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Petrokimya sanayisinde katalitik reforming proseslerinden elde edilen agir aromatik fraksiyonlar,
benzindeki aromatik hidrokarbon miktarina getirilen ¢evresel sinirlamalar nedeniyle arz fazlasi
olusturmaktadir. Agir reformatin yaklasik %39'unu olusturan 1,2,4-trimetilbenzen (1,2,4-TMB), yiiksek
katma degerli ksilen izomerlerine doniistiiriilebilmesi nedeniyle 6nemli bir hammadde niteligindedir.
Ksilen izomerleri, basta polietilen tereftalat (PET) {iretimi olmak {izere boya, re¢ine ve polimer sanayisinde
yaygin olarak kullanilan temel petrokimyasal iiriinler arasinda yer almaktadir.

Bu c¢alismada, 1,2,4-trimetilbenzenin disproporsiyon reaksiyonu ile ksilen tretiminde Beta zeolit
katalizoriiniin performansinin metal modifikasyonu ile gelistirilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda Beta
zeolit lizerine 1slak emdirme yontemi kullanilarak agirlikca %3 oraninda Ni, Cu ve Zn yiiklenmis, elde
edilen katalizorler BET, SEM, FTIR ve XRF analizleri ile karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglari,
BET analizinde saf BEA zeolitinin yaklagik 710 m?/g olan yiizey alaninin %3 Ni yiliklenmesi sonrasinda
454,77 m?/g’ye distiigii belirlenmistir. Bu azalma, Ni tiirlerinin bazi gdzenekleri kismen kapatmasi veya
erigilebilir yiizey alanini sinirlandirmasiyla iligkilendirilmistir. Bununla birlikte, Ni-BEA katalizorii 6nemli
Olciide yiizey alanini korumus ve en yiiksek ksilen verimini saglayarak katalitik performansin yalnizca
toplam yiizey alanina bagl olmadigini gostermistir. Sonuglar ayni zamanda, BEA zeolitin kristal yapisinda
belirgin bir bozulma meydana gelmedigini ve hedeflenen metal yiikleme oranlarinin basariyla saglandigini
gostermistir.

Katalitik deneyler, sabit yatakli gaz/kati faz reaktorde 350, 400 ve 450 °C sicakliklarda, 1, 2 ve 3 h™! bosluk
hizlarinda (WHSV) gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen siv1 iiriinler GC-MS ile analiz
edilmis ve olusan iriinlerin ksilen izomerleri, trimetilbenzen izomerleri ve diger aromatik hidrokarbonlar
oldugu belirlenmistir. Deney sonuglari, sicaklik artisinin 1,2,4-TMB doniigiimiinii artirirken, bosluk
hizindaki artigin temas siiresini azaltmasi nedeniyle doniisiim oranmimi azalttigini gostermistir. En yiiksek
1,2,4-TMB donisiimii %94,2 ile %3 Zn-BEA katalizoriinde 450 °C ve WHSV=1 h! kosullarinda elde
edilmistir. En yiiksek ksilen se¢imliligi %42,95 ile yine %3 Zn-BEA katalizoriinde 450 °C ve WHSV=3
h™* kosullarinda belirlenmistir. En yiiksek ksilen verimi ise %8,02 ile %3 Ni-BEA katalizériinde 400 °C ve
WHSV=3 h™! kosullarinda elde edilmistir.

Reaksiyon sonrasinda gerceklestirilen kok tayini analizleri, sicaklik ve bosluk hizindaki artisin katalizor
iizerinde olusan kok miktarmi azaltigini gostermistir. Incelenen katalizorler arasinda en diisiik kok
olusumu %3 Zn-BEA, en yiiksek kok olusumu ise %3 Ni-BEA katalizoriinde belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar, metal yiiklemesinin Beta zeolitin yapisal 6zelliklerini korurken katalitik performansini 6nemli
Olciide etkiledigini gostermektedir. Zn-BEA katalizorii yliksek doniisiim ve ksilen se¢imliligi, Ni-BEA
katalizorii ise ksilen verimi bakimindan en basarili performansi géstermis olup, her iki katalizoriin de 1,2,4-
trimetilbenzenin disproporsiyon reaksiyonu ile ksilen tiretiminde kullanilabilecek uygun katalizor adaylari

oldugu belirlenmistir.
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Heavy aromatic fractions obtained from catalytic reforming processes in the petrochemical industry have
become surplus products due to environmental regulations restricting the aromatic hydrocarbon content of
gasoline. Among these fractions, 1,2,4-trimethylbenzene (1,2,4-TMB), which constitutes approximately
39% of the heavy reformate, is an important feedstock because it can be converted into high-value xylene
isomers. Xylene isomers are essential petrochemical products widely used in the production of polyethylene
terephthalate (PET), as well as in the paint, resin, and polymer industries.

In this study, the performance of Beta zeolite catalysts modified with different metals for xylene production
via the disproportionation of 1,2,4-trimethylbenzene was investigated. For this purpose, Beta zeolite was
impregnated with 3 wt.% Ni, Cu, and Zn using the wet impregnation method. The prepared catalysts were
characterized by BET, SEM, FTIR, and XRF analyses. BET analysis revealed that the surface area of the
parent BEA zeolite decreased from approximately 710 m?/g to 454.7 m?/g after the incorporation of 3 wt.%
Ni. This decrease was attributed to the partial blockage of the zeolite pores or the reduction of the accessible
surface area by nickel species. Nevertheless, the Ni-BEA catalyst retained a considerable surface area and
exhibited the highest xylene yield, indicating that the catalytic performance was not solely dependent on
the total surface area. The characterization results also demonstrated that the crystalline framework of the
BEA zeolite remained intact and that the targeted metal loading was successfully achieved.

Catalytic experiments were carried out in a fixed-bed gas-solid reactor at 350, 400, and 450 °C and weight
hourly space velocities (WHSV) of 1, 2, and 3 h™. The liquid reaction products were analyzed by GC-MS,
and the major products were identified as xylene isomers, trimethylbenzene isomers, and other aromatic
hydrocarbons. The experimental results showed that increasing the reaction temperature enhanced the
conversion of 1,2,4-TMB, whereas increasing the WHSV reduced the conversion due to the shorter contact
time. The highest 1,2,4-TMB conversion (94.2%) was achieved over the 3 wt.% Zn-BEA catalyst at
450 °C and WHSYV =1 h. The highest xylene selectivity (42.95%) was also obtained over the 3 wt.%
Zn-BEA catalyst at 450 °C and WHSYV =3 h™. In contrast, the highest xylene yield (8.02%) was achieved
over the 3 wt.% Ni-BEA catalyst at 400 °C and WHSV =3 h'.

Coke deposition on the catalysts was evaluated after the catalytic experiments. The results indicated that
increasing the reaction temperature and WHSV reduced the amount of coke formed on the catalyst surface.
Among the investigated catalysts, the Zn-BEA catalyst exhibited the lowest coke formation, whereas the
Ni-BEA catalyst showed the highest coke deposition. Overall, the results demonstrated that metal
modification significantly influenced the catalytic performance of Beta zeolite while preserving its
structural properties. The Zn-BEA catalyst exhibited the highest conversion and xylene selectivity,
whereas the Ni-BEA catalyst provided the highest xylene yield. Therefore, both catalysts were
identified as suitable catalyst candidates for xylene production via the disproportionation of 1,2,4-
trimethylbenzene.

July 2026, 87 pages
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1. GIRIS

Diinyada stirekli olarak artan enerji talebi ve tiikenen fosil kaynaklar petrolden elde edilen
reformat {irlinlerinin yiiksek verimle katma degerli {iriinlere doniistiiriilmesine neden
olmustur. Rafinasyon siireclerinde, 6zellikle katalitik reforming iinitelerinden elde edilen
agir reformat fraksiyonlari, geleneksel olarak benzin harmanlama bileseni olarak
kullanilmaktadir. Ancak giiniimiizde ¢evre diizenlemeleri ve emisyon standartlari, yakit
icerisinde bulunan aromatik bilesiklerin oranina biiyiik oranda sinirlamalar getirmistir.
Bundan dolay1 agir reformat bilesikleri piyasada arz fazlasi olmusg ve bu bilesiklerin daha

stratejik alanlarda degerlendirilmesi ihtiyacini ortaya ¢ikarmistir.(Al-Khattaf vd. 2011).

Agir reformat triinlerinin yaklagik olarak %39’luk gibi énemli bir kismini1 kapsayan
1,2,4-trimetilbenzen (1,2,4-TMB), kimya endiistrisi i¢in kritik bir potansiyele sahiptir.
1,2,4-TMB'nin disproporsiyon reaksiyonlari ile daha kiigiik molekiillii ve ticari degeri
daha fazla olan ksilen izomerlerine (para, orto ve meta-ksilen) doniistiiriilmesi, hem
endistriyel verimlilik hem de ekonomik siirdiiriilebilirlik agisindan etkili bir yaklagimdir.
Ksilenler; bugiin polimer teknolojilerinden boya sanayiine, ilag liretiminden sentetik fiber

imalatina kadar ¢ok genis bir alanda temel ham madde olarak kullanilabilmektedir.

Literatiirde daha 6nce yapilan ¢alismalar incelendiginde, bu tiir alkil-aromatik doniistim
stireglerinde asidik 6zellikleri ve gdzenekli yapiya sahip olmalart nedeniyle zeolitlerin
yaygin olarak kullanildig1 gériilmektedir. Ozellikle Beta zeoliti, genis gdzenek yapisi ve
yiiksek termal kararlilifi gibi 6zellikleri ile bu reaksiyonlar i¢in olduk¢a verimli bir
secenektir. Ancak, saf zeolit yapilarin zamanla kok olusumu sebebiyle aktivite kaybina
ugramasi, aragtirmacilari bu yapilar farklilagtirmaya yoneltmistir. Yapilan calismalar
15181nda zeolitlere gecis metallerinin yiiklenmesinin, katalizériin hem asitlik merkezlerini
diizenledigi hem de deaktive olma siirecini yavaslatarak {iriin se¢cimliligini artirdig1 agikca
soylenebilir. Ozellikle bakir (Cu), ¢cinko (Zn) ve nikel (Ni) gibi metallerin 1slak emdirme
yontemiyle zeolite yiiklenmesi, reaksiyonun termodinamik dengesini iriin lehine

¢evirebilmektedir.



Bu calismanin temel amaci, 1,2,4-TMB’nin disproporsiyonu ile ksilen {iretiminde metal
yiiklii Beta zeolit katalizorlerin etkinligini analiz etmektir. Arastirma kapsaminda; Cu, Zn
ve Ni metallerinin katalitik performans {izerindeki farkliliklar1 kiyaslanacak, sicaklik ve
bosluk hiz1 gibi sistem parametrelerinin doniisiim oranlari ile iiriin se¢imliligi iizerindeki
etkileri gozlemlenecektir. Bu sayede, endiistriyel agidan en verimli katalizor tipinin ve

optimum reaksiyon kosullarinin belirlenmesi hedeflenmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Agir Reformat

Agir reformat, petrol rafinerilerinde nafta fraksiyonlariin katalitik reforming isleminden
gecirilmesiyle elde edilen, aromatik hidrokarbonlarca zengin bir iiriindiir. Bu islem
sirasinda naftanin yapisindaki parafinik ve naftenik bilesikler; dehidrojenasyon,
izomerizasyon ve siklizasyon gibi reaksiyonlarla daha kararli ve yiiksek oktanli aromatik
yapilara doniisiir. Islem sonunda ortaya cikan reformat, kaynama noktalarina gore
fraksiyonlarina ayrilir; agir reformat dedigimiz kisim ise daha yliksek karbon sayisina

sahip, karmasik aromatik bilesenleri biinyesinde barindirir.

Agir reformatin kimyasal yapisi incelendiginde benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen
izomerlerinin yani sira trimetilbenzen (TMB) izomerlerinin de ciddi oranlarda bulundugu
goriilmektedir. Bu noktada o6zellikle 1,2,4-trimetilbenzen (1,2,4-TMB), dikkat ¢eken
temel bilesenlerden biridir. Sahip oldugu yiiksek kaynama noktast ve aromatik
stabilitesiyle bu bilesik, agir reformatin hem fiziksel karakterini hem de kullanim
alanlarint dogrudan belirler. Zaten agir reformatin, hafif reformatlara oranla daha yogun
ve yiiksek kaynama noktasina sahip olmasi da bu yogun aromatik igeriginden

kaynaklanmaktadir.

Petrokimya endiistrisi i¢in agir reformati degerli kilan asil unsur, icerdigi ksilenler ve
trimetilbenzen izomerleridir. Ornegin 1,2,4-TMB; vyiiksek safliktaki ¢oziiciilerin
tiretiminde, recine sentezinde ve 6zel kimyasallarin eldesinde tercih edilen kritik bir ara
maddedir. Bunun yani sira TMB izomerleri, oktan sayisini artirma 6zellikleriyle benzin
katki bileseni olarak da islev goriir. Tiim bu 6zellikleri sayesinde agir reformat, sadece
basit bir yakit harmanlama bileseni degil, ayn1 zamanda katma degeri yiiksek bir

petrokimyasal hammadde kaynagidir.

Yakit sektorii acisindan bakildiginda, igerikteki alkil aromatikler motor vuruntusunu

azaltmada ve performansi iyilestirmede oldukca etkilidir. Ancak benzen ve benzeri bazi



aromatiklerin ¢evre ve saglik lizerindeki riskleri, agir reformatin dogrudan yakit olarak
kullanilmasini kisitlamaktadir. Bu yasal ve ¢evresel sinirlar, 1,2,4-TMB gibi daha agir ve
nispeten daha az ucucu olan aromatiklerin petrokimyasal siireglerde degerlendirilmesini

cok daha oncelikli hale getirmistir

Giiniimiizde agir reformat, rafineri—petrokimya entegrasyonu agisindan stratejik bir tiriin
olarak kabul edilmektedir. Icerdigi ksilen ve trimetilbenzen izomerlerinin ayristirilarak
degerlendirilmesi, rafinerilerin iirlin ¢esitliligini ve ekonomik verimliligini artirmaktadir.
Ozellikle 1,2,4-TMB’nin 6zel kimyasallar ve ileri malzeme iiretimindeki potansiyeli goz
Oniine alindiginda, agir reformat fraksiyonunun etkin sekilde degerlendirilmesi hem
ekonomik hem de siirdiiriilebilir petrokimya yaklagimlar1 agisindan biiyiilk Onem

tasimaktadir.

2.1.1 Nafta, reforming prosesi ve agir reformat eldesi

Reforming prosesi, naften ve diiz zincirli parafinlerin yiiksek oktanli aromatik bilesiklere
doniistiiriilmesi amaciyla uygulanan prosestir. Reforming prosesi termal ve katalitik
olarak ikiye gruba ayrilmaktadir. Katalitik reformingin verimi, 1s1l reforming’e oranla
daha yiiksektir. Bu nedenle katalitik reforming endiistriyel alanda daha genis uygulama

alanina sahiptir. Katalitik reforming’in akim diyagrami Sekil 2.1'de verilmistir.
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Sekil 2.1 Katalitik reforming akim semasi
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Katalitik reforming siireci, 6ziinde diisiik oktanli ve diiz zincirli nafta fraksiyonlarini
yiikksek performansli {irlinlere doniistiirmek amaciyla tasarlanmistir. Bu doniisiim;
dehidrojenasyon, izomerizasyon ve hidrokraking gibi karmasik kimyasal reaksiyonlar
dizisiyle gerceklesir. Buradaki asil hedef, naften ve parafin gibi doymus hidrokarbonlari,
yiiksek oktanli reformatin ana yapi taslari olan aromatiklere ve izomerize parafinlere

gevirmektir.

Stirecin isleyisinde hidrojen gaz1 iki kritik role sahiptir: Bir yandan katalizor ylizeyinde
kok (karbon) birikimini engelleyerek ekipman dmriinii uzatir, diger yandan da rafinerinin
farkl1 birimlerinde degerlendirilmek iizere degerli bir yan iiriin olarak sisteme geri

kazandirilir.

Reforming tinitesinden ¢ikan ve "reformat" olarak adlandirilan ana iiriin, genellikle C4—
C10 araliginda bilesenler igerir. Bu iiriin, zengin aromatik igerigi sayesinde benzin
harmanlamada oktan artirici olarak vazgecilmezdir. Ancak benzen gibi diisiik molekiillii
aromatiklerin ¢evresel diizenlemelere takilmasi, bu {iriinlerin dogrudan yakit olarak

kullanimini belli sinirlandirmalara tabi tutar.

Tam bu noktada agir reformat devreye girer. Reforming sonrasi fraksiyonasyonla ayrilan
bu iriin, yiikksek kaynama noktasina sahip aromatikler bakimindan oldukga zengindir.
Icerigindeki benzen, toluen ve ksilenlerin yani sira trimetilbenzen (TMB) gibi yiiksek
molekiillii izomerler, petrokimya endiistrisi i¢in paha bigilemez hammaddelerdir.
Ornegin, 1,2,4-trimetilbenzen gibi bilesenler; yiiksek performansh ¢dziiciilerin ve 6zel

kimyasallarin tiretiminde kilit rol oynayarak agir reformatin ekonomik degerini katlar.

Agir reformat iiretiminde verimi belirleyen temel unsurlar; sicaklik, basing, hidrojen akisi
ve katalizOr yapis1i gibi parametrelerin ne kadar iyi optimize edildigidir. Giincel
aragtirmalar, agir nafta reforminginde zeolit bazl1 modifiye katalizérlerin kullaniminin,
aromatik verimini artirirken kok olusumunu kontrol altinda tuttugunu kanitliyor. Bu tiir
inovatif dokunuslar, hem katalizér 6mriinii uzatiyor hem de prosesin genel verimliligini

maksimize ediyor.



Sonug olarak nafta katalitik reformingi, sadece bir yakit iiretim siireci degildir. Bu proses,
yiiksek oktanli yakit bilesenleri ile stratejik petrokimyasal hammaddelerin bir arada
iretildigi ¢ok yonlii bir sanayi operasyonudur. Elde edilen agir reformat ise motor yakiti

olmanin ¢ok 6tesinde, petrokimya zincirinin en énemli halkalarindan birini temsil eder.

2.1.2 1,2,4 Trimetilbenzen

1,2,4-Trimetilbenzen (1,2,4-TMB), CoH 1> molekiiler formiiliiyle bilinen ve alkil siibstitiie
aromatik hidrokarbonlar sinifina giren temel bir bilesiktir. Bu yapiy1 karakteristik kilan
esas Ozellik, benzen halkasinin 1, 2 ve 4 numarali konumlarina bagli olan {i¢ adet metil
grubudur. Bu dizilim molekiile sadece yliksek bir aromatik karakter kazandirmakla
kalmaz, aym1 zamanda ciddi bir termodinamik stabilite saglar. Ozellikle metil gruplarmin
elektron verici dogasi, halkadaki n-elektron (pi-elektron) yogunlugunu artirarak bilesigin

kimyasal olarak son derece kararli bir yapida kalmasina yardimci olur.

1,2,4-TMB’nin en dikkat ¢ekici fiziksel 6zelligi, ksilenlerle kiyaslandiginda ortaya ¢ikan
yiiksek kaynama noktasi ve diisiik ucuculuk seviyesidir. Bu avantaj, bilesigi ozellikle
yiiksek sicaklik gerektiren endiistriyel siireglerin vazgegilmezi haline getirir. Ote yandan,
aromatik yapisindan gelen yliksek oktan sayisi, bu maddeyi yakit bileseni veya katkisi
olarak da oldukg¢a degerli kilar. Diisiik buhar basinci ve yiiksek termal direnci sayesinde,

bu bilesik agir reformat fraksiyonlari i¢cinde dogal olarak yogunlasma egilimi gosterir.

1,2,4-TMB olusumu, katalitik reforming siireglerinde nafta igerisindeki parafinik ve
naftenik hidrokarbonlarm aromatiklesmesiyle gerceklesir. Ozellikle agir nafta
reforminginde goriilen alkilasyon ve yeniden diizenlenme reaksiyonlari, trimetilbenzen
izomerlerinin sentezlenmesini dogrudan destekler. Tabii bu asamada sicaklik, basing ve
kullanilan katalizoriin tiirii gibi isletme parametreleri, {iriin verimliligi tizerinde belirleyici
rol oynar. Bu nedenle, agir reformat i¢indeki 1,2,4-TMB miktarini kontrol edebilmek igin

reforming prosesinin titizlikle optimize edilmesi gerekir.



Yiiksek kaynama noktasina sahip aromatikler bakimindan zengin olan agir reformat
fraksiyonunun en karakteristik bilesenlerinden biri siiphesiz 1,2,4-TMB'dir. Ksilen
izomerlerinden daha yiiksek bir molekiil agirligina sahip olan bu bilesik, agir reformatin
fiziksel kimligini belirleyen temel unsurlar arasinda yer alir. Varligi, agir reformatin
petrokimyasal hammadde olarak piyasa degerini yiikseltirken, rafineri ve petrokimya

tesislerinin entegrasyonu noktasinda da stratejik bir avantaj sunar.

Endiistriyel olcekte 1,2,4-TMB; yiiksek safliktaki ¢oziiciilerin {iretiminden 06zel
recinelere, boya sistemlerinden ¢esitli kimyasal ara iirlinlerin sentezine kadar ¢ok genis
bir yelpazede karsimiza ¢ikar. Sahip oldugu yiiksek ¢ozme giicii ve kimyasal kararliligi,
onu 6zel kimyasallar sektorii icin ideal bir hammaddeye doniistiiriir. Ayrica, yiiksek oktan

katkis1 sagladigi i¢in belirli oranlarda yakit formiilasyonlarinda da kendine yer bulur.

Literatiir caligmalarina baktigimizda 1,2,4-TMB, agir reformatin en yiiksek katma degerli
bilesenlerinden biri ve aromatik iiretim verimliliginin temel gostergesi olarak kabul edilir.
Gliniimiiziin siirdiiriilebilir rafinaj yaklagimlar1 ¢ercevesinde, agir reformat icindeki bu
degerli aromatiklerin sec¢ici olarak geri kazanilmasi, hem ekonomik kazan¢ hem de

operasyonel mitkemmellik acgisindan kritik bir 6nem tagimaktadir.

2.2 Ksilen Uretim Yontemleri

Ksilenler; orto (o-ksilen), meta (m-ksilen) ve para (p-ksilen) olmak fizere ii¢ farkli
izomerden olusan, genel formiilii CsHio olan bir aromatik hidrokarbon grubudur. Bu
izomerleri birbirinden ayiran temel fark, benzen halkasina bagli iki metil grubunun halka
tizerindeki dizilisidir. Petrokimya endiistrisi i¢in kritik bir 6neme sahip olan bu bilesikler,
yiiksek katma degerli pek ¢ok ara iiriiniin iiretiminde kilit rol oynar. Ozellikle p-ksilen,
giiniimiizde tekstilden ambalaja kadar genis bir kullanim alani1 olan tereftalik asit ve PET

(polietilen tereftalat) {iretiminin temel hammaddesi oldugu i¢in stratejik bir deger tasir.



2.2.1 Katalitik reforming ile ksilen iiretimi

Ksilenlerin endiistriyel dlgekteki tiretimi, agirlikli olarak nafta fraksiyonlarinin katalitik
reforming isleminden gecirilmesiyle saglanir. Bu sliregte parafinik ve naftenik
hidrokarbonlar; dehidrojenasyon ve siklizasyon gibi reaksiyonlar sonucunda aromatik
yapilara doniistiiriiliir. Islem sonunda elde edilen "reformat" iiriinii; benzen, toluen ve
ksilen bakimindan oldukg¢a zengin bir aromatik karigimdir. Ksilen izomerleri bu karigimin
Ozellikle agir reformat kisminda yogunlasir ve bir sonraki ayristirma adimi i¢in temel

besleme kaynagini olusturur.

2.2.2 Aromatik ayirma prosesleri

Reforming sonrasinda ortaya ¢ikan karigimdan ksilenleri saf halde elde etmek, birbirine
cok yakin kaynama noktalar1 nedeniyle olduk¢a karmasik ve ¢ok asamali bir siire¢
gerektirir. 11k etapta benzen ve toluen, geleneksel distilasyon (damitma) ile ayrilirken; o-,
m-, p-ksilen ve etilbenzen gibi Cs aromatikleri tek bir fraksiyon olarak toplanir. Ancak bu
1izomerlerin fiziksel 6zellikleri birbirine o kadar yakindir ki, klasik damitma yontemleri
burada yetersiz kalir. Bu da bizi daha hassas ve secici ayirma tekniklerini kullanmaya

mecbur birakir.

2.2.3 Para-ksilen secici ayirma yontemleri

P-ksilen iiretiminde en sik basvurulan yontemlerin basinda adsorpsiyon esasli ayirma
islemleri gelir. Bu siirecte, p-ksileni digerlerinden ayirip segici olarak tutabilen zeolit
bazli molekiiler elekler kullanilir. Endiistride en yaygin kullanilan "Parex" prosesi, bu
sayede p-ksilenin ¢ok yiiksek saflikta elde edilmesine imkan tanir. Adsorpsiyonla ayrilan

p-ksilen, saflagtirma agsamasindan sonra petrokimya iiretim zincirine dahil edilir.



2.2.4 1zomerizasyon prosesleri

Uretim hattinda ksilen izomer dagilimini optimize etmek ve p-ksilen miktarmni artirmak
i¢in izomerizasyon proseslerinden yararlanilir. Bu asamada m-ksilen ve o-ksilen, katalitik
ortamda (genellikle platin veya zeolit bazli katalizorler esliginde) p-ksilene doniistiirtiliir.
Reaksiyon kosullari, termodinamik dengeyi p-ksilen lehine kaydiracak sekilde

ayarlanarak toplam verim ve p-ksilen orant maksimuma ¢ikarilir.

2.2.5 Disproporsiyon ve transalkilasyon prosesleri

Ksilen iiretiminde sadece reforming ve izomerizasyona giivenilmez; disproporsiyon ve
transalkilasyon reaksiyonlar1 da siirecin ayrilmaz parcalaridir. Bu islemler, hem aromatik
akimlarin bilesimini dengelemek hem de hedeflenen {iriin miktarini artirmak i¢in stratejik

Oneme sahiptir.

e Aromatik Disproporsiyon: Genellikle toluen gibi tek alkil grubuna sahip
aromatiklerin, katalizor yardimiyla hem daha agir hem de daha hafif aromatiklere
(benzen ve ksilen) déniistiiriilmesi mantigina dayanir. Ozellikle zeolit katalizorlerin

gbzenek yapisi sayesinde p-ksilen seciciligi bu asamada kontrol altinda tutulabilir.

e Transalkilasyon: Farkli aromatik halkalar arasinda alkil gruplarimin transfer
edilmesidir. Bu yontemle, agir alkil aromatikler (trimetilbenzenler gibi) daha hafif
olan benzen veya toluen ile tepkimeye sokularak degerli ksilen izomerlerine
donustiirtiliir. Bu sayede rafinerilerdeki diisiik degerli agir akimlar, yiliksek degerli

iirlinlere ¢evrilerek ekonomik verimlilik artirilir.

Bu reaksiyonlar genellikle izomerizasyon {liniteleriyle entegre sekilde calisir. Boylece

hem p-ksilen verimi artirilir hem de sistemde agir aromatik birikiminin Oniine gegilir.



2.2.6 Alternatif ve gelisen iiretim yaklasimlari

Glincel arastirmalar; biyokiitle tiirevli aromatik {iretimi, katalitik aromatizasyon ve diisiik
enerji tiiketen yeni nesil ayirma teknolojileri iizerine yogunlasmis durumdadir. Bu
alternatifler heniiz endiistriyel o6lgekte ana akim haline gelmemis olsa da siirdiiriilebilir
petrokimya hedefleri agisindan biiylik umut vaat etmektedir. Bugiin i¢in {iretim hala
biiyiik oranda petrol bazli katalitik reforming ve entegre proseslere dayanmaktadir; ancak

daha seg¢ici zeolit katalizor tasarimlar1 bu alani siirekli ileriye tasimaktadir.

Ozetle; ksilen iiretimi sadece tek bir reaksiyondan ibaret degildir. Katalitik reforming,
hassas ayirma ve izomerizasyon siire¢lerinin birbirine entegre olmasi, hem verimlilik hem
de ekonomik siirdiiriilebilirlik igin sarttir. Ozellikle p-ksilene odaklanan secici ayirma
adimlari, modern petrokimya tesislerinin kalbini olusturur. Bu siireclerin tamamu, rafineri
ve petrokimya arasindaki o giiglii entegrasyonun en somut ve basarili 6rneklerinden

biridir. Sekil 2.2 de 6zet olarak ksilen iiretim semasi yer almaktadir.

Ksilen Uretimi
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2.3 Disproporsiyon Reaksiyonu

Disproporsiyon reaksiyonu, alkil aromatik bilesiklerin iki molekiilii arasinda alkil
gruplarinin yeniden dagilimi ile karakterize edilen bir doniisiim mekanizmasidir. Bu
reaksiyon sonucunda, baslangi¢ maddesinden farkli aromatik iiriinler olusur. Ornegin,
toluenin disproporsiyon reaksiyonu benzen ve daha yiiksek alkil siibstitiie aromatiklerin,
Ozellikle ksilen izomerlerinin, meydana gelmesiyle sonuglanir. Sekil 2.3’te 1,2,4-

trimetilbenzenin  (TMB) disproporsiyon reaksiyonuna ait sematik gosterim

goriilmektedir.
CH; CH3
2 @CH3 +CH3 < +CH3 J& o CH3
CH; : — CH3 CHj;
Trimetilbenzenler Tetrametilbenzenler
CH3
=
CH CH3;
2 x Trimetilbenzenler Ksilenler
Sekil 2.3 TMB disproporsiyon reaksiyonu
2.4 Zeolitler

Mikro gozenekli kristal yapili aliiminosilikate bilesikleri olarak tanimlanan zeolitler;
temelini silisyum (Si), aliiminyum (Al) ve oksijen (O) atomlarmin olusturdugu fi¢
boyutlu, karmagik bir kafes yapisina sahiptir. Bu yapisal iskeletin sahip oldugu goézenek
bosluklarinda, su molekiilleri ile birlikte sodyum (Na) ve potasyum (K) gibi alkali ya da
kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg), stronsiyum (Sr) ve baryum (Ba) gibi toprak alkali
metal katyonlari konumlanmaktadir. Zeolit mimarisinin temel yap1 tasi, merkezde yer
alan silis veya alliminyum atomlariin ortak oksijen kopriileri aracilifiyla kenetlenerek

oOlusturdugu tetrahedral (TO4) birimlerdir.
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Zeolitlerin sahip oldugu bu karakteristik kimyasal bilesim ve yapisal 6zellikler, ampirik

olarak su formiil ile ifade edilmektedir:

M/ [(Al02)(SiO2),] - WH:O.

Formiilde yer alan parametrelerden M; yapidaki elektriksel yiik dengesini saglayan alkali
ve toprak alkali metal katyonlarimi (Na*, K*, Mg?*, Ca*" vb.) temsil ederken, n bu
katyonlarin sahip oldugu degerlik derecesini, w kristal kafes igindeki birim hiicrede
bulunan su molekiili miktarini, x/y ise yapisal kararlilik ile asitlik karakterinin
belirlenmesinde kritik rol oynayan Al/Si oranini ifade etmektedir (Giileg 2015,
Niftaliyeva 2015). Sekil 2.4’te zeolitlerin dortytiizlii yapist goriilmektedir.

Sekil 2.4 Zeolit yapisinin temelini olusturan [SiO4]* ve [AlO4]*~ tetrahedral birimleri
(Derbe vd., 2021)

2.4.1 Zeolitlerin tarihi

Zeolitlerin hikayesi 1756 yilinda, Isvecli mineralog Baron Cronstedt’in silikat
minerallerini 1sitirken alisiimadik bir durumu fark etmesiyle basladi. Isinan tagin adeta
kayniyor gibi goriinmesi, bu yeni kesfe Yunanca "kaynayan tas" anlamina gelen "zeolit"
(zein: kaynama, litos: tag) isminin verilmesine yol ac¢ti1 (Salih, 2017). Kayitlara gecen bu

ilk dogal zeolit aslinda stilbit mineraliydi (Kovo, 2011).

Bu kesfin ardindan mineralog Tobern Olof Bergman, gelistirdigi 1slak kantitatif analiz

teknikleriyle 6rnekler lizerinde caligirken, kisa bir siire sonra Anton von Swab da bilinen
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tiirlere yenilerini ekledi. O giinlerden bugiine zeolitler, diinyanin dort bir yaninda bulunan

ve en bol rastlanan mineral gruplarindan biri haline gelmistir.

Teknik olarak zeolitler, grup I ve grup II elementlerinin hidratlanmis, mikro gézenekli
altiminosilikatlar1 olarak tanimlanir. Temelde suyun gozenekli kati malzemelerle
reaksiyona girmesi sonucu ortaya ¢ikarlar; bu yiizden farkli jeolojik ortamlarda ve gesitli
yaslardaki kayag tiirlerinde onlara rastlamak miimkiindiir. Dogal bir zeolitin fiziksel veya
kimyasal karakterini belirleyen ana unsur ise, olustugu kaya¢ minerallerinin dogasidir

(Salih, 2017; Kovo, 2011).

Laboratuvar ortamindaki ilk sentez ¢aligmalar1 ise Barrer ve Breck’in gabalariyla hayat
buldu. 1974-1982 yillar1 arasinda kapali cam tiiplerde potasyum silikat ve sodyum
alliminat kullanarak hidrotermal yolla levinit iiretilmesi, zeolitik materyallerin sentetik

yolculugunu baglatan 6nemli bir adim oldu.

Diinya genelindeki tiiketim verilerine baktigimizda, zeolitin kullanim alaninin ne kadar
genisledigini gorebiliyoruz. 1988’de 3.98 milyon ton olan kiiresel tiiketim, 2016 yilina
gelindiginde yillik 3 milyon tonluk istikrarli bir {iretim seviyesine ulagmistir. 2018 y1li
verilerine gore Cin, yillik yaklasik 300.000 tonluk iiretimiyle diinya pazarinin tigte birine
hakim olarak liderligini siirdiirmektedir. Tiirkiye ise bu kiiresel siralamada %6’l1ik pay1

ile 4. sirada yer alarak 6nemli bir tiretici konumundadir (Woodford, 2020).

Bugiin itibariyla Uluslararas1 Zeolit Birligi (IZA) tarafindan tescillenmis toplam 239
farkl1 zeolit tiirli bulunmaktadir (Liu ve ark., 2018; Salih, 2017).

2.4.2 Zeolitlerin kullanim alanlar:

Endiistriyel perspektiften baktifimizda zeolitler; iyon degisimi, gaz ayirma ve katalizor
olmak tizere ii¢ temel baglik altinda toplanir. Bu minerallerin en dikkat ¢ekici yani,

gozeneklerindeki katyonlarin yapiya gevsekce bagli olmasidir. Bu sayede sulu
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ortamlarda, yapidaki katyonlar disaridaki iyonlarla kolayca yer degistirebilir; su

yumusatma cihazlarinin ¢aligma prensibi tam olarak bu esneklige dayanir.

Katalizor
= T—

‘ ' ..

. Katyon 1

Segici adsorpsiyon

Katyon 2

Sekil 2.5 Zeolitlerin temel kullanim alanlar1 (Speybroeck ve ark., 2015)

Bunun yani sira zeolitlerin "molekiiler elek" gorevi goren gozenekli yapisi, belirli
biiyiikliikteki molekiilleri secip digerlerini disarida birakarak gaz ayristirmada biiyiik
kolaylik saglar. Kimya endiistrisinde ise 6zellikle kraking (par¢alama), izomerizasyon ve
hidrokarbon sentezi gibi kritik reaksiyonlarda katalizor olarak vazgecilmez bir rol
oynarlar. Reaksiyonlarin bu dar gozenekler i¢inde gerceklesmesi, elde edilecek iiriin

tizerinde ¢ok daha hassas bir kontrol imkan1 sunar (Anonymous, 2020-3).

2.4.2.1 iyon degisimi ve mekanizmasi

Zeolitler, cevreleriyle etkilesime girip biinyelerindeki iyonlar1 takas edebildikleri igin
ticari agidan devasa bir degere sahiptir (Salih, 2017). Bu siirecte kat1 fazdaki zeolit, ¢ozelti
icindeki yabanci iyonlari kendine ¢cekerken kendi katyonunu serbest birakir (Kovo, 2011;
Rashed ve Palanisamy, 2018). Genellikle yiiksek sicaklik (90°C civari) ve karigtirma
altinda gerceklestirilen bu islem olduke¢a etkili olsa da bazi fiziksel sinirlar1 vardir.
Ornegin, bazen bir katyon etrafindaki su bulutu (hidrat) ile birlikte gozeneklere
sigamayacak kadar biiyiik olabilir ya da katyon tuzu suda ¢6ziinmedigi i¢in islem sekteye

ugrayabilir (Weitkamp, 2000).
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Bu 6zellik sadece deterjanlarda veya su yumusatmada kullanilmaz; ayni1 zamanda niikleer
atiklarin temizlenmesi gibi hayati alanlarda da devreye girer. Oyle ki, Cernobil ve Three-
Mile Adasi’ndaki niikleer kazalarin ardindan kontamine sulardaki radyoaktif iyonlarin
temizlenmesi, zeolitlerin bu essiz yetenegi sayesinde miimkiin olmustur (Speybroeck ve

ark., 2015).

2.4.2.2 Adsorpsiyon ve molekiiler eleme

Adsorpsiyon ve iyon degisimi siklikla birbirine karistirilsa da aslinda farkli dinamiklere
sahiptirler. Adsorpsiyon, bir gaz veya sivinin molekiillerinin zeolit yiizeyine "yapigsmasi1"
olayidir. Yiizeye tutunan bu molekiillere adsorbat, tutucu ylizeye ise adsorban denir. Eger
sicaklik veya basing degistirilirse bu molekiiller yiizeyden ayrilabilir (desorpsiyon), bu da

zeolitin defalarca yeniden kullanilabilmesine olanak tanir (Kovo, 2011).

Bu siireg iki sekilde gerceklesir:

e Fiziksel Adsorpsiyon: Zayif Van der Waals kuvvetleri etkindir, hizli ve geri
doniisimlidiir.

e Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Daha giiclii baglar kurulur, genellikle
yavastir ve ylizeyin kimyasini kalic1 olarak degistirebilir (Salih, 2017).

Zeolit 4A gibi tiirler, gaz kurutma kolonlarinda suyu agirliklarinin %25’inden fazla
oranda hapsedebilen miithis kurutuculardir. Ayrica petrol sanayisinde diiz zincirli
parafinlerin ayristirilmas1 ve azot/kiikiirt giderimi gibi hassas islemlerde dogrudan

"eleme" kapasiteleriyle kullanilirlar.

2.4.2.3 Katalizor olarak kullanim

Zeolitler, petroliin islenmesinden petrokimya iriinlerinin sentezine kadar devasa bir
endiistriyel agin kalbinde yer alir. Onlar1 6zel kilan, "sekil-segici" yapilaridir; yani kanal
ve kafes yapilar ayarlanarak reaksiyon sadece istenen iiriinlin olusacagi yone kanalize

edilebilir (Speybroeck ve ark., 2015).
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Yapidaki asit merkezleri (Bronsted ve Lewis), katalitik aktivitenin anahtaridir. Ornegin,
ham petroliin agir kisimlarint benzine doniistiiren "katalitik pargalama" isleminde Y
zeoliti aktif rol oynar. Eger bir zeolitteki Na* iyonlar1 H* ile degistirilirse, malzeme adeta

dev bir "poli asit" gibi davranmaya baslar (Rashed ve Palanisamy, 2018).

2.4.3 Zeolit tiirleri

Genel olarak zeolitler yapay (sentetik) ve dogal olmak {izere iki farkli gruba ayrilir. Bu

iki grubun 6zellikleri bakimindan karsilastirilmasi ¢izelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.1 Dogal ve yapay zeolitlerin karsilastirilmasi

Ozellik Dogal Zeolitler Sentetik Zeolitler

Elde Edilebilirlik 8-9 ¢esitle sinirhidir Birgok farkli ¢esit elde edilebilir

Saflik Genellikle saf degildir | Yiiksek saflikta imal edilirler

Gozenek Boyutu Sinirh bir araliktadir 3 Adan 8 A’a kadar
ayarlanabilir

Gozenek Hacmi Kisithdir Toplam hacmin %50’sine kadar
cikabilir

Katalitik Aktivite Oldukga kisithdir Cok genis bir uygulama alanina
sahiptir

Bu tez calismasinda, 1,2,4-TMB’nin disproporsiyon reaksiyonlarini incelemek amaciyla
ana katalizor yapisi olarak Beta (BEA) zeoliti tercih edilmistir. Beta zeolitinin
secilmesinde; IUPAC kodu BEA olan bu yapinin 12 {iyeli oksijen halkalarindan olusan
iic boyutlu genis gozenek sistemi etkili olmustur. Ozellikle 1,2,4-TMB gibi hacimli
molekiillerin gbzenek icerisindeki hareketini kolaylastirmasi ve yiiksek termal kararlilik

sunmast nedeniyle bu zeolitin kullanim1 uygun goriilmiistiir.

Sentetik zeolit ailesinin 6nemli {iyelerinden biri olan Beta zeolit, yiiksek silika icerigine

sahip alliminosilikat kristallerinden meydana gelir. Bu 6zel yapmnin laboratuvar
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ortamindaki ilk yolculugu, 1967 yilinda Wadlinger ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan

hidrotermal sentez yontemiyle gergeklestirilmistir.

Beta zeoliti digerlerinden ayiran en temel fark, iki ayri kristal yapmin birbiri igine
gecmesiyle olusan oldukc¢a karmasik ve diizensiz bir istiflenme bigimine sahip olmasidir.
Yapidaki bu kendine has diizensizlik, zeolitin karakterizasyon g¢alismalarini yillarca
cikmaza sokmus; gercek yapisinin tam olarak aydinlatilmasini 1988 yilina kadar

geciktirmistir.

Nihayet 1988 yilinda Newsam ve ekibi; yiliksek ¢oziintirliiklii elektron mikroskobu,
elektron kirinim, bilgisayar destekli modelleme ve toz XRD (X-Isin1 Kirinimi) gibi ileri
teknikleri bir arada kullanarak bu gizemi ¢6zmeyi basarmisglardir. Yapilan bu kapsaml
calismalar sonucunda, tetragonal bir forma sahip olan Beta zeolitin iskelet yapisinin, iki

farkli 12 tiyeli halkadan olustugu kesin olarak kanitlanmistir (Sekil 2.6).

‘s*‘\“ : ,OL ‘ Ai

£y £

77 6./ ' ‘ }
\Q\ 6.6 : "‘ }r * 5.6 ?
. e 6 8-
6.6x6.7 56x5.6

(a) (b)

Sekil 2.6 Beta zeolit iskeletinin farkli iki yapis1 (Baerlocher vd. 2007)

Beta zeolitin en ayirt edici 6zelliklerinden biri olan yliksek Si/Al orani, malzemeye
belirgin bir hidrofobik karakter kazandirir. Bu yapisal durum, sadece yiizey 6zelliklerini
degistirmekle kalmaz, ayn1 zamanda zeolitin yiiksek sicaklik altindaki termal kararliligini
da ciddi oranda artirir. Tam da bu avantajlar1 nedeniyle Beta zeolitler, hem segici ayirma
islemlerinde hem de zorlu katalitik uygulamalarda endiistrinin vazgegilmezleri arasinda
yer almaktadir (Tamer, 2006). Malzemenin bu performansini destekleyen gozenek

yapisina dair detaylar ise Sekil 2.7 {izerinde incelenebilir.
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Sekil 2.7 Beta zeolitinin gozenek yapisi (Baerlocher vd. 2007)

2.5 Kaynak Arastirmasi

Ksilenler petrokimya sanayinde ticari degeri yiiksek bir ara maddedir. Bunlarda p-ksilen
Oonemi ticari olarak tereftalik asit iiretimi ve bundan da polietilen tereftalat (PET)
tiretiminde kullanimindan kaynaklanmaktadir. O-ksilen ise boya sanayi i¢in 6nemli olan

ftalik anhidrit tiretiminde kullanilmaktadir.

M-ksilen nispeten daha Onemsiz olsa da bu da polimetilstiren iiretiminde
kullanilmaktadir. Bu nedenlerden dolay1 ksilenlerin ekonomik olarak iiretimi yogun
olarak arastirilmaktadir. Disproporsiyon ile ksilenlerin liretiminde Y, Beta, mordenite ve
Nu-87 gibi zeolitler denenmistir (Sh Cha 2015). Zeolit katalizér kullanilmasinin sebebi
genis yiizey alani, iyon degistirme 6zellikleri, asit bdlgelerinin tipi ve giicli siralanabilir.
Ayrica, zeolitlere metal eklemenin doniistimii destekledigi i¢in Mo, Ni, W, Pt, Re, Pd ve
diger aktif metallerin dahil edilmesinin etkisi farkli caligmalarda gosterilmistir (Ali vd.

2021).

Seung Hyeok Cha vd. 2015 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, 1,2,4-trimetilbenzen (TMB)
disproporsiyonunun, p-ksilen {iretimi igin potansiyel teknolojilerden biri olmasina
ragmen reaksiyon ara lrilinleri heniiz deneysel olarak gozlemlenmemis veya
tanimlanmamis oldugu sonucuna ulasmislardir. Burada sadece pentametillenmis

difenilmetan (SmDPM) tiirevlerinin degil ayn1 zamanda heksametillenmis difenilmetan
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(6mDPM) tiirevlerinin de biiyiik gézenekli zeolitler {izerinde 1,2,4-TMB disproporsiyon
anahtar reaksiyon ara iriinleri olarak hizmet ettigine dair kanit sunmuslar. Cha vd.
calisma sonucunda elde edilen GC-MS sonuglarina dayanarak biiyiik gdzenekli zeolitler
tizerinde tetrametilbenzenler (TeMB'ler) ve ksilenlerin olusumu i¢in yeni bir bimolekiiler

difenilmetan aracili reaksiyon yolu dnermislerdir.

Matsuda vd. 1984 yilinda yaptiklann  ¢alismada,  1,2,4-trimetilbenzenin
disproporsiyonunu, katalizor olarak aliiminyum klorohidroksil kompleksi (Al-mont) ile
arakatkilanan montmorillonit kullanilarak 200°C'deki bir akis sisteminde arastirmislar.
Al-mont Kkatalizorii, 1,2,4,5 tetrametilbenzen (duren) ve ksilen verecek sekilde
disproporsiyon konusunda segicidir. O-Ksilen, termodinamik dengeden beklenenden ¢ok
daha fazla miktarda tiretilmistir. Katalitik aktivite, kok birikmesi nedeniyle akista gecen
zamanla azalmistir. Bununla birlikte, katalizoriin deaktivasyonu, muhtemelen hidrojen
sizintisinin bir sonucu olarak, katalizor lizerinde az miktarda Pd'nin desteklenmesi ve

tasiyict gaz olarak H2'nin kullanilmasiyla dnlenmistir.

Jong vd. zeolit NU-87'nin katalitik 6zelliklerini 1,2,4-trimetilbenzenin disproporsiyonuna
gore aragtirmislar ve sonuglari 12 iyeli halka kanal sistemine sahip H-beta ve H-mordenit
tizerinden elde edilen sonuglarla karsilastirmislar. 1,2,4-trimetilbenzenin doniisiimiinde,
ksilen ve tetrametilbenzene disproporsiyonun, tim zeolitler lizerinde 1,2,3- ve 1,3,5-
izomerlere izomerizasyona tercih edildigi, ancak bu, kendine 6zgii gézenek yapisindan
dolay1 bu egilim HNU-87'ye gore ¢ok daha belirgin oldugu sonucuna ulasmislardir.
Disproporsiyon reaksiyonu HNU-8a'nin mikro gozenekleri iginde ilerledigi bulunurken,
izomerizasyonun esas olarak dis yiizeyde meydana geldigini gozlemlemislerdir. Caligsma
sonucunda disproporsiyona karsi yiiksek segicilik, HNU-87'ye gore daha fazla ksilen ve

tetraametilbenzen verdigi sonucuna ulagilmistir.

An Nan Ko vd. 1994 yilinda, 1,2,4-trimetilbenzenin (1,2,4-TMB) HY zeolit lizerinden
doniisiimiinii, sabit yatakli, integral akislh bir reaktor kullanilarak atmosferik basingta ve
200-300 °C'de incelemislerdir. Birincil reaksiyon izomerizasyonu ve disproporsiyon
igeriyordu; ilki ayn1 anda 1,2.3- ve 1,3,5-TMB'nin olusumuna yol acarken ikincisi, ksilen

ve tetrametilbenzenin tiim izomerleri iiretilmistir. Calisma sonucunda izomerizasyona
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iliskin baslangictaki disproporsiyon oraninin, 200 °C'de 12,6'dan 300 °C'de 5,47'ye

diistiigli gdzlemlenmistir.

Sulikowski vd. 2003 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, bir dizi hibrit heteropoli asit
(HPA)/zeolit katalizorii, 12-tungstofosforik asidin (H3PW12040) faujasitik bir matris
tizerinde desteklenmesiyle hazirlamiglardir. Dealiiminize edilmis bir zeolit Y'nin
yapisinin ¢ok giiclii bir kati asitle temas ettiginde korundugunu gostermislerdir. Hibrit
katalizorlerin katalitik ozellikleri iki gaz fazi reaksiyonunda incelenmistir: toliienin
disproporsiyonu ve toluen ile 1,2,4-trimetilbenzenin (1,2,4-TMB) transalkilasyonu.
Hibrit katalizorlerin tiimii, her iki islemde de arttirilmig katalitik aktivite sergiler. Zaten
kiigiik miktarlardaki heteropoli asit, incelenen her iki reaksiyonda da aktivite iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Calisma sonucunda p-ksilen/o-ksilen oran1 olarak ifade edilen
belirgin bir sekil segiciliginin, hem toliienin disproporsiyonu hem de bunun diisiik
sicakliklarda 1,2,4-TMB ile transalkilasyonunda belirgin oldugu; ksilen izomerlerinin

denge dagiliminin ise daha yiiksek sicakliklarda tipik oldugu sonucuna ulasilmistir.

Ika1 Wang vd. 2005 yilinda yaptiklari ¢aligmada, zeolit Beta'nin, toliien ve trimetilbenzen
ile disproporsiyonu ve toliien-trimetilbenzen transalkilasyonu dahil olmak iizere ksilen
tiretim reaksiyonlarinda kataliz potansiyeline sahip oldugunu gostermislerdir.
Trimetilbenzen  disproporsiyonunda, toliienin hammaddelere = harmanlanmasi,
tetrametilbenzenin tiretim seciciligini ksilene kaydirabilirken, toluen
disproporsiyonunda, trimetilbenzenin hammaddelere karistirilmast yalnizca reaksiyon
sicakliklarmi diigiirmekle kalmaz, ayn1 zamanda ksilen verimini de artirabilir. Reaksiyon
seciciliginin degisimi hem termodinamik hem de kinetik acisindan tartisilmaktadir. Wang
vd. tarafindan ksilen iiretim verimliliginin arttirilmasini rasyonellestirmek i¢in bir metil

grubu transfer modeli 6nerilmistir.

Chand vd. 2001 yilinda, gesitli katalizorlerin, yani amorf SiO2/A1203, X- ve Y-zeolitler,
mordenit, faujasit, HZSM-5'in degistirilmemis, degistirilmis ve iyon degisimindeki
aktivitesini ve seciciligini (p-ksilen iiretimine dogru) gézden gecirmislerdir. Bu calismada
katalizor hazirlama yonteminin, yiizey asitliginin, sekil segiciliginin ve zeolitlerin kristal

boyutunun yani sira sicaklik, basing ve tasiyici gazin p-ksilenin aktivitesi ve seciciligi
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tizerindeki etkilerini ve ayni zamanda perovskit bazli oksitlerin potansiyel katalizor

olarak performansini da aragtirmiglardir.

Bhavani vd. 2005 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, farkli Ni igeriklerine sahip Ni-Pt/H-Y
zeolit katalizorleri hazirlayarak 250-400 °C sicaklik araliginda toluen ve 1,2,4
trimetilbenzenin disproporsiyonuna uygulamislardir. Cizgi genigletme XRD analizi, artan
Ni ilavesinin zeolitlerin kristalligini azalttigin1 gostermektedir. NH3-TPD ve piridin
adsorbe edilmis FT-IR spektroskopisi ile yapilan asitlik 6lgiimleri, artan nikel yiiklemesi
nedeniyle asit bolgelerinin artan isgalini gostermektedir. Ni-Pt/H-Y zeolit ve Pt/H-Y
katalizorlerinin katalitik aktiviteleri karsilastirildiginda agirlikga %0,3'e kadar Ni
ilavesinin toluen ve 1,2,4 trimetilbenzenin doniisiimiinii, disproporsiyon se¢iciligini
gostermistir. Bu c¢alisma sonucunda, Ni'nin daha fazla eklenmesi, doniisim ve
disproporsiyon seciciliginde bir azalmaya ve azalmis Ni tiirlerinin varligina ve olusan
biiyiikk boyutlu bimetalik pargaciklar tarafindan gozenek tikanmasina bagli olabilecek

Dealkile edilmis tiriinlerin artmasina neden oldugu sonucuna ulasmislardir.

Kinga vd. 2018 yilinda yaptiklar1 ¢calismada, mikro gézenekli zeolitlerin ZSM-5'in farkli
asitligi agisindan ksilen izomerizasyon siirecine ve ardindan 2D COS analizine iligkin bir
fikir sunmuslardir. Izomerlestirme reaksiyonu, Si/Al'in 12 ve 32'ye esit zeolitleri ZSM-5
tizerinde etkili bir sekilde ilerlemistir. Bunlarin arasinda, Al-fakir zeolitin (Si/Al = 32), p-
ksilene en yiiksek doniisiimii ve segiciligi sundugu bulunmus. Brensted asitliginin daha
da azaltilmasi disproporsiyon yolunu kolaylastirmistir (Si/Al zeolitleri = 48 ve 750).
Sonug olarak Kinga vd. tarafindan, zeolitin hem mikro gézenekli karakterinin hem de
optimize edilmis asitligin, en ¢ok arzu edilen {irline, yani p-ksilene yonelik yiiksek

secicilik i¢in ¢ok dnemli oldugu bulunmustur.

Quian Shi vd. 2018 yilinda, C8 aromatikleri ve toluen arasindaki disproporsiyon ve
transalkilasyona iligkin deneysel ve parametrik bir davranis calismasini, Si02/A1203
orant 35 (BEA35) olan tek fonksiyonlu Beta zeolit iizerinde gerceklestirmislerdir.
Deneyler s1v1 fazda su kosullar altinda gerceklestirilmis: 453, 473 ve 493 K ve 2,1 MPa.
Etilbenzen disproporsiyonu ve etilbenzen-toluen transalkilasyonu ana yan reaksiyonlar

olarak belirlenmis. Her iki reaksiyonun da, ¢aligilan kosullar altinda adsorpsiyon bolgeleri
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icin herhangi bir rekabet belirtisi olmadan ikinci dereceden oldugu dogrulanmistir. Ek
olarak, etil-benzen disproporsiyonu ve etilbenzen-toliien transalkilasyonu, bir
deetilasyon-etilasyon mekanizmasi yoluyla gergeklesir; aktivasyon enerjileri sirasiyla 66
ve 57 kJ/mol'diir. Ayrica paralel reaksiyonlarin varligr ve besleme konsantrasyonu p-

dietilbenzen segiciligi lizerinde hicbir etki gostermemistir.

Mohammed vd. 2020 yilinda yaptiklari, ZSM-5 zeolit {izerinde toluen disproporsiyonu
yoluyla p-ksilen se¢iciligini arttirmayi1 amaglayan bu ¢alismada kristal boyutunun etkisini
arastirmiglar. Calismada, ZSM-5'in farkli fizikokimyasal 6zellikleri, X-151m1 kirinimi
(XRD), piridin adsorpsiyonu, Fourier doniigiimii kizilotesi (FTIR), N2 adsorpsiyonu ile
BET yiizey alani, endiiktif olarak eslesmis plazma (ICP) ve tarama dahil olmak {izere
cesitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak arastirilmis. Her bir katalizor, sabit yatakli
bir reaktorde 475 °C sicaklikta, bosluk hizi (WHSV) 3-83 h—1 ve iki farkli basingta (1 ve
10 bar) test edilmistir. Kristal boyutlar1 5, 50 ve 100 um olan ZSM-5 zeolitler
sentezlenmis ve ticari olarak elde edilen 0,5 um kristal boyutuna sahip ZSM-5 ile
karsilastirilmistir. Kristal boyutunun arttirilmasinin bir sonucu olarak p-ksilen segiciligi
gelistirilmistir. Bu, diger ksilen izomerleri ilizerinde daha fazla diflizyon kisitlamasi
getiren bliytik kristallerin daha uzun difiizyon yolu uzunluklarina atfedilmistir. En biiyiik
kristal boyutu 100 um olan ZSM-5 zeolit, en yiiksek WHSV 83 h—1'de en yiiksek p-ksilen
seciciligine (%58) ulasmustir.

Ali vd. 2022 yilinda, toluen disproporsiyon reaksiyonu, basingli hidrojen altinda ve ZSM-
5 tizerinde %3 Mo ve ZSM-5/Mordenite lizerinde %3 Mo olmak iizere ii¢ farkli ZSM-5
bazli katalizor tizerinde gergeklestirmislerdir. Reaksiyon sicakliginin ve katalizor
bilesiminin doniisiim ve iirtin dagilimi {izerindeki etkisini aragtirmislardir. Mo-emprenye
edilmis, mordenit i¢eren katalizoriin (ZSM-5/Mordenit tizerinde %3 Mo), muhtemelen
mordenitin genis gézenekleri yoluyla kolayca erisilebilen ek metalik-aktif bolgelere baglh
olarak en aktif katalizor oldugunu bulmuslardir. Sonug olarak Ali vd. en aktif katalizériin
en diisiik aktivasyon enerjisine sahip oldugu ve termodinamik olarak sinirli doniistimlere

yol agtig1 sonucuna ulagmislardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde, arastirma kapsaminda kullanilan katalizor sistemlerinin hazirlik agamalarsi,
modifikasyon siirecleri ve performans analizlerine dair teknik detaylar kapsamli bir
sekilde sunulmustur. Calismanin deneysel siireci; temel tasiyici olarak segilen Beta zeolit
yapisinin hazirlanmasini, bu yap1 iizerine 1slak emdirme (wet impregnation) yontemi
kullanilarak bakir (Cu), ¢cinko (Zn) ve nikel (Ni) metallerinin yiiklenme basamaklarini
ve sentezlenen bu metal yiiklii katalizorlerin fizikokimyasal ozelliklerini belirlemek
amactyla uygulanan karakterizasyon yontemlerini icermektedir. Ayrica, hazirlanan
katalizorlerin  1,2,4-trimetilbenzen (1,2,4-TMB) disproporsiyon reaksiyonundaki
etkinliklerinin 6l¢iildiigli sabit yatakh reaktor sistemi, deney diizeneginin operasyonel
parametreleri ve reaksiyon sonucu elde edilen sivi iiriinlerin kromatografik analiz

yontemleri bu baslik altinda ayrintili olarak aciklanmastir.

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan materyaller ve kimyasallar

Arastirmanin temel katalitik govdesini olusturan Beta zeolit, yiiksek saflikta ve toz
formda Zeolyst firmasindan tedarik edilmistir. Katalizér modifikasyonunda kullanilan
aktif metal kaynaklar1 olan Bakir (Cu), Cinko (Zn) ve Nikel (Ni) onciil bilesikleri ile
reaksiyonun ana besleme maddesi olan 1,2,4-Trimetilbenzen (1,2,4-TMB) yiiksek saflik
derecelerinde Sigma-Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir. Deneysel
calismada kullanilan temel bilesenlerin molekiiler agirlik, kaynama noktasi ve saflik

derecesi gibi fizikokimyasal karakteristikleri Cizelge 3.1°de detaylandirilmistir.

Cizelge 3.1 TMB ozellikleri

Madde Adi Formiilii | Molekiil Erime Kaynama Yogunluk
Agirhgi Noktasi Noktasi (g/cm?®)
(9/mol) °C) °O

1,2,4- CoHi2 120,19 -43,78 169 0,876

Trimetilbenzen
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Deneylerde kullanilan zeolit katalizoriin fiziksel 6zellikleri ¢izelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2 Beta zeoliti 6zellikleri

Zeolitler | Si0:/ALO: Yiizey Alam | Iyon Siniflandirma
Oram (m?/g) Durumu
Beta 38 710 Amonyum Sentetik
3.2 Deney Diizenegi

Deneyler siirekli akista calistirilan katalitik sabit yatakli bir reaktdr sisteminde
yaptlmistir. Sekil 3.2°de akis semasinda goriildiigi gibi deney sistemi; tasiyict ve
katalizor aktiflestirici olarak kullanilan azot gazi tiipli, ALICAT marka gaz akis 6lger,
besleme akimini reaktore besleyen sivi kromatograf pompasi (ISCO Model 2350), 1s1l
ciftli PID kontrol edici, 39 cm boyunda ve 1 cm i¢ ¢apinda reaktor, reaktor ¢ikisinda
yiiksek sicaklikta gaz fazdaki iiriinii yogunlagtirmak icin etilen glikol ile ¢alisan sirkiilator

yogunlastirict ve yogunlasan iirlinlerin toplandigi hazneden olugmaktadir.

Sekil 3.1 Deney diizenegi

24



B
1. Azot Tupd 6. Reaktor Sistem) L-
2. Sm Pompas 7. Yoguntastingy

3. Basing kantrol vanas: 8. Numune toplama sabi

4. Alog Olger 9 GC-MS

S. Isdl giftli PID kontrol edici

Sekil 3.2 Deney sistemi akis semasi

3.3 Yontem

Deneysel yontemde sirasiyla katalizor hazirlama, pelletleme, katalizorlere metal
yiikleme, katalizor testi ve karakterizasyonu, iiriin analizi ve kok tayini islemleri

yapilmistir.

3.3.1 Katalizor hazirlama

Katalizor olarak kullanilan BEA katalizorii deney sisteminde kullanilmak amaciyla pellet
haline getirilmistir. Oncelikle bir miktar BEA tartilmis, bu miktarin 5:1 oraninda
baglayici olarak y-Al203 tartilmis ve eklenmistir. BU karigimin {izerine kivami hamur
gibi olacak sekilde az miktarda saf su eklenerek bir siringa yardimai ile saat cami tizerine
sikilmis ve kurutularak pelletlenmistir. Hazirlanan BEA katalizorii bir giin boyunca agik
havada bekletilmis, daha sonra etiivde 120 de 4 saat boyunca kurutularak sekil 3.2 de
verilen kalsinasyon programina tabi tutulmustur. Bu islemler sonucunda BEA katalizorii
deneysel ¢alismalarda kullanima hazir hale gelmistir. Kalsinasyon isleminde kullanilan

firin sekil 3.3 de verilmistir.
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550°C, 240 dk

30 dk
350°C, 180 dk

30 dk

25°C

Sekil 3.3 Katalizore uygulanan kalsinasyon programi

Kalsinasyon programi belirlenirken metal nitrat 6nciillerinin termal bozunma sicakligi ile
NH+-BEA  zeolitinin  protonik H-BEA formuna donisim sicakligi birlikte
degerlendirilmistir. 350 °C'deki 3 saatlik bekleme siiresi metal nitrat Onciillerinin
kontrollii ayrigsmasini saglarken, 550 °C'deki bekleme siiresi ise NH+-BEA'nin H-BEA

formuna doniistimiinii ve metal oksit olusumunun tamamlanmasini saglamaktadir.

_ NGBerTherm
Lo e e et

Sekil 3.4 Kalsinasyon firmi
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3.3.2 Zeolitlere metal yiikleme islemi

Beta zeolitine %3 oraninda Zn, Ni ve Cu metalleri 1slak emdirme yontemi ile
yiiklenmistir. Ni yiikleme isleme i¢in, pelletlenen beta katalizoriinden 8.34 g tartilmis bu
miktarm %10 u kadar 1.24 g Ni(NO3)2.6H20 tuzu 4.2 ml saf suda berrak goriiniime
gelene kadar ¢ozdiriilmiistiir. Katalizorler bu ¢ozelti iizerine eklenmis ve 20 saat boyunca
birakilarak emdirme yapilmistir. 20 saat sonunda 4 saat siireyle 120°C sicaklikta etiivde
kurutularak ardindan zeolitlerin pelletlenmesi isleminde uygulanan kosullarda
kalsinasyon yapilmistir. Zn ve Cu metallerinin yiiklenmesi i¢in de ayni adimlar

uygulanmistir.

Sekil 3.5 Ni yiiklenmis BEA katalizori

3.3.3 Deneyin yapilis asamalari

Deney sistemi baslatilmadan once, reaktoriin orta boliimiine 2 cm® hacminde hazirlanan
beta katalizorii yerlestirilmistir. Deneylerin ilk asamasi, sistemde 1 saat boyunca N2 gazi
akis1 altinda 500 °C’de aktivasyon yapilmasidir. Aktivasyon islemi tamamlandiginda

reaktor sicakligi, ¢alisilacak sicaklik degerine ayarlanmistir.

Reaksiyon sirasinda, besleme maddesi olan 1,2,4-Trimetilbenzen (1,2,4-TMB), sivi
kromatografi pompasi yardimiyla reaktore gonderilmistir. Deneyler; 350 °C, 400 °C ve

450 °C olmak tizere ii¢ farkli sicaklik degerinde ve katalizor lizerindeki temas siiresini
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degistirmek amaciyla 0,033 ml/dk, 0,067 ml/dk ve 0,1 ml/dk besleme hizlarinda (WHSV

degisimine bagl olarak) ylirtitiilmustiir.

Sistemden ¢ikan yiiksek sicakliktaki {iriin akimi, termal sok etkisiyle hizlica
yogunlastirilmasi i¢in -10 °C’de sabit tutulan bir sogutma iinitesinden gecirilmistir.
Kararli ¢caligma kosullarina ulasildiktan sonra, tirlin dagilimini izlemek amaciyla birer
saatlik periyotlarla toplamda dort ayr1 numune alinmistir. Elde edilen bu sivi1 iirlinlerin
kalitatif ve kantitatif analizleri, GC-MS (Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi)

cihaz1 kullanilarak detayli bir sekilde raporlanmistir.

3.3.4 Katalizor yapisal ve morfolojik analizi

Hazirlanan metal yiikli Beta zeolit katalizorlerin fizikokimyasal o6zelliklerini
aydinlatmak amaciyla; BET, SEM, XRF ve FTIR analizlerinden yararlanilmistir. Bu
analizler sonucunda elde edilen veriler, caligmanin "Bulgular ve Tartigma" boliimiinde

ayrintili olarak ele alinmustir.

Katalizorlerin tekstiirel karakteristiklerini belirlemek i¢in Micromeritics 3Flex cihazi ile
azot adsorpsiyon—desorpsiyon Olgiimleri gerceklestirilmistir. Bu veriler 1s1ginda;
numunelerin 6zgiil yiizey alanlar1 BET yontemiyle, gézenek hacmi ve boyut dagilimlar

ise BJH yontemi kullanilarak hesaplanmustir.

Yapisal incelemeler kapsaminda, katalizorlerin ytizey morfolojilerini ve kristal formlarini

gozlemlemek amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri yapilmistir.

Son olarak, yiizey fonksiyonel gruplari ile asidik 6zelliklerin tayini i¢in FTIR analizlerine
bagvurulmustur. Bu 6lciimler, Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi ATEK
Laboratuvar1 biinyesindeki Mattson 1000 (ATI Unicam, ABD) cihaz1 kullanilarak

tamamlanmaistir.
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3.3.5 Siv1 iiriinlerin analizi

Siv1 irtinlerin analizi i¢in, detaylar1 Sekil 3.5°de paylasilan ThermoFinnigan marka GC-
MS cihazindan yararlanilmistir. MS dedektoriin entegre edildigi bu sistemde ayirim
islemi; 60 metre uzunlugunda, 0.25 mm i¢ ¢apinda ve 0.25 um film kalinligina sahip
Zebron (ZB-1MS) kapiler kolon ile gergeklestirilmistir. -60°C’den 370°C’ye kadar genis
bir caligma aralig1 sunan bu kolona dair uygulanan spesifik sicaklik programi ise Sekil

3.6’da ayrintili olarak sunulmustur.

: I R_:o’um ST i AR 1 o Pbommcu-d\au ~~~~~ ' Oven—— —
B = ["Chmin| o5 e l Tempmalive {C) l ™ Enstis Ciyvo
£ Inniat [e [ 1m0 ‘
.ﬁ : ST = — - Time twen) Maw Tera ('C1 [~ 350
I ' Piep A
TRACE GC i Remo2 [T 50 [z08, [ aoo (Resh A ‘ R Trmaccs (e [ 7000
2000 b Remo 2 [T 200 [T 30 [ 1000 1 Fresevsa Biont e Liijiom 1) | ety [0%
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Sekil 3.7 GC-MS sicaklik programi
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3.3.6 Sonuclarin degerlendirilme yontemi

Deney sonucunda elde edilen s1v1 {irlinlerin analizi GC-MS cihazinda gergeklestirildikten
sonra alinan sonuglara gore hesaplamalar yapilmistir. 1 2 4 TMB’in disproporsiyon
reaksiyonlarinda kullanilan bosluk hiz1 hesabi, 1 2 4 TMB doniistimii ve ksilen se¢imliligi

hesaplariin nasil yapildigi bu béliimde ayrintili olarak agiklanmistir.

12 4 TMB Akis Hizi Hesabi: Calismada, besleme ¢ozeltisi sisteme ii¢ farkli akis hizinda

verilmistir. Hesaplamalarda sabit parametre olarak alinan katalizor hacmi (Vk) 2 cm?®’tiir.

Degerlerin belirlenmesinde Esitlik 3.6’dan yararlanilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan WHSV agirlikga saatlik bosluk hizini, Q hacimsel akis hizini,

VKk ise katalizor hacmini ifade etmektedir.

Esitlik 3.6: WHSV =Q/ Vk

WHSV1, WHSV2 ve WHSV3 degerleri sirasiyla 1 st™!, 2 st ve 3 st olarak kabul
edilerek akis hizlart su sekilde hesaplanmastir:

e WHSVI (1st?)icin: Ql =1st"x2cm?®x (1 st/60dk)=0,033 ml/dk
e WHSV2 (2st)igin: Q2=2st"'x 2 cm?x (1 st/ 60 dk)=0,067 ml/dk
e WHSV3 (3st)igin: Q3 =3 st x2cm?x (1 st/60dk)=0,1 ml/dk

% 12 4 TMB Doéniisiimii: Katalitik testler sonucunda toplanan sivi iiriinler ile reaksiyon

oncesindeki besleme ¢ozeltisinin % 1,2,4-TMB (1,2,4-Trimetilbenzen) igerikleri, GC-
MS analizleri yardimiyla saptanmistir. Elde edilen bu verilerin Esitlik 3.7°de yerine
konulmasiyla, stiregteki % 1,2,4-TMB doniisiim oranlar1  hesaplanmistir. Bu
hesaplamalarda kullanilan 1,2,4-TMB,0 degeri beslemedeki 1,2,4-trimetilbenzen
kiitlesini , 1,2,4-TMB,1 degeri ise reaksiyon sonrasi elde edilen siv1 tirlindeki 1,2,4-

trimetilbenzen kiitlesini temsil etmektedir.
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% 1,2,4-TMB Déniisiimii = [(M_1,2,4-TMB,0 - M_1,2,4-TMB,1) / M_1,2,4-TMB,0] X
100 (3.2)

% Verim ve Secimlilik Hesabi: Uriin verimi, reaksiyon sonucunda olusan hedef iiriin

miktarinin, baslangicta reaktore beslenen reaktan miktarina oraninin yiizde olarak

ifadesidir. Bu ¢alismada ksilen verimi mol bazinda hesaplanmistir.

Ksilen verimi (%) asagidaki sekilde tanimlanmaistir:

%Y Ksilen = (N_Ksilen / N Besleme,baslangi¢) x 100 (3.2)

Burada: N_Ksilen = Reaksiyon sonunda olusan toplam ksilen mol sayisi (tiim izomerler)

N_Besleme,baslangi¢c = Reaktore baslangicta beslenen reaktanin mol sayisi

Sec¢imlilik, reaksiyona giren reaktanin ne kadarinin hedef iiriine yonlendigini gosteren bir
performans gostergesidir. Bu ¢aligmada se¢imlilik, tiriin dagilimi dikkate alinarak ksilen

olusumu iizerinden degerlendirilmistir.

Ksilen se¢imliligi (%) asagidaki sekilde hesaplanmistir:

%S_Ksilen = (N_Ksilen/N_Ksilen+N_DigerUriinler) x 100 (3.2)

Burada: N_Ksilen = Uriinler icerisinde olusan toplam ksilen mol sayis1t N_DigerUriinler

= Ksilen disindaki tiim tirlinlerin toplam mol say1s1

3.3.7 Katalizor iizerindeki kok olusumunun belirlenmesi

Deneyler sonucunda katalizor yiizeyinde olusan kok miktarimi tespit edebilmek igin,
kullanilmis katalizorden bir miktar tartilarak porselen bir krozeye alinmistir. Kok yakma
islemine baslamadan Once, deneysel siiregte katalizor tizerinde biriktigi diislinlilen nem

besleme ve iirlin kalintilarinin uzaklastirilmasi amaciyla katalizor 2 saat boyunca 120 °C
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sicaklikta etiivde kurutulmustur. 2 saat sonunda katalizor desikatore alinarak yarim saat

boyunca sogutulmus ve ardindan ikinci tartim yapilmaistir.

Katalizoriin kiitlesinin degismedigi seviyeye yani sabit tartima ulastigindan emin olana
kadar 120 °C sicaklikta 2 saatlik kurutma ve sogutma islemleri devam etmistir.
Katalizoriin sabit tartima ulastiginda sahip oldugu kiitle m1 olarak belirlenmistir. Sabit
tartima gelen numunelerin ylizeyindeki koku yakmak amaciyla Sekil 3.8’de gosterilen

sicaklik programu ile kalsinasyon islemi gergeklestirilmistir.

625°C, 240 dk
- -

Ramp 2: 455°C (60 min)

60 dk -

450°C, 60 dk
o <

Hold 1: 450°C (60 mun)

60 dk

“{u(‘(

Sekil 3.8 Kok tayini sicaklik programi

Kalsinasyon islemi tamamlandiktan sonra katalizor, bir saat boyunca desikatorde
bekletilerek oda sicakligima kadar sofgumasi beklenmis ve ardindan tartimi
gerceklestirilmistir. Koku yakildiktan sonra katalizoriin sabit tartima ulastifindan emin
olmak icin; 120 °C sicaklikta 2 saatlik kurutma, desikatdrde sogutma ve hassas tartim
islemlerine devam edilmistir. Tartim degerleri sabitlendiginde ulasilan sonug kiitle m2

olarak kaydedilmistir.

Katalizor iizerinde biriken ylizde kok miktari, asagida verilen baginti yardimiyla

hesaplanmaistir:

% Kok Miktart = [(m: - mz) / mi] x 100
mi: Kurutma islemi sonrasinda belirlenen katalizor kiitlesi (g),

m2: Yakma ve son kurutma islemleri sonucunda elde edilen katalizor kiitlesi(g)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Tez kapsaminda 1 2 4 Trimetilbenzenin disproporsiyon reaksiyonu metalsiz beta ve metal

yiiklii beta zeolit katalizorler varliginda reaksiyon sicakligi, farkli metal ve bosluk

hizlariin reaksiyona etkisi lizerine ¢aligilmistir.

Hazirlanan katalizorlerin fizikokimyasal nitelikleri ile 1,2,4-trimetilbenzen (1,2,4-TMB)

dontisiimiindeki performans verileri, bu boliimde analiz edilmistir.

4.1 BET Analizi

Katalizorlerin spesifik yiizey alanlarini, gozenek hacimlerini ve ortalama gozenek

caplarin1 belirlemek amaciyla BET ylizey alani ve gdzenek yapisi analizleri

gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.1 de %3 oraninda Ni yiiklenen BEA Kkatalizorliinlin BET yiizey alani

goriilmektedir. Sekil 4.1 ise BEA katalizoriiniin BET analizine aittir.

Cizelge 4.1 % 3 Ni-BEA BET yiizey alani

Katalizor | BET Mikrogozenek | Dis yiizey | Mikrogozenek | Toplam
yiizey alam alanm hacmi BJH
alam Gozenek

hacmi

%3 Ni- 4547 358,1 m%/g 96,6 m*g | 0,1438 cm’/g 0,1447

BEA m?/g cm?®/g
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Sekil 4.1 Beta zeolit katalizorii i¢in BET sorpsiyon grafigi

Saf BEA zeolitinin BET ylizey alam1 yaklasik 710 m%g olarak belirlenirken, %3 Ni
yiiklenmesi sonrasinda bu deger 454,7 m?/g’ye diismiistiir. Yiizey alaninda gézlenen
azalma, Ni igeren tiirlerin zeolitin gozeneklerine yerlesmesi, baz1 gézenek girislerini
kismen kapatmas1 veya azot molekiillerinin erisebildigi yiizey alanini sinirlandirmasiyla
iliskilendirilebilir. Bununla birlikte, %3 Ni-BEA katalizoriinlin 454,7 m?/g diizeyinde
onemli bir ylizey alanin1 korudugu goriilmiistiir. Katalizoriin yiliksek ksilen verimi
gostermesi, katalitik performansin yalnizca BET yiizey alanina bagli olmadigini; metal
tiirlerinin dagilimi, asit merkezlerinin yapisi, metal—zeolit etkilesimi ve reaktanlarin aktif
merkezlere erisilebilirligi gibi 6zelliklerin de reaksiyonda belirleyici oldugunu

gostermektedir.

4.2 SEM Analizi

Katalizorlerin morfolojik yapisini, partikiil boyutlarini ve yiizey 6zelliklerini dogrudan

gozlemlemek icin SEM goriintiilerinden yararlanilmistir.

Sekil 4.2-4.5 arasinda metal yiikli BEA katalizorlerine ait SEM goriintiileri yer

almaktadir.
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SEM goriintiileri, metal yiiklii BEA zeolit katalizdrlerin morfolojik yapisini biiyiik dl¢iide
korudugunu gostermektedir. Yiizeyde belirgin bir deformasyon veya yogun
aglomerasyon gozlenmemistir. Bu durum, nikelin tasiyici lizerinde homojene yakin bir
dagilim gosterdigini ve yiikleme isleminin zeolit yapisint dnemli dlciide etkilemedigini

distindiirmektedir.

Sekil 4.2 BEA SEM goriintiisii

Sekil 4.3 %3 Cu-BEA SEM goriintiisii
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Sekil 4.5 %3 Zn-BEA SEM goriintiisii

4.3 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Katalizor yapisindaki fonksiyonel gruplar ve asidik merkezlerin varligini saptamak i¢in

FTIR analizleri yapilmistir.

Sekil 4.6 da katalizorlerin FTIR analiz sonuglar1 gériilmektedir.

Ug Kkatalizore ait FTIR spektrumlari incelendiginde, spektrumlarin biiyiik &lgiide
birbiriyle ortiistiigii goriilmektedir. Bu benzerlik, farkli metal yliklemelerine ragmen BEA
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zeolitinin karakteristik iskelet yapisinin korundugunu ve metal modifikasyonunun zeolit

cercevesinde onemli bir yapisal degisiklige neden olmadigini géstermektedir.

Spektrumlarda 3400-3600 cm™ araliginda yer alan genis ve diisiik siddetli bantlar,
katalizor yiizeyindeki hidroksil gruplar1 ile adsorplanmis su molekiillerine ait O—H
gerilme titresimleriyle iligskilendirilmektedir. Yaklasik 1630 cm™ civarinda gézlenen bant

ise adsorplanmis su molekiillerinin H-O—H egilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

En belirgin absorpsiyon bandi 1000—1100 em™ bolgesinde goriilmekte olup, bu bant BEA
zeolit iskeletini olusturan Si—-O-Si ve Si—O-Al baglarinin asimetrik gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Bunun yaninda 750-800 cm™ araliginda gozlenen
bantlar simetrik Si—-O-Si gerilme titresimlerini, 450-600 cm™ bolgesindeki bantlar ise T—
O-T (T = Si veya Al) baglarmin biikiilme titresimlerini temsil etmektedir. Bu
karakteristik bantlarin tiim katalizorlerde korunmus olmasi, metal yiikleme isleminin

zeolit iskelet yapisini olumsuz etkilemedigini gostermektedir.

Ni-BEA, Cu-BEA ve Zn-BEA Kkatalizorlerine ait spektrumlar karsilastirildiginda,
karakteristik piklerin konumlarinda belirgin bir kayma ya da yeni bir absorpsiyon
bandinin olusmadigi goriilmektedir. Bu durum, metal yilikleme islemlerinin zeolitin temel
kristal yapisin1 degistirmedigini ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, baz1 bantlarda
gozlenen kiigiik siddet farkliliklarinin metal tiirlerinin yiizey hidroksil gruplar1 ve asidik
merkezlerle farkli diizeylerde etkilesim gdstermesinden kaynaklanabilecegi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.6 BEA, %3 zn-bea, %ni-bea, %3cu-bea FTIR Spektrumlari

Sekil 4.7 % 3 Ni-BEA FTIR spektrumu

Sekil 4.8 %3 Cu-BEA FTIR spektrumu
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Sekil 4.9 %3Zn-BEA FTIR spektrumu

4.4 XRF Analizi

XRF (X-Ismi Floresans Spektroskopisi), malzemelerin elementel bilesimini ve icerdigi
elementlerin miktarlarint belirlemek amaciyla kullanilan bir analiz yontemidir. Bu
yontemde, numune X-iginlart ile uyarilir ve ardindan yayilan karakteristik floresans
isinlart analiz edilerek numunenin kimyasal bilesimi belirlenir. XRF, 6zellikle
katalizorlerde metal yiikleme miktarinin dogrulanmasi amaciyla yaygin olarak kullanilan

analizlerden biridir.

Deneylerde kullanilan 4 farkl katalizore ait XRF sonuglari resim 4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13
de verilmistir. Sonuglara gore, yiiklenen metallerin katalizérlere dogru oranda yani %3

oraninda tutundugu sdylenebilir.
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Sekil 4.10 %3 Cu-BEA XRF analizi
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Sekil 4.11 %3 Zn-BEA XRF analizi
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Nickel

Al

Tungsten
Fe

Ti

Titanium

Si

Silicon

Al

Aluminum
Fe
Th
Ca
Zr

Zgconium

Mo

LE

LE

56.15701% + 2.38858
38.52957% + 0.17556
3.28982% = 0.02989
1.79472% +0.08214
607 ppm + 138
462 ppm + 54

403 ppm + 207
141 ppm + 47

SERIAL #

Sekil 4.12 %3 Ni-BEA XRF analizi

59.74471% + 0.89569
37.74633% +0.06742
2.39415% +0.03318
407 ppm + 20
107 ppm =48
102 ppm +13
99 ppm +2.2
63 ppm +2.0

Sekil 4.13 BEA XRF analizi
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4.5 GC-MS Analizi

Reaksiyon sonucunda olusan sivi iiriinler GC-MS ile analiz edilerek bilesenlerin nitel ve

nicel olarak nasil dagildig1 gézlemlenmistir.

Besleme bileseninden reaksiyon sonucunda doniisiim oranlari, olusan iirlinlerden ksilen
icin ise verim ve sec¢imlilik hesab1 yapilarak bu degerler farkli metal yiikli katalizorler, 3
farkl sicaklik ve bosluk hizi bakimindan karsilagtirilmistir. Sekil 4.14 de bea katalizorii
WHSV 2 ve 350 °C de reaksiyon GC-MS piki verilmistir. Cizelge 4.2 de ise analiz
sonucunda bilesenlerin alan degerleri verilmistir, bu verilerden cevap faktorii yardimiyla
kiitle degerlerine ge¢ilmis daha sonra mol hesab1 yapilmis ve doniisiim, se¢imlilik ve

verim hesaplanmastir.
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Sekil 4.14 BEA WHSV 2 350 °C analiz GC-MS piki
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Cizelge 4.2 BEA WHSV 2 350 °C analiz verileri

‘ Bilesen HAllkonma zamani (RT, dk)H Pik alam H% Pik alanl‘
ITHF (g6ziicii) 5,11 12,5110 ]0,50 |
Benzen 6,22 11.667.477,5/0,03 |
Toluen 7,46 l6,61x10%  ][1,31 |
lp-Ksilen 9,73 14,65x10° ][9,21 |
lo-Ksilen 20,37 1,97x10° 3,90 |
11,2,3-Trimetilbenzen  |13,24 7,92x10°  |[15,66 |
11,2,4-Trimetilbenzen  |14,68 [2,25x10% ]144,56 |
|1-Etil-4-metilbenzen  ||15,57 12,75x10° |[5,43 |
11,2,4,5-Tetrametilbenzen|[20,71 7,61x10° 15,05 |
11,2,3,5-Tetrametilbenzen|[21,34 l2x10%  Jo,01 |
IPentametilbenzen 22,22 9,73x10* 1,93 |
IDiger — 13,04x10¢  |0,63 |
RT: 000-5593
RT:14.78 NL:
100— AA 14934408920 3.86E8
7 TiC MS
n Genesis
90— bea-
] whsv2-
80 450C
?Ué
% 60%
5 4  RToss
< 907 AA 1041769187
¢ 2 RT: 2052
] AA 1779439832
30
20; RT:2214
- AA 263811521
10;
U:IIII|IIIIF|'1IIF|I’III||TII|IIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
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Time (min)

Sekil 4.15 BEA WHSV 2 450 °C analiz GC-MS piki
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Cizelge 4.3 BEA WHSV 2 450 °C analiz verileri

| Bilesen |Alikonma zamani (RT, dk)| Pik alami||% Pik alani
ITHF (gbziicii) 5,11 1,16x10¢ ||0,50 |
Benzen 6,22 19.055.777](0,04 |
Toluen 7,45 1,06x10¢ |0,46 |
lp-Ksilen 9,65 1,04x10° |4,48 |
lo-Ksilen 120,30 14,91x10¢ [2,10 |
11,2,3-Trimetilbenzen  |[13,03 2,69x10° |[11,54 |
1,2,4-Trimetilbenzen  |14,78 3,81x10¢ [62,97 |
1,2,4-Trimetilbenzen  |15,62 [1,87x10° 2,00 |
|1-Etil-4-metilbenzen  |17,02 4,77x10° 0,02 |
11,2,4,5-Tetrametilbenzen|[20,27 9,37x107 ||4,02 |
11,2,3,4-Tetrametilbenzen|[20,52 8,42x10¢ ||3,61 |
IPentametilbenzen 22,14 [2,64x10¢ [[1,13 |
IDiger — 1,09x10¢ ||0,47 |
RT: 0.00-55.89
RT:14 .48 NL:
AR 8306849126 3.53E8
100; TIC MS
] Genesis
90— ni-bea-
] whsvi-
80 RT:20.84 so0e
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Sekil 4.16 %3 Ni-BEA WHSV 1 350 °C analiz GC-MS piki
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Cizelge 4.4 %3 Ni-BEA WHSV 1 350 °C analiz verileri

‘Bilesen HAllkonma Zamani (RT, dk)“Pik Alani HPik Alani (%)‘
THF 5,10 1,42 x 10%[0,64 |
Benzen 6,20 7,39 x 109=0,00 |
Toluen 7,43 1,44 x 107/0,06 |
lp-Ksilen 9,60 2,14 x 108)0,97 |
lo-Ksilen 110,27 1,67 x 10%0,76 |
_1|_,Ii’>/i58-)Trimetilbenzen (1,3,5- 13.12 2.86 x 10°]12,92

_1I_,I\2/iéé-)Trimetilbenzen (1,2,4- 14.48 8.31 x 10°37,51

_1r,|\2/i3é-)Trimetilbenzen (1,2,3- 15.08 8.9 x 10° [~0,00

1,2,4,5-Tetrametilbenzen 120,84 6,80 x 107(30,91 |
1,2,3,5-Tetrametilbenzen 22,31 9,50 x 10%[4,27 |
IPentametilbenzen 129,90 4,70 x 10%/2,14 |
Diger = = 9,82 |

Analiz sonuglart incelendiginde 350 °C ve 450 °C’de iirtin dagiliminin belirgin sekilde
degistigi goriilmektedir. 350 °C’de p-ksilen ve o-ksilen pik alanlari sirasiyla yaklagik
%0,97 ve %0,76 iken, 450 °C’de bu degerler %4,48 ve %2,10’a yiikselmistir. Benzer
sekilde toluen miktar1 da %0,06’dan %0,46’ya artmistir. Bu durum sicaklik artisinin
dealkilasyon ve yeniden diizenlenme reaksiyonlarin1 hizlandirarak ksilen ve daha hafif

aromatik iiriinlerin olusumunu destekledigini gostermektedir.

Diger taraftan, her iki sicaklikta da TMB ve daha agir metillenmis aromatik bilesiklerin
onemli miktarda bulunmasi, reaksiyonun yalmizca ksilen olusumu yoniinde
ilerlemedigini; izomerlesme, transalkilasyon ve agir aromatik {iriin olusumu gibi paralel

reaksiyonlarin da gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.17 %3 Zn-BEA WHSV 1 450 °C analiz GC-MS piki

Cizelge 4.5 %3 Zn-BEA WHSV 1 450 °C analiz verileri

‘Bilesen HAllkonma Zamani (RT, dk) HPik Alani HPik Alani (%)‘
ITHF 5,11 18,0 x 107 |0,41 |
Benzen 6,20 12,0 < 105 |j0,01 |
Toluen 7,45 7,0 x 107 |0,34 |
p-Ksilen 9,64 18,49 x 10%4,19 |
0-Ksilen 120,30 4,48 x 1092,21 |
_1r,|i’>/i58-)Trimetilbenzen (1,3,5- 13.15 3.25 x 1016,04
_1r,|\2/ié-)Trimetilbenzen (1,2,4- 14.50 7.79 x 10°(38 44
_1I_,I\2/i3é-)Trimetilbenzen (1,2,3- 15.49 1,64 x 10°]8,09
11,2,4,5-Tetrametilbenzen 20,73 4,50 x 10°[22,22 |
11,2,3,5-Tetrametilbenzen 22,25 7,00 x 10¢3,66 |
Pentametilbenzen 26,84 2,00 x 100,01 |
Diger = = 438 |
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Zn-BEA WHSV1-450 °C deneyinde reaksiyona girmemis 1,2,4-TMB’nin pik
alan1 %38,44 iken, 1,2,4,5-tetrametilbenzen yaklasik %22,22 diizeyinde belirlenmistir.
Ayni analizde p-ksilen %4,19, o-ksilen %2,21 ve toluen %0,34 oraninda gézlenmistir.

4.6 12 4 TMB Doniisiimleri

1,2,4-TMB doniisiimii farkli metal yiiklii beta katalizor ile gergeklestirilen reaksiyonlar
icin hesaplanmistir. %3 oraninda nikel, bakir ve ¢inko yiiklenen beta katalizorleri
tizerinde gerceklesen disproporsiyon reaksiyonu sonrasi 1,2,4 trimetilbenzen doniisiim
oranlari, bosluk hiz1 ve sicakliga bagl olarak Sekil 4.18-4.21 arasinda verilmistir. Sekil
4.22 de ise kullanilan tiim katalizorlerin sicaklik ve bosluk hizlarina gore doniisiim

degerleri tek bir grafikte karsilastirilmistir.

100

84
1 - 7 816

B0 4

o
(=]
I

48,7

Donusim, %
F-Y
=)

20 4

350 °C 400 °C

WHSV 1 I WHsSV 2 B WHSVY 3

Sekil 4.18 Beta katalizori farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 1,2,4 TMB doniistimii
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Sekil 4.19 % 3 Bakur yiiklii Beta katalizorii farkl sicaklik ve bosluk hizlarinda 1,2,4 TMB
doniistimi
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450

Sekil 4.20 % 3 Nikel ytiklii Beta katalizorii farkl sicaklik ve bosluk hizlarinda 1,2,4 TMB
dontistimi
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Sekil 4.21 % 3 Cinko ytiklii Beta katalizorii farkl sicaklik ve bosluk hizlarinda 1,2,4 TMB
doniistimi
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Sekil 4.22 Beta, %3 Ni-beta, %3cu-beta, %3 zn-beta doniisiim degerleri

Katalizorlerin 1,2,4-TMB doniisiim verileri incelendiginde, modifiye edilmemis yalin
BEA katalizoriinlin 350 °C ve 450 °C'de %90'm iizerinde yiiksek aktivite sergiledigi
goriilmektedir. Buna karsin, 400 °C'de belirgin bir performans diisiisii yasanmis ve

dontisiim oran1 %70,20—%74,28 araligina gerilemistir. Bu ara sicaklikta gozlenen azalma,
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gozenek yapisinda hizla gerceklesen kok olusumu ile katalizorii deaktive eden yan

reaksiyonlarin etkisine baglanmaktadir.

Metal modifikasyonu uygulanan katalizorlerde ise bu kararsizligin ortadan kalktig1 dikkat
¢ekmektedir. %3 Ni-BEA, %3 Cu-BEA ve %3 Zn-BEA katalizorleri, test edilen tiim
sicakliklarda kararli bir performans sergileyerek %85'in {izerinde doniisiim degerlerini
korumustur. Ozellikle %3 Zn-BEA Kkatalizorii, %90,19-%95,10 araligindaki doniisiim

oranlartyla en istikrarli performansi1 gostermistir.

Ote yandan, tiim katalizor sistemlerinde bosluk hizinin (WHSV) 1'den 3 h™""e ¢ikarilmast,
reaktorde reaktiflerin katalizorle temas siiresini kisalttigindan, beklendigi gibi doniisiim

degerlerinde sinirlt bir azalmaya neden olmustur.

4.7 Ksilen Verimi

Ksilen verimi, reaksiyon sonucunda olusan toplam ksilen miktarinin beslemeye giren
1,2,4-TMB degerine oranmi kullanilarak hesaplanmistir. Biitiin katalizorlerin verim

degerleri karsilastirmasi sekil 4.27 de verilmistir.

8 1 7.67

Ksilen Verim, %

WHSV 1 (I WHSV 2 mox WHSV 3

Sekil 4.23 BEA katalizorii lizerinde disproporsiyon reaksiyonunun farkli sicaklik ve
bosluk hizlarinda p-ksilen verimi
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Sekil 4.24 %3 Cinko yiiklii BEA katalizorii iizerinde disproporsiyon reaksiyonunun farkli
sicaklik ve bosluk hizlarinda p-ksilen verimi
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Sekil 4.25 %3 Nikel yiiklii BEA katalizorii tizerinde disproporsiyon reaksiyonunun farkli
sicaklik ve bosluk hizlarinda p-ksilen verimi
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5.8

Ksilen Verim, %

WHSV 1 (I WHSV 2 mx WHSV 3

Sekil 4.26 %3 Bakir yiiklii BEA katalizorii tizerinde disproporsiyon reaksiyonunun farkli
sicaklik ve bosluk hizlarinda p-ksilen verimi
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-

a4

350 400 450

Sekil 4.27 Beta, %3 Ni-beta, %3cu-beta, %3 zn-beta verim degerleri

Dontisiim ve se¢imlilik degerlerinin birlikte degerlendirilmesiyle elde edilen ksilen
verimi, prosesin ekonomik agidan optimize edilmesinde en onemli parametrelerden
biridir. Elde edilen sonuglar, yalin BEA, %3 Ni-BEA ve %3 Cu-BEA katalizorlerinin
tamaminda optimum c¢alisma sicakliginin 400 °C oldugunu ve en yiiksek verim

degerlerine bu sicaklikta ulagildigin1 gostermektedir.
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Calisma kapsaminda kaydedilen en yiiksek ksilen verimi, %3 Ni-BEA katalizori ile
400 °C ve WHSV 3 h' kosullarinda %8,02 olarak belirlenmistir. Ayn1 sicaklikta
modifiye edilmemis BEA Kkatalizori %7,67, %3 Cu-BEA katalizori ise %7,25 ksilen
verimine ulasarak Ni-BEA'y1 takip etmistir.

Buna karsilik, %3 Zn-BEA katalizorii yiiksek sicakliklarda yiiksek segimlilik
gostermesine ragmen, toplam kiitle dengesini etkileyen ardisik reaksiyonlar nedeniyle
verim kaybina ugramistir. Bu nedenle en yiiksek ksilen verimi, beklenmedik sekilde
350 °C'de %5,05 olarak elde edilmistir. Bu bulgu, Zn modifikasyonunun 6zellikle diisiik

sicaklikta yiriitiilen prosesler agisindan 6nemli bir potansiyel tagidigina isaret etmektedir.

Ksilen veriminin siirli kalmasinin temel nedeni, reaksiyon beslemesinde yalnizca 1,2,4-
TMB kullanilmas: ve reaktore metil grubu transferini destekleyen toluen gibi ilave bir
aromatik bilesigin verilmemesidir. 1,2,4-TMB disproporsiyon reaksiyonu sirasinda
ksilen olusumunun yaninda tetrametilbenzen olusumu, 1,2,4-TMB izomerizasyonu,
dealkilasyon reaksiyonlar1 ve agir aromatik bilesiklerin meydana gelmesi gibi yan
reaksiyonlar da ger¢ceklesmektedir. Bu durum, doniisen 1,2,4-TMB'nin tamaminin ksilene
dontligmesini engelleyerek iiriin verimini sinirlandirmaktadir. Benzer sekilde Al-Khattaf
ve ¢alisma arkadaslari, USY zeolit katalizorii tizerinde yalnizca 1,2,4-TMB beslemesiyle
yiiriitiilen reaksiyonlarda ksilen veriminin yaklasik %11,6 oldugunu, beslemeye toluen
ilave edilmesiyle gerceklestirilen transalkilasyon reaksiyonunda ise ksilen

veriminin %18,56'ya yiikseldigini ortaya koymustur.
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4.8 Ksilen Secimliligi
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Sekil 4.28 BEA katalizorl lizerinde disproporsiyon reaksiyonunun farkli sicaklik ve
bosluk hizlarindaki ksilen se¢imliligi

40 -
31,5

30 A
x : 26,7
<. 2.8 §
x :
T
@ 20 4
wn
&
ks 13,35
V.

10 -

2,78 255 23
0 | I'Mi‘ 3
350 °C 400 °C 450 °C

WHSV1 [0 WHSV2  aeee WHSV3

ekil 4.29 %3 Nikel yiikli atalizorii izerinde disproporsiyon reaksiyonunun farkli
Sekil 4.29 %3 Nikel yiiklii BEA katalizorii iizerinde di i ksi farkl
sicaklik ve bosluk hizlarindaki ksilen se¢imliligi
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Sekil 4.30 %3 Bakir yiiklii BEA katalizorii tizerinde disproporsiyon reaksiyonunun farkl
sicaklik ve bosluk hizlarindaki ksilen se¢imliligi
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Sekil 4.31 %3 Cinko yiiklii BEA katalizorii tizerinde disproporsiyon reaksiyonunun farkli
sicaklik ve bosluk hizlarindaki ksilen se¢imliligi
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s

p-Ksilen secimliligi, %

Sekil 4.32 Beta, %3 Ni-beta, %3cu-beta, %3 zn-beta se¢imlilik degerleri

Ksilen secimliligi degerlendirildiginde, sicaklik ile metal tiirinlin reaksiyonun
yonlenmesi tizerindeki etkisinin belirgin oldugu goriilmektedir. Yalin BEA katalizorii,
doniistimiin azaldig1 400 °C'de %83,50—%91,26 araliginda oldukca yiiksek secimlilik

degerlerine ulasarak diger katalizérlerden belirgin sekilde ayrilmistir.

Metal yiiklii katalizorler arasinda ise %3 Ni-BEA ve %3 Cu-BEA sistemleri en yliksek
se¢imlilik performanslarini yine 400 °C'de gostermistir. Ozellikle WHSV'nin 3 h™! oldugu
kosullarda se¢imlilik degerleri sirasiyla %37,63 ve %30,80'e ulasmistir. Buna karsilik,
350 °C'de Zn-BEA disinda kalan tiim modifiye katalizorlerin se¢imliligi olduke¢a diisiik

seviyelerde kalmistir.

%3 Zn-BEA katalizorii ise digerlerinden farkli bir davranis sergilemistir. Sicakligin
artmastyla birlikte se¢imlilik degerleri diizenli olarak yiikselmis ve 450 °C ile WHSV 3
h™! kosullarinda %42,95'e ulasarak modifiye katalizorler arasinda en yiiksek secimlilik

degerini gostermistir.
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4.9 Kok Tayini Sonuclar:

Katalizorlerin  kok tayini analizleri, reaksiyon sonrasi katalizor yiizeyinde ve
gozeneklerinde biriken karbon miktarini belirlemek amaciyla gergeklestirilmistir. Elde
edilen veriler 1s181nda, sicaklik, agirlik¢a saatlik alan hizi (WHSV) ve metal yiiklemesinin
kok olusumu iizerindeki etkileri incelenmis ve sonuglar Cizelge 4.1 de sunulmustur.

Ayrica karsilastirma amaciyla kok tayini sonuglart sekil 4.30 da yer almaktadir.

Sicaklik ve Bosluk Hizinin (WHSV) Etkisi

Genel bir egilim olarak, tiim katalizor gruplarinda sicakligin 350°C'den 450°C'ye
yiikselmesiyle birlikte % kok miktarinin arttigi gozlemlenmistir. Bu durum, ytliksek
sicakliklarda dehidrojenasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarimin hizlanarak kok
onciillerinin olusumunu tetiklemesiyle agiklanabilir. Ote yandan, WHSV degerinin 1
h™"den 3 h™'e ¢ikarilmasiyla kok birikiminde belirgin bir azalma kaydedilmistir. Bu
azalis, reaktantlarin katalizor yiizeyindeki kalis siiresinin (residence time) kisalmasi ve

ikincil reaksiyonlarin minimize edilmesiyle iligkilendirilmistir.

Metal Yiiklemesinin Etkisi (Ni, Cu, Zn)

Saf Beta zeoliti ile %3 metal yiiklii (Ni, Cu, Zn) tiirevleri kiyaslandiginda, metal tiiriiniin

kok karakteristigi iizerinde belirleyici oldugu goriilmiistiir:

e Ni-Beta: Diger metallere kiyasla en yiiksek kok birikimi Ni yiiklii katalizorde
saptanmistir. Nikelin gliclii dehidrojenasyon kabiliyeti, karbon olusumunu
hizlandirmstir.

e Cu-Beta: Ni'ye gore daha diisiik, ancak saf Beta'ya gore daha yliksek bir koklagma
egilimi gostermistir.

e /n-Beta: Metaller arasinda en diisiik kok oranma sahip oldugu goriilmistiir.
Cinkonun asitlik modifikasyonu iizerindeki etkisi, kok olusumuna neden olan asir1

yan reaksiyonlar1 bir miktar baskilamigtir.
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Cizelge 4.6 Saf ve %3 metal yiiklii beta zeolit katalizorlerin kok tayini sonuglari

Katalizor 350 °CWHSV 1 400 °CWHSYV 2 450 °CWHSV 3
Saf Beta 0,22 0,18 0,09
%3 Ni-Beta 0,35 0,29 0,18
%3 Cu-Beta 0,28 0,22 0,12
%3 Zn-Beta 0,18 0,14 0,07
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Sekil 4.33 Bea, Ni-BEA, Cu-BEA, Zn-BEA Kkatalizorii iizerinde disproporsiyon
reaksiyonu sonrasi elde edilen kok miktarlar
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5. DEGERLENDIRME

Bu tez ¢alismasi kapsaminda 1,2,4-trimetilbenzenin disproporsiyon reaksiyonunda Beta
(BEA) zeolit katalizoriiniin katalitik performansinin gelistirilmesi amaciyla farkli metal
modifikasyonlar1 uygulanmistir. Caligmada saf Beta zeoliti ile %3 oraninda Cu, Ni ve Zn
yiklenmis Beta zeolit katalizérleri hazirlanmis, karakterizasyon analizleri
gerceklestirilmis ve katalitik performanslart farkli sicakliklar (350, 400 ve 450 °C) ile
farkli bosluk hizlarinda (WHSV=1, 2 ve 3 h™!) incelenmistir. Reaksiyon sonucunda elde
edilen tiriinler GC-MS ile analiz edilmis, 1,2,4-TMB doniistimii, ksilen verimi, se¢imlilik

ve kok olusumu hesaplanarak katalizorlerin performanslart karsilastirilmistir.

Hazirlanan katalizorlerin fiziksel 6zelliklerini belirlemek amaciyla gergeklestirilen BET
analizleri, metal yilikleme isleminin Beta zeolitinin gozenek yapisini1 biiylik 6lciide
korudugunu gostermektedir. %3 Ni-BEA katalizorii igin belirlenen yiiksek 6zgiil ylizey
alani, metal yliklemesine ragmen katalizoriin aktif ylizeyini 6nemli 6l¢iide muhafaza
ettigini ortaya koymaktadir. Metal yiiklemesi sonrasinda yiizey alanm1 ve gozenek
hacminde meydana gelen sinirli azalma, nikel pargaciklarinin zeolit yiizeyine ve gdzenek
giriglerine yerlesmesiyle agiklanabilir. Bununla birlikte bu azalmanin oldukca diisiik
seviyelerde kalmasi, Kkatalitik reaksiyonlar agisindan gerekli aktif merkezlerin
erigilebilirliginin korundugunu gostermektedir. Zeolit yapisinin yiiksek ylizey alanini
bliylik Ol¢lide muhafaza etmesi, reaksiyon sirasinda aromatik molekiillerin gbzenek
sistemine rahatlikla diflize olmasma olanak saglamis ve katalitik performansin

korunmasina katkida bulunmustur.

BET sonuglar1 ayn1 zamanda metal yiikleme isleminin yalnizca aktif metal kazandirmakla
kalmadigini, gbzenek yapisim1 bozmadan gerceklestirildigini gdstermektedir. Zeolit
katalizorlerde yiiksek yiizey alaninin korunmasi, aktif merkezlerin etkin kullanilabilmesi
acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle elde edilen BET sonuglari, katalitik
deneylerde gozlenen yliksek doniisiim degerlerini destekleyen 6nemli karakterizasyon

verileri arasinda yer almaktadir.
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SEM analizleri incelendiginde, metal yiiklemesinden sonra Beta zeolit kristallerinin
morfolojik yapisinin 6nemli dlgiide korundugu goriilmektedir. Goriintiilerde belirgin
catlak, kirilma, ylizey ¢6kmesi veya yogun aglomerasyon olugsmamasi, metal yiikleme
isleminin zeolit yapisma zarar vermedigini gdstermektedir. Ozellikle metal
pargaciklarinin yiizeye homojen sekilde dagildiginin gozlenmesi, aktif merkezlerin
dengeli bir sekilde olustugunu diisiindiirmektedir. Homojen metal dagilimi sayesinde
reaksiyon sirasinda reaktif molekiillerin katalizor yiizeyiyle daha etkin temas kurabildigi
ve bunun Kkatalitik performansi olumlu yonde etkiledigi sOylenebilir. Ayrica metal
kiimelenmesinin goriilmemesi, kullanilan yas emdirme yonteminin basarili oldugunu

gostermektedir.

FTIR analizleri sonucunda metal yiiklemesinin zeolit iskelet yapisini bozmadigi
belirlenmigtir. Bunun yaninda hidroksil gruplarina ait bantlarin korunmus olmasi,
Bronsted asit merkezlerinin biiyiik 6l¢ciide muhafaza edildigini gostermektedir. Metal
yiikklenmesi sonucunda yeni faz olusumuna isaret eden belirgin piklerin gézlenmemesi,
metallerin daha ¢ok yiizeye dagildigim1i ve zeolit iskeletine zarar vermedigini
diistindiirmektedir. Bu sonuclar, metal yilikleme igleminin katalizdriin temel yapisini

degistirmeden yalnizca ylizey 6zelliklerini modifiye ettigini gostermektedir.

Hazirlanan katalizorlerin metal igeriklerinin dogrulanmasi amaciyla gerceklestirilen XRF
analizleri de metal yiikleme isleminin basarili oldugunu kanitlamistir. Analiz
sonuglarinda Cu, Ni ve Zn metallerinin hedeflenen yaklasik %3 oranlarinda katalizore
yiiklendigi belirlenmistir. Ayrica XRF sonuglari 1slak emdirme yonteminin giivenilir bir

metal ylikleme yontemi oldugunu .

Karakterizasyon  analizlerinin  tamami1  birlikte  degerlendirildiginde, metal
modifikasyonunun Beta zeolitinin Kristal yapisin1 ve goézenek sistemini koruyarak
gerceklestirildigi goriilmektedir. BET, SEM, FTIR ve XRF sonuglarinin birbirini
desteklemesi, hazirlanan katalizorlerin hem yapisal hem de kimyasal acidan basarili
sekilde sentezlendigini gostermektedir. Bu durum, katalitik performans sonuglarinin

giivenilirligini artiran 6nemli bir bulgudur.
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Karakterizasyon ¢alismalarinin ardindan gergeklestirilen katalitik reaksiyonlarda iiriin
dagilimlar1 GC-MS analizleri ile belirlenmistir. GC-MS analizleri sonucunda reaksiyon
ortaminda benzen, p-ksilen, 1,2,4-trimetilbenzen ve 1,3,5-trimetilbenzen basta olmak
lizere ¢esitli aromatik bilesiklerin olustugu belirlenmistir. Pik alanlarindan yararlanilarak
mol hesaplamalar1 yapilmis ve doniisiim, verim ile se¢imlilik degerleri hesaplanmistir.
Boylece farkli metal modifikasyonlarinin yalnizca doniigiim iizerine degil, iiriin dagilimi

tizerine etkileri de ayrintili olarak incelenebilmistir.

1,2,4-TMB doéniistimleri incelendiginde, reaksiyon sicakligi ile metal tiiriiniin katalitik
performans lizerinde belirleyici iki temel parametre oldugu goriilmektedir. Saf BEA
katalizorii 350 ve 450 °C sicakliklarinda %90'1n lizerinde doniisiim degerlerine ulasirken,
400 °C'de belirgin bir aktivite kayb1 gostermistir. Bu durumun, orta sicaklik bolgesinde
aromatik ara tirlinlerin katalizor gozeneklerinde birikerek aktif merkezleri gegici olarak
bloke etmesi sonucu olusan koklasma egiliminden kaynaklandig diistiniilmektedir. Zeolit
katalizorlerde aromatik hidrokarbon reaksiyonlarinda benzer davranislar literatiirde de
bildirilmektedir.

Metal modifikasyonu gerceklestirilen katalizorlerde ise daha kararli bir doniisiim
davranis1 elde edilmistir. Ozellikle Zn-BEA katalizorii biitiin ¢alisma sicakliklarinda
yiiksek doniisiim degerlerini koruyarak en istikrarli katalitik performansi gostermistir.
Cinko yiiklemesinin katalizor ylizeyindeki asit merkezlerini diizenleyerek yan
reaksiyonlar baskiladigi ve aktif merkezlerin daha uzun siire korunmasina katki sagladigi
diistiniilmektedir. Cu-BEA katalizorii de saf Beta zeolitine gore daha dengeli doniisiim
degerleri vermis, ancak Zn kadar yiiksek kararlilik sergilememistir. Ni-BEA
katalizoriinde ise donilistim degerleri yiiksek olmasina ragmen asil iistlinliik daha sonra

degerlendirilecek olan hedef iiriin olusumunda ortaya ¢ikmaktadir.

Bosluk hizinin etkisi incelendiginde ise tiim katalizorlerde benzer bir egilim gozlenmistir.
WHSV degerinin 1 h™"'den 3 h™"e yiikseltilmesiyle birlikte doniisiim degerlerinde belirli
oranlarda azalma meydana gelmistir. Bunun temel nedeni, besleme akis hizinin
artmastyla reaktiflerin katalizor yataginda kalig siiresinin kisalmasi ve aktif merkezlerle

temas stliresinin azalmasidir. Buna ragmen metal modifiye edilmis katalizorlerin yliksek
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bosluk hizlarinda dahi yiliksek doniisiim degerlerini koruyabilmesi, metal yiiklemesinin

katalitik aktiviteyi olumlu yonde gelistirdigini gostermektedir.

Genel olarak doniisim sonuglart degerlendirildiginde, metal modifikasyonunun Beta
zeolit katalizoriiniin katalitik aktivitesini artirdig1 goriilmektedir. Ozellikle Zn
modifikasyonu yiiksek doniisiim bakimindan 6ne ¢ikarken, Ni ve Cu modifikasyonlar1 da
saf Beta zeolitine gore daha kararli bir reaksiyon davranisi sergilemistir. Ancak katalizor
performansinin yalnizca doniisiim degerleriyle degerlendirilmesi yeterli degildir.
Endiistriyel uygulamalarda hedef iirlin verimi ve se¢imliligi c¢ok daha Onemli
parametrelerdir. Bu nedenle katalizorlerin gercek basarilari, ksilen verimi ve segimlilik

sonugclari ile birlikte degerlendirildiginde daha dogru sekilde ortaya ¢ikmaktadir.

Katalizorlerin performanslarinin degerlendirilmesinde yalmizca 1,2,4-TMB doniisiim
degerleri yeterli olmamakta, hedef {iriin olan ksilen olusumu da dikkate alinmalidir. Bu
nedenle reaksiyon sonucunda elde edilen ksilen verimleri ayrintili olarak incelenmistir.
Ksilen verimi, reaksiyonun hem doniisim hem de se¢imlilik agisindan birlikte
degerlendirilmesini saglayan en 6nemli performans kriterlerinden biridir. Elde edilen
sonuglar incelendiginde, farkli metal modifikasyonlarinin ksilen olusumu iizerinde

onemli etkiler olusturdugu goriilmektedir.

Saf BEA katalizorii degerlendirildiginde en yiiksek ksilen veriminin 400 °C'de elde
edildigi belirlenmistir. Bu durum, reaksiyon hizinin yeterince yiiksek oldugu ancak yan
reaksiyonlarin heniiz baskin hale gelmedigi optimum c¢aligma sicakliginin 400 °C
oldugunu gostermektedir. Daha diisiik sicakliklarda reaksiyon kinetiginin yavas olmasi
nedeniyle ksilen olusumu sinirli kalirken, daha yiiksek sicakliklarda olusan ksilenlerin
izomerizasyon, dealkilasyon ve diger ardisik reaksiyonlara katilmasi nedeniyle hedef
iriin veriminde azalma meydana gelmistir. Bu sonug, aromatik hidrokarbon
reaksiyonlarinda sicakligin yalnizca doniistimii degil, lirlin dagilimmi da dogrudan

etkileyen 6nemli bir parametre oldugunu gostermektedir.

Metal modifiye edilmis katalizorler arasinda en yiiksek ksilen verimi %3 Ni-BEA
katalizorii ile elde edilmistir. 400 °C ve WHSV=3 h' calisma kosullarinda elde
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edilen %8,02'lik ksilen verimi, ¢alismanin en yliksek verim degeri olarak belirlenmistir.
Bu sonug, nikel yiiklemesinin yalnizca reaksiyon aktivitesini artirmadigini, ayn1 zamanda
hedef iiriin olusumunu da destekledigini gostermektedir. Nikelin aromatik hidrokarbon
reaksiyonlarinda hidrojen transfer basamaklarini kolaylastirdig1 ve olusan ara tiriinlerin
ksilene doniistimiinii tesvik ettigi diisiiniilmektedir. Bunun yaninda Ni yiiklemesi, aktif
merkezlerin reaksiyon boyunca daha etkin ¢alismasina katki saglayarak hedef iiriin

olusumunu artirmistir.

Cu-BEA katalizorii de saf BEA katalizoriine yakin ksilen verimleri vermistir. Bakirin
katalitik aktivitesi nikel kadar yiiksek olmamakla birlikte, reaksiyonun daha kontrollii
ilerlemesini saglayarak dengeli bir {iriin dagilimi olusturdugu sdylenebilir. Zn-BEA
katalizorii ise yiiksek doniisiim degerlerine ulasmasina ragmen ayni basariyr ksilen
veriminde gosterememistir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda olusan ksilenlerin ikincil
reaksiyonlara ugramasi nedeniyle hedef {iriin miktarinda azalma meydana gelmistir. Bu
durum, yiiksek doniisiimiin her zaman yiiksek {iriin verimi anlamina gelmedigini agik¢ca
ortaya koymaktadir. Dolayisiyla katalizor performansi degerlendirilirken doniisiim ve

verim degerlerinin birlikte ele alinmas1 gerekmektedir.

Bosluk hizinin ksilen verimi {izerindeki etkisi incelendiginde ise bazi c¢alisma
kosullarinda WHSYV degerinin artmasiyla ksilen veriminin arttig1 goriilmektedir. Bunun
nedeni, olusan ksilen molekiillerinin katalizér yataginda daha kisa siire kalmasi ve
bdylece ikincil reaksiyonlara ugramadan sistemden uzaklasabilmesidir. Bu sonug, temas
stiresinin yalnizca doniisiim tizerinde degil, iiriin dagilimi lizerinde de 6nemli etkiler
olusturdugunu gostermektedir. Endiistriyel uygulamalarda optimum ¢alisma kosullarinin

belirlenmesinde bu durumun dikkate alinmasi gerekmektedir.

Katalizorlerin segiciligi degerlendirildiginde, metal tiirlinlin reaksiyon mekanizmasini
onemli Olclide degistirdigi goriilmektedir. Ksilen se¢imliligi bakimindan sicaklik ve
bosluk hizinin birlikte etkili oldugu belirlenmistir. Genel olarak sicakligin artirilmasi,
reaksiyon hizin1 artirmasina ragmen cok yiiksek sicakliklarda yan reaksiyonlarin

hizlanmasina bagli olarak secimlilikte degisimler meydana gelmistir. Metal
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modifikasyonunun ise aktif merkezlerin asidik 6zelliklerini degistirerek iiriin dagilimin

etkiledigi anlagilmaktadir.

Ni-BEA katalizorii yiiksek ksilen verimiyle birlikte yiiksek se¢imlilik de gostermistir. Bu
durum, nikel yiiklemesinin yalnizca doniisiim degerlerini artirmadigini, ayn1 zamanda
reaksiyonu hedef iiriin olusumu yoniinde yonlendirdigini gdstermektedir. Zn-BEA
katalizorii ise baz1 ¢alisma kosullarinda yiiksek secimlilik gostermesine ragmen olusan
tirlinlerin ardisik reaksiyonlara katilmasi nedeniyle toplam ksilen verimi bakimindan Ni-
BEA'nin gerisinde kalmistir. Cu-BEA katalizorii ise secimlilik acisindan daha dengeli

sonuglar vermis ve saf BEA katalizoriine gore iyilesme saglamistir.

Bu calisma kapsaminda gergeklestirilen kok tayini analizleri, katalizorlerin uzun siireli
calisma performanslarinin degerlendirilmesi agisindan 6dnemli bilgiler saglamistir. Kok
olusumu, aromatik hidrokarbon reaksiyonlarinda katalizoér deaktivasyonunun en énemli
nedenlerinden biri olup aktif merkezlerin kapanmasina ve katalitik aktivitenin zamanla
azalmasia neden olmaktadir. Bu nedenle yalnizca doniisiim ve verim degerleri degil,

katalizorlerin kok olusumuna kars1 direngleri de degerlendirilmistir.

Kok analizleri incelendiginde sicakligin artmasiyla birlikte tiim katalizérlerde kok
miktariin artti§i belirlenmistir. Bunun nedeni yliksek sicakliklarda aromatik ara
driinlerin polimerizasyon ve kondenzasyon reaksiyonlarina daha kolay girmesi ve
karbonlu yapilarin katalizér yiizeyinde birikmesidir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda
meydana gelen bu karbon birikimi aktif merkezleri kapatarak katalizor aktivitesinin
azalmasina neden olmaktadir. Bu durum, reaksiyon sicakliginin belirlenmesinde yalnizca
yiiksek dontistimiin degil, katalizor Omriiniin de dikkate alinmasi1 gerektigini

gostermektedir.

Bosluk hizinin kok olusumu iizerindeki etkisi incelendiginde ise WHSV degerinin
artmastyla kok miktarinin azaldig goriilmektedir. Reaktiflerin katalizor yataginda daha
kisa stlire kalmasi, agir aromatik ara iirlinlerin olusmasini ve bunlarin karbonlagsmasini

sinirlandirmistir. Boylece yiiksek bosluk hizlarinda katalizér deaktivasyonu daha diisiik
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seviyelerde gerceklesmistir. Bu sonug, temas siiresinin azaltilmasinin katalizor kararliligt

acisindan onemli avantajlar saglayabilecegini gostermektedir.

Metal tiiriiniin kok olusumu iizerinde de belirgin etkileri oldugu belirlenmistir. Ni-BEA
katalizorli en yiiksek kok olusumunu gosterirken, Zn-BEA katalizérii en diisiik kok
miktarma sahip olmustur. Nikelin yiliksek katalitik aktivitesi ve dehidrojenasyon
reaksiyonlarin1 kolaylastirmasi, karbon olusumunu artiran temel etkenlerden biri olarak
degerlendirilmektedir. Buna karsilik ¢inko modifikasyonunun asit merkezlerini
diizenleyerek agir aromatik bilesiklerin olusumunu sinirladigi ve bdylece kok olusumunu
azalttig1 distinilmektedir. Cu-BEA katalizorii ise kok olusumu bakimindan iki metal
arasinda orta diizeyde performans gostermistir. Bu sonuglar, metal se¢iminin yalnizca
reaksiyon aktivitesini degil, katalizor Omriinii de dogrudan etkiledigini ortaya

koymaktadir.

Kok tayini sonuglari ile katalitik performans birlikte degerlendirildiginde 6nemli bir
denge ortaya ¢ikmaktadir. Ni-BEA katalizorli en yiliksek ksilen verimini saglamasina
ragmen en fazla kok olusturan katalizér olmustur. Buna karsilik Zn-BEA katalizorii daha
diisiik kok olusumu sayesinde daha yiiksek yapisal kararlilik gostermis, ancak hedef iiriin
verimi bakimindan Ni-BEA seviyesine ulasamamistir. Bu nedenle endiistriyel
uygulamalarda katalizér segiminde yalnizca maksimum verim degil, katalizoriin calisma

Omrii ve rejenerasyon ihtiyaci da dikkate alinmalidir.

Karakterizasyon analizleri ile katalitik performans sonuglari birlikte degerlendirildiginde,
elde edilen veriler birbirini desteklemektedir. BET analizleri metal yiiklemesinin gdzenek
yapisini biiyiik 6l¢tide korudugunu, SEM analizleri metal dagiliminin homojen oldugunu,
FTIR analizleri zeolit iskelet yapisinin degismedigini ve XRF analizleri ise hedeflenen
metal ylikleme oranlariin bagariyla gergeklestirildigini gostermistir. Bu yapisal
ozellikler, katalitik deneylerde elde edilen yliksek doniisiim ve ksilen verimlerinin temel
nedenlerini agiklamaktadir. Ozellikle Ni yiiklemesinin hedef iiriin olusumunu artirmasi
ve Zn yiiklemesinin katalizor kararliligini gelistirmesi, metal modifikasyonunun Beta

zeolit katalizorler lizerindeki olumlu etkisini agikca ortaya koymustur.

65



Sonug olarak, bu tez ¢alismasinda Beta zeolit katalizoriiniin farkli metaller ile modifiye
edilmesinin 1,2,4-trimetilbenzen disproporsiyon reaksiyonu tizerindeki etkileri ayrintili
olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar, metal modifikasyonunun katalizoriin yapisal
blitlinliigiinii koruyarak katalitik performanst gelistirdigini gostermistir. Zn-BEA
katalizorii dontisiim ve katalizor kararlilig1 agisindan basarili sonuglar verirken, %3 Ni-
BEA katalizorii hedef tiriin olan ksilen verimi bakimindan en basarili katalizor olarak
belirlenmistir. Buna karsilik Ni-BEA katalizoriinde gozlenen yiiksek kok olusumu,
katalizorin uzun siireli kullaniminda deaktivasyonun dikkate alinmasi gerektigini
gostermektedir. Bu nedenle gelecekte yapilacak ¢aligmalarda Ni-BEA Katalizoriiniin kok
olusumunu azaltacak modifikasyonlarla gelistirilmesi ve uzun siireli kararliliginin

arastirilmasi, hem bilimsel hem de endiistriyel agcidan 6nemli katkilar saglayacaktir.
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%3 Nikel yikli beta katalizorli lizerinde WHSV 1 ve 350 °C de gergeklesen disproporsiyon
reaksiyonu GC-MS Sonuglari
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%3 Bakir yiikli beta katalizorii lizerinde WHSV 2 ve 350 °C de gergeklesen disproporsiyon
reaksiyonu GC-MS Sonuglari

RT- 000 -55 91
RT-1458 NL:
00— AA 0767230082 3.38E8
TC Ms
Genesis
90 n-bea-
whsva-
80 400C
70 RT-9.67

AA 1345197840

Relative Abundance
n
[=]

RT: 2053
40 AA: 2048850031
30
20 RT: 2212
AAC 237730483
10
0 I I e B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Time (min)

%3 Cinko ylikli beta katalizorii iizerinde WHSV 3 ve 400 °C de gergeklesen disproporsiyon
reaksiyonu GC-MS Sonuglari
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%3 Cinko yiikli beta katalizorii iizerinde WHSV 2 ve 350 °C de gergeklesen disproporsiyon
reaksiyonu GC-MS Sonuglari
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%3 Cinko yiikli beta katalizorii iizerinde WHSV 1 ve 450 °C de gergeklesen disproporsiyon
reaksiyonu GC-MS Sonuglari
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