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OZET

ZEOLIT ZSM-5 ve TUREVLERININ SENTEZi ve KARAKTERIZASYONU

Bu calismada, ZSM tiirevi katalizorler sentezlenmis ve sentezlenen zeolitlerin katalitik
parcalamadaki etkileri arastirilmistir. ZSM tiirevleri; sentez siiresi, sentez yontemi ve
kalsinasyon sicakliklar1 degistirilerek sentezlenmistir. Sentez bilesimi sabit tutularak
gerceklestirilen  denemelerde  ultrasonik  yontem  ve  hidrotermal  yontem

karsilastirilmastir.

Sentez yonteminin degistirilmesiyle iki farkli ZSM tiirevi sentezlenmistir. Kullanilan
ultrasonik yontemde; 20 dakikalik diisiik sicaklik ile gerceklestirilen sentez sonucunda,
beta zeolit elde edilmistir. Diger bir yontem olan hidrotermal yontemde ise 72 saatlik
yiiksek sicaklik ile gerceklestirilen sentez sonucunda ZSM-5 tiirii zeolit elde edilmistir.

X-Ray Kirtnim (XRD) desenleri ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri,
ZSM-5 zeolitlerde; faz safliginin ve kristal yapinin uzun sentez siiresi sonucunda
olustugunu ve kalsinasyon sicaklik degisimlerinden etkilenmediklerini tespit edilmistir.
Beta zeolitler de ise; kristal yapinin ve faz safliginin kalsinasyon sicaklhigina baglh
oldugu tespit edilmistir. Yiiksek kalsinasyon sicakligina maruz birakilan iiriinlerde

kristal yapinin olustugu belirlenmistir.

Elde edilen drinlerin Kkatalitik performanslarinin tespiti igin Kkatalitik pargalama
deneyleri yapilmistir. Denemelerin Karsilastirilabilmeleri igin katalizorsiiz olarak termal
parcalama gergeklestirilmistir. Bunun haricinde; CaO, Al,O3;, SiO,, dogal zeolit,
sentezlenen beta zeolit ve sentezlenen ZSM-5 Katalizorleri esliginde de pargalama

deneyleri yapilmastir.

Yapilan deneysel c¢alismalarin sonuglari Kkarsilastirildiginda; sentezlenen riinlerin
katalitik verimleri digerlerine gore oldukga yiiksek ¢ikmistir. Sentezlenen ZSM-5 ve

beta zeolit katalizorligiinde % 70 tizerinde verim elde edilmistir.
2013, 98 sayfa

Anahtar Kelimeler: Zeolit sentezi, ZSM-5, Beta zeolit, katalitik parcalama, katalizor



Vi

ABSTRACT

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of ZEOLITE ZSM-5 and ITS
DERIVATIVES

In this study, ZSM cataysts were synthesized and the effects of synthesized zeolite in
catalytic cracking were investigated. ZSM types were synthesized by varying synthesis
time, synthesis method and calcination temperatures. The composition of the synthesis

was kept constant and than compared with ultrasonic method and hydrothermal method.

Two different ZSM derivatives were synthesized with changing the synthesis method.
Beta zeolite was obtained as a result of the synthesis with low temperature in 20
minutes with using of ultrasonic method. On the other hand, ZSM-5 zeolite was
achieved at the end of the synthesis with high temperature in 72 hours with using of

hidrotermal method.

The X-Ray Powder Diffraction (XRD) patterns and Scanning Electron Microscopy
(SEM) images of ZSM-5 zeolites showed the crystal structure and phase purity of ZSM-
5 increased with increase in synthesis time and not affected by the calcination
temperature. Otherwise, the crystal structure and phase purity of beta zeolite was

increased with increase in calcination temperature.

To determine the catalytic performances of the products, the catalytic cracking
processes were performed. First of all, thermal cracking was realized without catalyst
for comparison with the others. Then, catalytic cracking was carried out with CaO,
Al,O3, SiO,, natural zeolite, ZSM-5 and beta zeolite.

The compairing of experimental results, the catalytic efficiency of the synthesized
products were higher than the others. Yield of over 70 % was obtained with synthesized
ZSM-5 and zeolite beta.

2013, 98 pages

Key Words: Synthesis of zeolite, ZSM-5, zeolite Beta, catalytic cracking, the catalyst
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1. GIRIS

Giliniimiizde, toplam enerji kaynaklarinin biiyiik bir kismini birincil enerji
kaynaklart dedigimiz fosil kaynakli yakitlar olusturmakta ve bu yakitlarin da nerdeyse
yarist petrole dayanmaktadir. Birincil enerji kaynaklarmin basinda yer alan petrol,
diinya iilkeleri arasinda gerek siyasi gerekse ekonomik gii¢ anlaminda 6nemli bir yere
sahiptir. Ozellikle sanayilesme ve biiyiime ile birlikte tiikketimi artan petrol, Orta Dogu
tilkelerinin elinde bulunmakta ve petrol fiyatlar1 yine Orta Dogu iilkelerinin cogunlukta
bulundugu bir kartel tarafindan belirlenmektedir (Anonim, 2003). Yapilan arastirmalara
gore 2010 yil1 diinya enerji tiiketim dagiliminda 2009 yilina oranla; petrolde % 3.1,
dogal gazda % 7.4, komiirde % 7.6, hidroelektrikte % 5.3, niikleer enerjide % 2 ve
yenilenebilir enerjide % 15.4 artis ger¢eklesmistir. Diinya petrol rezerv miktarinda 2010
yilina oranla % 9.3” liikk bir artis gerceklesmis olmakla birlikte, artan petrol tiiketimi
nedeniyle 2010 yilinda 46.2 yil olan diinya petrol rezerv dmrii 2011 yilinda 44.8 yila
diismiistiir. 2010 yilinda 87.4 milyon varil / giin olan diinya petrol tiretimi 2011 yilinda
artarak 88.7 milyon varil / giin olarak gergeklesmistir. Ancak petrol iiretiminde yasanan
1.3 milyon varil / giin’ liikk artis talebi karsilayamamustir (Anonim, 2011a)

Tiirkiye’de ise 2011 yili yurtigi dretilebilir petrol rezervi 310.4 milyon varil
(45.43 milyon ton) olup, yeni kesifler yapilmadig: takdirde, bugiinkii iiretim seviyesi ile
yurti¢i toplam ham petrol rezervinin 19.2 yillik bir dmrii oldugu raporlanmigtir

(Anonim, 2012a).

Her gegen giin artan diinya niifusu ve sanayilesme nedeni ile buna es deger
oranda artis goOsteren enerji tliketimini, mevcut rezervlerin karsilamada yetersiz
kalmasindan dolayr arastirmacilar yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmislerdir.
Enerji ihtiyacinda disa bagimlilik yasayan iilkeler, yenilenebilir enerji kaynaklar
hakkinda arastirmalar baslatmislardir. Yenilenebilir enerji iiretim proseslerinde, 6nemli
bir yere sahip olan katalizorler; ayrica ham petroliin rafinerizasyonu sonucu agir
hidrokarbonlardan olusan naftanin, ikincil doniisiim prosesleri denilen katalitik
parcalanma proseslerinde de kullanilmaktadirlar. Ham petrol rafinerilerinde, kolonun alt

kismindan alinan agir hidrokarbon igerikli iirtinler bir katalizor yardimi ile pargalanma



prosesi sonucunda sanayide yaygin olarak kullanilabilen hafif hidrokarbonlu iiriinlere

donistiirilmektedirler.

Katalitik parcalanma prosesinde kullanilan katalizorler arasindan ilk sirayi
zeolitler almaktadir. Sadece petrokimya sanayisinde degil bircok alanda kullanim
olanagi olan zeolitlerin 150’den fazla ¢esidi sentezlenmektedir. Zeolitler genel olarak,
alkali ve toprak alkali elementler igeren sulu aliiminyum silikatlar olarak
tanimlanmaktadir. Onemli hammaddelerimizden biri olan zeolitler; iyon degisikligi
yapabilme, adsorbsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, diizenli kristal yapisi, silis
icerigi, diisiik yogunlukta olmalar1 ve gozenek yapisi gibi bir¢cok 6zelliklerinden dolayz;
enerji, tarim ve hayvancilik, madencilik ve metalurji, insaat, deterjan, kagit sanayi,

niikleer endiistrisi gibi gesitli sektdrlerde kullanilmaktadir.

Zeolitler; dogal ve yapay zeolitler olarak ikiye ayrilir. Dogal zeolitlerin,
tabiatta bulunmasi ve islenmesi, diger madenlere gore daha kolay ve ucuzdur. Buna
ragmen calismalarda, dogal zeolitlerin istenilen saflik ve gbzenek c¢aplarinda
olmamalar1 nedeni ile yapay zeolitler tercih edilmektedir. Kullanim alanlarina gore
sentezlenen zeolitlerden ZSM ve tiirevleri, petrol endiistrisinde katalizor olarak
hidrokarbon doniisiim reaksiyonlari i¢in kullanilmaktadirlar. ZSM ve tiirevleri yiiksek

silika igerikli hidrofobik ve organofilik yapiya sahip malzemelerdir.

Bu ¢alismada ise Mustafa Kemal Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Analitik
Kimya Laboratuarlar1 kullanilarak ultrasonik yontem ve hidrotermal yontem ile tetra-
propil-amonyum-bromiir (TPABr) katkili ZSM sentezlenmis ve karakterizasyonlari
yapilmistir. ZSM’lerin karakterizasyonlarinin tespitinde; X-Isinlar1t Toz Kirinim Cihazi

(XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda; ultrasonik yontem ile elde edilen ZSM’lerin,
yapilan onceki calismalarda elde edilen ZSM’ler ile benzer XRD ve SEM sonuglari
verdikleri tespit edilmistir. Onceki ¢alismalarda belirlenen optimum karistirma siiresi

olan 72 saat, ultrasonik karistirma ile 20 dakikaya indirilmistir.



1.1. Petrol ve Ozellikleri

1.1.1. Petrol’iin Tanimi, Olusumu ve Tarihgesi

Yer kiire icindeki gozenekli kayaglarin igerisinde depolanmis organik
maddelerin baskalagimi ile olusmus hidrokarbonlara “ham petrol” denir. Ham petrol
cogunlukla karbon ve hidrojen icerikli organik bilesiklerin bir karisgimidir. ingilizcede
kullanilan petroleum koken olarak Yunancadan tiiremis olup, tas anlamina gelen “petra”
kelimesi ile yag anlamindaki “oleo” kelimesinin birlesimidir ve tasyagi anlamina

gelmektedir (Alptekin, 1973).

Diinyanin en 6nemli enerji ve sanayi ham maddelerinden biri olan petroliin
olusumu ile ilgili simdiye kadar degisik tarifler yapilmistir. En kabul gormiis teoriye
gore, petroliin kaynagi milyonlarca yil 6nce yerkabugunun biiyiik bir kismin1 kaplayan
ve tuzlu sularda yasayan organizmalara dayanmaktadir. Bu teoride, ¢ok eski caglarda
yasayan canlilarin daha sonralar1 “birinci zamandaki” yerkabugu hareketleri sirasinda
yok oldugu, siirekli ¢okme hareketlerinin etkisiyle toprak altinda kalarak (ezilme ve
¢lirime yoluyla) petrol yataklarini meydana getirdikleri ileri siiriilmektedir (Akgiin,

2006).

Rus kimyager Mendeliev tarafindan ortaya atilan teori ise, yerkabugunda bol
miktarda mevcut metalik karbiirlerin, filtrasyon sulari etkisi ile 6nce gaz sonra sivi
hidrokarbonlara doniiserek petrol yataklarmi olusturdugunu ileri siirmektedir. Diger
yandan Jean Rondot, petroliin kaynagmi organik ve aymi anda mineral bir orijine
dayandirmistir. M. Bruderer adli bilim adami, petroliin olusumunu tuzlu su ile yagl
maddelerin bir araya gelmesiyle olusan basit bir fermantasyon olay1 olarak

aciklamaktadir (Alptekin, 1973).

Petroliin endiistriyel baslangici olarak 1854 yili referans alinsa bile, petrol ¢ok
daha eski zamanlarda bilinmektedir. 3000 sene 6nce yasamis olan Siimer hiikiimdari
Adap’in Istanbul miizesinde bulunan heykelinin géz oyuklarinda asfalt bulunmakta;
Yunan tarihgisi Heredot M.O. 450’lerde Tunus, Babil ve Yunan adalarinda petrol
sizintilarindan bahsetmektedir. Babil Krali Nebusadnezzar, Firat {lizerinde yaptirdigi

kopriide, yine Babil kralicesi Semiramis de Firat altinda actirdig: tiinelde zifti siva



malzemesi olarak kullanmistir. Evliya Celebi de Van Kalesinde neft yaginin kayalardan
s1z1p, bir havza i¢inde biriktigini anlatmaktadir. Petroliin ¢ok eskilerde siva veya yalitim
malzemesi, savaslarda ates topu ve aydinlatma araci olarak kullanildigi, Kizilderililer
tarafindansa savag yaralarini iyilestirmek i¢in ila¢ olarak kullanildigi da bilinmektedir

(Nazl, 2007).

Petroliin bir endiistri olarak dogmasi resmi kayitlara 1854 yilinda Kanadali Dr.
Abraham Genser’in New York’ta kurdugu rafineride, petrolden “Kerosen” iiretilmesi ile
geemistir. O yillarda ylizeye kendiliginden sizan petrol, bez ve kovalarla ilkel bir
sekilde toplanip rafine edilmistir. Fakat Cin’de tuz sondajinda kullanilan bir yéntem
“Pennsylvania Kaya Yag1 Sirketi” tarafindan Amerika’ya getirilmis ve Albay Edwin
Drake tarafindan petrol aramasinda kullanilmistir. 1859 yilinda Tittuswille,
Pennsylvania’da sondaj yapmis olan Albay Drake bu yontem sayesinde 21.2 metrede

petrol bulmus ve petrol tarihine adin1 yazdirmistir.

Albay Drake’in bu basarist sonras1t ABD’de bir petrol ¢ilginligi baslamis ve bu
yeni sektore ¢esitli yatirimlar yapilmaya baslanmistir. Pennsylvania’daki petrol tiretimi
1860 yilinda 450 bin varili ve 1862 yilinda ise 3 milyon varili bulmustur (Yergin,
1991).

Gerek Tiirkiye Cumhuriyeti topraklari, gerek Osmanli Imparatorlugu sinirlari
icerisinde ise sondajla petrol aranmasi ilk olarak Iskenderun Ilgesinin Cengen
mevkiinde olmustur. 1887 yilinda bu ydrenin petrol imtiyaz1 Sadrazam Kamil Pasa’ya
verilmistir. Bu imtiyaz sonradan Ahmet Necati’ye sonrasinda da 1889 Ocak ayinda
Hasan Tahsin’e ge¢mistir. O donem yapilan sondajlar ve sondaji yapan kimseler
hakkinda kesin olarak bilgiler olamamasiyla birlikte Alman-ingiliz firmasmin 10 kadar
kiiciik sondaj yaptig1 ve birkaginda yiiksek miktarda yer gazi bulundugu bilinmektedir.
Buraya ait imtiyaz 17 Mayis 1913 tarihinde feshedilmistir (Tasman, 1949).

Petroliin sondajinda sonra tankerler yardimiyla denizlerde ilk taginmasi 1877
yilinda Hazar denizinde olmus, petrol nakli i¢in kullanilan ilk demiryolu ise Batum-
Bakii arasinda insa edilmistir. Okyanusu gecebilecek ilk tanker 1886 yilinda Almanlar
tarafindan yaptirilarak isletilmeye alinmistir (Goksu, 1966).



Petroliin kaderi, yirminci yiizyil basinda atesleme ile ¢aligan motorun icadr ile
degismistir. Bu onemli kesif, otomobil endiistrisinin hizla gelismesine neden olmus,
kisa siirede ABD, Ingiltere, Fransa ve Almanya’da tasit sayis1 milyonlara ulasmistir.
Petroliin komiirden daha pahali olmasina karsin daha 6nemli avantajlara sahip olmasi,
kolay depo edilisi ve en 6nemlisi fazla enerji vermesi petrolii daha 6n plana ¢ikarmistir

(Akgiin, 2006).

19. ylizy1l sonlarinda ve 20. yiizy1l baglarinda 6zellikle aydinlanma amaciyla
gaz yagi ve parafinli mum seklinde kullanilmistir. Motor sanayiinin gelismesi ve biitlin
diinyada gittikce artan bir dnem tasimaya baslamasiyla petrol; yiizyilimizin 6zellikle
ikinci yarisindan itibaren diinya enerji tiiketimi i¢inde giderek artan bir dneme sahip
olmustur (Altug, 1983). Bu Oneminden dolayi, bu doneme ‘Petrol Cagr’ adi
verilmektedir (Gerald ve Charlotte, 1976)

1.1.2. Petroliin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri
1.1.2.1. Petroliin Fiziksel Ozellikleri
1.1.2.1.1. Petroliin Yogunlugu

Petroliin yogunlugu 60 °F (15.5 °C) sicaklik ve 1 atmosfer basing altindaki
petroliin yogunlugu ile ifade edilir. Petroliin yogunlugu 0.6-1.00 glcm3 arasinda degisir.
Yogunluk Amerika’da A.P.1.°, Avrupa’da ise Baume derecesi ile ifade edilir. Diinya

petrolleri 27-35 A.P.1.° gravitesindedir.

1.1.2.1.2. Petroliin Hacmi

S1v1 petroliin hacmi 60 °F, 15.5 °C’de ve 1 atmosfer basingta 6l¢iiliir ve varil

cinsinden ifade edilir (1 varil=159 litre).

1.1.2.1.3. Petroliin Viskozitesi

Viskozite bir sivi veya gazin akmaya karst direncini ifade eder. Yani

akigkanligin tersidir. Petroliin viskozitesi petroliin bilesimine baglhdir. Yogunluk ve agir



bilesen miktar1 arttikga viskozitede artar. Sicaklik ve gaz miktar1 arttik¢a viskozite

diser.

1.1.2.1.4. Petroliin Karilma indisi

Kirilma indisi, maddenin erime noktasi, kaynama noktasi, yogunlugu gibi
fiziksel ozelliklerinden birisidir. Kirtlma indisi petroliin kimyasal bilesimine bagli bir
Ozelliktir. Petroliin yogunluguna gore 1.39 ile 1.49 arasinda degisir. Hafif petrollerin

kirilma indisi daha kiigiiktiir.

1.1.2.1.5. Petroliin Renk Ve Kokusu

Petroliin rengi yansiyan 1sikta yesilimsi, icinden gecen (kirilan) 1s1kta ise agik
sar1, kirmizi ve bazen de siyahtir. Cogunlukla hafif (yliksek graviteli) petroller agik
kahverengi, sar1 veya yesil renkli, agir (diisiik graviteli) petroller ise koyu kahverengi

veya siyah renklidirler. Ozgiil agirlik arttik¢a renk de koyulasir.

1.1.2.1.6. Petroliin Kalori Degeri

Petroliin kalori degeri 6zgiil agirh@ ile ters orantihidir. Ozgiil agirhigi 0.9 olan
17 A.P.L° petroliin kalori degeri 10500 kal/g iken 6zgiil agirligi 0.7 olan 70 A.P.L.°
petroliin kalori degeri 11700 kal/g’dur.

1.1.2.1.7. Petroliin Parlama Noktasi

Petrol iizerine alev tutuldugunda petrol buharmin ilk ateslenme ani petroliin
parlama noktasidir. Bu nokta petroliin bilesimine gore degisir. Parlama noktasi ¢esitli 1s1
derecelerinde destile edilebilen iiriin oranlarinin belirlenmesinde kullanilir. Petrol suda
erimez; benzin, alkol, eter, aseton igerisinde erir. Petrol ile su az miktarda karisabilirler.
Ozellikle petrol yataklarinda petrol ile suyun etkilesim halinde bulundugu yerlerde su

ile petrol belirli oranda karigmis bir emiilsiyon halinde bulunurlar (Tiiysiiz, 1998).



1.1.2.2. Petroliin Kimyasal Ozellikleri

Ham petrol, 1’den 60’a kadar karbon atomu ig¢eren hidrokarbon molekiillerin
karisimidir.  Hidrokarbonlarin  6zellikleri, molekiillerindeki karbon ve hidrojen

atomlarinin sayisina ve diizenlenmesine baglidir.

Petrol genel itibari ile karbon ve hidrojen elementlerinden olusan
hidrokarbonlardan olusur, fakat bu elementler ¢esitli molekiil yapilarini olusturur.
Fiziksel ve kimyasal ozellikleri farkli olmalarina ragmen, temelde tiim sivi petrol
cesitleri agirlikca % 82-87 aras1 karbon ve % 12-15 arast hidrojen igerir. Petrolde
hidrokarbonlarin yani sira bunlara oranla diisiik, ancak malzemenin yapisin
etkileyebilecek kadarda yiiksek oranlarda azot, kiikiirt ve oksijen de bulunur. Agirhigr %
0,5-5 arasinda degisen kiikiirt, yandiginda ¢ikardigi zehirli gazlar nedeniyle petrolden
uzaklagtirilir. Agir hidrokarbonlarin yapisinda olan oksijen, agirlikca % 2’yi gegmez.
Azot petrol tiirlerinde 0,1’den daha azdir. Cogu ham petroliin bilesiginde sodyum klortir
de bulunur, ancak bu da kiikiirt gibi petrolden uzaklastirilir.

Petrol sudan hafif oldugundan suyla karismaz ve {izerine ¢ikar. Ham petroller
0zgil agirliklarina ve akigkanliklarina gore bitiimlii (katranli) kumlar, agir, orta ve hafif

petroller olarak siniflandirilir.

Pargalanma ve destilasyon yontemleri ile ¢esitli petrol iiriinlerinin elde
edilmesine yarayan ham petroliin % 55-98’ini hidrokarbonlar olusturur. Karbon
atomunun, diger karbon atomlar1 ya da baska element atomlari ile baglanabilecek 4 bagi
mevcuttur. Hidrojen atomu ise tek bagli olup, ancak tek bir degisik element atomu ile
baglanabilir. Yapidaki tiim karbon atom baglar1 hidrojen atomlari ile doldurulmus ise bu
tip hidrokarbonlara “Doymus Hidrokarbonlar” adi verilir ve bunlar parafinler, parafinik

hidrokarbonlar, alkanlar ve siklo alkanlar olarak bilinirler.

Hidrokarbon yapis1 olmasi gerekenden daha az sayida hidrojen atomu mevcut
ise bunlara “Doymamis Hidrokarbonlar” adi verilir. S6z konusu hidrokarbonlarin
karakteristik 6zellikleri; bitisik iki karbon atomunun birbirine 2 ya da 3 bagla baglanmis
olmalaridir. Bu baglar cift ya da {¢lii bag olarak isimlendirilir. Bunlar tek baglarin
aksine daha zayiftirlar. Bu nedenle doymamis hidrokarbonlar doymus olanlara nazaran

kimyasal olarak daha reaktiftirler (Uysal, 2006).



Ham petrol oda sicakliginda (70 °F dolay1) kaynamaya baslar, 1sitmaya devam
edildigi siire boyunca kaynama devam edeceginden, sivi iizerinde buharin sicakligi
yiikselir; nedeni, sicaklik arttikca ham petroldeki cesitli hidrokarbon molekiilleri
buharlagarak veya kaynayarak siviy1 terk etmesidir. Kalan karisimin kaynayabilmesi
icin daha yiiksek sicakliklara gereksinim olur. Hidrokarbon molekiilleri propanin
kaynama noktas1 olan -44 °F’dan, asfalt i¢cin gereken 1500 °F’a kadar genis bir araligi
kapsar (Besergil, 2007).

1.1.2.2.1. Hidrokarbonlar

Petrol bir hidrokarbon bilesenidir. H ve C ana bilesenlerdir. Petrol agisindan en
onemli hidrokarbonlar; Parafin veya metan serisi (C,Hazn+2), Olefin (Naften) serisi
(CnHan), Aromatik (CnHazn-) Serisi, Asetilen serisi (CyHan-2) dir.

1.1.2.2.1.1. Parafinik Hidrokarbonlar

Biitiin hidrokarbon atomlar1 tek baglarla birbirlerine baglanmiglardir. Bu
nedenle tiim hidrojen atomlar1 doymus oldugundan parafin serisine doymus
hidrokarbon grubu da denilir. Genel formiilii C,Hzn+2’dir. 5 karbona kadar olanlar dogal
gaz, 5-17 karbonlu olanlar sivi (benzin, gazyagi, mazot), 17-22 karbonlu olanlar yar1
kat1 (makina yaglari, jolemsi petrol iiriinleri), 23 ve daha fazla karbonlu olanlar ise
katidir (parafin, asfalt, zift). Parafinleri; kii¢iik parafinler (C1-Cs), orta parafinler (Cg-Co)
ve yiiksek parafinler (C19-Cyo) seklinde siralanabilir.

Metanin disinda diger kiigiik parafinler kolaylikla sogutulurken basing altinda
stvilasir. Bu agidan adi gegen parafinler rektifikasyonla ayrilabilir. Kiiclik parafinler
suda ve polar cozicilerde diisik oranda ¢ozilir, diger parafinlerde ve kati
adsorbanlarda kolay tutulur. Tutulma 6zellikleri parafinlerin molekiil agirligina baghdir.
Bu nedenle de kiiciik parafinleri adsorbsiyon yontemi ile de ayirmak miimkiindiir.
Kiiciik parafinler hava ile patlayict karisim olusturduklarindan tehlikelidirler. Kiigiik
parafinler hava ile patlayict karisim olusturduklarindan tehlikelidirler. Yiiksek
parafinlerin Cy” ya kadar olanlar1 sivi, daha yiiksek olanlar1 katidir. Petrolden ayrilan

normal parafinlerin iki tiirti vardir:



1) Yumusak parafinler,
2) Sert parafinler.

Yumusak parafinlerin erime noktast 40 °C’nin altindadir. Bunlar C;3-Cy
parafinler olup 200-350 °C kaynama noktasina sahiptir. Sert parafinlerin (Cz-Css)
kaynama noktalart 350-500 °C arasindadir. Normal parafinlerin bir 6zelligide
karbamitle, (NH,),CO, kristal bir bilesik olusturmalaridir. Bu &zellikleri yardimiyla

normal parafinler izo parafinlerden ayrilirlar.

Kiiciik parafinler dogal gaz ve takip gazlarinin i¢inde bulunur. Bu gazlarin ¢ok
biiyiik bir kism1 yakit olarak az bir kismi ise diger organik bilesiklerin elde edilmesinde

kullanilir.

Sivi ve kat1 parafinlerin kaynagi petroldiir. Bilindigi gibi petrol genellikle
parafinler, naftenler ve aromatik hidrokarbonlardan olugsmaktadir. Ham petrol ¢ok diisiik
oranda oksijen ve kiikiirt iceren bilesikler igerir. Icerigine bagl olarak ham petrol

igerisinde ad1 gecen hidrokarbonlarin orani degisik olabilir.

Parafinlerin  ayrilmasi  islemleri deparafinlesme olarak  adlandirilir.
Deparafinlesme petrol iiriinlerinin ¢oziicli ortaminda veya c¢oziiclisiiz sogutularak
kristallegsmesi yontemi ile gergeklestirilir. Yaglar ve gaz yag1 0 °C’ ye kadar sogutularak
kristallesen parafinler siizgegten ayrilir. Yiiksek viskoziteli yaglar ise aseton, metil-etil
keton, benzen gibi ¢oziiciilerde -5, -30 °C’ye sogutulur. Kristallesen parafinler

stiziilerek ayrilir.

Son donemlerde petrol {iriinlerinin deparafinlesmesi, sivi propanda ¢oziilme ve
stizme ile saglanmaktadir. Parafinlerin petrol iirlinlerinden ayrilmasi karbamit yontemi
ile de gergeklestirilir. Petrol {irlinlerinin i¢erisinde bulunan parafinler karbamit ile kristal
bilesik olusturur (1.1).

10-40° .
nCO(NH.), + RH «=—— = REH- nCO(NH,), (kristal)
T0-100°C o
(1.2)
Olusan kristaller siiziilerek ayrilir. Karbamidin su veya alkol c¢ozeltisi

kullanilir. Bu yontemle petroliin tiim fraksiyonlar1 deparafinlesir. Coziicii olarak
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Klormetilen kullanilir. Parafin izomerlesmesi parcalanma, polimerlesme ve alkillesme

gibi reaksiyonlarla takip edilmektedir.

1.1.2.2.1.2. Naftenik (Olefinik) Hidrokarbonlar

Algak olefinler (C,-Cs) gaz halinde bulunan olefinler CsHyg ise kolay kaynayan
bilesiklerdir.

Etilen yiiksek basing ve diisiik sicaklikta sivilasir. Diger algak olefinler daha
kolay sivilagir. Biitiin olefinler hava ile patlayict karigim olusturur. Olefinler uygun
parafinlerden daha kolay c¢oziiniir ve adsorbe olurlar. Cg-Cig olefinleri sivi olup
kaynama sicakliklart molekiil yapilarina baglidir. Dallanmis yapida bulunan olefinler

daha diisiik kaynama noktasina sahiptirler.

Alkillesme reaksiyonlar1 yardimi ile olefinler, izoparafinlere ve aromatik
bilesiklere dontstiiriiliir. Bu yontemle yiiksek oktanlt motor yakitlari ve fenol stiren gibi

bilesiklerin ham madddeleri iiretilmektedir.

Olefinlerin kaynaklarindan en 6nemlisi petroldiir. Petrol ve petrol {irinlerinin
yiiksek sicaklikta ve katalizor ortaminda pargalanmasi sonucu parafinler ve olefinlerin

elde edilmesi kraking ve piroliz ile agiklanir.

1.1.2.2.1.3. Aromatik Hidrokarbonlar

Petrol iirlinlerinden benzen, ksilenler, tetrametilbenzenler ve naftalin gibi

aromatik hidrokarbonlar yaygin olarak iiretilmektedir.

Petrol iiriinlerinin pirolizi sonucu olefinlerin yan1 sira aromatik hidrokarbonlar
da elde edilir. Hidrokarbon ve ozellikleri Cizelge 1.1’de verilmistir. Pirolizin sivi
tiriinleri igerisinde yiiksek oranda aromatik bilesikler bulunur ki sonraki asamalarda
bunlarin ayrilarak temizlenmesi gerekir. Aromatik bilesiklerin elde edilmesi amaci ile
stv1 petrol {iriinlerinin pirolizi belirli teknolojik kosullarda gerceklestirilmelidir. Piroliz
yontemiyle aromatik bilesiklerin elde edilmesi i¢in gaz yagi-fueloil fraksiyonlari daha

uygundur. Bu islemde elde edilen aromatik bilesiklerin orani sicakliga da baglhdir.
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Cizelge 1.1. Hidrokarbonlar ve Ozellikleri

. ) KAYNAMA ERIME ALEVLENME
HIDROKARBON FORMUL e
SICAKLIGI oc SICAKLIGI OC SICAKLIGI C
Benzen 80,1 55 14

CHj
Toluen 110,6 95,0 5
CH,
0-Ksilen 144,4 -25,2 29
CH3
CHj
m-Ksilen HoC @ 139,1 479 29
CHj,
p-Ksilen O 1383 133 29
H;C

Naftalin 218,0 80,3 :
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1.1.2.2.1.4. Asetilen

Asetilen, organik kimya ve petrokimyada sentez i¢in onemli bir hammadde

olarak kullanilmaktadir.

1.1.2.2.2. Hidrokarbon Olmayanlar

Ham petrol ve diger petrol {iriinleri igerisinde mevcut bulunan hidrokarbon
olmayan maddeler az olmakla birlikte bazilarinin iiriin kalitesi iizerindeki etiketleri
olduk¢a 6nemlidir. Cogu zaman bunlarin etkisi zararli olup tiriinden ayristirmalart ya da
etkisi daha az zararli olan maddelere dontistiiriilmeleri gerekir. Hidrokarbon olmayan
maddeler grubu icerisinde yer alan dnemli elementler; kiikiirt (S), azot (N), oksijen (O)
ve bazit ham petrol cinslerinde eser miktarda, metal bilesikleri halinde vanadyum (V),

nikel (Ni), kobalt (Co), sodyum (Na) ve potasyum (K) bulunabilir.

Petrol iginde yer alan heteroatomlardan en 6nemlisi kiikiirttiir. Diiz zincirli ve
halkali yapilarda merkaptan (R-S-H) ve siilfit (R-S-R’) olarak bulunabilir. R alkil
gruplaridir. Baz1 dogal gaz iginde hacimce % 30 oraninda H,S bulunmaktadir. Kiikiirt
hem zehirleyici 6zelligi, hem de araba motorlarinda korozif etkileri nedeniyle petrolde

istenmeyen bir elementtir.

Piroforik demir siilflir (porfirinler, metal-organik bilesiklerdir), hidrojen siilfiir
gibi korozif etki gostermekte, demir ve ¢elikten yapilmis olan, ekipmanlar, borular ve
tanklarda korozyona yol a¢gmaktadir. Petrol {riinlerinin 1sitilmasi sonucunda, siilfiir
bilesikleri, silirecte istenmeyen siilfiirik asit ve kiikiirt dioksit bilesikleri haline
doniismektedir. Ham petroldeki kiikiirt yiizdesinin en fazla 0.1-5 arast olmasi
gerektiginden,  hidrodesiilfirasyon islemi ile kikiirt bilesikleri  sistemden
uzaklastirilmaktadir. Tuzlar daha da olumsuz etki gostermekte, 6zellikle sodyum kloriir
ve sodyum bikarbonat, kalsiyum ve siilfatlar 1s1 degistirici ve firinlarin borularinda tortu
olusturmakta ve dolayisiyla borularin temizligini zorunlu kilmakta ve 1s1 iletim

katsayisimi diisiirmektedirler.

Karbon dioksit ise ham petrolde bulunan veya daha sonra eklenen

bikarbonatlarin bozunmasiyla olusur. Ham petrolde siklikla rastlanan karbonat ve
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bikarbonatlardan bazilari, KHCO3;, CaCOs3;, BaCOs;, MgCOj; Na,COsz;, NH4HCOs3,
NaHCOj; gibi inorganik bilesiklerdir (Anonim, 2009).

1.1.3.Ham Petrolden Elde Edilen Uriinler

1.1.3.1. Sivilastirilmus Petrol Gaz1 (LPG)

Sivilagtirilmis petrol gazi ve dogal gaz gibi, normal atmosferik kosullarda gaz
halinde bulunan yakitlara gaz yakitlar denilmektedir. Gaz yakitlar, dogal veya iiretilen
gaz yakitlar olmak iizere de siniflandirilmaktadir. Dogal gaz yakitlardan en onemlisi
dogal gaz, iiretilen gaz yakitlardan en Onemlisi ise sivilagtirilmig petrol gazidir. Gaz
yakitlar, depolama hacmini kiigiiltmek amaciyla, orta ve yiiksek basinglarda
sikigtirilarak sivilagtirmaktadirlar. Sivilagtirilmis petrol gazi, genellikle propan, biitan,
izoblitan ve az miktarlardaki propilen ve biitilenden olusan bir karisimdir. En yaygin
tiriinler, propan, biitan veya bunlarin belirli oranlardaki karisimidir. LPG, genellikle
dogal gazdan veya ham petrol, kuyulardan ¢ikarilmasi ve rafinerilerde tasfiye edilmesi
sirasina ham petrolden ayristirilarak elde edilen ve kolayca sivilastirilabilen propan ve
bilitan gazlarinin, basing altinda sivilagtirllmis halidir. Bu gazlar sivilastiklarinda,
hacimce 230 ila 267 kat kiigiilmektedirler. Ticari sekliyle biitanin kimyasal formiilii
C4Hao, propanin ise C3Hg’ dir. Tiirkiye’ de % 30 Propan ve % 70 biitandan olusan LPG
kullanilmaktadir. Sivilagtirilmis petrol gazi, dolum tesislerinde tiiplere doldurularak
dogrudan tiiketiciye sunulmakta, dogal gaz sebekesine bagli olmayan evlerde,

endiistriyel tesislerde ve tasitlarda kullanilmaktadir (Ogiit ve Kus, 1999).

Gaz haldeki LPG, havadan daha agir oldugu i¢in, LPG kacgaklar1 asag1 dogru
¢Oker. Siv1 haldeki LPG ise, sudan daha hafiftir ve bu nedenle tanklarin dibinde su
birikimlerine rastlanabilir. Sivi haldeki LPG kacagi, ayn1 hacimdeki gaza gore daha
biiyiilk bir madde akigina neden oldugundan, gaz halindeki bir kagaktan ¢ok daha
tehlikelidir. Bir hacim s1vi LPG, yaklasik olarak kendisinin 250 kati hacimde gaz LPG
olusturur. Sivi haldeki LPG’nin bir bagka karakteristigi de, sicaklik degisimlerine bagl
olan hacimdeki degismelerdir. LPG’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.2°de

verilmistir.
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Cizelge 1.2. LPG’ nin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (Batmaz ve Igingiir, 1998)

YAKITIN . . .
) ) ) PROPAN BUTAN BENZIN DIZEL
OZELLIKLERI
15°C°de
0.508 0.584 0.73-0.78 0.81-0.85
Yogunluk
Buhar Basinci
121 3.6 0.5-0.9 0.003
(bar, 37.8 °C)
Kaynama
-43 -0,5 +30-225 +150-560

Noktast
Alt Isil Deger

3 23420 26550 32320 35620
(kJ/m?)
Ust Isil Deger

3 46500 45460 44030 42400
(kJ/m?)
Stokiyometrik

15.60 15.40 14.7 14.30

Oran
Karigim Alt Isil

‘ 3 3414 3446 3480 -
Degeri (kJ/m®)
1.1.3.2. Nafta

Nafta ham petroliin atmosferik kosullarda damitilmasi sirasinda elde edilen
(30-170 °C) renksiz, ugucu ve yanici sivi hidrokarbon karisimlarina verilen bir addir.
Nafta kelimesi tarihsel olarak Bakii ve Iran da yeryiiziine kadar ulasan bir tiir hafif
petrol sizintisin1 adlandirmak i¢in kullanilmigtir. Nafta kimyasal olarak parafinik,
naftenik ve aromatik hidrokarbonlardan olugur. Nafta yaygin olarak solvent (¢6ziicii) ve

diger maddelerin iiretildigi bir ara iiriin olarak kullanilir. Teknik ag¢idan arabalarimizda
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kullandigimiz benzin ve kerosen nafta gurubu karigimlar arasinda yer alir (Anonim,

2012b).

1.1.3.3. Benzin

Benzin petroliin rafine edilmesi ile elde edilir ve 200°den fazla HC bilesenden
olugsan bir karigimdir. Otto motorlarinda yakit olarak kullanilan benzin distilasyon
(buharlagsma) araligr 32 °C-220 °C arasinda olan siv1 hidrokarbonlardan olusur. Benzin
hidrokarbonlar1 % 4-8 alkan, % 2-5 alken, % 25-40 izoalkanlar, % 3-7 sikloalkanlar, %
1-4 sikloalkenler ve % 20-50 aromatiklerden olusmaktadir (Anonymous, 1989).
Petrolden elde dilen diger sivi yakitlara gore ¢ok daha c¢abuk buharlasabildiginden
parlayic1 bir 6zellige sahiptir. Rafinerilerde elde edilen benzinin oktan sayis1 95 ile 97
(Tirkiye icin) aras1 degisiklik gostermektedir. Ancak oktan sayis1 yabanci lilkelerde
140’a kadar yiikselmektedir. Artan oktan sayisi ile artan vuruntu direnci, daha yiiksek
sikistirma oranlt motorlarin yapilmasina imkan vermektedir. Bu nedenle oktan sayisini
yiikseltmek rafinasyon sonrasi en 6nemli islem olmustur. 1 L s1vi benzinin buharlagmasi

ile 300 L benzin buhar1t meydana gelir. Benzinin buhar1 havadan 3-4 defa daha agirdir.

Degisik hidrokarbonlardan olusan benzinin yapisinin her zaman ayni degildir.
Karmagsik kimyasal bilesimi rafineride; cografi bolge, iklim, mevsim ve yerel
gereksinimler uyarinca degisik bigcimlerde hazirlanir. Emisyon sinirlarindaki degisime
paralel olarak benzinin degismesi de onun tek bir kompozisyonda olmamasinda

etkilidir.

Benzini; doymus HC’lardan olusan ve doymamis HC’lardan olusan benzin
seklinde iki gruba ayirmak miimkiindiir. Doymus hidrokarbonlardan olusan benzinin
yanmalari temiz (dumansiz) alevle gozlenir. Ancak doymamis hidrokarbonlardan olusan
benzinin yanmalar1 ise dumanli alevle gozlenir. Bu sebeple benzin igindeki yiizdeleri

azaltilmaya caligilir.

Benzin genel olarak ham petroliin rafinasyonu yani sivi yakit {iretim
asamasinda olusan yabanci maddelerin uzaklastirilmasi ile elde edilir. Ug farkli sekilde
benzin tlretimi mevcuttur. Bunlar; kimyasal metotlar (doktor soliisyonu metodu ve
H,SO, metodu), fiziksel metotlar (Edeleanu methodu ve Furfurol methodu) ve

destilasyon metotlaridir (Anonim, 2013a).
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1.1.3.4. Kerosen

Petrolii meydana getiren karigimlardan biri olup, toplam petrol hacminin
yaklasik % 10 ile % 25’ini teskil eder. Birinci damitma kulesinde yaklasik olarak 120-
300 °C sicaklikta elde edilir. 120 °C sicaklikta kaynamaya baslayip 300 °C civarindaki
sicaklikta tamami buharlasan kompleks bir HC karisimi yakattir. C sayilar1 ¢ogunlukla

Cg-Cyg arasindadir.

Kerosen dogada kolay ¢Ozlinmez ve anaerobik (oksijensiz) kosullarda
Ozelliklerini korur. Suda yasayan canlilar tizerinde toksik etki yapabilir. Buhar1 havadan
agir olup zeminde yayilir ve olduk¢a uzun bir mesafe kat edebilir. Rengi, berrak veya su
beyazidir fakat boyar madde katilmasi sonucu sart veya saman rengi de olabilir.
Kerosenin parlama derecesi olan 40 °C’nin altinda herhangi bir ates temasinda
yanmamasindan otiirii “Ucak yakit1” olarak da kullanilmaktadir. Boylece herhangi bir
kaza/kirim aninda yangin ¢ikartma riski asgari seviyeye indirgenmektedir. Kerosenin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 1.3’de verilmistir. Kerosen halk arasinda

gazyagi olarak bilinir ve aydinlatmada da kullanilir (Anonim, 2013b).

Cizelge 1.3. Kerosenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (Anonim, 2012c)

FIZIKSEL OZELLIK DEGER
Renk Berrak, su beyazi /sar1, saman rengi
Fiziksel Goriiniim Ortam sicakliklarinda s1vi halde
Buhar Basinci 40 °C’de <0.1 kPa
[k Kaynama Noktasi 150 °C civarinda
Son Kaynama Noktas1 275 °C civarinda
Ozgiil Kiitle 15 °C’de 775-840 kg/m®
Alevlenme Noktasi Minimum 40 °C
Kendi Kendine Tutusma Sicaklig1 220 °C’in Uistiindedir
Donma Noktas1 ~-48 °C
Kinematik Viskozite 40 °C’de 1-2 mm?/s
Kiikiirt ( % hacim ) 0,3 ( maksimum)

Aromatikler ( % hacim) 25 (maksimum )
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1.1.3.5. Motorin

Motorinler, ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal Ozellikleri bulunan alabildigine
yiikksek sayida (binin {istiinde) hidrokarbonun karmasik karisimiyla meydana gelir.

Motorin iiretiminde yasal oranlara uyulur.

Motorinin dizel motorun yanma odasinda kendi kendine tutusma yatkinligini
gosterir. Baska bir deyisle, ¢ok diisiik bir setan sayisi, yani ¢ok uzun bir kendi kendine
tutusma siiresi, geg, eksik ve siddetli bir yanmaya yol agar, ki bu da su sonuglari
dogurur: Randimanin diigmesi, yakit tiiketiminin artmasi, havayr kirleten gazlarin
emisyonu, giiriiltii (6zellikle rolantide) ve calistirmada yasanan giicliiklerin, 6zellikle

sogukla artmas.

Benzin ya da kerosen gibi petrol iiriinii daha hafif yakitlarin tersine motorin,
diisiik sicakliklarda parafin  kristallerinin - olusumu nedeniyle saydamligint ve
akiskanligin1 kaybeder. Bu olay, ozellikle kis aylarinda, ¢ogunlukla dizel araglarin
filtrelerindeki tikanmalara bagli kullanim sorunlarina yol acar. Damitma kulesinde
yaklagik olarak 170-390 °C sicaklikta elde edilir. Fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
Cizelge 1.4°de verilmistir.

Cizelge 1.4. Motorinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (Anonim, 2012c)

FiZIKSEL OZELLIK DEGER
Karbon Kalintist ( % agirlik ) 0,3 ( maksimum )
Yag Asidi Metil Ester Igerigi( % hacim ) 7
Setan Sayisi 51
[k Kaynama Noktasi 170 °C civarinda
Son Kaynama Noktas1 360 °C civarinda
Ozgiil Kiitle 15° C’de 820-845 kg/m®-
Alevlenme Noktasi Minimum 55 °C
Soguk Filtre Tikanma Noktasi Yazm; 5 °C / kisin; -15 °C
Donma Noktasi -15/ 5 °C
Kinematik Viskozite 40 °C’de 2-4,5 mm?/s
Kiikdirt (% hacim) 10 ( maksimum )

Aromatikler (% hacim) 8 (' maksimum)
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1.1.3.6. Fueloil

Ham petroliin destilasyonundan bir takim artiklar kalir. Bu artiklarin diger

destilasyon firtinleri ile (motorin) degisik esaslara gore karistirilarak farkli viskozite

degerlerinde fueloil adi verilen agir HC yapisina sahip yeni iriinler elde edilir. ASTM

standartlarina gore Cizelge 1.5’de goriildiigii gibi fueloiller 5 farkli tip olarak

verilmektedir.

Cizelge 1.5. ASTM Standartlarina Gére Fueloiller ve Ozellikleri

Fuel-Oil
Tipi

Ozellik

No.1

No.2

No.3

No.4

No.5

Destile bir yakittir. Buharlastirict briilorlerde yakilir. Kiitlesel olarak

maksimum % 5 S igerir.

Destile bir yakittir. Orta dereceli buharlagsmali bir sistem i¢in uygundur.
Genellikle 1sitma amaclh kullanilir. Kiitlesel olarak maksimum % 5 S

igerir.

Diisiik viskoziteli yakit yakabilen sistemler i¢in uygundur. On 1sitma
tertibatt olmayan briilorlerde yakilabilir. Kiitlesel olarak maksimum %
0.75 S igerir.

Tortul bir yakittir. Orta viskoziteli yakit yakabilen sistemler i¢in
uygundur. Yakmak i¢in 6n 1sitma tertibati olan briilorler gerektirir. S

siurt yoktur

Yiiksek viskoziteli yakittir. Yakmak i¢in 6n 1sitma tertibati olan briilorler

gerektirir. S sinurt yoktur.

Genellikle 1sitma amaglh ve endiistride buhar eldesinde kullanildigr igin alt 1sil

degerinin miimkiin oldugunca yiiksek olmasi gerekir (Formiil 1.2).

H, = 9600 — 10900 kJ / kg (1.2)
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Bunun yaninda briilorlerle yakilan fueloillerin yanmasi sonucu birikecek C
artig1 ergitme ocaklar1 ve kiiciik yanma odali firinlar i¢cin 6nemlidir. Fueloilin yanmasi

sonucu kalan C miktar1 az olmalidir.

Al, Ca, Fe, Mg, Ni, Si, Na, V ve Zn gibi kiil olusturucu elementlerin fueloil
icinde olmamasi1 gerekmektedir. Yakit iginde bu elementlerin bulunmasi neticesinde
olusacak kiil; madeni elemanlar1 korozyona ugratmasina, yakma sistemindeki dar

kesitlerin tikanmasina ve hava gecisinin 6nlenmesine neden olacaktir.

Ozellikle Na-V’lu bilesiklerin ergime sicakliklar1 diisiiktiir (625-630 °C). Bu
maddeler sogutulmamis veya yiiksek kizdirma sicakliklari kullanilan meta kizdirici
yiizeylerde yumusayip yapisirlar. Yiiksek sicaklikta ozellikle vanadyum penta oksit
(V205) demir yiizeye yapisarak bunu eritebilir, sicaklik ve demirin etkisi ile vanadyum
tetra oksit (V204) ve ¢ok aktif olan atomik oksijen agiga ¢ikarir. Bu aktif oksijen demiri
oksitler ve asindirir. Vanadyum tetra oksit (V204) ¢ok kararlt olmadigindan ortamdan
yeniden oksijen alarak vanadyum penta oksit (V,0s) olusturur. Bu olaya sicak korozyon
denir (Anonim, 2013). Fueloil‘in fiziksel ve kimyasal o6zellikleri Cizelge 1.6’da

verilmigtir.

Cizelge 1.6. Fueloil‘in Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (Anonim, 2012c)

FiZIKSEL OZELLIK DEGER
Renk Siyah
Koku Hidrokarbon Kokusu
[k Kaynama Noktasi 170 °C civarinda
Son Kaynama Noktas1 360 °C civarinda
Ozgiil Kiitle 15 °C’de 998 kg/m*
Alevlenme Noktast Minimum 66 °C
Kinematik Viskozite 40 °C’de 40 cst

Kikiirt ( % agirlik ) 0,1-1,0
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1.1.3.7. Asfalt

Asfalt veya islenmis haliyle asfalt ¢imentosu dogada bulunabilecegi gibi biiylik
cogunlukla petrol rafine igleminin bir yan iiriinii olarak elde edilir. Asfaltin kimyasal
yapist hidrokarbonlarin kompleks bir karisimidir. Asfaltin bilesimi; % 70-85 C, % 7-12
H, % 0-1 N, % 1-7 S, % 0-5 O’den olusmaktadir. C/H orani asfaltin davranis ve
Ozelliklerini biiyiik olclide etkiler. Bu oran diistiikge asfaltin molekiiler agirhig ve

viskozitesi de diiser.

Damitmadan ¢ikan ham asfalt artiklarinin {izerinden hava iiflemek yontemiyle
1s1y1 az gegiren, izolasyon isleri i¢in tercih edilen okside (Air-blown) asfaltlar elde
edilir. Ancak bu tiir asfaltlarin hidrojenizasyon islemi sonucu C/H orani yiikseldiginden
diiktiliteleri azalir. Asfaltlar1 1sitarak, buhar ve vakum islemleri uygulayarak asfalt
cimentolar1 elde edilir. AC ile simgelenen asfalt ¢imentosu birinci kalite yollarin
yapiminda sicak karisim olarak kullanilir. Daha disiik kaliteli yollarin yapiminda ve
ozellikle st kaplama islerinde asfaltin diger petrol iiriinleri karigimindan olusan sivi

asfaltlar kullanilir.

1.1.4. Ham Petroliin Uretimi ve islenmesi
1.1.4.1. Ham Petroliin Uretimi

Yeraltinda hazne kaya igerisinde bulunan hidrokarbonun rezervuardan kuyuya
akisini saglayan temel mekanizmalar; liretimle olusacak basing diisiisii ile kaya ve mayi
genlesmesi, petroliin i¢inde erimis halde bulunan gazin basing diisiisii ile serbest hale
gelerek genlesmesi, su itimi ve gravite etkisidir. Rezervuardaki hidrokarbonlarin bu
mekanizmalarin yardimi ile kuyu igine akmasiyla gerceklestirilen iiretim birincil

uretimdir.

Ikincil {iretim yontemleri ise rezervuara gesitli mayilerin enjekte edilmesi ile
nihai iiretimin artirilmasma yoneliktir. Uretimi artirmay1 hedefleyerek enjekte edilen
maddeler arasinda su, karbondioksit, ¢esitli kimyevi maddeler, buhar ve hidrokarbonlar

sayilabilir (Anonim, 2006).
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Hidrokarbon yeraltinda yiiksek basinca sahip ise acilan kuyudan kendi enerjisi
ile yiizeye gelir. Tirkiye’de bulunan petrol sahalarinin basinglari, ekonomik
miktarlardaki mayi artezyen olarak iiretebilecek diizeyde degildir. Bu nedenle iiretim
cesitli pompalarin kullanimi ile gergeklesmektedir. Tirkiye’de kullanilan pompalar
diinyada da en fazla kullanima sahip olan at basi seklindeki pompalardir. Ayrica
kuyunun potansiyeli ve lretilen akigkan 6zellikleri dikkate alinarak, elektrikli dalgi¢
pompa, hidrolik pompalar, burgu pompalarda (genellikle giinlik 200 varilin altinda

tiretim yapan kuyularda) kullanilmaktadir.

Giineydogu Anadolu Bolgesinde petrol ve dogal gaz iiretim derinlikleri
genellikle 2500-3500 metre, Trakya Bolgesinde {iretilen petrol ve dogal gaz
tiretimlerinin derinlikleri ise genellikle 250-1000 metre araligindadir. Tirkiye’deki
petrol rezervlerinin biiylik ¢ogunlugu aktif taban suyuna sahiptir. Aktif taban suyu
nedeni ile Tiirkiye’deki sahalarin biiylik bir cogunlugu su enjeksiyon uygulamasina

gerek duyulmadan birincil tiretim yontemleri ile tiretilmektedir (Anonim, 2007).

Uretimi arttirmak igin kullanilan bir diger yontem ise yatay kuyu teknolojisidir.
Tarihsel ge¢misi ¢cok daha eskiye uzanmasina karsin, yatay kuyu teknolojisi 6zellikle
1980’1 yillarda (ilki 1939 yilinda ABD’nin Ohio eyaleti Morgan sehrinde) A.B.D.
Texas’ta yaygin olarak uygulanmaya baglanmigtir. Yatay kuyularin tercih edilmesinin
nedeni, iiretim yapilacak seviye ile kuyunun temas yilizeyinin dikey kuyulara kiyasla
daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Diger bir deyisle petroliin daha fazla bir
alandan daha kisa siirede tiretilmesinin miimkiin hale gelmesidir. Yatay kuyular dogal
catlakli, cok tabakali, agir petrollii, su ve gaz konilesme problemi olan rezervuarlarda
basarili olabilecegi gibi, tabi dogal gaz depolama alanlarimin saglanmasinda, su
enjeksiyonu veya diger ikincil yontemlerin uygulanmasinda da kullanilabilmektedir.
Ayrica distik gecirgenlikli ve yiiksek akmazlikli rezervuarlarda da bu yontem
uygulanabilmektedir. Karadaki duruma baktigimizda ise, iilkemizde yatay kuyu
teknigini ilk olarak Tiirkiye Petrolleri Anonim Ortakligi (TPAO) kullanmistir. Bu
teknikle TPAO 8’1 Raman ve 7’si Bati Raman sahalarinda olmak iizere toplam 15 yatay
kuyu agmistir. Raman sahasinda yapilan yatay kuyu teknolojisi ¢alismalarindan sonra

ayn1 teknoloji bu kez Bat1 Raman sahasinda; ilki 1994 yilinda, ikincisi 1997, ii¢lincii ve



22

dordiincti kuyular ise 1998 yilinda sahanin dogusunda fiiretimi arttirmak amactyla

kullanilmistir. Yillara gore ham petrol ve dogalgaz iiretimi Cizelge 1.7’de verilmistir.

Petrol aramasinda yiiksek ¢Oziiniirlikli 3 boyutlu sismik ¢aligmalar1 ve
ozellikle “Mini Sosie” yontemiyle s1g sismik calismalar1 yaparak daha onceden tespit
edilemeyen karmasik jeolojik yapiya sahip kalinliklar1 az formasyonlarda petrol ve

dogal gaz kesiflerini miimkiin kilmigtir.

Bir diger iiretimi arttirma teknolojisi de iiretim sahalarinda 4 boyutlu (4B)
sismik kullanilmasidir. Ulkemizde heniiz uygulanilmayan 4B sismigin 6ncelikli amaci;
tiretim silirecinin zamana kars1 izlenmesi ve elde edilen veriler 1518inda {iretim strateji ve
teknolojilerinin gelistirilmesi ve uygulanmasi ile hidrokarbon {iretiminin arttirilmasidir.
Yontem kullanildiginda saha ve/veya kuyularin verimliligi ile rezervin tiikenecegi

zaman hakkinda 6ngorii ve yaklagimlar yapilabilmektedir.

 Ureti ¥ Arama + Tespit 206

m

150

100
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Sekil 1.1. 2002-2012 Arama ve Uretim Sondajlar1 (Anonim, 2012d)
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Cizelge 1.7. Yillara Gére Ham Petrol ve Dogalgaz Uretimi (Anonim, 2011b)

Yillara Gére Ham Petrol ve Dogalgaz Uretimi

Ham Petrol Uretimi

Yillar (milyon ton) Dogalgaz Uretimi (m°)
1999 2 939 896 731098 727
2000 2 749 105 639 222 969
2001 2 551 467 311 562 545
2002 2 441 534 378 402 738
2003 2 375044 660 633 511
2004 2 275 530 707 008 763
2005 2281131 896 424 950
2006 2 175 668 906 587 974
2007 2134 175 893 055 000
2008 2 160 067 1014 530 570
2009 2401 799 729 414 369
2010 2496 113 725993 340
2011 2 367 251 793 397 572

2012 2 337551 664 353 885
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1.1.4.2. Ham Petroliin islenmesi

Petrol rafinerileri ¢esitli iinitelerden olusan birer komplekstir; rafinasyon,
karmagik bir hidrokarbonlar karistmindan diger bazi karmasik hidrokarbonlar
karisimlari elde etme islemidir. Proseslerde alevlenebilen gazlar ve sivi triinler elde
edilirken yiiksek sicakliklar ve yiiksek basinglar uygulanir; gerekli tim techizatin
sicakliga, basinca, korozyona, gerilime dayanikliliklar1 uzmanlarin denetiminde kontrol

altinda tutulur.

Petrol rafinerilerinde genel proses akisi; fraksiyonlama prosesleri, doniisiim
prosesleri (pargalanma, birlesme, degisme, yeniden diizenlenme prosesleri), islemleme
prosesleri (amin treating, tuz giderme, hidrotreating, solvent deasfalting, solvent
devaksing, solvent ekstraksiyon, sweetening prosesler), harmanlama ve diger prosesler
(yaglama yaglari, vakslar ve gresler, asfalt {iretimi, hidrojen tretimi... vb.), yardime1
isletmeler ve diger operasyonlar (su On aritma, buhar iiretim, tiirbinler, elektrik giicii,
sogutma kuleleri, hava-azot, atik su isleme, 1s1 degistiriciler, sogutucular, isiticilar,
basing diisiirme ve baca sistemleri, gaz ve hava kompresorleri, gemi ve tanker ylikleme,

bosaltma, pompalar, borular, valfler, tank depolama) seklindedir (Besergil, 2007).

Enerji tretiminde kullanilmak {izere rafinerilerde ham petrolden elde edilen
stvilastirilmis petrol gazlari (LPG), normal, siiper, kursunsuz benzinler, gaz yagi, jet

yakitlari, motorin ve gesitli kalitelerdeki fueloiller tiretilmektedir (Kara, 2008).

Ham petrolden iiretilen {riinlerin ¢esidi ve miktari, rafinerinin ve kullanilan
ham petroliin tiiriine baglidir. Her ham petrol, kendine ait bir karakteristige sahiptir ve
farkli oranlarda petrol iirliniiniin iiretimine olanak saglar. Bir rafinerinin yapiminda da
iiretimi istenen Uriinlerin tlir, miktar ve 6zellikleri ile islenecek ham petroliin tiirli, en
onemli iki Olciitii olusturur. Bu 6l¢iitlerden hangisine 6nem verilecegini yapim yerinin

ve lilkenin 6zel kosullart belirler (Soysal, 2003).

Islenen ham petroliin kalitesi, rafineri teknolojisi ve son iiriin &zellikleri gibi
etkenlere bagli olacak sekilde degismekle birlikte ili¢ ana islemden (ayristirma,
doniistiirme ve nihai isleme) olusur. Ayristirma siirecinde ham petrol hidrokarbonlar1
esdeger kaynama noktalarina goére ana hidrokarbon simiflarina (LPG, nafta, orta

distilatlar, vakum distilatlar ve diger agir riinler) ayristirilir. Takip eden doniistiirme
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siirecinde ise belirli kategorilere ayrigtirllan hidrokarbonlar ¢esitli islemlerden
gegirilerek ana {irlinlere doniistiiriliir ve en son isleme ile iirtin 6zellikleri ve teknik

ozellikleri gelistirilir.

Yirminci yiizyilin basindan beri siirekli gelisen petrol rafinaj (aritim)
teknolojisi bugiin en {ist diizeye yaklasmistir. Pek c¢ok siirecin ve islemin
standartlastirildigi bu sanayi dalinda goriilen en son yenilikler; beyaz {iriin iiretimini
arttirict  doniislim {niteleri ve yakit kalitesini iyilestirici derin destilfiirizasyon

tiniteleridir (Besergil, 2007).

1.1.4.2.1 Damitma

Ham petrol yeraltindan ¢ikarildigi sekilde kullanilamayan bir sividir. Cok
sayida ve degisik yapida hidrokarbonun bir karisimi olan petrol, ancak kendisinden
ayrilabilen degisik tiirevleri sayesinde enerji ya da kimyasal madde kaynagi olarak
degerlendirilebilmektedir. Bu nedenle ayirma islemleri petrol aritiminin temel
islemleridir. Ayirma islemleri, ayrica 1s1 ya da kataliz yardimi ile yapilan siire¢lerin
tiriinlerini de ayirmada rafineride uygulanan temel islemlerdir. Ham petroliin i¢indeki
binlerce hidrokarbonun kaynama noktasi, donma noktasi, 0©zel ¢oziiciilerdeki
¢oztiniirlikleri gibi fiziksel 6zellikleri birbirlerinden farklidirlar. Bu farkliliklardan
faydalanarak ham petrolden gesitli tiirevler ayirilabilmekte ve Cizelge 1.8’de baslica

ayirma islemleri ve faydalandiklar fiziksel 6zellikler gosterilmistir.

Cizelge 1.8. Baslica Ayirma Islemleri ve Faydalanilan Fiziksel Ozellikler

islem Yararlamlan Fiziksel Ozellikler
Damitma ( destilasyon ) Kaynama noktasi
Sogurma ( absorpsiyon ) Kaynama noktasi
Oziitleme ( ekstraksiyon ) Ozel ¢oziiciilerdeki degisik ¢oziiniirliik
Yiize tutma ( adsarpsiyon ) Ozel katilara olan gekicilik

Kristallestirme Donma noktasi




26

Ham petroldeki bilesenlerin pek c¢ok fiziksel ozellikleri birbirlerine
benzediginden bu islemlerden birini uygulayarak saf madde ayirilmasi metan, etan gibi
cok hafif hidrokarbonlar disinda olanaksizdir. Ancak genellikle petrolden saf maddeler
ayirilmast  yerine fiziksel Ozellikleri  birbirine yakin  gruplarin  ayirilmasi
amagclandigindan rafineride bu islemlerden biri, bazen ikisi artarda uygulanir. Rafineride
en ¢ok kullanilan ayirma islemi damitmadir. Ham petroliin her rafineride ugradig: ilk
temel degisiklik, damitma yolu ile yapilan bir fiziksel degisikliktir. Ancak petrol
kuyularindan tuzlu su ve g¢amurla beraber ¢ikan ham petroliim damitma kulesine

gitmeden Once bazi hazirlama islemlerinden gegmesi gerekir (Devold, 2006).

1.1.4.2.1.1 Damitma Oncesi

1.1.4.2.1.1.1 Tuz Ayirma

Petrol kuyular1 civarinda biiylik toplama tanklarinda dinlendirilen ham petroliin
icindeki su ve ¢amur c¢okelir; {ist taraftan alinan petrol boru yollar1 veya tankerlerle
rafinerilere gonderilir. Rafineriye gelen ham petroliin i¢inde mineral tuzlari, su ve eser
miktarda cesitli metaller vardir. Bu maddeler rafinerideki siiregleri fiziksel ya da
kimyasal olarak engelleyebileceginden (tortu yapma, korozyon, kataliz zehirleme vb.)

once bunlarin petrolden ayirilmasi gerekir.

Tuz aymrma (desalting), mekanik, kimyasal ve elektriksel yontemlerle
yapilabilir. Siire¢ se¢iminde temel ilke tuzun petroldeki dagilimi ve ham petroliin
viskozitesidir. Isitilan petrol kimyasal madde ve yikama suyu ile karistirildiktan sonra
bir tankta dinlendirilir. Tuzlu su dibe ¢oker, tuzu giderilmis petrol istten alinir (Devold,
2006).

1.1.4.2.1.1.2 Diger Hazirlama islemleri

Damitma dncesi yapilmasi gerekebilecek iki islem daha vardir. Ancak bunlarin
uygulanmasi petroliin tiiriine baghdir. Eger ham petrolde fazla naftenik asitler varsa

alkali (% 5-20) eklenerek pH=7 ye ayarlanir.

Bir bagka yontem ise damitma kulesinin tepe tepsisine amonyak eklenmesidir.

Eger ham petrolde kil varsa suyu tutarak elektrostatik ¢okelmesine engel olur; ayrica
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borularda tikanikliklara yol agar. Kili ¢oktiirmek i¢in naftenik asit tuzlari ve siilfonatlar

kullanilir. Béyle durumlarda suyun santrifiij ile dahi ayirilmasit zorunlulugu dogabilir
(Devold, 2006).

1.1.4.2.1.1.3 On Isitma

Petrol, kokenine gore ¢ok degisik bir yapiya sahip olmasina ragmen genellikle
icindeki hidrokarbonlarin % 50’si 300 °C’in iizerinde kaynar. Bu nedenle ham petrol
damitma kulesine gitmeden Once 350 °C civarina kadar 1sitilir. Ancak pek ¢cok ham
petrol 350 °C’ye ulasmadan Once 1sinin etkisi ile parcalanmaya basladigindan bu 6n

1sitma sicakliginin ¢ok iyi saptanmasi gerekir (Devold, 2006).

1.1.4.2.1.2 Damitma Islemi

Damitmada, maddelerin kaynama noktalan arasindaki farkliliktan faydalanilir.
Ham petroliin damitilmasinin sematik gosterimi Sekil 1.2°de gosterilmistir. Isitilan bir
karisimdaki diisiik sicaklikta kaynayan maddeler tepe {iriinii, yiiksek sicaklikta

kaynayanlar ise dip iiriinii olarak ayrilabilirler (Nelson, 1949).

Ham petroliin 350°C ye kadar kaynayan boliimii genellikle atmosferik basingta
damitilir, daha yiiksek sicaklikta kaynayan boliimii ise vakumda damutilir. Ham petroliin

damitilmasinda sicaklik smirlayici bir faktordiir. Ciinkii:

1) Yaglama yagi (madeni yag) niteligindeki yiiksek hidrokarbonlar yiiksek
damitma sicakliginda bozunabilirler,

2) Yiksek damitma sicakligi yiiksek 6n 1sitma sicakligi gerektirir ki bu da
firnda koklasma vb. arizalarin olusumunu hizlandirir. Cok yiiksek
sicaklikta kaynayan ya da 1s1 ile bozulabilen maddeleri ayirmak i¢in vakum

damitmasi uygulanir. Basing azaldik¢a kaynama noktasi diiser.

Vakum damitmasi, madeni yag, asfalt ve katalitik parcalama boliimiine
beslenecek agir gaz yagi yapmakta kullanilir. Kule basinca 30-50 mm Hg arasinda
tutulur. Buhar jetleri ile saglanan vakum uygulamasi masrafli bir siire¢ oldugundan
kulenin tasariminda basing diismesinin en diisiik diizeyde tutulmasma dikkat edilir

bunun yaninda kuledeki yiliksek buhar hizi dolayisi ile 6nemli 6l¢lide tutuklanma olay1



meydana gelir. Basing diismesini 6nlemek i¢in tepsi sayisi genellikle az tutulur (Nelson,
1949).

Sekil 1.2. Ham Petroliin Damitilmasi

1.1.4.2.2 Parcalama

Yiiksek sicaklikta kaynayan hidrokarbonlarin kimyasal yapilarinin 1sinin etkisi
ile degistigi ve bunlardan diisiik sicakliklarda kaynayan hafif hidrokarbonlar elde
edildigi ¢ok uzun zamandir bilinmektedir. 1865’ te bu tiir bir kimyasal degisimin
ABD’de patenti alinmigsa da 1s1l yontemle agir petrol kesimlerinden daha hafif kesimler
elde edilmesinin ilk ticari uygulamasi 1913’teki Burton siirecidir. Artan benzin
gereksinimini karsilamak icin biiylik hidrokarbon molekiillerinin asagidaki semaya
benzer bigimde pargalanmasi uzun yillar salt sicaklik etkisi ile daha sonralari da hem

sicaklik, hem de katalizor etkisi ile yapilmaya baslanmistir ve gliniimiizdeki en yaygin

katalitik siire¢ olmustur (Kuleli, 1981).
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Par¢alama (cracking) teknolojisi baslica li¢ boliimde incelenebilir:

»  Isil pargalama (thermal cracking, pyrolsis)
»  Katalitik par¢alama (catalytic cracking)

« Hidrokraking (hydrocracking)

Bu tiirlerin tlimiinde de amag agir hidrokarbonlardan piyasa talebi daha yiiksek
olan hafif kesimlerin iiretilebilmesidir. Petrol koku iiretiminde oldugu gibi beslemeden

daha agir bir {irtiniin amag¢lanmasi kiiglik bir ayriliktir, genel kurali bozmaz (Kuleli,

1981).

1.1.4.2.2.1 Is1l Parcalama

Hidrokarbonlarin molekiil agirliklarini, yiliksek sicakliklarda kiiciiltmek ya da
biiylitmek amaciyla yapilan islemlere 1sil pargalama denilmektedir. Genellikle
amaclanan biiyiik molekiil zincirlerini pargalayarak hafif iiriinlerin elde edilmesidir;

bdylece ham petrolden daha ¢ok benzin ve orta iiriin (gaz yagi, motorin) elde edilebilir.

Isil parcalama tepkimelerinin mekanizmasini agiklayabilmek i¢in pek ¢ok
kuramlar ileri siiriilmiigse de gelistirilen serbest radikal kurami en gegerlisidir. Serbest
radikaller elektrikge notr, fakat etkin pargaciklardir. C-C ya da C-H baginin kopmasi
sonucu bagi olusturan elektron ¢iftinin bir elektronu bir pargacikta, digeri de Obiir
parcacikta kalir. Cok kararsiz, bu nedenle de ¢ok tepkin olan serbest radikallerin yasam
stireleri kisadir bu da serbest radikallerin bulundugu ortamdaki tepkimelerin hizla

olugsmasini saglar.

Isil parcalama islemleri 6nceleri salt daha ¢ok benzin {iretimini amaclarken bu
isi daha iyi yapan katalitik par¢alamanin yayginlagsmasi {izerine rafineri teknolojisindeki

yerini biiyiik 6l¢iide yitirmis, ancak tiimden yok olmamustir (Kuleli, 1981).

1.1.4.2.2.2 Katalitik Parcalanma

Hidrokarbonlarin katalizérler yardimi ile pargalanmasi diinyada en yaygin
olarak uygulanan katalitik siiregtir, ilk olarak 1915’te McAfee'nin A1Cl13 katalizorii ile
yaptig1 parcalama deneyleri 1s1l olarak 450 °C’ nin iistiinde yapilan parcalamanin 250-

300 °C arasinda yapilabilecegini ortaya koymustur. ilk ticari uygulama 1936°da Houdry
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tarafindan gercgeklestirilmis ve bu tarihten sonra da biiyiikk bir hizla rafinerilerde

uygulanmaya baglanmaistir.

Katalitik parcalamanin 1si1l olana goére en Onemli {istiinliigii pargalama
tepkimelerinin se¢imli yapilabilmesi ve {iriinlerin niteliklerinin piyasa isteklerine daha
uygun olmasidir. Katalizérler yalnizca tepkimeleri hizlandirmazlar, kimi tepkimeleri
digerlerinden daha ¢ok hizlandirip iiriin bilesiminin istenen yonde degistirilebilmesini

de saglarlar (Kuleli, 1981).

Ormnegin; atmosferik destilasyon sonucu elde edilen ve benzinin hammaddesi
olan naftanin i¢inde bulunan parafin cinsi hidrokarbonlarin oktan sayisi disiik,
izomerlerin ve aromatik hidrokarbonlarin ise yiiksektir. Parafinlerin molekiil yapilarini,
karbon sayilarin1 degistirmeksizin, yeniden diizenleyip izo parafinlere ve aromatiklere
dontistiirerek oktan sayisini yiikseltmek miimkiindiir. Bu islem igin Once, naftanin
yapisinda bulunan kiikiirt, oksijen ve azot bilesikleri, Hydrotreating {initesinde
hidrojenli ortamda uygun bir katalizor yardimi ile uzaklastirilir; daha sonra reforming
tinitesinde basing ve sicaklikta platin katalizorli yardimi ile diisiik oktanli parafin ve
naften molekiilleri, yiiksek oktanli isoparafin ve agirlikli olarak aromatik molekiillerine

dontistiriilir (Anonim, 2000).

Parcalama katalizorleri asit Ozelligi iceren kati maddelerdir. Tepkimeler
yiizeyde oldugundan c¢ok gozenekli olmalar1 gerekir. Tipik katalizorlerde katalizor
hacminin % 50-55 kadar1 gbézenek hacmidir. Katalizorler siirekli olarak tepkime ve
yanma bdlgeleri arasinda dolastigindan hem yiiksek sicakliklara, hem de mekanik
asinmalara karsi dayamkli olmalar gerekir. Ilk pargalama katalizorleri asitle yikanmig
kaolin, bentonit ve montmorillonit tiirii killerdir, bu dogal katalizérler uzun siire
kullanilmis olsalar da artik yerlerini yapay aliiminosilikatlara birakmigslardir. Son
yillarda ise yapay zeolitler daha yiiksek oktanli benzin verdiklerinden giderek yaygin

olarak kullanilmaya baslanmistir.

Dogal katalizorler silika ve aliiminanin yani sira MgQO, CaO, Fe,O3, Na,O ve
K>0O gibi bilesenleri de igerirler ve bazen bunlarin varligi istenmeyen sonuglara yol
acabilir. Yapay katalizorler ise saf kimyasal maddelerden yapildigindan bu tehlike

giderilmistir.
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1.1.4.2.2.3 Hidrokraking

Hidrojenin varliginda yapilan katalitik parcalama siirecine hidrokraking
denilmektedir. Katalitik par¢alamanin hemen hemen tiim O6zelliklerine sahip olan bu
stiregte hidrojenin varligi olefinlerin doyurularak parafinlere doniistiiriilmesinde ve kok
olusumunun diger parcalama tiirlerine gore daha diisiik olmasinda siirece biiyiik

ustinlik kazandirmaktadir.

Bu siirecte kullanilan katalizorler ayni zamanda izomerlesmeyi de
arttirdiklarindan elde edilen benzinin oktan sayisi da ¢ok yiiksektir. Onceleri
Almanya'da komiiriin hidrojenlenerek sivilastirilmasi i¢in kullanilan bu siire¢ sonralari
Amerikalilar tarafindan petrol teknolojisine aktarilmustir. ilk ticari uygulama 1959° da
olmasina karsin ozellikle ABD’de 1980 doneminde pek cok hidrokraking birimi

kurulmustur.

Hidrokraking cift islevli katalizorlerle yapilir. Katalizoriin yap taglar1t A/B/C

olarak gosterilirse;

A: Hidrojenleme / Hidrojen Siyirma,

B: Par¢alama

C: Tasiyic, gorevlerini yerine getirir.

Tipik katalizorler ise: Pt (Pd)/Zeolit, Co-Mo/Al,03-SiO,’dir (Kuleli, 1981).
1.1.5. Katalizorler

Katalizorler, herhangi bir kimyasal tepkimede kendisi tepkimeye girmeden
reaksiyona dahil olan ve reaksiyon hizini arttiran maddelerdir. Bir katalizor kimyasal
reaktantlar gibi reaksiyona dahil olur, reaksiyon sonunda harcanmadan kalir. Katalizor
reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisiirerek daha kisa silirede reaksiyonun
tamamlanmasini saglar. Katalizorlerle ilgili 6nemli bir nokta katalizorlerin reaksiyon

boyunca kalict olmalaridir. Ideal olarak katalizor reaksiyon tarafindan degistirilemez.

Kimyasal bir bilesen olarak girerse tersinmez kimyasal ve fiziksel degisimlere ugrar ki
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bu da katalizoriin performansinm diisiiriir. Katalizorlerle ilgili 3 temel fonksiyon vardir.

Bunlar; aktivite, segicilik ve deaktivasyondur (Yasar, 2010).

“Katalizor” terimi 1835’te Berzelius tarafindan ilk olarak tiretilmistir.
Berzelius katalizorii kimyasal hareketlenmeyi varligi ile harekete geciren ve yoklugunda
bir kimyasal hareketlilik olmayan madde olarak tanimlamaktadir. Berzelius’dan 60 yil
sontra W. Ostwald’a gore katalizér, kimyasal reaksiyon sirasinda kendi kendini
degistirmeyen, tikkenmeyen ve varligi ile termodinamik olarak miimkiin reaksiyonlari

hizlandiran madde olarak tanimlanmaktadir (Balikg¢i, 2007).

Endiistriyel olarak kullanilan katalizorler, {ic grupta siniflandirilmaktadir.

Bunlar homojen katalizorler, heterojen katalizorler ve enzim katalizorlerdir.

1.1.5.1. Katalizor Cesitleri
1.1.5.1.1 Homojen Katalizorler

Katalizor reaktantlar1 benzer fazlardadir. Omegin; esterlerin asitler tarafindan
hidrolizi (sivi-sivi), NO, varliginda SO,-oksidasyonu (gaz-gaz), Potasyum kloratin
mangan varhiginda ayrismast (kati-kati) gibi. Homojen Kkatalizérlerin endiistride

kullanim1 yaygindir, 6zellikle gida ve ilag sektoriinde ¢ok kullanilirlar.

1.1.5.1.2. Heterojen Katalizorler

Bu sistemde genel olarak katalizorler farkli fazlardadir. Cogunlukla kati
katalizorler sivi ve gaz reaktantlarla kullanilir. Heterojen katalizorlerde reaktant ve
katalizorler ayn fazlardadir. Cogunlukla kati katalizor ile sivi ve gaz fazinda reaktantlar
yaygindir. Bu tiir katalizorlerde diflizyon, absorbsiyon, adsorbsiyon 6nemli rol oynar.
Heterojen katalizorlerin ticari kullanimi yaygindir. Heterojen katalizorlerin 6zellikleri
Cizelge 1.9°da verilmistir. Heterojen bir katalizoriin basitge hazirlanig1 pelletler halinde
olur, paketlenir tiip reaktdre yerlestirilir ve tizerinden gaz gecirilerek kullanilir

(Solomons and Fryhle, 2007).
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Cizelge 1.9. Endiistriyel Heterojen Katalizorler (Christofell, 1989).

Prosesler/Reaktantlar Katalizor Uriinler Reaksiyon
Kosullan
.. . Pt/Al,03-Cl ya da Oktan sayisi 15-30 bar
Katalitik reforming PURe/ALOs-Cl yiikseltilmis nafta  470-510 °C
Sulfitlenmis Kiikiirt olmayan
Hidrodesiilfirizasyon/ Co-Mo/Al,03 ya da etrol y 30-200 bar
petrol fraksiyonlari Siilfidlenmis frakF;i onlart 300-430 °C
Ni-W/AI,04 y
Biiyiik petrol - i
molekiillerinin Zeolit/silika alumina ~ ugik petrol 3-5 bar
.. molekiilleri 500-550 °C
katalitik par¢alanmasi
. ) . . 10-20 bar
Etilen, O, Desteklenmis Ag Etilen oksit 250-300 °C
H,C=CH,, HCI, O Desteklenmis CuCl CIH,-CH,CI 2-4 bar,
2= 2y y U2 esteklenmi§ Cutlp 2 2 220-240 °C
. . 2-5 bar,
Benzen, O, V,05-M003-H3PO3 Maleik anhidrit 350-450 °C
200 bar,
N», H» FE/A|203/K20/C8.0 NH; 380-550 °C
500°C,
SO, O, V5,05 SO; 1 bar
1-10 bar,
NH3' 02 Pt/Rh NO 850-900 °C
100-350 bar,
CO, H, Zn0-Cr,03 CH30OH 240-380 °C
1.1.5.1.3. Enzim Katalizorler

Enzim katalizorler proteinlerdir. Bunlar ¢ogunlukla biyokatalizrler olarak
bilinmektedirler. Biyokatalizorler yasam sistemindeki tiim kimyasal reaksiyonlardan
sorumludurlar. Cok 1iyi secicilikleri ve aktiviteleri vardir. Birgok enzimin katalitik
fonksiyonu prostetik gruplar ile (co-enzimler ya da yardimei enzimler) saglanmaktadir.
Bu yardimci enzimler genel olarak metal iyonlar1 ya da kompleks organik

molekiilleridir. Yardimci enzimler zayif bir sekilde ya da kovalent bag ile protein
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yapisina baglidirlar. Katalizorlerden farkli olarak, enzim katalizorlerin molekiiler sekli
biyokimyasal reaksiyon ve secicilik icin Onemlidir. Enzim katalizorler, enzimlerin
kimyasal dogasina gore degil de katalitik etkisine gore siniflandirilmaktadir. Enzim
katalizorler, fermantasyon proseslerinde kullanilmaktadir. Yiyecek problemini ¢ozmek
icin protein iiretiminde, insan ve endiistriyel atiklarin islenmesinde, heterojen ve
homojen katalitik reaksiyon sistemlerindeki daha az secici katalizorlerin daha ytliksek
secicilikte olan enzimlerle doniistiiriilmesinde, enerjinin depolanmasi ve tasinmasinda

mikroorganizmalar kullanilmaktadir (Balik¢i, 2007).

1.1.5.2. Katalizorlerin Yapisi

Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime igin en uygun
katalizor ancak deneysel yolla bulunur. Katalizorler, ayni maddelerden yola
cikildiginda, termodinamik olarak yiiriimesi olasi olan iki tepkimeden yalnizca birini
katalizleyebilmektedir. Katalizorlerin olasi tepkimelerden yalnizca birini katalizlemesi
olgusuna katalizor segiciligi, bir tepkimeyi hizlandirma 6lgiisiine ise katalizor aktifligi
denir. Bir katalizoriin aktifligi ve seciciligi deneysel yolla belirlenmektedir. Molekiiler
diizeyde bakildiginda katalitik ¢evrim siiresince katalizorler ¢esitli ara formlarda
bulunabilirler. Bu ¢evrim asamalarimi aktif bir katalizoér defalarca gecebilmektedir. Bu

durumda katalizor degismeden kalabilmektedir.

Katalizorler yap1 bakimindan etkili, uzun Omiirlii olmali, sinterlesme,
zehirlenme, bozulmalara karsi dayanikli olmalidir. Toz olarak iiretilen katalizorler
partikiillerin gbézenek ve sekillerine gore smiflandirilirlar. Pellet, kiireler, graniiller
sekilde olabilirler. Genel olarak biiylik ¢apl katalizorler ucuzdur. Katalizér 3 ayri
bilesenden olusur bunlar aktif bilesen, destek maddesi, giliclendirici bilesenlerden olusur

(Sekil 1.3).
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Aktif Bilesen Destek
fonksiyomy: Kimyasal Aktivite I foksiyomn }rl'iksefk viizey alam
Cesitler: Metaller, yaniletken ve I porozite
letken oksitler, siilfatlar I melcanile dzellilder
f keararlili
aktif bilesenin modifikasyonu
ikili fonksivonel aktivite
—— Giiglendirici
fonksivonu: destege ve aktif hilesene vardimer olmak
igin vardr.

Sekil 1.3. Katalizor Bilesenlerinin Sematik Gosterimi

1.1.5.2.1. Aktif Bilesen

Aktif bilesenler kimyasal reaksiyonlardan sorumludur. Aktif bilesenleri
elektriksel iletkenliklerine gore siralamak miimkiindiir ve kolaylik saglar. iletkenlikle
katalizor arasinda higbir iliski yoktur ancak her ikisi de atomik elektronik

konfigiirasyona baglhdir.

1.1.5.2.2. Destek Maddeleri

Destek maddesi katalizor tasariminda, katalizoriin yiizey alanim arttirmak, yani
aktif bilesen i¢in yiiksek yilizey alan1 saglamak, reaksiyonun gerceklesmesi igin daha
uygun bir ortam saglamak gibi amagclarla kullanilir. Yiiksek yiizey alani, gozeneklilik
saglayarak mekanik alami arttirir. Destek maddeleri; bazik, amfoterik, asidik, notral,
olmak tizere 4 grupta ele alinirlar. Bazik destek maddeleri i¢in bazi 6rnekler sunlardir;
MgO, CaO, Ca,Si0,4, BaO, Ca3SiOs. Amfoterik destek maddelerine 6rnek vermek
gerekirse; ThO,, CeO,, Cr,03, Lay03, TiO3. Notral destek maddelerine 6rnek olarak;
MgAIl,04, MgCr,04, ZnCr,04, CaSiO, bilesikleri sayilabilir. Asidik destek maddelerine
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ornek olarak da; SiO,, SiO,-Al,O3 verilebilir. Gozenek yapisinin diizglin olmasi,
gozeneklerinin diizglin dagilimi, dayaniklilik, yiiksek sicakliklarda kullanima ve kristal

kafes olusumlarina imkan vermesinden dolayi1 zeolit, destek olarak tercih edilir.

1.1.5.2.3. Giiclendiriciler

Gliglendiriciler; katalizorlerin 3. bilesenini olustururlar. Genellikle diisiik
miktarlarda kullanilir, aktiviteyi, seciciligi ve dayaniklilig1 arttirirlar. Destek ve aktif
bilesene yardimci olurlar. Giiglendiricilerin en 6nemli fonksiyonu da dayanikliligi

artirmalaridir (Yasar, 2010).

1.1.5.3. Katalizor Seciciligi

Katalizor tarafindan yalnizca istenen {iriiniin olusturdugu reaksiyonun
katalizlenmesi olayma Kkatalizoriin seciciligi denilmektedir. Segicilik birden fazla
reaksiyon oldugu zaman reaksiyona giren maddenin ne kadarinin istenen {iriine
donistigiinii gostermektedir. Segicilik genellikle basing, sicaklik, tepkimeye giren

maddenin bilesimi ve doniisiim degiskenleri kullanilmaktadir.

1.1.5.4. Katalitik Aktivite

Katalizor aktivitesi tepkimenin dengeye gitme hizinin bir 6l¢iisiidiir. Aktivite
iki ¢esittir, bunlar kinetik ve pratik aktivitedir. Kinetik aktivite hem katalizoér hem de
reaktor tasarimi agisindan Onemlidir. Hiz esitlikleri katalizorlerin mekanizmalarinin
daha iyi anlasilmasi, katalizOr tasarimlarinin gelistirilmesi ve daha iyi prosesler
hazirlanmas1 agisindan Onemlidir. Pratik aktivitenin ise amaclar1 bellidir, bunlar
katalizor bilesenlerinin incelenmesi, proses parametrelerinin belirlenmesi, deaktivasyon

caligmalar1 ve tiriin kalitesin belirlenmesidir (Balik¢1, 2001).

1.1.5.5. Deaktivasyon

Katalizoriin  aktivitesinden  gozlenen azalma  c¢ogunlukla kataliz6r
deaktivasyonu olarak adlandirilmaktadir. Heterojen katalitik proseslerdeki katalizor
deaktivasyonu katalizorlerin ne kadar siire aktivitelerini kaybetmeden ¢alisabildiklerini

gostermektedir.



37

1.1.5.6. Katalizor Hazirlama Metodlar:

Katalizor hazirlamada kullanilacak metot secenekleri son kompozisyonun
fiziksel ve kimyasal karakteristiklerine ve hangi fonksiyonun amaglandigina baglidir.
Kati katalizorler aktif aliimina gibi tek bilesen igerebilirler veya hidrojenlenme
caligmalarinda kullanilan metal filmleri gibi birgok bilesenden olusabilirler. Kimyasal
kompozisyon tek basina tasarlanan katalitik aktivite i¢in bir kriter degildir. Destek
c¢esidi, yiizey alani, gézenek boyutu gibi 6zellikler iiretilen katalizorlin aktivitesine etki
etmektedir. Ayn1 zamanda aktif katalizor hazirlamak i¢in bircok hazirlama islemi ve
metodu gelistirilmistir. Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlar1 birlikte ¢oktiirme,

emdirme ve sol-jel olarak siralanabilir (Folkins ve Miller, 1956).

1.1.5.6.1. Emdirme Yontemi

Destek gozeneklerinin metal oksitlerle doldurulmasi teknigidir. Destek ile
metal oksit ve ¢oziicii karistirilir, daha sonra ortamdan ¢o6ziicli uzaklastirilir. Emdirme
yonteminde ylizeyin anyonik ve katyonik olmasi dnemlidir. Genel olarak zeolitler
onemli iyon degistiricilerdir. Emdirme yonteminde yikama islemi pek uygulanmaz

bunun yerine kurutma ve kalsinasyon islemleri uygulanir.

1.1.5.6.2. Birlikte Coktiirme Yontemi

Metal tuz c¢ozeltisi ile gozeneklerin doldurulmasi esasina dayanir. Yeterli
konsantrasyonda metal iceren metal tuz ¢ozeltisi destek iizerine ¢oktiiriiliir, belli bir
miiddet karistirilir, c¢okelekler siiziiliir, kurutulur ve kalsinasyon yapildiktan sonra

katalizor kullanima hazirdir.

1.1.5.6.3. Sol Jel Yontemi

Bu yontemle tek aktif oksit bilesenler ve destekler yiiksek yiizey alani ve

gozenekli olarak hazirlanabilmektedir.
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1.1.5.6.4. Nemli Kuru Karistirma

Katalizorii olusturacak bilesenler karistirilarak ¢camur haline getirilir. Daha

sonra kurutma ve kalsinasyon islemlerine tabi tutulur.

1.1.5.6.5. Termal Parcalama

Metal oksit yapisini elde etmek i¢in direk 1s1l isleme tabi tutulur. Co3z04’den

CoO eldesi gibi.

1.1.5.6.6. Kimyasal Aktivasyon

Katalizoriin yapisinda bulunan bilesenin az ya da ¢ok miktarda kimyasal

reaksiyon ile katalizor iceriginden uzaklastirilmasidir.

1.1.5.6.7. Buharlastirma

Istyla islem yapilmasidir. Bu yontem metal filmler ya da tek Kkristalli

katalizorler sentezlemek i¢in kullanilir.

1.2. Zeolit

Zeolitler genel anlamda icerisinde alkali ve toprak alkali elementler bulunan
kristal yapida sulu aliiminyum silikatlardir. Biitiin zeolitlerin bilesimi kabaca feldspata
benzer ve yapilarinda feldspatlar gibi SiO, ve AIlO, tetrahederal tabakalarinin
olusturduklart zincirlerden meydana gelmektedirler. Bu zincirler birbirlerine aradaki
sodyum, potasyum, kalsiyum ve baryum iyonlariyla baglanarak ortasi kanal gibi ag¢ik bir
yap1 olustururlar. Bu bosluklar diger yabanci iyon ve su gibi molekiilleri rahatlikla

barindirabilmektedirler (Baran, 2012).

Zeolitler son 30 yildir katalizor, adsorban ve iyon degistirici olarak kimya
endistrisinin degisik dallarinda kullanilmaktadir. Uygulama yelpazesinin genisligi,
yiiksek iyon degistirme kapasitesi, mikro gozenekli yapisi, molekiiler elek islevi
yapabilmesi, diizenli kristal yapisi, biinyesine su alabilmesi ve kurutuldugunda bu suyun
Orgii ylizey yapisindaki katyonlari birakarak uzaklastirilabilmesi gibi 6zelliklerine

baglidir.
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Bugiin yaklagik 40 tiir dogal zeolit bilinmektedir ve yaklasik 150 zeolit
sentezlenmistir. Dogal zeolitlerin en yaygin olanlari eriyonit, mordenit, sabazit ve

Klinoptilolittir (Dyer, 1989).

1.2.1. Zeolitlerin Tarihgesi

Ilk zeolit minerali 1756 yilinda kesfedilmistir. Isvecli mineralog Rredrick
Cronstedt Isve¢’in Lappmark bolgesinde Svappari bakir ocaklarinda iyi olusmus,
degisik tiirde kristal ornekleri toplamistir. Bu kristaller, 1sitildiklar1 zaman yapilarinda
bulunan suyu ¢ikarirken kopilirmesinden dolayr Cronstedt tarafindan Yunanca
“kaynayan tas” anlamina gelen “zeolit” olarak adlandirilmistir. Cok ge¢cmeden
yerbilimciler volkanik kayalarin kovuklarinda biiylik, glizel goriiniimlii, degisik tiirde
zeolit kristallerini bulmuslardir. Yapilan caligmalar sonucu; dogada 35 tiir zeolit
mineraline rastlanmistir, fakat o dénem ne ise yaradiklari bilinmemistir (Yicel ve

Culfaz, 1984).

1945 yilinda dogal zeolitlerin iyon degisim Ozellikleri aragtirilmaya
baslanilmistir. Bu arastirmalarin sonucunda, iyon degisim Ozelli§i gosteren tiim

aliminosilikatlar, zeolit olarak anilmaya baslanilmigtir (Dyer, 1989).

Wiegel ve Steinhof, 1925 yilinda suyu ugurulmus zeolitlerin kii¢lik organik
molekiilleri adsorbladiklarini ancak biiylik molekiilleri igerilerine kabul etmediklerini
bulmuslardir. Zeolitlerin biiyiikliiklerine gore molekiilleri bu ayirma ozelliginden
dolay1, baska bir degisle gaz molekiillerine kars1 bir elek gibi davranan kati kristaller
olmalarindan dolay1 McBain tarafindan zeolitler molekiil elekleri olarak 1932 yilinda

adlandirilmistir. Tk molekiil elek olarak da sabazit kullanilmistir.

[k olarak Ingiltere’de Barrer ve daha sonra da A.B.D’de Union Carbide
firmalar1 zeolitlerin sentezi iizerine deneylere baslamistir. 11k sentez ¢alismalar yiiksek
sicakliklarda ve c¢oziintirliikleri fazla olmayan maddelerle yapilmistir. Elde edilen
kristallerin gozenekleri kiiciik ve gbozenek pencereleri dardir. Daha sonra c¢oziiniir
maddelerle ve diisiik sicakliklarda yapilan caligmalar basarili olmustur (Yiicel ve

Culfaz, 1984).
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Bugiin Amerika Bilesik Devletleri, italya, Yeni Zelanda, Japonya basta olmak
tizere Bulgaristan, Tiirkiye ve Kanada’da zengin ve saf dogal zeolit yataklarinin varlig

bilinmektedir (Seyhan, 1992).

1.2.2. Kimyasal Bilesimi ve Kristal Yapisi

Zeolitlerin genel yapisal formiilleri; x[(M'1, M™"1).(AlO,)]. ySiO,. zH,0
olarak verilebilir. Burada M*, Na" ya da K" gibi tek degerlikli bir katyon, M*" ise Ca™™",
Mg*™, Ba'" gibi iki degerli bir katyondur. SiO»/Al,03 mol orani (y/x) zeolit tiiriine bagh

olarak 1 ile 5 arasinda degisir.

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigiik yap1 birimi (PBU; birincil yap1 tinitesi)
SiO4 ya da AlO, dortyiizliisiidiir. Bu dortyiizliiniin merkezinde oksijenden ¢ok daha
kiigiik olan silisyum ya da aliiminyum iyonu ve koselerde de oksijen iyonlar1 bulunur.
Silisyum atomunun maksimum degerligi (valansi) +4 olmasina ragmen her bir oksijen
atomunun degerligi -2’dir. Bu ylizden bir silisyum atomu kendisini ¢evreleyen dort
oksijen atomunun ancak -4 degerligini [+4+4(-2)] karsilar. Boylece her oksijenin -1
degerligi kalir ve bu da her oksijenin bagli bulundugu ikinci dortytlizlii merkezindeki
silisyum ile dengelenir. Boylece AlO4 ve SiO, tetrahedralleri oksijenlerini karsilikli
paylasarak Meier (1968) tarafindan ortaya konulan ve farkli sayida AlO4 veya SiO4
iceren tek halkali, ¢ift halkali ve kompleks halkali ikincil yap1 birimlerini (SBU; ikincil
yap1 iinitesi) ve kesik kiip, hegzagonal prizma ve oktahedral (8 yiizli) vb. gibi
polihedralleri (¢ok yiizliileri) olustururlar. Bu polihedraller ve ikincil yap1 birimleri ii¢
boyutta ve farkli sekillerde birlesip farkli ¢ap ve boyutlarda kanallar veya oyuklar
meydana getirerek zeolit kristallerinin nihai yapisini olustururlar. Biinyedeki degisebilir
katyonlar ve su molekiilleri bu kanal ve bosluklarda bulunur. Kanallar ve gbzeneklere
ait ag ile kafes yapisinin ¢ok belirgin olmas1 minerale ¢ok genis bir yiizey alani verir.

Oyle ki yarmm kilo zeolit tozu bir futbol sahasiyla aym yiizeye sahiptir (Baran, 2012).

Sekil 1.4.°de beyaz ile gosterilen yerlerde Si ve/veya Al iyonlari, siyah ile
gosterilen yerlerde ise oksijen iyonlari bulunmaktadir. Sekil 1.4.(a).’da SiO,4 ve/veya
AlOg’lerden olusan birincil yapi {initesi, b’de birincil yapi {initelerinin birleserek ikincil
yap1 Unitelerini olusturmasi goriilmektedir. Sekil 1.4.(b).’de olusan bu ¢esitli ikincil

yap1 liniteleri daha sonra kendi aralarinda birleserek biiylik yapilar olan polihedronlar
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olusturmaktadir (Sekil 1.4.c).). Kimyasal kompozisyonlar1 ¢ok benzer olmasina ragmen

her bir zeolit tiirli kendi 6zel kristal yapisina sahiptir.

(a) (b) (©)

Sekil 1.4. Zeolitlerin, Birincil Yap: Uniteleri Olan Tetrahedrallerden Polihedronlara
Kadar Olan Olusum Siireci. (a: Birincil Yap1 Uniteleri, b: Ikincil Yap: Uniteleri, c:
Polihedron)

Eger tetrahedral aliiminyumla iligkili yiik dengeleyici katyonu hidrojen ise,
olusan zeolitin ylizeyi proton verici Ozellik kazanarak Bronsted asidi gibi davranir:

(Demirkan, 2002).
- "
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Bu sekilde meydana gelen bir olusum sonucunda zeolitin son kalsinasyon
1sitma sicakligi 550 °C den daha yiiksek bir sicakligi ¢ikarildiginda su meydana gelerek

yap1 bozulacaktir.
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Zeolitlerin gozenek boyutlart kristal yapilarina ve bir dereceye kadar da
icerdikleri katyonlara baglidir. Cogu zeolit de kristal yap1 Si-O-Al atomlarinin meydana
getirdigi halkalarla baglanmis gozeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu gegit
pencere olarak adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki atom sayisiyla orantilidir.
Pencereler 4 ile 12 arasinda oksijen iyonu (ve esit sayida aliiminyum ya da silisyum
iyonu) igerir. Endiistriyel dnemi olan zeolitlerde pencereler 8, 10 ya da 12 elemanl
halkalardan meydana gelir. Bu pencerelerin yaklasik boyutlar1 sirasiyla 5, 6, 7
Angstrom dolayindadir. Dort ya da alt1 halkali pencerelerden olusan yapilar adsorplama
bakimindan pek onem tagimazlar, ¢linkii alt1 elemanli bir pencerenin boyutu yaklasik

2.5 A° kadardir ve ancak ¢ok kiigiik molekiiller (6rnegin su) bu pencerelerden gegebilir.

Bazi zeolitlerin bosluk sistemleri, pencerelerle birbirine baglanmis gozenekler
yerine bir kanallar sistemi olarak daha iyi tanimlanabilir. Bu duruma o6rnek olarak
mordenit zeoliti gosterilebilir. Bu kanallarin pencere boyutlar1 yine pencereleri
olusturan halkalarin eleman sayisina baglidir. Zeolitlerin bosluk sistemleri bir, iki ya da
¢ boyutta uzanabilir. Zeolitlerin kristal yapilarinin, yapi1 iiniteleri bakimindan
tanimlanmasi ve zeolitlerin siniflandirilmasi, D.W.Breck ( 1974 ) tarafindan yapilmistir.
Zeolitler 4’11, 6’11 ve 8’li ikincil yapi {initelerini icermektedir. Bunlar tek halkali ( 4, 6,
8 ), ¢ift halkali (4-4, 6-6, 8-8) ve kompleks (4-1, 5-1, 4-4-1) yapilardir. Sekil 1. 5.’de
zeolitlerdeki gesitli ikincil yapi {initeleri goriilmektedir. ikincil yapi {initeleri en fazla 16

Si ve/veya Al atomundan olusabilir (Alp, 2005).
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Sekil 1.5. Zeolitlerdeki Ikincil Yap1 Uniteleri (SBU)

Bu gozenek agikliklarina dayanarak zeolitler icerdikleri oksijen sayisina gore

bes ana kategoriye boliinmiistiir. Bunlar Cizelge 1.10°da gosterilmistir.
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Cizelge 1.10. Zeolitlerin Siniflandirilmasi (Chen ve ark., 1996)

IUPAC Halka Gozenek Gozenek/Kanal
KodL Gozenek Sistemi Sayist Acikhgi Yapis:
(A°)
8-iiyeli oksijen halkasi
CHA CABAZIT 8 3.8*3.8 Kesisen
RHO RHO 8 3.6 Kesisen
KFI ZK-5 8 3.9 Kesisen
ERI ERIONIT 8 3.6*5.1 Kesisen
LTA ZSM-34 8 ? Kesigen
LINDE A (ZK-4) 8 4.1 Kesisen
10-iiveli oksijen halkasi
PAR PARTHEITE 10 3.5%6.9 Tek — boyutlu
LAU LAUMONTITE 10 4.0%5.3 Tek — boyutlu
AEL SAPO-11 10 3.9%6.3 Tek — boyutlu
TON THETA-1 (ZSM-22) 10 4.4*5.5 Tek — boyutlu
MTT ZSM-23 10 4.5*5.2 Tek — boyutlu
ZSM-48 10 5.3*5.6 Tek — boyutlu
EUO ZSM-50 (EU-1) 10 4.1*5.7 Tek — boyutlu
NES NU-87 10 4.7%6.0 Iki boyutlu

kesisen
MFI ZSM-5 10 5.1*5.5
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5.3*5.6 Kesisen
MEL ZSM-11 10 5.3*5.4
Kesisen
Cift Gozenek Sistemi

FER FERRIERIT(ZSM-35,FU-9) 10 4.2*%5.4 Tek — boyutlu
8 3.5*4.8 10:8 kesisen
HEU HEULANDIT 10,8 3.0%7.6 Tek — boyutlu

3.3*4.6
8 2.6%4.7 10:8 kesisen
KLI KLINOPTILOLIT 10 4.4%7.2 Tek-boyutlu
8 4.1*4.7 10:8 kesisen
MFS ZSM-57 10 5.1*5.4 Tek — boyutlu
8 3.3*4.8 10:8 kesisen
STI STILBIT 10 4.9%6.1 Tek — boyutlu
8 2.7*5.6 10:8 kesisen
OFF OFFRETIT 12 6.7 Tek — boyutlu
8 3.6*4.9 12:8 kesisen
MOR MORDENIT 12 6.5*7.0 Tek — boyutlu
8 2.6*%5.7 10:8 kesisen
GME GMELINIT 12 7.0 Tek — boyutlu
8 3.6*3.9 Iki — boyutlu
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MAZ MAZZIT (ZSM-4) 12,8 7.4,3.4*5.6  Tek —boyutlu
MCM-22 12 7.1 Alt1 halka ile
kapali
10 oval P
, Iki — boyutlu
BOG BOGGSIT 12,10 7,5.2*5.8
Kesisen
SSZ-26 12,10
SSZ-35 12,10

12-iiveli oksijen halkasi

MTW ZSM-12 12 5.5%5.9 Tek — boyutlu
BEA BETA 12 7.6*6.4 Kesisen
5.5*5.5
LTL LINDE L 12 7.1 Tek — boyutlu
EMT EMC-2 12 7.1 Tek — boyutlu
12 7.4%6.5 12:12 kesisen
FAU FAUJASIT (X,Y) 12 7.4 Kesisen
12 7.4*%6.5 12:12 kesisen

1.2.3. Zeolitlerin Ozellikleri

Zeolitlerin en Onemli li¢ Ozelligi iyon degistirme, absorblayabilme ve

dehidratasyondur.

Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ve anyonlar tasiyan, ¢dziiniir olmayan

kat1 maddelerdir. Bu sentetik recineler, yap: olarak iki kistmdan olusur. Iyon degistirici
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maddelerin yapisin1 ii¢ boyutlu hidrokarbon agi olusturur. Diger kismini ise
hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmis asidik ya da bazik gruplar olusturur. Organik
ag sabittir ve genel olarak laboratuarda kullanilan ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Yapiya
bagli iyonlasabilen ya da tepkimeye girebilen aktif iyonlara sahiptir. Bu nedenle eger bir
iyon degistirici pargasi, iyon igeren sulu ¢ozelti ile temasa sokulursa, sonuncusu kolayca
recine ya da bastan bagli olan iyonlarla yer degistirilebilir. Bu 6zellik zeolit bilesiminde
silisyumun yerine daha fazla aliiminyumun gegmesi sonucu ortaya c¢ikmaktadir. +3
degerde dogan yiik eksikligi bilesime alkali ve/veya toprak alkalilerin girmesiyle
dengelenmektedir. Bunlar da kristal yapiya zayif sekilde baglandigindan, zeolitin i¢inde

bulundugu ¢ozeltilerdeki misafir iyonlarla kolayca yer degistirmektedir.

Zeolitlerin absorblayabilme o6zelligi kurutma sonucu mikro bosluklarindaki
suyun uzaklastirilmasina bagli olarak bazi gazlarin ve ¢ozeltilerin buralarda tutulmasi
seklindedir. Genellikle 350-400 °C’de isitilan zeolitler, kristal yapilar1 bozulmadan
mikro kanallarindaki suyu kaybederler. Bu kanallarin capt ¢ok kiiciik oldugundan
molekiil yapilar1 o oranda kiiclik olan gaz ve ¢dzeltileri bilinyelerine alabilirler. Bu
Ozellikleri nedeniyle zeolitlere molekiiler elek de denilmektedir. Bu o6zelliginden
yararlanilacak zeolitlerin bir graminda birka¢ yliz metrekare gozenek ylizeyi vardir.

Kuru agirliklarinin % 30’u miktarda gaz veya siviy1 absorblayabilirler.

Isitildiktan sonra orijinal kristal yapinin korunmasi zeolitler i¢in 6nemlidir.
Holandit, lamontit, natrolit ve stilbit tiirli zeolitler 300 °C’ye kadar 1sitildiklarinda
biinyeleri bozulur ve kristallerinin baslangi¢c yapilar1 degisir. Biinyeyi terk eden su bir
daha donemez. Bu tiir zeolitler ancak bu derecenin altinda dehidratasyon iglemlerinde
kullanilabilirler. Dehidratasyon degerleri diisiiktiir. Yapay olanlar da dahil diger
zeolitler 700-800 °C’ye kadar sitildiklarinda bile i¢yap1 ve orijinal kristal diizenlerini

korurlar ve kullanilmaya devam ederler. Dehidratasyon degerleri ytiksektir.

1.2.4. Zeolitlerin Kullanim Alanlari

Zeolitlerin  ¢ok g¢esitli  kullanom alanlar1  vardir: dogal gazlardaki
karbondioksitin uzaklagtirilmasi, petrol ve dogal gaz sahalarinda rezerv kosullarinin

belirlenmesi, rafinerilerde katalizor olarak kullanilmalari, derinlerdeki c¢ok kiikiirtli
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komiirlerin yeraltinda yakilarak elektrik elde edilmesi sik¢a kullanildiklar1 alanlardan

bir kacidir.
Zeolitlerin en genel olarak kullanim alanlar1 asagidaki gibi siralanabilir:

¢ Kirlilik kontrolii

e Tarim ve hayvancilik

e Madencilik ve metaliirji
e Kagit endiistrisi

e Iinsaat sektorii

e Saglk sektorii

e Deterjan sektorii

1.2.5. Zeolitlerin Simiflandirilmasi
1.2.5.1 Dogal Zeolitler

Tabi olarak 40 tiir dogal zeolit minerali bilinmekte olup ve bunlarin 7 tiiriiniin
yaygin olarak bulundugu, bunun yaninda son otuz yilda 150 tiir sentetik zeolitin de
tiretildigi belirtilmektedir. Siniflandirma bakimindan; analsim, sabazit, klinoptilolit,

krionit hdlandit, I[dmontit, mordenit, natrolit ve filipsit yaygin bulunan minerallerdir.

Dogal zeolitlerin kullaniminda; mineral tipi, kimyasal yapisi, i¢ yiizey alani,
bosluk hacmi ve boyutu, tane boyutu ve bunlara bagl olarak katyon degisimi ve

absorpsiyon kapasiteleri ayirt edici 6zelliklerdir.

Dogal zeolitler ¢esitli jeolojik siireclere bagli olarak olusmaktadir. Gol ve
denizlerde ¢okelmis volkano sedimanter kayaglara bagli yataklart ekonomik Oneme
sahiptir. Japonya, Italya, Yeni Zellanda, A.B.D ve Tiirkiye’deki yataklar bunlara rnek
gosterilebilir. Yataklarda en yaygin bulunan zeolit mineralleri analsim, sabazit,
klinoptilolit, eriyonit, hoylandit, mordenit ve filipsittir. En ¢ok ise analsim ve
klinoptilolite rastlanmaktadir. Zeolit mineralleri sedimanlarin gdomiilmesinden sonra
aluminosilikatlarin gézenek suyu ile reaksiyonu sonucunda olusmaktadir. Cesitli kil

mineralleri ve feldispatlar da zeolit olusumuna uygundur.
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Zeolit minerallerinin en Onemli 6zelligi; biinyesindeki bosluklara kolayca
girebilen ve yer degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali iyonlarindan ileri
gelen “molekiiler elek’” olmasidir. Dogal zeolitlerin yiiksek kapasitede nem c¢ekme
egilimi bulunmaktadir. Bu nedenle, kolaylikla su absorbe edebilmektedirler. Ayrica,
kristal yapilart ve nem c¢ekme Ozellikleri bozulmadan absorbladiklari suyu geri
verebilmektedirler. Bu 6zellikleri sayesinde, aktive edilmis dogal zeolitler, nem c¢ekici
olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica; zeolitlerin diisiik bagil nemlerde bile
nem ¢ekme Ozelliklerini yitirmemeleri, zeolitlere 6zgii cok dnemli bir 6zellik olarak 6n
plana ¢ikmaktadir. Zeolitin bilinen 6zelliklerinden dolay: topraga eklenmesi sonucunda
su rejimini diizelttigi, bitki besin maddelerinin yikanmasini engelledigi belirtilmektedir.
Toprakta azotlu giibrenin yikanma ve NHj3 gaz1 seklinde yitirildigi bilinmektedir. Buna
karsin, zeolitin amonyaga olan yiiksek segiciligi ve amonyum degisim kapasitesinin
yiikksek olmasi nedeniyle azotlu giibrenin yikanmasmi azalttigi ifade edilmektedir.
Zeolit; N ve K temin eden, yavas - verici olarak degerlendirilir. Ayrica, fazla miktar
toksik etki yapabilecek NH,"*u kanallarina alarak topraktan uzaklastirir ve amonyum
zehirlenmesini azaltir. Sodyumca zengin zeolitlerin topragin diizenlenmesinde 1yi sonug
vermedigi, zira serbest kalan fazla miktardaki Na* iyonlarinin toprakta alkalilige neden

olmasinin yani sira, ozmotik problemler olusturdugu tespit edilmistir.

Zeolitler asidik heterojen katalizor olarak petrokimya endiistrisinde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Ancak yine de bir¢ok kimya endiistrisinde katalizor olarak sivi
asit kullanilmaya devam etmektedir. Bunlarin zeolit gibi kati asit katalizorler ile
degistirilmesini etkileyen faktor, yeni kullanilacak olan malzemelerin dncekilere kiyasla
diisiik aktivite gostermesi ve hizli bir sekilde deaktive olmasidir. Zeolitlerin mikro
gozeneklerinde diflizyon hizinin diisiik olmasi belirtilen bu problemlerin yaganmasina

da neden olmaktadir.

1.2.5.2 Sentetik Zeolitler

Sentetik olarak iiretilen zeolitlerin sayisi ise 150°den fazladir. Ticari bakimdan

en 6nemli olan zeolit A’dir. Her aliiminyum silisyum arasinda bir oksijen vardir.

Petrokimya ve kimya endiistrilerinde kullanilan katalizorlerin biiylik bir

kismin1 kat1 asit katalizorleri olusturmaktadir. Sentetik zeolitlerin organik tepkimelerde
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asit katalizor olarak kullanilmasi iizerine son 10 yilda yapilan ¢aligmalar oldukg¢a ¢ok
artmistir. n-Biiten'nin izo-biitene izomerizasyonu bunlardan bir tanesidir. ZSM ve
tirevlerinde Bronsted ve Lewis asit merkezleri bulunur. Asitligin dagilimi, yogunlugu
ve asit merkezlerin olduklar1 yerler katalizoriin seciciligini etkilemektedir. Zeolit asitligi
zeolit yapisinda bulunan Si/Al oraninin degistirilmesi veya iyon degisimi ile yapilabilir.
Farkli Si/Al oranina sahip zeolitler, sentez sirasinda yapiya girecek olan aliiminyum
miktarin1 degistirerek veya zeolitlerin asitle de-alumine edilmesi ile hazirlanabilirler

(Demirkan, 2002).

ZSM Zeoliti, rafinerilerde gaz halindeki bilesiklerin ayrilmasinda katalitik
membran reaktorlerinde kullanilmaktadir. Zeolitler mikrogozenekli, kristal yapida,
alumina silikat maddeler olarak son derece kiigiik gbzenek capina sahiptirler. Bu diisiik
gozenek boyutlarindan dolay: yiiksek segicilige sahiptirler ve gaz ayirma iglemlerinde
sik¢a kullanilirlar. ZSM, mikro gozenekli aliiminasilikat kristalleridir ve zeolit olarak
silikalitin = Al iceren bir tipidir. ZSM kristallerinin ana maddesi silika ve
tetrapropilmonyum iyonlaridir (TPAY). TPA" iyonlar: silikanin inorganik — organik
yapisini diizenleyerek ZSM kristalleri haline ¢evirir. ZSM kristalleri yiiksek secicilige
ve iyon degistirme 6zelligine sahiptir. ZSM zeoliti, molekiiliin nétralliginin saglanmasi
i¢cin H*, Na', K', Ca" vb. formlarinda bulunur ve bu formlari sebebiyle iyon

degistirebilme 6zelligine sahiptirler (Senol, 2001).

Her sirket kullandig1 zeolitlere farkli isimler vermesi ve dolayisiyla da degisik
kisaltmalar koyarak zeolit terminolojisinin olduk¢a karmasik olmasina yol agmistir. Bu
sorunun Ustesinden gelmek igin 3 ayakli bir sistem gelistirilmistir. Bu sistemde
zeolitlerin kimyasal diizenlerinden bagimsiz olarak sadece 0zel yapilar1 goz Oniine

alinarak bir siniflandirma yapilmistir.
Siiflandirma su sekildedir:

» LTA (Linde Type A): Zeolit A
» FAU (Fajosit): Zeolit Y ve Zeolit X
» MFI (Mobil Five): ZMS serisi zeolitler
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1.2.5.2.1 Zeolit ZSM ve Tirevleri

Si/Al oran1 10-100 olan yiiksek silika iceren zeolitler, hidrofilik zeolitlerin
termokimyasal modifikasyonu veya dogrudan sentez ile elde edilebilirler. Bu
malzemeler hidrofobik ve organofilik yapiya sahip olup, gézenek biiyiikliikleri 0.4-0.8
nm civaridir. Dogrudan sentezleme ile elde edilen yiiksek silikali zeolitlere 6rnek olarak
Beta, ZSM-5, -11, -12, -21, -34, NU-1 zeolitleri verilebilir. Molekiiler eleklere tipik
ornekler olarak silikalit-1, silikalit-2 verilebilir. Silikalit ve ZSM’ler endiistriyel olarak

sik¢a kullanilmaktadirlar.

Diisiik ve orta Si/Al oranina sahip zeolitler organik maddelerden suyu
uzaklastirmak amaciyla kullanilabilirken, hidrofobik yapidaki yiiksek Si/Al oranina
sahip molekiiler elekler sudan organik maddeleri uzaklastirma amaciyla

kullanilabilirler.

Zeolitlerle kataliz endiistriyel olarak 6zellikle hidrokarbonlarin doniisiim
reaksiyonlart ve aromatik hidrokarbonlarin alkillenmesi reaksiyonlarinda sik¢a

kullanilmaktadir.

Sekil 1.6. 12 Halkal1 Zeolit Beta ve 10 Halkali ZSM-5 Modelleri

Sentetik zeolitlerden olan zeolit beta; yiiksek silikali, genis gdzenekli ve kristal
altiminasilikatlardir. Zeolit beta ilk olarak Wadlinger ve arkadaslar1 tarafindan 1967’de
silisyum, aliiminyum, sodyum oksit ve tetraetilamonyum hidroksidin 75 °C-200 °C
sicakliklar1 arasinda karigtirmali bir reaktorde belirli bir siire karistirilmasi sonucu

sentezlenmistir (Higgins ve ark., 1988).
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Zeolit betanin kristal yapisinin belirlenmesinde 1988 yilina kadar birgok sorun
yaganmistir. Newsam ve arkadaslar1 (1988) yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskobu,
bilgisayar destekli modelleme ve XRD cihazi kullanarak bu sorunlara c¢oziim
getirmislerdir. Yaptiklar1 calismalar sonucu zeolit betanin yapisinda; diizenli ve
diizensiz yapilarin bir ara bulundugu ve kesisen ii¢ kanaldan olustugunu belirtmislerdir.
Bunun haricinde 12 halkali olduklarini da raporlarina eklemislerdir (Newsam ve ark.,
1988). Zeolit betanin ve ZSM-5 zeolitlerinin molekiiler modelleri Sekil 1.6’da

gosterilmistir.

Zeolit betanin kanal sisteminde (Sekil 1.7) gozenek boyutlari; 5.6 X 5.6 °A ve
7.7 x 6.6 °A dir (Barcia ve ark., 2005).

Sekil 1.7. Zeolit Betanin Kanal Sistemi
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2. ONCEKI CALISMALAR

Newsam ve arkadaslar1 (1988), Beta Zeolitlerle ilgili ilk detayli ¢aligmayi
gerceklestirmislerdir. Beta Zeolitin; katalizor, iyon degistirici ve absorbent olarak
performanslarina bakan Newsam ve arkadaslar1 ayrica yapisal 6zellikleri hakkinda da
bir¢cok sorunun cevabini vermislerdir. Kristalizasyonu; hidrotermal sartlarda, 78-180 °C
arasindaki sicakliklarda 60 glinde 6’sar giinliik periyodlar halinde gerceklestirmislerdir.
Sentez belirli miktarlarda sodyum aliiminat, slika jel ve tetractilamonyum hidroksit
(TEAOH) karisimindan elde edilmistir. Kullanilan formiilasyon; (0.4 Na: 0.6 TEA)
AlO,: 10 SiOz: w H,0, w<4. Sentez sonucunda zeolitin yapisini, X-Isin1 Kirinim
Yontemi (XRD), Yiiksek Coziiniirlikli Eletron Mikroskobu ve Elektron Kirinimi ile
tespit etmislerdir. Bunun sonucunda zeolit betanin; {i¢ tane 12 halkali ii¢ boyutlu kafes
dizininde olusmus, iki adet kesisen dikey kanallardan meydana geldiklerinin

raporlamiglardir.

Perez-Pariente ve arkadaslar1 (1988), karigtirma siireleri, jel seyreltme, sentez
sicakligt ve SiO,/Al,03 oranlarinin zeolit beta sentezi {izerindeki etkilerini
aragtirmiglardir. 1.5 Na,O: 0.54 K,0: 7.5 (TEA),O: Al,03:30 SiO,: 360 H,O bilesimini
kullanarak sentezi gerceklestirmislerdir. Iki farkli jel hazirlama ydntemi kullanmislardir.
Birinci yontem de; ilk 6nce uygun miktarlardaki sodyum hidroksit, sodyum aliiminat ve
tetraetilamonyum hidroksiti bir miktar su i¢inde ¢6zmiis daha sonra, tetraetil ortosilikati
bu ¢ozeltiye ilave etmislerdir. ikinci yontem de ise; 0,44 oraninda TEA / Si elde etmek
icin silika jelden belirli bir miktar almis ve hesapladiklari miktarda tetraetilamonyum
hidroksit ekleyerek bir soliisyon hazirlanmiglardir. Daha sonra diger reaktifler ve kalan
tetraetilamonyum hidroksit ile olusturulan ikinci soliisyonu, ilk bastaki soliisyona
eklenmislerdir. Kristallesmeyi, tetraetil ortosilikat hidrolizi sonucunda olusan etanoliin
varliginda veya yoklugunda gerceklestirmislerdir. Uriinlerin karakterize etmek igin,
XRD, Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) ve Termogravimetrik Analiz (TGA)
yapmuslardir. Jel hazirlama yontemlerine bagl olarak, etanol varliginda farkl sekillerde
hazirlanan jellerin kristalizasyon kinetigini etkiledigini belirtmislerdir. Etanol
varliginda, ikinci yontem ile hazirlanan 6rnekler de, % 100 kristallesme tespit ettiklerini
sOylemiglerdir. Ancak birinci yontem ile hazirlanan orneklerde % 20 kristallesme

saptamuslardir. Ote yandan; etanol yoklugunda hazirlanan 6rneklerin kristallesme
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kinetigi tlizerinde herhangi bir etkisinin olmadigmni belirtmislerdir. Jel seyreltme
denemeleri sonucunda ise kristallesme hizi lizerinde 6nemli bir degisme olmadigini
raporlanmiglardir. SiO,/Al,O3 orani ve sentez sicakliginin etkisini belirlemek igin, 373,
393 ve 423 K sicakliklarda, SiO,/Al,O3 orami 30, 100, 300, 900 ve 1000 olan jeller
kullanilarak kristallestirme gergeklestirmislerdir. Sonug olarak; % 100 beta zeolit
kristallerinin 373 K ve 393 K sicakliklarinda, SiO,/Al,O3 oran1 1000°den kiigiik tim

orneklerde gerceklestigini rapor etmislerdir.

Bhat ve arkadaslari (1990), silika kaynagi reaktivitesi, kristallesme 1sisi,
baslangi¢ jelindeki OH’, Na® ve H,O miktarlarini, drnegin konsantrasyonu gibi
faktorlerin sentez iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Zeolit beta kristalize etmek i¢in,
silika jel ve tetraetilamonyum hidroksit kullanmislardir. Sentezi; 130 °C, 150 °C ile 170
°C sicakliklarinda, hidrotermal sartlar altinda 4 - 8 giin boyunca yapmuglardir.
Orneklerin karakterizasyonu i¢in XRD, SEM, Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve IR
(Kiz1ltesi) Spektroskopisini kullanmuslardir. Uriiniin yapisinin  silika kaynaginin
reaktivitesine bagli oldugu sonucuna varmuslardir. Beta zeoliti; yiizey alan1 400 m?/ g
olan silika jel kullanilarak elde etmislerdir. Fakat diger zeolit tiirlerinin sentezinde,
ornegin ZSM-12 ve ZSM-5, daha diislik ylizey alanl silika jeller tercih etmislerdir.
Sodyum iyonu konsantrasyonu azaldik¢a iriinlerin kristallesme derecelerinin de
artigim1  belirtmiglerdir.  Baz  etkisini  arastirdiklarinda, OH™  iyonunun
konsantrasyonunun, silika jel depolimerizesinde ve c¢ekirdeklenmenin baslangic
asamasinda etkili oldugunu bulmuslardir. Ayrica su miktarinin sentezi ¢ok fazla
etkilemedigini tespit etmislerdir. Fakat su miktarinin az olmasinin sentezde kristallesme
stiresini hizlandirdig1 belirtmislerdir. Yaptiklar1 sentezler arasinda optimum sicakligin

150 °C oldugunu ileri stirmiislerdir.

Camblor ve arkadaslarinin (1991) yaptiklar1 ¢alismada ise; TEAOH/SIO, ve
SiO,/Al,03 oranlarini, jel konsantrasyonlarini, karigtirma sirasinda olusan kristallesme
oranlarini, ortalama kristal boyutlarin1 ve kristallerin dagilimmni incelemislerdir.
Orneklerin sentezi i¢in, sodyum ve potasyum katyonlar: iceren jel kullanmuslardr.
Amorf silikayi, silisyum kaynagi olarak kullanmiglardir. Deneyleri, PTFE paslanmaz
celik kapli reaktor igerisinde 135 °C’de gergeklestirmiglerdir. Kati iiriinlin kristalligini

ve kristal boyutunu XRD ve SEM de analiz etmislerdir. Atomik Absorpsiyon
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Spektroskopisi ve Alev Emisyon Spektroskopisi kullanarak kati fazdaki aliiminyum ve
alkali katyon konsantrasyonu hakkinda bilgi vermislerdir. Kristallesmede,
calkalamanin; ortalama kristallesme siirecini ¢ok fazla etkilemese bile yine de
kristallesme siiresinde c¢alkalama ile birlikte bir miktar kisalma oldugunu
gozlemlemislerdir. Bununla birlikte; ¢alkalama yaparak ve calkalama yapmadan elde
ettikleri dirlinler i¢in partikiil boyutu dagilimlarinin (PSD) farkli oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica bir onceki calismada da belirtildigi gibi, jeldeki su igerigi
azaldikca, kristalizasyonun da azaldigin1 saptamislardir. Buna gore, daha konsantre bir
jelden elde edilen zeolitin, daha diisiik bir ortalama kristal boyutuna sahip oldugunu
sOylemislerdir. SiOAl,O3 oranlarmin etkisini gézlemlediklerinde; oran arttirildikga
kristal boyutu ve partikiil boyut dagiliminda da artis oldugunu belirtmislerdir. Jeldeki
TEAOHY/SiO; oraninin azaldik¢a, 6rnekteki partikiil boyutu dagiliminin genisledigini

raporlamiglardir.

Birgok caligsmada; sentez karisiminda ana kalip olarak tetraetilamonyum
hidroksit kullanilmistir. Eapen ve arkadaslarinin (1994) yaptiklari zeolit beta sentezinde
tetraetilamonyum hidroksit ile kombinasyon icinde tetractilamonyum bromiir
kullanmislardir.  Sentezi  100-140 °C’ler aras1  gerceklestirmislerdir.  Uriin
karakterizasyonu XRD, SEM ve DTA cihazlar ile yapmislardir. Yapilan arastirmaya
gore; zeolit beta kristallerinin belirtilen sicaklik araliginda ve 6-13 giin arasinda, TEABr
ve NH;sOH kullanilarak SiO»/Al,Os= 15-58, H,0/Si0,=19 ve TEABr/Si0,=0.25-0.50
oranlar1 ile elde edildigi belirtilmistir. Kristallesme hizinin, sicaklik arttikca artis
gosterdigini belirtmislerdir. Ideal sentez sartinin 140 °C’de ve SiO2/Al,03 oraninin 58
oldugunu soOylemislerdir. Sodyum konsantrasyonuna baktiklarinda ise Na,O/SiO,
oraninin 0.08-0.12 olmasi durumunda uygun bir sentez gerceklesebildigini tespit

etmislerdir.

Lohse ve arkadaslar1 (1996), TEA" ile diethanolamin ve triethanolamini
karigtirarak zeolit beta sentezlemislerdir. Silika kaynag olarak; ¢okeltilmis silika, silika
jel ve amort silika, aliminyum kaynagi olarak da sodyum aliiminat kullanmislardir.
Bunlarin disinda karisima ek olarak TEAOH, TEABr-dietanolamin veya TEAOH-
TEABr-trietanolamin eklemislerdir. Kristallesmenin 95-170 °C sicaklik araliginda

gerceklestigini belirtmislerdir. Elde ettikleri 6rnekleri XRD ve IR Spektroskopisi ile
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karakterize etmislerdir. Zeolit beta 6rneklerinin, sentez sirasinda reaktorde karistirilarak
sadece TEABr-dietanolaminden elde ettiklerini soylemislerdir. Karigtirma olmaksizin

sadece amorf madde elde ettiklerini belirtmislerdir.

Lohse ve arkadaglarinin devaminda 1997 yilinda yaptiklar1 diger bir ¢alismada
ise zeolit betanin katmanlarinin yapisal olusumunu incelemislerdir. Zeolit betanin
olusumunda; 70-135 °C sicaklikta 19-50 giin arasinda sentez siiresine ihtiya¢ oldugunu
belirtmislerdir. Bu sartlar altinda aliiminasilikat tabakali kiiresel topaklarin olustugunu
iddia etmislerdir. Bu topaklasmis parcgaciklarin i¢inde, zeolit beta formuna doniigiimiin
gerceklestigini  belirtmiglerdir. Sentezde diislik sicakliklarda topaklar1 muhafaza
ettiklerini sOylemislerdir. Sonug¢ olarak; yiiksek hacimli kristaller elde ettiklerini
raporlamiglardir. SiO, katmanlart arasinda zeolit betanin doniisiimiiniin; diisiik
sicakliklarda ve uzun sentez siirelerinde elde edildigi belirtilmistir. Buna ek olarak; 200
°C sicakligin iizerine ¢ikildiginda yapisal olarak ¢okmelerin meydana geldigini tespit

etmislerdir.

Camblor ve arkadaglar1 (1998), 140 °C sicaklikta bazik ortamda nanokristal zeolit beta

ornekleri sentezlemislerdir. Jel bilesimini formiil 2.1°deki gibi vermiglerdir.
xSi0;: Al,O3: (0.52x+2) TEAOH: 15x H,0 (x = 14-800) (2.1)

Nanokristal 6rnekleri karakterize etmek amaciyla, fizikokimyasal tekniklerle,
N, adsorpsiyonu, XRD, multi niikleer MAS NMR, piridin adsorpsiyonu, FTIR ve
termal analiz yontemlerini uygulamiglardir. Calismada zeolitin en 6nemli 6zelliginin
bosluk hacmi oldugunu belirtilmislerdir. Jelde; 7-400 araliginda degisen Si / Al
oranlarin1 incelediklerinde, Al oran1 arttikca gozenek hacminin de arttigin
gbzlemlemislerdir. Buna ek olarak; kristal boyutun yaklasik olarak 100 nm’nin altina

diistiigiinde bosluk hacminin de azaldigini tespit etmislerdir.

Xic ve arkadaslar1 (2001), kisa siireli kristallestirme sonucu sentezlendikleri
zeolit beta 6rneklerinin, parcacik boyutu dagilimi iizerinde alkalinite etkilerini ve kristal
yapilarini incelemislerdir. Zeolit beta Orneklerinin kristallestirmelerini; statik sartlar
altinda 150 °C sicaklikta 60 saatte gerceklestirmislerdir. Sentezlerinde silika jel,
TEAOH, sodyum aliiminat kullanmiglardir. Jelin bazikligini sodyum hidroksit

kullanilarak ayarlamiglardir. OH/SiO; oraninin 0.29’den daha diisiik olmasi durumunda,
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kristalligin fazla degismedigini fakat alkalinitenin 0.29°a ulastiginda birden artis
gosterdigini belirtmiglerdir. En yiiksek kristalligin, OH/SiO; oranmin 0.35 oldugunda
elde edildigini sdylemislerdir. Uriinlerin tane boyutu dagilimlarmi incelediklerinde,

baziklik arttik¢a tane boyutlarinin azaldigini séylemislerdir.

Kim ve arkadaslar1 (2004), mikrodalga 1sinlar1 altinda floriir ortaminda zeolit
beta sentez siirelerini incelemislerdir. Yaptiklar1 g¢aligmada tohumlama yontemini
kullanmiglardir. Zeolit beta sentezini 150 °C sicaklikta 4 saatte gergeklestirdiklerini
belirtmislerdir. Zeolit beta sentezinde; tohumlama yontemiyle, tohumlama olmadan, flor
katkili, flor katkis1 olmadan ve hidrotermal yontemlerini kullanmislardir. Jel bilesimini;

formiil 2.2°deki gibi vermislerdir.
SiOy: 0.04 Al,O3: 0.034 Na2O: 0.35 TEAOH: 0-0.1 NH4F: 11.6 H,O (2.2)

Elde ettikleri jeli, teflon reaktor ile donatilmis bir mikrodalga firina aktararak,
300-1200 W ve 0-20 saat araliklarinda sabit 150 °C sicaklikta sentezi
gerceklestirdiklerini belirtmiglerdir. Mikrodalga firin kullanilmadan sadece hidrotermal
yontem kullanilarak; 150 °C sicaklikta 60 saatte kristallesme oldugunu sdylemislerdir.
Jelde flor katkisi ve tohumlama olmadan mikrodalga firinda 14 saatte, tohumlama
yontemi ile mikrodalgada 14 saatte, flor katkisi ile mikrodalga firinda 8 saatte ve son
olarak hem tohumlama hem de flor katkisi ile mikrodalga firinda 4 saatte kristallesme
oldugunu gézlemlemislerdir. Uriinlerin karakterizasyonlarini XRD ve SEM cihazlarmi

kullanarak yapmuislardir.

Andag ve arkadaglar1 (2005), ultrasonik yontemi kullanarak farkli sentez
siirelerinin ve farkli sentez sicakliklarinin zeolit sentezi iizerindeki etkilerini
inceleyerek, hidrotermal sentez yontemi ile karsilastirmislardir. Jel bileseni; 50 Na,O:
Al;03: 5 SiO,: 1000 H,0 olarak vermislerdir. 50 ve 60 °C olarak iki farkli sicakligin 2
saatten 15 saate degisen saat araliklarinda sentez iizerindeki verimlerine bakmislardir.
Cekirdeklenme ve kristalizasyon oranlarimin yani sira ultrasonik yontemle zeolit
veriminin de artig gosterdigini belirtmislerdir. Ultrasonik yontemle yiiksek kristalize
zeolit elde ettiklerini ¢aligmalarinda gostermislerdir. En iyi verimi 60 °C sicaklikta 6
saatin sonunda elde ettiklerini belirtmislerdir. Karakterizasyon i¢cin XRD ve SEM

cihazlar1 kullanmislardi.
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Mintova ve arkadaslar1 (2006), yaptiklari ¢alisma sonucunda, degisik oranlarda
Si/Al oranlar ile zeolit beta kristalleri elde etmislerdir. 100 °C sicaklikta hidrotermal
yontemi kullanarak nano kristal zeolit beta sentezlediklerini belirtmislerdir. Ayrica 6n-
madde {izerinde Si/Al oranlarimin etkisini, kristal boyutunu ve verimini de

aragtirmiglardir. Jel bilesemini; baginti 2.3 deki gibi vermislerdir.
0.35 NaZO: 4.5 (TEA)ZO X AlegZ 25 SIOz 295 Hzo (23)
( x degeri 0-0.50 arasinda degismektedir )

Yaptiklart calisma sonucunda; cekirdeklenme siirecinin, Al oranimnin fazla oldugu
¢ozeltilerde daha hizli gergeklestigini belirtmislerdir. Uriinlerin karakterizasyonlarini

XRD, DLS, IR, NMR cihazlari ile tespit etmislerdir.

Torres ve arkadaslar1 (2008), zeolit sentezinde iki farkli metot denemislerdir.
Birinci metotta aliiminyum kullanmiglardir. Diger metotta ise degisik baslangic jel
alkaliniteleri kullanmiglardir. Her iki yontemde de silika (SiO,), heksaflurotitanik asit
(H2TiFs), TEAOH ve amonyum floriir kullanmiglardir. Metot I’de daha bazik bir jel
kullandiklart i¢in kristallesme siiresinin nispeten daha az oldugunu ileri stirmiislerdir.
0.42 den disik OH / T'V02 oranlarinda zeolit beta kristallerinin olusmadigini
belirtmislerdir. Kristalligi yliksek 6rneklerin 132 saatten daha fazla bir siirede metot II
yontemi ile sentezlendigi agiklamislardir. Metot I sonucu elde edilen 6rneklerde kiigiik
partikiil boyutlu zeolitlerin elde edildigini saplamislardir. Uriinlerin karakteristik
ozelliklerini; XRD, Elemantal Analiz, IR Spektroskopisi, UV Spektroskopisi, SEM

kullanilarak tayin ettiklerini belirtmislerdir.

Belviso ve arkadaslart (2011), kurduklari iki sentez diizenegi sayesinde
geleneksel  hidrotermal sentez yOntemi ile ultrasonik sentez  yOntemini
karsilastirmiglardir. Ultrasonik sentez yontemini hidrotermal yontem ile birlikte
uygulayan arastirmacilar, diisiik sicakliklarda zeolit sentezi gerceklestirdiklerini
calismalarinda belirtmislerdir. 3 ¢esit aliimina silikat i¢erikli ugucu kiilden hazirladiklar
cozeltilerini ultrasonik su banyosunda 1 saat beklettikten sonra hidrotermal sentez ile
zeolit elde ettiklerini raporlamislardir. Geleneksel hidrotermal yonteminde ise; ugucu
kiil orneklerini NaOH ile karistirdiktan sonra 550 °C sicaklikta 1 saat beklettiklerini

sonrasinda hidrotermal sentez yontemini uyguladiklarini belirtmislerdir. ki sentez
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diizeneginde de tiim numuneleri 25-60 °C sicaklik araliginda calistiklarini
raporlamiglaridir. Elde ettikleri numunelerin karakteristik analizlerini, XRD ve SEM
cihazlarin1 kullanarak yapmuslardir. Iki sentez yontemini karsilastiran arastirmacilar;
ultrasonik yontemle elde edilen Orneklerden 25 °C sicaklikta zeolit olusumunun
gerceklestigini, geleneksel yontemde ise 60 °C ve {lizeri sicakliklarda olusum elde

ettiklerini belirtmislerdir.

Xiao ve arkadaslar1 (2012) yaptiklari ¢alismada, ultrasonik yontemle kiibik
yapili yeni bir zeolit 4A sentezlediklerini belirtmislerdir. Hazirladiklart jele
uyguladiklar1 ultrasonik ydntem sonucu zeolit yapisinda meydana gelen 6zellikleri
calismalarinda arastirmiglardir. Ultrasonik yontemle sentez reaksiyonunda meydana
gelen olumlu gelismelerin, sentez sirasindaki ultrasonik ses dalgalarinin ve olusan
kavitasyondan meydana gelebilecegini belirtmislerdir. Sentezlenen zeolitin gdzenek
boyutu, morfolojisi ve kristal oOzellikleri incelemislerdir. Kristal parcaciklarin
boyutlarmin kiigiildiiglinli, ¢aplarinin yaklasik olarak 2 mikron oldugunu ve klasik
kiibik yapilarinin da degiserek kenarlar1 egimli kiibik yapilar olustugunu
raporlamiglardir. Geleneksel olarak sentezlenen zeolitlerin kafes yapilarinda 80-100 °C
sicakliklarda bozulmalar olurken, ultrasonik yontem sonucu kristal kafes yapisinin

¢okme sicakliginin 805.6 °C’ye yiikseldigini de belirtmislerdir.

Askari ve arkadaglarinin (2013) yaptiklar1 caligmada; farkli yapay zeolit
tirlerinin sentezinde ultrasonik yontemin etkilerini incelemislerdir. Sentez sirasinda,
cekirdek olusumu ve indiiksiyon donemleri iizerindeki 6nemli etkileri sebebi ile
ultrasonik yontemin kristallesmede kullanildigini belirtmislerdir. Ayrica ultrasonik
uygulamalarin  zeolitler {izerindeki etkilerine baktiklarinda; zeolitlerin  Kristal
yapilarmin, kristallerin  biiyiikliikklerinin, kristallesme siirelerinin  6nemli 6lgiide
etkilendiklerini  raporlamislardir. Calismalar1  sonucunda ultrasonik  yontemle

kristallesme stirelerinin kisaldigin1 gozlemlediklerini belirtmislerdir (Askari ve ark.,
2013).

Pal ve arkadaslarmin (2013) yaptiklar1 c¢alismada; NaP zeoliti kristallerini
ultrasonik yontemle oda sicakliginda 3 saatte sentezlediklerini raporlamislardir.
Karsilastirma yapmak i¢in; geleneksel sartlarda hidrotermal yontem ile ultrasonik

yontemi, ayn1 baslangic jeli ile denemislerdir. NaP zeolitlerini direk olarak, basing veya
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hidrotermal yontem olmaksizin ultrasonik yontem ile sentezlemislerdir. Ultrasonik
enerji ve 1sin siiresinin etkileri sonucunda; ultrasonik titresimlerin artmasinin tozlarin
kristallesme derecelerini diisiirdigiini  fakat faz safliginin  degismeden kaldigim
belirtmislerdir. Uriinleri; XRD, IR, DTA, TGA, FESEM ve TEM analizleri ile
karakterize etmislerdir. ~FESEM analizi sonucunda oda sicakliginda ultrasonik
yontemle 50 nm’lik zeolit formlarinin olustugunu raporlamiglardir. Son olarak
arastirmacilar diger sentez yontemleri ile ultrasonik yontemi karsilastirdiklarinda;
sentez islemini gerceklestirmek i¢in 1sitmaya gerek duyulmadigi gibi sentez siiresinin
kisaldigini ayrica bunlara ek olarak; ekipman ve elektrik maliyetinin de diger islemlere

gore daha diisiik oldugunu belirtmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bu caligmada; klasik hidrotermal yontem ile ultrasonik yOntem
karsilagtiritlmistir.  Hidrotermal yontem sonucundaki kalsinasyon sicakliklari ile
ultrasonik yontem sonunda uygulanan kalsinasyon sicakliklar1 degistirilerek bir
kalsinasyon sicaklik taramasi yapilmistir. Hidrotermal ydntem ig¢in bir reaktor
tasarlanarak  imal  ettirilmistir. ~ Sentezlenen  iriiniin  katalizor  verimliligi
karsilastirabilmek i¢in CaO, SiO; ve Al,O3 bilesiklerinin tek tek katalizor verimlilikleri

Olgiilmiistiir.

3.1.1. Reaktor Tasarim

Reaktorde; yiiksek basinca dayanikli, krom-nikel paslanmaz celikten imal
edilmis numune haznesi, ayni sekilde krom-nikel paslanmaz g¢elikten imal edilmis
karistirma aparati ve 1 devir/dakikalik hiz bolgelerinin altinda bile kararli bir sekilde
calisabilen, hi1z ve moment kontrolii yapan AC Servo motor kullanilmistir. Donme hizi,
sicaklik ve basing dijital ekranlarla kontrol edilmektedir. Numune haznesinin agiz kismi
sizdirmazlik saglanacak sekilde tasarlanmistir. Olusabilecek bir giivenlik ithmali nedeni
ile otomatik agma ve kapama diigmeleri iki farkli noktaya konularak ayni anda
basilmasi ile devreye girmektedir. Hazne igindeki olusan buhari sevk etmek amaclh
manuel agma kapamaya sahip aktarma borusu hazneye monte edilmistir. Tasarlanan

reaktoriin resmi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Reaktor

3.1.2. Ultrasonik Laboratuvar Cihaz1

Ultrasonik homojenizatdriin genel olarak uygulama yelpazesine bakildiginda;
ornek hazirlama, hiicre pargalama, homojenizasyon, dispersiyon ve ayristirma, partikiil
boyut kii¢iiltme ve kimyasal reaksiyonlar yer almaktadir. Yapilan deneysel ¢alisma da;
ayarlanabilir ses dalgalar1 genligi (%) ve ayarlanabilir devire sahip, Hielscher marka

masa tipi UP200S Ultrasonik Laboratuvar cihazi (Sekil 3.2) kullanilmigtir.
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Sekil 3.2. Ultrasonik Laboratuvar Cihazi

3.1.3. Distilasyon Diizenegi

Katalitik pargalama sirasinda agir hidrokarbonlarin mevcut katalizorler ve 1s1
etkisi ile parcalanmasi sonucunda olusan hafif hidrokarbon igerikli buharin geri
sogutucu yardimiyla tekrar yogunlasmasi i¢in Sekil 3.3.°deki distilasyon diizenegi
kullanilmistir.
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Sekil 3.3. Distilasyon Diizenegi

3.1.4. Kullanilan Kimyasallar

ZSM tiirevi zeolit sentezi sirasinda, silika kaynagi olarak toz silika (Sigma,
99.8 %), alliminyum kaynag1 olarak aliiminyum hidroksit (Merck, saf toz), sodyum
hidroksit (Sigma, >98.4 %), organik yonlendirici olarak tetra-propil-amonyum-bromiir
(TPABr) (Fluka, >98 %), sodyum iyonlarindan kurtarmak i¢in amonyum kloriir (Sigma,
99.998 %) ve deiyonize su kullanilmistir.

Katalitik par¢alamada katalizor olarak; kalsiyum oksit (Aldrich, 99.995 %) ve
silisyum dioksit (Aldrich, 99.5 %) kullanilmstir.

3.2. Yontem

3.2.1. ZSM Tiirevi Zeolitlerin Sentezi

Bu calismada; ZSM tiirevi zeolit sentezi i¢in referans olarak Demirkan (2002)

tarafindan Onerilen asagida verilmis bilesim (Bagint1 3.1) temel alinmustir:

12.84 Na,O: Al,03: 76.73 SiO,: 6.4 TPABr: 3962.6 H,0 (3.1)
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ZSM tiirevi zeolitlerin sentezi, li¢ farkli karisim (A, B ve C karisimlar1) hazirlanarak

gerceklestirilmistir.

Karisim A; 20.10 g silikanin, 162.50 ml deiyonize su igine eklenerek hazirlanmigtir.
Karisim B; 4.48 g NaOH ve 0.68 g Al(OH)s, 18.75 ml deiyonize su i¢inde ¢oziilerek
hazirlanmistir. Hazirlanan B, A’nin {izerine eklenerek 15 dakika karistirilmistir.
Sonrasinda, 7.43 g TPABr, 75 ml suyun i¢inde ¢oziilerek karisim C hazirlanmistir. A ve
B karigimlarinin iizerine hazirlanan C’de ilave edilerek iizerine 110 ml deiyonize su
eklenmistir. Hazirlanan son karisim 15 dakika karistirilarak sentez jeli elde edilmistir.

Hazirlanan jelin akis semasi Sekil 3.4.”’de verilmistir.

NaOH+AIOH)3+Su [ | SiOx+Su

8 Kanstrma {; Kanstrma

CozeltiB | ==l==|(onltiA

|

Cozehi A ve B, 15 dakika
stirekli kanstmlr. TPAB-Su

L

Yeni kangm |==c=——= |Cézelt C

!

Kangm vz Gozei C, 15 dakika|
sitrekli kangthr.

Sencez Jeli

Senttz 1| = Vaglandimua [gent| = Vikama | =] Korutna |=>>[Vakma j=e fycn Degismi

Kalmasyon | <= (Kurutna <= |Yikama

Sekil 3.4. Sentez Akis Semasi
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Hazirlanan sentez jeline, 20 dakika boyunca ultrasonik yoOntemle
homojenizasyon islemi uygulanmistir. 20 dakikanin sonunda alinan iiriin filtrelendikten
sonra birka¢ kez deiyonize su ile yikanmistir. Yikanan ¢okelek 24 saat boyunca 110 °C
sicaklikta etiivde kurutulmustur. 24 saatin sonunda etiivden alinan iiriin desikatorde oda
sicakligma getirilmistir. Uriin, 300 °C sicaklikta kiil firninda 30 dakika yakilmistir. 30
dakikanin sonunda sicaklik dakikada 6 °C arttirilarak 540 °C’ye getirilmistir. 540 °C’de
8 saat daha 1sil islem uygulandiktan sonra desikatore alinarak oda sicakligina

sogutulmustur. (1.islem)

Sentezlenen tiriinii sodyum iyonlarindan kurtarmak igin 1 M’lik 250 ml NH,4CI
¢oOzeltisi hazirlanarak reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon oda sicakliginda 48 saat

stirekli karistirma ile gerceklestirilmistir. (2.islem)

\a Na

. .0 O 0. 0" 9 NaZSM5
Na-ZSM o s f Ny N N Ny

@ 0ol [ A, (L)

NH:(l

{} N+ 0 o0 oNE: o NHs-ZSM-3
A "Ny N ,f“ 5
5" Ng f \‘ 5i ‘\ (2. Islem)

NH:-ZSM j / 1 -,% /" /-,,d f -,ﬁ

}

Kurutma ve Kalsmasyon

oF o o of o HzsMs
{} NN N NN

ZSM veya H-ZSM / / f 'ﬂ, [+ 1. [ (3. Tslem )

Sekil 3.5. Iyon Degisim Basamaklari
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Karigtirma stiresi sonunda, iirlindeki serbest klor iyonlarindan kurtarmak igin
birka¢ defa deiyonize su ile yikanarak filtre kagidi ile siiziilen iiriin, 24 saat siireyle 120
°C’de kurutulmustur. Kurutma islemi bitiminde desikatore alinan iirlin, oda sicakligina
getirildikten sonra kalsinasyon islemi i¢in 540 °C’de 4 saat kiil firininda tutulmustur ( 3.
Islem). Gergeklestirlen iyon degisimi basamaklar1 ve islemlerin sematik gosterimi Sekil

3.5’de gosterilmistir.

Tim sentezlenen iriinler i¢cin ayni jel bilesimi kullanilmistir. Sentezler
sirasinda farkli yaslandirma metotlart ve farkli kalsinasyon sicakliklart denenmistir.
Hidrotermal yontemde numuneler 72 saat reaktdrde tutulmustur. Denenen metotlar ve

kalsinasyon sicakliklar1 Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen Numunelerin Kodlar1 ve Degistirilen Parametreleri

Numune Yaslandirma Yaslandirma Kalsinasyon Kalsinasyon
Kodu Yontemi Siiresi Sicakhigi Siiresi
SNT-1 Ultrasonik Yontem 20 dakika 540 °C 4 saat
SNT-2 Ultrasonik Yontem 20 dakika 800 °C 2 saat
SNT-3 Ultrasonik Yontem 20 dakika 1100 °C 2 saat
SNT-4 Ultrasonik Yontem 1 saat 540 °C 4 saat
SNT-5 Ultrasonik Yontem 30 dakika 540 °C 4 saat
SNT-6 Ultrasonik Yontem 30 dakika 800 °C 2 saat
SNT-7 Ultrasonik Yontem 30 dakika 900 °C 2 saat
SNT-8 Ultrasonik Yontem 30 dakika 1100 °C 2 saat
SNT-9 Hidrotermal 72 saat 540 °C 4 saat
Yontem

SNT-10 Hidrotermal 72 saat 800 °C 2 saat
Yontem

SNT-11 Hidrotermal 72 saat 900 °C 2 saat
Yontem

SNT-12 Hidrotermal 72 saat 1100 °C 2 saat

Yontem
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3.2.2. Karakterizasyon Yontemleri

Her bir sentezlenen numunenin kristal yap1 analizleri, X-Isinlar1 Toz Kirinim
Cihaz1 (XRD) ile Karadeniz Teknik Universitesi Fizik Béliimii Laboratuvarlarinda

gerceklestirilmistir.

Sentezlenen iiriinlerin pargacik boyutlarinin ve morfolojilerinin incelenmesi ve
tanimlanabilmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Analizleri,
JEOL marka SEM Cihazt ile Mustafa Kemal Universitessi MARGEM

Laboratuvarlarinda yapilmistir.

3.2.3. Katalitik Parcalama Deneyleri

Sentezlenen iriinlerin katalitik verimlerinin incelenebilmesi ve sabit verilerle
karsilagtirilabilmeleri icin bilinen katalizorlerle katalitik parcalama deneyleri
yapilmistir. Agir hidrokarbonlu iiriinlerden hafif hidrokarbonlu iiriinler elde etmek icin
Ca0, SiO, ve Al,Os, dogal zeolit, sentezlenen beta zeolit ve sentezlenen ZSM-5

kullanilmastr.

Endiistriyel atiklardan toplanan, agir hidrokarbon igerikli makine yagi
hammadde olarak se¢ilmistir. Deney i¢in toplamda 90 ml yag, filtrelenerek igindeki kati
safsizliklardan arindirilmistir. Toz halinde bulunan CaO, SiO, ve Al,O3 i¢in herhangi
bir ezme islemi uygulanmadan direk kullanilmistir. CaO deney Oncesinde 900 °C
sicaklikta 10 saat yakilarak kalsine edilmistir. Sekil 3.3’de gosterilen distilasyon
diizenegi kurularak, termometreler yerlestirilmistir. iki farkli noktadan sicaklik 6l¢iimii
yapilmustir. Birinci termometre; kaynayan numunenin sicakligini gézlemlemek igin,
1000 mI’lik cam balon i¢indeki numune ile temas edecek sekilde yerlestirilmistir. Ikinci
termometre ise; geri sogutucuya girmeden 6nceki buhar sicakliginin gdzlemlenebilecegi
sekilde yerlestirilmistir. Reaktoriin sicakligi kademeli olarak 150 °C’den baslayarak ler
saat ara ile 250 ve 350 °C’ye cikarilmigtir. Kademeli sicaklik artisi ile katalitik
parcalama deneyi 3 saatte tamamlanmistir. Oda sicakliginda baglanan deneyde, sicaklik
150 °C’ye geldiginde buharlasma basladign gozlemlenmistir. Ilk iiriin 30. dakikada
gelmeye baslamistir. Her 10 dakikada bir gelen {iriin miktari, reaktor i¢indeki numune

sicaklig1 ve buhar sicaklig: takip edilerek kaydedilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. ZSM Tiirevi Zeolit Sentezi

4.1.1. X-Isim Kirinim Deseni Analiz Sonuclari

12.84 Na,O: Al,03: 76.73 SiO;: 6.4 TPABT: 3962.6 H,0O (4.1)

Formiil 4.1°de verilen mol oranina sahip jel bilesimi kullanilarak; farkli sentez
yontemleri, kalsinasyon sicakliklar1 ve sentez siirelerinde sentezlenen ZSM tiirevi

zeolitlerin, kristal yapilarini belirlemek i¢in X-1s1n1 kirinim desenleri alinmastir.

Ik sentezde; hazirlanan jel, 20 dakika boyunca utrasonik yontemle
karistirilarak; 540 °C, 800 °C ve 1100 °C sicakliklarda kalsine edilmistir. 540 °C’de 4
saat (SNT-1), 800 °C ve 1100 °C’de ise 2’ser saatten (SNT-2 ve SNT-3) kalsine
edilmistir. XRD desenleri Sekil 4.1-4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.1. SNT-1 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin XRD Deseni
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3 numunenin XRD desenlerine bakildiginda; 20 dakikalik ultrasonik
homojenizasyona maruz birakilan numunelerden, kalsine sicakliklari arttik¢ca kristal
olusumunda da artis gerceklestigi goriilmiistiir. 540 °C ve 800 °C’de kalsine edilen
numunelerin diizglin bir kristal yap1 olugsmadigi, bunlarin yaninda 1100 °C’deki

numunede ise diizgiin bir kristal yapinin olustugu sdylenebilir.

Ikinci sentezde; hazirlanan jele 1 saat boyunca ultrasonik homojenizasyon
uygulanmistir. 540 °C’de kalsine edildikten sonra alinan XRD deseni Sekil 4.4°de

verilmistir.

e
—
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Sekil 4.4. SNT-4 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin XRD Deseni

Ikinci sentezde de 540 °C’de diizgiin bir kristal yap1 olugsmamistir. Ultrasonik
yontemde bekletme siiresi arttirildiginda, kalsinasyon sicaklig: arttirilmadan kristal yap1

olusturmanin miimkiin olmadig1 XRD desenleri incelendiginde goriilmiistiir.

Ucgiincii  sentezde; hazirlanan jel 30 dakika boyunca ultrasonik yontemde
bekletilmistir. Kalsine sicakliklar1 ve siireleri sirasi ile 540 °C (SNT-5) 4 saat, 800 °C
(SNT-6) 2 saat, 900 °C (SNT-7) 2 saat ve 1100 °C (SNT-8) de 2 saattir. Kalsinasyon
edildikten sonra alinan XRD desenleri Sekil 4.5-4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.5. SNT-5 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin XRD Deseni
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Sekil 4.6. SNT-6 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin XRD Deseni
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Sekil 4.7. SNT-7 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin XRD Deseni
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Sekil 4.8. SNT-8 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin XRD Deseni
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Hazirlanan jelin 30 dakika boyunca ultrasonik yontemde bekletilmesi sonucu,
elde edilen XRD pikleri incelendiginde en iyi kristal yapinin 1100 °C’de elde edildigi

gorilmiistiir.

Yapilan ¢aligmalar incelendiginde; XRD desenlerinde 20~22.4°’de alinan pikin
beta zeolit i¢in karakteristik bir pik oldugu goriilmiistiir. Pikin siddetinin biiyiikligii,
beta zeolit sentezinde olusan kristallerin tek bir yapida ve homojen oldugunu

gostermistir.

Giir (2006) yaptigi ¢alismada; 30’Iuk Si/Al orani ile hidrotermal yontemle 10
giinlik homojenizasyon isleminin ardindan, triinii 550 °C’de 6 saat kalsine edilerek

beta zeolit elde ettigini belirtmistir. Bu zeolitin XRD desenini Sekil 4.9°da verilmistir.

Intensity

Bragg Angle

Sekil 4.9. Beta zeolitin XRD Deseni (Giir, 2006)

Giir ¢alismasinda; 20~22.4°’de meydana gelen pik boyutunun, kalsinasyon ile
azaldigin1 belirtmistir. Kalsinasyonsuz gerceklestirilen sentezin XRD desenlerinde
20=22.4°’de gerceklesen pikin boyutunun, 6 saatlik kalsinasyon sonucunda diistiigiinti

sOylemistir.
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Bizim caligmamizda ise; ultrasonikle gerceklestirilen homojenizasyon islemi
sonucunda elde edilen zeolitlerin, XRD desenlerinde 26~22.4°’de gerceklestirilen pik

boyutunun kalsinasyon sicakligi artisi ile arttigi goériilmiistiir.

4. sentezde hidrotermal yontemle 72 saat homojenizasyon islemi
gergeklestirilmistir. Hidrotermal yontemden sonra 540 °C’de 4 saat, 800 °C’de 2 saat,
900 °C’de 2 saat ve 1100 °C’de de 2 saat kalsinasyon islemi gergeklestirilmistir.
Kalsinasyon sicakliklarina gore alinan XRD desenleri sirasi ile Sekil 4.10-4.13’de

verilmistir.
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Sekil 4.10. SNT-9 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin XRD Deseni
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Sekil 4.11. SNT-10 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin XRD Deseni
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Sekil 4.12. SNT-11 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin XRD Deseni
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Sekil 4.13. SNT-12 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin XRD Deseni

Ultrasonik yontemden farkli olarak hidrotermal ydntemde wuzun bir
homojenizasyon siiresi gerekmistir. Bunun disinda hidrotermal yontem sonucunda elde
edilen zeolitin kristalligi iizerinde, kalsinasyon sicaklik degisiminin bir etkisinin

olmadigi, XRD desenlerinde goriilmiistiir.

XRD desenlerinde 20~23°’de alinan piklerin ZSM-5 tirii zeolitlerin
karakteristik pikleri oldugu, incelenen calismalarda goriilmiistiir. Demirkan’ 1, yaptigi
calisma sonucunda elde ettigi ZSM-5 tiirii zeolitin XRD deseni Sekil 4.14° de
verilmistir (Demirkan, 2002). Bu ¢alismada da hidrotermal yontem sonucu elde edilen

tirtiniin ZSM-5 tiirii zeolit oldugu alman XRD desenlerinde goriilmiistiir.
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Sekil 4.14. 72 Saatlik Hidrotermal Yontem ile Elde Edilen ZSM-5 Zeolitinin XRD
Deseni (Demirkan, 2002)

4.1.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuc¢lari

Sentezlenen drneklerin; morfolojileri ve kristal boyutlarinin analizi, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile gergeklestirilmistir. SEM’de bakilan 6rneklerin
gortlntiileri 1,000, 5,000 ve 10,000 kere biiytiltiilerek alinmistir.

Ultrasonik yontemle elde edilen SNT-3, SNT-8’in (x1,000’lik ve x5,000’lik)
ve hidrotermal yontemle elde edilen SNT-9, SNT-10, SNT-11, SNT-12(x5,000 ve
%10,000) Kod adli ZSM tiirevi zeolit 6rneklerinin SEM goriintiileri sirast ile Sekil 4.15-
4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.15. SNT-3 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin SEM Analiz Sonucu
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Sekil 4.16. SNT-8 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin SEM Analiz Sonucu
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Sekil 4.18. SNT-9 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin SEM Analiz Sonucu
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Sekil 4.19. SNT-10 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin SEM Analiz Sonucu

Sekil 4.20. SNT-11 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin SEM Analiz Sonucu
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Sekil 4.22. SNT-12 Kod Adli ZSM Tiirevi Zeolit Orneginin SEM Analiz Sonucu
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SEM goriintiileri incelendiginde; ultrasonik yontemle elde edilen zeolitlerin
kristal boyutlarinin, normal hidrotermal ydntemle elde edilen zeolitlerin kristal
boyutlarina goére daha kii¢iik oldugu goriilmiistiir. Ultrasonik yontemle elde edilen
orneklerin kristal boyutlarinda homojenlik mevcutken, hidrotermal yontemle elde edilen
orneklerin kristal boyutlarinda homojen bir dagilim olmadigi belirlenmistir. Ayrica
kalsinasyon sicakliklarina gore liriinlerin kristal yapilari incelendiginde, hidrotermal
yontem ile elde edilen numunelerin tanecik boyutlarina kalsinasyon sicakliklarinin etki

etmedigi goriilmiistiir.

Calismamizda ultrasonik yontemle elde edilen numunelerin SEM goriintiilerine
benzer goriintiilerin, Askari ve arkadaglarinin (2013) calismalarinda da oldugu tespit

edilmistir.

4.2. Katalitik Parcalanma Sonucunda Elde Edilen Veriler

Katalitik pargalanma deneyi; her biri 90 ml’lik atik yaglarin, SiO,, CaO ve
Al;O3, Dogal zeolit, sentezlenen ZSM-5 ve sentezlenen beta zeolit katalizorleri
esliginde ve katalizorsliz olarak pargalanmasi ile gergeklestirilmistir. Degisik
sicakliklarda elde edilen iiriinlerin verimleri karsilastirilmistir. Yaptigimiz ¢alisma
sonucunda; sicaklik artig ile elde edilen yakit veriminin arttigi gbzlemlenmistir. Ayni
sekilde; Imam ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada sicaklik artisinin katalitik parcalanma
sirasinda verim arttirict bir etken oldugunu belirtmislerdir (Imam ve Capareda, 2012).
Sicaklik artis1 neticesinde verim artisinin, oksitli bilesikler arasinda en ¢ok CaO
katalizorliigii esliginde gerceklestigi  belirlenmistir. Sentezlenen {iriinlerin verim
artiglarinin, kullanilan dogal zeolit ve oksitli bilesiklere oranla daha fazla oldugu tespit

edilmistir.

Uriin verimini etkileyen diger onemli etken ise reaksiyon siiresidir. 3 saatte
gerceklestirilen deneyler sirasinda 10 dakikada bir verim dl¢limii yapilmistir. Yapilan

hesaplamalara gore 3 saat iginde verim artiginin en yiiksek oldugu aralik; son bir saattir.

Junming ve arkadaslart (2010); atik yaglarla gerceklestirdikleri katalitik
parcalama deneyinde, katalizorlerin ve reaksiyon sicakliklarinin verim {izerindeki

etkilerini karsilastirmiglardir. Yaptiklari ¢alisma sonucunda c¢alismamizla benzer
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sonuglar veren arastirmacilar, oksitli bilesikler arasinda; CaO katalizorliigi esliginde en

yiiksek verimi aldiklarini sdylemislerdir.
60
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Sekil 4.23. %5 Oraninda CaO Katalizorliigiinde Gergeklestirilen Pargalamada,

Reaksiyon Zamanma Gore Uriin Verim Artisi

% 5’lik CaO katkili katalitik pargcalama sonunda 90 ml’lik yagdan 54 ml {iriin
elde edilmistir (Sekil 4.23).
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0 20 40 60 8O 100 120 140 160 180
Reaksiyon Zamarm (dak.)

Sekil 4.24. % 5 Oraninda Al,O3 Katalizorliigiinde Gergeklestirilen Pargalamada,

Reaksiyon Zamanima Gore Uriin Verim Artisi
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% 5’lik Al,O3 katkili katalitik pargalama sonunda 90 ml’lik yagdan 50 ml iiriin
elde edilmistir(Sekil 4.24).

60 -
50 1

40 -

Urtin (m)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Reaksivon Zamam (dak.)

Sekil 4.25. % 5 Oraninda SiO, Katalizorliiglinde Gergeklestirilen Pargalamada,
Reaksiyon Zamanma Gore Uriin Verim Artisi

% 5’lik SiO, katkili katalitik pargcalama sonunda ise 90 ml’lik yagdan 48 ml
tirtin elde edilmistir (Sekil 4.25).

50
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Sekil 4.26. Katalizorsiiz Pargalamada, Reaksiyon Zamanina Gore Uriin Verim Artist
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Katalizor olmadan gergeklestirilen pargalama sonunda; 90 m1’lik yagdan 45 ml

tirtin elde edilmistir(Sekil 4.26).
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Sekil 4.27. % 5’lik Dogal Zeolit Katalizorliigiinde Gergeklestirilen Parcalamada,

Reaksiyon Zamanima Gére Uriin Verim Artisi

Dogal zeolit kullanilarak gerceklestirilen parcalamada; 90 ml’lik atik yagdan
63 ml {irtin elde edilmistir(Sekil 4.27).
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Sekil 4.28. % 5’lik Sentezlenen ZSM-5 Katalizorliigiinde Gergeklestirilen Pargalamada,

Reaksiyon Zamanima Gore Uriin Verim Artisi
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Hidrotermal hidrojenizasyon sonucunda elde edilen HZSM-5 zeolitin katalizor
olarak kullanilmasi sonucu gerceklestirilen parcalamada 90 ml’lik atik yagdan 72 ml

tirtin elde edilmistir(Sekil 4.28).

80
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Reaksivon Zamam (dak.)

Sekil 4.29. % 5’lik Sentezlenen Beta Zeolit Katalizorliigiinde Gergeklestirilen

Parcalamada, Reaksiyon Zamanina Gére Uriin Verim Artist

Ultrasonik hidrojenizasyon sonucunda elde edilen Beta zeolitin katalizér olarak
kullanilmast sonucu gergeklestirilen parcalamada ise; 90 ml’lik atik yagdan 70 ml {iriin

elde edilmistir(Sekil 4.29).

Sekil 4.30.’da goriildiigii gibi tiim denemelerde sicaklik artigi ile {irlin artisi
gerceklesmistir. Sicaklikla birlikte en yiiksek verim artiglar1 sentezlenen HZSM-5 ve

beta zeolitlerine aittir.
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Sekil 4.30. 90 ml Atik Yagin; Katalizorsliz Olarak ve % 5’lik SiOy, % 5’lik CaO, %
5’1ik Al,03, % 5°lik dogal zeolit, % 5’lik ZSM-5 ve % 5°1lik Beta Zeolit Katalizorleri

Kullanmlarak Gergeklestirilen Parcalama Deneyinde, Sicakliga Gore Uriin Verim Artisi

Cizelge 4.1.°de; katalizor kullanilmadan sadece sicaklik ile gergeklestirilen

parcalama sonucu elde edilen {iriin miktarlar1 ile degisik katalizorlerle gergeklestirilen

pargalama sonucunda elde edilen iiriin miktarlarinin karsilastirmalar1 verilmistir.

Cizelge 4.1. 1., 2. ve 3. Saatler I¢inde Elde Edilen Uriin Miktarlar1 ve 3. Saatin Sonunda
Elde Edilen Toplam Uriin Miktarlari

Katalizor 60.Dakika 120.Dakika  180.Dakika Toplam %o verim
Katalizorsiiz 6 ml 18 ml 21 mi 45 ml % 50.0
SiO, 7ml 20 ml 21 ml 48 ml % 53.3
Al,O3 11 ml 21 ml 18 ml 50 ml % 55.5
CaO 15 ml 20 mi 19 ml 54 mi % 60
Dogal Zeolit 15 ml 25 ml 23 ml 63 ml % 70
Beta Zeolit 16 ml 29 mi 25 mi 70 ml % 77.7
ZSM-5 16 ml 33 ml 23 ml 72 ml % 80
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5. SONUC VE ONERILER

ZSM tiirii  zeolit sentezinin gerceklestirildigi bu ¢alismada, farkl
homojenizasyon yontemleri denenmistir. Mevcut yaslandirma yontemleri sirasinda
kalsinasyon sicaklik farklarinin ve sentez siiresinin, kristal yapi iizerindeki etkileri
incelenmistir. Sentez bilesimi sabit tutularak gerceklestirilen denemelerde ultrasonik
yontem ve hidrotermal yontem karsilagtirllmistir. Bilesimin sabit olmasina ragmen
kullanilan homojenizasyon yontemi sonucunda sentezlenen firiiniin  degisimi
gbzlemlenmistir. Ultrasonik yontem kullanilarak gergeklestirilen homojenizasyon islemi
sonucunda zeolit Beta olusumu, XRD piklerinin ve SEM goriintiilerinin incelenmesiyle
tespit edilmistir. Buna karsilik; ayni bilesimin hidrotermal yontemle 72 saatlik
homojenizasyon islemine maruz birakilmasi sonucunda, ZSM-5 tiirii zeolit elde edildigi

tespit edilmistir.

Ultrasonik yontemle elde edilen {irlinlerin; kristal olusumlari ve olusan
kristallerin morfolojileri farkli kalsinasyon sicakliklar1 ile degisiklik gostermistir.
Yiiksek kalsinasyon sicakligina maruz birakilan iiriinlerde kristal yapilarin net olarak
olustugu belirlenmistir. Ek olarak; yiiksek kalsinasyon sicakligi ile kristallerin

boyutlarinin stabil oldugu alinan SEM goriintiileri ile tespit edilmistir.

Hidrotermal yontemde ise elde edilen iirlinlerin kristal olusumlar1 ve

kristallerin yapilari kalsinasyon sicaklik degisimlerinden etkilenmemektedir.

Ultrasonik yontemde, hidrotermal yonteme goére ¢ok daha kisa homojenizasyon
stiresi yeterli olmaktadir. Hidrotermal yontemle 72 saatte ZSM tiirevi zeolit
sentezlenmesine karsilik, ultrasonik yontem kullanilarak bu siire 20 dakikaya

indirilebilmektedir.

ZSM-5 tiirii; kesisen kanal yapisiyla, 5,1x5,5 A° gozenek agikligina sahip 10
halkali MFTI tipi zeolitlerdir. Beta tiirii ise; kesisen kanal yapisiyla, 7,6xX6,4 A° gézenek
acikligma sahip 12 halkali BEA tipi zeolitlerdir. ikiside ayn1 kimyasal bilesime sahiptir
ve aralarinda yapisal olarak biiytik farklar yoktur. Ayrica; kullanim alanlar1 genel olarak

ortaktir.
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Yapisal farklilik; hidrotermal yontem ile yapilan karistirma isleminde 120
°C’de 72 saat siire ile bekleme esnasinda kristal yap1 olusumunun farklilagsmasindan
kaynaklanmaktadir. Ultrasonik karistirma isleminde yiiksek sicakliklara ¢ikilmadigi icin
yap1 Beta Zeolit yoniine kaymustir.

Iki zeolit tiirii de; hem ham petroliin hemde agir hidrokarbonlu petrol yan

tirtinlerinin pargalanma reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmaktadir.

Ultrasonik yontemle hidrotermal yontem karsilastirildiginda; ultrasonik
yontem sonucunda sentez siiresindeki biiyiik diisiis ve sentez islemi i¢in 1sitmaya gerek
duyulmamasi gibi pozitif katkilarina ek olarak, ekipman ve elektrik maliyetinin de diger

yonteme kiyasla daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Elde edilen iiriiniin katalitik 6zelliginin tespit edilebilmesi i¢in, ilk olarak iiriin
bilesiminde etkin rol oynayan oksitli bilesikler ve CaO’in Kkatalitik 06zellikleri
incelenmis ve karsilastirilmistir.  Yapilan denemelerin karsilagtirilabilmesi ve verim
artisinda etkin rol oynayan parametrelerin tespit edilebilmesi icin ilk olarak katalizor
kullanilmadan sadece sicaklikla parcalama yapilmistir. Sicaklik artisi ile iiriin veriminde
de artis oldugu gozlemlenmistir. Sonrasinda sirasi ile CaO, Al,O3, SiO,, dogal zeolit ve
sentezlenen ZSM-5 ile beta zeolitler katalizor olarak kullanilarak, pargalama deneyi

yapilmis ve verimleri 6l¢tilmiistiir.

Alinan sonuglara bakildiginda; katalizér yardimi ile elde edilen {iriin veriminde
katalizorsiiz denemelere gore artis olmustur. Elde edilen iiriinlerde, katalizoriin ¢esidine
gbre verim artiglar1 degismistir. Katalizorsiiz denemede ilk 60 dakikanin sonunda 6 ml
tirin elde edilirken, SiO;’de 7 ml, Al,03’de 11 ml, CaO’de 15 ml, dogal zeolitte 15 ml,
beta zeolitte 16 ml ve ZSM-5te 16 ml iiriin elde edilmistir.

60-120 dakikalar arasinda 250 °C’de elde edilen, hafif hidrokarbonlu triinler
ise; SiO; ile 20 ml, Al,O3 ile 21 ml, CaO ile 20 ml, dogal zeolit ile 25 ml, beta zeolit ile
29 ml ve ZSM-5 ile 33 mbl’dir. 60-120 dakika arasinda Kkatalizorsiiz olarak
gerceklestirilen pargalama sonucunda ise 18 ml iirlin elde edilmistir ve beta zeolit
katalizorli kullanilarak gerceklestirilen parcalamada, katalizorsiiz parcalamaya gore %
12, ZSM-5 katalizorliigiinde ise % 16 fazla iiriin elde edilmistir. Bu iki katalizor ile elde
edilen yakitin ASTM standartlarina uygun bir yakit oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.1°de de goriildigi gibi, ZSM-5 ve beta zeolitlerin katalizorliigiinde
% 75’in iizerinde toplam iiriin verimi saglanmistir. Uriin verimi, sicaklik ve katalizor
cesidine gore artis gostermistir. Yapilan literatiir taramalarinda, oksitli bilesiklere gore
yapay zeolitlerin verim {iizerinde daha etkili oldugu goriilmiistiir. Yapay zeolitler
arasindan da, katalitik parcalama deneylerinde, ZSM tiirevlerinin diger zeolit tiirevlerine

gore daha etkili oldugu bilinmektedir (Twaiq ve ark., 2003).

Devam niteligindeki deneylerde; sentez bilesiminin degistirilerek ultrasonik
yontemde belirlenen optimum siire ve kalsinasyon sicaklifinda denemeler

gerceklestirilmesi onerilmektedir.
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