturur [148]. Kalsinasyon sirasinda
ilk olarak 105 °C'de yilizey nemi uzaklagtirtlir [149]. 105-270 °C arasinda bazal
bosluktaki su molekiilleri kaybolur [150], [151] ve 200-300 °C'de OH" iyonlar1
uzaklastirilir [152]. 270-540 °C'de dehidroksilasyon tamamlanmir ve COs? iyonlar
uzaklastirilir [149]. Sicaklik arttikga LDH yapisi bozularak Sekil 2.3’te verildigi gibi
LDO formuna geger [153]. Hem LDH'lar hem de LDO'lar adsorbanlar, katalizorler ve
katalizor tastyicilari olarak kapsaml bir sekilde arastirilmistir [154], [155]. Ozellikle

gecis metali igeren LDH'ler ve LDQ'lar, organik bilesikleri indirgemek icin katalizor
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olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir [142], [156]. Tablo 2.11’de LDH destekli

katalizorler ile organik kirletici oksidasyonu ¢aligmalari 6rnekleri verilmistir.

OH-

co,z2

Yuzeydeki nem

‘ Tabakalar arasi bosluktaki H,O

540-1000 °C

Sekil 2.3: LDH’dan LDO iiretim asamalar1 ve sicakligin etkisi.

Tablo 2.11: LDH destekli katalizorler ile organik kirletici oksidasyonu ¢aligsmalari.

Katalizor Kirletici, Akis Hiz Sicaklik, | Proses Verimi, | Kaynak
Konsantrasyon, °C %
ppm
CoAl-LDH Benzen, 100 100 mLdk* 210 90 [157]
MnAlI-LDH Aseton, 258 60 mLdk? 164 90 [158]
CoAl-LDH Aseton, 1000 110 mLdk? 222 90 [159]
CuCoAl- Benzen, 1000 100 mLdk? 290 90 [160]
LDH
CoNiAl- Toluen, 100 100 mLdk? 227 90 [161]
LDH
CoCr-LDH | Diklorobenzen, 1000 100 mLdk? 288 90 [162]
CeMn-LDH Benzen, 100 100 mLdk? 210 90 [163]
CuMn-LDH Toluen, 1000 30000 300 100 [164]
mLsalg?
Mg-Al/LDH Formaldehit, 200 30 mLdk*? 300 50 [165]
MnCu-LDH Metan 20000 500 50 [166]
mLsalg?
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3. DENEYSEL YONTEM

Deneysel ¢alismalarda kullanilan %99 safliktaki DMAC (C4sHgNO), bakir(II) trihidrat
(Cu(NO3)2.3H20), seryum (1) nitrat hegzahidrat (Ce(NO3)2.6H20), %98 safliktaki
demir (1) nitrat nonahidrat (Fe(NOz)3.9H20), %97 safliktaki sodyum hidroksit
(NaOH) Sigma-Aldrich Chemicals, Almanya’dan, %99 safliktaki mangan (II) nitrat
tetrahidrat (Mn(NO3).. 4H20), kobalt (I) nitrat hegzahidrat (Co(NO3z)2.6H.0) %98
safliktaki 0-xylene (CgHi0) Merck KGaA, Almanya’dan satin alinmistir. Kati
reaktiflerin kurutulmas: disinda; higbir reaktif igin tekrar saflastirma islemi
gerceklestirilmemistir. Kullanilan hindistan cevizi bazli aktif karbon Tirkiye'deki

ticari bir marketten temin edilmistir.

3.1. Katalizoér Uretimi ve Karakterizasyonu

LDH Kkatalizor iiretim prosesi Sekil 3.1’de verilmistir. CuFe-LDH birlikte ¢oktiirme
teknigi kullanilarak hazirlanmigtir [167]. Bu amagla 3 mmol Cu(NOz3)2-3H20 ve 1
mmol Fe(NOz3)3-9H20, N2 gaz1 ile oksijensizlestirilmis 40 mL distile su icerisinde
¢ozllmiistiir. Cozeltinin pH'1, 2 M NaOH kullanilarak yavas yavas 8'e yiikseltilmistir.
Katalizoriin sentezi sirasinda, malzemelerin istenmeyen reaksiyonlarini veya
oksidasyonunu 6nlemek i¢in 24 saatlik bir yaslandirma periyodu uygulanmistir. Elde
edilen ¢okelek, 5000 rpm'de santrifiijlenerek ¢ozeltiden ayrilmis, 6nce etanol ile ve
ardindan iki kez Milli-Q su ile yikanmistir. Son olarak numuneler, ince toz haline

getirilmeden once 50°C'deki bir etiivde kurutulmustur.

Etanol Distile su
NaOH € ' »
N 7
S C— - '&Z/
e __ S M
EJ ‘ 3 =\
- - /
o I\.,
75 mM Cu 50°C, 8 sa
ISMMCU g5 5 M Fe =
25 mM Fe 12,5 mM Ce 500 rpm
pH=8 CeCuFe-LDH CuFe-LDH %Cu:Fe:Ce oram 78:13:9

Sekil 3.1: CeCuFe-LDH ve CuFe-LDH katalizor iiretim prosesi.
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Ce katkili CuFe-LDH katalizoriiniin sentezi i¢in 3 mmol Cu(NO3)2-3H20, 0,5 mmol
Fe(NOz3)3-9H20 ve 0,5 mmol Ce(NOz)3-6H20 kullanilmis ve CuFe-LDH iiretim

prosesi ayni sekilde uygulanmaistir.

Aktif karbon destekli Ce-Mn katalizor sentezi i¢in toplam metal konsantrasyonu 50
mM olan 5 farkli ¢ozelti distile su kullanilarak hazirlanmistir ve 60 g/L hindistan cevizi
bazli aktif karbon kullanilmis ve katalizorler 1slak yiikleme metoduyla sentezlenmistir
[136]. Metal tuzu ¢ozeltileri 50 °C'de 1sitilarak ve 2 saat karigtirllmistir. Cozeltiler
sogutularak grantiler aktif karbon c¢ozeltilere ilave edilmis ve 80 °C'de 12 saat
karistirtlmistir. Yiikkleme islemi sonrasi katalizorler siiziilerek, distile suyla yikanmig
ve 105 °C'de 8 saat kurutulmustur. Aktif karbon destekli katalizor iretim prosesi Sekil

3.2’de verilmistir.

B—_——
s 2
\‘\ //
= 50 mM = 60 g/L f;‘
— = e = Distile su
—_— \ f=\
s x |
/- B\ T 3 2 ]
ée/C‘% / ‘“\
= mn) 80°C, 12 sa
A\ — 4 50 mL/dk N,
Ce-AC Co-AC
P——

Ce,Mn-AC  Co,Mn-AC
CeMn-AC  CoMn-AC
CeMn,-AC CoMn,-AC

Mn-AC

500°C, 10°C/dk 105°C, 8 sa

Sekil 3.2: Aktif karbon destekli katalizor liretim prosesi.

Destek maddesinin etkisini gézlemlemek i¢in aktif karbon icermeyen katalizor de
tiretilmistir. Bu katalizor i¢in es molar ve toplam konsantrasyonu 50 mM olan Mn-Ce
¢ozeltisi 105 °C'de tamamen susuz hale gelinceye kadar kurutulmustur. Ayni islem
aktif karbon destekli Co-Mn katalizor i¢in de uygulanmistir. Destek maddesi

icermeyen katalizOr liretim prosesi Sekil 3.3’°te verilmistir.
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50 mL/dk N,

25 mM Mn
25 mM Ce/Co

@ 500°C, 10°C/dk

105°C, 8 sa

CeMn CoMn

Sekil 3.3: Destek maddesi icermeyen katalizor iiretim prosesi.

LDH destekli katalizor harig¢ tiim katalizorlere kalsinasyon islemi uygulanmistir. Tim
katalizorlerin kalsinasyonu, MTI Corporation RTP 1000D4 kullanilarak 500 °C'de, 50
mL/dk akis hizinda, N2 gaziyla 10 °C/dk artislarla gergeklestirilmistir. Aktif karbon

destekli katalizorlerin teorik yiikleme oranlar1 Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1: Aktif karbon destekli katalizorlerin teorik yiikleme oranlari.

Ce, MM Mn, mM Co, mM AC, g/L
CesMn-AC 40 10 - 60
CeMn-AC 25 25 - 60
CeMns-AC 10 40 - 60
CeMn 25 25 -
CosMn-AC 10 40 60
CoMn-AC 25 25 60
CoMns-AC 40 10 60
CoMn 25 25 -
Ce-AC 50 - - 60
Mn-AC - 50 60
Co-AC - 50 60

Tiim katalizorlerde, katalizorlerin ylizey Ozelliklerini ve karakteristigini belirlemek
igin bir taramali elektron mikroskobu (SEM; FEI quanta FEG 450), fonksiyonel

gruplar ve etkilesimler {iizerinde calismak i¢in Fourier doniisiimii kizilGtesi
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spektroskopisi (FT-IR; Perkin Elmer 100 21), kristal yapiy1 arastirmak i¢in bir X-Ray
Difraktometresi (XRD; Rigaku X-RAY Difraktometresi D-Max 2200), toplam yiizey
ve gozenek alanini 6lgmek igin bir yiizey ve gézeneklilik cihazi1 (BET; Micromeritics
FlowPrep 060); numunelerin elementel bilesimlerini belirlemek i¢in enerji dagitici bir
X-151n1 spektroskopisi (EDS; Tescan Mira3 mikroskobu) kullanilmistir. Hedeflenen ve
elde edilen metal oranlar1 arasindaki farki arastirmak amaciyla, endiiktif eslesmis
plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES; Perkin Elmer Optima 7000 DV)
kullanilmistir. Bu analizlere ek olarak LDH destekli katalizérler i¢in X-1s1m1
fotoelektron spektroskopisi (XPS; Thermo VG K Alpha) ve CeMn-AC katalizorler
icin Raman (Andor, 316LCD-DD) analizleri de gergeklestirilmistir. Katalitik
oksidasyon ¢alismalar1 sonunda en yiiksek oksidasyon verimi goriilen katalizorlerde

bu analizler tekrarlanmistir.

3.2. Deneysel Diizenek ve Calisma Kosullar

Gaz fazinda katalitik oksidasyon caligsmasi i¢in; kuru hava akis hizlar1 bir kiitle akis
Olger (Bronkhorst M19204937A) ile dozlanmistir. Sistemde kullanilan kuru hava
sebekeden elde edilen havanin silikajel kolonundan gegirilmesi ile elde edilmistir.
Calismalarda katalizoriin destek maddesine gore farkli akis hizlar tercih edilmistir.
Aktif karbon destekli katalizorlerde kuru hava akis hizlar1 100 mL/dk (30000 mLsa
g1, 125 mL/dk (37500 mLsa*g™) ve 250 mL/dk (75000 mLsa‘g?) olarak, LDH
destekli katalizorlerde ise 150 mL/dk (31000 mLsa*g™), 500 mL/dk (103500 mLsa
g1 ve 750 mL/dk (155000 mLsa'g™) olarak ayarlanmistir. Solventler sisteme gaz
yikama siseleriyle dahil edilmistir. Oda sicakliginda sivi halde bulunan ugucu organik
bilesenlerin; sabit sicaklikta tasinmasi elzemdir. Bu nedenle kullanilacak olan
solventler su banyosu igerisine yerlestirilen gaz yikama siselerinde sabit hava akisi ile
havalandirilarak buhar fazina ge¢cmesi saglanmistir. DMAC ve ksilen baslangic
konsantrasyonu 1740 ve 6536 ppmdir. Gaz yikama sisesi, sicakligin 20 °C'de
sabitlendigi bir su banyosuna yerlestirilmis ve kuru hava, buhar basincinda gaz fazi
konsantrasyonunu elde etmek i¢in gaz yikama sisesine transfer edilmistir. Kiitle akis
6lgeri, solventin vakum kaynakli geri tepmesinden korumak amaciyla solvent sigesi ile
kiitle akis 6lcer arasina bos bir yikama sisesi ilave edilmistir. Kullanilacak olan reaktor
tasarlanirken; minimum ve maksimum sicaklik araliklarinin bu solventler i¢in uygun

olmas1 gerektiginden genis bir sicaklik aralifinda caligsabilen bir reaktor tercih
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edilmistir. S6z konusu reaktor; 5 mm i¢ ¢apa ve 12 cm uzunluga sahip paslanmaz ¢elik
bir kolonun katalizor yatagi olarak kullanildigi ve 1s1 yalitimi saglanmuis bir firin olacak
sekilde tasarlanmigtir. Minimun sicakligi 20 °C, maksimum sicakligi ise 700 °C olup
+1 °C hassasiyettedir. Katalizoriin gaz akisi nedeniyle kolondan disar siiriiklenmesini
onlemek icin, katalizor her iki ugta aktif karbon kumas ile kuvars yiinli arasina
yerlestirilmistir. Oksidasyon c¢alismasinda kullanilan kolon ve ig¢inde bulundugu

reaktor Sekil 3.4’te verilmistir.

Sekil 3.4: Oksidasyon ¢alismasinda kullanilan kolon ve reaktor.

Deneyler 250-450 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Solvent-Hava karigimi
daha sonra Gaz Kromatografisine (GC-FID ve GC-ECD, Agilent Technologies 6890
N) aktarilmistir. Deney diizenegi Sekil 3.5°te verilmistir. Solvent konsantrasyonunu
O0lgmek i¢in, 1,9 mL/dk akis ve sabit basing¢ modunda FID dedektorii ve Carbowax
kolonu (Kilcal 30 m x 530 pm x 1,00 pm) kullanilmistir. Firin, giris ve dedektor
sicakliklart sirasiyla 160 °C, 230 °C ve 250 °C’dir. B6liinmemis modda, tamamlama
gaz1 35 mL/dakika akisla N2'dir ve Hava:H oran1 300:30'dur. CO2 konsantrasyonunu
Olcmek i¢in 1,7 mL/dk akis ve sabit akis modunda FID dedektorii ve Molsive+Gaspro
kolonu (Kilcal 60 m x 530 pm x 50,00 pm) kullanilmistir. Firin, giris ve dedektor
sicakliklart sirastyla 60°C, 150°C ve 250°C’dir. Boliinmiis modda, tamamlama gazi
10 mL/dakika akigla No'dir ve Hava:H. orani 300:30'dur. NoO konsantrasyonunu
Olecmek icin, 1,7 mL/dk akis ve sabit basing modunda ECD dedektorii ve HpPlotQ
kolonu (Kilcal 30 m x 530 pm x 40,00 pm) kullanilmistir. Firin, giris ve dedektor
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sicakliklart sirasiyla 60 °C, 120 °C ve 300 °C’dir. Boliinmiis modda, telafi gaz1 10
ml/dakika akigla Ar'dur.

Kuru Hava ’—ll—’_{, = (
Kiitle Akisélger - Hegkitr
Bos yikama sisesi
o Gaz Kromatografi =
Dolu yikama sisesi p
L (00000000

Sekil 3.5: Katalitik oksidasyon ¢alismasi icin kullanilan deneysel diizenek.

Katalizorlerin kullanim 6mriinii tespit etmek ic¢in her katalizér grubunun en yiiksek
oksidasyon performansi gosteren katalizorleri 6 saatlik ¢alisma dongiisiinde 9 kez
kullanilmis ve performans kayiplart DMAC konsantrasyonu iizerinden incelenmistir.
Ayrica en Onemli oksidasyon firiinlerinden olan suyun varlifinda katalizorlerin
davraniglar1 ve performans kayiplar1 da degerlendirilmistir. Katalizorlerin neme karsi
direncini tespit etmek amaciyla polar solvent olan DMAC’in sulu c¢ozeltileri
kullanilmistir.  Deneysel  diizenekte  solventin  bulundugu gaz  yikama
sisesine %95, %90 ve %80 DMAC sulu ¢ozeltilerinin koyulmasiyla deneysel prosediir

tekrarlanmig ve katalizorlerin oksidasyon performanslari degerlendirilmistir.
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4. SONUCLAR

Deneysel yontem bashiginda verilen c¢alismalara ait sonuglar bu baslik altinda
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuclar katalizér karakterizasyonu, katalizorlerin
polar solvent olan DMAC ve non-polar solvent olan o-ksilen oksidasyon performansi,
kullanim Omiirleri ve neme kars1 dayanikliliklarini kapsamaktadir. Ayrica farkli destek
maddesi ve metallerle iiretilen katalizorler arasinda en iyi performans gosteren
katalizorler tespit edilmis ve elde edilen bulgular 1s1ginda katalitiik oksidasyon

mekanizmasi onerilmistir.
4.1. Katalizor Karakterizasyonu

4.1.1. Kullanilan Aktif Karbon

Caligmalarda kullanilan aktif karbon; hindistan cevizi kabugu bazli ve graniil
yapidadir. Caligmalardan 6nce herhangi bir ylizey aktivasyonu yapilmamistir. BET
analizleri sonucunda yiizey alaninin 648.5 m?/g, oldugu ve 498.5 m?/g mikropora sahip

oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.1°de kullanilan aktif karbona ait XRD profili verilmistir.

Siddet
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26 (derece)

Sekil 4.1: Kullanilan aktif karbona ait XRD profili.
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Mikroporca zengin olan aktif karbon tiirleri genellikle gaz adsorpsiyonu ig¢in
avantajlidir. Ancak bu durumda, mikroporlarin metal tuzlar1 tarafindan doldurulmasi
nedeniyle ylizey alaninda biiyiik diisiisler yaganmasi olasidir. Verilen profilde inert
yapida olan AC analizi yapildigindan herhangi bir kristal yap1 gozlenmemistir. 20-27°
arasinda goriilen pik, inert yapiyr temsil etmektedir ve piklere AC neden olmustur

[169]. 42-44° arasindaki pik ise cihaz arka plan giiriiltiisii olarak tanimlanmustir.

Kullanilan aktif karbona ait FT-IR profili Sekil 4.2’de verilmistir. AC'nin FT-IR
spektrumu 2956, 2336, 1728 ve 1453 cm'de karakteristik titresimler gostermektedir.
C=C titresimi 1156 cm™Yde, C-O titresimleri ise 1453 cm™Yde gozlenmistir. C-H
gerilme titresimleri 2336 cm™'de goriilmiis ve 2956 cm™'deki zirve O-H gerilmesini

gostermistir [174].
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Sekil 4.2: Kullanilan aktif karbona ait FT-IR profili.

Calismalarda kullanilan aktif karbona ait SEM goriintiisii Sekil 4.3’te verilmistir.
Calismalarda kullanilan aktif karbon aktive edilmemis ve yikanmamistir. Bu durum
ylizeydeki tozlu goriintiiyli aciklamaktadir. Gozenek yapist ve yiizey morfolojisi

belirgindir. Belirgin gdzenekler efektif tutmaya olanak saglamaktadir [173].

31



Sekil 4.3. Kullanilan aktif karbona ait SEM goriintiisti.

4.1.2. Aktif Karbon Destekli CeMn Katalizor

ICP-OES ile elementel analiz i¢in; mikrodalga asit par¢alama yontemi kullanilmigtir
[168]. ICP-OES ile element analizi sonrasi elde edilen sonuglar, iretilen
katalizorlerden birinde sadece Ce (Ce-AC), birinde sadece Mn (Mn-AC), birinde ise
esit konsantrasyonda Ce ve Mn (CeMn-AC) yiiklendigini gdstermistir. Iki katalizorde,
aktif karbon iizerinde yiikleme orani 1:4 (CesMn-AC ve CeMns-AC) oldu. Destek
malzemesi icermeyen katalizérde Ce ve Mn'nin molar konsantrasyonlarinin birbirine
esit oldugu (CeMn) belirlenmistir. Tablo 4.1'de EDS ve ICP-OES analiz sonuglari

verilmistir.
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Tablo 4.1: Aktif karbon destekli CeMn katalizor EDS ve ICP-OES sonuglari.

EDS

Ce-AC CesMn-AC | CeMn-AC | CeMns-AC | Mn-AC | CeMn
Ce

4,06 3,96 421 1,04 0 3,54
(M%)
Mn

0 0,71 4,07 3,99 3,57 3,46
(M%)
C

80,12 78,59 77,21 78,39 80,01 0
(M%)
O

15,82 16,74 14,51 16,58 16,42 15,42
(M%)
N

0 0 0 0 0 77,58
(M%)

ICP-OES

Ce

100 78,45 51,98 22,41 0 54,75
(M%)
Mn

0 21,55 48,02 77,59 100 45,25
(M%)

Ce-AC(a) ve CesMn-AC(b) i¢in XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.4’te verilmistir. 20-27°
arasindaki piklere AC neden olmustur [169]. Bu pikler CeMn digindaki tim
numunelerde gozlenmistir. 28, 33, 48 ve 57°deki zirveler Ce'yi, 28 ve 33°deki zirveler
Ce203'ii [170] ve 48 ve 57°deki zirveler CeO.'yi temsil etmektedir [169], [171]. Ce*®
ve Ce*™* formlarmin yiizeyde bir arada bulunmasi, katalizoriin oksidasyon performansi
acisindan kritik Sneme sahiptir. Ce** tek basina kafes oksijen olusumuna izin verirken,
Ce*3 ve Ce** arasindaki bosluklar oksijen boslugu icin 6nemlidir [170]. Islak emdirme

yontemiyle hazirlanan Ce katkili katalizorler genellikle CeO2 formunda bulunur ancak
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Mn i¢in bir¢ok farkli form da miimkiindiir. MnO2, Mn3O4 ve Mn;0Oz formlarinda
bulunabilir [172]. Katkili katalizoriin yiizeyindeki en baskin Mn tiirii 59°'daki
Mn2Og3'tiir [169]. Yiizeyde tutulan metal oksit formlarinin ¢esitliliginin olmamasi
oksidasyon mekanizmasinin anlasilmasini kolaylastiracak 6nemli bir 6zelliktir ve bu

acidan basaril bir yiikleme yapildigi kabul edilebilir [172].
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Sekil 4.4: a) Ce-AC ve b) CesMn-AC katalizorlere ait XRD profilleri.
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CeMn-AC(a), CeMns-AC(b) i¢in XRD analiz sonuglart Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5: a) CeMn-AC ve b) CeMns-AC katalizorlere ait XRD profilleri.
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Mn-AC(a), CeMn(b) i¢in XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6: a) Mn-AC ve b) CeMn katalizorlere ait XRD profilleri.
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Ce-AC(a) ve CesMn-AC(b), i¢in SEM analiz sonuglart Sekil 4.7'de verilmistir. Katkili
katalizorlerin yiizey morfolojisi, yiiklemeyle ylizey yapisinin degistigini ve tiniform
hale geldigini gostermistir. Bu tek bigimli yap1 etkili yiiklemeyi temsil eder [173].
Analiz sonuclarinda katki etkisi ile gbzenek biiyiikliigiiniin ve sayisinin azaldig1 agikca
goriilmektedir. CeMn ise diizgiin kristal formundadir ve diisiik gozeneklilige sahip

oldugu oldukga belirgindir.
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Sekil 4.7: a) Ce-AC, b) CesMn-AC katalizorlere ait SEM goriintiileri.
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CeMn-AC(a) ve CeMns-AC(b) i¢in SEM analiz sonuglar1 Sekil 4.8'de verilmistir.
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Sekil 4.8: a) CeMn-AC, b) MnsCe-AC katalizorlere ait SEM goriintiileri.
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Mn-AC(a) ve CeMn(b) i¢cin SEM analiz sonuglar1 Sekil 4.9'da verilmistir.
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Sekil 4.9: a) Mn-AC, b) CeMn katalizorlere ait SEM goriintiileri.
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Ce-AC(a) ve CesMn-AC(b) i¢in FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10: a) Ce-AC ve b) CesMn-AC katalizorlere ait FT-IR profilleri.
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CeMn-AC(a) ve CeMns-AC(b) i¢in FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11: a) CeMn-AC ve b) CeMns-AC katalizorlerine ait FT-IR profilleri.
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Mn-AC(a) ve CeMn(b) i¢in FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12: a) Mn-AC ve b) CeMn katalizorlerine ait FT-IR profilleri.
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AC'nin FT-IR spektrumu 2956, 2336, 1728 ve 1453 cm™'de karakteristik titresimler
gostermektedir. C=C titresimi 1156 cm™Yde, C-O titresimleri ise 1453 cm™'de
gbzlenmistir. C-H gerilme titresimleri 2336 cm™'de goriilmiis ve 2956 cm™'deki zirve
O-H gerilmesini gostermistir [174]. 1056 cm™* ve 734 cm™'deki pikler alkoller, fenoller
veya eterlerdeki C—O titresimlerine atfedilebilir. Hindistan cevizi kabugundaki
hidroksil ve karbonil gruplarinin lignoseliilozik yapisindan dolay1r aromatik
bilesiklerin goriilmesi olasidir. FT-IR spektrumlart 1381 cm™'deki titresimin C=0
gerilmesinden kaynaklandigin1 géstermistir. AC-Ce i¢in gerilmenin neden oldugu
titresimler 1392 ve 1381 cm™'de gériilebilir [175]. Ayrica 939, 838 ve 736 cm™'deki
zirveler aromatik C=C halkalarinin gerilme titresim bandindan kaynaklaniyor olabilir
[176]. Cesitli calismalarda 1400-1680 cm™ araligindaki bantlarm karbonil gruplarinin
karakteristik pikleri oldugu ve bu bantlarin konumlarindaki kaymanin diger metallerin
eklenmesinden kaynaklandigi goriilmiistiir. Diisiik dalga sayisinda ¢ok sayida bant
olmasi nedeniyle Ce—O bandinin ve ilgili diger oksijen igeren baglarin tespiti dogru

bir sekilde gergeklestirilememektedir [177].

Ce-AC, CesMn-AC, CeMn-AC, CeMns-AC, Mn-AC, CeMn icin Raman analiz
sonuglar1 Sekil 4.13’te verilmistir. Raman profilinde 460 cm™de giiclii pik ve 595 cm™
Lde zayif pik goriilmektedir. Mn-AC katalizorii disindaki tiim katalizorlerde bu pik
gozlenmistir. Bu zirveler Ce-O bagini temsil eder. Ozellikle giiclii zirvenin yiiksekligi,
oksijen boslugu yaratma performansini temsil eder. En yiiksek Ce oran1 Ce-AC
katalizoriinde goriildiigiinden bu katalizor en giiclii piki vermistir [178]. 954 cm™'de
goriilen pik Mn-metal bagini gsterir. Bu bagin sadece CeMn katalizoriinde goriilmesi,
AC destekli katalizorlerde Ce ile Mn arasinda herhangi bir bagin olmadigini
gostermektedir [179]. 1300-1700 cm™ arasinda goriilen pikler AC'yi temsil etmektedir
[180], [181]. Raman spektroskopisinde iretildigi malzeme ne olursa olsun AC'yi
temsil eden pikler bu bolgede goriilmektedir. Beklenildigi gibi AC igeren bu pik

katalizorlerde oldukga belirgindir ancak CeMn katalizériinde goriillmemistir.

AC, Ce-AC, CesMn-AC, CeMn-AC, CeMns-AC, Mn-AC ve CeMn icin BET analiz
sonuglart Tablo 4.2'de verilmistir. AC iizerine kaplama yapildiginda yiizey alaninin

olduke¢a azaldig1 gézlendi. Bu etkili bir kaplama yapildigini gosterir.
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Sekil 4.13: Aktif karbon destekli CeMn katalizérlerin Raman analizleri.

Tablo 4.2: Aktif karbon destekli CeMn katalizorlerin BET analizleri.

Ce-AC | CesMn-AC CeMn-AC | CeMns-AC Mn-AC CeMn
Toplam
Yiizey 45.9 54.1 53.7 49.7 49.7 28.9
Alam, m?/g
Mikropor, 14.9 14.9 19.9 141 11.2 -
m?/g

4.1.3.Aktif Karbon Destekli CoMn Katalizor

ICP-OES ile elementel analiz i¢in; mikrodalga asit par¢alama yontemi kullanilmistir
[168]. ICP-OES ile element analizi sonrasi elde edilen sonuglar, iiretilen
katalizorlerden birinde sadece Co (Co-AC), birinde ise esit konsantrasyonda Co ve Mn
(CoMn-AC) yiiklendigini gdstermistir. ki katalizorde, aktif karbon {izerinde yiikleme
orani 1:4 (CosMn-AC ve CoMns-AC) olmustur. Destek malzemesi igermeyen

katalizorde Co ve Mn'nin molar konsantrasyonlarinin birbirine esit oldugu (CoMn)

44



belirlenmistir. Tablo 4.3’te CoMn katalizorlere ait EDS ve ICP-OES analiz sonuglari

verilmigtir.

Tablo 4.3: Aktif karbon destekli CoMn katalizér EDS ve ICP-OES sonuglari.

EDS

Co-AC | CosMn-AC | CoMn-AC | CoMns-AC | Mn-AC | CoMn
Co

8,79 411 2,49 1,12 0 4,28
(M%)
Mn

0 0,98 2,24 3,89 3,57 451
(M%)
C

81,17 84,12 81,74 77,96 80,01 0
(M%)
O

10,04 10,79 13,53 17,03 16,42 | 13,87
(M%)
N

0 0 0 0 0 77,32
(M%)

ICP-OES

Co

100 81,11 50,53 21,79 0 51,71
(M%)
Mn

0 18,89 49 47 78,21 100 48,26
(M%)

XRD analizleri incelendiginde aktif karbon igeren biitiin katalizorlerde belirgin bir
sekilde C piki gozlemlenmistir. 20-27° arasindaki pik AC kaynaklidir [183]. Bu
zirveler, CoMn harig tiim numunelerde gozlenmistir. Cihaz kiitiiphanesinden edinilen

bilgiler ICP-OES analiz sonuglari bir noktada ortiismektedir. XRD analizi sonucunda
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da Mn icermedigi bilinen katalizérde Mn igerigine rastlanmistir. Yas emdirme
yontemiyle hazirlanan katalizorler i¢in olusan Mn formu farklilik gosterebilir [172].
Birden fazla Mn tiirii olusumu olagandir ve ylizeyde tutulan metal oksit formlarinin
cesitliliginin olmamasi oksidasyon mekanizmasinin anlasilmasin1 kolaylastiracak
onemli bir 6zelliktir [172]. Co-AC(a) ve CosMn-AC(b) i¢in XRD analiz sonuglari
Sekil 4.14’te goriilmektedir.
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Sekil 4.14: a) Co-AC ve b) CosMn-AC katalizorlere ait XRD profilleri.
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CoMn-AC(a) ve CoMns-AC(b) icin XRD analiz sonuglart Sekil 4.15°de
goriilmektedir.
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Sekil 4.15: a) CoMn-AC ve b) CoMns-AC katalizorlere ait XRD profilleri.
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Mn-AC(a) ve CoMn(b) i¢in XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.16’da verilmistir.

5000
* Mn,C0,0,
4000 + ¥ C
& MnCO,
o 3000 -
©
S,
%3
2000 ~
1000 +
a
o 1} e L L] - L . L] = L ] - L L] .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)
300
1 * * Mn,C0,0,
250
* ® wvnco,

Siddet

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 (derece)

Sekil 4.16: a) Mn-AC ve b) CoMn katalizorlere ait XRD profilleri.
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Co-AC’ye ait SEM analiz sonucglar1 Sekil 4.17°de verilmistir. Yiizeydeki tozlu
goriiniim diger katalizorlerde oldugu gibi bu katalizérde de belirgindir. Sekil 4.18°de
verilen CosMn-AC’ye ait SEM analizi sonuglari da benzerdir. Yiizey morfolojisi
degisiklik gostermemis, yalnizca gozenekler bloke olmustur. Bu durum oksijen

taginmasina ve adsorplanmasina negatif etki edecektir [173].

CoMn-AC’ye ait SEM analiz sonuglart Sekil 4.19°da verilmistir. Yiizey morfolojisinin
degistigi ve uniform bir hal aldig1 goriilmektedir. Bu tek bicimli yap1 etkili yiiklemeyi
temsil eder [173].
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Sekil 4.17: Co-AC’ye ait SEM goriintiileri a) 50 um, b) 10 um, ¢) 5 um, d) 1 um.
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Sekil 4.19: CoMn-AC’ye ait SEM goriintiileri a) 50 pm, b) 10 um, ¢) 5 pm, d) 1 um.
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Sekil 4.20: CoMn4-AC’ye ait SEM goriintiileri a) 50 um, b) 10 pm, ¢) 5 um, d) 1 um.

CoMn4-AC’ye ait SEM goriintiileri Sekil 4.20°de verilmistir. Yiizeyde bolgesel
birikmeler bulunsa da genel olarak uniform bir kaplama oldugu goriilmektedir.
Gozenek sayis1 ve bliylikliigi de azalmistir. Mn-AC ve CoMn’ye ait SEM analiz
sonuclari sirasiyla Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir. Es iyon etkisiyle tutunmasi
bloklanin Mn’mn tek iyon oldugu durumda olduk¢a yiiksek kaplama oranina sahip
oldugu goriilmistiir. Kaplama uniformdur ancak olduk¢a yogundur. Bu durum

gozeneklerde blokaja neden olur.
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Sekil 4.22: CoMn’ye ait SEM goriintiileri a) 50 pm, b) 10 um, ¢) 5 um, d) 1 pm.
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Co-AC(a) ve CosMn-AC(b) i¢in FT-IR analiz sonuglari1 Sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23: a) Co-AC ve b) CosMn-AC katalizorlere ait FT-IR profilleri.
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CoMn-AC(a) ve CoMn4-AC(b) igin FT-IR analiz sonuglart Sekil 4.24°te verilmistir.
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Sekil 4.24: a) CoMn-AC ve b) CoMns-AC katalizorlere ait FT-IR profilleri.
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Mn-AC(a) ve CoMn(b) i¢in FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 4.25°te verilmistir.
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Sekil 4.25: a) Mn-AC ve b) CoMn katalizorlerine ait FT-IR profilleri.
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AC'nin FT-IR spektrumu 2956, 2336, 1728 ve 1453 cm™'de karakteristik titresimler
gosterir. Bu titresimlere AC igeriginden bagimsiz olarak tiim katalizorlerde
rastlanmistir. C=C titresimi 1156 cm™'de ve C—O titresimleri 1453 cm™'de gdzlenir.
C-H esneme titresimleri 2336 cm™'de goriilmiis ve 2956 cm™'deki tepe noktas1 O-H
esneme gostermistir [174]. 1056 cm™ zirveler, alkoller, fenoller veya eterlerdeki C —O
titresimlerine baglanabilir. Hindistan cevizi kabugundaki hidroksil ve karbonil
gruplarinin lignoseliilozik yapisindan dolay1 aromatik bilesiklerin olusmasi beklenen
ve siklikla gozlenen bir durumdur [182]. FT-IR spektrumlart 1381 cm *'deki
titresimleri ise cihazda yasanan kontaminasyon ya da olas1 C=O etkilesimi kaynakli
gerilmeler olabilecegi tahmin edilmektedir. Ancak 1392 ve 1381 cm™de goriilen
titresimler AC-Gegis metali etkilidir [175]. Ayrica, 939, 838 ve 736 cm™V'deKki zirveler,
aromatik C=C halkalarinin esneyen titresim bandindan kaynaklaniyor olabilir [176].
1400-1680 cm™? araligindaki bantlar, karbonil gruplarinin karakteristik tepe
noktalaridir ve bu bantlarin yerlerindeki kayma, diger metallerin girmesinden
kaynaklanmaktadir. Diisiik dalga sayisindaki bir¢ok bant nedeniyle, metal-O bandinin
ve diger ilgili oksijen igeren baglarin tespiti dogru bir sekilde gergeklestirilemez [177].

Uretilen katalizorlere ait yiizey alami analizi sonuglar1 Tablo 4.4’te verilmistir.
Kullanilan aktif karbonun yiizey alani yiikleme orani iizerinde dogrudan etkiye
sahiptir, ¢linkii s6z konusu olan bir adsorpsiyon prosesidir. Kullanilan aktif karbon
graniil yapidadir ve bu yiizden yiizey alani ¢ok yiiksek degildir. Ancak benzer islemler
icin kullanilan aktif karbonlara yakin yiizey alanina sahiptir. Buna ragmen; tutulma

oranindan bagimsiz olarak yiizey alanlar1 degisiklik gostermistir.

Tablo 4.4: Aktif karbon destekli CoMn katalizorlerin BET analizleri.

Co-AC | CosMn-AC | CoMn-AC | CoMns-AC | Mn-AC | CoMn
Toplam
Yiizey

95 265 289 380 49.7 46
Alam,
m?/g
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4.1.4. CuFe-LDH Destekli Ce Katalizor

SEM analizi, CeCuFe-LDH katalizoriiniin esit sekilde dagilmis pullardan olustugunu
gostermistir ve bu da katmanli malzemelerin 6zelligini dogrulamistir [167]. Benzer
sekilde, TEM goriintiilerinde plaka benzeri katmanli pargaciklarin olusumu
gozlemlenmistir (Sekil 4.26). CuFe-LDH'1in XRD deseni, (003), (006), (012), (015),
(110)'a atanan 12.77, 25.70, 33.68, 35.24, 58.28 ve 61.18°'de yansima zirveleri
gostermistir. Gozlenen pik noktalari, katmanli ¢ift hidroksit konfigiirasyonuna 6zgii
katmanli yap1 ve istifleme diizlemlerinin karakteristik XRD deseniyle uyumludur
[184]. CeCuFe-LDH katalizoriiniin XRD modeli, Ce'nin katmanl katalizoriin kristal
kafesine basarili bir sekilde dahil edildigini gostermistir. Ayrica Ce katkisi, (003) tepe
konumunda kiigiik bir kaymaya neden olmustur; bu, durum literatiirle tutarlidir [185],
[186]. CeCuFe-LDH katalizoriiniin ortalama kristal boyutu, Debye—Scherrer formiili
kullanilarak 7,57 nm olarak hesaplanmistir [187]. EDS spektrumuna gore, bilesim,
hidroksit katmanindan Ce, Cu ve Fe elementlerinin yan1 sira O ve N elementlerinin
varligint icermektedir; bu durum ara katman boélgesinin katalizoriin performansina

katkisini gosterir.

Sekil 4.26: CeCuFe-LDH katalizoriin a ve b) SEM analizi, ¢ ve d) TEM analizi.
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CeCuFe-LDH katalizor yiizeyinin XPS analizi, Cu, Ce, Fe, O ve N elementlerinin
varligint  dogrulamistir (Sekil 4.27). Element bilesiminin kantitatif tespiti,
katalizordeki Cu, Fe ve Ce'nin atomik ylizdelerinin sirasiyla %77.66, %13.9 ve %8.39
oldugunu gostermistir. Cu:(Fe+Ce) molar oraninin 3,4:1 oldugu hesaplanmaistir; sentez
sirasinda kullanilan Oncii malzemelerin oranlariyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.
CeCuFe-LDH katalizoriiniin FT-IR spektrumunda, 3433 cm™? civarindaki genis zirve,
katyonik katmanlardaki ve ara katmanlardaki sudaki hidroksil gruplarinin O—H
gerilme modundan kaynaklaniyordu [188]. 1629 cm Ydeki pik su molekiillerinin
biikiilme moduna atanir. Metal-oksijen titresim modlarma iliskin bantlar 1000 cm™'in
altinda ortaya ¢ikmustir [189]. 1530 ile 1185 cm ™ arasindaki giiclii pikler, katmanl
katalizoriin ara katman NOs anyonunun gerilme titresiminden kaynaklanmistir. 2988
ile 2837 cm ™! arasinda bulunan kiigiik tepe noktalart HoO-NOs arasindaki gegici baga
atfedilmistir [188].
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Sekil 4.27: a) CuFe-LDH ve CeCuFe-LDH ig¢in XRD analizi sonuglari b)CeCuFe-
LDH i¢in EDS analizi sonuglar1 ¢)CeCuFe-LDH i¢in XPS analizi
sonuglar1 d)CeCuFe-LDH igin FT-IR analizi sonuglari.
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4.2. O-Ksilen Katalitik Oksidasyonu

4.2.1. Aktif Karbon Destekli CeMn Katalizor

Ce-AC, 250 °C'de 100 mL/dk, 125 mL/dk ve 250 mL/dk akis hizlarinda sirasiyla %19,
%21 ve %22 oksidasyon verimliligi elde etmistir. Sicaklik ve akis hizinin artmasiyla
oksidasyon verimliligi belirgin bir sekilde artmistir. 250 mL/dk akis hizinda ve 450
°C'de oksidasyon verimliligi %60'a ulasmistir. Ayni artis profili 100 ve 125 mL/dk
akis hizlarinda da gozlenmistir ancak bu akis hizlarinda 450 °C'de sirasiyla %52 ve

%54 oksidasyon verimliligi elde edilmistir.

CesMn-AC, 250 °C'de 100 mL/dk, 125 mL/dk ve 250 mL/dk akis hizlarinda sirasiyla
%32, %32 ve %38 oksidasyon verimliligine ulagmigtir. Tiim akig hizlarinda, sicaklik
arttikga oksidasyon verimliligi artmig ve 450 °C'de 100 mL/dk, 125 mL/dk ve 250
mL/dk akis hizlarinda sirasiyla %52, %57 ve %63 oksidasyon verimliligine ulagmistir.
Ce-AC ve CesMn-AC oksidasyon verimleri birlikte degerlendirildiginde Mn'nin diisiik
sicakliklarda oksidasyonu destekledigi goriilmiistiir. Bu agikca Mn'nin katalizor
tizerindeki pozitif etkisini gostermektedir. Mn-Ce oksit pargaciklari ile ger¢eklestirilen
bir bagka 0-ksilen oksidasyon ¢alismasi sonuglarinda da benzer bir durum gozlenmistir
[190]. Katalizérdeki Mn miktarinin diisiik olmasi reaksiyon verimini olumlu etkilemis,
ancak Mn oraninin artig1 reaksiyon verimini diisiirmiistiir. CesaMn-AC'nin SEM analiz
sonuglari incelendiginde diger katalizorlere gore daha diizgiin bir yapiya sahip oldugu
ve BET analiz sonuglarina gore en yiiksek yiizey alanina sahip katalizoér oldugu

goriilmektedir.

CeMn-AC ile elde edilen sonuglar Ce oranindaki azalmanin 0-ksilen oksidasyon
verimi lizerinde Onemli bir etkisinin olmadigim1 gostermistir. CeMn-AC'nin
oksidasyon verimliligi 250 °C'de 100 mL/dk, 125 mL/dk ve 250 mL/dk akis hizlarinda
sirastyla %20, %24 ve %27 olarak Ol¢iilmistiir. Oksidasyon verimleri 450 °C'de
sirastyla %50, %64 ve %65'e yiikselmistir. Mn oranindaki artisin, 250 mL/dk akis
hizinda o-ksilenin katalitik oksidasyonu iizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu
goriilmektedir. Ozellikle Mn-AC'nin performans: degerlendirildiginde oksidasyon
verimi 450 °C'de ve 250 mL/dk akis hizinda %94'e ulasmistir. O-ksilenin Ce-AC (a)
ve CesMn-AC (b) ile 5 farkli sicaklikta ve 3 farkli akis hizinda gergeklestirilen katalitik

oksidasyon testlerini Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.28: a)Ce-AC, b)CesMn-AC katalizorlerin 250-450 °C, 100, 125 ve 250 mL/dk
akis hizinda o-ksilen katalitik oksidasyon verimi.
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O-ksilenin CeMn-AC (a) ve CeMns-AC (b) ile 5 farkli sicaklikta ve 3 farkli akis
hizinda gerceklestirilen katalitik oksidasyon testlerini Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.29: a)CeMn-AC, b)CeMns-AC katalizorlerin 250-450 °C, 100, 125 ve 250
mL/dk akis hizinda o-ksilen katalitik oksidasyon verimi.
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O-ksilenin Mn-AC (a) ve CeMn (b) ile 5 farkli sicaklikta ve 3 farkli akis hizinda
gerceklestirilen katalitik oksidasyon testlerini Sekil 4.30°da verilmistir.
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Sekil 4.30: a)Mn-AC, b)CeMn katalizorlerin 250-450 °C, 100, 125 ve 250 mL/dk akis
hizinda o-ksilen katalitik oksidasyon verimi.
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Mn-AC disinda higbir katalizér hicbir sicaklik ve akis hizinda %90 o-ksilen
oksidasyon performansina ulasamamistir. Bu durum Mn'nin o-ksilen oksidasyonunda
daha etkili oldugunu gostermistir. Ayn1 miktarda Ce ve Mn igeren iki katalizér olan
CeMn-AC ve CeMn ile elde edilen sonuglar incelendiginde aktif karbon varliginin
katalizor verimliligi iizerinde olumsuz bir etkiye neden olmadig1 goriilmiistiir. Aktif

karbon, artan yiizey alani nedeniyle bu reaksiyonda etkili bir destek gorevi gormiistiir.

Ce-AC (a) ve CesMn-AC (b) ile 250 mL/dk akis hizinda yapilan ¢alismalar sonucunda
Olclilen CO2 konsantrasyonlar1 Sekil 4.31°de goriilmektedir. S6z konusu veriler
yalnizca oksidasyon sonucunda elde edilen CO2 konsantrasyonunu gostermektedir,
oda kosullarinda 6l¢iilen CO2 konsantrasyonlarini icermemektedir. Ce-AC, 250, 300,
350, 400 ve 450 °C'de ve 250 mL/dk akis hizinda sirastyla %22, %31, %40, %48
ve %62 oksidasyon verimliligi gostermistir. Bu kosullarda elde edilen CO2
konsantrasyonlari ise sirasiyla 351, 425, 648, 883 ve 1146 ppm’dir. CesMn-AC, 250
mL/dk akis hizinda 250-450 °C sicaklik araliginda sirasiyla %38, %42, %49, %58
ve %68 oksidasyon saglamistir. Elde edilen CO; konsantrasyonlari ise sirasiyla 586,
758, 867, 1156 ve 1226 ppm’dir. CeMn-AC'ye ait oksidasyon sonuglar1 250-450 °C'de
ve 250 mL/dk akis hizinda sirasiyla %26, %33, % 42, %58 ve ve %69 olarak, CO>
konsantrasyonlar1 ise 422, 501, 566, 946 ve 1257 ppm olarak 6l¢iilmiistiir. CeMns-AC
icin 250 mL/dk’da 250-450 °C’de elde edilen CO2 konsantrasyonlar1 455, 510, 556,
857 ve 1195 ppm iken o-ksilen oksidasyon performansi %29, %34, %39, % 51
ve %68’dir. Mn-AC soz konusu oldugunda 250 mL/dk akis hizinda 250-450 °C’deki
0-ksilen oksidasyon performans gostergeleri olan %42, %58, %64, %76 ve %94
verilerine karsilik 658, 867, 1195, 1607 ve 2470 ppm CO2 konsantrasyonlari
Olciilmiistiir. Verimliligi en diisiik katalizér olan CeMn ‘de ise 250 mL/dk akis hizinda
250-450 °C’de 67, 115, 155, 203 ve 305 ppm CO2 konsantrasyonlari
sirastyla %7, %15, %19, %21 ve %26 oksidasyon verimliligine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.31: a) Ce-AC, b) CesMn-AC katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk akis
hizinda CO;z konsantrasyonlart.



CeMn-AC (a) ve CeMns-AC (b) ile 250 mL/dk akis hizinda yapilan caligmalar

sonucunda 6l¢iilen CO2 konsantrasyonlar1 Sekil 4.32’de goriilmektedir.
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Sekil 4.32. a) CeMn-AC, b) CeMns-AC katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk akis
hizinda CO; konsantrasyonlari.
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Mn-AC (a) ve CeMn (b) ile 250 mL/dk akis hizinda yapilan ¢alismalar sonucunda
Olciilen CO7 konsantrasyonlar1 Sekil 4.33’te goriilmektedir.
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Sekil 4.33: a) Mn-AC ve b) CeMn katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk akis
hizinda CO; konsantrasyonlari.
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Yapilan c¢alisma 1s18inda, elde edilen o-ksilen oksidasyon performanslart CO2
konsantrasyonlari ile birlikte degerlendirildiginde; solvent miktarindaki azalma ile
CO2 konsantrasyonundaki artisin es zamanli olarak meydana geldigini gostermektedir.
Bu durum tam oksidasyonun varligmma isaret etmektedir. Ancak solvent
konsantrasyonu ile CO2 ¢ikis konsantrasyonlarinin birbirine esit olmamasi, CO bagsta

olmak {izere kismi oksidasyon liriinlerinin de var olduguna isaret eder.

4.2.2. Aktif Karbon Destekli CoMn Katalizor

Co-AC, 250 °C'de 100 mL/dk, 125 mL/dk ve 250 mL/dk akis hizlarinda
sirastyla %11, %18 ve %24 oksidasyon verimliligi elde etmistir. Sicaklik ve akis
hizinin artmastyla oksidasyon verimliligi belirgin bir sekilde artmistir. 250 mL/dk akis
hizinda ve 450 °C'de oksidasyon verimliligi %52°ye ulagmistir. Ayn artis profili 100
ve 125 mL/dk akis hizlarinda da gézlenmistir ancak bu akis hizlarinda 450 °C'de
sirasiyla %43 ve %45 oksidasyon verimliligi elde edilmistir. CosMn-AC, 250 °C'de
100 mL/dk, 125 mL/dk ve 250 mL/dk akis hizlarinda sirasiyla %22, %23 ve %31
oksidasyon verimliligine ulagsmistir. Tiim akis hizlarinda, sicaklik arttik¢a oksidasyon
verimliligi artmis ve 450 °C'de 100 mL/dk, 125 mL/dk ve 250 mL/dk akis hizlarinda
strastyla %55, %57 ve %62 oksidasyon verimliligine ulasmistir. Co-AC ve CosMn-
AC oksidasyon verimleri birlikte degerlendirildiginde Mn'nin Co ile sinerjik etkisi de
katalizor iizerinde olumlu etki yaratmistir. CoMn-AC'nin oksidasyon verimliligi 250
°C'de 100 mL/dk, 125 mL/dk ve 250 mL/dk akis hizlarinda sirasiyla %11, %14 ve %22
olarak Olclilmiistiir. Oksidasyon verimleri 450 °C'de sirasiyla %32, %58 ve %59'a
yiikselmistir. O-ksilenin Co-AC (a) ve CosMn-AC (b) ile 5 farkli sicaklikta ve 3 farkli
akis hizinda gergeklestirilen katalitik oksidasyon testlerini Sekil 4.34°de verilmistir.
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Sekil 4.34: a) Co-AC ve b) CosMn-AC katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk akis
hizinda o-ksilen katalitik oksidasyon verimi.
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O-ksilenin CoMn-AC (a) ve CoMn4-AC (b) ile 5 farkli sicaklikta ve 3 farkli akis
hizinda gerceklestirilen katalitik oksidasyon testleri Sekil 4.35’de verilmistir.
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Sekil 4.35. a) CoMn-AC ve b) CoMn4-AC katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk
akis hizinda o-ksilen katalitik oksidasyon verimi.
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O-ksilenin Mn-AC (a) ve CoMn (b) ile 5 farkli sicaklikta ve 3 farkli akis hizinda
gerceklestirilen katalitik oksidasyon testleri Sekil 4.36°da verilmistir.
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Sekil 4.36: a) Mn-AC ve b) CoMn katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk akis
hizinda o-ksilen katalitik oksidasyon verimi.
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Co-AC (a) ve CosMn-AC (b) ile 250 mL/dk akis hizinda yapilan ¢alismalar sonucunda
Olciilen CO; konsantrasyonlar1 Sekil 4.37°de goriilmektedir.

S6z konusu veriler yalnizca oksidasyon sonucunda elde edilen CO2 konsantrasyonunu
gostermektedir, oda kosullarinda 6lgiilen CO2 konsantrasyonlarini igermemektedir.
Co-AC, 250, 300, 350, 400 ve 450 °C'de ve 250 mL/dk akis hizinda
sirastyla %24, %25, %30, %38 ve %52 oksidasyon verimliligi gostermistir. Bu
kosullarda elde edilen CO2 konsantrasyonlari ise sirasiyla 284, 347, 527, 759 ve 1057
ppm’dir. CosMn-AC, 250 mL/dk akis hizinda 250-450 °C sicaklik araliginda
sirastyla %31, %34, %46, %59 ve %62 oksidasyon saglamistir. Elde edilen CO-
konsantrasyonlari ise sirastyla 511, 748, 829, 1058 ve 1194 ppm’dir. COMn-AC'ye ait
oksidasyon sonuglar1 250-450 °C'de ve 250 mL/dk akis hizinda sirastyla %22, %31, %
40, %55 ve ve %59 olarak, CO> konsantrasyonlari ise 247, 514, 806, 1098 ve 1157
ppm olarak 6l¢iilmiistiir. CoMns-AC igin 250 mL/dk’da 250-450 °C’de elde edilen
CO: konsantrasyonlar1 218, 497, 709, 889 ve 994 ppm iken o-ksilen oksidasyon
performansi %21, %29, %34, % 47 ve %50°dir. Mn-AC s6z konusu oldugunda 250
mL/dk akis hizinda 250-450 °C’deki o-ksilen oksidasyon performans gostergeleri
olan %42, %58, %64, %76 ve %94 verilerine karsilik 658, 867, 1195, 1607 ve 2470
ppm CO: konsantrasyonlar1 dl¢tilmiistiir. Verimliligi en diisiik katalizér olan CoMn
‘de ise 250 mL/dk akis hizinda 250-450 °C’de 92, 186, 274, 503 ve 529 ppm CO:
konsantrasyonlari sirasiyla %11, %17, %21, %29 ve %30 oksidasyon verimliligine

karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.37: a) Co-AC, b) CosMn-AC katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk akis
hizinda CO; konsantrasyonlari.



CoMn-AC (a) ve CoMns-AC (b) ile 250 mL/dk akis hizinda yapilan ¢aligmalar

sonucunda 6l¢iilen CO7 konsantrasyonlar1 Sekil 4.38’de goriilmektedir.
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Sekil 4.38: a) CoMn-AC, b) CoMn4-AC katalizérlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk akis
hizinda CO; konsantrasyonlari.



Mn-AC (a) ve CoMn (b) ile 250 mL/dk akis hizinda yapilan ¢aligmalar sonucunda
Olciilen CO; konsantrasyonlar1 Sekil 4.39°da goriilmektedir.
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Sekil 4.39: a) Mn-AC, b) CoMn katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk akis hizinda
CO:2 konsantrasyonlari.
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Yapilan c¢alisma 1s18inda, elde edilen o-ksilen oksidasyon performanslart CO2
konsantrasyonlari ile birlikte degerlendirildiginde; solvent miktarindaki azalma ile
CO2 konsantrasyonundaki artisin es zamanli olarak meydana geldigini gostermektedir.
Bu durum CoxMny-AC Kkatalizorleri i¢in de tam oksidasyonun varhigina isaret
etmektedir. Ancak solvent konsantrasyonu ile CO ¢ikis konsantrasyonlarinin birbirine
esit olmamasi, bu katalizor tiiriinde de CO basta olmak {izere kismi oksidasyon

tirlinlerinin de var olduguna isaret eder.

4.2.3. CuFe-LDH Destekli Ce Katalizor

CuFe-LDH destekli Ce katalizoriin 250-450 °C sicakliklart arasinda 150 mL/dk, 500
mL/dk ve 750 mL/dk akis hizlarinda elde edilen o-ksilen oksidasyon verimi Sekil
4.40(a)’da verilmistir. Tim akis hizlarinda, o-ksilen oksidasyonu ayni egilimi
izlemistir. CeCuFe-LDH Kkatalizor ile gergeklestirilen o-ksilen oksidasyon
calismasinda 300 °C'ye kadar nispeten stabil bir davranis, ardindan belirgin bir artig
gbzlenmistir. O-ksilen oksidasyon verimliligi, 450 °C’de tiim akis hizlar1 i¢in hemen
hemen aynidir ve oksidasyon verimlilikleri %99'a yakindir. Akis hizinin katalitik
oksidasyon tizerindeki etkisi daha diigiik sicakliklarda (<400 °C) daha belirginken;
burada akis hizindaki artigin o-ksilenin oksidasyon verimliligini azalttig1 gézlenmistir.
Ornegin, o ksilen oksidasyon verimleri 350 °C'de 150, 500 ve 750 mL/dk'da sirastyla
%90, %76 ve %73 olarak ol¢iilmiistiir. Akis hiz1 arttikga Ce—CuFe katalizorii ile o-
ksilen arasindaki temas siiresi azalarak oksidasyon verimliliginin diismesine neden
olmustur. CeO> kullanilarak daha yiiksek bir uzay hizinda daha diisiik bir katalitik o-
ksilen oksidasyon verimliligi de rapor edilmistir; bu durum ¢alismanin sonuglariyla
tutarhdir [191].

CeCuFe-LDH igin optimum akis hizi olarak tespit edilen 150 mL/dk akis hizinda
sicakliga gore CO2 konsantrasyonlar1 Sekil 4.40(b)’de verilmistir. Bu akis hizinda
oksidasyon verimi 250-450 °C araliginda sirasiyla %73, %75, %90, %98 ve %99’dur.
Olgiilen CO2 konsantrasyonlar ise sirastyla 2534, 2607, 2985, 3068 ve 3158 ppm’dir.
Diger katalizorler ile karsilastirildiginda hem nihai solvent konsantrasyonu hem de
COg; 6l¢iimleri neticesinde en verimli katalizor oldugu gortilmektedir. Ancak meydana
gelen oksidasyonun tam yana olmadigi da goriilmektedir. Bu durum CeCuFe-LDH

katalizor i¢in de kismi yanma iiriinleri olusacagini gostermektedir.
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Sekil 4.40: a) CeCuFe-LDH igin 250-450 °C, 150 mL/dk, 500 mL/dk ve 750 mL/dk
akis hizinda o-ksilen oksidasyon verimi b) CeCuFe-LDH igin 250-450
°C 150 mL/dk akis hizinda CO2 konsantrasyonu.
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Sekil 4.41: CuFe-LDH ve CeCuFe-LDH i¢in 150 mL/dk akis hiz1 ve 250-450 °C’de
0-ksilen oksidasyon performanslari.

O-ksilen oksidasyonunda Ce etkisini gozlemlemek i¢in gergeklestirilen calismada
optimum akis hiz1 olarak tespit edilen 150 mL/dk akis hizinda gergeklestirilen
oksidasyon caligmasi ile elde edilen veriler Sekil 4.41°de verilmistir. Bu kosullarda
CuFe-LDH 250-450°C’de sirastyla, %38, %53, % 60, %66 ve %70 oksidasyon verimi
gozlenmistir. CeCuFe-LDH s6z konusu oldugunda bu kosullarda olgiilen degerler
strastyla %73, %75, %89, %95 ve %96 olarak Sl¢iilmiistiir. Elde edilen bu degerler

Ce’un katalitik aktivite tizerinde belirgin bir etkisi oldugunu gostermektedir.

4.3. DMAC Katalitik Oksidasyonu

4.3.1. Aktif Karbon Destekli CeMn Katalizor

Ce-AC ile 250°C'de oksidasyon verimi higbir akis hizinda %40 asmamistir. 350, 400
ve 450 °C'de yapilan deneylerin sonuglar sicakligin artmasiyla oksidasyon veriminin

arttigini gostermistir. En yiiksek oksidasyon verimi 450 °C'de 250 mL/dk akis hizinda
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goriilmiis ve %68'e ulasmistir. Ce-AC i¢in 300 °C, 125 ve 250 mL/dk akis hizlar1 i¢in
Tso degerini, 350 °C ise 100 mL/dk akis hizlari igin Tso degerini belirtmistir. Ce-AC
katalizorii ile bu akis hizlarinda Tgo degerine ulasmak miimkiin olmamistir. Akis hizi,
her sicaklik degerinde oksidasyon veriminde farkliliklara neden olmustur. Akis hizi

arttikca temas siiresinin azaldig1 ancak oksidasyon veriminin arttig1 gézlenmistir.

CesMn-AC i¢in; en diisiik giderim verimi 250 °C'de 100 mL/dk akis hizinda, en yiiksek
giderim verimi ise 450 °C’de 250 mL/dk akis hizinda gériilmiistiir. 300 °C, Ce-AC'de
oldugu gibi CesMn-AC'de de 125 ve 250 mL/dk akis hizlar1 i¢in Tso sicakligini temsil
etmektedir. 100 mL/dk akis hiz1 igin Tso degerinin 350 °C oldugu goriilmektedir. Tgo
sicakligr 125 ve 250 mL/dk akis hizlarinda 450 °C olarak belirlendi. 100 mL/dk akis
hiz1 igin Tgo degeri belirlenememistir. CesaMn-AC igin yapilan ¢alismalar artan sicaklik
ve akig hiziyla birlikte istikrarli bir artig géstermistir. Akis hizinin artmasiyla temas
stiresi azalsa da oksidasyon verimindeki artis yiiksek O kapasitesiyle agiklanmaktadir
[192]. Diisiik akis hiz1 ve diisiik sicaklikla birlikte diisiik verimlilik, oksidasyon i¢in
yeterli O2'nin aktartlamadigini gostermistir [193]. Mn ve Ce'nin esmolar sinerjik etkisi
reaksiyon i¢in verimli bir ortam yaratmamistir. 250 °C'de tiim akis hizlarinda
oksidasyon verimleri %20'nin altindadir. 450 °C'de en yliksek oksidasyon verimi 250
mL/dk i¢in %38'e ulasmistir. Sicaklik artis1 oksidasyon veriminde iyi bir artisa neden
olmazken, akis hizindaki artig 6nemli bir farklilik saglamamaistir. Akis hizinin artmasi
diger katalizorlerde oksidasyon verimini arttirirken bu katalizore herhangi bir etkisinin
olmamustir. Ce orani azaldikga katalizoriin O2 kapasitesi azalir [193]. 350 ve 400 °C'de
elde edilen 100 ve 125 mL/dk akis hizlarinda gbzlenen oksidasyon verimleri, akis
hizinin arttirllmasmin bu sicaklik araliginda olumsuz etki yaptigini gostermistir.
Amonyak sentezi icin katalitik aktivite c¢alismalarinda benzer bir problemle
karsilagilmistir. Farkli sicakliklarda ve farkli akis hizlarinda kolondaki basing
incelenerek yiliksek basingta gozenekli yapida tutulan O2'nin daha yavas aktarildigi
belirlenmistir. Kolondaki akis hizi degistik¢e basincin da degismesi beklenmesine
ragmen, aslinda bu durumun gdzenekli yapiya etkisi, hava akisinin Oz'yi temizledigi

bolgeye gore degismektedir [194].

CeMng4-AC verileri degerlendirildiginde artan sicaklikla birlikte oksidasyon veriminde
diizenli bir artis gozlenmistir. Akis hizinin arttirilmasi oksidasyon verimi {izerinde
onemli bir etkiye neden olmamuistir. En diisiik oksidasyon verimi 250 °C'de 100 mL/dk
akis hizinda goriilirken, en yiiksek oksidasyon verimi 450 °C'de 250 mL/dk akis
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hizinda goriilmistiir. Tiim akis hizlart i¢in Tso sicakligi 400 °C’dir. CeMn-AC ve
CeMn4-AC'nin katalitik oksidasyon performanslari, Ce miktart azaldikga sinerjik
etkinin azaldigin1 gostermektedir. Diisiik verim, katalizor performansinda Ce'nin
Oonemini gostermistir. Katalizérdeki Ce miktarindaki azalma; reaktore gonderilen O2
miktarindaki artisa ragmen Oz Kkapasitesini azaltmis ve oksidasyon verimi
etkilenmemistir. CesMn-AC, CeMn-AC ve CeMns-AC ile yapilan caligsmalar,
katalizoriin Ce igeriginin oksidasyon verimliligini arttirdigini gostermistir. Ancak Mn-
AC ile yapilan caligmalarda da yiiksek sicaklik ve akis hizinda oksidasyon verimi
%90'a ulagsmistir. CeMn ile yapilan test sonuglari, destek malzemesi olarak kullanilan
AC'nin katalizor yiizeyini arttirma etkisini gostermistir ancak CeMn-AC ve CeMn
sonugclar karsilagtirildiginda; bu etkinin ¢ok belirgin olmadig goriilmiistiir. CeMn-AC
ve CeMn'ye benzer bir ¢alisma sonucunda; sinerjik etkinin daha etkili oldugu ve bu
sinerjik etkinin sadece Mn-Ce arasinda olmadigi, AC desteginin de sinerjik etkiye
katkida bulundugu belirlenmistir. Bu durum, yiizey alanindaki artisin O kapasitesi
tizerindeki etkisine baglanmistir [195]. DMAC’in Ce-AC (a) ve CesMn-AC (b) ile 5
farkli sicaklikta ve 3 farkli akis hizinda gerceklestirilen katalitik oksidasyon testlerini
Sekil 4.42°de verilmistir.
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Sekil 4.42: a) Ce-AC ve b) CesMn-AC katalizorlerin 250-450 °C, 100, 125 ve 250
mL/dk akis hizinda DMAC katalitik oksidasyon verimi.
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DMAC’in CeMn-AC ve CeMns-AC ile 5 farkli sicaklikta ve 3 farkli akis hizinda
gerceklestirilen katalitik oksidasyon testlerini Sekil 4.43’de verilmistir.
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Sekil 4.43: a) CeMn-AC ve b) CeMn4-AC katalizorlerin 250-450 °C, 100, 125 ve 250
mL/dk akis hizinda DMAC katalitik oksidasyon verimi.
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DMAC’in Mn-AC ve CeMn ile 5 farkli sicaklikta ve 3 farkli akis hizinda
gerceklestirilen katalitik oksidasyon testlerini Sekil 4.44°de verilmistir.
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Sekil 4.44: a) Mn-AC ve b) CeMn katalizdrlerin 250-450 °C, 100, 125 ve 250 mL/dk
akis hizinda DMAC katalitik oksidasyon verimi.
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Ce-AC (a) ve CesMn-AC (b) ile 250 mL/dk akis hizinda yapilan ¢alismalar sonucunda
Olgiilen CO2 konsantrasyonlari Sekil 4.45’de goriilmektedir. S6z konusu veriler
yalnizca oksidasyon sonucunda elde edilen CO2 konsantrasyonunu gostermektedir,
oda kosullarinda 6lgiilen CO2 konsantrasyonlarini igermemektedir. Ce-AC, 250, 300,
350, 400 ve 450 °C'de ve 250 mL/dk akis hizinda sirastyla %39, %51, %61, %65
ve %69 oksidasyon verimliligi gostermistir. Bu kosullarda elde edilen CO:2
konsantrasyonlari ise sirasiyla 520, 675, 977, 1284 ve 1475 ppm’dir. CesMn-AC, 250
mL/dk akis hizinda 250-450 °C sicaklik aralifinda sirasiyla %45, %53, %66, %77
ve %91 oksidasyon saglamistir. Elde edilen CO> konsantrasyonlar ise sirasiyla 585,
764, 1274, 1637 ve 2495 ppm’dir. CeMn-AC'ye ait oksidasyon sonuglar1 250-450
°C'de ve 250 mL/dk akis hizinda sirasiyla %19, %23, % 30, %38 ve ve %42 olarak,
CO: konsantrasyonlari ise 84, 105, 138, 226 ve 284 ppm olarak 6l¢ililmiistiir. CeMna-
AC i¢in 250 mL/dk’da 250-450 °C’de elde edilen CO2 konsantrasyonlart 118, 163,
284, 353 ve 415 ppm iken DMAC oksidasyon performansi %26, %33, %43, %53
ve %63’tiir. Mn-AC sz konusu oldugunda 250 mL/dk akis hizinda 250-450 °C’deki
DMAC oksidasyon performans gostergeleri olan %48, %56, %68, %83 ve %94
verilerine karsilik 364, 455, 582, 1288 ve 2577 ppm CO: konsantrasyonlari
Olciilmiistiir. Verimliligi en diisiik katalizor olan CeMn ‘de ise 250 mL/dk akis hizinda
250-450 °C’de 22, 81, 110, 288 ve 352 ppm CO: konsantrasyonlari
strastyla %9, %15, %20, %32 ve %36 oksidasyon verimliligine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.45: a) Ce-AC ve b) CesMn-AC katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk akis
hizinda DMAC oksidasyonu sonucu CO> konsantrasyonlart.
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CeMn-AC (a) ve CeMns-AC (b) ile 250 mL/dk akis hizinda yapilan ¢aligmalar

sonucunda 6l¢iilen CO; konsantrasyonlar1 Sekil 4.46°da goriilmektedir.
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Sekil 4.46: a) CeMn-AC ve b) CeMns-AC katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk
akis hizinda DMAC oksidasyonu sonucu CO; konsantrasyonlari.
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Mn-AC (a) ve CeMn (b) ile 250 mL/dk akis hizinda yapilan ¢alismalar sonucunda
6l¢iilen CO2 konsantrasyonlar1 Sekil 4.47°de goriilmektedir.
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Sekil 4.47: a) Mn-AC, b) CeMn katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk akis hizinda
DMAC oksidasyonu sonucu COz konsantrasyonlart.
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Yapilan calisma 1s1ginda, elde edilen DMAC oksidasyon performanslart CO2
konsantrasyonlari ile birlikte degerlendirildiginde; solvent miktarindaki azalma ile
CO; konsantrasyonundaki artis profilinin tutarli oldugu goriilmektedir. Bu durum tam
oksidasyonun mevcudiyetini gostermektedir ancak kismi oksidasyon iiriinlerinin

varligina da isaret etmektedir.

4.3.2. Aktif Karbon Destekli CoMn Katalizor

Co-AC ile gergeklestirilen katalitik oksidasyon sonuglari incelendiginde; maksimum
giderim veriminin 250 mL/dk akis hizinda ve 450 °C’de elde edildigi goriilmiistiir. En
disiik sicaklik olan 250 °C’de oksidasyon verimi higbir akis hizinda %20’ye
ulagamamugtir. 250 °C’de gergeklestirilen reaksiyonlarda sirasiyla 100, 125 ve 250
mL/dk akis hizlarinda elde edilen sonuglar sirasiyla %11, %12 ve %14’tiir. En yiiksek
sicaklik olan 450 °C’de ise oksidasyon verimi sirastyla %30, %36 ve %45 degerlerine
ulasmistir. Ara sicaklik degerlerinde tiim akis hizlar1 i¢in kademeli bir artig
gbzlenmistir. CosMn-AC ile yapilan ¢alismalarda 250 °C’de yapilan ¢alismalarda 100,
125 ve 250 mL/min akis hizlarinda sirastyla %10, %11 ve %11 oksidasyon verimleri
gbzlenmigtir. 450 °C’de bu degerler sirasiyla %32, %42 ve %42’ye ulasmistir. Bu
katalizor icin sicaklik artisinin  yiiksek akis hizlarinda daha etkili oldugu
goriilmektedir. COMn-AC ile gerceklestirilen ¢alismalarda 250 °C’de 100, 125 ve 250
mL/dk akis hizlarinda sirasiyla %18, %23 ve %33 oksidasyon oranlar1 goriilmiistiir.
Oksidasyon veriminde sicaklik artisiyla beraber gozlenen siirekli artis ile 450 °C’de
strastyla %359, %77 ve %82 degerlerine ulagilmistir. CoMns-AC ile gergeklestirilen
calismada 250°C’de 100, 125 ve 250 mL/dk akis hizlarinda sirasiyla %12, %21 ve
%25 giderim verimleri elde edilmistir. Sicaklik artig1 ile birlikte 250 mL/dk akis
hizinda oksidasyon veriminde diger akis hizlarina gore daha ivmeli bir artis gbzlenmis
ve sirasiyla %38, %52 ve %77 degerlerine ulasmistir. CoMn ile gerceklestirilen
reaksiyonlarda diger katalizorlere kiyaslandiginda oldukca diisiik oksidasyon
saglandig1 goriilmiistiir. 250 °C’de elde edilen sonuclar incelendiginde 100, 125 ve 250
mL/dk akis hizlarinda sirasiyla %0,4, %0,4 ve %2 giderim verimleri goriilmiistiir.

450°C’de ise oksidasyon verimi sirastyla %14, %20, %22 ‘ye ulagsmistir.

CoMn-AC ve CoMn; Co ve Mn orani es katalizorler olarak tiretilmistir. Bu katalizorler
arasindaki tek fark destek maddesi kullanilip kullanilmamasidir. CoMn-AC aktif

karbon destekli katalizordiir ve bu durum yiizey alaninda oldukga belirgin bir artisa
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sebep olmustur. CoMn ise destek maddesi kullanilmadan {iretilen katalizordiir ve
ylizey alani olduke¢a diisiiktiir. Bu iki katalizoriin oksidasyon verimleri arasindaki
farklilik destek maddesi etkisi ile gelen yiizey alanindaki artistir. En yiiksek giderim
performaninin goriildiigii katalizorler CoMn-AC ve CoMns-AC’dir. Bu oranlardan
goriildiigii tizere Mn oranindaki artis katalitik oksidasyon performansi {izerinde olumlu
etkiye sahiptir. Mn-AC katalizor ile oksidasyon sonuglari incelendiginde oldukca
yikksek verim elde edildigi goriilmektedir. Ancak CO. datalariyla beraber
degerlendirildiginde Mn-AC katalizérde 6lclilen CO2 degerleri Co iceren katalizérden
eldee edilen degerlerden ¢ok daha diisiikk oldugu goriilmektedir. Bu durumda tam
oksidasyon friinlerinin olusmadig1 sonucuna varilabilir. Ayrica bu durum Co-Mn
arasindaki sinerjik etkiye de isaret etmektedir. Mn-Co katalizorlerle gerceklestirilen
propan oksidasyonu ¢alismasinda benzer bir sonugla karsilagilmistir [196]. Bu durum
Mn’1n oksijen transfer yetenegine isaret etmektedir. Miao ve ark. Co-Mn katalizorler
ile gergeklestirdikleri metan reforming prosesinde Co ve Mn arasindaki sinerjik etkiyi
aciklamiglardir [197]. Bu ¢alisma tam oksidasyonun temelinde Co varligi oldugunu ve
Mn’in oksijen tranferini hizlandirarak reaksiyonu destekledigini ancak temel
mekanizmanin Co tarafindan oksijen tutulmasiyla basladigin1 gostermistir. DMAC’in
Co-AC (a) ve CosMn-AC (b) ile 5 farkli sicaklikta ve 3 farkli akis hizinda
gerceklestirilen katalitik oksidasyon testleri Sekil 4.48’de verilmistir.
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Sekil 4.48: a) Co-AC ve b) CosMn-AC katalizorlerin 250-450 °C, 100, 125 ve 250
mL/dk akis hizinda DMAC katalitik oksidasyon verimi.
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DMAC’in CoMn-AC (a) ve CoMns-AC (b) ile 5 farkli sicaklikta ve 3 farkli akis
hizinda gerceklestirilen katalitik oksidasyon testlerini Sekil 4.49°da verilmistir.
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Sekil 4.49: a) CoMn-AC ve b) CoMns-AC katalizorlerin 250-450 °C, 100, 125 ve 250
mL/dk akis hizinda DMAC katalitik oksidasyon verimi.
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DMAC’in Mn-AC (a) ve CeMn (b) ile 5 farkli sicaklikta ve 3 farkli akis hizinda
gerceklestirilen katalitik oksidasyon testlerini Sekil 4.50°de verilmistir.
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Sekil 4.50. a) Mn-AC ve b) CoMn katalizorlerin 250-450 °C, 100, 125 ve 250 mL/dk
akis hizinda DMAC katalitik oksidasyon verimi.
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Co-AC (a) ve CosMn-AC (b) katalizorlerle 250 mL/dk akis hizinda yapilan ¢aligmalar
sonucunda Ol¢iilen CO2 konsantrasyonlar1 Sekil 4.51°de goriilmektedir. S6z konusu
veriler yalnizca oksidasyon sonucunda elde edilen CO2 konsantrasyonunu
gostermektedir, oda kosullarinda 6lgiilen CO2 konsantrasyonlarini igermemektedir.
Co-AC, 250, 300, 350, 400 ve 450 °C'de ve 250 mL/dk akis hizinda
sirastyla %13, %21, %32, %37 ve %45 oksidasyon verimliligi gostermistir. Bu
kosullarda elde edilen CO2 konsantrasyonlar1 ise sirasiyla 459, 827, 1224,1509 ve
2349 ppm’dir. CosMn-AC, 250 mL/dk akis hizinda 250-450 °C sicaklik araliginda
sirastyla %11, %25, %30, %33 ve %42 oksidasyon saglamistir. Elde edilen CO-
konsantrasyonlari ise sirasiyla 347, 851,1047, 1240 ve 1969 ppm’dir. CoMn-AC'ye ait
oksidasyon sonuglar1  250-450 °C'de ve 250 mL/dk akis hizinda
sirastyla %33, %42, %52, %66 ve ve %81 olarak, CO2 konsantrasyonlar1 ise 1135,
2788, 6848, 15994 ve 26361 ppm olarak olciilmiistiir. CoOMns-AC i¢in 250 mL/dk’da
250-450 °C’de elde edilen CO2 konsantrasyonlar1 956, 1157, 2836, 7042 ve 20342
ppm iken DMAC oksidasyon performansi %25, %32, %42, %54 ve %77’dir. Mn-AC
s0z konusu oldugunda 250 mL/dk akis hizinda 250-450 °C’deki DMAC oksidasyon
performans gostergeleri olan %47, %56, %68, %83 ve %94 verilerine karsilik 364,
455, 582, 1288 ve 2577 ppm CO: konsantrasyonlari 6l¢iilmistiir. Verimliligi en diisiik
katalizor olan CoMn ‘de ise 250 mL/dk akis hizinda 250-450 °C’de 4, 85, 107, 246 ve
252 ppm CO:2 konsantrasyonlari sirasiyla %2, %7, %12, %20 ve %22 oksidasyon

verimliligine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.51: a) Co-AC ve b) CosMn-AC katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk akis
hizinda DMAC oksidasyonu sonucu CO> konsantrasyonlart.
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CoMn-AC (a) ve CoMns-AC (b) katalizorlerle 250 mL/dk akis hizinda yapilan

calismalar sonucunda dlgiilen CO2 konsantrasyonlar1 Sekil 4.52°de gortilmektedir.
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Sekil 4.52: a) CoMn-AC ve b) CoMns-AC katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk
akis hizinda DMAC oksidasyonu sonucu CO; konsantrasyonlari.
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Mn-AC (a) ve CoMn (b) katalizorlerle 250 mL/dk akis hizinda yapilan ¢aligsmalar

sonucunda 6l¢iilen CO2 konsantrasyonlar1 Sekil 4.53’de goriilmektedir.
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Sekil 4.53: a) Mn-AC ve b) CoMn katalizorlerin 250-450 °C ve 250 mL/dk akis
hizinda DMAC oksidasyonu sonucu CO> konsantrasyonlart.
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Yapilan calisma 1s1ginda, elde edilen DMAC oksidasyon performanslart CO2
konsantrasyonlari ile birlikte degerlendirildiginde; solvent miktarindaki azalma ile
CO2 konsantrasyonundaki artisin es zamanli olarak meydana geldigini gostermektedir.
Bu durum CoxMny-AC Kkatalizorleri i¢in de tam oksidasyonun varhigina isaret
etmektedir. Ancak solvent konsantrasyonu ile CO ¢ikis konsantrasyonlarinin birbirine
esit olmamasi, bu katalizor tiiriinde de CO basta olmak {izere kismi oksidasyon

tirlinlerinin de var olduguna isaret eder.

4.3.3. CuFe-LDH Destekli Ce Katalizor

CuFe-LDH destekli Ce katalizoriin 250-450 °C sicakliklart arasinda 150 mL/dk, 500
mL/dk ve 750 mL/dk akis hizlarinda elde edilen DMAC oksidasyon verimi Sekil
4.54°de verilmistir. Akis hizi, tiim test sicakliklarinda DMAC'in oksidasyonu iizerinde
siirli bir etki gostermistir. Reaksiyon sicakligr 250 °C'den 300 °C'ye ¢ikarildiginda
katalitik oksidasyon performansinda keskin bir artis goriilmiistiir ve bunu 450 °C'ye
kadar stabil bir davranis takip etmistir. Islemin 400—450 °C'de uygulanmasi, akis
hizindan bagimsiz olarak yaklasik %99'luk DMAC verimliligi saglamistir. 250 °C'de
oksidasyon verimliliginde gozlenen dalgalanma ¢esitli faktorlere baglanabilir. Olasi
bir agiklama, reaksiyon kinetigi ve kiitle transfer siirlamalarinin karsilikli etkisi
olabilir [198]. Reaksiyon sirasinda kolon igindeki CO3 iiretimindeki artis, katalizor
yizeyinde artan CO: adsorpsiyonu nedeniyle potansiyel olarak O: blokajiyla
sonuglanabilir [199]. Dalgalanmalar katalizor yilizeyindeki aktif bolgelerin tikanmasi
nedeniyle oksidasyon blokaj1 da rapor edilmistir. Bu olay, kiitle aktarimini kisitlayan
akis hizlarinda ve 150 °C'yi asan sicakliklarda onemli miktarda CO2 olusumu
oldugunda meydana gelir [200]. 500 mL/dk akis hizinda, katalizor yiizeyinde artan
DMAC aktarim hizi, daha yiiksek {riin konsantrasyonlarina yol agarak rekabetci
adsorpsiyona veya kismi ylizey kaplamasina neden olur ve sonug¢ olarak katalitik
verimliligi azaltir. Bununla birlikte, 750 mL/dk’da iyilestirilmis kiitle aktarima,
reaktanlarin aktif bolgelere erisimini kolaylastirabilir ve bu da katalitik aktivitenin

artmasini saglar.
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Sekil 4.54: a) CeCuFe-LDH i¢in 250-450 °C, 150 mL/dk, 500 mL/dk ve 750 mL/dk
akis hizinda DMAC oksidasyon verimi b) CeCuFe-LDH i¢in 250-450
°C 750 mL/dk akis hizinda ¢ikis gaz karisimda CO2 konsantrasyonu.
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Onceki katalitik oksidasyon ¢alismalari, kiitle transferindeki sinirlamalarin katalitik
verimliligi etkiledigini gostermistir [198]. Yiiksek akis hizlarinda dig difiizyonun
ihmal edilebilir diizeyde oldugu bulunmustur [201]. Ote yandan akis hizinin
arttirtlmasi, katalizore ulasan oksijen miktarini da arttirir [193]. Oksijen de solvent ile
oksijenin tutuldugu katalizor ylizeyi arasindaki temas aninda oksidasyonu saglar.
DMAC, ksilene gore daha az karbon igeren bir yapiya sahiptir ve tam oksidasyon igin
gereken oksijen miktar1 daha azdir. Her ne kadar 150 mL/dk akis hizinda verilen
oksijen miktar1 DMAC oksidasyonu i¢in yetersiz olsa da akis hizinin artmasiyla
birlikte verilen oksijen miktar1 da arttirilarak daha yiiksek oksidasyon verimi elde
edilmistir. CeCuFe-LDH ile DMAC Kkatalitik oksidasyonu i¢in optimum akis hizi
olarak tespit edilen 750 mL/dk akis hizinda sicakliga gére CO2 konsantrasyonlar1 Sekil
4.54(b)’de verilmistir. Bu akis hizinda oksidasyon verimi 250 ve 300 °C’de sirasiyla
sirastyla %63 ve %98 olarak ol¢iilmiistiir. Daha yiiksek sicakliklarda oksidasyon
veriminde artis gdzlenmemistir. Olgiilen CO, konsantrasyonlar1 ise 250-450 °C’de
strastyla 2437, 5098, 6347, 6468 ve 6521 ppm’dir. Oksidasyon verimi degismezken
CO: konsantrasyonundaki artis, artan sicaklikla beraber oksidasyon mekanizmasinin
degistigini ve olusan ara irlinlerin ¢ok az bir miktarinin CO7’ye doniistigiini

gostermektedir.

DMAC oksidasyonunda Ce etkisini gozlemlemek icin gerceklestirilen caligmada
optimum akis hiz1 olarak tespit edilen 750 mL/dk akis hizinda gergeklestirilen
oksidasyon caligmasi ile elde edilen veriler Sekil 4.55°de verilmistir. Bu kosullarda
CuFe-LDH 250-450°C’de sirastyla, %28, %29, %29, %29 ve %45 oksidasyon verimi
gozlenmistir. CeCuFe-LDH s6z konusu oldugunda bu kosullarda olgiilen degerler
strastyla %66, %90, %94, %99 ve %99 olarak Sl¢iilmiistiir. Elde edilen bu degerler

Ce’un katalitik aktivite tizerinde belirgin bir etkisi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.55: CuFe-LDH ve CeCuFe-LDH ig¢in 750 mL/dk akis hiz1 ve 250-450 °C’de
DMAC oksidasyon performanslari.

4.4, Katalizorlerin Neme Karsi Direnci

4.4.1. Aktif Karbon Destekli CeMn Katalizor

Nemin farkli sicakliklarda DMAC' in katalitik oksidasyonu tizerinde sinirl bir etkisi
vardir. Ornegin CesMn-AC, 250 °C'de %100 DMAC, %95, %90 ve %80 DMAC sulu
cozeltilerinde sirasiyla %45, %43, %42 ve %42 oksidasyon verimliligine ulagmistir.
Su igerigine bakilmaksizin, CesMn-AC igin sicaklik 300 °C'nin iizerinde oldugunda
oksidasyon verimliligi %50'ye ulagsmistir ve 450 °C’de %100, %95, %90 ve %80
DMAC ¢ozeltileri i¢in sirastyla %91, %89, %83, ve %81’e ulagsmistir. Mn-AC i¢in
250 °C'de %100 DMAC, %095, %90 ve %80 DMAC sulu ¢ozeltilerinde
sirastyla %47, %45, %42 ve %41 oksidasyon verimliligi elde edilmistir. 450
°C’de %100, %95, %90 ve %80 DMAC c¢ozeltileri igin sirasiyla %95, %84, %82,
ve %81’e ulagmistir. Ancak genel oksidasyon profiline bakildiginda Mn-AC ile
yapilan ¢alismada oksidasyon sicakliginin artmasiyla nem oraninin etkisinin daha

belirgin olmaya basladig: goriilmiistiir. iki katalizor arasindaki nem direncindeki fark
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Ce'nin etkisini gostermistir. Nemli ortamlarda yapilan caligmalarda su buhari,
katalizoriin aktif bolgeleri ile rekabete girerek burada birikerek katalizoriin
deaktivasyonuna yol agmaktadir [9], [202]. Daha oOnce yapilan bir galismada
CoxNiAlOmun  benzen  oksidasyon  verimlilifi nemli  ortamda 240
°C'de %97,2'den %388,8'e diiserken, 260 °C'de herhangi bir olumsuz etki
gbzlenmemistir [203]. Inhibisyonun zayiflamasi, daha yiiksek sicakliklarda suyun
katalizor yiizeyine oksijenden daha diisiik adsorpsiyon kapasitesine atfedilen su
buharindan kaynaklanir [204]. Katalizoriin aktif boélgelerinin su tarafindan isgal
edilmesi, su buhariin uzaklastirilmasiyla yeniden kazanilabilen, tersine ¢evrilebilir

bir islemdir [205].

En yiiksek oksidasyon verimi gosteren CexMnx-AC katalizor olan CesMn-AC ve Mn-

AC ile gergeklestirilen nem direnci ¢calismalar1 Sekil 4.56°da verilmistir.
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Sekil 4.56: a) CesMn-AC, b) Mn-AC igin 250-450 °C, 250 mL/dk akis
hizinda %100, %95, %90 ve %80 DMAC sulu ¢ozeltilerinin katalitik
oksidasyon verimi.

101



4.4.2. Aktif Karbon Destekli CoMn Katalizor

En yiiksek oksidasyon verimi gosteren CoxMnx-AC katalizor olan CoMn-AC ve
CoMny4-AC ile gerceklestirilen nem direnci c¢alismalart Sekil 4.57°de verilmistir.
Nemin farkl sicakliklarda DMAC' in katalitik oksidasyonu iizerinde sinirli bir etkisi
oldugu gériilmiistiir. Ornegin CoMn-AC, 250 °C'de %100 DMAC, %95, %90 ve %80
DMAC sulu ¢ozeltilerinde sirastyla %33, %23, %19 ve %11 oksidasyon verimliligine
ulagmistir. 450 °C’de %100, %95, %90 ve %80 DMAC c¢ozeltileri igin
sirastyla %82, %67, %52, ve %42’ye ulasmistir. CoMns-AC i¢in 250 °C'de %100
DMAC, %95, %90 ve %80 DMAC sulu c¢ozeltilerinde sirasiyla %25, %21, %15
ve %10 oksidasyon verimliligi elde edilmistir. 450 °C’de %100, %95, %90 ve %80
DMAC c¢ozeltileri icin sirastyla %77, %62, %54, ve %37’ye ulasmistir. Iki katalizor
de neme karst direng gosterememistir. Ancak birbirleri ile kiyaslandiginda Co

miktarindaki artigin katalizorii daha direngli hale getirdigi de goriilmiistiir.
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Sekil 4.57: a) CoMn-AC, b) CoMns-AC igin 250-450 °C, 250 mL/dk akis
hizinda %100, %95, %90 ve %80 DMAC sulu ¢ozeltilerinin katalitik
oksidasyon verimi.
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4.4 3. CuFe-LDH Destekli Ce Katalizor

Nemin CeCuFe-LDH katalizoriiniin katalitik aktivitesi lizerindeki etkisi, %10 su
ve %90 DMAC igeren bir ¢ozeltide test edilmistir. Calisma, en yliksek DMAC
oksidasyon verimliligini saglayan kosul olan 750 mL/dk akis hizinda hizinda
gergeklestirilmistir.  Sekil 4.58’de gosterildigi gibi nemin, farkli sicakliklarda
DMAC"n katalitik oksidasyonu iizerinde sinirli bir etkisi vardir. Ornegin CeCuFe-
LDH katalizorii, 250 °C'de DMAC ve DMAC/su ¢ozeltilerinde sirastyla %65 ve %66
oksidasyon verimliligi elde etti. Su igerigine bakilmaksizin, sicaklik 400 °C'nin
tizerinde oldugunda oksidasyon verimliligi %99'a ulasti. Nemli ortamlarda yapilan
calismalarda, su buhar1 katalizoriin aktif bolgeleri ile rekabet ederek katalizoriin
deaktivasyonuna yol agmaktadir. Ancak CeCuFe-LDH ile gergeklestirilen ¢alisma
incelendiginde suyun katalitik oksidasyon tizerinde negatif bir etkiye sebep olmadigi
tespit edilmistir [161]. Inhibisyonun zayiflamasi, daha yiiksek sicakliklarda suyun
katalizor yiizeyine oksijenden daha diisiik adsorpsiyon kapasitesine atfedilir [158].
Katalizoriin aktif bolgelerinin su tarafindan isgal edilmesi, bu alanlar geri doniistimlii

bir islemdir. su buharinin uzaklastirilmasi iizerine yeniden tiretilebilir [205].
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Sekil 4.58: CeCuFe-LDH ig¢in 250-450 °C, 750 mL/dk akis hizinda %100, %95, %90
ve %80 DMAC sulu ¢ozeltilerinin katalitik oksidasyon verimi.
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4,5, Katalizor Omrii ve Kullamlan Katalizérlerin

Karakterizasyonu

4.5.1. Aktif Karbon Destekli CeMn Katalizor

En etkili katalizorler olan CesMn-AC ve Mn-AC icin 9 kez 6 saatlik DMAC
oksidasyon caligsmalari ile kullanim 6mrii ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. CesMn-AC
ve Mn-AC i¢cin DMAC oksidasyonu i¢in 450 °C'de 250 mL/dakika akis hizinda
gerceklestirilen yeniden kullanilabilirlik ¢alismalart Sekil 4.59°da verilmistir. CesMn-
AC katalizori, 9 dongiide sirasiyla %0,5, %0,7, %1,2, %1,9, %2.5, %2,7, %2,8, %2.8;
Mn-AC igin sirasiyla %3,6, %S5,5, %6,3, %6,7, %9,2, %12,3, %16,1, %]18,2

performans kaybi1 gostermistir.

CesMn-AC kataliz6riinlin; birim zamanda birim miktarda katalizér ile DMAC
oksidasyon verimi hesaplandiginda; ilk 6 saatlik ¢alismada 14,7 mmol/g.sa oksidasyon
performansi sergilemistir. Bu deger 12 saatte 14,7 mmol/g.sa degerine diismiistiir. 18
saatte 14,6 mmol/g.sa, 24 saatte 14,6 mmol/g.sa, 30 saatte 14,4 mmol/g.sa, 36 saatte
14,4 mmol/g.sa oksidasyon verimi dl¢giilmiistiir. 42 saat, 48 saat ve 54 saatte sirasiyla;
14,3 mmol/g.sa, 14,3 mmol/g.sa, 14,3 mmol/g.sa oksidasyon verimi goriilmiistiir. Mn-
AC katalizor igin oksidasyon performansi zamana bagl olarak degerlendirildiginde
ise; ilk 6 saatlik caligmada 11,8 mmol/g.sa oksidasyon performansi sergilemistir. Bu
deger 12 saatte 11,4 mmol/g.sa degerine diigmiistiir. 18 saatte 11,2 mmol/g.sa, 24
saatte 11,1 mmol/g.sa, 30 saatte 11 mmol/g.sa, 36 saatte 10,7 mmol/g.sa oksidasyon
verimi Ol¢iilmiistiir. 42 saat, 48 saat ve 54 saatte sirasiyla; 10,4 mmol/g.sa, 9,9

mmol/g.sa, 9,7 mmol/g.sa oksidasyon verimi gorilmiistiir.

Ce gibi yiiksek oksijen tutma kapasitesine sahip katalizorlerde performans kaybu,
yiizeydeki gozeneklerin tikanmasiyla iligkilidir [77], [154]. Bu durumda yiizeyde
tutulan oksijen miktar1 azalacak ve oksidasyon verimi diisecektir. Ayrica oksidasyon
sirasinda agiga ¢ikan suyun katalizor performansini etkiledigi de bilinmektedir [206] .
Katalizorlerin neme dayanikli oldugu tespit edildiginden su olusumundan dolay1
performans kaybi yasanmasi miimkiin goriilmemistir. CesMn-AC ve Mn-AC
katalizorlerinin yeniden kullanilabilirlik ¢alismasi sonucunda Ce igeriginin katalizor

omriini arttirdig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.59: a) CesMn-AC, b) Mn-AC i¢in 250 mL/dk akis hizinda DMAC Kkatalitik
oksidasyonu i¢in yeniden kullanilabilirligi.

CesMn-AC'nin 9. kullanimindan sonra SEM, XRD, FT-IR, Raman ve BET analizleri
tekrarlanarak kristal yap1 ve yiizey oOzellikleri incelenmistir (Sekil 4.60). XRD
profilinde 20-27° arasindaki pikler AC'den kaynaklanmistir[169] ve 28, 33, 48 ve
57%deki pikler Ce'yi temsil etmektedir [169], [171]. Ayrica katkili katalizoriin
yiizeyindeki en baskin Mn tiirii, kullanilmayan katalizorde oldugu gibi 59°'daki
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Mn2Ogz'tiir [169]. Kullanilan CesMn-AC'nin FT-IR spektrumu, 2956, 2336, 1728 ve
1453 cm™'de AC'nin spesifik titresimlerini verir. AC-Ce i¢in gerilmenin neden oldugu
karakteristik titresimler 1392 ve 1381 cm™de goriilmiistir [175]. Diisik dalga
sayisinda ¢ok sayida bant olmasi nedeniyle Ce—O bandinin ve ilgili diger oksijen
iceren baglarin tespiti dogru bir sekilde gergeklestirilememektedir [177]. Raman
profilinde 460 cm™'deki giiclii bir tepe Ce-O bagm temsil eder. 1300-1700 cm™
arasinda goriilen pikler AC'yi temsil etmektedir [180], [181].

XRD, FT-IR ve Raman analizleri katalizoriin kristal yapisinda bir farklilik olmadigini
gostermistir. Analiz sonuglarinda yeni piklerin goriilmemesi, katalizor yiizeyinde Ce
ve Mn tiirleri disinda yeni bir tiirin olusmadigin1 gostermektedir. SEM analizi
incelendiginde yiizey goézenek yapisinin zarar gordiigii gorilmiistiir. Katalizor
ylizeyinin 9 kullanim sonrasinda gézenek yapisini kaybettigi belirlenmistir. BET
analiz sonuclart SEM sonuglarini desteklemektedir. Oksidasyon ¢aligmasi Oncesinde
yapilan BET analizine gére CesMn-AC'nin yiizey alam1 54,1 m?/g iken oksidasyon

calismasi sonrasinda yiizey alani 45,4 m?/g'a diismiistiir.
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Sekil 4.60: DMAC oksidasyonunda kullanilmis CesMn-AC’ye ait karakterizasyon
verileri a) SEM analizi, b) XRD analizi, ¢) FT-IR analizi, d) Raman
analizi.
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Yiizeyde yeni tiirler olusmazken, goézenek tikanmasmin nedeni yiizeyde kok
olusumunu gosterir ve gozeneklerin tikanmasina neden olarak katalizor aktivasyonunu
azaltir. Kok olusumunun ana nedeni, karbon igeren kiicliik molekiillerin kismi
oksidasyonu ile ortaya ¢ikan ve reaksiyon siiresi ve sicakligin artmasiyla artan karbon
polimerizasyonudur [207], [208]. Bazi durumlarda fenolik ara maddeler kok
olusumunu destekler [209]. ZSM-5 ile yapilan ¢alismalar kok olusumunun katalizér
igerisinde basladigin1 ve yiizeye dogru yayildigimi goéstermistir [115], [210]. Bu
durumda yilizey goriintiilleme yontemleriyle tespit edilemese bile kok olusumu
miimkiin olabilir. Ayrica kok tiirli sicakliga bagl olarak degisiklik gosterebilir. 500
°C'nin altindaki sicakliklarda diisiik yogunluga sahip oksitlenmis kok olusumu
gozlenirken, daha yiiksek sicakliklarda aromatize kok (sert kok) olusur [209], [211],
[212]. Calisma sicakliginin 500 °C'nin altinda oldugu dikkate alindiginda oksitlenmis

kok olusumunun %16 yiizey kaybina neden oldugu goriilmektedir.

4.5.2. Aktif Karbon Destekli CoMn Katalizor

En etkili katalizérler olan CoMn-AC ve CoMns-AC i¢in 9 kez 6 saatlik DMAC

oksidasyon ¢alismalari ile kullanim 6mrii ¢calismalar1 gergeklestirilmistir.

CoMn-AC katalizorii, 9 dongiide sirasiyla; % 8.5, % 13.4, %1 7.1, % 21.9, % 26.8, %
29.3, % 32,9, % 37.8 CoMn4-AC i¢in sirasiyla % 11.7, % 18.2, % 24.7, % 27.3, %
33.7, % 38.9, % 41.6, % 46.7 performans kayb1 gostermistir.

CoMn-AC katalizoriiniin; birim zamanda birim miktarda katalizor ile DMAC
oksidasyon verimi hesaplandiginda; ilk 6 saatlik calismada 13,3 mmol/g.sa oksidasyon
performansi sergilemistir. Bu deger 12 saatte 12,2 mmol/g.sa degerine diismiistiir. 18
saatte 11,6 mmol/g.sa, 24 saatte 11,1 mmol/g.sa, 30 saatte 10,5 mmol/g.sa, 36 saatte
9,8 mmol/g.sa oksidasyon verimi Ol¢lilmiistiir. 42 saat, 48 saat ve 54 saatte sirasiyla;
9,5 mmol/g.sa, 8,9 mmol/g.sa, 8,3 mmol/g.sa oksidasyon verimi gériilmiistiir. CoMngs-
AC katalizor igin oksidasyon performansi zamana bagli olarak degerlendirildiginde
ise; ilk 6 saatlik caligmada 12,6 mmol/g.sa oksidasyon performansi sergilemistir. Bu
deger 12 saatte 11,1 mmol/g.sa degerine diismiistiir. 18 saatte 10,2 mmol/g.sa, 24
saatte 9,5 mmol/g.sa, 30 saatte 9,2 mmol/g.sa, 36 saatte 8,3 mmol/g.sa oksidasyon
verimi Olglilmiistiir. 42 saat, 48 saat ve 54 saatte sirasiyla; 7,6 mmol/g.sa, 7,3

mmol/g.sa, 6,7 mmol/g.sa oksidasyon verimi goriilmiistiir.
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Co gibi yiiksek oksijen tutma kapasitesine sahip katalizorlerde performans kaybu,
yiizeydeki gozeneklerin tikanmasiyla iligkilidir [77], [154]. Bu durumda yiizeyde
tutulan oksijen miktar1 azalacak ve oksidasyon verimi diisecektir. Ayrica oksidasyon
sirasinda agiga ¢ikan suyun katalizor performansini etkiledigi de bilinmektedir [206] .
Katalizorlerin neme dayanikli olmadig: tespit edildiginden su olusumundan dolay1
performans kaybi yasanmast miimkiindiir. Katalizorlerinin yeniden kullanilabilirlik
calismas1 sonucunda Ce igeriginin katalizor dmrii lizerinde Co igeriginden daha etkili
oldugu tespit edilmistir. CoMn-AC ve CoMns-AC i¢gin DMAC oksidasyonu i¢in 450
°C'de 250 mL/dakika akis hizinda gerceklestirilen yeniden kullanilabilirlik ¢calismalari
Sekil 4.61°de verilmistir.
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Sekil 4.61: a) CoMn-AC b) CoMns-AC igin 250 mL/dk akis hizinda DMAC katalitik
oksidasyonu i¢in yeniden kullanilabilirligi.

4.5.3. CuFe-LDH Destekli Ce Katalizor

DMAC oksidasyonu i¢in 300 °C'de 750 mL/dk akis hizinda yeniden kullanilabilirlik
calisma kosullari, 300 °C'nin iizerindeki sicakliklarda oksidasyon performansinda bir

artis olmadig1 ve 750 mL/dk’nin DMAC i¢in en yiiksek oksidasyon verimliligi oldugu
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icin se¢ilmistir. CeCuFe-LDH katalizorii, dokuz yeniden kullanim dongiisiinden sonra
yalnizca %5,6 verimlilik kaybiyla olaganiistii yeniden kullanilabilirlik performansi
sergilemistir. CeCuFe-LDH’mn birim zamanda birim miktarda katalizor ile DMAC
oksidasyon verimi hesaplandiginda; ilk 6 saatlik ¢alismada 11,1 mmol/g.sa oksidasyon
performansi sergilemistir. Bu deger 12 saatte 11 mmol/g.sa degerine diigmiistiir. 18
saatte 10,9 mmol/g.sa, 24 saatte 10,8 mmol/g.sa, 30 saatte 10,7 mmol/g.sa, 36 saatte
10,7 mmol/g.sa oksidasyon verimi ol¢iilmiistiir. 42 saat, 48 saat ve 54 saatte sirasiyla;
10,5 mmol/g.sa, 10,5 mmol/g.sa, 10,4 mmol/g.sa oksidasyon verimi gorilmiistiir.
Katalizoriin kiiclik performans kaybi farkli faktorlere baglanabilir. Katalizor
tekrarlanan iglemlerde kullanildiginda, katalizoriin aktif bolgelerini dolduran, katalizor
ylizeyiyle temas eden ¢oziicli miktarinda artis bunlardan biridir. Bu durum, katalizor
ylizeyinde depolanan oksijen miktarinin azalmasma ve katalitik oksidasyonun
etkinliginin bozulmasima neden olmustur [154]. Diger bir neden ise, 190—650 °C
sicaklik araliginda, gazlasma nedeniyle katalizorlerin kiitle kaybi olabilir. 200 °C'nin
tizerindeki sicakliklarda katalizoriin ara katman anyonlarinin kaybr meydana gelir
[141]. Ayrica su olusumu nedeniyle iyon kaybi meydana gelmesi de olasidir [206].
Oksidasyon sirasinda olusan suya su-karbonat hidroksil veya su katkili iyon-hidroksil
formunda baglanir. Katalizoriin tekrar tekrar kullanilmasi, olusan su miktarini arttirir
ve aktif iyonlara baglanarak katalizoriin aktivitesini azaltir [206]. Sekil 4.62, DMAC
oksidasyonu i¢in 300 °C'de 750 mL/dk akis hizinda yeniden kullanilabilirlik

caligmalarin1 gostermektedir.

111



100

B ()] (o]
o o o
1 1 1

Oksidasyon verimi, %

N
o
1

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Kullanim sayisi

Sekil 4.62: CeCuFe-LDH i¢in 750 mL/dk akis hizinda DMAC katalitik oksidasyonu
icin yeniden kullanilabilirligi.

CeCuFe-LDH katalizoriiniin dokuzuncu tekrar kullanimindan sonra kristal yapisindaki
ve morfolojik Ozelliklerindeki degisiklikler de XRD ve SEM analizleri ile
arastirilmistir. Dokuzuncu dongiliden sonra katalizoriin XRD ve SEM analizleri
anlamli gozlemler saglamistir. Ozellikle XRD deseni, katalizoriin yapisindaki
degisiklikleri gostermektedir (Sekil 4.63). Malzemenin orijinal katmanli ¢ift hidroksit
yapisi, daha diisiik kristallige sahip katmanl ¢ift oksit olarak bilinen yeni bir faza
dontistiigiinti géstermektedir. Bu doniisiim, katmanli katalizoriin ara katmanlari i¢inde
mevcut olan su molekiillerinin ¢ikarilmasina yol agan yiiksek reaksiyon sicakliklar
nedeniyle olasidir. XRD modelinde goézlenen yeni pikler, yeni oksit fazlarinin
olusumunu dogrulamaktadir. Kullanilan katalizériin SEM goriintiisii, katmanl ¢ift

oksitlerin morfolojisine uygun toplanmis parcaciklar1 gostermektedir.
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Sekil 4.63: DMAC oksidasyonunda kullanilmig CeCuFe-LDH’a ait karakterizasyon
verileri a) XRD analizi, b) SEM analizi.

4.6. Katalitik Oksidasyon Mekanizmasi

Gaz fazinda yapilan FT-IR analizleri ile CesMn-AC ile 250, 350 ve 450 °C
sicakliklarda 250 mL/dk akis hizinda NO, N.O, CHOH, CHsN ve CO
konsantrasyonlari belirlenmistir (Sekil 4.64). Bu veriler DMAC oksidasyon verimliligi
ve CO:2 konsantrasyonlar1 ile birlikte degerlendirilerek farkli sicakliklarda farkli
oksidasyon mekanizmalarinin oldugu tahmin edilmistir. CesMn-AC ile 250 °C'de 250
mL/dk akis hizinda DMAC oksidasyon verimliligi %45 ve CO2 konsantrasyonu 585
ppm'dir. Bu ¢aligma kosullart altinda o6lglilen CHOH, CO, CHsN, N.O ve NO
konsantrasyonlar1 sirasiyla 6,7, 182,9, 30,2, 7,3, 17,2 ppm'dir. 350 °C'de DMAC
oksidasyon verimliligi, CO2, CHOH, CO, CHsN, N2O ve NO konsantrasyonlari
sirastyla %66, 1274, 61,5, 202,6, 110,2, 18,1, 22,3 ppm olarak bulunmustur. 450 °C'de
sirastyla %90,5, 2495, 0,33, 571,9, 55,6, 9,6, 71,4 ppm'dir.

250 °C'de CHOH disindaki tiim oksidasyon firiinleri, diisiik oksidasyon verimliligi ve
diisiik CO2 olusumuyla en diisiik konsantrasyondadir. Bu durum DMAC'm kismi
oksidasyonunu gosterir. 350 °C'de CHOH, CHsN ve N2O en yiiksek
konsantrasyonlarina ulagsmistir. 450 °C'de, 350 °C'deki sonuglarin aksine CHOH,
CHsN ve N20O konsantrasyonlari azalirken NO, CO ve CO> artmaktadir.
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Sekil 4.64: CesMn-AC ile DMAC katalitik oksidasyonu yan iiriin konsantrasyonlari
a) N20, b) NO, ¢) CHsN, d) CHOH, e) CO.

Xiong ve arkadaslar1 [91], ECO siirecini kullanan bir ¢alismada DMAC bozunmasi
i¢in bir mekanizma 6nermislerdir. Bu ¢alismada, her asamada hidroksi radikallerinin
olusumuyla sirasiyla hidroksilasyon, demetilasyon ve deaminasyon asamalar1 yoluyla

CO2 ve H0 nihai iiriinler olarak elde edilmistir. Onerilen bu siiregte bozunma, bir
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metil grubundan bir H'nin kaybiyla baslamustir. Ikinci asamada H'yi kaybeden metil
grubu parcalanarak geride N'ye bagl bir H kalmistir. Ayni siire¢ ikinci metil grubu
icin de yasanmis ve CHsNO olustu. NO* grubu CzHsNO'dan ayristirilarak
deaminasyonla CH3COOH olusumu tespit edildi. Su ve ark. [213]; Fe304-SiO.-MgO
kompozit katalizorii kullanarak sivi fazda katalitik ozonlama galigmasi yapmis ve ayni
mekanizmay1 savunmuslardir. Benzer bir molekiiler yapiya sahip olan N,N-
Dimetilformamid (DMF) i¢in Ag/CeO: katalitik oksidasyonuna yonelik benzer bir
mekanizma Onerilmistir [214]. CeCu ikili oksit katalizorii ile gerceklestirilen DMF
katalitik oksidasyonunda, C>H7N ve CHsN olusumunu takiben kii¢iikk molekiillii
bozunma iiriinleri tespit edilmistir [215]. CeOz'nin katalizor olarak kullanildig baska
bir DMF katalitik oksidasyon c¢alismasinda, C2H7N'nin bagka bir ara iirlin olmaksizin
kiicik bozunma {iriinlerine doniistigii gortlmistir [216]. Bu mekanizmalarin
cesitliligi, bozunma mekanizmasinin ¢alisma kosullarina ve kullanilan katalizore bagli

olarak degistigini ancak belirli tiirlerin olusumunun desteklendigini gdstermistir.

CesMn-AC ile 350 °C'de gergeklestirilen katalitik oksidasyon ¢aligmasinda elde edilen
yanma iiriinleri incelendiginde; metil gruplaria bagli O iyonu ve H iyonlarinin CHsN,
CHOH ve N2O tiirlerinden ayrilarak baskin oldugu goriilmiistiir. 450 °C'de baskin C
ve N tiirleri CO, CO2 ve NO'dur. Bu durum, diisiik sicakliklarda kiigiik molekiillii
yanma tirlinlerinin olusumunun kisitlandigini ancak sicaklik arttik¢a kiigiik molekiil
olusumunun arttigin1 ve yiiksek sicakligin ara iiriinlerin parcalanmasini tesvik ettigini
gostermistir. Sekil 4.65, CesMn-AC ile DMAC''m tahmin edilen oksidasyon

mekanizmasini temsil etmektedir.
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Sekil 4.65: CesMn-AC i¢in dnerilen DMAC oksidasyon mekanizmasi.
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5. TARTISMA VE ONERILER

Bu arastirmanin amaci, i¢ ve dis hava kirliliginde saglik agisindan tehlike olusturan
polar ve non-polar solventlerin oksidasyonu igin yenilik¢i ve benzersiz bir proses
tasarlamaktir. Bu amagla Mn, Ce ve/veya Co igeren, destek malzemesi olarak aktif
karbon veya CuFe-LDH kullanilan katalizorler iiretilmis ve karakterize edilmistir.
Uretilen katalizorler ile farkli akis hizlarinda ve farkli sicakliklarda oksidasyon
calismalar1 yapilmig, Kkatalizorlerin DMAC ve o-ksilen oksidasyon performanslari
belirlenmistir. Tasarlanan prosesin ekonomik agidan uygulanabilir olmasi ve biiyiik
Olcekli aritma prosesleri arasinda yer bulabilmesi en onemli kriterdir. Bu amagla
katalitik oksidasyon proseslerinde diisiik sicakliklarda oksidasyon verimi yiiksek soy
metal katalizorleri yerine sinerjistik etkiye sahip ve soy metallere yakin verim saglayan
gecis metallerinin  bir kombinasyonu ile katalitik oksidasyonun saglanmasi
amaglanmaktadir. Katalizorlerin oksidasyon performanslart DMAC, o-ksilen ve CO>
Ol¢iimleri ile degerlendirilmistir. Oksidasyon performans:t en yiiksek olan
katalizorlerin nem direnci test edilmis ve yeniden kullanilabilirlik performanslar
belirlenmistir.
Aktif karbon destekli katalizorler, yiiksek yiizey alani ve diisiik katalizor iiretim
maliyetleri nedeniyle son yillarda tercih edilmektedir. 6 farklt Ce ve Mn katkili aktif
karbon katalizorii ile gergeklestirilen bu ¢alismada 3 akis hiz1 (100 mL/dk, 125 mL/dk
ve 250 mL/dk) ve 5 sicaklik (250-450 °C) kullanilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda;
e CesMn-AC ve Mn-AC en yiiksek DMAC oksidasyon performanslarini
sergileyen CexMnyx-AC Kkatalizorlerdir ve 450 °C ve 250 mL/dk akis hizinda
sirastyla %90 ve %94 DMAC oksidasyonu saglamistir. Olgiilen CO2
konsantrasyonlari ise sirastyla 2495 ve 2577 ppm’dir. Ancak neme kars1 direng ve
yeniden kullanilabilirlik ¢alismalar1 da goz oniinde bulunduruldugunda; Mn-AC
katalizoriin yiiksek performansina ragmen dayanikli olmadig1 ve ekonomik bir
proses vaadedemedigi goriilmektedir. CesMn-AC 9. kullanimda sadece %2,8
performans kaybi yasarken, Mn-AC katalizoriinde %18,2 performans kayb1
gozlendi. Bu durum Ce ve Mn igeren katalizorlin oksidasyon performansinda iki

metal arasindaki sinerjik etkiyi kanitlamistir.
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e DMAC oksidasyonunda yiiksek performans gosteren CesMn-AC o0-ksilen
oksidasyonu i¢in en yliksek performans gosteren katalizor olmamasina ragmen, o-
ksilen oksidasyonunda da yiiksek performans gostermistir. Bu durum, s6z konusu
katalizoriin hem polar hem de non-polar solventlerin katalitik oksidasyonu i¢in
kullanilmaya elverisli oldugunu gostermistir.

e CesMn-AC ile 350 °C'de gergeklestirilen katalitik oksidasyon ¢alismasinda
elde edilen oksidasyon iiriinleri incelendiginde; metil gruplarina baglh O iyonu ve
H iyonlarinin CHsN, CHOH ve N2O tiirlerinden ayrilarak baskin oldugu
gorilmustiir. 450 °C'de baskin C ve N tiirleri CO, CO2 ve NO'dur. Bu durum, diisiik
sicakliklarda kiiciik molekiillii yanma tirlinlerinin olusumunun kisitlandigini ancak
sicaklik arttikca kiigiik molekiil olusumunun arttigin1 ve yiiksek sicakligin ara

tiriinlerin parcalanmasini tesvik ettigini gostermistir.

6 farkli Co ve Mn katkil1 aktif karbon katalizorii ile gerceklestirilen bu ¢alismada 3
akis hizi (100 mL/dk, 125 mL/dk ve 250 mL/dk) ve 5 sicaklik (250-450 °C)

kullanilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda;

e Katalizor liretim maliyetinin diisiiriilmesi amaciyla CexMnx-AC’ye alternatif
olarak tiretilen CoxMnx-AC katalizérler Ce-Mn arasindaki sinerjik etkinin Co-Mn
arasindaki etkiden daha yiiksek performans sagladigini gostermisti. DMAC
oksidasyonu i¢in 450 °C ve 250 mL/dk akig hizinda CoMn-AC %82, CoMn4-AC
%77 verim gostermistir. Bu katalizorler ksilen oksidasyonu i¢in ise sirastyla %52
ve %50 performans saglamisti. Neme dayanikliliklar1 ve yeiden
kullanilabilirlikleri ise Ce igeren katalizore kiyaslandiginda ise oldukga diisiiktiir.

e CoMn-AC ve CoMns-AC katalizorler daha diisik DMAC oksidasyonu
gostermis olmalarina ragmen oksidasyon sonucu ortaya ¢ikan CO2 konsantrasyonu
Ce igerikli katalizorlere gore oldukga yiiksektir. Bu durum Ce igerikli katalizorden
farkli bir mekanizmaya sahip oldugunu gdstermistir.

e CoMn-AC ve CoMn katalizorlerin performanslar1 karsilagtirildiginda; aktif
karbon desteginin katalizor performans: iizerindeki etkisi agik¢a goriilmektedir.
Destek maddesi, katalizoriin ylizey alanini ve dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesini
artirarak ylizeyde daha fazla O; tutulmasina ve daha ytiksek oksidasyon verimine

olanak saglamaktadir.
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CuFe-LDH ve CeCuFe-LDH ile gergeklestirilen ¢alismada 3 akis hiz1 (150 mL/dkK,
500 mL/dk ve 750 mL/dk) ve 5 sicaklik (250-450 °C) kullanilmistir. Bu ¢alismalar

sonucunda;

e CeCuFe-LDH Kkatalizoriiniin, 450 °C'de %95'in tizerinde bir verimlilikle
DMAC ve o-ksileni giderebildigi tespit edilmistir. Bununla birlikte, o-ksilen ve
DMAC"n oksidasyon verimlilikleri, 450 °C'de CuFe-LDH katalizorii i¢in sirastyla
%70 ve %45 ile sinirh kalmigtir. Bu durum Ce’un farkli metallerle sinerjik
etkisinin de yiiksek performans saglayabilecegini gostermistir.

e CeCuFe-LDH katalizoriiniin DMAC'1n oksidasyonundaki aktivitesi, 250—400
°C sicaklik araliginda nemin varligindan etkilenmeden kalmistir. S6z konusu
katalizoriiniin performans kaybi, tekrarlanan oksidasyon testlerinden sonra
yalnizca %5,6’dir. Tiim bu olumlu 6zellikler, Ce katkili CuFe'yi endiistriyel
katalitik oksidasyon uygulamalari igin tercih edilebilir kilabilir.
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