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Aromatik bilesiklerin petrokimya endiistrisinde ¢esitli kullanim alanlar1 mevcuttur. Aromatiklerin iiretimi
icin mevcut siiregler bulunmaktadir ve bu siiregler pek ¢ok arastirmaci tarafindan calisilmistir. Son
zamanlarda yapilan c¢aligmalar, petrokimya sanayinde gerceklesen reforming prosesinden ¢ikan, agir
reformatlar1 degerlendirmeye yonelmistir. Bu agir reformatlara arz talebi olmadig1 degerlendirip benzine
katilmasi igin ¢alismalar mevcuttur. Gergeklesen {iretim proseslerinde farkli tepkimeler ve bu tepkimeler
icin kullanilan farkl katalizérler mevcuttur. Bunlardan biri de hafif alkanlarla reaksiyonundan, bu agir
reformatlar1 zeolit katalizorler iizerinde degerli aromatik bilesiklere doniistirmektir. Agir reformat
bilesiminin %39’unu 1,2,4-Trimetilbenzen (TMB) olusturmaktadir. Bu {iriiniin degerlendirmesi ayri bir
onem arz etmektedir. Petrokimya sanayi igin gerekli olan aromatik bilesiklerin biiyiikk bir kismi
Reforming Proseslerinde {iiretilmektedir. Bu proses, aromatik agidan zengin reformata doniistiiren
katalitik bir islemdir. Aromatiklerin katalitik reaksiyonlar1 igin katalizor olarak zeolitler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Zeolitler, yiizey alanlari, giiglii asit merkezleri ve mikro gozenekleri ile petrokimya
sanayide katalizor olarak tercih edilmektedir.

Bu tez kapsaminda, Mordenit, ZSM-5, ZSM-5/Mordenit bizeolitleri ve metal yiiklii bizeolit katalizorler
tizerinde 1,2,4-TMB ile Pentanin molce 1:1 oranda dealkilsiklizasyonu sabit yatak siirekli bir sistemde
deneysel olarak gerceklestirilmistir. {lk kez gerceklestirilen bu reaksiyon igin zeolit Katalizorler saf
hallerde ve ZSM-5/Mordenit kiitlece 1:1, 1:2 ve 2:1 oranlarinda hazirlanmigtir. Yapilan deneylerden
bizeolit haline gelmis zeolit katalizorler iginde verimi en yiiksek olana Nikel (Ni) ve Cinko (Zn) metalleri
1slak emdirme yontemiyle yiiklenmistir. Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonu i¢in BET, SEM, EDS
ve FTIR analizleri yapilmistir. Reaksiyon parametreleri sicaklik ve bosluk hizi (WHSV) olarak
belirlenmistir. Sirasiyla 400°C, 450°C ve 500°C ve 1,2,3 bosluk hizlarinda deneyler yapilmis ve elde
edilen sivi iirtinler GC-MS analiz cihazi ile analiz edilmistir.

Deney sonuglarinda en yiiksek agir reformat (1,2,4-TMB) ve pentan doniisiimleri Ni yiiklii ZSM-
5/Mordenit bizeolit katalizorii iizerinde 500°C ve WHSV1’de sirasiyla %97,78 ve %99,7 olarak
gerceklesmistir. Ksilen veriminin en yiiksek degeri %11 ile Mordenit zeolit katalizoriinlin saf halidir ve
reaksiyon kosullar1 400°C ve WHSV2’dir. Modifiye haline getirilmis ZSM-5/Mordenit bizeolit halleri
icinde de en yiksek oldugu m/p-Ksilen verimi Ni-ZSM-5/Mordenit bizeolit katalizorii iizerinde
%10,4’dur ve reaksiyon kosullart 500°C ve WHSV1°dir. m/p-Ksilen se¢imliligi, 450°C ve WHVS2’de
9%10,87 ile 1:1 oraninda hazirlanmig ZSM-5/Mordenit bizeolit katalizériinde en yiiksek degere ulagmuistir.
Metal yiiklenmis katalizorlerde maximum ulasulan ksilen se¢imlilik degeri, Ni-ZSM-5/Mordenit bizeoliti
ile %6,6 olmustur. Hazirlanan katalizorler iizerinde biriken kok miktar1 en yiiksek Mordenit katalizori
500°C’de %0,6°dir. En az kok birikimi gerceklesmis zeolit katalizori, ZSM-5/Mordenit bizeolitlerinden
2:1 oranli olanin 400°C WHSV3’te gerceklesmistir. Sicaklik artmasiyla kok birikimi de artmaktadir.
ZSM-5’in kok direnci Mordenit’e gére daha yiiksektir.
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Aromatic compounds have various uses in the petrochemical industry. There are existing processes for
the production of aromatics, and these processes have been studied by many researchers. Recent studies
have focused on evaluating the severe reforms that have emerged from the reform process in the
petrochemical industry. There are studies to assess that there is no demand for supply to these heavy
reforms and to add gasoline. There are different reactions and different catalysts used for these reactions
in the production processes that take place. One of them is to convert these heavy reformates into
valuable aromatic compounds on zeolite catalysts by reaction with light alkanes. 1,2,4-Trimethylbenzene
(TMB) constitutes 39% of the heavy reformate composition. The evaluation of this product is of
particular importance. A large part of the aromatic compounds necessary for the petrochemical industry
are produced in Reforming Processes. This process is a catalytic process that converts it into aromatic-
rich reformate. Zeolites are widely used as catalysts for catalytic reactions of aromatics. Zeolites are
preferred as catalysts in the petrochemical industry with their surface areas, strong acid centers and
micropores.

Within the scope of this thesis, the dealkylcyclization of Pentane with 1,2,4-TMB in a molce 1:1 ratio on
mordenite, ZSM-5, ZSM-5/Mordenite bizeolites and metal-loaded bizeolite catalysts was carried out
experimentally in a fixed bed continuous system. Zeolite catalysts have been prepared in pure states and
in ZSM-5/Mordenite mass ratios of 1:1, 1:2 and 2:1 for this reaction, which has been performed for the
first time. From the experiments performed, Nickel (Ni) and Zinc (Zn) metals were loaded with wet
impregnation method to the one with the highest efficiency among zeolite catalysts that have become
useolite. For the characterization of the prepared catalysts, BET, SEM, EDS and FTIR analyses were
performed. The reaction parameters were determined as temperature and cavity velocity (WHSV).
Experiments were carried out at 400°C, 450°C and 500°C and 1,2,3 cavity velocities respectively and the
liquid products obtained were analyzed with GC-MS analyzer.

In the experimental results, the highest heavy reformate (1,2,4-TMB) and pentane conversions were
observed at 500°C on Ni loaded ZSM-5/Mordenite bizolite catalyst and 97.8% and 99.7%, respectively,
at WHSV1. The highest value of xylene yield is 11% in pure form of Mordenite zeolite catalyst and
reaction conditions are 400°C and WHSV2. The m/p-Xylene yield, which is the highest among the
modified ZSM-5/Mordenite bizolite forms, is 10.4% on Ni-ZSM-5/Mordenite bizolite catalyst, and the
reaction conditions are 500°C and WHSV1. The selectivity of m/p-Xylene reached the highest value in
ZSM-5/Mordenite bizolite catalyst prepared at 450°C and WHVS2 with 10.87% to 1:1 ratio. The
maximum Xylene selectivity value reached in metal-loaded catalysts was 6.6% with Ni-ZSM-5/Mordenite
bizolite. Mordenite catalyst with the highest amount of coke deposited on the prepared catalysts is 0.6%
at 500°C. The zeolite catalyst with the least coke accumulation was at 400°C WHSV3, the 2:1 ratio of the
ZSM-5/Mordenite bizolites. With the increase in temperature, coke accumulation also increases. The coke
resistance of ZSM-5 is higher than Mordenite.
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1. GIRIS

Petrokimya sanayi i¢in gerekli olan aromatik bilesiklerin biiyiikk bir kismi reforming

tinitelerinde iiretilmektedir. Reforming {initesinden ¢ikan reformatlar agir reformat ve

hafif reformat olmak ftizere iki kisma ayrilmaktadir. Hafif reformat benzine direk

eklenebilirken agir reformatlar ise ¢evre kisitlamalarindan dolayr benzin ic¢indeki

aromatiklerin oraninin %30’u ge¢meyecek sekilde ilave edilmektedir (Al-Khattaf vd.

2011). Durum bdyle olunca diinya ¢apinda agir reformat arzinda fazlalik olugsmaktadir.

Agir reformat bilesiminin %39’unu 1,2,4-Trimetilbenzen (TMB) olusturdugundan

(Cizelge 1.1) bu iiriiniin degerlendirilmesi ayr1 bir 6nem arz etmektedir.

Cizelge 1.1 Agir reformatin bilesimi (Al-Khattaf vd. 2011)

BILESEN KISALTMA AGIRLIKCA, %
i-Propilbenzen iPB 1.7
n-Propilbenzen nPB 4.3
2-Etiltoluen 1M2EB 6.5
3-Etiltoluen 1M3EB 18.5
4-Etiltoluen 1M4EB 9.1
1,2,3-Trimetilbenzen 1,2,3-TMB 6,6
1,2,4-Trimetilbenzen 1,2,4-TMB 39
1,3,5-Trimetilbenzen 1,3,5-TMB 10,1
n-Biitilbenzen nBB 0,5
1,4-Dietilbenzen 1,4-DEB 0,8
1,3-Dietilbenzen 1,3-DEB 0,4
1,3-Dimetil-5-etilbenzen 1,3-DM-2-EB 0,8
1,4-Dimetil-2-etilbenzen 1,4-DM-2-EB 0,4
Diger Cqo Aromatikleri - 1,2

Arz fazlas1 bu agir reformatin degerlendilmesi, bunlardan c¢esitli degerli kimyasallarin

tiretilmesi konusunda yogun arastirmalar yapilmaktadir (Al-Khattaf vd. 2010, Jin vd.

2009, Kim vd. 2016). Bu iiriiniin 6zellikle ticari degeri yiiksek ksilenlere 6zellikle p-



ksilen ve o-ksilene doniistiiriilmesi yogun bir sekilde arastirilmaktadir (Perego ve
Pollesel, 2009). P-ksilenler poliester sanayinin girdileri olan saf tereftalik asit ve dimetil
tereftalat tretimleridir. O-ksilenler Ftalik Anhidrid tretimi ve ilag endistrisinde
kullanilmaktadir. Ayrica boya ve yapistirict olmak iizere birgok endiistriyel iiriin
tiretiminde ana hammadde veya yardimc1 hammadde olarak kullanilmaktadir (Kandyala
vd. 2010). Diinya genelinde ticari olarak aromatik bilesiklere dnemli oranda talep
olmasindan dolayr aromatiklerin yliksek verimde ve ekonomik {iiretimi Onem arz
etmektedir. Petrol reforming {initesinin iiriinii olan agir reformat igindeki aromatiklerin
ticari degeri yiiksek aromatik bilesiklere doniistiiriilmesi son zamanlarda iizerine yogun
caligmalar yapilmaktadir. Bunlardan birisi de agir reformat bilesiklerini hafif alkanlarla
bir katalizor lizerinde reaksiyona sokarak kiymetli bilesiklerin eldesidir. Bu proseslerde
katalizor olarak zeolit kullanimi 6n plana ¢ikmaktadir. Zeolitler, katalitik reaksiyonlarin
yiriitilmesini saglayan mikro gozenekler, kanal sistemi, yliksek yiizey alani, iyon
degistirme 6zelligi ve giiclii asidik merkezleri olmasi ve segici katalitik dontistimleri

saglamasi nedeniyle avantajhidir.

Ksilen iretimi igin transalkilasyon, hidrodealikasyon, disproporsiyon ve alkil
siklizasyon gibi yontemler mevcuttur (Al-Khattaf vd. 2014). Kesilenlerle birlikte yogun
talebinden dolay1 diinyada iiretimi en ¢ok olan ikinci bilesen olan benzen iiretimi de
olduk¢a 6nem arz etmektedir. Alkil gruplar1 ve hafif {riinler ile ksilen ve benzen gibi
degerli aromatik bilesikler elde edilebilir. Benzenin yogun talebinden dolay1 diinyada
iiretimi en ¢ok olan ikinci bilesendir (Karaduman vd. 2007). Benzen liretimi i¢in de

alkanlar gibi hafif iiriinlerin siklizasyonu kullanilmaktadir (Davis 1999).

Katalizor olarak zeolitlerin kullaniminda rafine etme isleminde, zeolitlerin asitlik
durumu oldukg¢a 6nemli bulunmaktadir. Petrol ve endiistrisi sanayinde yer alan dnemli
zeolitler Mordenit ve ZSM-5’tir (Yiicel ve Culfaz 1984). ZSM-5 silika bakimindan
zengin, asidik ve etkin pencere yapisina sahip olan katalizorlerdir. Zeolitler 6nemli
Olgiide 1yi Ozelliklerinin yaninda, reaksiyon ortamindan gii¢lii bir sekilde ozellikle
koklagma ve buhar veya sicak sulu ortamla olumsuz etkilesimi gibi durumlardir. ZSM-5
zeolitlerin 6nemli Ozelliklerinden biri olan koklasmaya karsi diren¢li olusu katalitik

kraking i¢in 6ne ¢ikarmistir. Bu da petrol sanayide ve aromatik bilesik olusumlarinda
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onemli bir avantaj haline gelmektedir. Zeolit katalizorlerin yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri, yliksek ylizey alanlari, katalitik reaksiyonlarin yiiriitiillmesini saglayan
mikro gdzenekler, kanal sistemi, iyon degistirme 6zelliklerinden dolayr yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Hajimirzaee vd. 2020). Bu siire¢ i¢in hafif alkanlarin
aromatizasyonunda zeolitlerin etkisi incelenmistir. ZSM-5 zeolitinin ve destekleyici
olarak Ga, Pt, Zn, Pd gecis metalleri eklenmis hallerinin performanslarinin
incelenmeleri yapilmis ve gecis metali emdirilmis zeolitlerin daha yliksek performans
verdigi kanitlanmistir (Ellouh vd. 2020, Karaduman vd. 2007, Li vd. 2018). Ayrica
reaksiyon sirasinda yiiksek sicakliktan kaynaklanan kok olusumu icin zeolit
katalizoriine gecis metali olan Pd eklenerek kristal boyutu azaltilarak kok dnciilerinin
hidrojenasyonu yoluyla kok oranini diisiiriip katalizoér dmriinti arttirmistir (Martinez ve

Lopez, 2005).

Bu tez ¢aligmasinda, farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda Mordenit ve ZSM-5 zeolit
katalizorlerin saf halleri, 1:1, 1:2 ve 2:1 oranli bizeolit hallleri ve metal yiiklemeli
hallleri tizerinde dealkilsiklizasyon yontemi ile ksilen {iretimine ZSM-5/Mordenit
bizeolit ve farkli iki metal yiiklenmis bizeolit katalizorlerinin etkisi arastirilmistir.
Yiiklenecek metaller Ni ve Zn olarak belirlenmistir. Hem literatiir taramasindan hem de
gecis metalleri olmasi agisindan uygunluguna karar verilmistir. Gegis metalleri tercih
edilme sebepleri de homojen ve heterojen katalitik aktiviteye sahiptirler ve degisken
yiikseltgenme basamaklar1 ve kompleks iyon formlari olusturmalaridir. Deneyler
tamamlandiktan sonra reaksiyon sonrasinda alinip muhafaza edilen sivi Griinler, kiigiik
tiiplere (vial) alinarak GC-MS cihazinda analiz edilmistir. Analiz sonucunda 1,2,4-
TMB ve Pentan doniisiimleri, Ksilen verimliligi ve Ksilen sec¢imliligi incelenmistir.
Katalizorlerin karakterizasyonu SEM, XRF, BET ve FTIR ile yapilmistir. Ayrica,

kullanilmis katalizorlerin tizerine biriken kok tayin edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Tezin bu bdlimiinde, 6nemli oranda tiiketimi olan degerli aromatik bilesiklerin zeolit
katalizorler varliginda petrokimya atiklarindan olan 1,2,4-Trimetilbenzen (1,2,4-TMB)
ile hafif alkanlardan olan Pentan’dan iiretimi hakkinda bilgiler ve benzer konuda

yapilmis ¢aligmalar 6zetlenmistir.
2.1 Aromatik Bilesikler

Aromatik bilesikler organik kimyada ¢ok ge¢ kesfedilmistir. Aromatik bilesikler diisiik
C/H oranina sahip ve hos kokulu bilesiklerdir. Adlarin1 hos kokuya sahip olmalarindan

gelmektedir, Yunancada aroma hos koku anlamina gelmektedir (Hajimirzaee vd. 2020).

Aromatik bilesiklerin kimyasal 6zellikleri alkenler ve alkinler gibi doymamus alifatik
bilesiklerden oldukca farklidir. En basit aromatik hidrokarbon benzendir. Benzen (Sekil
2.1), doymamis molekiil formiiliine karsin, doymamis bilesikler gibi davranmaz.
Kekule, ilk kez benzenin yapisi i¢in uygun bir oneride bulunmustur. Bu 6neride alti
karbon atomunun altili bir halka olusturdugunu ve bu karbonlarin her birine bir

hidrojenin baglt oldugunu belirtilmistir (Harold vd. 2011).

00,0

Sekil 2.1 Benzen Halkas1

Benzendeki her bir karbon atomu diger ii¢ atoma baghdir (iki karbon ve bir hidrojen).
Bu yiizden etilende oldugu gibi, tiim karbonlar sp? melezlesmesini olusturmaktadir. Bu
karbonlarm iki sp? orbitali komsu karbonlarin ayni orbitalleri ile altigenin sigma
baglarin, iiciincii sp? orbitali ise hidrojenin 1s orbitali ile C-H sigma bagmi olusturur.
Dérdiincii degerlik elektronunu bulunduran p-orbitali, her bir karbonun ii¢ sp?> melez

orbital diizlemine diktir.



Benzen, donma noktas1 5,5°C, kaynama noktas1 80°C olan, sudan hafif, 6zel kokulu bir
stvidir.  Benzen, zehirlidir; buharlariin  kronik  bir 16semi  etmeni oldugu
kanitlandigindan calisma alanlarinda ¢6ziicii ve Oziitleme araci olarak kullanilmasi

yasaklanmistir (Harold vd. 2011).

2.1.1 Aromatiklerin kullanim alanlari

Aromatikler; polimerler, c¢oziicliler, kauguk, elyaf, miirekkepler, yapistiricilar,
kozmetikler ve benzeri gibi ¢ok ¢esitli dnemli kimyasal iiretimi i¢in endiistride anahtar
bilesik olarak goriiniirler. Diinya genelinde ticari olarak aromatik bilesiklere 6nemli
oranda talep olmasindan dolay1 aromatiklerin yiliksek verimde ve ekonomik {iretimi
onem arz etmektedir. Ticari olarak ele alindiginda, yagin rafine edilmesi veya komiir
katraninin damitilmasiyla elde edilen karmasik karisimlardan ekstrakte edilen benzen,
toluen, etil benzen ve ksilen izomerleridir. Benzenoid aromatik bilesikler veya arenler,
akademik ve endiistriyel kimyasal uygulamalarda c¢ok biiyiikk Oneme sahiptir.
Giiniimiizde bilinen 10 milyon bilesigin yaklasik ti¢ milyonu arenleri kapsamaktadir.
Arenleri igeren reaksiyonlar, ozellikle ilag, zirai kimya ve polimer alanlarinda temel
sentezdeki temel adimlar1 temsil etmektedir. Aren bilesikleri ayrica boyalar, parfiimler,
patlayicilar, koruyucular ve benzerlerini elde etmek igin baglangic malzemeleri olarak
yaygin olarak kullanilmaktadir. Yeni uygulamalar arasinda ise fonksiyonel malzemeler,
organik elektronikler ve molekiiler makineler gibi sektorler bulunmaktadir (Hajimirzaee
vd. 2020).

Aromatik bilesiklerin en 6nemlileri tek halkali (Benzen ve tiirevler), iki halkali (Naftalin

ve tiirevleri) ve {i¢ halkali (Antrasen ve tiirevleri) seklindedir.

i.) Benzen Tiirevleri:

Toluen, ksilen, etilbenzen, kiimen, stiren, mezitilen, psddokiimen, hekzametilbenzen.
Benzen: Diinyada en cok iiretilen ikinci maddedir. Basta petrokimya olmak iizere ilag

ve kimya endiistrisi i¢in birgok kimyasallarin ¢ikis noktasini olusturur.



Ksilen: P-ksilenler; poliester sanayinin girdileri olan saf tereftalik asit ve dimetil
tereftalat iiretimleridir. O-ksilen; ftalik Anhidrid iiretimi ve ila¢ endiistrisinde kullanilir.
Toluen: Coziicii olarak, boyalarda ve boyalart inceltmek i¢in kullanilir. Yakitlarda oktan

artirict olarak kullanilir.

ii.) Naftalin Tiirevleri (AlKil naftalinler):

1-Metil Naftalin: 2-Metilnaftalin tiretiminde kullanilmaktadir.
2-Metilnaftalin: C vitamini ve pen ¢ikis maddesi olan 2,6-Dimetilnaftalin tiretiminde
kullanilir.

2,6-Dimetilnaftalin: Polietilen naftalatin (PEN) sentezinde kullanilmaktadir.

iii.) Antrasen Tiirevleri:

Antrakinon: Boya iiretiminde kullanilir.
1-Hidroksiantrasen ve 2-Hidroksiantrasen: Farmasotik sanayide yaygin olarak

kullanilmaktadirlar.

2.2 Aromatik Bilesiklerin Uretim Yontemleri

Aromatik bilesiklerin tiretimleri {i¢ sekilde gerceklestirilebilir.

1. Piroliz siv1 iirlinlerinden aromatiklerin alinmast

2. Komiir katraninin damitilmasi

3. Reforming prosesi (Petrol fraksiyonlarinin aromatizasyonu)

Petrokimya sanayi i¢in gerekli olan aromatik bilesiklerin biiyiik bir kismi reforming

proseslerinde tiretilmektedir.

2.2.1 Reforming Unitesi

Temel siire¢ nafta beslemesi ile stoklardaki hidrokarbon molekiilleri, kii¢iik parcalara
ayirip oktan degeri yiiksek bilesikler elde etmektir. Reforming tinitelerinden (Sekil 2.2)

en Onemlisi nafta hidrojenlendirme—platformer {iinitesi olarak adlandirilan ve ham



madde olan naftadaki parafin ve naftenlerin yapi degisimine ugrayarak aromatik

bilesenlere doniistiigii tinitedir (Hailu ve Gebreyohans, 2017).

Reform iglemi, diisiik oktanli naftalar1 benzin harmanlama i¢in daha yiiksek oktanli
reformat iirlinlerine ve aromatik iiretim i¢in aromatik agidan zengin reformata

doniistiiren katalitik bir islemidir (Shakoor, 2011).

BENZEN
TOLUEN
KARISIK
KSILENLER

Katalizor kok o
Rejenerasyon enerji |

rafinat

C9+
_____ Aromatikler

I
* Diger ~
buhar Proseslere

resaykil solvent

(alternatif

PIROLIZ BENZIN
hammadde)

Ekstraksiyon / Solvent Geri
Ekstraktif Distilasyon Kazanma Kolonu

Sekil 2.2 Katalitik reforming prosesi ile benzen toluen ksilen {iretimi

Reform sirasindaki baglica kimyasal reaksiyonlar:
Parafinlerin aromatiklere dehidrosiklizasyonu
Alkilsikloparafinin sikloparafine izomerizasyonu

Sikloparafinlerin aromatiklere dehidrojenasyonu

1
2
3
4. Dogrusal parafinlerin izo-parafinlere izomerizasyonu
5. Naftenlerin ve parafinlerin hidrokrakingi

6. Aromatiklerin hidrodealkilasyonu

;

Kok olusumu

seklindedir (Shakoor 2011).
2.3 Hafif Alkanlar

Alkanlar veya parafinler (C n H 2n+2) doymus hidrokarbonlardir. Dogal gaz ve ham
petroliin ana bilesenleridir. Alkanlar her bir karbon atomu sp® organik molekiiller
arasinda basit bir yapiya sahip dort sigma bagiyla (C—C veya C—H) hibritlenir ve her

hidrojen atomu karbon atomlarindan birine baglanir. C-H baglarimin verimli ve segici
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aktivasyonu, ulasabilirligi ve ucuz maliyeti ile yaygin bir hidrokarbon olduklar i¢in
hammadde olarak endiistride 6nemli yerleri vardir. Termodinamik olarak giiclii C-H
baglar1 ve dolayisiyla baglar1 kirmak i¢in yiiksek bir enerji bariyerine sahiptirler. C—H
baglarinin bag giicii, biraz yapiya ve birincil (1°), ikincil (2°) ve tigiinciil (3°) bag
ayrisma enerjilerine (BDE'ler) baglidir (John and Marjorie 1977). Sekil 2.3’te baz1 hafif

alkan gosterimleri bulunmaktadir.

3-D representation 2-D representation

Spatial and graphical formula of methane

H

H
Propane

CH;—CH, —CH,

Sekil 2.3 Baz1 hafif alkan gosterimleri

Hammadde olarak kullanilacak alkanlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1 Alkanlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

FiZIKSEL OZELLIKLER KIMYASAL OZELLIKLER
Yanma: Oksijen O 'den fazla olan alkanlar, 1s1 ve 151k
seklinde karbondioksit gazi, su ve enerji iireterek
kolayca yanmaya maruz kalirlar.

Renksiz ve kokusuzdur.

1-4 karbon atomuna sahip alkanlar

gazdir, daha sonra 5-17 karbon Halojenasyon: Daha az reaktiftir. Ultraviyole 151k
atomundan sividir ve 18 veya daha fazla | olmadan halojenlerle reaksiyona girmezler. UV 15181 ile
karbon atomuna sahip alkanlar 298K'da halojenli alkan iiretilir. Bir veya daha fazla hidrojen
katidir. atomunun halojen atomlari ile ikame edildigi bir ikame

reaksiyonudur.

Zayif Van Der Waals ¢ekim kuvvetlerine
sahiptirler.

Aralarindaki bag agis1 109,5°'dir ve
tetrahedral geometri sergilerler. Metan
molekiilii simetrik bir tetrahedral yapiya
sahiptir.




Cizelge 2.2 Alkanlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (devam)

FiZIKSEL OZELLIKLER KIMYASAL OZELLIKLER
Daha kisa zincirli alkanlarin erime ve
kaynama noktalar1 diigiiktiir, ancak
zincirdeki karbon atomlarinin sayisi
arttikca erime ve kaynama noktalari
yikselir.

Sudan daha diisiik yogunluga sahiptir, su
iizerinde ylizerler. Molekiil kiitlesindeki
artigla yogunluk artar.

Hafif alkanlarin spesifik fiziksel 6zellikleri ise ayr1 olarak Cizelge 2.23’te gosterilmistir.

Cizelge 2.3 Hafif Alkanlarin spesifik fiziksel 6zellikleri

Kaynama
Yogunluk, kg/
] Noktasi, °C Erime Noktasi,
Ismi m?
(760 mm) °C
Metan -161.5 -183 0,657
Etan -88.6 -172 1.3562
Propan -42.1 -188 493
Biitan -0.5 -135 573
Pentan 36.1 -129,8 626
Hekzan 69 °C -94 655
Heptan 98.42 -90.55 684
Oktan 125.6 -57 703

2.3.1 Alkanlarm kimyasal reaksiyonlari

Kimyasal reaksiyonlara ilgileri azdir.
a) Radikaler stibstitiisyon reaksiyonlari
Isikl1 ortamda alkanlarin hidrojenleri halojenlerle yer degistirme reaksiyonu verir. Cl ya
da Br ile yiiriitiilebilir. Halojenlerin alkanlarin halojenlenme reaksiyonlarindaki etkinlik
sirasi:
F2 >> Cl> > Br2 >> |2 seklindedir.

CHs (g) + Cl2 (g) — HCI (g) + CH3ClI (9) 1)
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b) Oksidasyon reaksiyonlari
|. Alkanlarin Yanmasi
Alkanlar ¢ogunlukla enerji kaynagi (yakit) olarak kullaniimaktadir. Yanma oksijenli

ortamda olur ve karbondioksit ve su meydana gelmektedir.

3(n+1)
2

CiHaone 0O, - nCO2 + (n+l)H0O (2)

1I. Alkanlarin Kontrollii Oksidasyonu
CHs +0, — CH20 + HO 3)

V205 katalizorliigi ile formaldehit eldesi.

I11. Kraking

Kraking bir molekiiliin 1sil/katalitik/hidrojen atmosferinde kiiclik molekiillere
par¢alanma islemine denmektedir. Kraking islemi katalitik akiskan yatak sisteminde
oluyorsa FCC ile ifade edilmektedir. Sadece 1sil yapilirsa kraking, hidrojen
atmosferinde yapilirsa hidrokraking ve katalizorlii ortamda yapilirsa katalitik kraking

olarak isimlendirilir.

CsHig+4H, = 3 CHs4+ Co He + C3 Hs (4)

Katalitik kraking prosesi Al-Si (amorf) ve zeolit igeren katalizorlerle ortalama T= 450-
500 °C sicaklikta ve P= 0.5- 1.5 atmosferde gerceklestirilmektedir. Kraking sirasinda
katalizoriin koklasmasinin Oniine gecilebilmesi i¢in prosese toz halinde katalizor

kullanilir ve akiskan yatakta gergeklestirilmektedir.

2.3.2 Hafif alkanlarin kullanim alanlari

Alkanlar ¢ok yonliidiir ve ¢oziiclidiirler. Son yillarda, diinya ¢apindaki dogal gaz ve
kaya gazi iiretiminin zengin mevcudiyeti ve diisiik maliyeti, hafif olefinler elde etmek
icin gaz bazl hidrojen giderme yollarina dogru endiistriyel tekniklerin gelistirilmesini
motive etmistir. 2018 yilinda kanitlanmis dogal gaz rezervi 197 trilyon metrekiipe
ulasti. Bu gaz kaynaklari, 6nemli miktarlarda hafif alkanlardan olugmaktadir. Dogal
gazdan ayrilabilen metan, etan ve propan, olefinlere kiyasla nispeten inert kimyasal

ozellikleri nedeniyle yakit olarak kullanilmistir (Sheng vd. 2021). Benzin gibi énemli
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tasit yakitinda baskin olarak bulunan parafinik hidrokarbonlar, petrokimya sanayinin
ana hammaddesi olarak goriilebilir. Pentan, kimyasal hammadde olarak, laboratuvar
solventlerinde, plastikler icin iifleme maddelerinde, benzin katki maddelerinde ve
aerosol itici gazlarda kullanilmamaktadir. Genisletilmis polistiren (EPS)
ve poliiiretan i¢in koplrtiicii, polimerizasyonlar i¢in proses seyreltici, yapistiricilarda
formiilasyon solventi ve diger kiigiik kullanimlar (ilaglar, yag giderici maddeleri, leke

cikaricilar ve temizlik maddeleri) olarak kullanilir (Anonymous 2018) .

2.4 Hafif Alkanlardan Aromatiklere

Alkanlar oldukg¢a kararli molekiillerdir. Yaygin olarak bulunmalar1 ve az maliyeti ile
son 50 yilda modernlesmelerine yonelik siireglerin gelistirilmesinde iki ana itici gii¢
olarak belirlenmistir. Molekiiler modelleme ile gelismis karakterizasyon araglarmnin
varoluslari, alkanlarin aktivasyonu ve doniisiimii i¢in daha temel bir yaklasim
saglamigtir. Mikro gozenekli zeolit tipi malzemelerin, oksidatif olmayan veya oksidatif
kosullar altinda alkanlarin katalitik aktivasyonunda ve doniistimiinde mono ve iki islevli
katalizorlerin  bilesenleri olarak kullanimini incelenmistir. Her durumda, alkan
aktivasyonuna, molekiiler diizeyde, farkli molekiillerin aktivasyonunda ve
doniistimiinde rol oynayan aktif bolgelerin roliinii ve mikro gozenekli yapinin dayattigi
sekil secici veya hapsetme etkilerinin katkisini anlamak amaciyla temel bir perspektiften

yaklagilmistir (Pablo vd. 2021).

Hidrokarbonlarin  kraking (par¢alama) islemi yiiksek kaynama noktali agir
fraksiyonlarin degerli {iriinlere doniistiiriilmesi igin kullanilan bir yontemdir. Genellikle
kullanilan bu ydntem uzun zincirli ve diisiik degerli hidrokarbonlari, pargalayarak daha
kisa zincirli ve degerli hidrokarbon molekiillerine doniistiirmek ic¢in kullanilmaktadir
(Yorulmaz 1983). Gergeklesen islemin etkisine gore isimlendirilmistir, sicaklik ile
gerceklesiyorsa termal (1s11) kraking denmektedir. Hem sicaklik hem de katalizor etkisi
altinda gergeklesmesi durumunda da katalitik kraking adin1 almaktadir (Matar ve Hatch,
2001).
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Genel olarak katalitik prosesten dnce termal kraking prosesleri tercih edilmistir fakat
daha sonra sonuglar dogrultusunda katalitik kraking prosesinin, termal kraking
prosesine gore daha verimli oktan degerli iriinler elde edilmistir. Bu sebeple son
zamanlarda termal kraking presesinden daha fazla tercih edilir durumundadir (Gary vd.
2007).

Termal Kraking siirecinde yeterince yiiksek sicaklik sartlarindaki organik karisimlarda
olusan termal kraking reaksiyonlari, kendiliginden meydana gelen ve Kkatalitik olmayan
reaksiyonlardir. Termal kraking zaman ve sicaklik parametreleri ile katalizorsiiz
ortamda hidrokarbonlarin 425°C -650°C sicaklik aralifindaki sicakliga maruz
birakilarak gergeklesmektedir.

Katalitik Kraking prosesini Matar ve Hatch (2001) “Karmasik yapili, uzun zincirli ve
diistik degerli ¢esitli hidrokarbon molekiillerini, uygun o&zellikli katalizér ve yeterli
diizeydeki 1sil enerji sartlarinda yiiksek verimli ve istenilen oOzellikteki degerli
hidrokarbon bilesiklerine veya bilesiklerince zengin iiriinlere doniistiirme siireci” olarak
tanimlamiglardir. Bu proses ile agir petrol ve fraksiyonlarinin daha degerli ve daha hafif
tiriinlere doniistiirme isleminde diinyada yaygin olarak tercih edilen ve kullanilan en
onemli rafineri siirecidir (Gary vd. 2007). Bu siire¢ sayesinde petrokimya sanayi
tirlinlerinden arz fazlasi olan agir fraksiyonlar, hidrokarbon yapilariin kraking ile daha
cesitli hafif ve daha degerli fraksiyonlara (benzin, LPG, 1sitma yag1 ve petrokimyasal
hammaddeler) donistiriliirler (Besergil 2009). Katalitik 1s1l pargalama siireciyle,
petrokimyasallar i¢in 6nemli hammadde yiiklemelerini olusturan hafif hidrokarbon

gazlarin tiretimi de gergeklestirilebilmektedir.

Hafif alkanlarin katalitik aromatizasyonu, Benzen-Toluen-Ksilen (BTX) aromatik
tiretimi icin etkili bir yol olarak kabul edilmistir ve aslinda son birka¢ on yildir ilgi

konusu olmustur (Li vd. 2018).

Doéniisiim icin gerceklesecek yer reaktordiir ve burada gerceklesmesi beklenen

reaksiyonlar dehidrojenerasyon, dehidrosiklasyon, izomerizasyon, hidrokraking ve
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dehidroalkilasyondur. Doniisiim reaksiyonlart hareketli katalizor yataklar icerisinde

meydana gelmektedir (Burcu 2014).
2.4.1 Dehidrojenasyon reaksiyonlari

Hizl1 ve 1s1 alarak gergeklesen bir tersinir reaksiyondur (Jenkins ve Stephens 1980).
Naftenlerin aromatiklere, parafinlerinde olefinlere doniisiimii dehidrojenasyon
reaksiyonlart (Sekil 2.4) ile gerceklestirilmektedir. Sicakligin etkisi parafinler lizerinde
naftenlerin tizerindekinden daha azdir. Hidrojen derisimi de ayni sekilde iki {irlin igin de

etkilidir fakat aromatik olusturmada etkisinin daha az oldugu bilinmektedir.

n-Hekzan Benzen

P y

¢ 7
, =,

P

Vi

| + 3H,

\

Sekil 2.4 Dehidrojenasyon reaksiyonu

2.4.2 Dehidrosiklasyon reaksiyonlari

Dehidrosiklasyon reaksiyonlar1 ise dehidrojenerasyon gibi 1s1 alan ve tersinirdir, fakat
yavasg bir reaksiyondur (Jenkins ve Stephens 1980). Bu reaksiyon i¢in hem sicaklik hem
de hidrojen derigimi Onemli parametrelerdir. Yapilan bir ¢alismada zincir uzunlugu
arttikca, bir dehidrosiklodimerizasyon isleminin varligii diisiindiiren benzen oraninin
diisiip, toluen ve ksilen oraninin arttig1 sonucuna varilmistir. Bu durum igin ise parafinin
daha kiigiik bir olefine parcalanmasi ve kiigiik olefinin aromatige oligomerizasyonu
Onerilmistir. Bu reaksiyon akis yolu i¢in, parafin zincir uzunlugunun olusan
aromatiklerin daha verimli olmasi beklenmektedir (Seddon 1990). Seddon 1990’daki
caligmasinda 500°C’de halkalagsma sayisinin zincir uzunluguna gore ylizdelerini Cizelge

2.3’te verilmistir.
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Cizelge 2.4 Cesitli Zincir Uzunluklarindaki Parafinlerin  Doniisiimii  (Pt/Ga-

Zeolite,500°C)
Paraffins Ethane Propane |n-—Butane | n-Pentane
Conversion 14.0 55.5 96.9 100.0
Methane (C%) 4.5 31 2.9 15
Ethane (C%) feed 217 202 19.7
Ethylene (C%%) 24.9 0.2 0.2 0.2
Propane (C%) 7.8 feed 37.7 356
Propylene (C%) 82 7.6 33 2.5
Cy (C%) 13.0 3.6 37 + 31
£XCess
Cs, aliphatics (C%) 0.1 0.z 0.1 0.1
Benzene {(C%) 44.3 36.2 256 203
Toluene (C%%) 34.6 42.7 43.0 43.6
Xylenes (C%) 84 122 236 278
Cg, aromatics (C9%) 12.7 8.9 7.8 8.2

Seddon tarafindan Onerilen akis semas1 Sekil 2.5°te verilmistir.
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Sekil 2.5 Dehidrosiklooligomerizasyon dneri gemasi

Oktan sayisini en fazla yiikselten dehidrosiklasyon reaksiyonlaridir ¢linkii molekiillerin
yap1 olarak halkalagmasimi saglar, aromatik yap1 olusturarak oktan sayisini
arttirmaktadir. Siirekli katalizor rejenerasyonu (Continuous Catalyst Regeneration CCR)

tinitesi molekiillerin halkalagmasini saglamaktadir ve aromatik yapi olusturarak oktan
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sayisini1 yiikseltmektedir. Bu nedenleri ile tercih edilmektedir. Sekil 2.6’da bir 6rnegi
verilmektedir. Parafinlerin aromatiklestirilmesi islemi i¢in en uygun reaksiyon
dehidrosiklizasyon reaksiyonudur (Burcu 2014). Bu reaksiyonda gergeklesen beta
boliinmesi asamasinda olefinik bilesikler olugmaktadir bunlar da halkalasmaya
(siklizasyon) uygun yapida karbokatyon ara tiriinleri olustururlar. Bu halkalasma ile,
CCR nitesinde aromatik yap1 olusturarak oktan sayisini en fazla yiikselten
dehidrosiklasyon reaksiyonlaridir, bu sebeple proseste gerceklesmesi istenen bir

reaksiyon cesididir.

n-Heptan Toluen

S - + 4H,
", o

Sekil 2.6 Dehidrosiklasyon reaksiyonu

Katalik piroliz i¢gin Ahmad ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada Onerilen

adimlar, basamak basamak adimlar su sekildedir:

1-Doymus parafinik hidrokarbon molekiilii termal parcalama reaksiyonunda, alkil
serbest radikale doniismesinden sonra olusan serbest radikalin iyonlasmasi veya alkil
radikalin katalizore bir hidrojen atomu vererek olefine doniismesi gergeklesmektedir.
Bu basamaklar Goksu (2017), tarafindan sematize edilmistir. Karbokatyon olusumu
(Sekil 2.7) hidrokarbon molekiiliiniin katalizor ile proton transfer etmesi ile

gerceklesmektedir.

HC A{L H, — H:I_L Hs
n

&
H;C CHy —CH CH;
- n

\ .-fU"‘-\ /l\ /U
N
/ \U/ \EJ/ \U/ \\

Sekil 2.7 Karbokatyon olusumu
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2- Sekil 2.8 gostermektedir ki, olusan karbokatyonun bir olefin ve daha kisa zincirli
bagka bir karbokatyon olusturmak i¢in beta kirinimi (B-Scission) ger¢eklesmektedir. B-
kirinimi , iki karbon atomu arasindaki C-C baginin boliinmesi ile kirilan yerde pozitif

yiiklii karbon atomun kalmasidir (Sadeghbeigi 2012).

H, H,
C. C. CH; H.
- - B 2
H,( \“ﬁlcl ¢ - S e
2 H,C

H CH,

Sekil 2.8 Parafinin yapinin B-kirinimina ugramasi

3- Sekil 2.9’da verilen Notral molekiilin H transferi islemi, olusan karbokatyon
formuna nétral halde bulunan bir molekiilden karbokatyona H-transferi
gerceklesmektedir boylece Kararli bir molekiil ve baska bir karbokatyon halde bilesenler

olusmaktadir.

C (e Gy Cq
H,C B CH, H,C ﬁ: CH,

+

Icl,:
7N\
H,C CH,

Sekil 2.9 Notral molekiiliin H transferi islemi

4-Meydana gelen karbokatyonlarin halkali hidrokarbonlar haline getirmek ig¢in
karbokatyonun siklizasyona (halkalasmaya) (Sekil 2.10) wugramast islemi

H Hs H
HiC C C .
x%.la;’f “-\E/ ‘-«H/ o, — El.tb

Sekil 2.10 Siklizayon olusumu

gerceklesmektedir.

5-Halkali yapiya gelen hidrokarbonlarin dehidrojenasyon (Sekil 2.11) ile son olarak

aromatik bilesik haline gelmektedir.
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Sekil 2.11 Dehidrojenasyon reaksiyonu ile aromatiklesme

2.4.3 Izomerizasyon reaksiyonlar

Tersinir, hizli ve 1s1 veren reaksiyondur (Sekil 2.12). Parafinler ve naftenler
izomerizayon reaksiyonundan basamak olarak geg¢mektedirler (Jenkins ve
Stephens.,1980). Sicaklik artmasi ile parafin ve izoparafin arasinda farklilik
gostermektedir, denge derisimleri normal parafin olusumu daha yiiksek izoparafin
olusumu daha diisiiktiir. Hidrojen kismi basinci bu denge derisimindeki izomerizasyonu
etkilememektedir. Bu nedenle reaksiyonun parametreleri sadece sicakliktir, denge
derigimi bu reaksiyon i¢in segici parametre degildir.

n-Oktan 2,5-Dimetil hekzan
N VN - ,/l\/’\|/

Sekil 2.12 Izomerizasyon reaksiyonu

2.4.4 Hidrokraking reaksiyonlari

Diger reaksiyonlarin aksine, tersinmez 1s1 veren ve yavas bir reaksiyondur (Sekil 2.13).
Hidrojen ile kirilma reaksiyonlaridir ve istenmeyen bir basamaktir (Jenkins ve
Stephens.,1980). Karbon sayilarinin artmasi ile parafinlerin, disiik molekiil agirlikli
parafinlere doniismesi de artmaktadir. C3 ve C4 parafinlerin karbon iyon mekanizmasina
dontigmesi ile karakterize edilmektedir. Hidrokraking reaksiyonu katalizor {izerinde asit
merkezli kisminda gergeklesir. Hidrojenoliz ise metal kirilmasi reaksiyonlaridir, C1 ve
C: parafinlerinin hidrokraking reaksiyonlarina benzemektedir. Tersinmez olusundan ve
yiiksek sicaklik altinda hidrojen konsantrasyonu artar bu da baska proseslerde

kullanilmak tizere toplanmaktadir. Bu sebeple olusmasi negatif bir etki yaratmaz.
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n-Heptan [zopentan Etan

)\/ - HyC——CH,

Sekil 2.13 Hidrokraking Reaksiyonlari

\\/\/\/+ H,

Alkanlarin aromatizasyonu i¢in yapilan caligmalarda Sharifi vd. 2017 yilinda diiz
zincirli hafif alkanlardan heksanin siklizasyonu ve / veya izomerizasyonu igin Klor
varhiginda y-Aliimina etkisini birinci prensip yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) dayali
olarak incelemislerdir. Heksan konfigiirasyonu igin 485°C sicakliginda Klor varliginda
alimina ylizeyinde varliginda ugradigini tespit etmislerdir. Klor atomunun y-aliimina
vakum kosullar1 altinda heksanin siklizasyonunun izomerizasyon iizerinde giiglii bir

sekilde desteklendigi soylemislerdir.

Aromatizasyon i¢in Katalizor kullanimi, Katalitik par¢alama i¢in baslica zeolitler (silika
alimina, mezogodzenekli, mikrogbzenekli) ve gegis metal oksitleridir. Zeolitlerin
gozenek hacmi, mikro gdzenek yapisi ve yiiksek yiizey alani gibi sayisiz 6zellikleri ile

daha ¢ok tercih edilen katalizorlerdir.

2.5 Zeolitler

Zeolitler kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen bulunduran; zeolit
gbzeneklerinde katyon ve su iceren mikro gbzenekli kristal katilardan olusmaktadirlar.
Silis ve aliiminyum atomlar1 ortak oksijen atomu sayesinde birbirlerine tetrahedral

olarak baglanmiglardir (Jale vd. 2012). Sekil 2.15’te zeolit molekiilii verilmistir.

Sekil 2.14 Mikro gozenekli yapisiyla zeolit molekiili
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"Zeolit" kelime olarak "kaynayan tas" anlamindadir. Is1 uygulandiginda paylamaktadir
ve bu yiizden bu ismi almistir. Alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapisina sahip
sulu aliimina silikatlar1 olarak adlandirilirlar. iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki

ve igerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki bazi farkliliklara ragmen;
(M*, M*2) 0. Al;03.9Si0,. nH20 (5)

genel formiilii (5) denklemdeki gibi verilmektedir. Burada M* bir alkali katyondur
genellikle Na* veya K*, nadiren de Li* olarak da goriilmektedir. M*2 bir toprak alkali
katyonudur ve bu ise genellikle M*2, Ca*2, Fe*? olarak goriiliir, nadiren de Ba*?, Sr?
olarak goriilmektedir (DPT 1996).

Iyi tammlanmis kanallar ve molekiiler boyutlardaki hiicreler tarafindan olusturulan
kristal gozenekli yapilara sahip mikro gozenekli zeolit tipi malzemeler, ¢ok ¢esitli
cergeve topolojileri, kompozisyon esnekligi ve hidrotermal stabiliteleri nedeniyle
1960'larin basindan beri heterojen katalizorler olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Mikro goézenekli yapinin ve cerceve ve ekstra framework pozisyonlarinda bulunan
elemanlarin olas1 sec¢imi, asidik, bazik veya redoks karakterli iyi tanimlanmis aktif
bolgelere sahip oldukg¢a secici katalizorlerin tasarlanmasin1 saglayarak, cok ¢esitli
katalitik islemlerde uygulamalarina giden yolu acar. Bu ¢ok yonliilik ve yliksek
katalitik verimlilik, metandan uzun zincirli n-parafinlere kadar ¢esitli alkanlarin
aktivasyonunda ve doniistiiriilmesinde kullanilmasina izin veren 6nemli bir faktordiir

(Pablo vd. 2021).

2.5.1 Zeolitlerin 6zellikleri

Iyon degistirme, adsorpsiyon, dehidratasyon &zelligi ile silis igerigi zeolitlerin baslica
fiziksel ve kimyasal Ozellikleridir. Her zeolit minerali i¢in bu farkli o6zellikler
gostermektedir. Dogal zeolitlerin endiistride kullanilmasi bu 6zelliklerden bir veya bir

kagma sahip olmalar ile ger¢eklesmektedir (DPT 2001).

19



2.5.2 Zeolitlerin kullanim alanlari

Zeolitlerin iyon degisikligi yapabilme adsorpsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi,
silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde agik renkli olma, hafiflik, kiiciik kristallerin
gbzenek yapist ile ¢ok cesitli endiistriyel alanlarda kullanilmaktadirlar. Son yillarda
onemli bir endiistriyel hammaddesi haline gelen dogal zeolitlerin bu 6zellikleri Kirlilik
kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik, maden-metaliirji ve diger alanlarda sahip olduklari
ozellikleri ile tercih edilmektedirler (DPT 2001). Genel olarak zeolitler yapay(sentetik)

ve dogal olmak tizere iki gruba ayrilir.

Dogal Zeolitler

e Saf degildir.

e 3°A-4°A boyutlarindadir.

o Katalitik aktivitesi kisithdir.

e Kirlilik kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik, maden-metaliirji ve diger alanlarda

yaygin olarak kullanilir

Sentetik Zeolitler

o Saf sentezlenirler.

e 5°A -6°A boyutundadirlar.

e Katalitik aktivitesi olduke¢a genistir.

e Katalizor olarak kullanilmaktadir.

Zeolitlerin kullanim alanlar ii¢ ana baslikla verilmektedir. Adsorplama 6zelliklerine,

iyon degistirici ozelliklerine ve Katalizor ozelliklerine dayanan kullanim alanlart

seklindedir.
Adsorplama Ogzelliklerine Dayanan Kullamm Alanlart: Zeolitin mikro gozenekli
yapisi, yine mikro pencerelerle birlesip bir, iki ya da ii¢ boyutlu bosluk sistemleri
olustururlar. Zeolitlerin mikro gdzenekleri sentezinde gozenekleri kristal suyu ile dolu
durumdadir. Zeolitler 1sitildiklarinda bu su buharlastirilarak yapidan uzaklastirilir ve
bu olay bazi sulu mineraller de oldugu gibi kristal yapinin bozulmasina neden olmaz.
Zeolitler tek diize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir gaz karisimi iginde
sadece bu pencerelerden gegebilecek biiyiikliikteki molekiiller adsorplanir, daha
biliyiik boyutlu molekiiller zeolit disinda kalirlar. Zeolitler tek diize bir gozenek
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yapisina sahip olmalari ile diger adsorblayicilardan ayrilirlar. Zeolitlerin bir diger
onemli ozelligi, diisiik kismi basinglarda bile bazi maddeler icin gosterdigi yiiksek
adsorplama kapasitesidir. Zeolitlerin adsorbant olarak onemli bir diger 6zelligi de
adsorplama kapasitelerinin diger adsorblayicilara oranla sicaklikla daha az degismesi
ve yiiksek sicakliklarda bile 6nemli adsorplama kapasitelerine sahip olmalaridir (Alp

2005).

. Iyon degistirici 6zelliklerine dayanan kullanim alanlar1: Zeolitlerin iyon degistiricisi

olarak en 6nemli uygulama alani deterjanlarda fosfatlar yerine kullanilmasidir. Cevre
kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanimi bazi iilkelerde kisitlanmaktadir.
Arastirma  sonuglarina gore zeolitlerin fosfatlar yerine ekonomik olarak
kullanilabilecegiortaya ¢ikmistir. Bu uygulamada zeolitlerin rejenere edilerek yeniden
kullanilmamas1 gerekmemekte ve bu nedenle zeolitlerin iyon rejenerasyonunda

karsilasilan giigliikler deterjan uygulamasinda s6z konusu olmamaktadir (Alp 2005).

Katalizor 6zelliklerine dayanan kullanim alanlari: Zeolitler Bronsted ve Lewis asidi
ozelligi gosterirler ve alkanlarin parcalanmasi ve izomerlesmesiyle aromatik
hidrokarbonlarin alkillenmesi gibi karbonyum iyonunun olustugu tepkimeler icin
miikemmel katalizorlerdir. Zeolitlerin kristal yapilarindan gelen 6zelligi SiO4 ve AlO4
dortyiizliilerinin belirli ve tekrarlanabilir bir dizilisleri olmasidir. Asit yerlerin kuvveti
ve yogunlugu zeolitin yapisina, bilesimine ve katyon yapisina baghdir. Zeolitlerin
katalizor olarak etkinlikleri amorf silika-aliimina katalizorlerden ¢ok daha fazladir ve
tepkimenin {riiniiniin  bilesimi birgok durumlarda degiskendir. Bunun nedeni
genellikle zeolitlerin molekiil eleme 6zelliklerinden ileri gelir. Cogu tepkimelerde
ancak zeolit pencerelerinden gecebilen molekiiller katalitik etkinlik gosterebilen
yerlere ulasabilir ve donilisiime ugrarlar ve bdylece zeolitler molekiil boyut ve
bicimine gore segicilik gosterirler. (Alp 2005). Cizelge 2.4’te de zeolit katalizorler

i¢in baslica kulanim alanlar1 verilmistir.

21



Cizelge 2.5 Zeolit katalizorlerin baglica uygulama alanlari

Kullanim Yerleri Zeolit Katalizorler

Kraking RE-Y, HY, Mg, RE-Y

Ni, Mo, W ya da Pt-Pd yiiklenmis HY,

Hidrokraking Mordenit, Erionit

1zomerle§me Pd yiiklenmis HY, RE-Y, ZSM-5
Reforming Ni ve Co yiiklenmis zeolit X
Alkilleme Cay, LaX

Hidrojenleme Ni-Co ya da Pt yiiklenmis CaX

2.5.2.1 Katalizor olarak zeolitler

Dogal zeolitlerden ziyade %10 ile %15 aras1 Al2Os silika-aliimina kullanilmasi ile daha
verimli {rlinler edilmistir. 195011 yillarda ise %?25°lik igerigi ile yiiksek kararlilik
ozelligi tasiyan amorf yapili silikaaliimina tiirii sentetik katalizorle kullanilmastir.
19601 yillarda X ve Y zeolitler katalitik kraking katalizor alaninda kullanimi ile bir
doniim noktasi kabul edilmistir. Daha giiclii ve daha 1yi organize edilmis haliyle 6nemli
derecede iyilesme saglayip, amorf aliimina-silika katalizorlerden 1000 kat daha aktif
hale getirilmistir (Sadeghbeigi 2012). Secici katalitik doniisiimleri olan Zeolit Y ve
ZSM-5 hidrokarbon doniisiim reaksiyonlar: i¢in yliksek segicilik gdstermektedir (Betiil
2012).

Zeolitler 6nemli dlgiide 1y1 6zelliklerinin yaninda bazi 6zelliklerinden kaynakli bazilari,
reaksiyon ortamindan giiglii bir sekilde etkilenebilirler. Koklagma karsilasilan ilk
olaylardan biridir. Bunun yaninda, buhar veya sicak suyun zeolitler ve ozellikleri
tizerindeki etkisi, sulu ortamda gerceklesebileceginden biyokiitle doniisiimleri dikkate
alindiginda iizerinde durulmasi gereken 6nemli bir noktadir. Zeolit katalizorlerinin sicak
sulu ortamla etkilesimi, katalizorlerin karbon birikintilerinin yanmasi sonucu olusan su
buharlarina maruz kaldigi zeolitlerin oksidatif rejenerasyonu gibi farkli aritma ve

petrokimyasal islemlerde de meydana gelir (Kubicka ve Kikhtyanin 2015).
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Zeolitlerdeki sekil segiciligi, petrol ve petrokimya endiistrilerinde ve ince kimyasal
katalitik islemlerde dnemli rol oynamaktadirlar. Tek boyutlu zeolit mikro gozeneklerin
eksiklikleri goz ardi edilemez. Bir yandan, katalitik reaksiyonlara yiiksek secicilik
saglayan dar zeolit gozenek boyutlari, molekiiler boyutlari karakteristik gozenek
boyutundan daha biiyiik olan molekiilleri etkilemede basarisiz olur. Ote yandan, kiiciik
gozenek boyutlart ve uzun diflizyon yolu uzunluklari sadece tasima verimliligini
azaltmakla kalmaz, ayn1 zamanda zayif katalizor kullanimima ve katalitik oranlarin
azalmasma neden olmaktadir. Bu nedenle, zeolit kanallarina bulunan aktif bdlgelere
kiitleli molekiillerin erisilebilirligi arttirmak i¢in ve yiiksek secicilik ve katalitik
aktivitesini muhafaza ederken, difiizyonel sinirlamalar etkisini azaltmak i¢in arzu

edilebilir. Hiyerarsik zeolitler (mezogodzenekler):

o Hacimli molekiilleri doniistiirmek i¢in sterik sinirlamalari azaltmak,
o Kiristal i¢i diflizyon hizin1 artirmak,

o Koklagma nedeniyle devre dis1 birakmanin engellenmesi,

o Katalizor kullanimini en iist diizeye ¢ikarmak,

o Hedef tiriinlere yonelik seciciligi hedeflemistir ve modiile eder.

Bu avantajlar, hiyerarsik zeolitlere, mikro gozenekli muadillerine kiyasla, 6zellikle
kokunun kolayca c¢okeldigi veya nispeten biiyilk molekiiller igeren reaksiyonlar

durumunda, tistiin katalitik performans saglamaktadir (Bai vd. 2019).

2.6 Zeolitlerin Modifikasyonu

Katalizor olarak kullanilan zeolitler, iretiminde baz1 modifikasyonlara tabi
tutulmaktadir. Zeolit katalizére yapilan modifikasyonlarin amaci iyon degistirme,
dealiiminasyon, metal yiikleme seklinde olup bu da zeolitlerin kararlilik, segicilik,
adsorpsiyon, aktiflik gibi 6zellikleri arttirilmaktadir (Alp 2005). Ozellikle kuvvetli asit
alan1 olugmasini saglamak igin iyon degisimi yapilabilir. lyon degisimi kapasitesi, gram
basina zeolitte bulunan yer degistirebilen katyona esdegerdir ve Si/Al orani ile ters
orantilidir yani zeolitin Si/Al orami diisiik ise iyon degisim kapasitesi yiiksek olur.

Kuvvetli asit alan1 olusturmak i¢in de bir diger yol dealiiminasyondur. Dealiiminasyon
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islemine gore yapidaki aliiminyumun bir kismi yapidan ¢ikartilarak SiO2/Al2O3 orant

arttirilir ve zeolitlerin gozenek c¢aplari biiyiitiilmiis olur.

Metal yiikleme modifikasyon adimlari ise zeolitlerin amonyum formundan metal
formuna dontisiim reaksiyonlart su sekildedir.
1. Na" formunda sentezlenmis bir katalizér oncelikle Na® formundan

amonyum formu haline getirilir.

\/\/\/\/\/\/ Nl
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O NH,’ O NH,'
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2. Amonyum formuna doniistiiriilmiis olan zeolitlerin Bronsted asit alanlar

(Proton formu) olusturulur.
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3. Proton formuna gelmis olan zeolitlerin Lewis asit alanlarinin

(dekatyonlagmis formu) olusturulmasi i¢in yiliksek sicaklikta su

molekiilleri uzaklastirilmstir.
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4. Ve Metal emdirme adinimi i¢in hazir hale getirilen katalizorlere istenilen
metal tuzlar1 yiikklenerek metak yiiklenmis forma gecisini saglanmaktadir.

O 0O w O 0 0O w0 0
NN Y e

_—
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Yiizel ve Culfaz (1984) petrol ve endiistrisi sanayinde yer alan 6nemli zeolitlerin ZSM-
5 ve Mordenit oldugunu 6ne siirmiislerdir. Calismalarinda 1970’lerde ortaya ¢ikan
ZSM-5 zeoliti igin 6zellikle silika bakimindan zengin ve etkin pencere boyutlar1 olan bu
katalizor, metil alkolden bir basamakta benzin elde edilmesi gibi bir siiregte dnemi
bulunmaktadir. Bu yontemle komiirden iiretilen sentez gazinin metanol iretiminde
kullanilmast ve metanolden benzin iretilmesi, komiirden sivi yakit {iretimi
teknolojisinde yer aldigin1 sdylemislerdir. Bu ve benzeri gibi katalitik etkinlik gosteren
diger zeolitler arasinda oftretit, ferrierit, cabazit, erionit ve zeolit L olarak eklemislerdir.
Pargalama (Katalitik kraking) isleminde kullanilan katalizérler asidik o6zellikli kati
maddelerden olugsmaktadir. Eskiden tercih edilen katalizorler asitle islem gormiis dogal
killerdi fakat son yillarda aliiminosilikatlar ve yapay zeolitler tercih edilmektedir.
Yiiksek Al>Os igerikli katalizorlerin katalitik isleminden, diger katalizorlere oranla daha
fazla benzin tretilmektedir (Kuleli 1981). Katalizoér olarak zeolitlerin kullaniminda
rafine etme isleminde, zeolitlerin asitlik durumu olduk¢a 6nemli bulunmaktadir. Bu
durum yiik dengeleyici katyonun resmi olarak bir proton oldugu durumdur. Bu durumda
zeolitler "kat1 asitler" olarak adlandirilirlar ve mikro gozeneklilikleri nedeniyle bu i¢
protonlar heterojen katalizde Bronsted merkezleri gibi hareket edebilirler (Primo ve
Garcia 2014).

ZSM-5 zeolitleri katalitik kraking i¢in incelenecek olursa, 6nemli 6zelliklerinden biri
olan koklagmaya kars1 direnci oldugu goriilmektedir. Bu da petrol sanayide ve aromatik
bilesik olusumlarinda 6nemli bir avantaj haline gelmektedir. Ara gbézenek ve kanal

boyutlari, yapisinda biiyiik poliniikleer aromatiklerin olugmasini engeller. Yiiksek asitlik
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ve iyl ayrilmig alanlar (yliksek silika / aliimina orani), olefinlerin ve olefinik ara
iriinlerin hazir oligomerizasyonuna ve yeniden ¢atlamasia yol agar. Diger zeolitler
kolayca oligomerler olusturabilirler, ancak asit bolgelerinin yakinligi gézenek yapisini
kapatacak kok tiretirler. ZSM-5, oligomerizasyon ve gatlama yoluyla, herhangi bir
olefin kaynagindan daha sonra basit mononiikleer aromatiklere aromatize edilebilir ve
katalitik olarak aktif merkezi temiz, kok veya kok onciilerinden armndirilmis halde
birakarak zeolitten kolayca kacabilmektedirler. Aromatiklerin olusumundaki reaksiyon
kimyast karbenyum iyonu ara maddeleri ile gerceklesmektedir ve hidrojen transferi
izoparafin ve propan olusumunu destekler (Seddon 1999). Martinez ve Lopez tarafindan
yapilan bir c¢alisma sonucu da Sekil 2.5°te ZSM-5 tiirevlerinin Si/Al oranlar ile

Bronsted ve Lewis etkileri verilmistir.

Cizelge 2.6 ZSM-5 tiirlenin 6zellikleri

Sample SifAl ratio BET area (m*/g) Acidity (wmol,, 2.0

Bronsted Lewks

pE NS 3i[0C 400°C 10C &0 400 °C
Z13 13 380 175 100 48 kil 5 16
223 ) n 264 i} 123 0 15 12
Z40 40 386 210 104 N M )| 16
2140 140 386 30 13 0 0 0 0
ZN50 52 5 102 0 15 ki k¥ 27
GaZd 40 m 156 n i} 40 M 13
PdZAD 40 38 145 T i} il n 0

ZSM-5’in fiziksel yapisi birbirine bagl 10 iiyeli diiz ve siniizoidal gozeneklere sahip
orta gdzeneklidir. Diiz kanal 5.3 x 5.6 A boyutlaria sahipken, siniizoidal kanal 5.1 x
5.6 A boyutlarindadir Sekil 2.15’te gdsterilmistir MFI yapisina sahiptir ve endiistride
toluene disproporsiyonunda, etilbenzen sentezi ve ksilen izomerizasyonunda kullanilan

heterojen bir katalizordiir (Weitkamp 2000).
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Sekil 2.15 ZSM-5 zeoliti fiziksel yapisi

ZSM-5 zeolitinin kanal yapis1 ve gézenek yapisi Sekil 2.16°da verilmistir.

b)

Sekil 2.16 ZSM-5 zeoliti a) Kanal yapisi ve b) Gézenek yapist

Bu kanallar, BTX olarak daha diisiik aromatiklerin olusmasina ve taginmasina izin verir
fakat koklama yoluyla deaktivasyona katkida bulunan daha yiiksek aromatikler harig
tutulur. Al'nin kafes i¢ine dahil edilmesi, Breonsted-asit bolgeleri (BAS) olusturan
protonlar ve / veya Lewis-asit bolgeleri (LAS) tireten metal katyonlar1 ile telafi
edilebilen negatif bir yiike neden olmaktadir. Bu nedenle asitlik, ZSM-5 zeolitinin 10 ile
sonsuza kadar degisebilen SiO2 / Al,Oz oranini degistirerek ayarlanabilir. ZSM-5,
aktivite, segicilik, kok ile deaktivasyon ve termal stabilite arasinda uygun bir uzlagma
sagladig1 icin tercih edilir. Saf alkanlarin doniisiimii icin ZSM-5 bazlhi katalizorler
kullanilarak aromatizasyon i¢in tipik sicakliklar sirasiyla heksan, biitan, propan ve etan
icin 320, 370, 450 ve 575°C iken, olefinler i¢in aromatizasyon c¢ok daha diisiik
sicakliklarda baglar. Tiim katalizorler, akig siiresini sinirlayan kok olusturur (Loka vd.

2019).
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Petrol ve endiistrisi sanayinde yer alan 6nemli diger zeolit olan Mordenit (MOR), ¢ift
gozenekli yiiksek silika molekiiler elektir. Hidrotermal yontemle sentezlenen Mordenit
10 halkali, 7.1 A ° gozenek agikligia sahip bir zeolittir. Katalizor 6zelliginden dolayz,
Mordenit zeoliti hidrokraking, hidro-izomerizasyon, alkilasyon gibi 6énemli endiistriyel
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadir. Mordenit zeolitinin yapisal goriiniimii

Sekil 2.17°de verilmistir.

Sekil 2.17 Mordenit zeolitinin yapisal goriinimii

2.7 Kaynak Arastirmasi

Cejka vd. (2001) yilindaki ¢alismalarinda, Trimetilbenzen orantisizlastirmasinda farkl
zeolitler tizerindeki doniisiim ve akista zaman stabilitesi incelenmistir. Zeolit beta ve
zeolit Y'nin trimetil benzenlerin doniisiimiinde en yiiksek stabiliteyi gosterdigi, zeolit L
ve Mordenitin ise ¢ok daha hizli devre dis1 birakildig1 sonuglar1 verilmistir. Ksilenlere
yeterli segicilige sahip yiiksek ve kararli bir donilisiim elde etmek icin optimum
reaksiyon kosullar1 5-20 saat ile 400 °© C’de en verimli iiriin elde edilmistir. Orta
gozenekli ZSM-5 zeolit tlizerinde 1,2,4-Trimetil benzen orantisiziginin reaksiyon
mekanizmasinda, 1,2,4-Trimetil benzenin termodinamik trimetil benzen karigimina
izomerizasyonu, trimetil  benzenlerin  ksilenlere ve tetrametil  benzenlere
orantisizlagtirilmas1 ve ksilene, toluene, benzene ve alt olefinlere dealkilasyonu
reaksiyonu olarak incelenmistir. ZSM-5 de dahil olmak iizere orta gozenekli zeolitlerin,
biiyiik trimetil benzen molekiilleri i¢in énemli sterik kisitlamalar getirdigini dikkate
almak gerekir. Trimetilbenzenlerin zeolit kanal sistemine diflizyonu oldukc¢a yavas
bulunmustur ve trimetil benzenlerin ZSM-5 zeolitleri lizerindeki doniisiimleri genellikle
bliylik gozenekli zeolitlere kiyasla onemli Slgiide diisiik ¢ikmistir. Orta gozenekli

zeolitler tlizerinde elde edilen trimetil benzen orantisizlastirmasinin sonuglari, biiyiik
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gozenekli zeolitler lizerindekilerden 6nemli 6l¢iide farkli sonuglanmistir. Zeolitler Y,
beta ve Mordenit, incelendiginde reaksiyon zeolit kanal sisteminde ilerleyebilmektedir.
Bu nedenle, reaksiyon hizi, kanal sistemi i¢inde daha yliksek konsantrasyonlarda
reaktan yerlestirme olasiligi nedeniyle ZSM-5’e¢ kiyasla ¢ok daha yiiksektir, bu da
bimolekiiler reaksiyon hizinin artmasina neden olmaktadir. Zeolitler Y ve Beta'nin,
diger biiyiik gbzenekli molekiiler eleklere (Mordenit, zeolit L) kiyasla, yiiksek secicilige
sahip Trimetil benzenlerin ksilenlere ve tetrametil benzenlere orantisizlastirilmasinda
yiikksek dontigiimler gosterdigi gosterilmistir. Bu aromatik hidrokarbonlar i¢in tek tek
zeolitlerin asit bolgelerinin erisilebilirliginde 6nemli farkliliklar zeolit Y> Beta>
Mordenit seklinde oldugu sdylenmistir. Olgiilen difiizyon katsayilarmin bu zeolitler
tizerindeki degerleri asagidaki sirayla azalmaktadir: m-ksilen> 1,2,4-TMB> 1,3,5-TMB
TeMB. M-ksilen, trimetil ve tetrametil benzenlerin zeolitler Y, Beta / 1 ve Mordenit
tizerindeki  diflizyon katsayilarinin  Glglimlerinin ~ sonuglari, trimetil  benzen
orantisizliginda taginmanin onerilen 6nemli roliinii dogruladigini ve katalitik testlerin

sonugclari ile 1yi bir uyumda olduklarini sdylemislerdir.

Martinez ve Lopez (2005) yilinda yaptiklari ¢aligmalarinda, yiiksek oktanli aromatiklere
donlisim icin ZSM-5 zeolitin fiziksel bir karigimini igeren hibrit katalizorler
kullanilarak, demir bazl katalizorler eklenmistir. Si/ Al oranina (yani Bronsted asitligi)
ve zeolitin kristalit boyutuna bagliydi. Benzer kristalit biiyiikliigline sahip ZSM-5
zeolitleri igin (yaklagik 1 mm), yiiksek yogunluklu Bronsted asit alanlarina sahip
numuneler i¢in izoparafinlerin ve aromatiklerin olusumu tercih edildi. Zeolitin zamanla
asamal1 olarak etkisizlestirilmesi, muhtemelen agir hidrokarbonlarin (kok) zehirlenmesi
ve / veya asit bolgelerinin bloke edilmesiyle meydana gelmistir. Ilging bir sekilde,
deaktivasyon orani, ZSM-5 zeolitinin kristal boyutunun azaltilmas: iizerine biiyiik
Olciide azaltilmistir (yakl. 100 nm). Bu nedenle, nanokristalin zeolit igeren hibrit
katalizor, daha uzun zaman diliminde 15satten fazla, benzin fraksiyonunda en yiiksek
izoparafin ve aromatik konsantrasyonunu iiretti. Ote yandan, Ga'nin (%3 wt) Si / Al =
40 (Z40) ile ZSM-5 zeolitine dahil edilmesi, aromatiklerin ilk olusumunu arttirmis,
ancak metal icermeyen zeolite gore koklasma oranini artirarak zeolitin zamanla daha
hizli deaktivasyonuna yol agmistir. Buna karsilik, Z40 zeolitine az miktarda (%1 wt) Pd

eklenmesi ile kristal boyutunu azaltarak, kok onciillerinin hidrojenasyonu yoluyla kok
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oranini dnemli dl¢lide diisiirdii ve boylece katalizér dmriini arttirdi. Ga ve Pd ilavesinin
15-17 saatte C»-C4 hidrokarbolar i¢in hibrit katalizorlerin aktivitesi ve segiciligi lizerine
etkisi arttigin1 fakat Cs-Ci2 hidrokarbolar icin azalma oldugu goézlemlenmistir. Bu
calismada ayrica ZSMS5 ilavesiyle birincil a-olefinlerin ikincil reaksiyonlari
gerceklestirilmistir.  Gergeklestirilen bu reaksiyonlar sonucunda da aromatik ve
dallanmis alkanlarin olusumu saglanmistir.

Karaduman vd. (2007) yilinda, hammadde olarak endiistriyel aromatiklerle ayni icerige
sahip toluen + n-heptan + tetrahidrotiofen (89:10:1 w%) model karigimi kullanilmistir.
Déniistimlerine gore hidrodealkilasyon, hidrokraking ve hidrojenolize reaksiyonlarinda
Fe, Co veya Ni gibi promotorlerin ve bunlarin konsantrasyonlarinin bir Cr/Al.O3
katalizoriliniin aktivitesi tizerindeki etkileri arastirilmistir. n-Heptanin tiim katalizorlerle
yiiksek doniisiime tabi tutuldugu soylenmistir. Yiiksek sicaklikta kaynakli aktif ylizeyde
olast kok olusumu nedeniyle, c¢alisma siiresi boyunca sivi iiriinlerdeki benzen
konsantrasyonu azalmistir. Sonugta promotdr konsantrasyonun ve caligma siiresinin
arttirtlmasi ile n-heptan doniisiimiinde azalma meydana gelmistir. Sebebinin zamanla
kokun okulumu oldugu belirtilmistir. Promotorlerin katalizér koku olusumu ve aktivite

kaybr lizerindeki etkileri Fe = Co<<Ni seklindedir.

Yeniova vd. (2007), yaptiklar1 ¢alismada Tiirkiye'de bulunan aliiminize dogal zeolit
klinoptilolitin amonyum formundan bes farkli katalizor hazirlamislardir. Reaksiyon
sicakliginin  aktivite ve segicilik tlizerindeki etkisi, besleme stogu olarak 1,2,3
Trimetilbenzen (1,2,3-TMB) ve n-dekan (90:10) model karigimi ile katalizorler
tizerindeki etkilerine bakilmistir. Katalizér tipinin ve reaksiyon sicakliginin
gergeklesecek reaksiyonlar iizerindeki doniistimlere etkileri de incelenmistir. 1,3,5-
TMB'nin izomerizasyon ve orantisizlastirma reaksiyonlar1 ve n-dekanin hidrokrakingi
icin dogal zeolit klinoptilolitten islevli katalizorler hazirlayarak bu tip katalizorlerin
olusumuna oOncli olmuslardir. Ayrica hazirlama tekniklerinin  haricinde tim
katalizorlerin izomerizasyon reaksiyonlart i¢in 1,3,5-TMB'nin orantisizlagtirma
reaksiyonlaria kiyasla daha aktif oldugu gosterilmistir. 1,3,5-TMB'nin doniisiimii, tim
katalizorler i¢in sicaklik artistyla artmistir. En yiiksek 1,3,5-TMB doniigiimiine (>%40)
ve izomerizasyon i¢in en yliksek secicilige (>%80) aliminyumdan arindirilmis ve nikel

cokeltilmis klinoptilolit katalizorii (NiDK) {izerinden ulasilmigtir. Ayrica her kosulda n-
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dekanin tamamen reaksiyon {iriinlerine doniistiigli sonucuna varilmistir. Bu sonug ile
tim katalizorlerin  hidrokraking aktivitesine yiiksek oranda sahip oldugu

sOylenmektedir.

Zhao vd. (2007) yilinda, C4-olefinlerin zeolitler H-ZSM-5, H-Mordenit ve H-SAPO-34
tizerindeki katalitik catlama (kraking) reaksiyonlari incelenmistir. Zeolitler sirasiyla
heksametilendiamin (HMDA), tetractilamonyum bromiir (TEABr) ve morfolin
kullanilarak hidrotermal olarak sentezlenmistir. C4-olefin ¢atlama reaksiyonlarindaki
katalitik performanslari, 15 h! gibi yiiksek bir agirhik saatlik uzay hizi altinda
incelenmistir. Bu numunelerin asit dayanimlarinin H-SAPO-34<H-ZSM-5<H-mordenit
sirasin1 takip ettigi; katalitik testteki stabilitelerinin ise H-SAPO-34 = H-ZSM-5>H-
mordenit sirasini takip ettigi bulunmustur. Bu numuneler arasinda, H-ZSM-5 zeolit,
propilen tiretmek i¢in C4-olefin ¢atlamasi i¢in en uygun katalizor oldugu goriilmiistiir.
Kiiciik kristal boyutuna sahip H-ZSM-5 zeolit, akista uzun siire biiyilik kristal boyutuna
sahip H-ZSM-5'ten daha yiiksek stabilite sergilemistir.

Aitani vd. (2010) 1,2,4 TMB ve toluenin transalkilasyon reaksiyonunda ksilen tiretimi
calistlmigtir. Katalizor olarak H-ZSM-5, H-Mordenit ve ikili H-ZSM-5/H-Mordenit
katalizorlerini  kullanilmistir. Katalizérlerin  dontlisim ve segicilige etkileri farkhi
sicaklik, reaksiyon siiresi ve besleme oranlarinda farkliliklar gozlemlenmistir. En
yiiksek verimdeki degerler ve katalizor es molar toluen ve 1,2,4 TMB beslemesi ile
400°C’de ii¢ farkli katalizorden %25 doniistim ve %12,5’lik oranla en yiiksek ksilen

seciciligini Mordenit vermistir.

Odedairo vd. (2013) yilinda hafif alkollerin, benzen ile alkilasyonu reaksiyonu
incelenmistir. Yapilan caligmada kullanilan ZSM-5 ve Mordenit zeolitlerin katalizor
performanslari, benzenin farkli hafif alkollerle (metanol, etanol ve izopropanol VvDb.)
reaksiyonlariyla kiyaslanmistir. Reaksiyon, farkli saniyelerde ve farkli sicakliklarda,
Benzen/Alkol’iin 1:1 oraninda molce hazirlanan besleme ile akiskan yatakli bir
reaktorde gergeklestirilmistir. Alkilasyon reaksiyonu etkileyen Onemli etkenlerin,
sicaklik, alkol molekiiliiniin ve katalizorlerin asit orani oldugu belirlenmistir. Mordenit

ve ZSM-5 gergeklesen Metanol ile benzen beslemesi i¢in gergeklesen reaksiyon igin

31



aktif ve segici katalizor etkisi verdigini sdylerlerken, benzenin etilasyonu reaksiyonu ile
etilbenzen {iretiminde ZSM-5’in Mordenitten daha yiiksek secimlilik gosterdigini

bulmuslardir.

Almulla vd. (2017) Toluen ile 1,2,4-Trimetilbenzenin transalkilasyonu tepkimesinde
zeolit katalizorler varliginda ksilenlerin iiretimini incelemislerdir. Zeolit yapisi, tepkime
basinc1 ve diisiik platin derisimleri degerlendirilmistir. Zeolit Y, Beta ve Mordenit
katalizorler, H formlarina getirilmis, Pt yiiklenmistir. Tepkime basincinin artisiyla
toluen ve Co molekiilleri katalizordeki aktif bolgelere daha kolay niifuz edebilmis ve
tiim katalizorlerin performansi tepkime basinciyla artmistir. Mordenit katalizorii, kok
birikimine kars1 en direncli katalizor olmasinin 12 iiyeli halka yapisindan dolay1 etkili
oldugu belirtilmistir. Katalizor aktiflikleri i¢in Beta>MOR>Y seklinde siralanmistir.
Katalizorlere Pt eklenmesi ile doniisiim ve katalizor kararlilig1 {izerinde olumlu etkide

bulunmustur. Beta ve Mordenit ile agirlik¢a %40 ksilen elde edilmistir.

Li vd. (2018) yilinda, endiistriden temin edilen rafinat yagmin igerigi inceleniyor.
Hammaddede bulunan parafin bileseninin, hammaddeye en biiylik katkiyr yaptigi
belirleniyor ve parafin bileseni ¢esitli dalli alkanlardan ve diiz zincirli alkanlardan
olusur, bunlar arasinda heksan, heptan ve oktan miktar1 ¢ogunlukla parafin bilesiminin
yarisint olusturdugu verilmistir. Katalizor olarak, 6zel kanal yapisina ve icsel asitlige
sahip ZSM-5, hafif hidrokarbonlarin doniisiimii ig¢in miikemmel katalitik performans
sergiledigini soylemekte ve bu tercih edilmistir. Metan ve parafince zengin rafinat
yaginin katalitik ko-aromatizasyonu, model bilesikleri olarak heksan, heptan ve oktan
ile ¢inko ve galyum modifiye ZSM-5 zeolit katalizorleri {izerinde arastirilmistir.
Heptanin metal yiiklii katalizorlere gore donilisim ve segimlilikleri Cizelge 2.6°da
verilmistir. En yiiksek donilisim ZSM-5’te goriiliirken, en yiiksek ksilem sec¢imliligi

Zn-Ga/ZSM-5 katalizoriinliin metan varliginda verdigi verilmistir.

Cizelge 2.7 Farkli kosullardaki ¢calismalardan heptan doniisiimii, sivi verimi ve sivi iiriin
seciciligi
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Heptane TEM.5  SWIn-Ga/ZSMLS  5%En/  1WGa/
— ZSMS  ZIEMS
tH, N, CH, CH,, CH,

Conversion/ %  97.77 96.58 9E.16 5683 9771
Liguid yield %% 6106 5742 SOLGE 51.17 52.30

Selectivity/wt®  Bennens 2498 8 E2 .06 524 3.08
Taoluens 1382 2290 21.62 23.97 15.06
Xylene 17.16 20.34 2E.BE 2327 19.31
ColCya 66.04 4794 41.44 4752 6255

Hafif alkan aromatizasyonundan tiiretilen benzen, toluen ve ksilen (BTX) bilesenleri
metan yardimiyla yiiksek oranda desteklemistir. Metan ve N2 kosullar1 altinda heptan
doniistimiiniin 6nemli farkliligindan dolayi, heptan aromatizasyonu iizerindeki metan ve
katalitik etki kapsamli bir sekilde arastirllmigtir. Zn ve Ga metal tiirlerinin bir arada
bulunmasi, BTX bilesenlerinin olusumu iizerinde olumlu bir etkiye sahipken, tek tek
metal yilikli katalizor, ¢inko ve galyumun metan ortaminda BTX olusumu iizerinde
sinerjik bir etkiye sahip oldugunu diisiindiiren agir aromatiklerin iiretilmesine neden
olmustur (Sekil 2.18). Heptan donisiimii, tim Kkatalitik caligmalardan g¢ogunlukla
%95'ten daha yiiksek oldugu sonuglanmustir.

S S%aln-Gia SM-5 (B0:1)
db- 55 Staln-RuE5M-5(23:1)

Conversion/%e

Liquid yield/%
L
=

51 5-2 53 54 5-5

Sekil 2.18 Cesitli katalitik ¢aligmalardan elde edilen rafinat yaginin ve sivi veriminin
doniigiimii

Ellouh vd. (2020) yilinda, hafif parafinik nafta'nin (C5-C6) BTX (benzen, toluen ve
ksilenler) aromatiklerine donisiimiini agirlik¢a %1,0 Pt-M/ZSM-5 (degistirici M=
agirhikca %1 Zn, agirlikga %2 Fe, La, Ga) 1slak emprenye yontemi kullanilarak
hazirlanmistir. Hemen hemen tiim ana ve Pt ve Pt-M ile modifiye edilmis ZSM-5,
550°C'de (%99-100) LSR naftasinin tam doniisiimiinii saglanmistir. Ana ve Pt taban
modifiyeli ZSM-5, sirasiyla agirlikca %32 ve agirlikga %37 daha diisiik aromatik
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verimleri gdstermigtir. M degistiricilerin ise aromatizasyonu 6nemli dl¢lide arttirdigi
gozlemlendi. Bunun nedeni, iki 6nemli faktor, zeolitlerin asitligi ve hafif naftay:
aromatiklere doniistiirmek i¢in etkili bir sekilde birlikte hareket ettikleri i¢in Pt ve
degistirici M'nin hidrojen giderme islevidir. En iyi performans gosteren katalizor (Pt-
Ga/ZSM-5) igin akis siiresi (TOS) etkisi, katalizoriin deaktivasyona kars1 stabilitesini
analiz etmek icin sabit reaksiyon kosullarinda gergeklestirilmistir. 24 saat ve 550°C'lik
TOS testi sirasinda, hafif parafinik nafta doniisimi %99-100 arasindaydi.24 saatlik
TOS icin, toplam aromatik verimi (neredeyse sivi verimine esit) agirlik olarak
neredeyse %60 olarak kaldi. Genel olarak kok olusumuna yansiyan C9+ aromatik
verimi, artis olmaksizin agirlik¢a %23 civarinda tutulmustur. Genel olarak bu sonugclar,
Pt-Ga/ZSM-5'in aromatiklere LSR nafta doniisiimii i¢in etkili bir sekilde iyi kararl
oldugunu séylenmektedir.

Altindas vd. (2023) yilinda agir reformatin transalkilasyonunu toluen ile
gerceklestirerek  degerli  aromatik  bilesiklerden ksilen eldesi c¢alismalarini
tamamlamiglar. Ksilen iiretimi igin tercih ettikleri katalizorler zeolitlerden ZSM-5 ve
Beta olmustur. Bu zeolitlere 1slak emdirme ile metal yiiklemesi yapilmistir. Reaksiyon
2s” ! ve 55 ! bosluk hizinda ve 250, 300, 350 ve 400°C sicakliklar1 parametrelerinde
gerceklestirilmistir. En yliksek agir reformat doniisimii %98,94 ve toluen doniistimii
%9,82 H-ZSM-5 zeolit katalizorii tizerinde 400°C ve 2 s~ ! WHSV'de ulasiimistir.
Ksilen veriminin maximuma ZSM-5 katalizorii tizerinde ve kosullar en yiiksek sicaklik
400°C ve diisiik akis hizinda 2 s~ ! ulasilmistir. Ksilen se¢imliligi en yiiksek ZSM-5
katalizorii lizerinde %11, olarak sergilemistir ve Beta zeolit katalizorlerinde ise Pd ve
Ce metalleri eklenmesiyle se¢imlilik arttirilmistir. % Kok birikimine ise ZSM-5

katalizorli Beta katalizoriine gore daha yiiksek direng gostermistir.

Yapilan kaynak arastirmasinin 1siginda reformat 1,2,4-TMB’in ¢esitli yollarla
degerlendirildigi  goriilmiistiir. Ayrica yine literatiir taramasinda alkanlarin
aromatizasyonunda verimi oldugu da goriilmektedir. Bu sonuglar degerlendirilerek, bu
tez kapsaminda agir reformat atig1 orani en yiiksek olan 1,2,4-TMB ile hafif alkanlardan
pentanin reaksiyona girmesi diisiiniilmiis ve daha 6nce yapilmamis bir reaksiyon olan

dealkilsiklizasyon reaksiyonu denenmistir. Bu da hem literatiirden ¢aligmami farkl
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kilmistir hem de literatiire yeni bir Oneri sunacak deger tagimaktadir. Ksilen {iremi igin
aromatizasyonda tercih edilen Kkatalizorler zeolit katalizérler olmustur. Ozellikle
petrokimya sanayide ZSM-5 ve Mordenit zeolitleri kullanildig1 bulunmustur ve bu tezde
bu iki katalizor tercih edilmistir. Metal yiikleme i¢in metal derisimleri %10’luk olacak
sekilde Ni ve Zn metalleri tercih edilmistir. Metal yiiklemenin literatiirdeki caligmalarda
ksilen verimine olumlu etki olusturdugu goriilmiistiir ve bu tez calismast ile

karsilastirdiginda da ayni sekilde etkiledigi sdylenebilir.

3. MATERYAL VE YONTEM

Tezin bu bolimiinde Kkatalizorlerin hazirlanma basamaklari, Mordenit, ZSM-5 ve
Mordenit-ZSM-5 1:1, 1:2, 2:1 bizeolitler katalizorlerinin sentezleri, hazirlanan zeolit
katalizorler iizerine metal emdirilmesi, katalizorlerin karakterizasyonunda kullanilan
yontemler, katalizorlerin test edildigi deney sistemi ve sivi tirlinlerin analizi ayrintili bir

sekilde verilmistir.

3.1 Materyal

Mordenit katalizorii toz halde Zeolyst firmasindan, ZSM-5 katalizorii graniil halde ACS
firmasindan temin edilmistir. Aldrich ve Merck firmalarindan sirasiyla 1,2,4-
Trimetilbenzen ve Pentan kimyasallart temin edilmistir. Cizelge 3.1’de bilesenlerin

kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.1 Besleme bilesenlerin 6zellikleri

Molekiil Erime Kaynama Yogunluk
Madde Ad1 Formiilii Agirhig, Noktast °C | N k); oC 0%221;1 ’
(g/mol) oktas, oktast, g
1,2,4-Trimetil
benzen CoHy, 120,19 -43,78 169 0,876
Pentan CsH12 72,15 -12,8 36,1 0,629
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3.2 Deney Diizenegi

Deneyler, atmosferik basing altinda kontrollii laboratuvar 6lgekli bir deney sisteminde
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sabit yatakli gaz-kati katalitik reaktor (30 cm
uzunlugunda ve 1 cm capinda paslanmaz ¢elik), sogutucu, gaz-sivi ayirict ve yiiksek
basingli sivi pompasindan sisteminde gerceklesmistir. Reaktoriin sicaklik kontrolii
oransal-integral-tirev (PID) denetleyicisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Reaktoriin
izotermal bolimiinde 2 cm?® katalizor sabitlendirilmistir, kalan bos hacim seramik
boncuklarla doldurulmustur. Hidrojen, yiiksek basingli ticari bir silindirden saglandi.
S1v1 besleme stogu, reaktore yliksek basingli s1vi pompasi kullanilarak beslendirilmistir.
Hidrojen gaz1 ve sivi besleme, bunlar reaktore eklenmeden once karistirildi. Karisim
seramik boncuklar iizerinden yatay reaktdrden gecerken sicakligi reaksiyon sicakligina
ulasir ve boylece sicakliklart izotermal kosullara ulastirilmistir. Kataliz, 6 saat boyunca
atmosfer basinci altinda reaktdrden 5 ml/min azot gazi gecirilerek 400°C, 450 °C,
500°C ve 1,2,3 h't WHSV parametrelerinde etkinlestirilmistir. Reaksiyon sonucu olusan
sivi1 trlinler 60 m kapiler kolon bagli Thermo-Finnigan Marka GC-MS cihazinda analiz
edilmis ve olusan iriinler tanimlanmistir. Sekil 3.1 ve 3.2°de deney diizenegi akis

semas1 ve deney sistemi fotografi verilmistir.

6. Reaktor Sistemi
7. Yogunlastinc:
2. Vana S
3. Akis Olcer 8. Faz Aymnici
4. Srvi Pompasi 9. Gaz Toplama Bareti
Ymmm 5. Isil Ciftli PID kontrol edici 10. Srvi Numune
= i 11. GC-MS

1. Azot

11

GCAIS il

Sekil 3.1 Deney diizenegi akis semast
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Sekil 3.2 Deney sistemi

3.3 Zeolit Katalizorlerin Hazirlanmasi

Katalizorlerin hazirlanmasinda toz haldeki Mordenitler direk kullanilarak, graniil
haldeki ZSM-5 de toz haline getirilerek pellet haline getirilmistir. Pellet haline getirmek
igin igin katalizore Zeolit:y-Al2O3 5:1 oraninda olacak sekilde y-Al,O3 eklenmistir.
Bizeolitletler i¢in de sirasiyla 1:1 1:2 2:1 ZSM-5/Mordenit bizeolitleri pellet halde
hazirlanmistir. Metal yiikleme icin de emdirme yontemiyle metal yiiklenmis ve pellet
haline getirilmistir. Hazirlanan pelletler bir giin oda kosullarinda kurutulmustur. Daha
sonra 120°C’de 4 saat etiivde tutularak kurutma islemi tamamlanmistir. Kuru hale
getirilmis Kkatalizorler kalsinasyon (Sekil 3.3) islemine tabi tutularak D-formunda

hazirlanmistir.

3 saat

—> 550°C

3 saat 0,5 saat

— 350°C

0,5 saat

25°C

Sekil 3.3 Zeolit katalizorlerin kalsinasyonu

Se¢ilen bizeolit i¢cin metal yilikleme yapilmistir. Katalizére emdirme yontemi ile metal
yiklenmigtir. Kiitlece %10 Ni igeren Ni-ZSM-5/Mordenit bizeolit pelletlerinin
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hazirlanmasinda ZSM-5/Mordenit 1:2 oranindaki bizeolit i¢in, 7 g Mordenit ve 14 g
ZMS-5 olacak sekilde tartilmis ve karistirilmistir. Daha sonra pellet haline getirmek igin
katalizore 5:1 oraninda olacak sekilde 4,2 g y-Al2O3 eklenmistir. Metal yiiklemesi i¢in
ayrilan kisimdan tartilan katalizér miktarinin (20,53g) %10°u kadar1 Ni olacak sekilde
N2NiOs6H20 tuzundan gerekli agirlik (11,303g) hesaplanmistir. Behere 11,303 gram
tuzdan almip ve saf su ile ¢ozdiiriilmiistiir. Hazirlanan pelletler iizerine bu ¢ozelti
yavasca eklenmistir. Uzeri kapatihip 20 saat emdirme islemine birakilmistir. 20 saat
sonunda 4 saat 120°C sicaklikta etiivde kurutulmus ve kalsinasyona tabi tutulmustur.
Kurutmada su molekiilleri uzaklastirilmis ve ardindan kalsinasyon isleminde de N2Og
yapis1 uzaklastirilarak Ni*? yiiklii katalizér elde edilmistir. Aym islemler Zn*? yiiklii

zeolit katalizor i¢in de gerceklestirilmistir.

3.4 Katalizorlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan ZSM-5/Mordenit bizeolit katalizorleriin karakterizasyonu i¢in BET, SEM,
XRF ve FTIR analizleri yapilmistir. Sonuglar bulgular ve tartisma kisminda verilmistir.
Yapisal ozellikleri, Micromeritics 3 Flex gaz adsorpsiyon cihazi kullanilarak nitrojen
sorpsiyon Olgiimlerinden elde edilmistir. Numunelerin 06zgiil yiizey alan1 BET
yontemine (Barrett vd. 1951; Fager lund 1973) gore, gozenek hacmi ise BJH yontemine
(Barrett vd. 1951) gore hesaplanmistir. PANanytical Epsilon 4 cihazi ile bizeolit XRF

(X-1s1nlart fluoresans spektroskopisi) analizi yapilmistir.

Daha sonra taramali elektron mikroskobu (SEM), katalizorlerin yiizey morfolojisini ve
kristal boyutlarinin belirlenmesini saglamigtir. EDS analizi ile de elemental analiz
gerceklestirilmistir. Ankara Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisiinde bulunan ZEISS
EVO 40 marka SEM analiz cihaz1 kullanilarak bizeolit katalizorlerin yiizey morfolojisi
ve emdirilen metallerin yiizeydeki dagilim goriintiileri alinmig ve incelenmistir.
Kullanilan cihazin dedektor tipleri SE (Secondary Electron), BSE (Back Scattered
Electron), EDX (Energy Dispersive X-ray) ve VPSE (Variable Pressure Secondary

Electron) dir.

Son olarak FTIR i¢cin Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi ATEK Laboratuvarinda
bulunan Mattson 1000 (ATI Unicam, ABD) cihazi ile FTIR analizi gergeklestirilmistir.
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Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler “Bulgular ve Tartisma” basligi altinda

detayl1 bir sekilde verilmistir.

3.5 Bosluk Hizi, Doniisiim, Se¢imlilik ve Verim Tanimlanmasi

Hazirlanan katalizin performansini belirlemek igin besleme olarak bir 1,2,4-TMB +

Pentan 1:1 oraninda karigimi kullanilmustir.

Bosluk Hizi: Beslemesinin saat basina bosluk hizlar1 (Weight Hourly Space Velocity,
WHSV) 1 2 ve 3 h? olarak belirlenmistir. Molce 1:1 oranindaki 1,2,4-TMB:Pentan
beslemesinin akis hizt Denklem 6’da verilen denklemle hesaplanmistir ve sirasiyla

0,033, 0,067, 0,1 ml/min olarak bulunmustur.

Qgesleme: Besleme hizi

VKatalizer: Katalizor hacmi (2cm®)

WHSV (hfl) - QBesleme (6)
Katalizor
- 1h 1ml ml
QBesleme = 1h I'x 2em3 x —— = 0,033—
60 min  1cm3 min
_ -1 3 1h 1ml _ ml
= X X = -
QBesteme = 2 h Zem 60min = 1cm3 0,067 min
_ -1 3 1h 1ml _ ml
= X X —X = ihid
QBesteme = 3 A Zem 60min ~ 1cm3 1 min

Yiizde Doniisiim Hesabi: Belirlenen parametrelerle yapilan deneyler sonucu alinan sivi
tiriinler GC-MS cihazinda analiz edilmistir ve alinan piklerin altinda kalan alanlarla
hesaplamalar yapilarak kiitlece ylizde degerler hesaplanmistir. Wi1241me V€ Wopentan
beslemedeki ve iiriinlerdeki 1,2,4-Trimetilbenzen ve Pentanin ylizde kiitlece oranlaridir.
Reaksiyon sonucunda doéniisiim ve verim (7) — (8) (Almulla vd. 2021) denklemleri

arasinda gosterilen denklemler kullanilmstir.

% 1,2,4'TMB Donit§umu — (W1,2,4—TI\(/IV;R/)besleme_)(W1,2,4—TMB)ijrﬁn X 100 (7)
1,2,4—TMBJ)besleme

O w -w iri
% Pentan Donu§umu — ( Pentazl‘j/besleme) ( Pentan)urun X 100 (8)
Pentan)besleme
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%XKsilen se¢imliligi reaksiyon sonucunda olusan tiriinler i¢inden kiitlece ksilenin Wisilen diger
olusan tiim tiriinlere orani seklinde tanimlanmistir ve hesaplamasi denklem 9’da gosterilmistir.

Ksilen segimliligi Nksien tiriinlerdeki molce ksilendir ve denklem 10°daki gibi hesaplanmustir.

% m/p-Ksilen Verimi = W Wmp ‘K)S”e” x 100 (9)
1,2,4—-TMBJbesleme
% o-Ksilen Verimi = Wo- Ksiten x 100 (10)

(W1,2,4-—TMB)besleme

Ksilen sec¢imliligi, irliniin i¢indeki m/p-Ksilen ve 0-Ksilen izomerleri olarak ayri ayri
hesaplanmistir.  Uriinler i¢indeki molce m/p-ksilen’in olusan diger iiriinlere molce
oranlanmasi olarak tanimlanmistir. Ayni sekilde o-Ksilen i¢in de molce o-Ksilenin

olusan diger triinlere orani seklinde tanimlanmigtir (Denklem 11-12).

% mip- Ksilen Secimliligi = Jmjp —Ksilen 100 (11)

NDiger Urinler
% 0-Ksilen Secimliligi = No-ksiten 10 (12)

NDiger Uriinler

3.6 Sivi1 Uriinlerin Analizi

Gaz Kromatografisi (GC), karisim igerisinde bulunan maddeleri analiz etmeye
yaramaktadir. Bu kromatografi dalinda hareketli ve durgun faz olarak iki faz bulunur.
Gaz-siv1 ve gaz-kat1 seklindedir. Adin1 durgun faza gore almaktadir, eger durgun faz
kat1 ise gaz-kat1 kromatografisi, eger durgun faz sivi ise gaz-sivi kromatografisi
denmektedir. Fakat bu kromatografi dalinda ayrilmasi istenen maddeler ile hareketli faz
arasinda hi¢bir etkilesme olmamaktadir. Hareketli fazin amaci sadece madde tagimaktir.
Bu amagla kullanilan gazlar inert (Helyum, azot ve Neon) olmalidir (Anonim 2020).
Gergeklestirilen reaksiyon sonrasinda alman sivi iriinler GC-MS i¢in olan viallere
aktarilir ve Thermo Finnigan DSQ 250 marka GC-MS cihazinda (Sekil 3.4) analiz
ettirilmistir Cihazin MS dedektér kisminda Zebron marka (ZB-1MS), 60 metre
uzunlugunda, 0.25 mm film kalinliginda ve 0.25 mm i¢ ¢apinda, -60°C-370°C sicaklik
araliginda ¢aligma 6zeligine sahip kapiler kolon bulunmaktadir. Bu kolon i¢in ayarlanan

sicaklik programi da Sekil 3.25’te verilmistir. Siv1 lirtinler bu programa gore gore analiz
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edilmis ve ardindan alinan pikler tizerinde Wiley kiitiiphanesinden yararlanilarak olugan

tiriinler tanimlanmastir.

Sekil 3.4 GC-MS analiz cihazi

Oven | Right SSL | Right Carrer | AuxZones | Run Table |

115

Ramps + I Post Run Conditions ~Oven

i] rcf',.;‘-f.’, Ta[“’gi "[ﬁ.l";;’, Temperature (‘C): I~ Enable Ciyo
Initiak: 95 0.00 Time (min): ; Ma’dmlml—ﬂ
Rampl: | 10 | 125 [ om0 PrepRun
e ey e s — I Lo
Remp3 | 200 220 [ s000 Pressure Right (kPa): | 0 Time (min) 050
(o] en Rur-Time: |106.50
Sekil 3.5 Sivi iirlin analiz programi
3.7 Kok Tayini

Katalitik testlerin ardindan kullanilan katalizérler alinip saklama kabi igerisinde
desikatorlerde saklanmistir. Tiim deneyler tamamlandiktan sonra kullanilan katalizorler
ilk once etiivde 6 saat 200°C sicaklikta kurutulmustur. 6 saat sonunda kataliz6r bir
desikatore alinmis ve yarim saat sogutulduktan sonra ikinci tartim yapilmistir. Katalizor
sabit tartima gelinceye kadar 2 saat 200°C sicaklikta kurutma, sogutma ve tartim
islemlerine devam edilmistir. Katalizor sabit tartima geldikten sonraki kiitle mi’dir.

Kurutulan katalizorler kiil firmninda 7 saat boyunca 25°C’ten 6nce 450°C daha sonra
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625°C dereceye ¢ikarilip yakma islemi gergeklestirilmistir. Yakma isleminden sonra
alinan katalizor numunesi sabit tartima gelene kadar 2 saat 200°C kurutma devam etmis
ve sabit tartima gelen katalizor kiitlesi my kabul edilmistir. Biriken kok miktari

Denklem (13) (Rasouli vd. 2017) gibi hesaplanmustir.

% Kok Miktar: = Uil (13)

mq

4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu kisimda, tez galigmasi kapsaminda hazirlanan zeolit katalizorlerin karakterizasyon
sonuglart ve katalitik test sonuglar1 verilmistir. 3.4’te anlatilan katalizorlerin
karakterizasyonlar: i¢in azot adsorpsiyon analizi sonuglari, sentezlenen katalizorlerin
yiizey alanlari, gbézenek hacimleri ve gozenek acikliklart incelenmistir. Taramali
elektron mikroskobu analizi (SEM) ile yiizey morfolojisi, FTIR analizleri ile yapi
incelemesi ve XRF analizleri ile modifiye edilmis metallerin oranlarimin incelenmesi

yapilmustir.

Agir reformat olan 1,2,4-TMB’nin Pentan ile verdigi ana reaksiyon denklemi Sekil
4.1°de verilmektedir. 1,2,4-TMB dealkilasyon gercekleserek ksilen olusurken, pentanin

siklizasyona ugramasi ile benzen halkas1 meydana gelmistir.

CH,
CH,4 CH,
+HC o~ — + O
veya

CH,

CH,

Sekil 4.1 1,2,4-TMB ile Pentan’in dealkilsiklizasyonu
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4.1 Azot Adsorpsiyon Analizi

The Brunauer, Emmett and Teller Model (BET) yiizey alani, bizeolit katalizoriin

gozenek dagilimi Barrett-Joyner-Halenda (BJH) metoduna gore hesaplanmustir.

Sekil 4.2’de Mordenit katalizorii i¢in BET sorpsiyon grafigi verilmistir. BET ylizey
alan1 351,9374 m?/g, BJH g6zenek hacmi 0,141602 Cm3/g ve BJH gozenek ¢ap1 3,3156

nm olarak hesaplanmistir
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Sekil 4.2 Mordenit katalizori icin BET sorpsiyon grafigi

Sekil 4.3’de ZSM-5 katalizorii i¢in BET sorpsiyon grafigi verilmistir. BET yiizey alani
288 m%g, BJH gozenek hacmi 0,23 cm®/g ve BJH gozenek capt 4,13 nm olarak

hesaplanmistir
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Sekil 4.3 ZSM-5 katalizorii icin BET sorpsiyon grafigi

Sekil 4.4’te ZSM-5/Mordenit 1:1 bizeolit katalizoérii i¢in BET sorpsiyon grafigi
verilmistir. BET yiizey alam 261 m?¥g, BJH gozenek hacmi 0,2 cm®/g ve BJH gbzenek

cap1 4 nm olarak hesaplanmstir.
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Sekil 4.4 ZSM-5/Mordenit 1:1 bizeolit katalizorii icin BET sorpsiyon grafigi

Sekil 4.5°te ZSM-5/Mordenit 1:2 bizeolit katalizorii i¢gin BET sorpsiyon grafigi
verilmistir. BET yiizey alan1 334 m?/g, BJH gdzenek hacmi 0,22 cm®/g ve BJH gbzenek

cap1 4,05 nm olarak hesaplanmistir
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Sekil 4.5 ZSM-5/Mordenit 1:2 bizeolit katalizorii i¢in BET sorpsiyon grafigi

Sekil 4.6’da ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizoérii icin BET sorpsiyon grafigi
verilmistir. BET yiizey alan1 283 m?/g, BJH gozenek hacmi 0,32 cm®/g ve BJH gbzenek

¢ap1 4,5 nm olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.6 ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii i¢in BET sorpsiyon grafigi
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Sekil 4.7°de Ni-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii icin BET sorpsiyon grafigi
verilmistir. BET yiizey alan1 241 m?/g, BJH gbzenek hacmi 0,2 cm®g ve BJH gozenek

cap1 4,4 nm olarak hesaplanmistir.

—+— 5:5:Adsorption —€— 5:5:Desorption
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Sekil 4.7 Ni-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii icin BET sorpsiyon grafigi

Sekil 4.8’de Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii icin BET sorpsiyon grafigi
verilmistir. BET yiizey alam1 243 m?¥/g, BJH gbzenek hacmi 0,2 cm®/g ve BJH gbzenek

cap1 4,5 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.8 Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolt katalizorii icin BET sorpsiyon grafigi

Verilen grafiklere bakildiginda zeolit-bizeoli-metal yiiksii bizeolitler katalizor i¢in BET
yontemiyle ¢izilmis adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi verilmistir. Grafik TUPAC
smiflandirilmasina gore tip IV izotermine uygun ¢ikmistir (Betiha vd. 2015). Birinci
tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha yiiksek olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri farkli yollar izlemiglerdir buna adsorpsiyon
histerezisi denir (Egeblad vd. 2007). Bu durum, dar agizlardan dolan gézeneklerin genis
agizlarindan bosalmasi ile agiklanabilir. Genellikle mezo gozenek iceren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Cizelge 4.1°’de tiim katalizorlerin toplu
halde bet adsorpsiyon yiizey alami, BJH gozenek hacmi ve BJH gozenek capi

verilmistir.

48



Cizelge 4.1 Zeolit katalizorlerin yilizey alani, ortalama gézenek hacmi ve gozenek hacmi

Bet adsorpsiyon BJH gozenek hacmi, BJH gozenek gapi,
Katalizor
ylizey alani, m?/g cm/g nm
MORDENIT 351 0,14 33
ZSM-5 288 0,22 4,1
ZSM-5/MOR 261 0,21 4
(1:1)
ZSM-5/MOR 334 0,22 4
(1:2)
ZSM-5/MOR
(2-1) 283 0,31 4,5
Ni-ZSM-5/MOR
(2-1) 241 0,2 4,4
Zn-ZSM-5/MOR
(2-1) 243 0,2 45

Zeolitlerin BET yiizey alanlar incelendiginde, metal yiiklemenin yiizey alanini azalttigi

bulunmustur. Metal iyonlarmin yerlesmesi ve tekrar yapilan kalsinasyon islemi

sirasinda kafes yapisinda kusurlar olugturmast ve yiizey alaninin kiigiilmesine neden

olmustur.

4.2 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Katalizorler KBr ile agirlik¢a 1:200 oraninda karistirilmistir. Kati karisimlar 10 ton/cm?

basing altinda pellet yapilmistir. Hazirlanan pelletlerden FTIR spektrumlar elde

edilmistir ve bunlar Sekil 4.9 ile Sekil 4.13 arasinda verilmistir. FTIR spekturumlari
ATEK laboratuvarinda bulunan MATTSON 1000 markali cihaz ile alinmistir. FTIR

analizi i¢in zeolitlerin karakteristik FTIR pikleri i¢in grup ve bu gruplarin gorildiigi

dalga boylar1 Cizelge 4.2’de verilmistir.
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Cizelge 4.2 Zeolitlerin karakteristik FTIR pikleri

Grup Dalga Boyu, cm?
H-OH 3400
H-Si 2350
H.O 1620
Al-O/Si-O 1065
i¢c AI-0/Si-O 790
ic AI-O/Si-O cift halka 609
Dis Al-O/Si-O ¢ift halka 450

Sekil 4.34’te goriilmektedir ki 3400 cm™’deki H-OH bantlaria denk gelmekte ve yesil
ok ile gosterilmektedir. ZSM-5 ve Mordenit piklerinde yalnizca ZSM-5 zeolitinde
goriilen 2350 cm™’deki goriilen H-Si baglar1 bulunmustur. ki zeolitte de 1065 cm™ Al-
O/Si-O baglari pikleri bulunmustur. 400 ile 1500 cm™ arasindaki pikler ise her zeolitin
parmak izi olarak adlandirilir ve hepsinin kendine 6zgii pikleri goriilmektedir. 400-800
cm? araliginda bulunan pikler zeolitlerin kafes yapisindaki titresimlerden kaynakli

meydana getirdigi farkli piklerdir.
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Sekil 4.9 a) ZSM-5 ve b) Mordenit zeolit katalizorleri
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Sekil 4.10 a) ZSM-5/Mordenit 1:1 b) ZSM-5/Mordenit 1:2 ve ¢) ZSM-5/Mordenit 2:1

2:1 oranindaki ZSM-5/Mordenit bizeolitine yiiklenen Ni ve Zn metalleri Sekil 4.36’da
ve lgliniin birlikte verildigi pikler Sekil 4.11°de sunulmustur. Metal yiiklenmemis
bizeolit ile yiiklenmis hallerindeki katalizorler arasinda goriilebilir pik farki c¢ok
gorinmemektedir bu da metal yiiklemeyle olusacak pikin metal yiiklenmemis haliyle

ayn1 yerde verdigi i¢in ayni1 sekillerde goriiniime sahip olmaktadir.

227

214
| a
204
194 b
184
174
154
154
144
" i
3 i
§ 131
3 1
G i
2 124
L H
114
104
09+
n,a~f
074
081
U,5
04+
s000 3500 0m 2500 2000

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.11 a) Ni- ZSM-5/Mordenit ve b) Zn-ZSM-5/Mordenit
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Sekil 4.12 a) ZSM-5/Mordenit 2:1 b)Ni -ZSM-5/Mordenit ve ¢)Zn-ZSM-5/Mordenit

Sekil 4.13’te ZSM-5, Mordenit, 1:1 ZSM-5/Mordenit bizeolit, 1:2 ZSM-5/Mordenit
bizeolit, 2:1 ZSM-5/Mordenit bizeolit, Ni-ZSM-5/Mordenit bizeolit ve Zn-1:1 ZSM-
5/Mordenit bizeolit katalizorleri FTIR pikleri topluca verilmektedir. ZSM-5 zeoliti
katalizorii haricinde genel olarak ayni yolu ve derinlikleri izlemislerdir. ZSM-5’te daha

farkli olarak daha yiiksek pikler gostermistir.
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Sekil 4.13 a) ZSM-5 b)Mordenit c¢) 1:1 ZSM-5/Mordenit bizeolit d) 1:2 ZSM-
5/Mordenit bizeolit e) 2:1 ZSM-5/Mordenit bizeolit f) Ni-ZSM-
5/Mordenit bizeolit g) Zn-1:1 ZSM-5/Mordenit bizeolit
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4.3 Taramah Elektron Miktoskobu (SEM)

Hazirlanan ZSM-5/Mordenit bizeoliti ve bu zeolite yiiklenen metal katalizorlerin SEM
karakterizasyonlar1 Sekil 4.14’de goriilen ZEISS EVO 40 marka analiz cihazinda
gerceklestirilmistir.

Sekil 4.14 ZEISS EVO 40 marka analiz cihazi

Hazirlanan ZSM-5/Mordenit 2:1 oranindaki bizeolit ve buna yiiklenmis metaller ile
hazirlanan {i¢ katalizorlerin SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.15’e bakildiginda hem
ZSM-5 hem de mordenit gorlintiileri ayirt edilmektedir. ZSM-5 yapisinin daha silindirik
ve sivri uglari bulunmaktadir, mordenitin ise daha daginik ve bozuk bir yapis1 vardir.

Bizeolit sentezi agikga goriilmektedir.

Sekil 4.15 ZSM-5/Mordenit Bizeolit SEM gériintiisii (5000x) ve (15000x)
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Sekil 4.16 ve 4.17°ye bakildiginda sirasiyla Ni ve Zn metalleri yiiklenmis bizeolit SEM
goriintiileri goriilmektedir. Burada da her iki yapinin kendisini korudugu goriilmektedir.

Metal yiiklemenin bizeolit yapiya zarar vermedigi bulunmustur.

Sekil 4.17 Zn-ZSM-5/Mordenit Bizeolit SEM goriintiisii (5000x) ve (15000x)

Bizeolit katalizorlerin EDS analiz spektrumlar1 Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de
verilmistir.  Grafiklere bakarak metal eklenmemis ve eklenmis bizeolitlerin
karsilagtirilmasi yapilabilmektedir. Emdirme yontemiyle yapilan metal yiliklemenin

basarili oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.19 Ni-ZSM-5/Mordenit Bizeolit EDS Spektrumu
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Sekil 4.20 Zn-ZSM-5/Mordenit Bizeolit EDS Spektrumu

EDS analizi ile elde edilen yiizde elementel bilesimleri Cizelge 4.3’te verilmektedir.

Cizelge incelendiginde emdirme yontemiyle gergeklestirilen metal yiiklemenin basarili
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oldugu soylenebilir. Zeolitlerin %Al ve %Si degerleri farkliliklar géstermistir bu da
Si/Al oranlarinin da farkliliklar oldugunu dogurmustur. Metal yiiklemenin ve
kalsinasyon isleminin Si/Al oranmin {izerinde etki ettigi goriilmektedir. Kalsinasyon
gerceklesirken zeolitlerde desilikasyon ve dealiiminasyon gergekleserek katalizorlerin

asitliklerine ve kafes yapilarina da farklilik yol acacak etki yarattig1 s6ylenebilir.

Cizelge 4.3 Zeolit katalizorlerin EDS analizi ile elde edilen elementel yiizdeleri

KATALIZOR %Al %Si %0 %Ni %2Zn

ZSM-5/Mordenit 6,68 30,79 62,53 - -
Ni-ZSM-5/Mordenit 12,41 25,77 54,01 7,80 -
Zn-ZSM-5/Mordenir 14,86 24,97 48,35 - 11,82

4.4 XRF (X-1s1nlar1 fluoresans spektroskopisi) Analizi

Katalizore XRF analizi yapilmistir ve sonuglar1 Cizelge 4.4’te verilmektedir. Al ve Si
elementlerine bakarak katalizorlere yiiklenen metallerin basariyla sentezlendigi
soylenebilmektedir. Ni metali igin ¢ikan %Ni 25,1 ¢ikmasi analizlerin yapilmasi igin
farkli Pellet  halindeki

katalizorlere yapilan emdirme isleminde yiizde yiiz biitiin katalizorlere ayn1 oranda

verilen katalizorlerin yerlerinden kaynaklanmaktadir.
emdirilememis ve bazi pelletlerin iizerinde yiizdece daha yiiksek oran bulunmustur.
Hem esit oranda emdirilememe hem de daha yiizeyde bir alana bakildigindan yiiklenen
miktardan %5°lik ihmal edilebilecek farktan bile daha yiiksek oranda Ni elementi

bulunmustur.

Cizelge 4.4 Katalizoriin XRF analiz sonucu

KATALIZOR Al% Si% P% Fe% Ni % Zn%
MORDENIT 9,8 72,0 8 0,3 - -
ZSM-5 29,7 66,8 1,3 0,2 - -
ZSM-5/MOR 18,9 78,4 0,7 0,2 - -
(1:1)
ZSM-5/MOR 24,5 68,4 3,1 0,2 - -
(1:2)
ZSM-5/MOR 19,3 77,5 0,9 0,2 - -
(2-1)
Ni-ZSM-5/MOR 22,5 46,2 0,7 0,1 25,1 -
(2-1)
Zn-ZSM-5/MOR 23,8 59,7 0,6 0,5 - 14,5
(2-1)
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4.5 Katalitik Aktivite Performans Degerlendirmesi

Mordenit, ZSM-5 ve ZSM-5/Mordenit bizeolit katalizorii lizerinde dealkilsiklizasyon
testleri yapilmistir. Test sonucunda olusan yapilan calismada bizeolitler i¢cinde en

yiiksek p-Ksilen verimi veren bizeolit i¢in 6rnek olarak GC-MS pikleri Sekil 4.21°de
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Sekil 4.21 ZSM-5/Mordenit  bizeolit katalizorii {izerinde 500°C, WHSVI1’de
gerceklestirilen dealkilsiklizasyon tepkimesi GC-MS sonuglari

Alnan piklerden bilesenler tanimlanmis ve bu tanimlanan bilesenlerin altinda kalan
alandan hesaplamalar sonucunda kiitlece yiizdeleri bulunmus ve Cizelge 4.5°te

verilmistir.

Cizelge 4.5 500°C ve WHSV 1 kromatogrami bilesen tanimlama sonuglari

Bilesen Kalma Siiresi, dk Kiitlece Yiizde, %
Pentan 4,33 6,37
Benzen 4,58 4,03
Toluen 5,53 2,21
m/p- Ksilen 6,86 4,11
0-Ksilen 7,27 1,73
1,3,5-Trimetilbenzen 9,28 23,26
Pentametilbenzen 9,7 0,11
1,2,4- Trimetilbenzen 10,54 41,29
1,2,3- Trimetilbenzen 11,29 10,85
m-Simen 12,31 0,07
p-Simen 12,72 0,07
0-Simen 13,24 0,06
1,2,4,5-Tetrametilbenzen 15,28 1,77
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Cizelge 4.6 500°C ve WHSV 1 kromatogrami bilesen tanimlama sonuglar1 (devam)

Bilesen Kalma Siiresi, dk Kiitlece Yiizde, %
1,2,3,5-Tetrametilbenzen 15,52 2,32
1,2,3,4-Tetrametilbenzen 17,23 0,66

2-Etiltoluen 20,14 0,05
2-Metilnaftalin 26,47 0,06
1-Metil naftalin 26,96 0,07

Diger - 0,99

En yiiksek verimi elde edilen bizeolit katalizore eklenen Ni ve Zn metalleri i¢inden de

Ni metalinin eklenmis hali daha yiiksek ksilen verimi vermistir. Ni-ZSM-5/Mordenit

katalizorii tlizerinde gerceklesen dealkilsiklizasyon reaksiyonu sonucu sivi iirliniinden

analiz sonucu alman GC-MS pikleri Sekil 4.22°de verilmistir. Alinan piklerden

bilesenler tanimlanmis ve bu tanimlanan bilesenlerin altinda kalan alandan hesaplamalar

sonucunda kiitlece yiizdeleri bulunmus ve Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.22 Ni-ZSM-5/Mordenit bizeolit katalizorii iizerinde 500°C, WHSV 3’te
gerceklestirilen dealkilsiklizasyon tepkimesi GC-MS sonuglari
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Cizelge 4.7 Ni-ZSM-5/Mordenit bizeolit katalizorii iizerinde 500°C, WHSV 3

Bilesen Kalma Siiresi, dk Kiitlece Yiizde, %

Pentan 4,33 8,39

Benzen 4,98 1,91

Toluen 5,57 2,05

m/p- Ksilen 6,88 5,41

o-Ksilen 7,3 2,01

1,3,5-Trimetilbenzen 9,17 9,80
Pentametilbenzen - -

1,2,4- Trimetilbenzen 10,45 59,88

1,2,3- Trimetilbenzen 11,18 413
m-Simen - -
p-Simen - -
0-Simen - -

1,2,4,5-Tetrametilbenzen 15,3 2,24

1,2,3,5-Tetrametilbenzen 15,49 1,48

1,2,3,4-Tetrametilbenzen 17,24 0,44
2-Etiltoluen - -

2-Metilnaftalin 27,07 0,53

1-Metil naftalin 28,33 0,05

Diger - 1,67

Gergeklestirilen tiim deneylerin sivi analiz sonuglari olarak alinan piklerin altinda kalan
alandan, besleme doniisiimleri, ksilen verimi ve ksilen se¢imlilikleri hesaplanmistir. Bu
hesaplamalarda reaksiyon sirasinda geri sogutucudan kaynaklanabilen, {irlin alimi
sirasinda gergeklesebilecek gaz kagaklarindan ve katalizor tizerinde biriken kokla kalinti
seklinde kalan siv1 {iriinden kaynaklanabilecek bir hata orani bulunmaktadir. Bu da
yapilan hesaplamalarla ortalama %2,57 ¢ikmistir. Bu sebepten 6tiirli olusabilecek

kagaklar hesaplamalar sirasinda ihmal edilmektedir

4.6 Katalizorlerin Doniisiim Performansi

Mordenit, ZSM-5, ZSM-5/Mordenit 1:1, 1:2, 2:1 oranlariyla ve Ni- ZSM-5/Mordenit,
Zn-ZSM-5/Mordenit metal yiiklenmis zeolit katalizérleriyle 400°C, 450°C ve 500°C
sicakliklarinda, 1,2,3 akis hizlanyla dealkilsiklizasyonlar1 gerceklestirilmistir. 1,2,4-
TMB:Pentan 1:1 oranindaki beslemesi i¢in reformat doniisiimleri metal yliklenmemis,
1:1, 1:” ve 2:1 oranl1 ve orani en yiiksek ¢ikana metal yliklenmis zeolit katalizorler i¢in
1,2,4-TMB sicaklikla doniisiimleri sicaklikla Sekil 4.23 ile Sekil 4.31 arasinda

verilmistir.
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4.6.1 1,2,4-Trimetilbenzen doniisiimleri

Mordenit zeolit katalizorleri lizerinden sabit yatakli bir reaktorde dealkilsiklizasyon
reaksiyonu sonucu olusan iriinler i¢inde 1,2,4-TMB doniisiimii incelenmigtir. Sekil
4.23’te Mordenit katalizorii tizerinden farklt bosluk hizlarinda 1,2,4-TMB

dontistimiiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.23 Mordenit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda 1,2,4-TMB
doniistimiiniin sicaklikla degisimi

Hazirlanan ~ D-formundaki =~ Mordenit  katalizérii  ile  yapilan  1,2,4-TMB
dealkilsiklizasyonu reaksiyonlar1 sonucu olusan friinler arasinda 1,2,4-TMB
doniisiimiine bakildiginda, sicaklik artmasi ile 1,2,4-TMB yiizde doniistimiiniin azaldig1
Sekil 4.24’te goriilmiistiir. En yiiksek 1,2,4-TMB doniisiimii 400°C’de WHSV1’de
%70,03 olarak bulunmustur. Ayni sicaklikta WHSV2 %55,74 WHSV 3 i¢in ise %47,43
bulunmustur. Sicakligin 50°C artmasi ile 1,2,4-TMB doniisiimi WHSV 1°de %56,37,
sicakligin 100°C artmasi ile %36,44 seklinde azalma gostermistir. Sicakligin 400°C’den
500°C’e ¢ikmasi ile WHSV2 icin 1,2,4-TMB yaklasik olarak doniisiimiinde 2 kat

azalma gozlemlenmistir. WHSV3 i¢in %17 gibi bir azalma gostermistir.
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Sekil 4.24 ZSM-5 Kkatalizorli lizerinden farkli bosluk hizlarinda 1,2,4-TMB
doniisiimiiniin sicaklikla degisimi

Hazirlanan D-formundaki ZSM-5 katalizorii ile yapilan 1,2,4-TMB dealkilsiklizasyonu
reaksiyonlar1 sonucu olusan {iriinler arasinda 1,2,4-TMB doniisiimiine Sekil 4.25°e
bakildiginda, WHSV1’de 450°C sicaklikta en yiliksek 1,2,4-TMB doniistimii %61,2
olarak gostermistir. Yine WHSV 1°de 50°C sicaklik arttirilmasiyla 500°C’de %58,02’e
distiigii goriilmiistir. WHSV2 de sicaklikla 1,2,4-TMB doniisiimii azalis gostermistir
strastyla %54,1, %53,52, %45,77 seklindedir. En diistik 1,2,4-TMB doniisiimii %40,4
ile 500°C WHSV3’te bulunmustur.
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Sekil 4.25 ZSM-5/Mordenit 1:1 bizeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda
1,2,4-TMB doniistimiiniin sicaklikla degisimi

61



Mordenit ve ZSM-5’ten hazirlanan bizeolitleri i¢in 1:1 oranindaki bizeolit 1,2,4-TMB
doniistimiine bakildiginda (Sekil 4.25) ZSM-5 Kkatalizoriindeki gibi 450°C ve
WHSV1’de en yiiksek 1,2,4-TMB doniisiim %60,67 bulunmustur. WHSV?2 i¢in sicaklik
arttikca donilistimiin azaldig1 goriilmektedir. WHSV 3 i¢inse sicaklik artisiyla dnce artip
daha sonra azalis gostermektedir. En az 1,2,4-TMB doniisiimii 400°C WHSV1°de

bulunmustur.
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Sekil 4.26 ZSM-5/Mordenit 1:2 bizeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda
1,2,4-TMB doniistimiiniin sicaklikla degisimi
Mordenit ve ZSM-5’ten hazirlanan bizeolitlerden bir diger oran1 olan 1:2 bizeoliti 1,2,4-
TMB doniisimii grafigi (Sekil 4.26) incelendiginde sicaklikla artisiyla 1,2,4-TMB
doniistimiinde azalis goriilmiistiir. Sekil 4.51 gostermektedir ki en yiiksek 1,2,4-TMB
dontistimi 400°C ve WHSV1’de %70 bulunmustur. Sicaklik arttikca bu doniisiim
WHSV 1 igin 6nce %51,65’¢ daha sonra %42,21 olacak sekilde azalmistir. Sicaklik
yiikseldikge, ayni sicakliktaki WHSV 1, WHSV 2 ve WHSV 3 arasindaki fark

azalmistir.
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Sekil 4.27 ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda
1,2,4-TMB doniistimiiniin sicaklikla degisimi

Mordenit ve ZSM-5’ten hazirlanan bizeolitlerden bir diger oran olan 2:1 bizeoliti agir
reformat olan 1,2,4-TMB doniistimii grafigi (Sekil 4.27) igin 1,2,4-TMB doniisiimiinde
sicaklikga artis bulunmustur. En yiiksek 1,2,4-TMB doniisiimii 500°C ve WHSV3’te
%43,15’tir.  400°C ve 450°C icin WHSV arttikca donilisiimde azalma goriilmiistiir.
500°C’de i1se WHSYV artarken 6nce azalis daha sonra artig goriilmiistiir.

Hazirlanan bizeolitler arasinda verimlere bakilip en yiiksek m/p-Ksilen verimi veren
bizeolit ZSM-5/Mordenit 2:1 oraninda hazirlanmis olandir ve bu bizeolite Ni ve Zn
metalleri yiiklenmistir. Sekil 4.28’de Ni-ZSM-5/Mordenit bizeolit katalizorii tizerinde

farkli bosluk hizlarinda 1,2,4-TMB doniisiimiiniin sicaklikla degisimi verilmistir.
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Sekil 4.28 Ni-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda
1,2,4-TMB doniistimiiniin sicaklikla degisimi
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Reaksiyon sicakligi arttik¢a 1,2,4-TMB doniisiimiiniin de arttig1 goriilmektedir ve en
yiikksek dontisim %97,78 ile 500°C ve WHSV1 bulunmustur. Bu da tiim zeolitler
katalizorler lizerinde gerceklestirilen reaksiyonlar arasindaki en yiiksek 1,2,4-TMB
dontistimii olmustur. Diger sicakliklarda 450°C WHSV3’te %93,07 ve 400°C WHSV
1’de %54,81 seklinde bulunmustur. 400°C ve 500°C’de WHSV 1’den sonra doniistimde
ciddi azalma goriilmektedir. 450°C de ise bosluk hizinin artmasiyla 1,2,4-TMB

doniisiimiin arttig1 gorilmektedir.

Segilen bizeolite yiiklenen bir diger metal olan Zn yiiklii Zn-ZSM-5/Mordenit bizeolit
katalizorii lizerinde farkli bosluk hizlarinda 1,2,4-TMB doniisimiiniin sicaklikla

degisimi Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.29 Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda
1,2,4-TMB doniistimiiniin sicaklikla degisimi

Sicakligin  artmasiyla birlikte 1,2,4-TMB doniisimiin  azaldigi  goriilmektedir.
400°C’den sonra WHSV3 icin 450°C ve 500°C sicakliklarda yar1 yaritya bir azalma
gosterip ¢ok yakin sonuglar vermistir. En yiiksek 1,2,4-TMB doniisiimii %84,3 ile
400°C ve WHSV3 bulunmustur. WHSV1 ve WHSV2 i¢in ii¢ sicaklikta da Pentan
dontigiimii yakin degerler bulunmustur. WHSV1 i¢in Once artis sonra azalis gosterirken,

WHSV2’de dogrusal bir azalig goriilmektedir.

Farkli sicakliklarda ve bosluk hizinin 1ht oldugu durumda Mordenit, ZSM-5, 1:1-ZSM-
5/Mordenit, 1:2-ZSM-5/Mordenit, 2:1-ZSM-5/Mordenit, Ni-ZSM-5/Mordenit ve Zn-
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ZSM-5/Mordenit zeolit katalizorleri tizerinde gerceklesen dealkilsiklizasyon reaksiyon
dealkilsiklizasyon reaksiyonu sonucu gergeklesen 1,2,4-TMB yiizde doniistimleri Sekil
4.30°da verilmistir.
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Sekil 4.30 Tiim katalizorlerin farkli sicaklik ve 1h™ bosluk hizinda kiitlece %1,2,4-TMB
dontisiimii (dealkilsiklizasyon)

4.6.2 Pentan doniisiimleri

Mordenit zeolit katalizorleri ilizerinden sabit yatakli bir reaktdrde dealkilsiklizasyon
reaksiyonu sonucu olusan iiriinler i¢ginde Pentan doniisiimii incelenmistir. Sekil 4.31°de
Mordenit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda Pentan doniistimiiniin sicaklikla
degisimi verilmistir. WHSV1’de 400°C’de %83,21, 450°C’de %84,22 ve 500°C’de
%382,71 Pentan doniisiimii bulunmustur. Bu ¢ok yakin Pentan doniisiimlerine bakilarak,
Mordenit katalizoriinde WHSV1 akis hizinda sicakligin Pentan doniigiimiine etkisi
neredeyse olmamistir. WHSV?2 akis hizi i¢in bakildiginda 400°C’de %70,38 ,450°C’de
%84,03 ve 500°C’de %63,89 Pentan doniisiimii bulunmustur. Sicaklikla 6nce artis daha
sonra azalis gostermistir. WHSV3 akis hizi igin ise sicaklikla 400°C ve 450°C derece
sirastyla %63,89 ve % 36,57 Pentan dosiimii ile yakin sonuglar gostermistir. 500°C’de

ise %83,66 Pentan doniisiimii ile ciddi bir yiikselis gostermistir.
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Sekil 4.31 Mordenit katalizorii iizerinden farkli bosluk hizlarinda Pentan doniistimiiniin
sicaklikla degisimi

ZSM-5 zeolit katalizorii lizerinde gergeklesen dealkilsiklizasyon reaksiyonu sonucu
Pentan doniisiimii en yiiksek Sekil 4.32°de gorildigi gibi %97,33 ile 450°C
WHSV1’de bulunmustur. 450°C” de akis hizi arttikca doniisiim azalmistir. 400°C’de
WHSVI1 ve 2 de neredeyse ayni doniisiimleri vermis, WHSV 3’te %6,03’liikk bir artis
gostermektedir. 500°C ise WHSV1°de %92,66’dan WHSV 2’de %5,55,’lik bir azalma
gostermistir, daha sonra WHSV3 akis hizinda yeniden yiikselerek %92,77 pentan

dontisiimii gostermistir.
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Sekil 4.32 ZSM-5 katalizorii lizerinden farkli bosluk hizlarinda Pentan doniisiimiiniin
sicaklikla degisimi
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ZSM-5 ve Mordenit’ten hazirlanan bizeolitler i¢in 6ncelikle 1:1 oraninda hazirlanan
bizeolit Pentan doniisiimiine bakildiginda, Sekil 4.33 gostermektedir ki tim
sicakliklarda WHSV’nin artmasiyla Pentan doniigiimii azalmigtir. En yiiksek Pentan
dontistimii 400°C ve WHSV 1°de %90,45 olarak bulunmustur. Ayni sicaklikta WHSV
arttikca olusan Pentan doniisiim farki, sicakligin artmasi ile azalmistir. En az Pentan

doniistimi ise 400°C WHSV3’te bulunmustur.
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Sekil 4.33 ZSM-5/Mordenit 1:1 bizeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda
Pentan doéniisiimiiniin sicaklikla degisimi
ZSM-5 ve Mordenit zeolitlerinden hazirlanan 1:2 ZSM-5/Mordenit katalizoriinii
tizerindeki reaksiyon sonucu Pentan dontisiimii Sekil 4.34°te verilmistir. 1:1 oranl zeolit
katalizoriin verdigi doniisiime benzer doniisiim gostermistir. En yiliksek Pentan
doniisiimiine %90,37 ile T=500°C ve WHSV3'te ulasilmistir. Pentanin dontisiimii ZSM-
5/Mordenit katalizorii izerinde WHSV artmasiyla azalma gostermistir.  WHSV2’deki
doniistimler ii¢ sicaklik icin de neredeyse %]1’ler mertebesinde yakin degerler

bulunmustur. En diisiik doniisiim ise %45,60 ile T=450°C ve WHSV3’te bulunmustur.
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Sekil 4.34 ZSM-5/Mordenit 1:2 bizeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda
Pentan doniistimiiniin sicaklikla degisimi

Sekil 4.35’te ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizori tizerinden farkli bosluk hizlarinda
Pentan doniisiimiiniin sicaklikla degisimi verilmektedir. 2:1 oraninda hazirlanan ZSM-
5/Mordenit bizeolit katalizorii tizerinde pentanin dealkilsikzlizasyonu incelendiginde en
yiiksek doniisiim 450°C ve WHSV 1°de %85,33 olarak bulunmustur. Aynt WHSV’de
degisen sicakliklarda doniisiim, 500°C %80,23 ile donilisiim gosterirken 400°C’de
%76,75tir. Ayn1 sicaklikta bosluk hizinin artmasiyla doniisimde 400°C ve 450°C
azalma goriiliirken, 500°C’de WHSV 2°de azalip WHSV3’te artis gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.35 ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda
Pentan doniisiimiiniin sicaklikla degisimi
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1:1, 1:2 ve 2:1 oranlar1 olacak sekilde hazirlanan ZSM-5/Mordenit katalizorleri
tizerinde, 2:1 oraninda olan ZSM-5/Mordenit zeolitlerine Ni ve Zn metalleri sirayla
yiklenmistir. ~ Ni-ZSM-5/Mordenit  yiiklii ~ katalizor  iizerinde  gergeklesen
dealkilsiklizasyon reaksiyonu sonucu Pentan dontisiimii Sekil 4.36°da verilmektedir. Ni-
ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda Pentan
dontigiimiiniin sicaklikla degisimi grafigi incelendiginde 500°C ve WHSV 1’de %99,70
ile sadece kendi i¢inde degil biitlin katalizorler i¢cinde de en yiiksek Pentan doniisiimiine
ulagildigr goriilmektedir. Metal yiliklenmemis ZSM-5/Mordenit halinden yaklagik
%19’luk bir oranla artis gostermistir. 500°C° de WHSV arttikca Pentan doniisiimii

azalmstir.
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Sekil 4.36 Ni-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda
Pentan doéniisiimiiniin sicaklikla degisimi

Yine 2:1 oraninda olan ZSM-5/Mordenit zeolitine bu kez Zn metalleri yiiklenmistir. Zn-
ZSM-5/Mordenit yiiklii katalizor iizerinde gergeklesen dealkilsiklizasyon reaksiyonu
sonucu Pentan dontisiimii Sekil 4.37°de gostermektedir ki en yiiksek doniistim 400°C’de
ve WHSV3’te %95,65 bulunmustur. Ni yiiklii zeolit katalizor kadar yiliksek Pentan
dontisiimii gergeklesmemistir ama metal yliklenmemis haline gore daha yliksek Pentan
dontisiimii gerceklesmistir. 400°C sicaklikta WHSV artmasiyla doniisiim yiizdesi de

artig gostermistir.
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Sekil 4.37 Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda
Pentan doniistimiiniin sicaklikla degisimi

1h? bossluk hizinda farkli sicakliklarda Mordenit, ZSM-5, 1:1-ZSM-5/Mordenit, 1:2-
ZSM-5/Mordenit, 2:1-ZSM-5/Mordenit, Ni-ZSM-5/Mordenit ve Zn-ZSM-5/Mordenit
zeolit katalizorleri Tlzerinde gerceklesen dealkilsiklizasyon reaksiyonu sonucu

gerceklesen Pentan doniisiimleri Sekil 4.38°de verilmistir.

100 O g
90
g - —
= 80 * o %
() .
g 70 + <©— Mordenit
2 60 0 ZSM-5
C
] 50 1:1-ZSM-5/Mordenit
C
& 40 1:2-ZSM-5/Mordenit
C
& 30 %— 2:1-ZSM-5/Mordenit
X
20 O— Ni-ZSM-5/Mordenit
10 +— Zn-ZSM-5/Mordenit
0
350 400 450 500 550

Sicaklhk, °C

Sekil 4.38 Tiim katalizorlerin 1h'* bosluk hizinda farkli sicakliklardaki kiitlece Pentan
dontigiimii (dealkilsiklizasyon)
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4.7 Ksilen Verimi

ZSM-5 ve Mordenit katalizorleri iizerinden sabit yatakli bir reaktorde
dealkilsiklizasyonu ile yontemiyle tiriinler i¢inde ksilen verimi incelenmistir. Zeolitlerin
sade ve 1:1, 1:2 ve 2:1 oranlanmis bizeolit halleri, oranlanmis bizeolitler iginden verimi
en yliksek olana yiiklenmis Ni ve Zn metalleri i¢in Ksilen verim degerlerinin sicaklikla

degisimi sekil 4.39-4.47 arasinda verilmistir.

Ik olarak Sekil 4.39 gostermektedir ki Mordenit zeolit katalizorii iizerinde gergeklesen
reaksiyon i¢in en yiiksek m/p-Ksilen verimine %11 ile T: 400°C ve WHSV2’de
gelmigtir. 400°C ve 450°C’lerde WHSV artmasiyla Once yiikselmis ve daha sonra
azalma gostermistir. Bu iki sicaklikta da en yiiksek verimini WHSV2’de vermistir.
500°C’de ise tam tersi sekilde WHSV artmasi ile 6nce azalmis daha sonra 2 katindan
daha fazla artis gostererek en yiiksek verimi WHSV3’te géstermistir. P-Ksilen verimleri
0-Ksilen’e gore tiim sicaklik ve WHSV’lerde daha yiiksek bulunustur. O-Ksilende en
yiiksek verim %3,67 ile 400°C WHSV3’te bulunmustur.
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Sekil 4.39 Mordenit zeolit katalizorii igin m/p-Ksilen ve 0-Ksilen verimlerinin sicaklik
ve bosluk hiziyla degisimi

Sekil 4.40 incelendiginde ZSM-5 zeolit Kkatalizorler {izerinde gerceklestirilen
dealkilsiklizasyon sonucu elde edilen ksilen verimi WHSV1’de sicaklikla artis
gostermektedir. 400°C, 450°C ve 500°C sicakliklarinda sirasiyla %2, %4,50 ve %8,01
seklinde bulunmustur. En yiiksek ZSM-5 katalizorii tizerindeki m/p-Ksilen verimi de
%8,01 ile WHSV1 500°C’de gostermistir. O-ksilen i¢in de yine p-ksilenlerle kiyasla
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yarisindan daha az verim bulunmustur. O-Ksilen verim burada da 500°C ve WHSV1’de
goriilmustiir, %1,92 seklinde hesaplanmistir. 500°C’deki sicaklikta WHSV arttikca

ksilen verimi her iki izomer i¢in de azalma gostermistir.
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Sekil 4.40 ZSM-5 zeolit katalizorii igin m/p-Ksilen ve 0-Ksilen verimlerinin sicaklik ve
bosluk hiziyla degisimi
ZSM-5 ve Mordenit’ten hazirlanan 1:1 oranindaki ZSM-5/Mordenit bizeoliti lizerinde
gerceklesen reaksiyon sonucu olusan ksilen verimi Sekil 4.41°de gosterilmistir. En
yiiksek m/p-Ksilen verimi 500°C ve WHSV3’te %4,6 bulunmustur. 500°C’de WHSV
artmasiyla ksilen verimde artis olmustur. 400°C’deki ksilen doniisiimleri iki ksilen
izomerleri i¢in de WHSYV artmasiyla 6nce azalip daha sonra artis gdstermistir, 450°C’de
ise tam tersi WHSV artmasiyla artis gosterip daha sonra azalarak en diisiik verimi
gostermistir. O-Ksilen i¢in de en yiiksek verim 500°C ve WHSV3’te %1,42 ile

gorilmiistiir.
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Sekil 4.41 ZSM-5/Mordenit 1:1 bizeolit katalizorii ig¢in m/p-Ksilen ve o-Ksilen
verimlerinin sicaklik ve bosluk hiziyla degisimi
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ZSM-5 ve Mordenit’ten hazirlanan 1:2 oranindaki ZSM-5/Mordenit bizeoliti tizerinde
gerceklesen reaksiyon sonucu olusan ksilen verimi Sekil 4.42 incelendiginde maximum
m/p-Ksilen verimi %7,95 ile 400°C WHSV1’de goriilmiistiir. 400°C’de WHSV’nin
azalmasiyla %2’lik bir azalma gergeklestirmis ve WHSV2 ve WHSV3’te ayn1 verimleri
vermistir. 450°C ve 500°C’de ayni sicaklikta WHSV artmasiyla m/p-Ksilen verimini
arttirmistir. O-Ksilen verimi i¢in de 450°C ve 500°C’de ayni sicaklikta WHSV
artmasiyla verim arttigi goriilmektedir. O-Ksilen veriminin en yiiksek oldugu

parametreler m/p-Ksilendeki gibi 400°C WHSV 1°dir ve kiitlece %2,89 hesaplanmustir.
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Sekil 4.42 ZSM-5/Mordenit 1:2 bizeolit katalizorii igin m/p-Ksilen ve o-Ksilen
verimlerinin sicaklik ve bosluk hiziyla degisimi

Bizeolit hazirlanan katalizorlerin son orani olan 2:1 ZSM/Mordenit bizeolit
katalizoriiniin m/p-Ksilen ve 0-Ksilen verimlerinin sicaklik ve bosluk hiziyla degisimi
Sekil 4.43’de verilmistir. m/p-ksilen veriminin WHSV1 igin tiim sicakliklarda en
yiksek  oldugu goriilmektedir. Maximum m/p-Ksilen verimi %8,91 ile 500°C
WHSV1’de bulunmustur. Ayrica bu deger hazirlanan bizeolit katalizorler icinde
ulagilmis en yiiksek %verim olarak bulunmustur. Yiiklenecek olan Ni ve Zn metalleri en
yiiksek verime ulasilan 2:1 oranindaki bizeolite yiikklenmesine karar verilmistir. 500°C
icin WHSV2 ve WHSV3 m/p-Ksilen verim degerleri sirasiyla %6,64 ve %4,44 olarak
bulunmustur. 500°C i¢in akis hizinin artmasiyla ksilen veriminin azaldigi
gorilmektedir. O-Ksilen i¢in en yiikkzek verim yine 500°C ve WHSV1’de %2,53

seklinde bulunmustur.
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Sekil 4.43 ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii igin m/p-Ksilen ve o-Ksilen
verimlerinin sicaklik ve bosluk hiziyla degisimi

Yapilan deneyler ve analizler sonucunda ulasilan verimler dogrultusunda metallerin
bizeolit halde en yiiksek verimi veren 2:1 oranli ZSM-5/Mordenit katalizoriine
yiiklenmistir. Ni-ZSM-5/Mordenit bizeolit katalizorii i¢in m/p-Ksilen ve o-Ksilen
verimlerinin sicaklik ve bosluk hiziyla d egisimi Sekil 4.44°de verilmektedir. Grafik
incelendiginde m/p-Ksilen veriminin 500°C ve WHSV3’te %10,4 ile en yiiksek degere
ulastig1 bulunmustur. Bu sonug ile metal yiiklenmemis bizeolit halinden daha fazla m/p-
Ksilen verimine ulasilmistir. Aynmi sekilde o-Ksilen i¢in de ayni yorum yapilabilir,
500°C WHSV2’de %4,05 ile hem en yiikksek verime ulasirken hem de metal

yiiklenmemis katalizor halinden daha yiiksek verimine ulagilmistir.
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Sekil 4.44 Ni-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii icin m/p-Ksilen ve o-Ksilen
verimlerinin sicaklik ve bosluk hiziyla degisimi

2:1 oranli ZSM-5/Mordenit katalizoriine Zn metali yliklenmistir ve NZn-ZSM-
5/Mordenit bizeolit katalizorii i¢cin m/p-Ksilen ve 0-Ksilen verimlerinin sicaklik ve
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bosluk hiziyla degisimi Sekil 4.45°te verilmektedir. m/p-Ksilen verimi igin grafik
gostermektedir ki yine en degere 500°C sicakliginda ulasilmig fakat bu kez WHSV2’de
bulunmustur. Maximum m/p-Ksilen verimi %6,9 olarak bulunmustur. Bu deger metal
yiiklenmemis haline gére ayni akis hizinda %0,25’1ik artis gostermistir fakat metal
yiiklenmemis halinde WHSV1°de goriilen en yiiksek deger neredeyse yar1 yariya Zn
yuklii halinde azalma gostermistir. O-Kslien i¢in de en yiiksek verim 500°C ve
WHSV2’de bulunmustur.
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Sekil 4.45 Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizori i¢in m/p-Ksilen ve o-Ksilen
verimlerinin sicaklik ve bosluk hiziyla degisimi

Sekil 4.46 incelendiginde m/p-Ksilen veriminin bosluk hizinin artmasiyla ZSM-5, 2:1

oranli ZSM-5/Mordenit ve Ni- ZSM-5/Mordenit katalizorleri {izerinde azalma

gozlemlenmistir. Ni yiikli, 1:2 oranli ZSM-5/Mordenit ve 1:2 oranli ZSM-5/Mordenit

katalizorlerde bosluk hizinin artmasi ile hep bir artig gdzlemlenirken, Mordenit

katalizoriinde ise bosluk hizinin artmasi ile 6nce azalma daha sonra yiiksek bir artis

gozlemlenmistir. En yiikksek m/p-Ksilen verimine WHSV3’te ulasildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.46 Tum _katalizér tipleri i¢in 500°C’de farkli bosluk hizlarinda m/p-Ksilen
verimi
Sekil 4.47 grafiginde ise tiim katalizor tipleri icin farkli sicakliklarda 1h™ bosluk hizinda
m/p-Ksilen verimi verilmektedir. Burada da ZSM-5, 2:1 oranli bizeolit, Zn metal yiikli
katalizorlerin sicaklikla m/p-Ksilen doniisiimiiniin arttig1 goriilmektedir. Mordenit, Ni
yiikli katalizor ve 1:1 oranhi bizeolitin sicaklikla Once artip daha sonra azaldigi
bulunmustur. 1:2 oranl bizeolitte ise sicakligin artmasiyla birlikte hep azalan bir sonug
vermistir. En yiiksek m/p-Ksilen dontlistimii 2:1 oranli bizeolite Ni metali yliklenmis

haliyle 500°C’de bulunmustur.
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Sekil 4.47 Tiim katalizor tipleri igin farkl1 sicakliklarda 1 h™ bosluk hizinda m/p-Ksilen
verimi
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Gergeklestirilen reaksiyon sonucunda ksilenle birlikte benzen iiretiminin de
gerceklesmesi beklenmistir ve amaglanmigtir. Benzen iiretimi biitiin reaksiyonlarda
basarili bir sekilde iiretilmistir ve buna yonelik 6rnek olarak 3 farkli katalizor iizerinde

ve farkli sicakliklardaki etkisi Sekil 4.48 ile Sekil 4.50 arasinda sunulmustur.

Sekil 4.48 incelendiginde ZSM-5/Mordenit bizeolit katalizorii {izerinde gerceklesen
reaksiyon sonucunda m/p-Ksilen verimi sicaklikla artis gostermistir. Benzen verimi ise
sicaklikla dnce azalip daha sonra artis gostermistir. Benzen verimi en yiiksek %2,41 ile

500°C’de bulunmustur.
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Sekil 4.48 ZSM-5/Mordenit 2:1 oranli bizeolit katalizorii lizerinde farkli sicakliklarda
1h* bosluk hizinda Ksilen ve Benzen verimi

% Verim

Sekil 4.49°da verilen Ni-ZSM-5/Mordenit 2:1 oranli bizeolit katalizorii tizerinde Ksilen
ve Benzen veriminde goriilmektedir ki iki iiriin de 450°C’de maximum artig gostermis,
500°C’de geri azalis gostermistir. m/p-Ksilen ve Benzen verimi maximum sirasiyla
%10,4 ve %21’dir. Benzen verimi 400°C ve 500°C’de sirasiyla %0,02 ve %0,01

verimleri vererek neredeyse ayni yiizde verim sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.49 Ni-ZSM-5/Mordenit 2:1 oranli bizeolit katalizorii {izerinde farkli

sicakliklarda 1h™ bosluk hizinda Ksilen ve Benzen verimi
Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 oranli hazirlananmis bizeolit katalizorii {izerinde gergeklesen
dealkilsiklizasyon reasksiyonu soncunca Ksilen ve Benzen veriminde Sekil 4.50°de
verilmistir. Zn metali varhiginda sicakligin artisiyla iki iiriin ayni etkiyi gostererek
verimlerde artis gozlemlenmistir. Benzen verimi artisi ¢ok az miktarda olmustur.
Hesaplanan degerler 400°C, 450°C ve 500°C deger icin sirastyla %1,2, %1,23 ve %1,28
seklindedir.
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Sekil 4.50  Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 oranli bizeolit katalizorii tizerinde farkli
sicakliklarda 1h bosluk hizinda Ksilen ve Benzen verimi
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4.8 Ksilen Secimliligi

1,2,4-TMB ve Pentan’in dealkilsiklizasyonu sonucu Ksilen ve izomerlerinin haricinde
benzen, toluen, TMB izomerleri 2-Metilnaftalin ve 1-Metilnaftalin gibi iiriinler de
olusmustur. Bu iriinlerin iginde hedeflenen m/p-Ksilen se¢imliligi ve 0-Ksilen
secimliligi, reaksiyon sonucu olusan {iriinler arasindan incelenmistir. Sec¢imlilik 3.5.
boliimde hem tanimlanmis hem de hesaplama i¢in denklemi verilmistir. Tanimlanan

denklem yardimi ile se¢imlilik grafikleri olusturulmustur.

Sekil 4.51°de goriilen Mordenit katalizorii m/p-Ksilen se¢imliligi en yiiksek 450°C'de
ve WHSVI1’de %10,86 olarak bulunmustur. Ardindan sirasiyla 400°C WHSV3’te
%9,70 ve 500°C’de %6,19 devam etmektedir. 450°C i¢in aym sicaklikta akis hizinin
arttirllmasiyla sec¢imlilik azalmaktadir. En diisiik m/p-Ksilen secimliligi ise 500°C
WHSV2’de %1,12 ile bulunmustur. O-Ksilen i¢in en yiiksek se¢imlilik yine 450°C
WHSV1’de bulunmustur. m/p-Ksilen izomeri gibi aymi sicakliklarda benzer artis ve
azalis sergilemistir.
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Sekil 4.51 Mordenit katalizorii ksilen se¢imliligi

Sekil 4.52°de ZSM-5 katalizorii ksilen se¢imliligi verilmektedir. Grafik incelendiginde
m/p-Ksilen secimliliginin en yiiksek oldugu parametreleri T:400°C WHSV2’de
bulunmustur. Bu yiizde %4,21 olarak hesaplanmistir. Ayni sicaklikta diger WHSV’lerde
bu sec¢imlilik sonucunda ¢ok diisiiktiir. WHSV3 ile %0,66’lara kadar diisiis gostermistir.
450°C ve 500°C sicakliklarinda da 500°C WHSV2’de maximum %?2,41°e kadar
cikabilmistir. O-Ksilen i¢in de ayn1 sekilde 400°C ve WHSV2’de en yiiksek secimlilik
gostermistir bu da %1,28 dir.
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Sekil 4.52 ZSM-5 katalizorii ksilen se¢imliligi

1:1 oraninda hazirlanan ZSM-5/Mordenit bizeoliti iizerinde gergeklesen reaksiyon
sonucu olusan iriinlerden hesaplanan se¢imlilik grafikleri verilmistir. Sekil 4.53
gostermektedir ki m/p-Ksilen se¢imliliginin en yiikksek oldugu %3,96 degeri igin
kosullar T:450°C ve WHSV1’dir. 500°C deki ayni sicaklikya degisen WHSV artisinin
segimlilige etkisi sirasiyla %2,19 %2,14 ve %2,17 degerleri ile neredeyse etki
etmememistir. O-Ksilen i¢in en yliksek secimlilik kosullar1 T:450 WHSV1’ dir ve
buradaki degeri %1,51 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.53 ZSM-5/Mordenit 1:1 bizeolit katalizorii ksilen se¢imliligi

ZSM-5 ve Mordenit zeolitlerinden hazirlanan bizeolitler i¢in 1:2 oraninda ZSM-
5/Mordenit bizeoliti igin ¢izilen se¢imlilik grafikleri Sekil 4.54’te verilmektedir.
Grafikler incelendiginde Ksilen se¢imliligi sicakligin ve bosluk hizinin artmasiyla
secimlilik azalma gostermistir. Maximum m/p-Ksilen se¢imliligi 400°C ve WHSV1’ de
%10,87°dir. Sicakligin 500°C’ye ¢ikmasi ile WHSV1°deki yiiksek se¢imlilik %2,3’lere
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kadar diigmiistiir. O-Ksilen icin %2,89 ile ayni parametrelerde, 400°C ve WHSV1, en
yiiksek secimlilige ulagsmuistir.
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Sekil 4.54 ZSM-5/Mordenit 1:2 katalizorii ksilen se¢imliligi

ZSM-5 ve Mordenit zeolitlerinden hazirlanan bizeolitler i¢in 2:1 oraninda ZSM-
5/Mordenit bizeoliti igin ¢izilen segimlilik grafikleri Sekil 4.55’te verilmektedir.
Sicaklik artisiyla ksilen se¢imliligi artis gostermistir, bosluk hizinin artmasi ile de ksilen
se¢imlilikleri azalmigtir. M-p/Ksilen’nin ZSM-5/Mordenit 2:1 katalizorii tizerindeki en
yiiksek se¢imliligi %8,5 ile 500°C WHSV1’de bulunmustur. Sicaklik arttik¢a, aymi
sicaklikta WHSYV arttikca agilan %secimlilik farki artmistir. O-Ksilenin se¢imlilik grafi
gosteriyor Ki en yiiksek degeri 500°C WHSV1 vermektedir. Sicaklikla artis m/-Ksilene

gore artig1 daha azdir ve %secimlilikler birbirlerine daha yakindir.
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Sekil 4.55 ZSM-5/Mordenit 2:1 katalizorii ksilen se¢imliligi

ZSM-5 ve Mordenit zeolitlerinden hazirlanan bizeolitler i¢in 2:1 oraninda ZSM-

5/Mordenit bizeolitine yiiklenen Ni elementli zeolit katalizorii tizerinde gergeklesen
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reaksiyon sonucu hesaplanan ksilen se¢imlilik grafikleri Sekil 4.56’da verilmistir.
Sicaklikla se¢imlilik artis gostermistir. Diisiik sicaklikta bosluk hiz1 arttikca se¢imlilik
once artmis sonra azalmistir. 450°C ve 500°C WHSV1 de yiiksek se¢imlilik verip daha
WHSV2 ve WHSV3’te azalarak neredeyse ayni degerleri vermislerdir. M/p-Ksilen ve

0-Ksilen i¢in en yiiksek se¢imlilikler sirasiyla %6,62 ve %2,83 bulunmustur.
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Sekil 4.56 Ni-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii ksilen se¢imliligi

ZSM-5 ve Mordenit zeolitlerinden hazirlanan bizeolitler i¢in 2:1 oraninda ZSM-
5/Mordenit bizeolitine yiiklenen Zn elementli zeolit katalizorii tizerinde gerceklesen
reaksiyon sonucu hesaplanan ksilen se¢imlilik grafikleri Sekil 4.57°de verilmistir.
400°C ve 500°C sicakliklarda bosluk hizi arttikga ksilen segimliligi azalmustir.
450°C’de oOnce artis daha sonra azalis sergilemistir. m/p-Ksilen igin en yiiksek
secimlilik 500°C WHSV1°de %2,8 ve o-ksilen i¢in %0,8 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.57 Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii ksilen se¢imliligi

Tiim katalizor tipleri igin farkli sicakliklarda 1h™! bosluk hizinda m/p-Ksilen segimliligi
Sekil 4.58°de toplu halde gosterilmistir. En yiiksek segimliligi 1h™ bosluk hizinda
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Mordenit katalizorii 450°C’de gostermistir. Neredeyse her bir katalizor farkli davranis
gostermistir. Mordenit zeolit katalizorii sicaklikla nce artis gdstermis daha sonra ciddi
bir azalis gostererek ilk sicakliktaki segimliligin bile altina dismiistir. 2:1 ZSM-
5/Mordenit bizeolit katalizorii sicaklikla se¢imliligi artis gostermistir. Bu bizeolite
eklenen metaller ile degisim, Ni eklenmis hali de sicaklikla birlikte artis gostermekte
fakat metalsiz halinin se¢imlilik %’sine ulasamamistir. Zn metali eklenmis bizeolit ise
sicaklik artistyla Once diisiis gostermis ve daha sonra artig gostererek ilk sicakliktaki
secimlilik %’sine ulasmustir. Metal eklenmemis bizeolit hailinin Zn-ZSM-5/Mordenit

metalli bizeolitinin neredeyse iki kat1 %sec¢imlilik bulunmustur.
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Sekil 4.58 Tiim katalizor tipleri igin farkli sicakliklarda 1h™ bosluk hizinda m/p-Ksilen
secimliligi

4.9 Katalizoriin Kok Tayini

Kok tayini asamalar1 3.7°de boliimde anlatilan yontem ile gergeklestirilmis ve sonuglari
Cizelge 4.7°de verilmistir. Saf zeolitlere baktigimizda Mordenit zeoliti tizerinde ZSM5'e
gore daha fazla kok biriktigi bulunmustur. Bu da gozenek yapisinin, kok birikimine
farkli etkisi oldugu seklinde yorumlanabilir. Oranlanarak hazirlanmis bizeolitler i¢in
ZSM-5/Mordenit 1:1 ve 1:2 oranlarinda yakin koklagmalar bulunmustur. ZSM-
5/Mordenit 2:1 oranina bakildiginda 450°C ve 500°C yine yakin %kok degerleri

83



bulunmustur fakat 400°C’ye bakildiginda ise ciddi bir %kok azalis farki goriilmektedir.

Metal yiikli bizeolitlerde ise Ni metalinde Zn metaline gore daha ¢ok %kok

bulunmustur. Katalizorlerin kendi i¢inde sicaklik ve akis hizi ile incelersek kok miktart

testinin tepkime sicakliginin artmasiyla arttigi genellenebilmektedir. Akis hizinin

artmasi ile ise %kok birikimi azaldig1 yorumu yapilabilir.

Cizelge 4.8 Zeolit katalizorlerin kok tayini sonuglari

% KOK
KATALIZOR 400 °C 450 °C 500 °C
WHSV | WHSV | WHSV | WHSV | WHSV | WHSV | WHSV | WHSV | WHSV
1 2 3 1 2 3 1 2 3
MORDENIT | 0,38 0,32 0,12 0,47 0,46 0,82 0,49 0,60 0,61
ZSM-5 0,23 0,08 0,34 0,28 0,15 0,15 0,47 0,30 0,31
ZSM-
5/MOR 0,29 0,18 0,25 0,25 0,24 0,32 0,26 0,39 0,35
(1:1)
ZSM-
5/MOR 0,21 0,19 0,11 0,21 0,25 0,33 0,15 0,36 0,54
(1:2)
ZSM-
5/MOR 0,09 0,07 0,05 0.31 0,21 0,22 0,54 0,47 0,11
(2-1)
Ni-ZSM-
5/MOR 0,32 0,35 0,26 0,73 0,52 0,42 0,55 0,51 0,45
(2-1)
Zn-ZSM-
5/MOR 0,12 0,08 0,06 0,12 0,16 0,12 0,36 0,31 0,30
(2-1)
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu bolimde yapilan tim analizler ve deneylerin sonuclar1 degerlendirilmis ve

Onerilerde bulunulmustur.

5.1 Degerlendirme

1,2,4-Trimetilbenzen ve Pentanin gergeklesmesi istenilen dealkilsiklizasyon reaksiyonu
icin bu tez kapsaminda ¢alismalar yapilmistir. Zeolyst firmasindan Mordenit ve ARC
firmasindan ZSM-5 zeolitleri temin edilmistir. Toz ve graniil halde bulunan zeolitler
oda sicakliginda pellet haline getirilerek bu reaksiyonda katalizor olarak kullanilmistir.
Katalizorlere BET, SEM, FTIR ve XRF analizleri yapilmistir. Katalizor sonuglarina
gore hazirlanan zeolitlerin hedeflenen 6zelliklerde modifiye edilmistir. Besleme olarak
molce 1:1 oraninda 1,2,4-TMB:Pentan kullanilmis. Katalizor ise saf halde Mordenit ve
ZSM-5, 1:1 ZSM-5/Mordenit, 1:2 ZSM-5/Mordenit, 2:1 ZSM-5/Mordenit oranlarda
ZSM-5/Mordenit bizeoliti ve 2:1 oranli olana Ni ve Zn metalleri yiiklenmis Ni-ZSM-
5/Mordenit ve Zn-ZSM-5/Mordenit bizeolit hallerinde katalizorler hazirlanmistir.
Hazirlanan katalizorler, li¢ farkli sicaklik ve ii¢ farkli bosluk hizinda sabit yatakli gaz-

kat1 katalitik bir reaktorde test edilmistir.

Katalizorlere yapilan BET analizi ile hazirlanan katalizorlerin yiizey alanlari, gozenek
hacmi ve gozenek c¢aplarma ulasilmigtir. BET sporpsiyon grafiklerindeki egriler ile
yapilarin tip IV yapisina uygun ve bundan kaynakli mezogdzenekli yapilar oldugu
sonucuna ulagilmistir. Yapilan bizeolit ve metal yiiklemenin zeolit katalizérlerin saf
hallerinden daha diisiik yiizey alanina sahip oldugu gorilmiistiir. Bunun sebepleri
bizeolit haline getirirken farkli iki gdzenek yapinin birbiri ile tam uyum saglayamayip
gozeneklerin kapanmast ve aymi sekilde metal yiikleme isleminde de metallerin
gozenekleri tikayarak yiizey alaninda azalmaya yol actigr sdylenebilir. BJH gozenek
hacmi ve BJH gozenek gap1 ise katalizorlerin bizeolit ve metal yiiklii forma getirilmis
halinin saf hallerinden daha biiylik oldugu goriilmektedir. Yapilan form degisikli

gozenekler iizerinde etkisi olumlu olmustur.
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SEM analizinde ¢ekilen goriintiilerde 2:1 oraninda hazirlanmis bizeolit ve daha sonra Ni
ve Zn metalleri yliklenmis halleri goriilmektedir. Goriintiiler dogrultusunda Mordenit
yapisinin daha diizensiz, daginik ve bozuk uglu goériinmekte, ZSM-5 yapisi i¢in de daha
silindirik ve sivri uglar1 bulunmaktadir. Metal yiiklemenin ardindan da yine yapilarda
bozulma olmadigi, kendisini korudugu goriilmektedir. Metal yiiklemenin bizeolit yapiya

zarar vermedigi goriilmiistiir.

SEM goriintiileri ile alinan EDS spektrumlar1 da grafiklerinde Al, Si, O ve yiiklenen
metallerden Ni ve Zn yapilar1 goriilmiistiir. Ni i¢in %7,8 i¢in alinan veri metal
yiiklemenin basar1 oldugu yalnizca %2,20’lik fark goriilebilecek bir fark kabul edilip,
islak emdirme sirasinda yapilan adimlarda yasanan kayip olarak kabul edilip metal
yiiklemenin basarili oldugu sOylenebilir. Zn metalinin %11,8’lik sonucu da metal
yiikklemenin basarili oldugu ve analiz sirasinda yiizeysel alim yapildigi i¢in %1,80°1ik
fazla deger kabul edilmistir.

Modifiye edilmis tiim katalizérler ve 2:1 oraminda hazirlanan ZSM-5/Mordenit
bizeolitine metal yiiklenmis hallerine FTIR analizi yapilmistir. Grafikler incelendiginde
metal yliklenmemis bizeolitin FTIR sonucu ile metal yiiklenmis bizeolit katalizorleri ile
gozle gorilir pik farkliliklari bulunmamaktadir. Cilinkii metal yiiklenmemis ZSM-
5/Mordenit bizeolit yapisinda bulunan Al ve Si metallerinin yiiklenen metallerle ayni
bolgede olmasindan kaynakli oldugu, yliklenen metallerin farkli titresim olusturmayip o

da farkli yerlerde pik vermedigi diisiiniilmektedir.

Hazirlanan katalizorlere XRF analizleri yapismistir ve alinan sonuglarla 2:1 oraninda
hazirlanan bizeolite istenilen oranda metal ylikleme islemlerinin basarili bir sekilde
gerceklestirildigini gostermektedir. XRF sonuglarinda Ni ve Zn metalleri % olarak
hesaplanmistir. %Ni oran1 beklenen degerin {izerinde bulunmustur sonu¢ EDS
sonuglarindan %Ni ile karsilagtirildiginda aslinda yiiklemenin gerceklesmesinin dogru
oldugu fakat analizler i¢cin gonderilen katalizorlerinin hepsinin ayni parca olmadig
gercegi vardir ve yiikleme yapilirken emdirme sirasinda bir pellet haline gelmis
katalizorliniin iizerine gecen metal tuzlu ¢ozeltinin orani tamamen ayni olamamistir.

XRF analizine secilip gonderilen pellette ylizdeye vurulan Ni metalinin yiizdesinin
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yiiksek ciktig1 diistiniilmektedir. Zn i¢in %4,5’lik fark ylizeyden alinan bir parcaya ait
olmasindan kaynakli yiiksek bulunmustur.

Katalizorlerin analizlerinden sonra, sade halde bulunan Mordenit, ZSM-5, 1:1 ZSM-
5/Mordenit, 1:2 ZSM-5/Mordenit, 2:1 ZSM-5/Mordenit bizeolitler ve 2:1 ZSM-
5/Mordenit Ni ve Zn metalleri yiiklenmis halleri tizerinde 1,2,4-TMB ve Pentanin
dealkilsiklizasyonu reaksiyonu gerceklestirilmis ve beslemelerin  doniisiimleri

incelenmistir.

Agir reformatin Mordenit zeolit katalizorii iizerinde gerceklesen dealkilsiklizasyon
reaksiyonu sonucunda hem sicaklikla hem de bosluk hizinin artmasiyla doniisiim
azalmaktadir. En yiiksek 1,2,4-TMB donisimi T=400°C ve WHSVI’de
gerceklesmistir ve %70 bulunmustur. Pentan doniisiimii ise sicaklik artmasiyla ciddi
fark goriilmemektedir. Bosluk hizinin artmasiyla 500°C haricinde azalma gostermistir,
500°C’de WHSV2’de azalmis ve WHSV3’te artma gerceklesmistir. En yliksek Pentan
doniistimii %84,2’dir. ZSM-5 zeolit katalizorii ilizerinde gerceklestirilen reaksiyon
sonucunda 1,2,4-TMB dontisimi %61,2 olarak bulunmustur, Pentan doniisiimii ise
ZSM-5 igin %97,33 olarak bulunmustur. Sade halleri ile zeolitleri karsilastirildiginda
besleme doniisiimlerini, agir reformat i¢in Mordenit>ZSM-5 seklindedir. Pentan

dontisiimii i¢in ise ZSM-5>Mordenit esitligi ortaya ¢ikmaktadir.

Sade =zeolit katalitik reaksiyonu sonrasinda hazirlanan bizeolitlerin reaksiyonlari
gerceklestirilmis ve ilk olarak 1:1 oraninda hazirlanan ZSM-5/Mordenit bizeoliti i¢in
1,2,4-TMB dontisimii %60,6’dir. Bosluk hizinin artmasiyla 1,2,4-TM  doniistimii
azalmistir. Pentan doniisiimii de ayni katalizor iizerinde %90,4 olarak goriilmektedir.
Sicaklikla ve bosluk hizinin artmasiyla Pentan doniisiimii azalis gdstermistir. 1:2 ZSM-
5/Mordenit bizeolit katalizor tizerinde 1,2,4-TMB doniisiimii i¢in hem sicaklikla hem de
bosluk hizinin artmasiyla donilisiimiin  azaldigr sdylenebilmektedir. 400°C ve
WHSV1’de en yiiksek doniisiim degerini %70 ile vermistir. Pentan doniisiimii igin de
WHSV artmasiyla azalma gostermistir. WHSV1°de sicaklikla doniisiim azalirken,
WHSV2 ve WHSV3’te Pentan doniisiimii artmaktadir. En yiiksek Pentan doniisiim
500°C’de 9%90,3°dir. 2:1 ZSM-5/Mordenit bizeolit katalizér lizerinde agir reformat,
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1,2,4-TMB, doniistimii sicaklikla artis buldugu sdylenebilir. 500°C’de %43,1 degerini
vermistir. Ayni katalizor iizerinde Pentan donilisiimii i¢in sicaklikla doniisiimiin arttig1
sOylenebilir, 500°C’de ¢ok az bir azalma goriilmektedir bu da 450°C’de en yiiksek
vermesine sebep olmustur. Maximum Pentan doniisimii %85,33 450°C’de goriilmiistiir.
Bizeolitler arasinda agir reformat doniisiimii kiyaslamasi 1:2 ZSM-5/Mordenit > 1:1-
ZSM-5/Mordenit > 2:1- ZSM-5/Mordenit seklinde verilir. Pentan doniisimii ise 1:1-
ZSM-5/Mordenit > 1:2- ZSM-5/Mordenit > 2:1- ZSM-5/Mordenit sirlamasi ile

verilebilir.

2:1- ZSM-5/Mordenit bizeolit katalizoriine yiiklenen Ni metali katalizorii, Ni-ZSM-
5/Mordenit bizeolit katalizorii iizerinde gergeklesen dealkilsiklizasyon reaksiyonu
sonucunda 1,2,4-TMB doniisiimii daha daginik sonuglara ulasilmistir, sicaklik
artmasiyla yalnizca WHSV1’de diizenli artis gostermistir. Diger bosluk hizlarinda
450°C sicakliginda 2 kattan daha fazla artig gosterip daha sonra 500°C sicakliginda iki
kat azalma gostermistir. Ni-ZSM-5/Mordenit 1,2,4-TMB doniisiimiinde %97,7 ile en
yiiksek 1,2,4-TMB doniisiimiinii vermistir. Pentan doniisiimii en yiliksek %99,7 ile en
yiiksek sicaklik ve en diisik WHSV’de bulunmustur. Zn metali yiiklenmis, Zn-ZSM-
5/Mordenit bizeolit katalizorii lizerinde gerceklesen reaksiyonda 1,2,4-TMB doniisiimii
WHSV artmasi ile artis gostermistir. En yiiksek doniisiimii %84,3 olarak bulunmustur.
Pentan doniisiimiinde 400°C sicakligindan sonra azalan bir grafik sergilemistir. 450 ve
500°C sicakliklarinda yakin doniigim degerleri bulunmustur. Maximum Pentan
dontisgimii %95,6°tir.  Metal yliklemelerin dontistimler iizerinde olumlu etkileri
olmustur. Ozellikle Ni metalinin etkisi olduke¢a yiiksektir, tiim katalizorler icinde en
yiksek 1,2,4-TMB doniisimii %97,7 ile Ni-ZSM-5/Mordenit katalizorii tizerinde
gerceklesen reaksiyonda olmustur. 1,2,4-TMB  doniisiimii  agisindan, Ni-ZSM-
5/Mordenit > Zn-ZSM-5/Mordenit > Mordenit >1:1 ZSM-5/Mordenit > ZSM-5 > 1:2
ZSM-5/Mordenit > 2:1 ZSM-5/Mordenit siralamasina sahiptir. Pentan doniisiimii igin
de Ni-ZSM-5/Mordenit > ZSM-5 > Zn-ZSM-5/Mordenit > ZSM-5 > 1:1 ZSM-
5/Mordenit > 1:2 ZSM-5/Mordenit > 2:1 ZSM-5/Mordenit > Mordenit seklindedir.

Mordenit, ZSM-5,1:1-1:2-2:1 oranli ZSM-5/Mordenit bizeolitleri ve metal yiiklenen

katalizorler tlizerinde sicakligin ve bosluk hizinin ksilen verimi iizerinde etkileri
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incelenmistir. 1k olarak sade halde kullanilan Mordenit ve ZSM-5 katalizdrlerinin
verimlerine bakildiginda Mordenit zeolit katalizorii kiitlece %ksilen veriminindeki
basaris1 goze carpmaktadir. En yiikksek verim verdigi sicaklik 400°C olmustur ve
WHSV2’de %11 ile en yiiksek ksilen verimine ulasilmistir. Sicaklik artmasiyla ksilen
verimi azalmigtir. Sicakligin artmasiyla mordenit katalizoriinde diger aromatik
bilesiklerine (toluen gibi) doniisiime sebep oldugu diisiiniilmektedir. O-Ksilen i¢in de
ayn1 sekilde en yiik verime 400°C’de %3,6 ile ulagsmistir. ZSM-5 zeolit katalizorii igin
WHS1’de artan sicklikla verim de artis gostermistir. Diger bosluk hizlarinda daha
diizensiz davranis sergilemistir. En yiiksek sicaklik ve en diistik akis hizinda maximum
m/p-Ksilen verimine %8 ulagilmistir. O-Ksilen igin de sicaklikla verim artig1 gosterse de
mordenit kadar yiiksek verime ulasilamamistir %2 ile 500°C’de bulunmustur. Her iki
ksilen izomeri i¢in de kiitlece verim karsilastirmast Mordenit> ZSM-5 seklinde

yapilmaktadir.

Bizeolit haline getirilmis katalizorlere etkileri asagida irdelenmistir. Her bir bizeolit
oran1 (ZSM-5/Mordenit 1:1, ZSM-5/Mordenit 1:2, ZSM-5/Mordenit 2:1) ig¢in

degerlendirme sirayla gergeklestirilmistir.

1:1 oranli hazirlanan ZSM-5/Mordenit katalizoriiniin ksilen verimi sicaklikla artmustir.
Maximum m/p-Ksilen verimi ve 0-Ksilen verimi 500°C ve WHSV3’te sirasiyla %4,6 ve
%1,42 bulunarak zeolitlerin sade hallerinden daha az verime ulasilmistir. 1:2 oranli
hazirlanan ZSM-5/Mordenit katalizoriiniin ksilen verimi bu kez sicaklikla azalma
gostermistir burada da sirasiyla 400°C’de ve WHSV1’de ulasilan m/p ve o-ksilen
verimleri %8 ve %2,8’dir 1:1 orandan daha yiiksek verimler bulunmus fakat yine de
sade katalizor hallerindeki verim {izerine ¢ikilamamustir. 2:1 oranli hazirlanan ZSM-
5/Mordenit katalizoriiniin ksilen veriminde sicakligin arttirilmasiyla artis ve WHSV’ nin
arttirtlmasiyla azalma gozlemlenmistir. Yani ksilen izomerlerinin ikisi de yliksek
sicaklik diisiik akis hizinda bu zeolit lizerinde verimi en yiiksek vermistir. m/-Ksilen
icin %9, 0-Ksilen i¢in de %2,5 degerleri bulunmustur. Oranlanan bizeolitler igerisindeki
en yiiksek ksilen verimi 2:1 olan katalizérde elde edilmistir. Elde edilen bu en yiiksek
bizeolit verimi dahi Mordenitin yalniz basma verdigi ksilen verimine ulasamamustir.

Hiyerarsik bir yap1 olusturmak ve onu gelistirmek amaglandigi igin bizeolitler
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icerisinden en yiiksek ksilen verimini veren 2:1 bizeolitine metaller yiiklenerek daha
yilksek ksilen verimi elde etmek istenmistir. Bizeolitleri kendi iclerinde
kiyasladigimizda 2:1 ZSM-5/Mordenit > 2:1 ZSM-5/Mordenit > 1:1ZSM-5/Mordenit

seklinde verilir.

2:1 ZSM-5/Mordenit’e sirayla Ni ve Zn metalleri ayri ayri yiiklenerek verimleri
karsilastirilmistir. Ni yiiklii bizeolit i¢in sicaklik arttikga WHSV1 disinda diger bosluk
hizlar1 i¢in verim artmistir. WHSV1°de ise 450°C de artis daha sonra 500°C’ ye
ciktiginda azalis gostermistir. Maximum m/p-Ksilen verimine 500°C ve WHSV3’te
%10,4 bulunmustur ve metal yiiklemenin Ni metali i¢in olumlu etki etmistir ve verimi
%8,9’den %10,4’a arttirmistir. Ni metalli bizeolit o-Ksilen verimini 500°C ve
WHSV2’de %4 ile diger ksilen izomeri i¢inde metalsiz bizeolite gore verimi arttirmistir.
Zn metalinin yiikli bizeolit reaksiyon sonucunda sicaklikla verim artis1 olmustur. Fakat
bosluk hiz1 igin ayni genelleme yapilamamaktadir. 400°C’de WHSV1’den sonra 2 ve
3’te yar1 yariya bir azalma gostererek neredeyse ayni yiizdeye ulagilmistir. 450°C’de ise
bosluk hiz1 artmasiyla verim azalmistir. 500°C’de ise Once artis daha sonra azalig
davranig1 sergilemistir. m/p-Ksilen ve 0-Ksilen verimleri iki izomer igin de 500°C’de
WHSV2’de sirasiyla %6,9 ve %1,7 olmustur. Zn metalinin yiiklenmesi beklenen ksilen
etkisi goriilmemistir ve daha az verime ulasilmistir. Metal yiiklenmemis ve metal
yiikklenmis katalizorleri Ni-ZSM-5/Mordenit > ZSM-5/Mordenit > Zn-ZSM-5/Mordenit
seklinde karsilastirilmistir.

Ksilenle birlikte olusmasi hedeflenen benzen verimi i¢in 2:1 ZSM-5/Mordenit, Ni ve Zn
metal yiikliller i¢in benzen verimi de hesaplanmistir. Metal yiiklenmemis bizeolitte
benzen verimi 400°C’den 450°C’ye ¢ikarildiginda ¢ok az bir azalig géstermis ve sonra
500°C’ye ¢ikarilirken 2 kat artis gostererek en yiiksek verime ulagsmistir. Bu deger %2.,4
m/p-Ksilen olarak hesaplanmigtir. Ni-ZSM-5/Mordenit bizeoltinde ise ayni ksilenle
yolu izlemistir, 450°C’de maximuma ulagsmiglardir. Benzenin en yiiksek verimi %1’dir.
Son olarak Zn-ZSM-5/Mordenit katalizoriinde benzen verimi ksilenle benzer tavir
izlemistir, sicaklikla artan seklinde fakat bu artis ¢ok az oldugu i¢in ii¢ veri sicaklik i¢in

de sabit aliabilir. 400°C, 450°C ve 500°C i¢in benzen verimi sirastyla %1,2 , %1,2 ve
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%1,3 seklindedir. Benzen verimi karsilagtirildiginda 2:1 ZSM-5/Mordenit > Zn-ZSM-
5/Mordenit > Ni-ZSM-5/Mordenit seklinde verilmektedir.

Sentezi gergeklestirilen ve modifiye edilmis farkli zeolit katalizrler {izerinde
gerceklestirilen reaksiyon sonucunda Ksilen se¢imliligi tanimlanmistir. Sade haldeki
katalizorlerden Mordenit katalizoriin se¢imliligine sicaklik etkisi tiim bosluk hizlar i¢in
farkli davranis gostermistir. WHSV1 igin sicaklikla once artmis daha sonra azalmis,
WHSV2 i¢in sicaklikla azalan bir sonu¢ vermis ve WHSV3 i¢in de sicaklikla 6nce
azalip daha sonra artis gostermistir. En yiiksek m/p-Ksilen se¢imliligine 450°C ve
WHSV1’de %10,8 olarak ulagilmistir ve o-Ksilen se¢imliligi ise %3,3 hesaplanmistir.
ZSM-5 katalizoriinde ksilen secimliligi sicaklikla azalmistir. WHSV ile farkh
sicakliklarda farkli etkilenmistir. 400°C’de  WHSV2’de en yiiksek segimliligie
ulasilmistir ve m/p-Ksilen se¢imliligi %4,21, o-Ksilen se¢imliligi %1,28’tir. Mordenitin
ksilen se¢imliligi ZSM-5’in ksilen se¢imliliginden 2 kattan daha yiiksek bulunmustur.

1:1 oranli ZSM-5/Mordenit bizeoliti i¢in sicaklikla 6nce artan daha sonra azalan etki
goriilmektedir. 500°C’de ii¢ bosluk hizinda da neredeyse ayni se¢imlilige ulagilmistir.
Maximum ksilen verimliligi 450°C ve WHSV1 de goriilmistiir. Sirastyla m/p-Ksilen ve
0-Ksilen se¢imlilikleri %4 ve %]1,51 seklindedir. 1:2 oranli ZSM-5/Mordenit bizeoliti
i¢in sicaklik ksilen se¢imliligi i¢in azaldikg¢a azalan bir grafik ¢ikarmistir. Bosluk hizi da
azaldikga ayni sicaklik gibi azalan bir grafik vermistir. En yiiksek m/p-Ksilen
se¢imliligine 400°C WHSV1’de %10,8 ve o-Ksilen i¢in de 400°C WHSV1’de %2,8 ile
ulasilmistir. Sade halde en yiiksek verimi veren Mordenit katalizoriinden de daha
yiiksek se¢imliligi vererek, tiim katalizorler arasinda en yiiksek ksilen se¢imliligine 1:2
ZSM-5/Mordenit formunda ulasilmistir. 2:1 ZSM-5/Mordenit bizeolitinde en yiliksek
verime ulasilmisti, secimlilikte diger katalizorlerden daha yiiksek sonug verememistir.
Sicaklik artmasiyla bu bizeolit katalizoriinde ksilen sec¢imliligi de artmistir. WHSV
artmasiyla ise se¢imlilik diigmiistiir. Yani en yiiksek sicaklik ve en diisiik bosluk hizinda

500°C, WHSV1) en yiiksek se¢imliligi m/p-Ksilen i¢in %8,5 ve o-Ksilen i¢in %2,9’dir.
yu gLm/p

Secimlilik i¢in son olarak hazirlanan bizeolite, metal yiliklemenin nasil etkiledigi

irdelenmistir. Ni-ZSM-5/Mordenit katalizorii parametrelerine baktigimizda, sicakligin
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arttirllmasinin ksilen se¢imliligini olumlu etkiledigi ve arttirdig1 goriilmektedir. Bosluk
hiz1 arttik¢a da 450°C ve 500°C derece azalis gosterip sonra sabit kalmistir. 500°C’de
ve WHSV1’de en yiiksek secimliligi %6,62 ile metal yiikklenmemis zeolitlerden daha
yiiksek secimlilik gosterememistir. Zn-ZSM-5/Mordenit bizeolti i¢cin 400°C ve 500°C
sicakliklarda bosluk hiz1 arttik¢a ksilen se¢imliligi azalmistir. 450°C’de once artis daha
sonra azalis sergilemistir. Maximuma ulastigi ksilen se¢imliligi %2,82 ile 500°C ve
WHSV1’de en diisiik secimliligi gostermistir. Metal yiiklenmemis formla kiyaslayacak
olursak 2:1 ZSM-5/Mordenit > Ni-ZSM-5/Mordenit > Zn-ZSM-5/Mordenit seklindedir.

Ve son olarak katalizorlere reaksiyon sonrast gerceklestirilen kok tayininin
sonuglarinda, ZSM-5 zeolit katalizorleri {izerinde Mordenit zeolit Kkatalizori
tizerindekine gore daha az kok birikimi meydana gelmistir. ZSM-5 zeolitinin yiizey
alan1 Mordenit zeolitinden daha azdir bu sebeple daha az kok birikimi ger¢eklesmistir.
Ancak gozenek capinin ve gdzenek hacminin Modernit’e gore daha biiyiik olmasindan
kaynakli kok birikimi daha g¢ok beklenirken daha az olmasi da ZSM-5 zeolit
katalizoriiniin kok birikimine karsi daha fazla direng sagladigi Zhao vd. (2005)
caligmasi ile uyumludur. Bizeolit haline getirilmis Katalizorler sade hallerine gore kok
olusumu daha az goriilmektedir. Sicaklikla kok direnci, diismekte ve %kok birikimi
artmaktadir. WHSV artmasiyla da %kok birikimi azalmaktadir. Ni metal yliklenmis
bizeolitin kok olusumunu arttirmistir. Zn metalinin yiiklenmesi ise kok birikimini
azaltarak en diisiik %kok oranmni veristir. % Kok orani Mordenit > Ni- ZSM-
5/Mordenit> 1:2 ZSM-5/Mordenit > 1:1 ZSM-5/Mordenit > Zn- ZSM-5/Mordenit
seklindedir. Genelleyebilecek sekilde sicakligin artmasiyla koklagmanin artmasi ve
WHSV azalmasiyla (WHSV1’de 0,033ml/min yavashiginda pompayla basilmasi)
koklagsmanin artmasi beslemenin katalizor iizerinde gecirdigi siirenin uzunlugu ve
yiksek sicakligin katalizorii daha yiiksek %kok birikimine sebep oldugu sekilde

yorumlanmustir.
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5.2 Oneriler

Gergeklestirilen dealkilsiklizasyon reaksiyonu ilk kez denenmistir. Ik kez yapilan bu
reaksiyon i¢in bulunan Ksilen veriminin ve ksilen se¢imliligin arttirilmasi igin reaksiyon

parametleri degistirilerek yeni sonuglar gelistirilebilir.

Ksilen tiretiminin haricinde bu reaksiyon ile hedef degerli aromatiklerden olan benzen
de tiretmek olmustu. Bulunan verim parametre hedef degerli aromatiklerden olan Ksilen
tiretiminin haricinde benzen de iiretmek olmustu. Ksilenle birlikte benzen verimine
bakildiginda, Ksilene oranda verimi ¢ok az bulunmustur. Bu reaksiyon i¢in Ksilen
tiretimiyle es benzen tiretimi arttirimi i¢in arastirma yapilabilir. Yine ilk kez denenen bu

reaksiyon i¢in belirlenen parametreler degistirilerek nasil gelistirilebilir aragtirilabilir.

Zeolit katalizorler, bizeolitler halinde ve bizeolite metal yiiklemesi yapilarak verim
artmast hedeflenmistir. Fakat metal yiikklemeyle Mordenit zeolit katalizoriiniin bos
haliyle elde edilen verimin iizerine ¢ikilamamistir. Bunun i¢in farkli metaller yiliklemesi
yapilarak veya metal yikleme yontemi degistirilerek reaksiyonlar yeniden

gerceklestirilip etkileri incelenebilir.
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ZSM-5/Mordenit 1:1 bizeolit katalizorii izerinde 400°C, WHSV 3 kromotogrami
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ZSM-5/Mordenit 1:1 bizeolit katalizorii iizerinde 450°C, WHSV 3 kromotogrami
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ZSM-5/Mordenit 1:1 bizeolit katalizorii tizerinde 500°C, WHSV 2 kromotogrami
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ZSM-5/Mordenit 1:1 bizeolit katalizorii iizerinde 500°C, WHSV 3 kromotogrami
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ZSM-5/Mordenit 1:2 bizeolit katalizorii tizerinde 400°C, WHSV 3 kromotogrami
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ZSM-5/Mordenit 1:2 bizeolit katalizorii tizerinde 450°C, WHSV 1 kromotogrami
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ZSM-5/Mordenit 1:2 bizeolit katalizorii tizerinde 450°C, WHSV 3 kromotogrami

108



RT: 0,00 -59.32
RT:10.53 NL:
3 15268
1000 AA 6285171832

os-

s03
85 DUZGUN
80
75
70
65
60
55
50
as
40
3s.
30
25
20
15

10

ZSM-5/Mordenit 1:2 bizeolit katalizorii tizerinde 500°C, WHSV 1 kromotogram1
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ZSM-5/Mordenit 1:2 bizeolit katalizorii izerinde 500°C, WHSV 2 kromotogrami
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ZSM-5/Mordenit 1:2 bizeolit katalizorii izerinde 500°C, WHSV 3 kromotogrami
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ZSM 5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii uzerlnde 400°C, WHSV 1 kromotograml
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ZSM- 5/ Mordenlt 2:1 blzeollt katalizori uzerlnde 400°C, WHSV 3 kromotogram1
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RT: 0.08 - 58.86.
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ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 450°C, WHSV 2 kromotogrami
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ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii iizerinde 450°C, WHSV 3 kromotogrami
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RT:0.00-58.94
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ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 500°C, WHSV 1 kromotogrami1
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ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 500°C, WHSV 2 kromotogrami
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ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 500°C, WHSV 3 kromotogrami
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Time (min)

Ni-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 400°C, WHSV 3 kromotogrami
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Ni-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 450°C, WHSV 3 kromotogrami
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RT: 0.08-59.04

I

Ni-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 500°C, WHSV 3 kromotogrami
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Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 400°C, WHSV 1 kromotogrami
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Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 400°C, WHSV 2 kromotogrami
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Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 400°C, WHSV 3 kromotogrami
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Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 450°C, WHSV 1 kromotogrami

RT: 0.00 - 58.29

.
S @ ®» o o B
8 & 8 8 8

sdiel ool

3

6s-

RT:4.40
AA 595158628

as-

a0

35

30

25

20

15 RT:

9.23
An 288089949

RT:10.53
AA 4612354381

RT:13.28
AA 297026,
RT; 15,25
AAT42107048

RT:18.81
AA 7761967
T T

RT 36,94 RT:39.07
AN 198549 AN 26007
T T T

RT:44.69 RT:46.04

RT 2405 NUZTAO
: AA 13764102 A
13 AN 19026_AA'19049

T T

AN 32561

RT:51.05

L
151€8
TIc Ms
icis
ZN-ZSMms-
MOR-
WHSV2-
a50-2

RT:57.83
AA 284032

: thé L I

16 18 20

22

i
24

T T T
28 30 a0 a2
Time (min)

T
26 ECOEY aa as  as

AA 25315
T T

50 52

T T
56 58

Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii izerinde 450°C, WHSV 2 kromotogrami
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Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 450°C, WHSV 3 kromotogrami
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Zn-ZSM-5/Mordenit 2:1 bizeolit katalizorii tizerinde 500°C, WHSV 1 kromotogrami1
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