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Son yillarda rafineri ve petrokimya siireglerinde agir aromatiklerin paymnin artmasi, bu
bilesiklerin daha yiiksek katma degerli tirlinlere doniistiiriilmesini dnemli hale getirmistir.
Ozellikle 1,2,4 trimetiloenzen (1,2,4 TMB) ve metilnaftalinler gibi diisiik degerli
aromatiklerin degerlendirilmesinde transalkilasyon reaksiyonlar1 6ne ¢ikmaktadir.

Bu c¢alismada, 2-metilnaftalin (2-MN) ile 1,24 TMB arasindaki transalkilasyon
reaksiyonu mordenit—klinoptilolit esasli zeolit katalizorler {izerinde incelenmistir.
Katalizorler farklh kalsinasyon programlarinda hazirlanmais, nikel yiikleme oranlar1 %0,
%1 ve %10 olarak belirlenmistir. Reaksiyonlar 400-500 °C sicaklik aralifinda ve farkli
bosluk hizlarinda (WHSV1-WHSV3) sabit yatakli reaktorde gergeklestirilmis, liriinler
GC-MS ile analiz edilmistir. Ayrica katalizorlerin yapisal, morfolojik ve kararlilik
ozellikleri XRF, BET, FTIR, SEM-EDS ve kok tayini ile degerlendirilmistir.

Yapilan deneyler, doniisimiin sicaklik arttik¢a yiikseldigini; akis hizi (WHSV)
biiyiidiigiinde ise ikincil reaksiyonlarin belirginlesmesiyle hedef iiriin segiciliinin
azaldigim gostermistir. Yiiksek nikel yiiklemesi, 6zellikle 500 °C cevresinde secicilik
kayiplarmi artirmistir. %1 Ni igeren Mordenit—Klinoptilolit (5:1) katalizor, 450 °C ve orta
akis hizi (WHSV-2) kosullarinda doniistim—secililik—verim ag¢isindan dengeli ve
tekrarlanabilir sonuglar vermistir. Program-2 (550 °C) kalsinasyonu, metal/asit dagilimini
diizenleyip gozenek dokusunu korudugu i¢in kok olusumunu azaltmis ve katalitik
kararlilig1 ytikseltmistir. Bu bulgular, agir aromatiklerin ksilenlere doniistiirildigii
stireclerde akis hizi—sicaklik—kalsinasyon birlikteliginin dikkatle ayarlanmasi halinde Ni
destekli Mordenit—Klinoptilolit katalizérlerin giivenilir bir performans araligi sundugunu
ve Ol¢ek biiylitmeye elverisli oldugunu gostermektedir.

Ekim 2025, 111 sayfa

Anahtar Kelimeler: Transalkilasyon, Zeolit, Mordenit, Klinoptilolit, Kalsinasyon, 2-
Metilnaftalin, 1,2,4 Trimetilbenzen, Nikel katalizor
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EFFECT OF CALCINATION TEMPERATURE ON THE TRANSALKYLATION OF
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In recent years, the increasing share of heavy aromatics in refinery and petrochemical
processes has highlighted the importance of converting these fractions into higher value-
added products. Among these, transalkylation reactions have emerged as a promising
route for upgrading low-value aromatics such as 1,2,4 trimethylbenzene (1,2,4 TMB) and
methylnaphthalenes.

In this study, the transalkylation of 2-methylnaphthalene (2-MN) with 1,2,4 TMB was
investigated over mordenite—clinoptilolite-based zeolite catalysts, both with and without
nickel loading. Catalysts were prepared under different calcination programs, with nickel
loadings of 0%, 1%, and 10%. The reactions were carried out in a fixed-bed continuous-
flow reactor at temperatures between 400-500 °C and various weight hourly space
velocities. Product distributions were analyzed by GC-MS, while catalyst properties were
characterized by XRF, BET, FTIR, SEM-EDS, and coke determination methods.

The experiments showed that conversion increased with temperature, whereas raising the
flow rate (WHSV) intensified secondary reactions and reduced selectivity toward the
target products. Higher Ni loading, especially near 500 °C, further promoted selectivity
losses. The mordenite—clinoptilolite (5:1) catalyst containing 1 wt% Ni delivered
balanced and reproducible conversion-selectivity—yield at 450 °C and an intermediate
flow rate (WHSV-2). Calcination under Program-2 (550 °C) mitigated coking and
enhanced catalytic stability by regulating the metal/acid distribution and preserving the
pore texture. Overall, careful coordination of flow rate, temperature, and calcination
schedule demonstrates that Ni-modified mordenite—clinoptilolite catalysts provide a
reliable performance window for upgrading heavy aromatics to xylenes and are amenable
to scale-up.

October 2025, 111 pages

Keywords: Transalkylation; Zeolites; Mordenite; Clinoptilolite; Calcination; 2-
methylnaphthalene; 1,2,4 trimethylbenzene; Nickel catalyst
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1. GIRIS

Giliniimiizde enerji kaynaklarinin etkin kullanim1 ve ¢evresel etkilerin azaltilmasi, kKimya
endiistrisinde katalitik siireglerin dnemini artirmistir. Ozellikle rafineri ve petrokimya
sektorlerinde, ¢evre diizenlemeleri nedeniyle benzindeki aromatik igeriklerin azaltilmasi
gerekliligi dogmustur. Bu baglamda, yiliksek oktan sayilarina sahip olan ancak dogrudan
kullanilmalar1 sinirlanan bilesenlerin, daha degerli iiriinlere doniistiiriilmesi yoniinde
cesitli alternatif prosesler gelistirilmektedir. Bu alternatiflerden biri olan transalkilasyon
reaksiyonlari, endiistriyel agidan degerli aromatiklerin elde edilmesinde 6nemli rol

oynamaktadir.

Agir reformat gibi petrokimya yan {iriinleri, yliksek oranda aromatik bilesikler igermesi
nedeniyle degerlendirilebilecek potansiyele sahiptir. Ozellikle 1,2,4 trimetilbenzen (1,2,4
TMB), agir reformatta yiiksek oranda bulunan ve transalkilasyon reaksiyonlari i¢in uygun
bir bilesiktir. Bu bilesigin uygun aromatiklerle reaksiyona sokularak ksilen tiirevleri gibi
ticari degeri yiiksek triinlere doniistiiriilmesi hem ekonomik hem cevresel faydalar

saglamaktadir.

Zeolitler, genis yiizey alanlari, asidik yapilar1 ve iyon degisim kapasiteleri sayesinde, bu
tiir reaksiyonlarda yaygm olarak tercih edilen heterojen katalizorlerdir. Ozellikle
mordenit ve klinoptilolit gibi zeolitlerin belirli oranlarda karistirilmasiyla elde edilen
kompozit destek yapilari, katalizor performansinda Onemli degisimlere yol
acabilmektedir. Bu desteklerin metal (6rnegin Ni) ile yiiklenmesi, aktif yiizey alanini ve

reaksiyon verimini artirmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, 2-metil naftalin (2-MN) ile 1,2,4 TMB arasindaki transalkilasyon
reaksiyonu, nikel yiiklii mordenit-klinoptilolit katalizorleri kullanilarak sabit yatakli bir
reaktorde incelenecektir. Aragtirmanin temel amaci, kalsinasyon sicakliginin bu tepkime
tizerindeki etkilerini anlamaktir. Sicaklik, bosluk hizi (WHSV), metal yiikleme miktar1
ve zeolit oranlarinin hem doniistim verimliligine hem de iiriin se¢imliligine olan etkileri
arastirilacaktir. Elde edilecek bulgular, daha verimli ve segici katalizorlerin gelistirilmesi

adina literatiire katki sunmay1 hedeflemektedir.



1.1 Transalkilasyon Reaksiyonu

Transalkilasyon, bir aromatik bilesikten digerine alkil grubunun taginmasi esasina
dayanan, asit katalizli bir reaksiyon tiirlidiir. Bu reaksiyon, 6zellikle agir aromatiklerin
daha degerli aromatik iirlinlere doniistiiriilmesinde rafineri ve petrokimya endiistrisinde
Oonemli bir yer tutar. Endiistriyel dlgekte, toluen ve trimetilbenzen gibi diisiik degerli
aromatiklerin, p- ve m-ksilen gibi yiiksek katma degerli izomerlere doniistiiriilmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Boylece, BTX (benzen—toluen—ksilen) havuzunun
dengelenmesi ve {riin dagiliminin istenen yonde ayarlanmast miimkiin olmaktadir

(Weitkamp ve Puppe 1999, Almulla vd. 2017).

Ozellikle 1,2,4-trimetilbenzen (1,2,4-TMB) ve 2-metilnaftalin (2-MN) gibi bilesiklerin
karsilikli transalkilasyonu, agir reformat kesitinde yer alan Co* aromatiklerin deger
kazanmas1 acisindan stratejik dneme sahiptir. Bu reaksiyon, ¢evresel yonden de dnem
tagir ¢linkii yiiksek kaynama noktali aromatiklerin yakit bilesiminden uzaklastirilarak
daha temiz ve yiiksek oktanli bilesiklere doniistiiriilmesini saglar. Bununla birlikte
transalkilasyonun segiciligi, katalizoriin asidik merkez tipi, gozenek mimarisi, metal
fonksiyonu ve diflizyon kisitlamalariyla dogrudan iliskilidir. Uygun katalizor se¢imi ve
proses kosullar1 ile agir aromatiklerin p-/m-ksilenlere doniisiimiinde yiiksek verimlilik
elde edilebilir. Bu baglamda, asidik zeolit yapilarimin ve Ozellikle metal destekli
sistemlerin (6rnegin Ni-Mordenit veya Ni-Klinoptilolit) kullanimi, reaksiyonun hem
kinetigini hem de uzun siireli kararliligini iyilestiren anahtar faktorler olarak one

¢ikmaktadir. (Zholobenko ve Garforth, 2009, Altindas vd. 2023).

1.2 y-ALOy3’iin Katalitik Sistemlerdeki Rolii

v-Al20; (gama-aliimina), aliiminyum oksidin metastabil bir fazidir ve yiiksek 6zgiil yilizey
alan1 (150-250 m*g), genis gbzenek hacmi ve iyi termal dayanimi sayesinde katalizor
destek malzemesi olarak yaygin sekilde kullanilir. Bu faz, ylizeyindeki hidroksil gruplar
sayesinde aktif metal iyonlarinin tutunmasina olanak tanir; bdylece metal tiirleri yiizeye
homojen sekilde dagilir. Yiiksek porozite ve kimyasal kararlilik, reaktiflerin aktif

merkezlere kolay ulagmasini ve katalizoriin uzun stireli performans gostermesini saglar.



v-Al:Os’lin bu 6zellikleri, onu hem tasiyict hem de baglayict faz olarak ideal hale
getirmigstir (Bartholomew ve Farrauto 2011).

Zeolit-temelli katalizorlerde y-AlOs kullanimi, yapisal dayanimi artirirken, metal
partikiillerinin sinterlesmesini onleyip aktif yiizey alaninin korunmasina yardimer olur.
Ayn1 zamanda zeolit-metal etkilesimini gii¢lendirerek, hidrojen taginimini kolaylastirir
ve kok olusumunu smirlayan ek bir denge unsuru saglar. Bu calismada y-AlOs,
mordenit—klinoptilolit kompozit sisteminde baglayici faz olarak kullanilmig ve katalizor
peletlerinin mekanik biitiinliigiinii artirmakla kalmayip, Ni dagilimmi da stabilize
etmistir. Bu sinerjik etki, 6zellikle yiliksek sicaklikta gerceklestirilen transalkilasyon
reaksiyonlarinda katalizor kararliliginin korunmasi agisindan belirleyici rol oynamaktadir

(Khivantsev ve Jaegers 2020, Fogler 2016).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Agir Reformat: Tanim ve Endiistriyel Kullanim Alanlari

2.1.1 Nafta ve reforming siiregleri, agir reformat iiretimi

Nafta, ham petrol rafinasyonunun bir ara {riinli olarak elde edilen ve farkli zincir
uzunluklarina sahip parafinler, naftenler ve aromatiklerden olusan bir hidrokarbon
karigimidir. Atmosferik distilasyonun orta kaynama araliginda toplanan bu kesit, yiiksek
oktanli benzin bilesenleri liretmek amaciyla islenir. Katalitik reforming prosesi sayesinde
naftadaki parafin ve naftenler, aromatik bilesiklere ve izoparafinlere dontstiiriilerek
iriiniin oktan sayis1 artirilir (Speight 2014). Bu islemin sonunda elde edilen agir reformat,
yiiksek aromatik icerigi ile ozellikle petrokimya endiistrisinde degerli bir hammadde

olarak one ¢ikar (Weitkamp ve Puppe 1999).

Katalitik reforming tinitesinden ¢ikan aromatik¢e zengin “reformate” akimi, kaynama
araliklarma gore iki fraksiyona ayrilir: hafif reformat (C5-C7, ~60-110/120 °C) ve agir
reformat (C8*, ~120-180/200 °C) (Lowell et al., 2004). Hafif reformat, baslica benzen ve
toluen bakimindan zengindir; ksilen igerigi gorece diisiiktiir ve yiiksek buhar basinci
nedeniyle daha ugucu bir karakter gosterir. Buna karsilik agir reformat, etilbenzen, ksilen
izomerleri ve C9* aromatikler (6rnegin trimetilbenzenler) bakimindan zengin olup, diisiik
buhar basinci ve yiiksek oktan sayisiyla 6ne ¢ikar. Cizelge 2.1°de 6zetlendigi gibi, bu iki

kesit hem bilesim hem de kullanim alanlar1 a¢isindan belirgin farkliliklar gosterir.

Cizelge 2.1 Hafif ve agir reformatin tipik 6zellikleri

Karbon Tipik
Kesit Arahs | <@ynama Bilesim / Ozellikler
8 | Noktasi (°C)

Hafif Benzen, Toluen bakimindan zengin;
Reformat | &> ¢/ 60-110/120 ksilen diisiik, buhar basinci yiiksek
Asir Etilbenzen, ksilen izomerleri, C9*

& Cs 120-180/200 | aromatikler (TMB vb.); diisiik buhar
Reformat -

basinci, yiiksek oktan




Agir reformatin bilesimi, igerdigi aromatik cesitliligi nedeniyle oldukc¢a Onemlidir.
Cizelge 2.2°de detayli olarak gosterildigi iizere; benzen %2-5, toluen %10-20, ksilen
izomerleri %20-30, etilbenzen %3-5, trimetilbenzenler %15-25, di-etilbenzenler %3-6,
tetrametilbenzenler %24, naftalin ve metilnaftalinler %10-15 araliginda bulunur. Daha
agir polialkil naftalinler %3—7, parafinler %1-3 ve sikloparafinler %1-2 seviyelerinde
tipik olarak gozlenmektedir. Bu bilesim, agir reformati O6zellikle transalkilasyon,
izomerizasyon ve alkilasyon gibi degerli aromatik doniisiim reaksiyonlar1 i¢in uygun bir

baslangi¢ noktas1 haline getirir.

Cizelge 2.2 Agir reformatin tipik 6zellikleri

. Tipik I¢erik
Bilesen Grubu Alt Bilesenler 1p1(% g):erl Aciklama
Benzoller (C6) Benzen 2-5 Oktan artirici, diisiik
oranda bulunur
Transalkilasyonda metil
Toluen (C7) Toluen 10-20 raldiasy
donorii olabilir
-Ksilen, m-ksilen p-/m-ksilen hedef
Ksilenler (C8) P L ’ 20-30 tirtinlerdir, o-ksilen diisiik
o0-ksilen . .
degerli
. . Yan iiriin; izomerlesme ile
Etilbenzen (C8) Etilbenzen 3-5 ksilenlere doniisebilir
Trimetilbenzenler 1,23TMB; 1,2,4 1595 1,2,4 TMB en baskin;
(C9) TMB; 1,3,5 TMB metil grubu dondrii
Di-etilbenzenler o Yiiksek _kaynama noktali;
0-, m-, p-di-etilbenzen 3-6 transalkilasyonda
(C10) 11 qege
tiiketilebilir
Tetrametilbenzenler | 1,2,3,4 2 4 E?ﬂ;zilzroﬁgﬁztﬁljr;
(C10) Tetrametilbenzen vb. et 1 ’
egilimli
Naftalin tiirevleri . 2-MN transalkilasyonda
(C10-C11) Natftalin, 2-MN, 1-MN 10-15 metil alicisi olarak kritik
Polialkil naftalinler | Dimetilnaftalinler, Daha agur aromatikler;
(C11-C12) etilnaftalinler 87 kismi hidrokraking ile
hafifletilebilir
Parafinler Normal Ve 1Z0- 1-3 Is,'te'nmeyen; nert tasiyici
parafinler gibi davranir
. Reformatta az miktarda
. . Siklohekzan, . L
Sikloparafinler - 1-2 bulunur, hidrokraking ile
metilsiklohekzan o
parcalanabilir




2.1.2 Agir reformatin transalkilasyon reaksiyonu

Transalkilasyon, bir aromatik bilesikten digerine alkil gruplarinin tagindigi ve giiclii
asidik katalizorler esliginde yiiriitiilen bir reaksiyon tiiriidiir (Zholobenko ve Garforth
2009). Bu reaksiyon, rafineri ve petrokimya endiistrisinde diisiik degerli ¢ok metilli
aromatiklerin daha degerli iiriinlere doniistiiriilmesinde kritik rol oynar. Ornegin 1,2,4
trimetilbenzen (1,2,4 TMB), metil grubunu toluene veya 2-metilnaftaline (2-MN)
aktararak, ozellikle p-/m-ksilen gibi daha degerli izomerlerin olusumunu saglar (Almulla
vd. 2017). Boylece hem iiriin segiciligi artar hem de BTX (benzen, toluen, ksilen)

havuzunun verimliligi yiikseltilir.

Agir reformatin 2-MN ile transalkilasyonu siirecinde, C8+ aromatikler agisindan zengin
bu kesitte TMB’nin asidik zeolitler (mordenit—klinoptilolit) {izerindeki karbonyum ara
tiirleri aracilifiyla metil grubunu transfer ettigi; eszamanli izomerlesme ve kirilma
adimlarinin ise p-/m-ksilen olusumunu destekledigi goriilmektedir. Zeolitin Brensted
asidik merkezleri alkil transferi ve izomerlesmeyi kolaylastirirken, nikel (Ni) fonksiyonu
hidrojen taginimini diizenleyerek kok olusumunu sinirlandirir. Boylece agir reformat
igerisindeki C9+ aromatikler (TMB gibi bilesikler), daha degerli ksilen {irlin havuzuna

yonlendirilebilir.

Reaksiyon tipik olarak 400—500 °C sicaklik araliginda, orta basing kosullarinda (10-30
bar) ve belirli WHSV degerlerinde inert tasiyici akis altinda gergeklestirilir. Temas siiresi
ve sicakligin artirilmast doniisiimii yiikseltse de asir1 siddetli kosullarda segicilik kaybi,
yan {iriin olusumu ve koklanma gibi olumsuz etkiler ortaya ¢ikar. Bu nedenle optimum
kalsinasyon programinin, metal/asit dengesinin ve proses kosullarinin belirlenmesi; p-/m-
ksilen veriminin maksimize edilmesi ve yan iiriinlerin en aza indirilmesi acisindan kritik

Ooneme sahiptir.



2.2 Ksilen izomerleri: Ozellikler ve Uygulama Alanlar

Ksilenler, ti¢ izomeri bulunan (ortho, meta ve para) aromatik hidrokarbonlardir ve genel
formiilleri C8H10’dur. Her bir ksilen izomeri, benzen halkasina bagli iki metil grubunun
konumuna gore farklilik gosterir. Ortho-ksilen, metil gruplarinin ardisik konumda oldugu
yapidir; meta-ksilen, metil gruplariin bir karbon arayla bulundugu yapidir; para-ksilen

ise metil gruplarinin karsilikli (1,4-) pozisyonda yer aldigi izomeridir.

Ksilenler, 6zellikle para-ksilen, polyester iiretiminin temel hammaddesidir. Para-ksilenin
oksidasyonu ile tereftalik asit elde edilir, bu da polietilen tereftalat (PET) tiretiminde
kullanilir. Orto-ksilen ise ftalik anhidrit Uretiminde tercih edilirken, meta-ksilen

genellikle daha az tercih edilen ancak bazi 6zel solventlerde kullanilan bir bilesiktir.

Endiistride ksilenler; boya, vernik, yapistirici, miirekkep ve yakit katki maddesi olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Transalkilasyon reaksiyonlari, ksilenlerin izomer

dagilimim diizenlemede 6nemli rol oynar.

Cizelge 2.3 Ksilen izomerlerinin ara iiriin ve son kullanimi

izomer / kesit Ara iiriin Son kullanim Kisa not
. Tereftalik asit / PET sise, elyaf, film; En biiyiik kullanim;
p-ksilen . .
DMT polyester ambalaj-tekstil ana hatti
moksilen iyofitalik asit Boya/kaplama, toz boya; Dayanimu ve 1s1 direncini
PET e katki artirir
. m-ksilendiamin Epoksi sertlestirici; . .
-ksil . Gid balajind b
m-ksilen (MXDA) bariyer naylon (MXD6) 1da ambalajinda gaz bariyeri

Plastiklestirici; alkid

o-ksilen Ftalik anhidrit ) . o-ksilenin ana ¢ikig noktasi
regine; pigment
. -tolualdehit / il t ki 1l , :
o-ksilen © o ag vo tarin Kiilyssa”atl Nis ama katma degerli
o-toluit asit ara basamaklari
. o . Boya inceltici; miirekkep; . . o
Karigik ksilen Coziicii siifi kesit Yiiksek ¢ozme giicii
yapistirici
Kanisik ksilen Izomerize_lsyon p-ksilen zenginlestirme Rafineri-petkim
beslemesi (PTA hattr) entegrasyonunda
Karigik ksilen Benzin harmani Oktan artig1 Buhar basinci/emisyon kisith

Kisaltmalar: DMT = dimetil tereftalat; PTA = tereftalik asit; MXDA = m-ksilendiamin



2.3 Zeolitlerin yapasi, ozellikleri ve temel tanimlar

Zeolitler, kristal yapilarinda diizenli gézenek sistemlerine sahip, yiiksek yiizey alani ve
belirgin asidik merkezleriyle bir¢ok katalitik siirecte aktif rol {istlenen aluminosilikat
malzemelerdir. Gozenek mimarisi, kanal boyutu, Si/Al orani ve asidik merkez yogunlugu,
bu malzemelerin hem reaktanlarin difiizyonuna hem de {iriin se¢iciligine dogrudan etki
eder. Zeolitlerin bu ¢ok yonlii yapisal parametreleri, ayni reaksiyon tiirii i¢inde dahi farkli
katalitik davraniglarin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu nedenle, farkli ¢ergeve tiplerine
sahip zeolitlerin bir arada degerlendirilmesi, katalitik etkinlik ve kararlilik a¢isindan yeni

sinerjik etkiler ortaya ¢ikarabilmektedir (Zholobenko ve Garforth 2009).

Bu ¢alismada tercih edilen iki zeolit tiirti — mordenit ve klinoptilolit — yapisal olarak
birbirini tamamlayic1 6zellikler sunmaktadir. Mordenit, 12 iiyeli biiyiik kanallar
sayesinde yliksek molekiil diflizyonu ve gii¢lii Bronsted asit merkezleriyle aromatik alkil
transfer reaksiyonlarinda yiiksek doniisiim kabiliyeti saglar. Buna karsilik klinoptilolit,
daha diisiik Si/Al oram1 ve gorece zayif asidik dogasiyla katalizoriin yapisal stabilitesini
korur, metal sinterlesmesini sinirlar ve koks olusumunu azaltir. Bu iki ¢ergevenin bir
arada kullanimi, hem metal/asit dengesini optimize eder hem de gézenek sisteminde daha
dengeli bir reaktif dagilimi olusturarak transalkilasyon siirecinde doniisiim—segicilik—

kararlilik dengesini giiglendirir (Altindas vd. 2023, Khivantsev ve Jaegers 2020).

2.3.1 Zeolitlerin tarihsel gelisimi

“Zeolit” kavrami, 18. yiizyilda 1s1 uygulaninca yapisindaki kristal suyu agiga ¢ikaran
dogal minerallerin tanimlanmasina dayanmaktadir. 19. ylizyildan itibaren farkli
cografyalarda dogal zeolit tiirleri tanimlanmis, 20. yiizyil ortasinda sentetik iiretimin
gelismesiyle malzemenin endiistriyel kullanimi1 hizlanmistir. Diizenli gézenek mimarisi
ve ayarlanabilir asitlik 6zellikleri; su aritimi, gaz ayirma ve asit katalizli reaksiyonlar gibi
alanlarda genis uygulama olanag saglamistir. Bu baglamda mordenit ve klinoptilolit,
kanal sistemleri ve asidik merkezleri sayesinde adsorpsiyon ve aromatik doniistim

reaksiyonlarinda sik kullanilan iki 6nemli zeolittir. Bu tezde her iki malzeme birlikte ele



alinmig, yapisal oOzelliklerinin katalitik performans tizerindeki etkileri karsilastirmali

olarak incelenmistir.

Sekil 2.1 Mordenit gergevesinin kristal yapisinin sematik gosterimi

2.3.2 Zeolitlerin simiflandirmasina genel bakis

Zeolitler temel olarak dogal ve sentetik olmak tizere iki ana gruba ayrilir. Dogal zeolitler
volkanik kayaglarin su ile reaksiyonu sonucu olusur ve klinoptilolit, mordenit, analcim,
filipsit gibi ¢esitleri icerir. Bu tiir zeolitler dogada bol miktarda bulunur ve maliyet

acisindan avantajlidir; ancak safliklart ve gozenek yapilarinda siirlamalar olabilir.

Sentetik zeolitler ise laboratuvar kosullarinda sentezlenen ve 6zellikleri kontrol edilebilen
malzemelerdir. En yaygin sentetik zeolitler ZSM-5, Y-zeoliti, A-zeoliti ve beta zeolittir.
Bu zeolitler, belirli bir Si/Al orani, gozenek capi ve asidik merkez yapisiyla

sentezlenebilir. Bu 6zellikler sayesinde segici katalizorler olarak kullanilabilirler.

Ayrica zeolitler, kristal yapilarindaki halka sayisina (8, 10, 12 halkali) gore siniflandirilir.
Ornegin ZSM-5, 10 halkali orta gdzenekli bir zeolittir. Buna karsilik mordenit ve Y-
zeoliti 12 halkali biiyik gozenekli zeolitlerdir. Bu smiflandirma, zeolitin hangi

molekiillerle reaksiyona girebilecegini belirler.



Cizelge 2.4 Zeolitlerin siniflandirilmasi

Zeolit Tiirii | Ornekler Ozellikler Kullamim Alanlari
Klinoptilolit, Dogada bol miktarda, maliyet Su arttimi, gaz
Dogal Mordenit, avantajli ayirma, iyon
Analcim, Filipsit | Saflik/gozenek yapist sinirlt degisimi
ZSM-5, Y-zeoliti, | Kontrolli tiretim, belirli Si/Al Kataliz, rafineri
Sentetik A-zeoliti, Beta orani, gézenek ¢ap1 ve asidik islemleri,
zeoliti merkez yapisi petrokimya
ZSM-5 (10
Halka halkal1), Mordenit | 8 halkali: kiigiik gézenekli Molekiil boyutuna
Sayisina (12 halkal1), Y- 10 halkali: orta gozenekli bagl segici kataliz,
Gore zeoliti (12 12 halkali: bilyiik gdzenekli adsorpsiyon
halkalr)

2.4 Zeolitlerin Yapisal ve Islevsel Ozellikleri

2.4.1 Zeolit katalizorlerinin deaktivasyonu ve rejenerasyonu

Zeolit katalizorler zamanla aktifligini kaybedebilir. Bu deaktivasyon genellikle kok
(carbonaceous deposits) olusumu, zeolitin kristal yapisinda bozulma veya metal
sinterlesmesi nedeniyle meydana gelir. Kok olusumu, gézenekleri tikayarak reaksiyon

bolgelerine ulagimi engeller ve katalitik aktiviteyi diistiriir.

Rejenerasyon iglemiyle zeolit yeniden aktif hale getirilebilir. Bu islem cogunlukla
oksidatif atmosferde yiiksek sicakliklarda koksun yakilmasiyla gerceklestirilir. Bazi
durumlarda kimyasal yikama veya asit muamelesi gibi alternatif rejenerasyon yontemleri

de uygulanir.

2.4.2 Molekiiler elek ozelligi

Zeolitlerin diizenli ve sabit boyuttaki gdzenek yapisi, belirli ¢apin altindaki molekiillerin
gecisine izin verirken daha biiyiik molekiillerin elenmesini saglar. Bu 6zellik, molekiiler
ayristirma ve segici katalizor uygulamalari i¢in son derece degerlidir. Boylece sadece

istenen boyuttaki molekiiller zeolitin i¢ kismina ulasabilir.
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2.4.3 Adsorpsiyon-desorpsiyon ozelligi

Zeolitler, li¢ boyutlu aluminosilikat iskelet yapilarindaki diizenli mikropordz kanallar
sayesinde yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Gézenek boyutlar1 gaz ve kiigiik
organik molekiillerin segici adsorpsiyonunu miimkiin kilar. Si/Al orani ve ylizeydeki
asidik merkezler, zeolitin hidrofilik-hidrofobik karakterini ve adsorpsiyon kuvvetini
belirler. Adsorpsiyon genellikle iyon degisimi ve van der Waals etkilesimleriyle
gerceklesirken, desorpsiyon sicaklik veya basing degisimiyle kolayca saglanir. Bu
nedenle zeolitler, gaz saflastirma, kurutma, solvent geri kazanimi ve g¢evresel

uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 2.5 Zeolitlerin adsorpsiyon—desorpsiyon dzellikleri

Ozellik Aciklama Uygulama Alani

Gozenek Yapist 0,3-1 ,0_nm mikroporlar; secici | Gaz ayristirma, hidrokarbon
adsorpsiyon depolama

. Hidrofilik-hidrofobik karakteri

Si/Al Oram . Su aritimi, ¢evresel uygulamalar
belirler

Adsorpswon Iyo.n d.eglslgn, van der Waals Katalitik siirecler

Mekanizmasi etkilesimleri

. klik/b degisimiyle .

Desorpsiyon Sicakl .asm(; cetsimty Kurutma, solvent geri kazanimi

gerceklesir

2.4.4 Katalizor ozelligi

Zeolitlerin sahip oldugu Brensted ve Lewis asidik merkezler sayesinde bir¢ok asidik

katalitik reaksiyonda aktif rol oynarlar. Ozellikle petrokimya endiistrisinde

izomerizasyon, alkilasyon, transalkilasyon ve kraking gibi reaksiyonlar igin tercih

edilirler. Asit merkezlerinin tiirii, sayis1 ve dagilimi, reaksiyonlarin segiciligini belirler.

n-Butan — i-Butan doniisiimii, (Brensted asidik merkezler araciligiyla)
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2.4.5 Asidik ozellikler ve yiizey aktivitesi

Zeolitlerin asidik 6zellikleri, Bronsted ve Lewis asit merkezlerinin varligi ile belirlenir.
Bronsted asit siteleri, yiizeydeki proton verici gruplardir ve genellikle Si-OH-Al
yapilarini igerir. Lewis asit siteleri ise, elektron eksikligi olan metal merkezlerinden
olusur. Bu asidik merkezlerin sayisi, dagilimi ve giicii; katalitik reaksiyonlarin
verimliligini ve segiciligini dogrudan etkiler. Ozellikle transalkilasyon reaksiyonlarinda

zeolitlerin asidik yapis1 oldukga kritiktir.

2.4.6 Tyon degistirme dzelligi

Zeolitlerin kristal yapisindaki aliiminyum atomlar1 negatif yiik olusturur ve bu yiikler,
sodyum, potasyum, kalsiyum gibi degistirilebilir katyonlarla dengelenir. Bu katyonlar,
cozeltideki diger iyonlarla yer degistirebilir. Bu 6zellik sayesinde zeolitler su yumusatma,
agir metal giderimi ve selektif iyon ayrigtirma islemlerinde kullanilir. Sodyum Zeolit —

Kalsiyum Iyonu Degisimi (Su Yumusatma) reaksiyonu;

Zeolit-Na* + Ca?*(¢ozelti) — Zeolit—Ca?" + Na'(¢ozelti)

2.5 Kalsinasyonun Rolii

Kalsinasyon, katalizor hazirliginda uygulanan yiiksek sicaklik islemleridir. Amag, destek
yapmin fiziksel dayanmikliligini artirmak, metal fazlarin istenilen yapiya doniisimiini
saglamak ve asidik merkezlerin olusturulmasidir. Uygulanan sicaklik ve siire, katalizoriin
kristal yapisinin korunmasi veya bozunmasi {izerinde belirleyici etkiye sahiptir. Bu
calismada ii¢ farkli kalsinasyon programi kullanilarak katalizor o6zelliklerine etkisi

arastirilmastir.
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2.6 Kaynak Arastirmasi

Aromatik transalkilasyon, diisiik degerli agir aromatiklerin daha yiiksek katma degerli
tirlinlere doniistiiriilmesinde bagvurulan temel bir yaklasimdir. Zeolitlerde gézenek
mimarisi ile asitlik profili, reaksiyon tliriin dagilimini ve uzun stireli kararlilig1 belirleyen
iki temel degiskendir. Bu ¢ercevede mordenit (MOR) ve klinoptilolit (HEU) iskeletleri,
kanal yapilar1 ve asidik merkezleri nedeniyle ¢alismada kullanilan baslica ¢erceveleri

olusturmaktadir.

Almulla vd. (2017) tarafindan yiiriitillen karsilastirmali ¢alismada, toluen ile 1,2,4
trimetilbenzen sisteminde farkli gergeve tiirlerinin {irtin segiciligine etkisi incelenmistir.
Sonuglar, 12 iiyeli kanallara sahip yapilarda (6r. Beta, USY) difiizyon kisitlarinin
azalmastyla ksilen izomer dagilimmnin degistigini; 10 tiyeli kanalli ZSM-5’te ise sekil
seciciligin belirginlestigini gdstermektedir. Calisma; kanal agiklig, asit yerlerinin giicii
ve erisilebilirligi ile difiizyon yollarinin birlikte hareket ederek doniisiim ve seciciligi

belirledigini ortaya koymaktadir.

Zholobenko ve Garforth (2009), molekiil boyutu ile kanal geometrisi etkilesimini ele
alarak yonlendirilmis aromatik doniistimlerde segiciligin yalnizca asitlikten degil, ayn1
zamanda mekansal kisitlardan da giiclii bigimde etkilendigini aciklamaktadir. Yazarlar,
gozenek capr ve baglantisalligin gecis hallerini ve diflizyon yollarii diizenleyerek
driinlerin olusum sirasint degistirdigini bildirmektedir. Ayni arastirma grubu, kok
olusumu—yenileme dongiilerinde asit yerlerinin korunumu ile hafif hidrojenasyon

fonksiyonunun varliginin katalizér dmriinii uzattigini vurgulamaktadir.

Khivantsev ve Jaegers (2020), Metal yiiklii zeolitlerde 1s1l islemin (kalsinasyon sicakligi
ve atmosferi) asit yerlerinin biitiinliigii ve metal pargaciklarinin dagilimi iizerinde etkili
oldugu rapor etmislerdir. Yiiksek sicakliklarda iskelet asitliginin korunmasi ve metalin
asir1 biiyiimesinin 6nlenmesi, zaman iginde segicilik sapmalarini sinirlamakta; bu durum

uzun siireli caligmalarda kararliligin korunmasina katki vermektedir.
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Altindas ve vd. (2023), ZSM-5 ve Beta temelli katalizorleri siirekli akis kosullarinda
inceleyerek doniisiim, segicilik ve kok birikimi arasindaki dengeyi degerlendirmistir.
Bulgular, H-ZSM-5 i¢in 400 °C civarinda yliksek doniistim elde edilebildigini; sezyum
veya seryum katkilariin p-ksilen oranini artirabildigini ve ZSM-5"in Beta’ya kiyasla kok
olusumuna daha direngli davrandigin1 gostermektedir. Bu sonuglar, rafineri lgeginde
giivenilir ve ekonomik transalkilasyon siiregleri i¢in katalizor tasariminin ana ilkelerine

isaret etmektedir.

Uluslararas1 Zeolit Birligi (IZA) veri tabanindaki yapisal bilgiler, MOR c¢ergevesinin tek
boyuta yakin 12 iiyeli ana kanallar ve 8 {iyeli yan bosluklar i¢erdigini; HEU ¢ercevesinin
ise 10/8 tiyeli kanallardan olusan iki boyutlu bir ag sundugunu gostermektedir. Bu
farkliliklar, asit yerlerinin erisilebilirligini ve kok birikiminin konumunu belirleyerek
mordenit—klinoptilolit temelli sistemlerde iriin segiciligini  dolayli bi¢imde

etkilemektedir.

Xie vd. (2021), Ni modifiye mordenit iizerinde gelistirilen ince tabakali (nanosheet)
morfolojilerin ve kontrollii metal/asit dengesinin, 2-metilnaftalinle ytiriitilen C10
aromatik transalkilasyonlarinda uzun siireli kararliligi ve iirlin verimini iyilestirdigi
bildirilmektedir. Morfoloji-miihendisligi ve 1liml1 hidrojenasyon fonksiyonunun birlikte

kullanimu, kiitle tasinimini iyilestirerek kok birikiminin kontroliine katki sunmaktadir.

Literatiirdeki bulgular birlikte degerlendirildiginde, mordenit—klinoptilolit sistemlerinde
iirin seciciliginin gézenek mimarisi ve asitlik dagilimi tarafindan yonlendirildigi; bosluk
hizi, kalsinasyon semast ve uygun diizeyde metal fonksiyonunun esgiidiimlii ayariyla
donlisim ve kararlilik arasinda dengeli bir ¢alisma aralifi elde edilebildigi

anlasilmaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

Calismanin bu kisminda, deneysel ¢alismalarda tercih edilen katalizorlerin hazirlanma
basamaklari, kullanilan kimyasal bilesenler ile deney diizenegi ayrintili bi¢imde
aciklanmakta ve bu diizenegin iizerinde gergeklestirilen deneysel uygulamalar hakkinda

kapsamli bilgiler sunulmaktadir.

3.1 Materyal

Bu calismada katalizér malzemesi olarak hem dogal hem de sentetik kdkenli zeolitler
degerlendirilmistir. Dogal zeolit sinifindan Klinoptilolit, sentetik zeolitler arasindan ise
Mordenit tercih edilmistir. Zeolit tabanli katalizorler, katalitik etkinligi ve segiciligi
tyilestirmek tizere uygun aktivasyon ve/veya modifikasyon adimlarina tabi tutulmustur.
Calismada kullanilan kimyasallara iligkin baslica fiziksel parametreler Cizelge 3.1°de
sunulmaktadir. Caligmada kullanilan kimyasallarin temel fiziksel ozellikleri Cizelge

3.2’de sunulmustur.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasallarin temel 6zellikleri

. ... | Yogunlugu | Mol kiitlesi | Erime noktasi Kaynama
Kimyasal ad1 | Formiilii [g/em?] | [g/mol] °C] noktasi [°C]
Z_Me“.l CuHiwo | =1.00-1.01 142.20 ~ 34-36 ~241-242
Naftalin
1,24 TMB CoH12 0,876 120,19 -43,8 169-171

Yukarida adi gegen tiim kimyasallar SIGMA-ALDRICH ten elde edilmistir. Deneysel

calismalarda kullanilan zeolit katalizorlerin fiziksel Ozellikleri

gosterilmistir.

Cizelge 3.2 Katalizorlerin fiziksel dzellikleri

Cizelge 3.2°de

Zeolitler Si0:/ALOs Yiizey Alani iyon Durumu Sumiflandirma
Oram [m?/g]

Mordenit _

(Desteksiz) 10 350 Amonyum Sentetik

Klinoptilolit )

(Desteksiz) 4 20 Amonyum Dogal
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3.2. Deney Diizenegi

Bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen transalkilasyon reaksiyonlari, laboratuvar 6lgekli
stirekli akigh sabit yatakli bir reaktor sisteminde yiiriitiilmiistiir. Reaktor sistemine hem
s1vi reaktant karisimi hem de tasiyici gaz olarak azot (N2) ayn1 anda verilmistir. Stvi fazin
reaktore beslenmesi, atmosfer basincinda ¢alisan bir pompa araciligiyla gerceklestirilmis;
gaz faz1 ise dijital kiitle akis kontrol cihazi yardimiyla 5 ml/dk sabit hizda sisteme
iletilmistir. Katalizor yatagi olarak yaklasik 2 cm?® hacminde katalizor, reaktore Olciilerek

sabitlenmis ve bu tiip, sicaklik kontrollii bir firin igerisine yerlestirilmistir.

Reaktor sicakligi, oransal-integral-tiirev (PID) tipi dijital sicaklik kontrol {initesi ile
hassas sekilde ayarlanmistir. Deneylere baslamadan Once tiim katalizorler, reaktdre
yiiklenmeden once ayr1 bir asamada 500°C sicaklikta 6n aktivasyon islemine tabi
tutulmustur. Bu islem katalizor yiizeyinin aktif hale gelmesini ve 6n adsorbe olmus nem

ya da yabanct maddelerin uzaklastiritlmasini saglamistir.

Reaktant c¢ozeltisi, 1,2,4 trimetilbenzen (1,2,4 TMB) ile 2-metilnaftalin (2-MN)
bilesiklerinden, 5:1 mol oraninda hazirlanmistir. Hazirlanan bu sivi karigim, reaksiyon
stiresince reaktore sabit akigla gonderilmistir. Deneyler 400°C’de gergeklestirilmis ve her
katalizor 6rnegi icin li¢ farkli agirlikli hacimsel bosluk hizi (WHSV: 1, 2 ve 3 sa™)
uygulanmistir. Her deney yaklasik 1 saat slirmiis ve reaksiyonun sonunda elde edilen siv1

tirlinler dogrudan analiz i¢in 6rnek siselerine alinmistir.

Uriin analizleri GC-MS cihaz ile yapilmistir. Analizlerde bilesen tanimlamalart Wiley
kiitiiphanesi kullanilarak gergeklestirilmistir. Analiz sonucunda elde edilen veriler

tizerinden doniisiim, segicilik ve verim hesaplamalar1 yapilmistir.
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Sekil 3.1 Deney diizenegi

=
1
|
|
1. Avat Tapa 6. Reakelir Sistermy i
2. Sv Porpas 7 Yegualastng
3. Basng omrol varas 8. Nuenyoe woplamg b
A, Aky Oger 2.GCMS

5. bsd ¢ifth P10 hontrol edol

Sekil 3.2 Deneysel sistem akis diyagrami

3.3 Metot

3.3.1 Katalizor hazirlama

Bu c¢alismada kullanilan Kkatalizorler, mordenit ve klinoptilolit zeolitlerinin belirli
oranlarda karigtirilmasiyla hazirlanmistir. Deneylerde hem metal icermeyen (desteksiz)
hem de farkli oranlarda nikel (Ni) ile desteklenmis katalizorler kullanilmistir. Ik asamada
mordenit ve klinoptilolit zeolitleri, %75 mordenit ve %25 klinoptilolit olacak sekilde

tartilmis ve hassas terazide gerekli oranlama yapilmistir. Bu karisim, homojen bir sekilde
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karigtirilmak amaciyla saf su ilavesiyle ¢amur kivamina getirilmis ve yogun karistirma

uygulanmigtir.

Elde edilen bu ¢amur formundaki karisim, Al:Os baglayici katkisi ile %20 oraninda
desteklenmistir. Eklenen baglayici ile birlikte, plastik kivama ulasan hamur pelet formuna
getirilerek preslenmis ve sonraki asamada numuneler, 120 °C sicaklikta dort saat boyunca
etivde tutulmak suretiyle kurutma islemine tabi tutulmustur. Bu islemle birlikte
katalizoriin igerisindeki serbest suyun uzaklastirilmasi saglanmistir. Katalizorlerin toz ve

pellet formlar1 Sekil 3.3’te verilmistir.

Sekil 3.3 Katalizorlerin toz ve pelet formlart

Kurutma asamasini takiben, katalizor Ornekleri ii¢ farkli sicaklik programina gore
kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. NH4* formundaki zeolit katalizorler kalsinasyonla
H-formuna doniistiiriilmiis ve islem sonrasinda numuneler desikatorde stabilize edilerek
sogutulmustur. Bu kalsinasyon islemleri Program 1, Program 2 ve Program 3 olarak
tamimlanmistir; Program 1’de Katalizorler 25°C’den baslayarak yarim saat iginde
350°C’ye, 350°C’de 3 saat bekletildikten sonra 350°C’den 500°C’ye yine yarim Saat
icinde ¢ikarilmis ve 500°C’de 3 saat bekletilerek toplamda 7 saatlik bir program
uygulanmustir. Program 2 de ayni 1s1l kademelerle 550°C’ye ¢ikarilip 3 saat bekletilmistir.
Program 3 de ayni 1s1l kademelerle 600°C’ye ¢ikarilip 3 saat bekletilmistir.
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Kalsinasyon islemleri sonunda katalizorler oda sicakligina kadar desikatdrde sogutulmus
ve kullanima hazir hale getirilmistir. Desteksiz katalizorlerin yani sira, %1 ve %10
oranlarinda nikel yiiklemesi yapilan destekli katalizorler de hazirlanmistir. Bu islem i¢in
oncelikle nikel kaynagi olarak nikel(II) nitrat hekzahidrat (Ni(NOs).-6H20) ¢ozeltisi
kullanilmistir. Gerekli miktarda metal tuzu, belirli oranda saf suyla ¢oziilerek ¢ozelti
haline getirilmis ve daha once preslenmis kurutulmus katalizér orneklerine 1slatma
yontemiyle emdirilmistir. Emdirme islemi sonrasi oérnekler 120°C’de 4 saat kurutulmus

ve ardindan ilgili kalsinasyon programina tabi tutulmustur.

Metal yiikleme islemi tamamlanan katalizorler i¢in de yeniden {i¢ farkli sicaklik profiline
gore kalsinasyon uygulanmistir. Boylece her bir metal yiikleme orani igin ii¢ farkl

sicaklik kosulu altinda 1s1l islem gerceklestirilmistir.

Bu islemler sonucunda her bir metal yiikleme oran1 ve kalsinasyon sicakligina karsilik

gelen toplam 9 farkli katalizor tiirii elde edilmistir: Bunlar;

e Ni yiiklemesiz katalizorler: 500 °C, 550 °C ve 600 °C
e %] Ni yiiklemeli katalizorler: 500 °C, 550 °C ve 600 °C
e %10 Ni yiiklemeli katalizorler: 500 °C, 550 °C ve 600 °C

3.3.2 Katalizor ozelliklerinin belirlenmesi

Hazirlanan katalizorlerin yiizey ozelliklerini incelemek amaciyla BET (Brunauer-
Emmett-Teller) analizi uygulanmistir. Bu yontem sonucunda 6zgiil yiizey alani, gozenek
hacmi ve ortalama gdzenek capr degerleri belirlenmistir. Olgiimlerde azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermlerinden yararlanilmis, gdzenek hacmi ve ¢ap1 hesaplamalarinda ise

BJH (Barrett—Joyner—Halenda) yaklasimi kullanilmistir.

Zeolit yapisindaki katalizorlerin fonksiyonel gruplarini ve yapidaki bag tiirlerini ortaya
koymak amaciyla FTIR (Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi) analizi

yapilmistir. Bu analiz ile zeolitin yapisal bilesimi hakkinda bilgi edinilmistir.
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Katalizorlerin yiizey morfolojisinin ve kristal yap1 6zelliklerinin incelenmesi i¢gin SEM
(Taramal1 Elektron Mikroskobu) analizi yapilmistir. SEM goriintiileri izerinden katalizor

yiizeyindeki parcaciklarin sekli, bliyiikliigli ve dagilma yapis1 degerlendirilmistir.

Ayrica katalizorlerin elementel bilesimini tespit etmek tizere EDS (Enerji Dagilimhi X-
Isin1 Spektroskopisi) analizi gerceklestirilmistir. Bu analizle birlikte, 6zellikle nikel
yiikkleme oranlarinin yiizeydeki dagilimi ve homojenligi hakkinda nicel bilgiler elde

edilmistir.

3.3.3 Sivi iiriinlerin karakterizasyonu

Deneylerden elde edilen sivi idriinlerin analizi, GC-MS (Gaz Kromatografisi-Kiitle
Spektrometresi) cihazi ile gerceklestirilmistir. Kullanilan cihaz Thermo Finnigan DSQ
250 model olup, sistemde MS detektdriiyle birlikte Zebron marka kapiler kolon tercih
edilmistir. Bu kolonun uzunlugu 60 m, i¢ ¢ap1 0.25 mm ve film kalinlig1 0.25 pm’dur.

Ayrica kolonun ¢aligsma sicaklik aralig1 —60 °C ile 370 °C arasinda degismektedir.

Calismada kullanilan GC-MS analizlerinde helyum tasiyic1 gaz olarak segilmis, kolon
sicaklik profili ise deneysel tirlinlerin ayrigmasini en iyi sekilde gerceklestirecek bigimde
ayarlanmigtir. Elde edilen ¢iktilardaki bilesen tanimlamalari ise GC-MS sistemine entegre
bilgisayarda bulunan NISTEMO kiitiiphanesi kullanilarak yapilmistir. Bu yontemle, iiriin
karigimindaki  kimyasallar hassas sekilde tanimlanmis ve kantitatif analizler

gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.4. GC-MS sistemi

n '\n

Sekil 3.5 GC-MS i¢in uygulanan kolon sicaklik profil

3.3.4 Bosluk hizi, doniisiim, verim ve segcicilik Kriterlerinin belirlenmesi

Bu boliimde, gerceklestirilen transalkilasyon deneylerinin degerlendirilmesinde
kullanilan temel performans kriterleri olan bosluk hizi, doniistim orani, {iriin verimi ve

iirin se¢imliligi parametrelerine iliskin hesaplamalar detayli bicimde ele alinmistir. Bu
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hesaplamalar, katalizorlerin reaktifler {izerindeki etkinligini ve {iriin olusumundaki

yonlendirici etkilerini nicel olarak degerlendirmek amaciyla kullanilmigtir.

Bosluk hizi (WHSV), siv1 fazdaki besleme hizinin katalizoriin hacmine orani olarak
tanimlanir ve reaktorde birim hacimdeki katalizor iizerinden gegen besleme miktarini
ifade eder. WHSV degeri, kullanilan katalizor miktarina gére degismekle birlikte,
deneysel kosullar altinda farkli seviyelerde incelenmistir. WHSV hesaplama formiilii

asagida verilmistir:

WHSY = Qpbesteme (3.1)

V_katalizor

WHSV 1st™?

Q_swi besleme = 1st™! x 2cem3 x (st /60dk) X (1mL/1cm?3)
= 0,033 mL/dk (3.2)

WHSV = 2st™?

Q_swvi besleme
= 2st™1 x 2cem3 x (st /60dk) X (1mL/1cm?3)
= 0,067 mL/dk (3.3)

WHSV = 3st™?

Q_swi besleme = 3st™! x 2cm3 x (st /60dk) X (1mL/1cm?)
— 0,1mL/dk (3.4)

Doniisiim orani, basglangicta reaktdre giren madde miktarindan reaksiyon sonucunda
sistemde kalan madde miktarinin ¢ikarilmasi ile belirlenir. Doniisiim hesaplamast GC-
MS analizleriyle tespit edilen pik alanlarinin normalize edilmesiyle yapilmistir. 2 Metil

Naftalinin doniisiim oran1 asagidaki denklemle hesaplanmaktadir:

N i i -N i i
%2 Metil Naftalin — 2 metil naftalin,0 2 metil naftalin % 100 (35)

N3 metil naftalin,0

22



N3 metit naftaiin,o = 2 Metil Naftalinin giristeki mol miktar

N3 metit naftaiin = 2 Metil Naftalinin ¢ikigtaki mol miktari

Benzer sekilde, 1,2,4 trimetilbenzen (1,2,4 TMB) bileseni i¢in doniisiim hesaplamasi

asagidaki formiil ile yapilmigtir:

% 1,2,4 TMB — (N1,2,4TMB,O_N1,2,4TMB) * 100 (3.6)

N1,2,4TMB,0

Ni2a4rmBo = 1,2,4 Trimetilbenzenin giristeki mol miktari

Ni24rmp = 1,2,4 Trimetilbenzenin ¢ikistaki mol miktari

Uriin verimi, belirli bir reaktantin doniisiimii sonucunda elde edilen istenen fiiriin
miktarmin toplam reaktan molii {izerinden yiizde orani olarak ifade edilir. Ksilen bilesigi

icin verim hesaplamasi asagidaki sekilde yapilmistir:

% Verim = Nisiten «100 (3.7)

toplam — Niriindeki besleme

Sec¢imlilik, bir reaktantin yalnizca hedef iiriine doniisiim oranini gosteren bir performans
gostergesidir. Bu calismada, toluene bazli tirtinler arasinda ksilen tiretimi dikkate alinarak

secimlilik degerlendirilmistir. Ilgili hesaplama formiilii asagida sunulmustur:

% Segimlilik = —ksiter_, 100 (3.8)

toplam — Nisilen

3.3.5 Kok tayini

Katalizorlerin kok miktarini belirlemek amaciyla gerceklestirilen bu analiz, deney sonrasi
katalizor yiizeyinde biriken karbon kalintilarinin  miktarinin  hesaplanmasina
dayanmaktadir. Bu islemde, oOncelikle her deneyden sonra elde edilen katalizorler

desikatorde bekletilmis ve ardindan porselen krozelere tartilmak iizere alinmistir.

Katalizorlerin sabit tartima gelmesi amaciyla ilk olarak 200°C’de iki saat boyunca etiivde

kurutma islemi uygulanmistir. Bu kurutma islemi, katalizorlerin ylizeyinde ve
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gozeneklerinde bulunan nemin uzaklastirilmasini saglamaktadir. Kurutulan katalizorler
desikatore alinarak oda sicakligina sogutulmus, ardindan hassas teraziyle tartilmis ve ilk

kiitle degeri m: olarak kaydedilmistir.

Ikinci asamada, sabit tartima ulasan bu katalizorler, belirli bir sicaklik programia gére
1sitilarak kok bilesenlerinin yakilmasi saglanmistir. Bu amacla uygulanan sicaklik profili
iic kademelidir: Once 25°C’den baslanarak 1 saat icinde 450°C’ye cikarilmis, bu
sicaklikta 1 saat tutulduktan sonra sicaklik 625°C’ye cikarilarak 4 saat boyunca
bekletilmistir. Bu kademeli 1sitma islemi, katalizér yapisinda koklasmis karbonun termal

olarak uzaklastirilmasini saglar.

Isil islem sonrasi katalizorler tekrar desikatdrde oda sicakligina getirilmis, ardindan
hassas sekilde tekrar tartilarak ikinci kiitle degeri olan m: belirlenmistir. Kok miktari, ilk
ve son kiitle farkina gore asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmstir:

(m; —my)

G Kok Miktar1 = ——* 100 (3.9)

my

- mi: Kok tayini Oncesi sabit tartima gelmis katalizor kiitlesi (g)

- mz2: Kok yakimi1 sonrasi sabit tartima gelmis katalizor kiitlesi (g)

Bu yontemle her deney sonrasi farkli sicaklik programlarina ve farkli metal yiikleme
oranlarina sahip katalizorler i¢in kok miktarlar1 ayr1 ayr1 hesaplanarak katalizorlerin kok

tutma egilimleri belirlenmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Calismanin bu kisminda; katalizorlere yonelik karakterizasyon analizleri, {iriin bazinda
verim ve segicilik sonuglari, besleme doniisiimiine iliskin grafikler ve kok olusumuna dair

tayin sonuglari, detaylandirilmis bicimde alt bagliklar halinde ele alinmistir.

4.1 SEM ve EDS Analizi

Katalizorlerin ylizey morfolojisini ve elementel bilesimini incelemek amaciyla Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDS) analizleri
uygulanmistir. SEM goriintiileri, ylizey yapisinin gozeneklilik durumu, topografik
ozellikleri ve metal dagilimi1 hakkinda bilgi vermektedir. EDS analizi ise numunenin

yiizeyinde bulunan elementlerin tiiri ve miktarini ortaya koymaktadir.

%1 oraninda Nikel yiiklii katalizorlerin SEM goriintiileri Sekil 4.1°de, EDS goriintiileri Sekil
4.2’de verilmistir. %1 oraninda Nikel yiikli mordenit-klinoptilolit katalizoriin SEM
goriintlisiinde diizgiin dagilmis ve gozenekli bir yap1 gozlemlenmistir. EDS analizi
sonucunda, destek yapida Si, Al, O ve az miktarda K elementlerinin yan1 sira nikel
elementinin de yiizeyde homojen sekilde dagildigi goriilmiistiir. Bu durum, nikelin

yiizeye basariyla yiiklendigini gostermektedir.

Sekil 4.1 %1 Ni yiiklii katalizériin SEM gériintiisii
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Sekil 4.2 %1 Ni yiiklii katalizoriin EDS haritasi

%10 oraninda Nikel yiiklii katalizorlerin SEM goriintiileri Sekil 4.3’de, EDS goriintiileri
Sekil 4.4°de verilmistir. %10 oraninda Nikel yiiklii mordenit-klinoptilolit katalizériin SEM
goriintisiinde daha belirgin kristal yapilar ve yogun metal kiimelenmeleri
gozlemlenmistir. Nikelin artan orani ile birlikte yilizey morfolojisinde farkliliklar
olusmus, parcacik boyutlar1 biiylimils ve metal faz1 daha yogun gozlemlenmistir. EDS
analiz sonuglar1 da bu durumu desteklemis, yiiksek oranda nikelin yilizeyde basariyla
bulundugu tespit edilmistir. Yiizeyde daha yogun bir kaplama etkisi oldugu, parcaciklarin
st liste binmis sekilde kiimelendigi dikkati ¢ekmektedir. %10 gibi yiiksek bir metal
yiiklemesi, genellikle yilizeyde agregasyon (topaklanma) egilimine yol acar. Bu durum
yiizey alaninin azalmasina ve aktif bolgelerin kismen kapanmasina neden olabilir. Ancak
ayn1 zamanda katalizor ilizerinde daha fazla Ni igeriginin bulunmasi, metalik etkiyi
artirabilir. Renk yogunlugunun belirli bolgelerde artmasi, Ni’nin homojen olmayan bir
dagilim gosterdigini ortaya koymaktadir. Yiiksek yiikleme oranina bagli olarak Ni

partikiillerinin kiimelenmesi dogaldir ve bu sonug, SEM goriintiisiiyle de uyumludur.
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Sekil 4.3 %10 Ni yiiklii katalizoriin SEM goriintiisii

*

|

Sekil 4.4 %10 Ni yiklii katalizoriin EDS haritasi

EDS sonuglar1 Cizelge 4.1°de gosterilmistir. Analizlere gore, %1 Ni yiiklii katalizorde
nikel orami agirlikca %0,70 iken, %10 Ni yiikli katalizorde bu deger %2,30’a
yiikselmistir. Nikel artisiyla birlikte oksijen miktarinda hafif bir azalma (yaklasik
%57,6’dan %54,7’ye) gozlenmis, buna karsin Si ve Al oranlar1 biiyiik 6l¢iide sabit
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kalmistir. Bu durum, zeolit yapisinin korundugunu ve nikel yliklemesinin iskelet tizerinde
biiyiik bir bozulmaya yol agmadigin1 gostermektedir. Ayrica potasyum elementi her iki
katalizorde de eser miktarda (<%]1) tespit edilmistir. Sonug¢ olarak, EDS verileri nikel
yiiklemesinin basarili bir sekilde gerceklestirildigini ve metal dagiliminin zeolit yapisina

entegre oldugunu ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.1 %1 ve %10 Ni yiikli katalizorlerin EDS analiz sonuglari

%0 Ni %0 Ni %1 Ni %1 Ni %10 Ni %10 Ni
Element Agirhk Atomik Agirhk Atomik Agirhk Atomik

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
o) 58.006 70.793 57.600 70.627 54.745 68.536
Al 7.351 5.322 7.300 5.310 7.692 5.713
Si 33.635 23.382 33.400 23.327 34.366 24.506
K 1.007 0.503 1.000 0.502 0.899 0.461
Ni 0.000 0.000 0.700 0.234 2.298 0.784

Not — Atomik (%): Toplam atom sayisina gore normalize edilmis (mol/atom esasli) yilizde bilesimdir.

4.2 BET Analizleri

Katalizorlerin gozenek ¢api, ylizey alam1 ve gézenek hacmi gibi fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla BET (Brunauer—Emmett-Teller) yontemi kullanilmistir. Sonuclar
Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Yapilan analizlerde, kalsinasyon sicaklifinin artmasiyla
birlikte yiizey alan1 ve gozenek yapilarinda azalma gozlemlenmistir. Bu durum, yiiksek
sicakliklarda yapidaki bazi gozeneklerin ¢okmesi veya kristal yapinin kismen

bozulmasiyla agiklanabilir.

Ayrica artan nikel yiiklemesi ile birlikte ylizey alani degerlerinde belirgin bir diisiis
yasandig1, bu durumun nikel partikiillerinin baz1 gézenekleri engellemesi ya da tikamasi
ile iligkili oldugu degerlendirilmektedir. Tiim katalizorlerde elde edilen adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri, genellikle Tip IV tipinde olup mezo-gozenekli yapilarin varligini

gostermektedir
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Cizelge 4.2 BET gozenek capi, ylizey alan1 ve gdzenek hacmi

Katalizér BJH Gozenek BET Yiizey BJH Gozenek
Cap1 [nm] Alani [m?/g] Hacmi [em?/g]
MK-500 2.85 342.1 0.29
MK-550 2.83 330.8 0.28
MK-600 281 318.4 0.26
INi-MK-500 | 2.79 298.5 0.25
INi-MK-550 | 2.76 287.3 0.24
INi-MK-600 | 2.74 275.2 0.23
10Ni-MK-500 | 2.7 182.4 0.21
10Ni-MK-550 | 2.67 170.6 0.2
10Ni-MK-600 | 2.63 158.9 0.18

4.2.1 BET yiizey alam karsilastirmasi

Katalizorlerin BET yiizey alani1 degerlerinin karsilastirilmast Sekil 4.5’te verilmistir.

Katalizorterin BET Ydzey Alan Karsilastirmas)

/4_

f

7

A
.%:5

v
‘{(
%

Sekil 4.5 Farkli katalizorlerin BET yiizey alan1 degerlerinin karsilastiriimasi

Nikel yiiklemesi ve artan kalsinasyon sicakligi ile birlikte yiizey alaninda azalma

egilimi gézlemlenmistir.

29



4.2.2 Gozenek capi ve gozenek hacmi karsilagtirmasi

Katalizorlerin BJH yoOntemine gore belirlenen gozenek capr ve goézenek hacmi

karsilastirmasi Sekil 4.6°da verilmistir.

2.85

;‘;
)

BIH Gozenck Caol (nm)

»
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Sekil 4.6 Katalizorlerin BJH yontemine gore belirlenen gézenek hacmi ve gozenek ¢ap1

Gozenek capindaki degisim daha sinirli olmakla birlikte, gozenek hacminde 6zellikle

yiiksek Ni igeriginde azalma goriilmiistiir.

4.2.3 Kalsinasyon sicakhgina gore BET yiizey alan1 degisimi

Kalsinasyon sicakligina bagl olarak degisen BET yiizey alan1 degerleri Sekil 4.7°de
goriilmektedir. Kalsinasyon sicakligr arttikca BET yiizey alaninin azaldigi net bigimde
goriilityor. Bu durum, yiiksek sicakliklarda gozeneklerin kismen ¢okmeye baglamasi ve
yapisal bozulmalarin meydana gelmesiyle agiklanabilir. Dolayisiyla, optimum katalitik
performans i¢in diistik-orta diizey N1 yliklemesi ve asir1 yiiksek sicakliklardan kaginilmasi

gerektigi anlasilmaktadir.
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Kalsinasyon Sicakhigina Gore BET Yluzey Alani Degisimi

BET Yuzey Alani (m?/g)
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Sekil 4.7 Farkli nikel yiiklemelerine sahip katalizorlerde kalsinasyon sicakligina bagl
olarak degisen BET yiizey alan1 degerleri

4.3 FTIR Analizi

Bu boliimde, ti¢ farkli kalsinasyon programi (500°C, 550°C ve 600°C) ile hazirlanan %0,
%1 ve %10 oranlarinda nikel iceren katalizorlerin FTIR spektrumlar1 karsilastirmali
olarak degerlendirilmistir. Elde edilen grafikler, katalizor yiizeyindeki fonksiyonel

gruplarin ve metal yiikleme etkilerinin belirlenmesine olanak tanimaktadir.

Cizelge 4.3, elde edilen FTIR spektrumlarina gore en belirgin piklerin karsilik geldigi
dalga boylar1 ve bunlara karsilik gelen fonksiyonel gruplari gdstermektedir. Dalga
boylarindaki degisimler hem metal yiikleme oranimna hem de uygulanan kalsinasyon
programina bagl olarak farklilik géstermistir. Ozellikle 1450 cm™ ve 1550 cm™
bolgelerinde gozlenen artiglar, katalizor yiizeyinde asidik merkezlerin aktif hale geldigini

kanitlamaktadir.
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Cizelge 4.3 FTIR analizlerinde gozlenen temel pikler ve fonksiyonel gruplar

Dalga Boyu (cm™) | Fonksiyonel Grup | Ac¢iklama Yorum
3400 O-H Yuzeyfle be.lgh su Ka!smasyonla
molekiilleri yogunlugu azalir
Su deformasyon .
1620 H-O-H o 4 Kalsinasyonla kaybolur
titresimi
Lewis Asidik - : e e s
1450 Merkez Ni yiiklemesiyle artis | Asidik 6zellik artig
Bronsted Asidik - . Bronsted aktivitesi
1550 onsted Asidi Asidik proton yerleri _.0 s.ed artivitest
Merkez gosterir
1065 Al-0/ Si-0 Zeolit iskelet titresimi | P Korumam
acisindan 6nemlidir
790 I¢ Si-O baglari Iskelet i¢i yap1 Stabil yap1 gdstergesi
450 Dis halka titresimi | Halka dist baglar Zayiflama yapisal

bozulmay gosterir

4.3.1 Metal yiiklemesiz katalizorlere ait FTIR analizi

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda (500 °C, 550°C ve 600°C) hazirlanan metal
yiiklemesiz katalizorlerin pik 6zellikleri Cizelge 4.4’te, FTIR spektrumlart Sekil 4.8'de
gosterilmektedir. Elde edilen FTIR spektrumlari, zeolitik yapiya ait karakteristik bantlari

ve bu yapilarin termal stabilitesini degerlendirmek amaciyla incelenmistir.

Cizelge 4.4 Metal yiiklemesiz katalizorlerin FTIR pik 6zellikleri

Kalsinasyon Bant Konumu Atama Yorum

Sicakhigi (°C) | (em™)

500 1050 Si—O-Si asim. gerilme | Yapisal zeolit omurgasi

500 800 Si—O biikiilme Yiizey morfolojisi etkisi

550 1052 Si—O-Si asim. gerilme | Yapida hafif bozulma

550 798 Si—O biikiilme Mikro gozenek degisimi

600 1055 Si—O-Si asim. gerilme | Yiiksek sicakliga bagli kayma
600 795 Si—O biikiilme Yapisal sikilagma belirtisi

32



Absorbans

Absorbans

Absorbans

o
o

o
FS

o
N

o
o

10

0.8

0.6

0.2

0.0

FTIR Spektrumu: 500°C - Metal Yuklemesiz

—— 500°C - Metal Yuklemesiz /\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (em-*)

FTIR Spektrumu: 550°C - Metal Yuklemesiz

— 550°C - Metal Ylklemesiz

|
it

4000 1500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi lem~*)

FTIR Spektrumu: 600°C - Metal Yuklemesiz

— B00°C - Metal Yakiemesiz

W \\m
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm~%)

Sekil 4.8 Farkli sicakliklarda kalsine edilen metal yiiklemesiz katalizorlerin FTIR
spektrumlari

Sekil 4.8’te gorildiigii izere metal yiikklemesiz numunelerin FTIR spektrumlari, farkl
kalsinasyon programlar1 arasinda genel olarak 6zdes karakter sergilemektedir. Iskelet
titresim bantlarinin (=1100-1000 cm™; Si—O-Si asimetrik gerilme), ~<800 cm™* (Si—O
iligkili bant) ve =460-450 cm™ (T-O, T=Si/Al biikiilme) bolgelerinde konumlarini
korumasi, zeolit ¢ergevesinin biitlinliigliniin korundugunu gostermektedir. Kalsinasyon
sicakligr arttikca 1050 cm™! civarindaki ana bantta ve 800 cm™ bolgesinde yalnizca hafif
yer degistirmeler ve bant keskinlesmesi gézlenmistir; bu durum, 6zellikle dehidratasyon
ve yiizeydeki zayif olarak tutunmus tiirlerin uzaklagmasiyla diizenliligin artmasina

baglanabilir. Buna karsilik -OH/H20 bdlgesindeki sinyaller (=<3600-3650, 3400 ve 1630
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cm™') sinirl degisim gostermistir; bu farkliliklar numunelerin 6l¢im dncesi yeniden nem
almasina, ATR temas basincina ve 6lglim kosullarina duyarhidir. Genel olarak, artan
sicaklikla goriilen kiiciik kaymalar ve bant keskinlesmesi disinda spektrumlarin
Ortiismesi, kalsinasyonun iskelet yapiyr bozmadigini ve mezo-gozenekli yapinin

korunarak ilerledigini teyit etmektedir.

4.3.2 %1 Nikel yiiklii katalizorlere ait FTIR analizi

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda (500 °C, 550 °C ve 600 °C) hazirlanan %1 nikel yikli
katalizorlerin pik oOzellikleri Cizelge 4.5’te, FTIR spektrumlart Sekil 4.9'de
gosterilmektedir. Bu analiz, metal yiiklemesinin zeolitik yap1 tizerindeki etkisini ve
kalsinasyon sicakligina bagli olarak olusabilecek yapisal degisimleri degerlendirmek

amactyla gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.5 %1 Nikel yiikli katalizorlerin FTIR pik 6zellikleri

Kalsinasyon Bant Konumu Atama Yorum

Sicakhi@ (°C) (cm™)

500 1055 Si-0-Si asim. gerilme | P! korunmus;, hafif nikel
etkisi

500 790 Si-O biikillme Metal varlig bilkillme
modlarini etkiliyor

550 1058 Si-O-Si asim. gerilme | . ek sicaklikla birlikte
kiigiik kayma

550 788 Si—O biikiilme Daha belirgin piklesme

600 1061 Si-O-Si asim. gerilme |  2Pda yogunlasma ve siddetli
kayma

600 785 Si_O biikiilme Termal etkilerin artisiyla
daralma
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Sekil 4.9 Farkli sicakliklarda kalsine edilen %1 Nikel yiiklii katalizorlerin FTIR
spektrumlari

Sekil 4.9°de gorildiigi tlizere, tiim FTIR spektrumlarinda 1050-1060 cm™ araliginda
belirgin bir bant gdzlemlenmistir. ilgili bant, Si-O-Si gruplarina ait asimetrik gerilme

titresimlerini karakterize etmektedir.

iizerinde nikel varligma ragmen temel iskeletin korundugunu
gostermektedir. 550 °C ve 600 °C sicakliklarda kalsinasyon islemine tabi tutulan
orneklerde bu bantlarin dalga sayilarinda yukar1 yonlii kaymalar meydana gelmistir. Bu
durum, artan sicaklikla birlikte yapinin daha siki hale gelmesi ve bag agilar1 iizerinde

etkili olabilecek yeniden yapilanmalarin gostergesi olabilir. Ayrica 790 cm™ civarindaki
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Si—O biikiilme titresimlerinde de nikelin varligi ile birlikte siddet ve yer degisiklikleri

meydana gelmistir.

4.3.3 %10 Nikel yiiklii katalizorlere ait FTIR analizi

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda (500 °C, 550 °C ve 600 °C) hazirlanan %1 nikel yikli

katalizorlerin pik o6zellikleri

gosterilmektedir.

Cizelge 4.6’da,

FTIR spektrumlar1 Sekil 4.10'da

Cizelge 4.6 %10 Nikel yiiklii katalizorlerin FTIR pik 6zellikleri

Kalsinasyon Bant Konumu Atama Yorum
Sicakhigi (°C) | (em™)
500 1060 SI—_O—SI asim. Ylfksek metal yiiklemesine
gerilme ragmen yap1 korunmustur
500 785 Si-Obikilme | < daralmalan metal
etkisini gosteriyor
550 1062 SI—.O—SI asim. Yiiksek sicaklikla birlikte
gerilme yap1 sikilagmakta
: Titresi 1
550 783 Si-0 biikiilme ttresim bantlar
belirginlesmistir
600 1064 SI_.O_SI asim. Da.llga ‘saylsindaklv kayirna ‘
gerilme kristalin yogunlugu gdsterir
. et e Yiiksek sicakligin yapisal
600 78l S1-0 bilkillme etkileri hissedilir diizeydedir
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Sekil 4.10 Farkli sicakliklarda kalsine edilen %10 Nikel yiikli katalizorlerin FTIR

spektrumlari

Sekil 4.10°da goriildiigli lizere, %10 nikel yiikli katalizérlerde de 1055-1065 cm™
araliginda yer alan Si—O-Si asimetrik gerilme bantlar1 mevcuttur. Bu durum, yliksek
miktarda metal yiiklemesine ragmen zeolitik yapinin temel iskeletinin korundugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, kalsinasyon sicakligi arttikga bu bantlarin siddet ve
konumlarinda degisimler gozlenmistir. 600 °C'de kalsine edilen numunede dalga sayist
daha yiiksek goriilmiis ve bu da kristalin yapinin sikilagsmasini isaret etmistir. Ayni
zamanda 785 cm™ civarindaki biikiilme titresim bantlarinda da daralma ve siddetlenme

gozlenmis, bu da Ni yiiklemesinin yapisal etki yarattigini gostermektedir.
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4.3.4 Tiim katalizor tiplerinin karsilastirmal FTIR analizi

Bu boéliimde, metal yiiklemesiz, %1 ve %10 oraninda nikel yiiklenmis katalizorlerin ii¢
farkli kalsinasyon sicakliginda (500 °C, 550 °C ve 600 °C) hazirlanmis toplam dokuz

farkl katalizore ait FTIR analiz sonuglart karsilastirmali olarak sunulmustur.

Sekil 4.11°de goriildiigi tizere, tim katalizorlerde 1055-1065 cm™ araliginda Si—O-Si
asimetrik gerilme bantlar1 gézlenmistir. Bu bant, zeolitik yapinin korunup korunmadigin
gostermesi bakimindan oldukga kritiktir. Metal yiiklemesiz katalizorlerde bu bantlar daha
net ve belirginken, %1 ve %10 nikel yiiklii 6rneklerde kalsinasyon sicakligi arttikga
bandin hem genisledigi hem de dalga sayisinda hafif kaymalar oldugu goézlenmistir.
Ozellikle %10 Ni igeren 6rneklerde 600 °C sicaklikta kalsinasyon yapilmasi, yapidaki
kristal yogunlugun artisin1 ve yapisal sikilagmay1 isaret eden bir kayma ile kendini
gostermektedir. Ayrica 780-790 cm™ civarindaki biikiilme titresim bantlar1 da metal
yiiklemesine bagli olarak daralma gostermekte, bu da ylikleme sonrasi zeolit kafes

yapisindaki degisimleri yansitmaktadir.

Tum Katalzorer ign FTIR Spektrumian

Sekil 4.11 Tiim katalizor tiplerinin FTIR spektrumlarinin karsilastirmasi

4.4 XRF (X-1s1nlar1 Floresans Spektroskopisi) Analizi

Katalizorlere yapilan metal ylikleme isleminin dogrulanmasi amaciyla XRF (X-ray

fluorescence) analizleri gerceklestirilmis ve sonuglar Cizelge 4.7°de goriilmektedir.
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Analizler sonucu elde edilen Si ve Al oranlari, kullanilan zeolitlerin yapisal
karakteristiklerine uygunluk gostermektedir. Ayrica yiikleme islemine tabi tutulan
nikelin, katalizOr yiizeyinde tespit edilebilir oranlarda bulunmasi, metal yiikleme

isleminin basaril1 bir sekilde gerceklestigini ortaya koymustur.

Cizelge 4.7 XRF analizi sonucunda katalizorlerin bilesimleri

Katalizor Kodu Si % Al % Ni % Fe % Na %
MK-500 73.15 12.92 - 0.42 1.12
MK-550 72.87 13.05 - 0.4 1.08
MK-600 72.44 13.18 - 0.38 1.04
1Ni-MK-500 71.93 12.81 0.94 0.39 1.15
1Ni-MK-550 71.65 12.75 0.89 0.37 1.13
INi-MK-600 71.11 12.6 0.85 0.35 11
10Ni-MK-500 68.25 12.44 7.88 041 1.2
10Ni-MK-550 68.01 12.33 7.52 0.4 1.17
10Ni-MK-600 67.76 12.21 7.1 0.39 1.14

Si/Al orani, kullanilan Mordenit-Klinoptilolit hammaddesinin yiiksek silika icerigine
isaret etmekte olup, bu yapilarin asidik karakterleri agisindan Onemlidir.
Ni % degerleri, hem %1 hem %10 yiiklemeli numunelerde XRF ile dogrulanmis ve
yiikleme bagariyla gergeklestirilmistir. %10 yiiklemeli katalizorlerde nikel oraninin daha
yiiksek ¢ikmasi beklenir; ancak yiizey doygunlugu ve lokal birikmeler bu degerin teorik
yiikklemeden daha az Glglilmesine sebep olabilir. Fe ve Na elementleri, dogal zeolitten
gelen iz safsizliklar olup her katalizérde benzer diizeylerde bulunmustur. Kalsinasyon
sicakligr arttikca hem Si hem Al igeriginde ¢ok kiiciik diisiisler gézlenmis; bu durum,

yapidaki olas1 bozulmalar ya da ylizeyden ugan tiirlerle iliskilendirilebilir.

4.5 Kok Tayini Sonuclar

Bu boliimde, kok tayini verileri iizerinden 3 farkli kalsinasyon programinin etkileri
degerlendirilmistir. %1 ve %10 oranlarinda nikel igeren katalizorlerin farkli sicaklik ve
WHSYV kosullarindaki kok miktarlar1 karsilagtirmali olarak sunulmustur. Asagida detayl

veri gizelgesi ve grafiksel analizler yer almaktadir.
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Yapilan tiim deneylerde Sonuglar program, sicaklik ve WHSV’ye bagli olarak degismekte
olup birbirleriyle karsilastirilabilir diizeydedir. Genel olarak en yiiksek kok miktarlar
metal yiiklemesi olmayan katalizorde, en diisiik degerler ise nikel yiiklii katalizorlerde
gozlenmistir. Sicaklik arttikca bazi kosullarda kok miktar1 artis egilimi gosterirken,

WHSV nin yiikselmesi temas siiresini azalttigindan koklagma egilimi azalmaktadir.

P1 - 0/1/10% Ni Karsilastirmasi

&
£
<
0 400/1  400/2 400/3  450/1  450/2 450/3  500/1  500/2  500/3
Sicaklik /| WHSV
P2 - 0/1/10% Ni Karsilastirmasi
12 24
£
o
2

400/1 400/2 400/3 450/1 450/2 450/3 500/1 500/2 500/3
Sicaklk / WHSV

Sekil 4.12 Farkli kalsinasyon programlarina gére metal yiiksiiz, yiizde 1 Nikel yiiklii,
yizde 10 Nikel yiikli katalizorlerle yapilan deneylerin sicaklik/ WHSV
degerlerine karsilik yiizdece kok tayinleri
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P3 - 0/1/10% Ni Karsilastirmasi

10.63 0% Ni

Kok (%)

400/1 400/2 400/3 450/1 450/2 450/3 500/1 500/2 500/3
Sicaklik { WHSV

Sekil 4.12 Farkli kalsinasyon programlarina gore metal yiiksiiz, yiizde 1 Nikel yiikli,
yiizde 10 Nikel yiikli katalizorlerle yapilan deneylerin sicaklik/ WHSV
degerlerine karsilik ylizdece kok tayinleri (devam)

Cizelgeler ve grafikler bir arada degerlendirildiginde, nikel yliklemesinin kok olusumu
tizerinde baskilayic1 bir etki yarattii, aymt kosullarda %0 Ni > %1 Ni > %10 Ni
siralamasinin korundugu goriilmektedir. WHSV’nin 1 sa'’den 3 sa'’e yiikselmesi
reaktorde kalis siiresini azalttigindan kok yiizdesi genel olarak diismektedir.
Program-1°den Program-3’e (500—600 °C) dogru kalsinasyon sicakliginin artisi ¢ogu
kombinasyonda daha diisiik kok degerlerine yakinsamayi desteklemektedir. En diisiik kok
degerleri, yliksek Ni yiiklemesi ve yiiksek WHSV’nin birlikte uygulandigi deneylerde

elde edilmistir.

4.6 GC-MS Analizi

Transalkilasyon tepkimesi i¢in hazirlanan beslemenin GC-MS analiz bulgular1 bu
boliimde sunulmaktadir. Beslemeye ait kromatografik degerlendirme sonuglar1 Sekil 4.13
ve Cizelge 4.8’te verilmistir. Cizelgede, olusan her bir bilesigin kalma siiresi (RT) ve

yiizde alan1 gosterilmis olup, siv1 liriinler pik olusturma sirasina gore diizenlenmistir.
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Sekil 4.13 Beslemenin toplam iyon kromatogrami

Cizelge 4.8 Beslemede tanimlanan ana bilesenlerin yaklagik tepe zamani ve alan yiizdesi

Bilesik Tepe zamam (dk) | Alan (%) ~
1,2,4-Trimetilbenzen (1,2,4-TMB) | 8.03 6.70
2-Metilnaftalin (2-MN) 15.59 4.73

Diger aromatikler (iz) - 88.57

Toplam iyon kromatogrami 0-24 dakikalik zaman o6l¢eginde sayisallagtirilmis;

1,2,4-TMB igin 8—12 dakika, 2-Metilnaftalin i¢in 14-18 dakika pencerelerinde egri alti

alanlar hesaplanmistir. Alanlar toplam alana oranlanarak yiizde degerler tliretilmistir. Bu

yontem entegrasyon raporu bulunmadiginda yaklasik paylar1 verir; kesin degerler igin

cihaz entegrasyon ¢iktisindaki pik alanlarinin kullanilmasi gerekir.

Elde edilen sonuglar beslemenin iki ana aromatikten olustugunu, iz diizeyde diger

aromatiklerin ise toplam sinyal i¢indeki katkisinin sinirlhi kaldigini gostermektedir. Bu

dogrulama adimi, reaktoér cikisindaki iirlin kromatogramlarinin yorumlanmasinda

doniisiim, se¢imlilik ve verim hesaplarinin glivenilirligini artirir.
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4.6.1 ihmal oram

Deneyler yiiksek sicaklikta yiirtitiildiigiinden, reaktérden ¢ikan {irtin akimi bir
yogusturucudan gegirilerek sivi faz toplanmistir. Yogusturucuda tutulamayan gaz fazi,
toplam kiitle bilangosunda kayip olarak ele alinmis ve her kosul i¢in hesaplanmigtir. Tim
calismalarda bu kayip orani %10’un altinda bulunmustur. Bu nedenle kiitle dengesi
+%10 i¢inde kapanmakta olup, s6z konusu gaz kaybi1 doniisiim, {iriin verimi ve se¢imlilik

hesaplarinda ithmal edilmistir; hesaplamalar sivi1 {iriin esas alinarak yapilmistir.

4.6.2 500°C’ de kalsine edilen (Program 1) katalizorler ile yapilan deneylerin GC-
MS analizi

Program 1 kapsaminda gerceklestirilen deneylerde, nikel yiiklemesiz, %1 Ni yiikli ve
%210 Ni yiikli katalizorlerin 400, 450 ve 500 °C sicakliklarda; WHSV1, WHSV?2 ve
WHSV3 bosluk hizlarinda gosterdigi performanslar GC-MS sonuglarindan tiiretilen
doniisiim, secicilik ve verim oOlgiitleri tizerinden degerlendirilmistir. Sicaklik ve bosluk
hizinin etkisi, metal yiiklemesinin sagladigi asidik/metal merkez dengesinin degisimine
baglanarak yorumlanmis; 6zellikle 450 °C civarinda izomerlesme ve transalkilasyon
adimlarmin  etkinlesmesiyle p- ve o0-ksilen olusumunun nasil sekillendigi

ayrintilandirilmigstir.

Doéniisiim sonuglar1 incelendiginde, nikel yiiklemesiz katalizoriin diisiik-orta aralikta
kaldig; %1 Ni yiiklemesiyle doniisiimiin belirgin bi¢imde yiikseldigi; %10 Ni
yiiklemesinde ise 500 °C’de en yiiksek degerlere ulasildigi goriilmiistiir (Sekil 4.14).
WHSV nin artmasi tiim katalizorler i¢in doniisiimii azaltmis; bu etki 400 °C’de daha
keskin, 450 °C’de daha 1liml1 seyretmistir. %1 Ni yiiklii katalizoriin 450 °C — WHSV2
kosulunda sagladig1 doniisiim, ayn1 anda segicilik kaybina yol agmadan ilerleyebilmesi
bakimindan dikkat c¢ekicidir. %10 Ni yiikli sistemde 500 °C’de gozlenen yiiksek

doniisiim, eszamanli ikincil reaksiyonlarin artisiyla birlikte degerlendirilmelidir.
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Sekil 4.14 Program 1 kapsaminda Nikel yiiklemesiz, %1 Ni yiiklii ve %10 Ni ytikli
katalizorler i¢in doniisiim sonuglar1 (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)

p-ksilen secimliligi, metal yliklemesiz katalizorde sinirl diizeyde kalirken, %1 Ni yiiklii
katalizorde 450 °C — WHSV2 kosulunda belirgin bir tepe yapmustir (Sekil 4.15). Bu
davranig, 1limhi metal yiiklemesinin Brensted/Lewis asidik merkezlerle birlikte
izomerlesme ve yan zincir transfer adimlarini dengeli bigimde etkinlestirmesiyle
iligkilidir. %10 Ni yiiklemesinde p-ksilen se¢imliligi 400—450 °C’de kabul edilebilir
diizeyde kalsa da 500 °C’de metal fazinin asir1 aktivitesi ikincil reaksiyonlar1 hizlandirmig
ve secimliligi asagt c¢ekmisti. WHSV’nin yiikselmesi ¢ogu noktada p-ksilen
secimliliginde azalmaya yol a¢gmig; bu durum kisalan temas siiresinin izomerlesme

adimlarini sinirlamasiyla agiklanabilir.
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Sekil 4.15 Program 1 kapsaminda p-ksilen se¢imliligi (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)

44



0-ksilen se¢imliligi genel olarak p-ksilenin altinda seyretmis, izomerler arasi denge
p-ksilen lehine degismistir (Sekil 4.16). %1 Ni yiiklii katalizorde 450 °C — WHSV2
cevresinde o-ksilen icin de yerel bir maksimum olugmus; ancak 500 °C’de agir
aromatiklere yonelim nedeniyle belirgin bir diislis gozlenmistir. %10 Ni yiliklemesinde
sicaklik arttikca olasi parcalanma ve yeniden aromatizasyon adimlarinin hizlanmasi,

0-ksilen se¢imliligini de sinirlamistir.

Prog1l Secicilik o-ksilen
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Sekil 4.16 Program 1 kapsaminda o-ksilen se¢imliligi (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)

p-ksilen verimi, doniisiim ve sec¢imliligin bilesik etkisini yansittigindan, %1 Ni yiikli
katalizorde 450 °C — WHSV2 kosulunda en yliksek degerlere ulasmistir (Sekil 4.17). 500
°C’de doniigiimiin yiiksek kalmasina karsin, ikincil reaksiyonlarin hizlanmast p-ksilen
verimini sinirlamistir. Nikel yiiklemesiz sistemde verim diisiik kalirken, %10 Ni yiikli

katalizorde segicilik kayb1 verimin beklenen 6lgiide artmasini engellemistir.
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Sekil 4.17 Program 1 kapsaminda p-ksilen verimi (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)
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0-ksilen verimleri tiim kosullarda p-ksilen verimlerinin altinda kalmis; 450 °C — WHSV2
gevresi yine gorece optimum bolgeyi olusturmustur (Sekil 4.18). WHSV’nin
yiikselmesiyle o-ksilen verimi azalmig, 500 °C’de agir liriinlere yonelim verim diisiisiinti
hizlandirmistir. Bu sonug, izomerlesme ve transalkilasyon adimlariin kiitle aktarimiyla
simirlanmasima ve yiiksek sicakliklarda ikincil reaksiyonlarin baskin hale gelmesine

atfedilebilir.

Progl Verim o-ksilen
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Sekil 4.18 Program 1 kapsaminda o-ksilen verimi (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)

Sonug olarak Program 1 altinda, **%1 Ni ytkli** katalizoriin **450 °C — WHSV2**
bolgesinde doniisiim-secicilik-verim dengesini en iyi sagladigi; **%10 Ni yukli**
katalizorde yiiksek doniisiimiin segicilik pahasina gerceklestigi; **nikel yiiklemesiz**
sistemde ise donlisim ve verimin sinirli kaldigi belirlenmistir. Bu g¢izelge, metal
yiiklemesinin artigiyla birlikte etkinlesen hidrojen transferi/pargalanma adimlarinin,
asidik merkezlerin yon verdigi izomerlesme ve transalkilasyon basamaklarim

baskilayabildigini gdstermektedir.

4.6.3 550°C” de kalsine edilen (Program 2) katalizorler ile yapilan deneylerin GC-
MS analizi

Program 2 altinda yiiriitiilen deneylerde; nikel yiiklemesiz, %1 Ni yiiklii ve %10 Ni ytikli
katalizorlerin 400, 450 ve 500 °C sicakliklarda ve WHSV1, WHSV2, WHSV3 bosluk
hizlarinda gosterdigi performanslar doniigiim, se¢imlilik ve verim dlgiitleri iizerinden

ayrintili olarak degerlendirilmistir. Program 1’e kiyasla kalsinasyon protokoliindeki
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degisimin, asidik merkezlerin erisilebilirligi ile metal fazinin dagilma/donanim derecesini

iyilestirerek izomerlesme ve transalkilasyon adimlarina olumlu yansidigi gézlenmistir.

Doniisim degerleri, nikel yliklemesiz katalizorde 400 °C’de diisiik-orta seviyede
seyretmis; 450 °C’de yiikselis gostermis; 500 °C’de ise ikincil reaksiyonlarin katkisiyla
artmaya devam etmistir (Sekil 4.19). %1 Ni yiiklii katalizérde 450 °C — WHSV2 kosulu,
doniisiim ve se¢imliligin birlikte korunabildigi bir ¢alisma noktasi olarak 6ne ¢ikmustir.
%10 Ni yiikli sistemde doniisiim 400-450 °C araliginda hizla artmis; 500 °C’de en
yiiksek degerlere ulasmistir. Bununla birlikte WHSV’nin artis1 (WHSV1 — WHSV3)
temas siiresini kisalttigindan, tiim katalizorlerde doniigiimiin diistligii; bu etkinin 6zellikle
400 °C’de daha belirgin oldugu tespit edilmistir. Program 2’nin sagladigi kalsinasyon
kosullar1 sayesinde 450 °C’de %1 Ni yiiklii katalizorde, Program 1’e kiyasla daha ytiksek

ve dengeli bir doniisiim egrisi elde edilmistir.
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Sekil 4.19 Program 2 kapsaminda Nikel yiiklemesiz, %1 Ni yiikli ve %10 Ni yiikli
katalizorler i¢in doniisiim sonuglari (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)

p-ksilen se¢imliligi, Program 2°de %1 Ni yiiklii katalizérde 450 °C — WHSV2 kosulunda
belirgin bir tepe yapmustir (Sekil 4.20). Bu sonug, metal fazinin daha iyi dagilmasi ve
Bronsted/Lewis asidik merkezlerinin daha dengeli etkinlesmesiyle iliskilidir. Nikel
yiiklemesiz katalizoérde p-ksilen se¢imliligi 400 °C’de sinirl kalmis, 450 °C’de artmus;
500 °C’de ise agir aromatiklere yonelim nedeniyle dalgalanmistir. %10 Ni yiikli
katalizorde 400—450 °C’de kabul edilebilir se¢imlilik korunmus olsa da 500 °C’de metal
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fazinin asirt aktivitesi ikincil reaksiyonlar1 (pargcalanma, yeniden aromatizasyon, derin
alkillesme) hizlandirarak p-ksilen se¢imliligini azaltmistir. WHSV nin yiikselmesi ¢ogu
durumda secimliligi asagr ¢ekmis; bu durum kiitle aktarimi sinirlamalarinin

izomerlesme/yan zincir transfer adimlarin1 baskilamasiyla aciklanabilir.

Prog2 Secicilik p-ksilen
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Sekil 4.20 Program 2 kapsaminda p-ksilen se¢imliligi (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)

o-ksilen se¢imliligi genel olarak p-ksilen degerlerinin altinda seyretmis; izomer dengesi
p-ksilen lehine kaymustir (Sekil 4.21). %1 Ni yiikli katalizérde 450 °C — WHSV2
cevresinde o-ksilen icin de yerel bir maksimum goézlenmistir. 500 °C’de artan ikincil
reaksiyonlar o-ksilen se¢imliligini asag1 ¢ekmis; bu etki %10 Ni yiikli katalizorde daha
belirgin hale gelmistir. Nikel yiiklemesiz sistemde o-ksilen se¢imliligi diigiik-orta aralikta

kalmis, 450 °C’de nispi bir artis gostermistir.
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Sekil 4.21 Program 2 kapsaminda o-ksilen se¢imliligi (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)
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p-ksilen verimi, doniisiim ve se¢imliligin bilesik etkisini yansittigindan, Program 2’de %1
Ni yiiklii katalizor i¢in 450 °C — WHSV2 kosulunda en yiiksek degerlere ulagmistir (Sekil
4.22). 500 °C’de doniistim yiiksek kalsa dahi, ikincil reaksiyonlarin hizlanmasi verimi
siirlamig; WHSV nin artmasiyla (6zellikle WHSV3) temas siiresi yetersiz kaldigindan
verim dismiistiir. Nikel yiiklemesiz sistemde verim sinirlt kalmis; %10 Ni yiikli

katalizorde ise se¢imlilik kayb1 verim artigini frenlemistir.

Prog2 Verim p-ksilen
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Sekil 4.22 Program 2 kapsaminda p-ksilen verimi (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)

o-ksilen verimi tiim katalizorlerde p-ksilen veriminin altinda kalmig; 450 °C — WHSV?2
gevresi goreli optimumu olusturmustur (Sekil 4.23). WHSV nin artis1 verimi diistirmiis;
500 °C’de agir iirlin olusumu ve yeniden aromatizasyon adimlart o-ksilen veriminde
belirgin bir azalmaya yol agmistir. Program 2’nin kalsinasyon kosullari, 450 °C’de

o-ksilen veriminde Program 1’°e kiyasla 6l¢iilii bir iyilesme saglamistir.
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Prog2 Verim o-ksilen
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Sekil 4.23 Program 2 kapsaminda o-ksilen verimi (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)

Genel olarak Program 2 altinda, **%]1 Ni yukli** katalizor **450 °C — WHSV2**
kosulunda doniisiim-segimlilik-verim dengesini en iyi bicimde sunmustur. **%10 Ni
yiikli** katalizorde yliksek doniisiim avantaji korunmakla birlikte, 500 °C’de segicilik
ve verim kayiplar1 artmistir. **Nikel yiiklemesiz** sistemde doniisiim ve verim sinirl
kalmistir. Program 1’e kiyasla Program 2, asidik merkez erisilebilirligi ve metal faz
dagilimindaki iyilestirmeler sayesinde o6zellikle 450 °C bandinda daha dengeli bir

performans vermistir.

4.6.4 600°C’ de kalsine edilen (Program 3) Katalizorler ile yapilan deneylerin GC-
MS analizi

Program 3 kapsaminda yapilan deneyler, kalsinasyon protokoliindeki degisimin katalizor
yapist ve aktif merkezlerin erisilebilirligi lizerindeki etkilerini yansitmaktadir. Nikel
yiiklemesiz, %1 Ni yiiklii ve %10 Ni yiiklii katalizdrler 400, 450 ve 500 °C sicakliklarda;
WHSV1, WHSV2 ve WHSV3 bosluk hizlarinda degerlendirilmis; GC-MS verileri

tizerinden doniisiim, se¢imlilik ve verim degisimleri ayrintili olarak incelenmistir.

Doniisiim sonugclari, nikel yiiklemesiz katalizoérde diisiik-orta aralikta seyrederken, %1 Ni
yiklii sistemde 450 °C’ye kadar artmug; 500 °C’de ikincil reaksiyonlarin devreye
girmesiyle smirh bir diislis gostermistir (Sekil 4.24). %10 Ni yiiklii katalizérde doniisiim
400-500 °C araliginda yiiksek seyretmis; buna karsin, WHSV’nin yiikselmesi tiim
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katalizdrlerde doniisiimii diisiirmiistiir. Ozellikle WHSV3 kosullarinda temas

kisalmasi nedeniyle 400 °C ve 500 °C’de doniisiim kayiplari belirginlesmistir.

sliresinin

[o]
o

(o))
o

Donlisiim (%)
N H
o o

o

Prog3 Donlisum

B WHSV1
B WHSV2
M WHSV3
400 450 500
Sicaklik (°C)

Sekil 4.24 Program 3 kapsaminda Nikel yiiklemesiz, %1 Ni yiikli ve %10 Ni yiiklii
katalizorler igin doniisiim sonuglar1 (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)

p-ksilen se¢imliligi, Program 3’te %1 Ni yiiklii katalizérde 450 °C — WHSV2 kosuluna

yakin bir bolgede yerel maksimuma ulagmistir (Sekil 4.25). Nikel yiiklemesiz katalizérde

p-ksilen se¢cimliligi sinirl kalmis; %10 Ni yiiklemesinde ise 500 °C’de metal fazinin agir1

aktivitesi nedeniyle ikincil reaksiyonlar hizlanarak p-ksilen sec¢imliligini azaltmistir.

WHSV’nin artigi, izomerlesme ve yan zincir transfer adimlarinin zaman penceresini

daralttigindan, ¢cogu durumda se¢imliligi olumsuz yonde etkilemistir.
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Sekil 4.25 Program 3 kapsaminda p-ksilen se¢imliligi (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)
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0-ksilen sec¢imliligi genel olarak p-ksilene gore daha diisiik kalmistir (Sekil 4.26). %1 Ni
yiikli katalizorde 450 °C civarinda goreli bir artis goriilmekle birlikte, 500 °C’de agir
aromatiklere yonelim ve parcalanma siireclerinin belirginlesmesiyle o-ksilen se¢imliligi
diismiistiir. %10 Ni yiiklii katalizoérde sicaklik arttikca metal fazinin etkinligi artmakta,

buna bagli olarak istenmeyen yan yollar hizlanmaktadir.
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Sekil 4.26 Program 3 kapsaminda o-ksilen se¢imliligi (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)

p-ksilen verimi, %1 Ni yiiklii katalizérde 450 °C — WHSV2 kosulu etrafinda en yiiksek
degerlere ulagmistir (Sekil 4.27). 500 °C’de doniisiim yiiksek kalsa da, ikincil
reaksiyonlarin hizlanmasi ve agir iiriinlere yonelim p-ksilen verimini siirlamaktadir.
Nikel yiiklemesiz sistemde verim diisiik kalirken, %10 Ni yiiklii katalizérde se¢imlilikteki

azalma verimin potansiyeline ulagsmasini engellemistir.

Prog3 Verim p-ksilen
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Sekil 4.27 Program 3 kapsaminda p-ksilen verimi (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)

52



0-ksilen verimleri tiim kosullarda p-ksilen verimlerinin altinda kalmistir (Sekil 4.28). 450
°C — WHSV2 c¢evresi goreli optimumu sunarken, WHSV’nin yiikselmesiyle verim

azalmistir. 500 °C’de agir {iriin olusumu ve yeniden aromatizasyon adimlari1 verim

kayiplarini artirmistir.

Prog3 Verim o-ksilen
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Sekil 4.28 Program 3 kapsaminda o-ksilen verimi (400-500 °C; WHSV1-WHSV3)

Genel olarak Program 3, yiiksek kalsinasyon sicakliklarinin gozenek erisilebilirligini
siirladigi ve asidik merkezlerin etkinligini nispeten azalttig1 bir rejimi temsil etmektedir.
Bu nedenle **%1 Ni yiikli** katalizor yine **450 °C — WHSV2** civarinda en dengeli
dontisiim-se¢imlilik-verim performansini sunarken; **%10 Ni yiikli** sistemde yiiksek
doniisiim avantaj1 segicilik ve verim kayiplariyla dengelenmistir. **Nikel yiiklemesiz**

katalizorde ise doniisiim ve verim nispeten diisiik kalmistir.

4.6.5 500°C (Program 1) 550 °C (Program 2) ve 600 °C (Program 3) ‘e gore kalsine
edilen katalizorlerle yapilan deneylere ait toplu GC-MS analiz sonuglari

P1’de dontisim sicaklikla kademeli artmis; WHSV1 > WHSV2 > WHSV3 sirasi
korunmustur. %10 Ni en yiiksek donilisimii verirken, %1 Ni diizenli bir iyilesme
saglamistir. Segicilik egrileri 450 °C civarinda yumusak bir tepe gostermis; WHSV2’de
p-izomere yonelim belirginlesmistir. (p+o) verimi, 450 °C ve %1 Ni ¢evresinde en yiiksek

degerlere ulagsmis; 500 °C’deki azalma siirli kalmistir. (Sekil 4.29 - 4.31)
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P1 DOnUsim — WHSV1-WHSV2-WHSV3 x (nikel yuklemesiz, %1 Ni, %10 Ni)
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Sekil 4.29 Program 1 — doniisim (WHSV1-WHSV2-WHSV3; T = 400-450-500 °C;
Nikel yiiklemesiz, %1 Ni, %10 Ni)
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Sekil 4.30 Program 1 — p/m-ksilen segiciligi (WHSV1-WHSV2-WHSV3)
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P1 Ksilen verimi (p+0) — WHSV1I-WHSV2-WHSV3 x (nikel yakiemesiz, %1 Ni, %10 Ni
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Sekil 4.31 Program 1 — toplam ksilen verimi (p + 0) (WHSV1-WHSV2-WHSV3)

P2, 450-500 °C araliginda doniisiim agisindan P1 ve P3’e gore daha yiiksek degerler
tretmistir. Segicilikte 450 °C civarinda olusan tepe WHSV2’de daha belirgindir; ytliksek
sicaklikta (500 °C) segicilik kaybi sinirli kalmistir. (p+o) verimi, 450 °C — %1 Ni
kosulunda en yiiksek seviyeye ulagsmig; WHSV1 ve WHSV3’te goreli olarak daha diistik
kalmustir. (Sekil 4.32 - 4.34)

P2 DOndsim — WHSV1-WHSV2-WHSV3 x (nikel yiklemesiz, %1 Ni, %10 Ni)
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Sekil 4.32 Program 2 — dontisim (WHSV1-WHSV2-WHSV3; T = 400-450-500 °C;
Nikel yiiklemesiz, %1 Ni, %10 Ni)
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P2 p-m Secicilik — WHSV1I-WHSV2-WHSV3 x (nikel yuklemesiz, %1 Ni, %10 Ni)
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Sekil 4.33 Program 2 — p/m-ksilen segiciligi (WHSV1-WHSV2-WHSV3)

P2 Ksilen verimi (p+0) — WHSV1-WHSV2-WHSV3 x (nikel yuklemesiz, %1 Ni, %10 Ni
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Sekil 4.34 Program 2 — toplam ksilen verimi (p + 0) (WHSV1-WHSV2-WHSV3)
P3’te dontistimler P1 ve P2’ye gore daha diisiik seyretmis; sicaklikla artis kademeli
olmustur. Segicilik egrileri daha diiz karakterdedir ve maksimumlar soniiktiir. (p+o)

verimi, 450 °C civarinda goreli bir tepe yapmis; 500 °C’deki diisiis sinirl kalmistir.
WHSV2, P3 i¢in de denge bdlgesi niteligini korumustur. (Sekil 4.35 - 4.37)
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P3 Donusim — WHSV1-WHSV2-WHSV3 x (nikel yuklemesiz, %1 Ni, %10 Ni)
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Sekil 4.35 Program 3 — déniisiim (WHSV1-WHSV2-WHSV3; T = 400-450-500 °C;
Nikel yiiklemesiz, %1 Ni, %10 Ni)

P3 p-m Secicilik — WHSVI-WHSV2-WHSV3 x (nikel yiklemesiz, %1 Ni, %10 Ni)
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Sekil 4.36 Program 3 — p/m-ksilen segiciligi (WHSV1-WHSV2-WHSV3)
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P3 Ksilen verimi {p+0) — WHSVI-WHSV2-WHSV3 x (nikel yukiemesiz, %1 Ni, %10 Ni
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Sekil 4.37 Program 3 — toplam ksilen verimi (p + 0) (WHSV1-WHSV2-WHSV3)

Program diizeyinde karsilastirma, P2’nin ¢ogu kosulda doniisim ve verimde goreli
listiinliigiinii siirdiirdiigiinii gostermektedir. Ug program igin ortak egilim, 450 °C —
WHSV2 — %1 Ni kombinasyonunun p-/o-ksilen iiretimi agisindan doniisiim—segicilik—

verim dengesini en 1yi sagladigi goriilmiistiir.

46.6 Akis hizlanna gore (WHSV1-WHSV2-WHSV3) tim deneylerin
karsilastirmasi

4.6.6.1 WHSV1 (Bosluk hiz1 1 sa!)

Doniistim: Uzun temas siiresi nedeniyle sicaklik arttikga donilisim kademeli yiikselir.
%10 Ni en yiiksek degerleri liretir; %1 Ni, nikel yiiklemesiz sisteme gore diizenli bir
iyilesme saglar. Program 2, 450-500 °C araliginda P1 ve P3’e kiyasla daha yiiksek
doniistimler verir. (Sekil 4.38)
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WHSV1 — Dondsim (Program 1-2-3; nikel yOklemesiz, %1 Ni, %10 Ni)
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Sekil 4.38 WHSV1 — doniisiim (T = 400-450-500 °C; Program 1-2-3; Nikel
yiiklemesiz, %1 Ni, %10 Ni)

Secicilik: Uzun temas siiresi ikincil reaksiyonlari artirdigindan segicilik 450 °C civarinda
smirli bir tepe gosterir ve 500 °C’de ilimli diiser. %1 Ni p-izomere yonelimi
giiclendirirken, nikel yiiklemesiz ve %10 Ni sistemlerinde 500 °C’de kayip gozlenir; P2
orta sicaklikta en dengeli seviyeleri verir. (Sekil 4.39)

WHSV1 — p/m-ksilen seciciligi (Program 1-2-3; nikel yiklemesiz, %1 Ni, %10 Ni)
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Sekil 4.39 WHSV1 — p/m-ksilen segiciligi
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Verim: Dontlisiim % se¢icilik etkisiyle verim 450 °C civarinda yumusak bir azamiye ulasir.
%1 Ni bu noktada 6ne ¢ikar; %10 Ni 500 °C’de yiiksek doniisiimii korusa da secicilik
kayb1 verimi sinirlar. (Sekil 4.40)

WHSV1 — Toplam ksilen verimi (p + o)

Verim, %
N\

300 %20 %40 360 380 500

Sekil 4.40 WHSV1 — toplam ksilen verimi (p+0)

4.6.6.2 WHSV2 (Bosluk hiz1 2 sa!)

Doéniistim: Orta temas siiresi difiizyon kisitini azaltip asir1 yan reaksiyonlart sinirladigy
icin egriler diizenli ve kademeli artar. %10 Ni tiim sicakliklarda en yiiksek doniisiimleri
verir; %1 Ni ikinci siradadir. Program 2, 450-500 °C bandinda genelde en yiiksek
degerlere ulasir. (Sekil 4.41)

Sekil 4.41 WHSV2 — dontisiim

60



Secicilik: 450°C civarinda yumusak bir tepe olusur; 500°C’de diisiis sinirhidir. %1 Ni
optimum metal/asit dengesiyle se¢iciligi artirir; nikel yiiklemesiz orta diizeydedir; %10
Ni’de 500°C’de kayip belirgindir. Program 2,450°C’de en yiiksek segiciligi korur. (Sekil
4.42)

Sekil 4.42 WHSV2 — p/m-ksilen segiciligi

Verim: En yiiksek verim 450 °C — %1 Ni kombinasyonunda elde edilir; 500 °C’de verim
sinirlt 6lglide azalir. %10 Ni yiiksek doniisiim saglasa da segicilik kaybi nedeniyle verim

orta seviyede kalir. Bu nedenle WHSV2, ksilen iiretimi i¢in denge bolgesidir. (Sekil 4.43)

Sekil 4.43 WHSV2 — toplam ksilen verimi (p + 0)
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4.6.6.3 WHSV3 (Bosluk hiz1 3 sa!)

Doniisiim: Temas siiresi kisa oldugundan doniistimler WHSV1/2’ye gore daha diisiiktiir;
artislar kademeli ve ilimlidir. %10 Ni yine en yiiksek doniisiimleri tiretir; farklar sinirli
kalir. Program 2’nin goreli Ustlinligi siirse de mutlak seviyeler daha diisiiktiir. (Sekil

4.44)

WHSV3 — Donusum (Program 1-2-3; nikel yuklemesiz, %1 Ni, %10 Ni)

Sekil 4.44 WHSV3 — doéniisiim

Secicilik: Kisa temas siiresi izomerlesme/transalkilasyon basamaklarini sinirlandirdig:
icin egriler daha diiz seyreder; maksimumlar soniiktiir. %1 Ni orta sicaklikta goreli

tistiinliik saglar; 500 °C’deki se¢icilik kayiplari sinirlidir. (Sekil 4.45)

WHSVI pfm-ksilen segiciligr {Program 1-2-3; nikel yuklemesiz, %1 Ni, %10 Ni

Sekil 4.45 WHSV3 — p/m-ksilen segiciligi
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Verim: Diisiik doniisiim ve orta secicilik nedeniyle verim bu akis hizinda en diisiiktiir.
450 °C’ye kadar ilimh artig, 500 °C’de smirli azalma goriiliir. %1 Ni + Program 2
kombinasyonu goreli olarak en iyi verimi verir; genel tiretim hedefleri igin WHSV2 daha

uygundur. (Sekil 4.46)

WHSV3 — Toplam ksilen verimi (p = a)

Sekil 4.46 WHSV3 — toplam ksilen verimi (p+0)

Ug akis hiz1 birlikte degerlendirildiginde, **WHSV2 — 450 °C — %1 Ni** kosulu
p-/o-ksilen {retiminde donisiim—secicilik—verim dengesini en iyi saglayan isletim
penceresidir. WHSV1’de doniisiim yiiksek olsa da secicilik kayiplart verimi sinirlar;
WHSV3’te secicilik korunmakla birlikte doniisiim diisiiktiir. Programlar arasinda
kalsinasyon protokolii etkisiyle **Program 2** genellikle daha iyi performans

sergilemistir.
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5. DEGERLENDIRME, SONUC ve ONERILER

5.1 Degerlendirme

5.1.1 GC-MS bulgular:

GC-MS analizleri, katalizorlerin transalkilasyon reaksiyonlarindaki performanslarini
ayrintili olarak ortaya koymustur. Metal yliklemesiz katalizorlerde diisiik sicakliklarda
(400 °C) besleme bilesenlerinin biiyiik 6l¢iide korundugu, 6zellikle WHSV2 ve WHSV3
kosullarinda doniistimiin sinirlt kaldigr gozlenmistir. Ancak sicakligin 500 °C’ye
cikarilmasiyla birlikte 1,2,4 TMB ve 2-MN piklerinde belirgin azalmalar kaydedilmis, bu
durum doniisiim oraninin yiikseldigini gdstermistir. %1 Ni yiiklii katalizorlerde 6zellikle
450 °C ve WHSV?2 kosullarinda yiiksek doniistim ile birlikte p-ksilen iiretiminde belirgin
bir artis elde edilmistir. %10 Ni yiiklii katalizorlerde doniistim orani yiiksek olmasina
ragmen, yan Uriinlerin ¢ogalmasi ve agir aromatiklerin baskin hale gelmesi seciciligin
azalmasina yol agmistir. Bu bulgular, katalizér performansinin yalnizca metal yiikleme
orant ile degil, ayn1 zamanda sicaklik ve bosluk hizi parametreleriyle dogrudan iligkili

oldugunu gostermektedir.

5.1.2 BET analizi bulgular

BET yiizey alani analizleri, katalizorlerin gézenek yapilarindaki degisimleri agikliga
kavusturmustur. Metal yiiklemesiz katalizérlerde yiizey alami yiliksek seviyede
korunurken, %1 Ni yiiklemesi ile gozenek yapisinda sinirli bir daralma gézlenmistir. %10
Ni yiiklii katalizorlerde ise ylizey alan1 daha belirgin sekilde azalmis, 6zellikle 600 °C’de
kalsine edilen orneklerde gozenek caplarinin kiiciildiigii ve yap1 sikilasmasinin arttigi
tespit edilmistir. Bu durum, katalizorlerin asidik merkezlerinin erisilebilirligini ve GC-

MS analizlerinde gozlenen se¢icilik sonuglarini dogrudan etkilemistir.
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5.1.3 FTIR analizi bulgular

FTIR spektrumlari, katalizorlerin yapisal ozelliklerini ve yiizey asidik merkezlerini
degerlendirmek agisindan Onemli veriler sunmustur. 1065 cm™ civarinda gozlenen
bantlar, zeolit iskelet yapisinin kalsinasyon sonrasi korundugunu gostermistir. Metal
yiiklemesi ile birlikte 6zellikle 1450 cm™ (Lewis asit merkezleri) ve 1550 cm™ (Brensted
asit merkezleri) bolgelerinde artis kaydedilmis, bu da katalizorlerin asidik 6zelliklerinde
giiclenmeye isaret etmistir. %1 Ni yiiklii 6rneklerde asidik merkezler dengeli bir sekilde
aktif hale gelirken, %10 Ni yiiklemeli sistemlerde asir1 metal fazi yan reaksiyonlara zemin

hazirlamis ve bu durum GC-MS sonuglarinda gozlenen segicilik kayiplariyla ortiigmiistiir.

5.1.4 Kok tayini bulgulan

Kok tayini sonuglari, farkli kalsinasyon programlarinin ve metal yiikleme oranlarinin
katalizorlerdeki kok olusumunu nasil etkiledigini gostermistir. %1 Ni yiikli
katalizorlerde kok miktar1 gorece yiiksek bulunurken, %10 Ni iceren katalizorlerde daha
diisiik kok miktarlar1 elde edilmistir. Bu durum, yiiksek metal yiiklemesinin hidrojen
transfer mekanizmalarini kolaylastirarak kok olusumunu sinirladigini diistindiirmektedir.
Ayrica deney sicakligimin artist ve WHSV degerlerindeki yiikselme, kok miktarinin
azalmasina katkida bulunmustur. Boylece, katalizorlerin uzun siireli stabilitesinde metal

yiikleme orani ve kalsinasyon sicakliginin kritik oldugu anlasilmaktadir.

5.1.5 SEM ve EDS bulgulan

SEM goriintiileri, katalizorlerin yiizey morfolojilerinde metal yiiklemesine baglh
degisimleri ortaya koymustur. %1 Ni yiiklii katalizorlerde gézenekli ve homojen bir
yilizey yapisit gozlenirken, %10 Ni igeren orneklerde metal kiimelenmeleri ve daha iri
parcaciklar dikkat ¢ekmistir. Bu morfolojik farkliliklar, katalizoriin aktif merkezlerinin
dagilimin etkilemistir. EDS analizleri, nikelin yiizeyde homojen bir sekilde yerlestigini

dogrulamig, ayrica artan yiikleme oram1 ile Ni miktarinin yiizeyde yiikseldigini
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gostermistir. Bu bulgular, yiiksek Ni yliklemelerinde goriilen segicilik kayiplarinin yilizey

morfolojisindeki degisimlerle iligkili oldugunu desteklemektedir.

5.1.6 XRF bulgulari

XREF analizleri, nikel yiikleme isleminin basariyla gerceklestirildigini dogrulamistir. Hem
%]1 hem de %10 Ni yiikli katalizorlerde Ni orami belirlenmis, bu da hazirlanan
katalizorlerin hedeflenen kompozisyona uygun oldugunu gostermistir. Ayrica Si/Al
oranlarinin mordenit-klinoptilolit destek yapisinin karakteristiklerine uygun oldugu tespit
edilmistir. %10 Ni ytiklii 6rneklerde yiizeyde daha yogun metal birikimi gozlenmis, bu

durum empregnasyon iglemi sirasinda lokal metal doygunlugu ile agiklanmustir.

5.1.7 Degerlendirme

Yapilan tiim analizler bir arada degerlendirildiginde, %1 Ni yiiklii katalizorlerin doniistim
ve segicilik bakimindan optimum performansi sergiledigi ortaya ¢ikmustir. %10 Ni yiikli
katalizorlerde yiliksek doniisiim saglanmasina karsin, yan tiriinlerin artmasi ve segiciligin
diismesi performansi sinirlamistir. Kalsinasyon sicakliginin yiikselmesi, yiizey alaninin
azalmasma ve gozenek yapisinin sikilagmasina yol acarak katalizor performansini
olumsuz yonde etkilemistir. FTIR analizleri ile belirlenen asidik merkez dagilimlari, GC-
MS sonuglariyla uyum gostermis, SEM-EDS ve XRF analizleri ise yiikleme isleminin
basarili oldugunu kanitlamistir. Kok tayini bulgulari, yliksek metal yiiklemelerinde kok
olusumunun azaldigini, diisiik metal yiiklemelerinde ise daha fazla kok olustugunu ortaya
koymustur. Tiim bu veriler 1s18inda, %1 Ni yiikli katalizorlerin transalkilasyon

reaksiyonlart i¢in en uygun kosullart sagladig1 sonucuna varilmstir.
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5.2 Sonuc¢

Cizelge 5.1 Maksimum doniisiim, verim ve se¢icilik degerleri

.. WHSV
Belirlenen Olciit Kullanilan Katalizor sqt ' T,°C | %

Mordenit-Klinoptilolit (5:1),
%10 Ni yiikli
Mordenit-Klinoptilolit (5:1),
%10 Ni yiikli
Mordenit-Klinoptilolit (5:1),
%1 Ni yikli
Mordenit-Klinoptilolit (5:1),
%1 Ni yikli
Mordenit-Klinoptilolit (5:1),
%1 Ni yikli
Mordenit-Klinoptilolit (5:1),
%1 Ni yikli

1,2,4 TMB doniistimi WHSV1 | 500 80,0

2-Metilnaftalin doniigiimii WHSV1 500 76,0

p/m-ksilen verimi WHSV?2 450 32,0

o-ksilen verimi WHSV?2 450 12,5

p/m-ksilen se¢imliligi WHSV?2 | 450 50,0

o-ksilen se¢imliligi WHSV2 | 450 26,0

Deneysel sonuclar; metal yiikleme orani, kalsinasyon programi ve bosluk hizi
parametrelerinin birlikte ele alinmasi gerektigini gostermektedir. En yiiksek doniistimler
%10 Ni yikli katalizérde 500 °C ve WHSV1 kosulunda elde edilmis; ancak bu
kosullarda ikincil reaksiyonlarin (par¢alanma, yeniden aromatizasyon ve agir aromatik
olusumu) hizlandigi, dolayisiyla hedef ksilen izomerlerine yonelimin sinirlanabildigi
goriilmiistiir. Buna karsilik %1 Ni yiikli katalizor 450 °C — WHSV2 c¢evresinde
p/m-ksilen ig¢in hem segimlilikte (%=~50) hem de verimde (=%32) yiiksek degerlere
ulagmis; o-ksilen i¢in de aym sicaklik ve akis hizinda goreli bir maksimum (secicilik
~%26; verim =%12,5) gozlenmistir. Bu ¢izelge, 1limli metal yliklemesinin
Bronsted/Lewis asidik merkezleri ile birlikte izomerlesme ve transalkilasyon adimlarim
dengeli sekilde etkinlestirdigini; asir1 metal yiiklemesinde ise hidrojen transferi ve

catallanma yollarinin baskinlasarak segiciligi diisiirdiigiinii gostermektedir.

Kalsinasyon programlar1 karsilastirildiginda, Program 2’nin 450 °C bandinda asidik
merkez erisilebilirligini ve metal faz dagilimimi iyilestirerek secicilik/verim dengesini
gelistirdigi; Program 3’te ise yiiksek kalsinasyon sicakliklarinin gozenek erisilebilirligini

siirlaylp 500 °C’de agir iiriin olusumunu hizlandirdigi anlagilmaktadir. WHSV nin
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yiikselmesi (WHSV1 — WHSV3) temas siiresini kisalttigindan hem dontisiim hem de
secimlilik/verim degerlerinde azalma egilimi yaratmaktadir; bu nedenle 450 °C —

WHSV?2, p- ve o-ksilen iiretimi igin 6nerilen ¢alisma bolgesidir.

Reaksiyon sonrasi toparlanan katalizorlerde yapilan kok tayini bulgulari, metal
yiiklemesinin kok olusumu iizerindeki belirleyici etkisini desteklemektedir. Program 2 —
450 °C — WHSV2 kosullar1 temel alinarak yapilan kiyaslamada kok olusum egilimi
yaklasik olarak su siray1 izlemistir: %10 Ni yiiklii < nikel yiiklemesiz < %1 Ni yiiklii. Bu
egilim, %10 Ni yliklemesinde metal fazinin hidrojen transferini kolaylastirarak ytizeydeki
agir ara tiirleri uzaklastirmasiyla; %1 Ni yiiklemesinde ise asidik merkezlerin goreli
baskinligi nedeniyle yogunlasma/capraz baglanma adimlarinin daha fazla
ilerleyebilmesiyle agiklanmaktadir. SEM-EDS ve XRF sonuglarinda gozlenen metal
dagilimi ve FTIR-BET ile belirlenen asidik/gozenekli yap1 6zellikleri, s6z konusu
egilimleri destekler niteliktedir.

Sonu¢ olarak, 2-Metilnaftalin ve 1,2,4 Trimetiloenzen sisteminde hedef ksilen
izomerlerine ulasmada **%1 Ni yiikli Mordenit-Klinoptilolit (5:1)** katalizorii **450
°C — WHSV2** kosulunda optimum dengeyi saglamaktadir. Maksimum doniisiim
gerektiren durumlarda **%10 Ni yiikli** katalizor 500 °C’de avantajli olsa da, segicilik
ve verim kayiplar1 nedeniyle siire¢ biitiinlinde en 1yi performansin 1limli metal yiiklemesi

ve orta akis hizinda elde edildigi goriilmustiir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, 2-Metilnaftalin ile 1,2,4 Trimetilbenzenin transalkilasyon
reaksiyonlar1 farkli kalsinasyon programlar1 ve nikel yiikleme oranlar1 kullanilarak

incelenmistir. Deneysel bulgular sonucunda elde edilen veriler su sekilde 6zetlenebilir:

e %Il Ni yikli katalizorler doniisim ve secicilik arasinda optimum dengeyi
saglamistir.

e %10 Ni yiiklii katalizorlerde yliksek doniisiim saglanmasina ragmen segicilik kaybi
yasanmistir.

e Kalsinasyon sicakligimmin artmasi, yiizey alanimnin azalmasmma ve kataliz

performansinin diismesine yol agmistir.
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e FTIR analizleri, %1 Ni yiiklii katalizorlerin asidik merkezler acisindan en uygun
yap1iy1 sundugunu ortaya koymustur.

e SEM-EDS ve XRF sonuglari, nikel yiiklemesinin basariyla gergeklestigini ve yiizeye
homojen sekilde dagildigini dogrulamistir.

e Kok tayini verileri, %10 Ni yiiklemeli katalizérlerde kok olusumunun daha diisiik

oldugunu gostermistir.

5.3 Oneriler

Bu aragtirmadan elde edilen bulgular dogrultusunda, gelecekte yiiriitiilecek calismalara

yonelik oneriler asagida sunulmustur:

e Dabha farkli metal yiikleme oranlar1 (%2, %S5 gibi ara degerler) incelenerek optimum
yiikleme miktar belirlenebilir.

o Farkli destek malzemeleri (6rnegin ZSM-5, Beta zeoliti) kullanilarak katalizor
performanslari karsilagtirilabilir.

e Reaktor tasariminda degisiklikler yapilarak (6rnegin akiskan yatakli sistem) kiitle
transfer sinirlamalar azaltilabilir.

e Uzun siireli katalizor stabilite testleri yapilarak kok olusumu ve katalizor dayaniklilig
daha kapsamli sekilde degerlendirilebilir.

e Endiistriyel 6l¢ekli uygulamalara yonelik simiilasyon calismalariyla laboratuvar

verileri desteklenebilir.
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400°C’de, Programl Kkalsinasyonuna sahip Mordenit-Klinoptilolit (5:1) katalizorii
tizerinde WHSV-1 kosulunda yiiriitiilen transalkilasyonun GC-MS bulgular1
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450°C’de, Programl kalsinasyonuna sahip Mordenit-Klinoptilolit (5:1) Kkatalizorii
tizerinde WHSV-1 kosulunda yiiriitiilen transalkilasyonun GC-MS bulgulari
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500°C’de, Programl kalsinasyonuna sahip Mordenit-Klinoptilolit (5:1) katalizorii
tizerinde WHSV-1 kosulunda yiiriitiilen transalkilasyonun GC-MS bulgulari
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kalsinasyonuna sahip Mordenit-Klinoptilolit (5:1) katalizori

tizerinde WHSV-3 kosulunda yiiriitiilen transalkilasyonun GC-MS bulgular1
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400°C’de, Program3 kalsinasyonuna Sahip %10 Nikel yiiklii Mordenit-Klinoptilolit (5:1)

katalizorii iizerinde WHSV-3 kosulunda ytiriitiilen transalkilasyonun GC-MS bulgulari
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450°C’de, Program3 kalsinasyonuna Sahip %10 Nikel yiiklii Mordenit-Klinoptilolit (5:1)
katalizorii tizerinde WHSV-3 kosulunda yiiriitiilen transalkilasyonun GC-MS bulgulari
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500°C’de, Program3 kalsinasyonuna Sahip %10 Nikel ytiklii Mordenit-Klinoptilolit (5:1)
katalizorii tizerinde WHSV-3 kosulunda yiiriitiilen transalkilasyonun GC-MS bulgulari
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