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Polietilen naftalat (PEN) polimeri, poliester ailesinin nispeten yeni bir liyesidir. Bu
polimer Polietilen teraftalata alternetif bir malzeme olmanin yaninda yiiksek oksijen
gecirme direnci, yliksek 1s1l dayanimi, young modiilli, yliksek camsi gecis sicakligi,
diisiik oligomer ekstraksiyon degeri, yiiksek radyasyon direnci gibi 6zellikleri nedeniyle
kullanim alani daha genis bir polimerdir. Ancak, iiretiminde kullanilan 2,6-dimetil
naftalinin (2,6-DMN) iiretim maliyetinin yiiksek olmasi dolayisi ile gerektigi gibi
yayginlagamamaktadir. Bu nedenle literatiirde, 2,6-DMN se¢imliliginin artirilmasi ve
liretim maliyetinin azaltilmasi {izerine ¢aligmalar yogunlasmis durumdadir.

Bu tez kapsaminda, Y =zeolit ilizerinde dimetil naftalinlerin iretimine metal ve
kalsinasyon sicakliginin etkisi amaglanmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda, Zeolyst (USA)
firmasindan temin edilmis Y zeolit ve %10 oraninda Cu, La, Ni, %0.1 oraninda ise Rb
ve Pd metalleri yiiklii Y zeolit katalizorler hazirlanmis ve 2-MN’nin metilasyonu ve
disproporsiyonu tepkimelerinde test edilmistir. Ayrica, hazirlanan La/Y zeolit
katalizorlerinde kalsinasyon sicakliginin degisimi ile olusan iriinlerin degisimi
incelenmistir. Dimetil naftalinlerin tiretiminde, 2-MN’in metanol ile metilasyonu ve 2-
MN’inin ~ disproporsiyonu  deneylerinde ¢oziicii olarak 1,3,5-trimetil  benzen
kullanilmistir. Olusan sivi drlinler ThermoFinnagan DSQ 250 markali, GC-MS
cihazinda analiz edilmistir. Katalizorlerin karakterizasyonu i¢in SEM, XRF, XRD,
FTIR ve BET analizleri yapilmistir.

Deneysel calismalarda, bosluk hizinin, sicakligin, metal yiliklemenin ve kalsinasyon
sicakliginin 2-MN doniisiimiine, 2,6-DMN verimine, 2,6-DMN se¢imliligine ve 2,6-



DMN/2,7-DMN oranina etkisi incelenmistir. Hazirlanan biitiin katalizorler i¢in 2-MN
dontigiimiiniin bosluk hizi (WHSV) artistyla azalirken, sicaklik artigi ile Pd ve Rb
metallerinin yiiklenmesiyle arttigi, La, Cu ve Ni yiiklenmesiyle katalizoriin ¢abuk
deaktive olmasindan dolayr azaldig1 goriilmiistiir. Y zeolit katalizorler iizerinde 2-MN
donlisimii  metilasyon  reaksiyonlarinda  %15-%79 arasinda, disproporsiyon
reaksiyonlarinda ise %14 - %60 arasindadir. Kalsinasyon sicakliginin artirilmasi ise 2-
MN donisiimiinii  azaltmigtir. Metilasyon yonteminde Y zeolite Rb metalinin,
disproporsiyon yonteminde ise Pd ve Rb metallerinin yiiklenmesi 2,6-DMN verimini
artirmaktadir. Kalsinasyon sicakliginin 550 °C’den 750°C’ye ¢ikarilmasiyla 2,6-DMN
veriminin artti§1 gorilmiistiir. Y zeolit ve metal yiikli Y =zeolit katalizorleri
kullanildiginda  2,6-DMN/2,7-DMN  oranlar1  disproporsiyon ve metilasyon
reaksiyonlarinda 1.0 ve iizerinde bulunmustur. Ayrica, kalsinasyon sicakliginin
artirilmasinin 2,6-DMN/2,7-DMN oranimi artirdigt gorillmiistiir. 2,6-DMN secimliligi,
en yiiksek Rb metali modifiye edilmis Y zeolitte %16 civarlarinda iken disproporsiyon
reaksiyonlarinda ise en yiikksek %10 olarak Pd yiikli Y =zeolit katalizoriinde
bulunmustur. Hem metilasyon hem disproporsiyon reaksiyonlarinda en diisiik se¢imlilik
degeri Ni yiikli Y =zeolit katalizoriinde sirasiyla %9 ve %1.5 olarak ¢ikmustir.
Kalsinasyon sicakligmmin 750°C’ye ¢ikarilmasiyla 2,6-DMN se¢imliliginin arttigi
gozlenmistir.

Haziran 2015, 153 sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

EFFECT OF METAL LOADING AND CALCINATION TEMPERATURE ON
PRODUCTION OF DMN’s OVER Y ZEOLITE CATALYST

Aysel NIFTALIYEVA

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ali KARADUMAN

Polyethylene naphthalate (PEN) is a relatively new member of the polyester family.
These polymer is a alternative material of polyethylene terephthalate, as well as having
a wide usage due to properties such as high oxygen permeability, high heat resistance,
young’s modulus, high glass transition temperature, low oligomer extraction, and high
resistance to radiation. However, 2,6-dimethylnaphthalene (2,6-DMN), which used in
the production, can not widespread as necessary on account of the high production
costs. Therefore, works in literature, were focused on increasing selectivity of 2,6-DMN
and decrease production cost.

In this thesis, the effect of metals loading and calcination temperature to the synthesis of
dymethylnaphthalenes over Y zeolite are intended. For this purpose, Y zeolite which
were available from Zeolyst (USA) company and 10% Cu, La, Ni, and 0.1% Pd, Rb
metals doped Y zeolite catalysts were prepared and tested in the methylation and
disproportionation of 2-MN. Also, the changes of the products by changing the
calcination temperature were investigated over the La/Y zeolite catalyst. In the
production of dimethyl naphthalene, 1,3,5-trimethyl benzene were used as a solvent in
the methylation of 2-MN with methanol and disproportionation of 2-MN experiments.
The obtained reaction liquid products were analyzed by ThermoFinnagan DSQ 250
brand GC-MS device. For characterization of catalysts SEM, XRF, XRD, FTIR and
BET analysis were performed.



In experiments, the effect of space velocity, temperature, metal loading and calcination
temperature over 2-MN conversion, 2,6-DMN vyield, 2,6-DMN selectivity and 2,6-
DMN/2,7-DMN ratio was examined. In the all prepared catalysts the conversion of 2-
MN was decreased by increasing of the space velocity (WHSV), on the other hand by
the increasing of the temperature the conversion was increased in Pd and Rb metals
doped catalysts but the conversion was decreased in La, Cu and Ni metals doped
catalysts due to quickly deactivate. Over Y zeolite catalysts the conversion of 2-MN
was between 15%-79% for methylation reaction and 14%-60% for disproportionation
reactions. Increasing the calcination temperature was decreased the conversion of 2-
MN. The yield of 2,6-DMN was increased with loading Rb metal over Y zeolite in
methylation method, while the loading Pd and Rb metals over Y zeolite in
disproportionation method. Also, the yield of 2,6-DMN was increased by the increasing
of calcination temperature from 550°C to 750°C. The ratios of 2,6-DMN/2,7-DMN was
found 1.0 and over for methylation and disproportionation reactions over zeolite Y and
metal loaded zeolite Y. The 2,6-DMN / 2,7-DMN ratio was increased by increasing the
calcination temperature. Selectivity of 2,6-DMN were found approximate 16% for
methylation reactions in Rb metals loaded zeolite Y, while 13% for disproportionation
reactions Pd loaded zeolite Y catalyst. Both in the methylation and disproportionation
reactions, the lowest selectivity was found 9% and 1.5% respectively in Ni doped
zeolite Y catalysts. By increasing the calcination temperature to 750°C, the selectivity
of 2,6-DMN was increased.

June 2015, 153 pages

Key Words: Polyethylene naphthalate, 2,6-dimethylnaphthalene, 2-methylnaphthalene,
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1. GIRIS

Bu tez kapsaminda tiretimi arastirilan 2,6-dimetil naftalin, nispeten yeni bir polimer
olan polietilen naftalat (PEN) iiretiminde ana girdi maddesi olarak kullanilmaktadir.
PEN, yiiksek 1s1l dayanimi, yiiksek gerilme mukavemeti, yiiksek camsi gegis sicakligi,
oksijen gec¢irme direnci, yiiksek radyasyon direnci ve oligomer ekstraksiyon degeri
gibi 6zellikleri ile PET ten ¢ok daha iyi sonuglar gosteren nispeten yeni bir polimerdir
(Millini vd. 2003, Tsutsui vd. 2004, Bai vd. 2009, Wu vd. 2010, Zhao vd. 2010, Li vd.
2011, Niftaliyeva ve Karaduman 2015). PEN c¢ok iyi Ozelliklere sahip olmasina
ragmen, iiretim maliyetinin yiiksek olmasi dolayisi ile PET ile rekabet edememektedir.
Bununla birlikte, PEN ticari olarak BP Amoco, Exxon Mobile/Kobe gibi sirketler
tarafindan tiretilmektedir. Sentez proseslerinde bir¢ok farkli tepkimeler, katalizérler ve
ayirma iglemleri mevcuttur. Calisilmasi gii¢ olan bu tarz sistemlere nispeten, daha az
tepkimeli, daha az atikli, basit ve temiz sentez yolu ile PEN iiretimi arastirilmaktadir.
2,6-dimetilnaftalin (2,6-DMN)’den ¢ikarak PEN {iretimi arzu edilen bir yontem olarak
one ¢ikmis durumdadir. Bu yontemde en ¢ok arastirilan kisim 2-MN veya naftalinden
2,6-DMN sentezidir. 2,6-dimetil naftalin {iretimi esnasinda diger 9 izomeride
olusmakta ve bunlarin i¢inde de 6zellikleri 2,6-DMN’e ¢ok yakin olan 2,7-DMN de
olusmaktadir (Pu ve Inui 1996, Niftaliyeva vd. 2015). Bu yiizden 2,6-DMN iiretimi
lizerine yapilan caligmalarda segimliligin yani sira 2,6-DMN/2,7-DMN oram1 da
onemli bir parametre olarak incelenmektedir. PEN’in maliyetinin diisiiriilmesi i¢in
2,6-DMN secimlilinin artirilmasi ve 2,6-DMN/2,7-DMN oraninin artirilmasi iizerine
son yillarda bir¢ok arastirma yapilmaktadir (Jin vd. 2006, Chen vd. 2007, Jin vd. 2008,
Li vd. 2011).

Literatiirde, 2,6-DMN  c¢ogunlukla naftalinden veya 2-MN’den ¢ikilarak
tiretilebilmektedir. Bu iiretimde farkli sekil ve gozenek boyutuna sahip c¢ok cesitli
katalizorler arastirllmaktadir. Bu katalizorlerin i¢inde mezogozenekli olmalari, iyon
degistirme kapasitelerinin olmasi, yiiksek ylizey alanli olmalar1 dolayisiyla zeolit

katalizorler 6nem arz etmektedir.



Bu tez ¢alismasinda, farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda Y zeolit katalizorii tizerinde
metilasyon ve disproporsiyon yontemleri ile dimetil naftalinlerin (DMN) o6zellikle 2,6-
dimetil naftalinin (2,6-DMN) iiretiminde farkli metal yiikklenmis Y zeolit
katalizorlerinin ve kalsinasyon sicakliginin etkisi arastirilmistir. Onceden hazirlanan
zeolit katalizorler metal yiiklenmemis ve farkli gegis metalleri yiiklenerek 2-MN’in
metilasyon ve disproporsiyon deneylerinde test edilmistir. Gegis metalleri homojen ve
heterojen katalitik aktiviteye sahip olmalari, degisken yiikseltgenme basamaklar1 ve
kompleks iyon formlar1 olusturduklarindan dolay:1 tercih edilmektedir. Yapilan tez
calismasinda Y zeolit (Zeolyst, ABD) Kkatalizoriine Cu, La, Ni, Pd ve Rb metalleri
yiiklenerek 2-MN’den 2,6-DMN sentezi i¢in sabit yatakli bir reaktorde test edilmistir.
2,6-DMN iiretimine sicakligin, bosluk hizinin, kalsinasyon sicakliginin, metal
yiiklemenin etkisi incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen sivi1 iiriinler
GC-MS cihazinda analiz edilmis ve 2-MN doniisiimleri, 2,6-DMN verimleri, 2,6-
DMN/2,7-DMN oranlar1 ve 2,6-DMN sec¢imliligi incelenmistir. Ayrica, hazirlanan
zeolit katalizorler SEM, BET, FTIR, ICP-OES, XRF ve XRD analizlerine tabi

tutulmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER

Tezin bu boliimiinde, polietilen naftalat (PEN), polictilen tereftalat (PET), naftalin ve
tiirevleri, dimetilnaftalinlerin sentez yollar1, zeolitler, zeolitlerin yapis1 ve 6zellikleri, Y

zeolit, Y zeolitin sentezi hakkinda genel bilgiler verilecek ve bu konuda yapilmis 6nceki

caligmalar 6zetlenmistir.

2.1 Polietilen Naftalat ve Polietilen Tereftalat

Polietilenaftalat (PEN) ve Polietilentereftalat (PET) yapisal olarak polyesterler grubuna
dahildirler. PEN, polietilentereftalata (PET) alternatif olarak gelistirilmis 6nemli bir
polimerdir. PEN’in 6nemi PET’e gore cok yiiksek 1s1l dayanimi, yiiksek gerilme
mukavemeti, yiiksek camsi gecis sicakligi, oksijen gegirme direnci, yiiksek radyasyon

direnci ve oligomer ekstraksiyon degeri gibi 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir (Willige

2002), (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 PEN ve PET’in baz1 6zelliklerinin karsilastirilmas: (Anonymous 2015c¢)

PEN ozellikle, yiiksek sicaklik direnci nedeniyle organik hafiza kart1 gibi elektrik ve
elektronik teknolojisinde uygulama alani1 bulmaktadir (Rwei 1999). PEN’in camsi gegis




sicakligi siselerin sterilizasyon yikanmasina ve sicak gidalarla dolumuna dayanacak
kadar yiiksektir. PEN kopolimerleri ve bazi yiiksek performansli PEN karigimlari bira,
bebek mamalari, regel ve jole gibi yiyecek ve icecek ambalajlari i¢in uygun 6zelliklere
sahiptir (Tsutsui ve ljichi 2008). Sekil 2.2 ve sekil 2.3’de goriildiigii gibi kimyasal
olarak, PET ve PEN arasindaki fark, bilesigin yapisinda ek bir ¢ift naftalat halkasinin
olmasindadir (Tonelli 2002).
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Sekil 2.2 PEN’in yapis1 Sekil 2.3 PET’in yapis1

PEN c¢ok iyi ozelliklere sahip olmasina ragmen, iiretiminde kullanilan 2,6-DMN’in

sentezinin yliksek maliyyetli olmasindan dolay1 PET ile rekabet edememektedir.

PEN, 2-MN ve naftalinden ¢ikarak farkli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Yapilan
tez ¢alismasinda 2-MN’in metilasyonu ve disproporsiyonu yontemleri ile PEN’in ana
maddesi olan 2,6-DMN’in sentezi gergeklestirilmistir. 2,6-DMN’den ¢ikarak polietilen

naftalatinin tiretim basamaklari sekil 2.4°de verilmistir.
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Sekil 2.4 PEN’in iiretim basamaklari



2.2 Dimetil Naftalinlerin Uretimi

Dimetilnaftalinler, o6zellikle bu ¢alismada kullanilan 2,6-DMN, naftalin ve
monometilnaftalinlerden farkli reaksiyonlarla iiretilmektedir. Bu baslik altinda naftalin
ve tlirevlerinin yani sira dimetilnaftalinlerin sentezlenmesinde kullanilan reaksiyonlardan
bahsedilmistir. Cizelge 2.1’de naftalin ve en ¢ok kullanima sahip naftalin tiirevleri

verilmigtir.

Cizelge 2.1 Naftalin ve tiirevleri

Maddeler Naftalin 1-metilnaftalin 2-metilnaftalin 2,6-dimetilnaftalin

CH3 CH:} CH3
Formulii HaC

2.2.1 Dimetilnaftalinlerin sentezinde kullanilan hammaddeler

Naftalin: Naftalin ilk defa 1819 yilinda kdmiir katranindan tretilen has bir kokuya
sahip beyaz kristal yapida, ¢ift benzen halkali bir aromatik bilegendir. Molekiiler
formiilii  CjoHg olup, iki karbonuna hidrojen baglhi degildir. Bu karbonlar
arasindaki ¢ift baglarin yerleri, sabit olmayip, titresim halinde yer degistirirler. Saf
naftalin 80.1°C’de erir ve 218°C’de kaynamaktadir. Suda, soguk alkolde ¢6ziinmez,
fakat sicak alkolde ve eterde ¢oziiniirler. Sublime olma 6zelligi vardir. Alkil grubu
eklenerek mono metil naftalinler, dimetil naftalinler gibi alkil naftalinler elde

edilebilir. Alkil naftalinlerin isimlendirilmesi sekil 2.5’de gosterilmistir.
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Sekil 2.5 Naftalinlerin isimlendirilmesi
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Metilnaftalinler: Basit olarak naftalin yapisi ile metil grubunun birlesmesi ile olusurlar.
Metilnaftalinin ¢esitleri ise metil grubunun baglandig1 yer ile sayisina gore farklilik
gosterir.  Bu  farklilk  metilnaftalinin  fiziksel ve kimyasal yapisinda da
gozlenebilmektedir. Biitiin aromatik bilesiklerde oldugu gibi metilnaftalinler de toksik,
kansorejen bir maddelerdir (Perry 1933). Metil naftalinler komiriin koklagmasi ile elde
edilen carindan, petroliin katran atiklarindan, asfalttan, yanmali motorlarin
emisyonundan, sigara ve odun dumanindan elde edilebilir. Metilnaftalinlerden en ¢ok

bilinen ve tretilenleri 1-metilnaftalin, 2-metilnaftalin, 2,6-dimetilnaftalindir.

1-Metilnaftalin: 11 karbon atomu ve 10 hidrojen (C;1Hi0) atomundan olusan 1-
metilnaftalin ayrica a-metilnaftalin olarak da bilinmektedirler. Normal sartlar altinda
renksiz, sivi bir maddedirler. Benzen, etanol, dietileter i¢inde kolayca ¢o6ziiliir. Dogal
olarak komiir katraninda bulunmaktadir. Endiistride kimya sanayinde kullanilan 1s1
degistiricilerde, 1s1 transfer sivisi olarak, polivinil kloriirde plastiklestirici olarak ve
cogunlukla 2-metilnaftalinin izomerizasyonu ile {retilmesinde kullaniimaktadir.

Kaynama sicakligi 244.4°C, erime sicakligi ise -30.5°C’dir (Perry 1933).

2-Metilnaftalin: 2-metilnaftalin de 1-metilnaftalin gibi 11 karbon ve 10 hidrojen
atomundan olugmaktadir. 1-metilnaftalinden faki metil grubunun (CHj) halkanin 2.
karbonundan baglanmasidir. B-metilnaftalin olarak da bilinmektedir. 2-metilnaftalin
normal sartlar altinda renksiz, kati, kristal yapida bir maddedir. 1-metilnaftalinden
kolayca ayristirilabilen yanict bir maddedir. Benzen, etanol, karbondisiilfit i¢inde
¢Oziiniir, ancak 1-metilnaftalinden farkli olarak su iginde ¢oziinmez. Komiir katrani
icindeki metilnaftalin fraksiyonlarinin kristallendirilmesi ile elde edilir, yaklasik %1.5-2
oraninda bulunur. Ayrica 1-metilnaftalinin izomerizasyonu ile de tiretilmektedir. Genel

olarak, 1-MN ve 2-MN’lerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ¢izelge 2.2°de verilmistir.



Cizelge 2.2 1-Metilnaftalinin ve 2-metilnaftalinin fiziksel 6zellikleri

Ozellik 1-metilnaftalin 2-metilnaftalin
Molekiil Agirlig: 142.2 g 142.2 ¢

Erime Noktasi -22°C 34.6°C
Kaynama Noktasi 244.6°C 241°C

Fiziksel Hal Sivi Kat1

Yogunluk (20°C) 1.0202 g/ml 1.0058 g/ml
Renk Renksiz Renksiz
Organik ¢oziiciilerde Alkol, eter ve benzende Alkol, eter ve benzende
¢Oziindirligi ¢Ozlniir ¢Oziindr

Buhar Basinci 0.054 mmHg 0.068 mmHg
Kendiliginden Tutusma

Slcakhg% ’ >29°C ]

Erime sicakligt 34.6°C, kaynama sicakligi ise 241.1°C’dir. K3 vitaminin
sentezlenmesinde, 1-MN ile karigimi1 yapilip 1s1 transfer sivilarinda, boya liretiminde ara
madde olarak, monomerlere yiiksek dayanim 6zelligi katan 2,6 naftalindikarboksilikasit
sentezlenmesinde kullanilmaktadir. Ayrica 2,6-dimetilnaftalin tiretiminde kullanilarak

ticari degerini artirmaktadir (Perry 1933).

2-MN’den uretilebilen dimetil naftalinler 2,6-dimetilnaftalin, 2,7-dimetilnaftalin, 1,3-
dimetilnaftalin, 1,7- dimetilnaftalin, 1,6 dimetilnaftalin vb. gibi 10 izomerlidir. Sekil

2.6’da 2-MN’den dimetilnaftalinlerin sentezi gosterilmistir.

= QO

2-MN 2,3-DMN 2,6-DMN 2,7-DMN
Sekil 2.6 2-MN’den dimetilnaftalinlerin sentezi
Bu izomerlerden 2,6-dimetil naftalin PEN iretiminde kullanildigi i¢in 6nem arz

etmektedir. Ancak, 2,6-DMN iiretim sorunlar1 nedeniyle ekonomik olarak

uretilememektedir.



2,6-Dimetilnaftalin: 2,6-dimetilnaftalin, naftalin halkasinin 2. ve 6. karbonlarina metal
grubu baglanmis bir naftalin tlirevidir. Dolayisiyla 12 karbon, 12 hidrojen atomundan
olusmaktadir. Erime sicakligr 110°C, kaynama sicakligi 261°C’dir. Normal sartlarda
renksiz kristal bir maddedir. Etanolde ¢ok az ¢oziiniir, suda hi¢ ¢6zliinmez. Komiir
katranindaki metilnaftalin fraksiyonlarmin i¢inde c¢ok eser miktarinda bulunmakta,
distilasyon ve kristallestirme islemleri ile elde edilebilmektedir. Ayrica 2-metilnaftalinin
metilasyonu, disproporsiyonu ve transalkilasyonu ile elde edilir. 2,6-dimetilnaftalin, sivi
fazda oksidasyon reaksiyonu ile 2,6-naftalindikarboksilik asit hazirlamak ig¢in temel
olarak kullanilmaktadir. Naftalindikarboksilik asit, PEN gibi yiiksek performansh
polimerlerin {iretiminde kullanilan bir monomerdir. PEN iretiminde 2-MN’in
metilasyonu veya disproporsiyonu sonucu 2,6-dimetilnaftalinin yaninda 9 tane de
izomerleri olusmaktadir. DMN’lerin izomerleri dort gruba ayrilabilir (Hussmann ve
McMahon 1988): 1,5-DMN; 1,6-DMN; 2,6-DMN (2,6-grup), 1,8-DMN; 1,7-DMN; 2,7-
DNM (2,7-grup), 1,4-DMN; 1,3-DMN; 2,3-DMN (2,3-grup) ve 1,2-DMN. Bu
izomerler arasinda 2,6-DMN ve 2,7-DMN’nin 6zellikleri yakin oldugundan 2-MN’den
c¢ikarak tiretimde 2,6-DMN/2,7-DMN’nin orani 6nem arz etmektedir.

2.2.2 DMN’lerin sentezinde kullanilan reaksiyonlar

Alkilnaftalinlerin sentezi naftalin ve 2-metil naftalinlerin alkilasyonu, metilasyonu,
disproporsiyonu,  transalkilasyonu  ve alkilnaftalinlerin  izomerizasyonu ile

yapilmaktadir.

Alkilasyon: Alkilasyon reaksiyonu naftalin ve tiirevlerinin bir hidrojen atomununun
alkil kokiyle degistirme islemidir (R=alkil grubu). Sekil 2.7°de naftalin ve alkil

naftalinlerin alkilasyon reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 2.7 Alkilasyon reaksiyon mekanizmasi

Metilasyon: R=CHj3 oldugunda bu metilasyon reaksiyonunu vermektedir. Metilasyon
reaksiyonu, bir metil qruplu bilesigin benzen halkasina birleserek su cikarmasi ile
sonuglanan bir yontemdir. Naftalin ve metil naftalinlerin metilasyon reaksiyonlari

sematik olarak sekil 2.8’de gosterilmistir.
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Sekil 2.8 Metilasyon reaksiyon mekanizmast

Disproporsiyon: Disproporsiyon reaksiyonu bir metil aromatik bilesigin iki moliiniin
birbirleri arasinda sahip olduklart metil grubunun transferidir. Sekil 2.9°da

disproporsiyon reaksiyonu verilmistir.

g CHs N
CH3 CH3
T o
106
-
CHs
\ _/

Sekil 2.9 Disproporsiyon reaksiyon mekanizmasi
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Transalkilasyon: Transalkilasyon reaksiyonu, iki farkli metil aromatik bilesigin
birbirleri arasinda sahip olduklari metil gruplarmin transferidir. Sekil 2.10°da

transalkilasyon reaksiyonu gosterilmistir.

CHs

CHs3
CHs3
OTOMOTO e
CHs3

Sekil 2.10 Transalkilasyon reaksiyon mekanizmasi

Izomerizasyon: Dimetilnaftalinlerin izomerizasyonuyla da diger istenilen DMN’ler

sentezlenmektedir. Sekil 2.11°de dimetilnaftalinlerin izomerisazyon reaksiyonu

CHs
.l .l :CH3
CHs

CHs S CHs
O1oJ - (010

CHs

verilmistir.

Sekil 2.11 Izomerizasyon reaksiyon mekanizmasi

Yapilan bu tez c¢alismasi kapsaminda zeolit katalizorler {izerinden 2-MN’nin
metilasyonu ve disproporsiyonu incelenmistir. Bu konuda yapilan ¢aligmalar 2-MN’den
cikarak 2,6-DMN sentezi sirasinda 2,6-DMN’den baska 9 adet diger DMN olusumu
oldugunu gostermektedirler (Pu ve Inui 1996, Niftaliyeva vd. 2015). Sekil 2.12 2-
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MN’nin metilasyonu reaksiyonunda olugan ana ve yan iriinleri gostermektedir

(Vasudha 2008).

Reaktan Ana Uriinler Yan Uriinler

SR
2,6-DMN
2,7-DMN

N

2-MN

2,3-MN

1,2-MN

-

]

Naftalin
Etilnaftalin

-

Sekil 2.12 2-metilnaftalinin metilasyonu
2.3 Zeolitler

1756 yilinda Isvegli minerolog Baron Cronstedt tarafindan kesfedilmistir. Zeolit, "Zeo"
ve "Lithos" kelimelerinin birlesmesi ile olusturulmus bir kelimedir. Kaynayan tas
anlamina gelmektedir. Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip
sulu aliimina silikatlaridir. Zeolitlerin genel formiili M", M+2)O.A|203-9Si02-nH20 ile
ifade edilebilir. Burada M*" bilesikli katyon olup genellikle Na*, K*, bazen ise Li* olur.
M*2ise 2 bilesikli katyondur ve genellikle Mg*?, Ca*?, Fe*?, bazen de Ba*?, Sr*? olurlar
(Giilen vd. 2012). Baska sozle zeolitler IA ve IIA grub elementlerinin gozenekli
aliminosilikatlaridirlar. ~ Zeolitler, yiikksek ion degistirme, yiliksek adsorplama
kapasitesine ve katalitik olarak tistiin Ozelliklere sahip minerallardir (Cubillas ve
Anderson 2010).
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2.3.1 Zeolitlerin tarihi

Zeolitlerin tarihi 1756’da Isvecli minerolog Cronstedt’in stilbit
(NaCay(Si27Alg)O72-28(H20)) zeolit mineralini kesf etmesi ile basladi. Crostedt
zeolitleri, alkali ve toprak alkali elementlerin hidratlagmig aliiminosilikatlarini igeren
minerallerin yeni bir smifi olarak tanitmistir (Kulprathipanja 2010). Zeolitlerin
hidrasyon ve dehidrasyon ozelliklerini 1840 yilinda Damour, tersinir olarak iyon
degistirme 6zelligini ise 1858 yilinda Eichorn gostermistir. 1896 yilinda Friedel susuz
zeolitlerin yapisinin acik siingerimsi ¢ergevelerden olustugunu soyledikten sonra alkol,
benzen ve kloroform gibi ¢esitli sivilarin, 1909 yilinda Grandjean’in ise amonyak, hava,
hidrojen ve diger molekiillerin zeolitler tarafindan adsorplandiklarini gosterdiler. 1925
yilinda Weigel ve Steinhoff ilk defa olarak zeolitlerin molekiiler elek ozelligini
gosterdiler. Onlar susuz sabazit kristallerinin su, metil alkol, etil alkol ve formik asiti
gibi kiiglik organik molekiilleri adsorpladiklarini ancak aseton, eter ve benzeni digarida
biraktiklarini tespit etmislerdir. Zeolitlerin bu 6zelligine goére 1932 yilinda Mc. Bain
tarafindan zeolitler i¢in ‘molekiiler elek’ terimi kullanilmaya baslanildi. 1930’larin
ortalarinda zeolitlerin artik iyon degisimi, adsorpsiyon, molekiiler elek ve yapisal
ozelliklerinin yan1 sira c¢ok sayida zeolitin sentezlenebildigi  bulunmustur
(Kulprathipanja 2010). O yillarda zeolitler dogal olarak az bulunan mineraller arasinda
sayiliyorlardi. Uygulanma alanlarimin  genislemesi i¢in gerekli miktarda elde
edilemedigi icin caligmalar zeolitleri yapay sentezlemek {izerine yogunlagsmaya
baslamistir. Barrerin basladigi ¢alismay1 1940’larda A.B.D.’de bulunan Union Carbide
sirketinin Linde boliimiinden M. Milton devam ettirerek havanin ayrilmasi ve
saflastirilmast yaklasimi ile zeolit sentezine ¢aligmistir. 1949 ve 1954 yillar1 arasinda
Milton ve is arkadasi Donald W. Brec dogada ¢ok az miktarda bulunan, yapisal olarak
faujasit mineraline benzeyen, ticari agidan 6nemli olan A, X ve Y zeolitlerini kesfettiler
(Alp 2005). Ayrica 1959°da Y zeolit Carbid tarafindan izomerizasyon katalizorii olarak
pazara sunuldu (Kulprathipanja 2010). Zamanla yapay zeolitler daha genis ve teknolojik

olarak dnemli kullanim alanlarinda kullanilmaya baglandi.
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2.3.2 Dogal ve sentetik zeolitler

Zeolitler, dogal ve sentetik olmak tizere ikiye ayrilir. Bu giin i¢in 50 adet dogal zeolit
minerali ve 150’den fazla sentetik zeolit minerali mevcuttur. Dogal zeolitler dogada
volkanik tiiflerin degisimi ile olusan mineral grubudur (Anonim 2015). Eskiden dogal
zeolitler sedimanter kayalarda yaygin bulunmasi ve kolay elde edilip islenebilir
olmalarindan yap1 malzemesi olarak kullanilmigdir. Yapay zeolitlere gore cok ucuz
olmasina ragmen istenilen saflikta ve genis gozenek ¢apinda olmamasi ayn1 zamanda
ayn1 zeolitin 6zelliklerinin bulunan farkli yataklarda degisim gosterebilmesinden dolay1
ozellikle yaygin olarak kullanilmamistir. Son yillarda ise endiistriyel ortamda dogal
zeolitlerin kullanimi artmaya baslanilmugtir. Ozellikle kirlilik kontrolii, enerji, tarmm-

hayvancilik ve maden-metalurji gibi alanlarda tercih edilmektedirler (Baran 2012).

[lk defa 1949°da sentezlenen sentetik zeolitler A, X ve Y =zeolitleri olmustur.
Devaminda 1067-1969 yillarinda Beta ve ZSM-5 zeolitlerinin  sentezi
gerceklestirilmistir. Sonralar bu katalizorler iizerinde arastirmalar yapilmistir
(Kulprathipanja 2010). A, X, Y zeolitleri ticari bakimdan bu giin 6nem tasiyan
zeolitlerdendir. Arastirmalara gore 2008 yilina kadar sanayide yaklasik 367000 ton Y
zeolit katalitik kraking isleminde kullanilmistir. Son otuz yil iginde yaklasik 150 tiir
yapay zeolit laboratuarlarda sentez edilmistir. Sentetik zeolitler bir laboratuvar
ortaminda silica ve aliiminanin alkali ve toprak alkali hidroksitlerinden veya metal
tuzlarindan farkli kosullarda hidrotermal olarak sentezlenmesiyle elde edilmektedir.
Adsorplama, katalizor ve iyon degistirici 6zelliklerinden dolay1 sentetik zeolitler daha

genis kullanim alanina sahiptirler.

2.3.3 Zeolitlerin yapisi

Uc boyutlu kristal yapiya sahip silikatlar grubuna dahil olan zeolitler yapisinda alkali
(Na, K vb.) ve toprak alkali (Mg, Ca, Ba, Sr vb.) elementler bulunan kristal aliimina
silikatlardir (Baran 2012). Zeolit kristalinin en kiigiik yap1 birimi SiO4 (AlQy)
dortylizliistidiir. Buna birincil yapi {initesi (BBU: Basic Building Unit) denilmektedir
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(Sekil 2.13). Bu dortyiizliiniin merkezinde oksijenden ¢ok daha kiigiik olan, nispeten
diisiik eletronegatiflige sahip silisyum (Si*"), aliminyum (AI*"), fosfor (P°*), ¢inko
(Zn*") atomu vb. gibi katyonlar, koselerde ise oksijen anyonlari (O%) bulunur (Scott vd.
2003).

109° 28’

Sekil 2.13 Zeolitlerde temel yap1 birimi SiO4 (AlO4) dortyiizliilerinin farkli sekillerde
gosterimi

Zeolit yapisinda bulunan Me-O bagmin uzunlugu metal katyonuna baglidir. [SiO4]
tetrahedral icin bag uzunlugu d(Si-O)=1.59-1.64A olarak belirlenmistir. [AlQ4]
tetrahedral i¢in bag uzunlugu genelde d(Al-O)=1.73A olmaktadir ve cizelge 2.3’de
farkli metal atomlar igin toplam Me-O baglarinin uzunluklart verilmistir (Scott vd.
2003).

Cizelge 2.3 Farkli metal atomlari igin toplam Me-O baglarinin uzunlugu

Atomik Cift Bag uzunlugu
d(Me-0), A

Si-O 1.58-1.64
Al-O 1.70-1.73
B-O 1.44-1.52
P-O 1.52

Be-O 1.58

Li-O 1.96

Ge-O 1.73-1.76
Ga-O 1.84-1.92
Zn-0 1.95
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Silisyum atomunun maksimum degerligi (valansi) +4 ve her bir oksijen atomunun
valansi -2 oldugundan bir silisyum atomu kendisini ¢evreleyen dort oksijen atomunun
ancak -4 degerligini [+4 +4 (-2)] karsilar. Boylece her oksijenin -1 degerligi kalir ve bu
da her oksijenin bagli bulundugu ikinci dortylizlii merkezindeki silisyum ile dengelenir.
Bununla da AlO4 ve SiO4 tetrahedrallerinin her birinin kenarda tek kalan oksijenlerini
kendi aralarinda paylasarak farkli sayida AlO4veya SiO, igeren tek halkali, ¢ift halkali
ve kompleks halkali ikincil yap1 birimlerini (SBU: Secondary Building Unit)
olustururlar (Sekil 2.14). ikincil yap1 birimleri Meier tarafindan 1968 yilinda ortaya

konulmustur.

Si*4 A3
[SiO]* [AIO, >
& c

I

Sekil 2.14 Zeolitlerin ikincil yapi iinitelerinin olusumu

Zeolitin ikincil yapisini olusturan her bir halka, i¢inde bulunan n tetrahedral sayisina
uygun n halka olarak adlandirilir. En yaygmn halkalar 4, 5, 6, 8, 10 ya da 12
tetrahedralerden olusan halkalardir ancak bazi malzemelerin sahip oldugu halkalar 14,
18, 20’e kadar dortyiizliiden hazirlanmistir. Sekil 2.15°de ¢esitli ikincil yapi iiniteleri
goriilmektedir. Tkincil yapa iiniteleri 4, 6, 8 gibi tek halkali, 4-4, 6-6, 8-8 gibi cift halkal:
ve 4-1, 5-1, 4-4-1 gibi kompleks yapilardir. 3, 7 ya da 9 halkali zeolitler ise nadir
bulunmaktadir (Scott vd. 2003). Bu tetrahedralerin olusturdugu ikincil yap1 tiniteleri en

fazla 16 Si ve/veya Al atomundan olugmaktadir.
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Sekil 2.15 Zeolitlerin ikincil yapi tiniteleri

Bu ikincil yap1 initelerinin birlesmesi sayesinde zeolitin yapisinda uzun zincirler

olugmaktadir. Olusan kesik kiip, hegzagonal prizma ve oktahedral (8 yiizlii) vb. gibi

polihedraller (¢ok yiizliller) li¢ boyutta ve farkli sekillerde birlesip farkli cap ve

boyutlarda kanallar veya bosluklarla zeolitlerin sonug¢ yapisinit olustururlar (Baran

2012). Sekil 2.16°da Si igeren zeolit yapisiniin birincil ve ikincil yapi birimlerinden

olusumunun sematik gosterimi verilmistir.

A.

!
o

Sekil 2.16 Si igeren birincil ve ikincil yap1 birimlerinin olusumu
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Ayni ikincil yapi initelerinden ve hatta ayni polihedrallerden olusmalarina ragmen,
zeolitler, konumlarda farkli oturumlar sergiliyebilmektedirler. Bu nedenle zeolitin
kristal yapisinda, gozenek boyutunda ve kanal yapisinda biiyiikk degisimler
olusmaktadir. Ornegin; sodalit, zeolit A ve zeolit Y (Faujasit) truncated octahedr olarak
bilinen B-kafeslerden olusmuslardir. B-kafeslerin yapilarinda hem dort iiyeli hem de alt1
iiyeli halkalar bulunur. Bu kafesin i¢ ¢ap1 yaklasik 6A’dur. B-kafes’in dort iiyeli
halkalari ile diger bir B-kafesin dort iiyeli halkalar1 sayesinde kurulmus koprii sonucu A
zeolitinin yapisi (a-kafes) olusur. Eger iki B-kafes arasindaki koprii alti tiyeli halkalar ile
kurulacak olursa siiper kafes olarak bilinen zeolit Y olusur (Oz 2003). Bu degisimler
sekil 2.17°deki zeolit yapilari iizerinde daha iyi anlasilabilmektedir.

-—

oN
(%

Sodalit kafesi Sodalit kafesi

7 %

Sekil 2.17 Ayni ikincil yapi tinitesine sahip {i¢ farkli zeolit yapis1
(Anonimous 2015a)

2.3.4 Zeolitlerin simflandirilmasi

Zeolitler temel olarak, morfolojilerine, kristal yapilarina, kimyasal bilesimi ve etkin

gozenek capina gore siniflandirilabilmektedir (Anonimous 2015a).
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fIk simiflandirma: Zeolitlerin simiflandiriimasi ilk defa Bragg tarafindan yapilmustir. O
zeolitleri 4 ana grupta siniflandirmistir: ti¢ boyutlu yapiya sahip mineraller (analsim,
sabazit, gmelinit, harmotom, levinit, mordenit), zayif aliimina silikat baglara sahip
tabakali yapida olanlar (epistilbit, hdylandit, stilbit), zayif zincirler bagl fiber yapili
olanlar (edingtonit, mezolit, natrolit, skolesit, tomsonit) ve siniflandiritlmamis

mineraller. Bu siiflandirmanin gegerliligi 1970 yilina kadar stirmiistiir (Baran 2012).

ikincil yapi iinitelerine gére simiflandirma: Zeolitleri, Breck (1974) yilinda ikincil
yap1 Unitelerine gore yedi ana grupta siniflandirmistir. Breck'in  yapisal ve
fizikokimyasal Ozellikleri esas alarak ikincil yapi birimine gore yapmis oldugu bu

smiflandirma gliniimiizde en ¢ok kullanilan siniflandirmadir (Cizelge 2.4).
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Cizelge 2.4 Zeolitlerin ikincil yapi linitesine gore siniflandirilmasi

GRUP  IKINCIL YAPI GRUP ' POLIEDER KAFES KANAL
UNITESI MINERALLERI TiPi
YAPISI
1 ) Analsim a,pB, v, o Bir
TEK 4LU HALKA  Harmotom (10 yiizlii) Ug
Filispit Ug
Gismondin Uc
Zeolit-P Uc
2 Erionit € 23 yiizlii Ug
TEK 6’LI HALKA  Offetit € 14 yiizli Uc
Zeolit-T € 14 yiizlii Uc
Levynit Elipsolidal 17 yiizlii Iki
Omaga 14 yiizli Bir
Soladil B Ug
3 . ) Zeolit-A Ug
CIFT LU Zeolit-N-A Ug
HALKA Zeolit-2K-A Ue
4 . Faujasit B 26 yiizlii Ug
CIFT € LIHALKA  Zeolit-x B 26 yiizlii Uc
) (Zeolit-Y B 26 yiizlii Ue |}
Sabazit 20 yiizlii Ug
Gmelinit 14 yiizlii Ug
5 Natrolit Iki
KOMPLEKS 4-1 Skolesit Tki
e Mezalit Iki
(TsOs5) UNITESI Tamsonik Iki
Gonnardit Iki
Edingtonit Iki
6 Mordenit Iki
KOMPLEKS 5-1 Dakhiordit Bir
. . Ferrierit Bir
(TeO10) UNITESL  Epistilbit Bir
Bikitait Bir
7 Hélandit B Ug
KOMPLEKS 4-4-1  Klinoptilolit B Ug

(T10040) UNITESI

Gozenek capina gore siniflandirma: Zeolitlerin en 6nemli iki 6zelliginden biri kristal

yapisinda var olan ve homojen bir yap1 sergileyen gdézeneklerdir. Sekil 2.18’de bazi

zeolitlerin yapisindaki gézenek genisligi gosterilmistir.
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Sekil 2.18 Zeolitlerin yapisindaki halka genisligi (Wieslaw 2013)

Zeolitlerdeki iyon degisimi, adsorpsiyon, molekiiler elek ve katalitik etki mekanizmalari
esas olarak zeolit yapisinin gozeneklerinde (bosluklar veya kanallar) ger¢eklesmektedir.
Zeolitlerdeki bu gozenekler, toplam hacmin %350’sini kaplamaktadir. Gozenek

agikliklarinin boyutlari halkadaki dortyiizlii sayisi ile belirlenir (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5 Zeolitlerin dortyiizli sayisina gére maksimal kanal agikliklar

Maksimum Kanal Acikhik

Dértyiizlii sayr Boyutu (A)4
4 1.6
6 2.8
8 4.3
10 6.3
12 8.0
18 (heniiz kesfedilmedi) 15

Cizelgeden de goriildiigii gibi 4 ve 6’l1 halkalarin boyutlar1 ¢ok kii¢iik oldugundan
ancak su gibi kiiciik boyutlu molekiilleri kanallarindan gecebilirler. Zeolitlerin

molekiiler elek 6zelligi de bu duruma bagli olarak 6nem tagimaktadir.
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Birim hiicre boyutuna gore simflandirma: Bu siniflandirma Breck ve Flannigan
tarafindan gelistirilmistir (Anonimous 2015a). Birim hiicre zeolit yapisini olusturan en
temel yapi tagidir. Nsj + Naj =192 ve Al/Birim hiicre = 111.52 (Anonimous 2015a).

Kimyasal ozelliklerine gore simiflandirma: Zeolitler yapilarindak: Si/Al oranina gére
1982 yilinda Flanigen tarafindan siniflandirilmistir (Anonimous 2015a). O zeolitleri
kabaca, diisiik Si/Al oranindaki zeolitler, orta seviyede Si/Al oranina sahip zeolitler,
yiiksek Si/Al oranindaki zeolitler ve silikasiz zeolitler olarak simiflandirmistir (Cizelge
2.6). Bu smiflandirmadaki diisiik Si/Al oranmna sahip zeolitler en yiiksek katyon
miktarma sahiptir. Ayrica diisiik ve orta seviyede Si/Al oranmna sahip zeolitler
hidrofilik, yiiksek Si/Al oranindaki zeolitler ise hidrofobik 6zellige sahiptirler. Bu
nedenle hidrofilik 6zellikteki zeolitlerle organikler (dogal gaz vb.) icerisinden suyu
ayirmak miimkiin olurken hidrofobik 6zellige sahip zeolitlerle organik bilesikleri sudan

ayirmak miimkiin degildir (Baran 2012).

Cizelge 2.6 Zeolitlerin Si/Al oranlari1 (Anonimous 2015a)

Silikasiz Si/Al =8 Si-MEL (silicalite-2), Si- MFI
(silicalite-1), Si-FER vb.

Yiiksek Si/Al=5-500  ZSM-5, Erionit, MFI, BEA, FER vb.
Klinoptilolit, Mordenit, Sabazit, Zeolit-

Orta Si/Al = 2-5 Y, Zeolit-L, Zeolit-X, Omega Erionit,
MOR vb.

Diisiik Si/AI=1-1.5 A, X, Sodalit vb.

Si/Al oran1 az olan zeolitlerin asitlere kars1 direng de azdir. Ciinkii yapidaki aliiminyum
atomlar1 asitle muamele sirasinda yapiyr terk etmektedir. Bundan bagka, Si/Al orami
yiiksek olan zeolitlerin ise termal dayanimi yiiksektir, fakat iyon degisimi kapasitesi ve
buna bagl olarak da adsorpsiyon kapasitesi azdir. Ciinkii yap1 icerisinde Al atomu ne
kadar az olursa bundan kaynaklanacak negatif yiik miktar1 da az olacak ve uygun olarak

bunu dengelemek icin daha az sayida katyon gerekecektir (Baran 2012).
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Icerdikleri oksijen sayisina gore simflandirma: Uluslararasi Zeolit Birligi (IZA) nin
yapt komisyonu periyodik olarak yeni tetrahedral yapilar i¢eren zeolitleri bir birinden
ayrran 3 harfli kod ile isaretlemisler. Ornegin, FAU faujasit mineralinin ii¢ harfli
kodudur. Bu farkli tetrahedral yapilar resmi yapa tiirleri olarak bilinmektedir. Segilen ti¢
harfli kodlar ile 135 farkli yap1 tipi bulunmaktadir. Bu 135 farkli yapr tipleri igerdikleri

oksijen sayisina gore bes ana gruba ayrilmistir (Chen vd. 1996).

Yapilan tez ¢alismasinda, ¢izelge 2.4°de verilen zeolitlerin ikincil yap1 {initelerine gore
smiflandirmada ¢ift 6 halka yapisina sahip faujasit zeolit minerali ile ayn1 yapida olan

sentetik Y zeoliti kullanilmustir.

2.3.5 FAUJASIT tipi zeolitler (Y zeolit)

Faujasit, 1842 yilinda A.A. Donour tarafindan bulunmus ve volkanlarin mensei lizerine

caligmalar yapmus fransiz yazar ve mineralog Barthelemy Faujas de Saint-Fond’un

(1741-1819) onuruna adlandirilmistir.

Zeolit X, Y ve USY (Ultra-Stable-Y= Agir1 Kararli1 Y) aymi yap1 tipine (FAU) sahip
ancak yapi bilesimi ve 6zelliklerine gore farkli olan biiyiik gézenekli zeolitlerdir. Bu ti¢
tip cok Onemli sentetik zeolitler ¢ok az bulunan faujasit minerali ile ayni yapiya
sahiptirler (Scott vd. 2003). IUPAC ismi FAU olan Faujasit (X ve Y) zeolitinin
kimyasal formiilii genel olarak (Nap, Ca, MQ)2o[AlsgSii340384]-240H,0 seklindedir.

Sodyum formlu Y zeolitin kimyasal formiiliinii asagidaki gibi gostere biliriz:

Nax [(AlO2)x.(SiO2)1s2.x]. Z H,0  veya gNaZO, %Alzog; (192-X) SiO,, zH,0

Birim hiicre basina diisen Al sayis1 48-64 arasinda degisim gostermektedir. Burada
Na/Al orami 0.7-1.1 araliginda degismektedir (Breck 1974). Boylece kurutulmus

katkisiz zeolitlerin kimyasal bilesimleri birim hiicre basina Al atomlarinin say1 olan tek
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bir parametre (x) ile karakterize edilebilir. Zeolit Y i¢in Si/Al=2.3 ve USY igin bu oran
5.6 ve daha yiiksektir (Scott vd. 2003).

Dogal faujasit zeoliti: Faujasit minerali yaygin olarak camsi volkanitlerin kabarcik
duvarlarinda bulunmaktadir. Kiiclik faujasit kristalleri yiizey ve deniz suyunun
puskiirmesi  sonucu volkanik tiiflerin  degismesi ve hidrasyonu sonucu
kristallesmektedir. Wise (1982) degisebilen katyonlar1 ¢evreleyen suyun miktarinin ¢ok
olmasi nedeniyle faujasitin yiizey kosullari altinda, su agisindan zengin bir ¢6zeltiden
kristalize edildigini bulmustur. Faujasit nadir bulunan orta silis zeolitlerden olup bazi
otantik yerlesimlerde, yaygin olarak bazaltik volkanitlerin oldugu alanlarda bulunur.
Mikro-kristaller halinde kolaylikla Sasbach- Almanya, Italya ve Kaliforniya-Kanada-
ABD’de bol miktarda bulunmaktadir. Dogal olarak (Cizelge 2.7) faujasit mineralinin
diinyada bulunan bazi1 kimyasal bilesimleri asagida verilmistir (Rudy 1992).

Cizelge 2.7 Faujasit mineralinin diinyada bulunan bazi kimyasal bilesimleri

(Rudy 1992)
Almanya Nao.s0 Cao.6sMo.50Ko.14[AL325Si5.75024] *xH,0
Almanya Cay.26Nao.51MJo.20K0.07S10.02[ ALz 67S15.37024] *XH20
Almanya Cay.15Nag 58MJ0.34Ko.04S10.02[ Als.66Si5.35024] *xH20
Kaliforniya, ABD Naz.04Ca0.9sM0.22Ko0.02[Al3.40Sis 60024]* 16H,0
ABD Na 29Ca0.78Ko0.36[ Als 56Si5.50024] *xH20
Italya Nay.76Ca1.22M0o.00Ko.18[Al4 37Si7.59024]*xH,0
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Sentetik Y zeoliti: Faujasit tipi zeolitlerin hepsi acik yapiya sahiptir. Diger
aliminasilikatlar gibi (Al, Si)O,4 tetrahedralarindan olusmaktadir. Yapiyr olusturan
halkalar 12 tetrahedraldan (Sekil 2.19) ve kristal boyunca uzanan genis kanallar
sisteminden olugsmaktadir (Rudy 1992).

12-halka

8-halka

10-halka

A zeolit Y zeolit
Sekil 2.19 Zeolit A, Y ve ZSM-5’in halka yap1 6zellikleri ve gézenek boyutlar
Y zeolit kiibik bir yapiya sahiptir, birim hiicre parametresi a=24.64A-24.65A dur.

Birbiri ile kesisen, 12 iiyeli oksijen halkasina sahip, gdézenek agikligi 7.4 A olan bir
sisteme sahiptir (Sekil 2.20).

Sekil 2.20 Y zeolitin yapis1 ve 3 boyutlu kanalinin goriintiisii (Breck 1974)
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Zeolit yapisinin 3 boyutlu kanallarinda (Sekil 2.22) tamamen su molekiilleri tarafindan
cevrelenmis, degistirilebilir katyonlar yerlesmistir (Rudy 1992). Her bir hiicreye 260
kadar H,O molekiilii yerlesebilir (Douglas 1997). Y zeolitin bazi fiziksel 6zellikleri
cizelge 2.8’da gosterilmistir (Rudy 1992).

Cizelge 2.8 Y zeolitlerin baz1 fiziksel dzellikleri (Breck 1974, Rudy 1992)

Ozellikler
Renk: renksizden beyaza
Parlaklik: camsl
Yogunluk: 1.92 g/cm®
H,0 yerlesimi: 0zel yerlesimi yok
Adsorpladigi en biiyiik (C4Ho)sN
madde:
Birim hiicre sabitligi: a=24.85-24.61 A
Birim hiicre hacmi: 14.901-15.347 A®
Kafes tipi: B, 26-hedron (1)
Kanal sistemi: 3 boyutlu

Faujasit ile aym1 yapiya sahip sentetik Y zeoliti farkli karisgimlar kullanilarak
sentezlenebilmektedir. Ornegin, Kdroglu vd. Y zeolit katalizérii sentezlenmesi iizerine
yaptiklar1 (Koroglu 2014) deneylerde silika (SiO;) kaynagi olarak, amorf silika, aliimina
(Al,03) kaynag olarak da aliiminyum hidroksit ((AIOH)3) kullanilmistir. Amorf silika,
beyaz renkli olup, siilfiirik asit prosesi ile ¢oktiiriilmiis ¢ok ince toz seklindedir.
Deneysel calismalarda kullanilmak {tizere, amorf silikadan kolloidal silika solleri
hazirlanmistir. Aliimina kaynagi i¢in sodyum aliminat (NaAlO,) ¢ozeltisi hazirlanarak

kullanilmastir.

Polielektrolitlerin (poliakrilamid ve hidrolizlenmis poliakrilamid) saf su ile %0.2’lik
¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden, bir elektronik pipetle toplam
sentez hacminde 10 ppm olacak sekildeki miktar, iiretim prosesinin olgunlastirma
asamasindan Once ilave edilmistir. Sentezler, polietilen beherde yapilmis ve sentez
karigimi teflonla kaplanmis bir karistirici ile mekanik olarak karistirilmistir. Jel

hazirlama ve olgunlastirma asamalar1 oda sicakliginda (20-24°C) yapilmistir.
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Kristalizasyon iglemi ise etiivde gerceklestirilmistir. Yikama islemi saf su ile yapilmis
ve nemli zeolit ornekleri 100°C sicaklikta ve 48 saat siireyle etiivde kurutulmustur.

Zeolit Y sentezi sekil 2.21°de sematik olarak verilmistir.

Amorf —m> +«— Sy
NaOH @ Silika sol
<"~
Sodyum _ «— Su

altiminat <«—— Polielektrolit

5 seltisi e
gozelist Olgunlastirma ¢Ozeltisi

< -

Kristalizasvon

Kurutma

BT

Sekil 2.21 Y zeolit sentezinin sematik gosterimi (Koroglu 2014)

Bu tiir sentetik zeolitlerin sentezi i¢in aliimina kaynagi olarak aktif aliimina, gama
aliimina, aliiminyum hidroksit ve sodyum aliiminat, silika kaynagi olarak silika, sodyum
silikat, silika jeller, silisik asid, sulu kolloidal silika solleri ve reaktif amorf kati silika
kullanilarak iretilebilir. SiO2/Al;O3 oran1 4.5 ve daha yiiksek olan saf zeolit Y’nin
sentezi i¢in son iki grup silika kaynaklar1 kullanilir. Sodyum hidroksit ise, Na* iyonunu
temin eder ve pH kontroliine yardimci olur (Breck 1964). Y zeolit sodyum silikat ve
aliiminatlardan oldukg¢a kolay bir sekilde sentezlenebildiginden genellikle yapida metal

katyonu olarak sodyum bulunur.

Asiri kararl1 Y zeolit tipleri (USY), yliksek sicaklik ve buharla muameleye karsi yiliksek
seviyede direnglidirler. Bu tip zeolitler, genellikle en az %4 bir R,0 (R= Na, K veya
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diger alkali metal iyonu) icerigi ile karakterize edilir. Tercih edilen agirlik %1°den az,
birim hiicre boyutu 24.5 A’dan az, Si/Al mol orani ise 3.5-7.0 arasindadir. Asir1 kararl
Y tipi zeolitler amonyum nitrat gibi amonyum tuzunun sulu ¢ozeltisi ile zeolitin
icerigindeki alkali metal agirligt en az %4 kadar diisiiriiliinceye kadar karistirilarak
hazirlanabilir. Igerigi degistirilmis zeolitler sonradan 540-815°C araliginda birkag saat
kalsine edilir, sogutulur ve daha sonra zeolitin igerigindeki alkali metal agirlik miktarini
%1’den daha az olana kadar yine amonyum tuzunun sulu ¢ozeltisi ile karigtirilir,
ardindan yikama ve aym sartlarda kalsinasyon islemine tabii tutularak asir1 kararli Y

zeolit (USY) sentezlenir (Michiels ve Herdt 1987).

2.3.6 Zeolitlerin onemli 6zellikleri

Anlatildig1 ilizere zeolitler, cok genis kullanima sahip maddelerdir. Ancak katalitik
olarak kullaniminda ii¢ 6nemli Ozellikleri 6ne ¢ikmaktadir. Bunlar iyon degistirme,
adsorpsiyon-desorpsiyon ve dehidratasyondur. Bu 6zellikler hakkinda asagida kisaca

bilgiler verilmistir.

fyon degistirme: Bir ¢ozelti icindeki ¢oziinmeyen kati fazi1 (iyon degistirici) ve ¢ozelti
faz1 arasinda tersinir olarak meydana gelen iyon alis verisi olayidir. Iyon degistiriciler,
degisebilir katyon ve anyonlar1 tasiyan, ¢oziiniir olmayan kati maddelerdir. Yapi olarak
iki kisimdan; ti¢ boyutlu hidrokarbon ag1 ya da (matrix) elastik kisim ve hidrokarbona
kimyasal baglarla baglanmis asidik ya da bazik, iyonlasabilen gruplardan olugsmaktadir.
Organik ag sabittir ve genel olarak laboratuarda kullanilan ¢oziiciilerde ¢dziinmezler ve
tim pratik amaclar i¢in kimyasal inerttirler. Fakat matrixe bagli iyonlasabilen ya da
tepkimeye girebilen aktif iyonlara sahiptir. Bu nedenle eger bir degistirici pargasi, iyon
iceren sulu ¢ozeltiye konulursa bu iyonlarla degisime ugrayabilir. Ornegin, I¢inde B*
katyonlar1 bulunan bir su ¢dzeltisine M"A" iyon degistiricisi (M kristal yapida sabit olan
¢oziinmeyen anyonu ve A" ise degisebilen katyonu temsil etmektedir) konulursa

asagidaki iyon degistirme reaksiyonu (katyon degistirme reaksiyonu) meydana gelir,
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M A"+B" «<>M B" + A"
(Kat1) (¢ozelti) (Kat1) (¢cozelti)

Eger M"A” iyon degistiricisi igerisinde B~ iyonlar1 bulunan su ¢dzeltisine konulursa

asagidaki anyon degistirme reaksiyonu meydana gelir (Oykii ve Erciiment 2013),

M"A"+B < M'B +A”
(Kat1) (¢ozelti) (Kat1) (¢cozelti)

Adsorpsiyon-Desorpsiyon Ozelligi: Zeolitler dogal olarak bulunduklarinda veya
sentezlendiklerinde yapilarinda bulunan su zeolitlerin 1sitilmasi sonucu buharlasarak
yapidan uzaklastirilir. Buharlastirilan suyun zeolit yapisinda biraktigi bosluklar
adsorpsiyon sonucu bu bosluklara sigabilecek biiyiikliikte olan gaz veya sivi molekiilleri
ile doldurulabilir. Genellikle 350°C-400°C’de 1sitilan zeolitler, kristal yapilari
bozulmadan mikro kanallarindaki suyu kaybederler. Bu kanallarin ¢ap1 ¢ok kiiciik
oldugundan molekiil yapilar1 o oranda kii¢iik olan gaz ve cozeltileri biinyelerine
alabilirler. Bu 6zelliklerinden dolayi zeolitlere molekiiler elek ad1 verilmistir. Zeolitlerin
molekiiler elek veya sekil segicilik 6zelligi, sert yapi sistemine sahip olan zeolitlerin
gozeneklerine dahil olan maddeler arasinda farkin konulmasma dayanmaktadir.
Homojen dagilima sahip gbzenekli yapi, bir karisim igerisinden sadece gozeneklerden
gecebilecek biiytikliikteki belirli molekiillerin adsorbe edilmesini saglamaktadir.
Gozenek acikligindan daha biiyiik molekiiller zeolit diginda kalir. Zeolitler, diger
molekiiler elek oOzelligine sahip mineraller (aktive karbon, silica jel vb.) ile
karsilastirildiklarinda genis gézenek acikligir dagilim araligina sahip olmalar1 ve buna
bagli olarak daha fazla boyut icin se¢imli olmalari nedeniyle molekiiler elemeye
dayanan uygulamalar igin daha avantajlidirlar (Oykii ve Erciiment 2013). Asagida
kisaca aciklandig1 gibi, sekil segicilik ii¢ ana alt boliimde siniflandirilmaktadir

(Anonimous 2015a).
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Girdi sekil secimliligi: Bu secimlilik tiirlinde girdinin boyutunun kataliz6riin
gozeneklerinden kiiciik olmasi istenmektedir. Ornek olarak sekil 2.22°de n-butan ve izo-

butanin zeolit lizerinden sekil segiciligi gosterilmistir (Anonimous 2015a).

Sekil 2.22 Hidrokarbon reaktanlar ile zeolitlerin molekiiler elek 6zelliginin tasviri
(Anonimous 2015a)

Baz1 zeolitlerin gbzenek boyutlarina gore adsorplayabildikleri maddeler 3A (gdzenek
boyutu 3 A): NHs, H,0O; 4A (gozenek boyutu 4 A): H,0, CO,, SO,, H,S, CoH4, CoHeg,
CsHe, etanolii ve 5A (gdzenek boyutu 5 A): n-C4Hy’a kadar hidrokarbonlari ve
C4HyOH’a kadar alkolleri adsorbe edebilir.

Gegcis sekil secimlilik: Bu se¢imlilik, gecis durumunda olan bilesim tiplerinin gézenek

boyutunu etkilemesidir (Sekil 2.23).

O < o

a) Uygundur b) Uygun degil

Sekil 2.23 Sekil segici gegiste bilesimin olusum kisitlamalar1 (Anonimous 2015a)

Uriin segimliligi: Bu segimlilikte gdzeneklerdeki tepkime sonucu olusan fiiriinlerin

gozenek boyutundan kiigiik olmalart istenmektedir (Sekil 2.24) (Berend ve Theo 2008).
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Sekil 2.24 Sekil segici tirtin olusumu (Berend ve Theo 2008)

Dehidratasyon ozelligi: Sicaklik artig1 ile zeolitlerin orijinal kristal yapilarinin
korunmasi ¢ok 6nemlidir. Holandit, lamontit, natrolit ve stilbit tiirii zeolitler 300°C’ye
kadar 1sitildiklarinda yapilarinda bozunma gozikmektedir. Bu tiir zeolitlerin
dehidratasyon degerleri kiiciik oldugundan ancak bu sicaklik derecesinin altinda
dehidratasyona tabii tutulabilirler. Diger dogal zeolitler ve yapay zeolitlerin tamaminda
ise dehidratasyon degerleri yiiksektir ve 700-800°C’ye kadar 1sitildiklarinda bile igyap1

ve orijinal kristal diizenlerini korurlar (Yasar 2010).

2.3.7 Zeolitlerin kullanim alanlar:

1940 yilindan baglayarak zeolitlerin endiistriyel alanlarda kullanabilirligi ortaya
¢ikmasina ragmen, sadece volkanik kayaglarin bosluk ve catlaklarinda bulundugunun
bilinirliginden dolayr genis kullanim alanina sahip olamamislardir. Ancak 1950 yilindan
sonra zeolitlerin yalmz volkanik kayacglarda degil denizsel ve golsel tiiflerde de
varliginin saptanmasi ile zeolitlerin kullanim alanlar genigslenmeye baslanmistir. Diinya
zeolit tiikketimi yilda 750 000 ton olup, bu tiikketimin %70’i deterjanlarda, %10 katalizor
ve adsorban iretiminde, %8 desikant (nem ¢ekici) iiretiminde, %12 ise diger
alanlardadir (Koktirk 1995). Zeolitler, molekiiler elek karbonlar, tabakali killer,
gozenekli metal oksitler ve mezogdzenekli seramikler gibi gozenekli malzemelerin

hazirlanmas1 ve karakterizasyonu, kimyasal ve fiziksel yollarla modifiye edilmeleri,
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Ozellikleri ve kullanim alanlar1 ile endiistriyel uygulamalari giderek Onem

kazanmaktadir.

Zeolitlerin adsorplama kapasiteleri diger adsorplayicilardan farkli olarak sicaklikla daha
az degismektedir ve yiiksek sicakliklarda bile 6nemli adsorplama Ozelliklerine
sahiptirler. Zeolitler adsorplayict kimi aritma ve ayirma islemlerinde genis kullanim
alanina sahiptirler. Zeolitler iyon degistirici 6zelliklerine dayanarak topraktaki kirliligin

kontroliinde, deterjanlarda fosfatlar yerine, niikleer santralinda kullanilabilirler.

Bu yiiksek lisans calismasinda, zeolitlerin katalizor 6zelliklerine dayanan kullanim

alanlari tizerinde durulmustur.

Zeolitlerin katalizor 6zelliklerine dayanan kullanim alanlari: Zeolitler, ya olduklar
gibi ya Ozellikleri gelistirilerek baz1 kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanilmaktadirlar. Diger katalizorlere gore kristal yapilarinda bulunan Si ve Al
dortyiizlilerinin da belirli ve tekrarlanabilir diziliglerinin olmasi zeolitlere olan dikkati
artirmaktadir. Katalizor olarak dogal zeolitler yapay zeolitlerle rekabet edememektedir.
Bunun sebebi, yapay zeolitlerle kiyaslandiginda dogal zeolitlerin etkin pencere
boyutlarmin ve adsorplama kapasitelerinin diisiik olmasidir. Zeolitlerin katalizér olarak
kullanilmalarinin iyon degisim yoluyla ozelliklerinin degistirilebilir olmasi, aktiflik,
secicilik, kararlilik vb. ozelliklerini uzun siire koruyabilmeleri, rejenerasyonlarinin
oldukca kolay ve tekrarlanabilir olmas1 ve sicaklik, basing vb. dis etkilere karsi
dayanikli olmalarindan kaynaklanmaktadir (Oykii ve Erciiment 2013). Zeolitlerin
katalizor olarak kullanildigi alanlar ve kullanilan zeolitler ¢izelge 2.9°da

gosterilmektedir.
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Cizelge 2.9 Zeolitlerin katalizor olarak 6nemli kullanim alanlari

Proses Zeolit Katalizorler

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

Hidrokraking Ni, Mo, W ya da Pt-Pd yiiklenmis
HY, Mordenit, Erionit

[zomerlesme Pd yiiklenmis HY, RE-Y, ZSM-5

Reforming Ni ve Co yiiklenmis zeolit X

Alkilleme Cay, LaX

Hidrojenleme Ni-Co ya da Pt yiikklenmis CaX

NOXx indirgenmesi Mordenit

Metil alkolden benzin eldesi ZSM-5

Cizelgeden de goriildiigii gibi tez kapsaminda kullanilan yapay Y zeolit, katalizor olarak
kraking ve alkillemede genis kullanima sahiptir. Petrol ayirmada kullanilan bu zeolit
katalizorlerin ¢ogu, Ozellikle Y zeolit katalitik krakingde, gaz ve kimyasal proseslerin
uygulamalarinda biiyiik 6lgekte kullanilmakta ve bu alanda gelismektedir (Bekkum vd.
1991).

Y zeolit, alkillemeden baska ilk ticari giristen sonra yaklagik 40 yildir sivi katalitik
krakingde kullanilan katalizorler arasinda birincil zeolit katalizorii olmaya devam
etmektedir. Bir¢cok aragtirma programlari alternatif malzemeleri test etmek icin
tanimlamaya tesebbiis ederken (Nagim vd. 2011), Y zeolit katalitik kararlilikla biiyiik

Olciide en yliksek oktanli en biiyiik benzin verimini saglamaya devam etmektedir.

2.3.8 Zeolitlerin modifikasyonu

Zeolitlerin asidik oOzellikleri onlarin katalizor olarak kullaniminda ¢ok Onem arz
etmektedir. Zeolitlerin asitlikleri {i¢ parametre ile tanimlanir: asit kuvveti, asit konumu

yogunlugu ve asit konumu tiirii. Sekil 2.25’de asit konumunun iki tiirii gosterilmistir:
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Proton veren Bronsted asit konumlar1 ve elektron ¢ifti alan1 Lewis asidi konumlari
(Vasudha 2008).

Bronsted Asit
O H' O O O H O

\/ \/\/\/\/\/
VAVAVAVAVAVAN

-H;0

O O O O O O
N\ NN/

VAVAVAVAVAAN

Lewis Asit

Sekil 2.25 Bronsted ve Lewis asidi konumlari

Zeolitlerin kristal yapisinda kuvvetli aktif asidik merkezlerin olusturulmasi 2 yolla
miimkiindiir. Bunlardan biri iyon degistime digeri ise dealiiminasyondur (Alp 2005).
Zeolitlerde iyon degisimi; kararlilik, secicilik, adsorpsiyon, katalitik aktiflik ve zeolitin
iyon degisim kapasitesine bagli olarak degisim gostermektedir. Zeolitin iyon degisim
kapasitesi, bir graminda bulunan yer degistirebilen katyon esdegeridir. Diisiik Si/Al

oranina sahip olan zeolit tiirlerinde iyon degisim kapasitesi yiiksek olur (Breck 1974).

Dealiiminasyon islemi ise zeolitin yapisindaki Al atomlarnin bir kisminin yapidan
cikartilmasidir. Cikartilan Al atomlart sayesinde zeolitin yapisindaki SiO,/Al,O3
oraninin artmasi ile zeolitin gozenek caplari bir miktar biiylimiis olur. Zeolitlerden
katalizor hazirlanmasi sirasinda dealiiminasyon islemi genellikle katyon degismesi
islemlerinden once yapilir. Ancak bazi zeolitlerde kristal yapilari ¢cok sert oldugundan
kristal ~yapmin  derinlerinde  bulunan Al atomlarinin uzaklastirilabilmesi igin
dealiiminasyon isleminden énce NH," katyonu ile iki kademeli bir katyon degisiminin

yapilmasi tercih edilir (Oz 2003).
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2.4 Zeolitlere Yiklenen Metaller

Katalizorlere ge¢is metallerinin yiiklenmesi giintimiizde aktif bir aragtirma alanidir.
Gegis metalleri, degisken yiikseltgenme basamaklari, komplex iyon formlari
olusturabilmelerinden otliri homojen ve heterojen katalitik aktiviteye sahiptirler.
Etilenin asetaldehide oksidasyonu, olefinlerin aldehitlere hidroformilasyonu, alkollerin
karbonilasyonu, olefinlerin  hidrojenasyon  ve izomerizasyonu, olefinlerin
homologasyonu ve siklodimerizasyonu, g¢esitli alkilasyon reaksiyonlari ve su gas
degisimi gibi bir¢ok reaksiyonlarda geg¢is metal ionlar1 aktif ve seckindir (Naccache ve
Taarit 1984).

Kat1 yiizeyine yerlesmis gecis metalleri kat1 ylizeyindeki atomlar ile reaktan molekiilleri
arasinda bag olusumu saglarlar (ilk sira gecis metalleri bag i¢in 3d ve 4s elektronlarini
kullanirlar). Bu durum reaksiyonun aktivasyon enerjisini azaltir. Bazi gecis metallerinin

yiikseltgenme basamaklari ¢izelge 2.10°da verilmistir.

Cizelge 2.10 Gegis metallerinin degisken yiikseltgenme basamaklari

Metal Sc | Ti \ Cr [Mn |[Fe |Co |Ni Cu | Zr
+7
+6 |+6 | +6
+5 +5 +5 +5 +5
A e e T b

+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
+2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2
+1

Zeolit igine katilmasi ve zeolit katalizorleri i¢in nikel, kobalt, platin, altin, paladyum,
molibden, tungesten, krom ve benzerleri gibi yaygin hidrojenasyon ve oksidasyon
bilesenleri iceren metaller arzu edilmektedir. Gegis metallerinden paladyum veya platin
genel olarak faujasit tipi zeolitlere yiiklenmektedir. Bu yiikleme islemi zeolitteki Na*

iyonunun Pt(NH3)4Cl, sulu ¢ozeltilerinde veya PtCl(PdCl;) amonyum ¢o6zeltilerinde

35


http://link.springer.com/search?facet-author=%22Claude+Naccache%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Youn%C3%A8s+Ben+Taarit%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Youn%C3%A8s+Ben+Taarit%22

olusan Pt(NH3)*" ya da Pd(NH3)** kationlari ile degisimi sonucu gergeklesmektedir.
Zeolitte istenen degisim seviyesi paladyum ya da platin tuzlarinin gerekli bir miktarin
iceren bir ¢ozelti icinde denge saglamasi igin izin verilerek elde edilir. Gegis metal

iyonu goriiniir 15181 emebilirliginden dolay1 ¢ogu gegis metallerinin bilesikleri renklidir.

2.5 Kaynak Arastirmasi

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda 2-MN’den disproporsiyon ve metanol ile
metilasyon tepkimeleri ile 2,6-DMN iiretimi ve 2,6-DMN/2,7-DMN orani, 2-MN
doniistimii aragtirilmigtir. Literatiirde bu konuda ¢ok ¢alismalar bulunmaktadir (Millini

vd. 2003, Tsutsui vd. 2004, Bai vd. 2009, Wu vd. 2010, Zhao vd. 2010, Li vd. 2011).

Matsuda vd. (1990) yilinda yaptiklari ¢alismada, metilnaftalinlerin (MN) 300°C’de
HY, H-mordenit (HM) ve HZSM-5 Kkatalizorleri tizerinden disproporsiyonunu
incelemiglerdir. HY Kkatalizorii yiiksek disproporsiyonlasma gostermistir. HM  ve
HZSM-5 zeolitlerinin disproporsiyonlagsma faaliyetleri HY’den daha disiik oldugu
bulunmustur. HZSM-5 {izerinde disproporsiyonlagma sonucu termodinamik ulasilabilir
seviyeni asmayan 2,6-DMN ve 2,7-DMN karisimi elde edilmistir. Reaktan olarak 1-MN
kullanildiginda HZSM-5 katalizoriiniin deaktivasyonu gdzlemlenmistir. Bunun aksine,
izomerizasyon aktivitesi her iki reaktanda asamali bir sekilde diismiistiir. Sonuglar
gostermistir ki, 2-MN HZSM-5’in i¢ asit konumlarma erisip, kanal iginde
disproporsiyona ugradigi zaman dis ylizeyde 1-MN’nin disproporsiyonu ve MN’nin
izomerizasyonu gerceklesmektedir. 2-MN’in disproporsiyonu
sonucu sentezlenen DMN’ler arasinda 2,6-DMN ve 2,7-DMN olusum yiizdesine
bakacak olursak 2,6-DMN olusum yiizdesi HY, HM ve HZSM-5 Kkatalizorleri igin
strastyla %18, %29.9 ve %?23.4 olarak bulunmustur. 2,7-DMN ig¢in ise bu degerler
strasiyla %18, %17.2 ve %24.9 olarak ¢iktig1 goriilmiistiir.

Pu ve Inui’nin (1996) yilinda, metilnaftalinlerin metilasyonunda, daha zayif asidik
ozelliklere sahip, Fe-MFI, Zn-MFI ve metal yiiklenmeyen MFI silikatlar ZSM-5 ile
karsilastirildiginda, yiksek aktivlik ve yiiksek 2,6-dimetilnaftalin  segiciligi
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sergilediklerini ileri stirmislerdir. Ancak bununla birlikte, bu katalizorler ZSM-5’ten
daha hizli deaktive olduklar1 goriilmiistiir. 2,6-seciciliginin artirllmasi kuvvetli asit
konumlarinda 2,6-dimetilnaftalinin 1,6-dimetilnaftaline izomerizasyonunun 6nlenmesi
ile basarilmistir. ZSM-12, Beta (BEA) ve Y zeolit gibi baz1 biiyiik gézenekli zeolitler,
ayni zamanda metilnaftalin metilasyonunda kullanilmaktadir. Bunun gibi biiyiik
gozenekli zeolitlerde sekil segicilik gozenek boyutu arttikca azalmaktadir, ancak, daha
yiiksek bir 2,6-dimetilnaftalin verimi orta gozenekli zeolitlerde elde edilmistir.
Kullanilan tiim zeolitler lizerinde sentezlenen izomerler arasinda 2,6-dimetilnaftalin
konsantrasyonlari, termodinamik denge konsantrasyonundan daha yiiksek bulunmustur.
Ayrica, BEA tizerinde kok birikmesi katalizoriin deaktive olmasia neden olmustur ki,
bunu da etkili bir B-metilnaftalinin bir ¢oziiclisii olarak tetralin kullanilarak Onleye
biliriz. Pu ve Inui B,p-dimetilnaftalin izomerlerinin ayrilmasinda BEA (zeolit beta)
zeolitinin adsorplama kapasitesini ve adsorplama secimliligini artirmak igin gecis
elementleri ile modifiye edilebilecegini gérmiisler. 2-Metilnaftalin doniistimii ZSM-5
icin %5, Fe-MFI ve Zn-MFI igin uygun olarak %2.9 ve %2.0, metal yiiklenmeyen
katalizorler i¢in ise %1.6 olarak bulunmustur. 2,6-dimetilnaftalin se¢imliligi ve 2,6-
dimetilnaftalin/2,7-dimetilnaftalin orani en yiiksek metal yiiklenmeden kullanilan MFI

katalizorlerinde uygun olarak %48 ve 1.5 olarak elde edilmistir.

Lillwitz (2001) yilinda, polietilen naftalatin monomerlerinden biri olan 2,6-
naftalindikarboksilik asit sentezi ftizerine c¢alisma yapmistir. Bu c¢alismada 2,6-
naftalindikarboksilik asit sentezi i¢in ¢ikis maddesi olan 2,6-dimetilnaftalinin kimyasal
sentezi icin degisik yontemler degerlendirilmistir. 2,6-DMN ara iirliniiniin fiziksel
ozellikleri, 2,6-NDA ve 2,6-NDC, dibazik naftalat monomer saflagtirma yontemleri ile
birlikte verilmigtir. Ayrica PEN’in kullanilma alanlar1 ele alinmis olup PET ile

kiyaslanmas1 yapilmustir.

Robert ve Wincenty (2003) yilinda, zeolit katalizorler iizerinde izopropilnaftalinin
disproporsiyonunu  ¢alismiglar. Calismalarinda, H-Mordenite, H-beta ve amorf
aliminyum silika katalizorleri, 150°C-300°C arasinda test edilmis ve yiiksek B-f
secimliliginde diizopropilnaftalin (DIPN) iiriinii gézlemlemislerdir. 2,6-DIPN/2,7-DIPN

mol orani1 uygulanan zeolitin gbzenek yapisina ve sicakliga bagl oldugu anlagilmistir.
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2,6DIPN/2,7DIPN oraninin diigiik sicakliklarda 1 degerinin iizerinde, ancak sicaklik
artis1 ile oranin 1 degerinin altina diistigii gézlemlenmistir. En yiiksek 2,6-DIPN/2,7-
DIPN oran1 HM katalizoriinde 250°C’de 1.85 olarak bulunmustur. HB katalizoriinde ise
en yiksek 2,6-DIPN/2,7-DIPN oran1 yine 250°C’de 0.91 olarak goriilmistiir. H-
mordenit Kkatalizorii sonucunda 2,6-DIPN’nin, HY ve H-beta zeolit katalizorlerinin
sonucunda ise 2,7-DIPN izomerinin daha fazla olustugu gozlemlenmistir. Her iki
katalizor i¢in sicaklik artist ile IPN donilislimiinlin arttigr goriilmiistir. HM
katalizoriinde IPN doniisiimiiniin en yliksek degeri 300°C’de %48.2, HB katalizériinde
ise 250°C’de %48.1 olarak bulunmustur. H-Beta katalizorii kullanildiginda 2,6-DIPN

verimi ise 38.3 (mol%)’e kadar artmstir.

Park vd. (2005) yilinda, yiiksek basingli dolgulu yatak reaktérde H-Mordenit(HM), H-
Beta(HB), USY ve H-MCM22 gibi genis gozenekli zeolitlerin dealiimine formlari
tizerinde 1,2.4-trimetilbenzen, metanol ve 2-metil naftalin (2-MN)’in gaz faz
metilasyonunu incelemislerdir. Katalizorlere asit muamelesi, dealiiminasyon gibi
islemler uygulanmis ve katalitik olarak 350°C sicaklikta, 3.0 MPa basing altinda,
WHSV = 2.5 h? akis hizinda, 5 saatlik buhar isleminin ardindan, 1:10:3 molar 2-
MN:1,2,4-TMB:MeOH beslenmis bir sistemde test edilmistir. Yapilan testler
sonucunda, HM i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oran1 1.4 ve 2,6-DMN verimi %0.8 olarak
bulmuslardir. HM dealiimine edildikten sonra 2,6-/2,7-DMN oraninin 2.4’e yiikseldigini
ve 2,6-DMN se¢imliligin %36.6 oldugu ileri siiriilmektedir. Asit uygulanmis ve
dealiimine edilmis HM zeolitinde ise yiiksek doniisiim ve yiiksek 2,6-DMN verimi
(%5.4) sagladigr goriilmiistiir. HP zeolitinin aktivitesi diger katalizérlere gore daha
yiiksek ve 2-MN doniisiimii %89.1 degerinde bulunmustur. Ancak dealiiminasyon ve
asit uygulamasi yapildiginda H zeolitinin daha az aktif ve 2-MN doniisiimiiniin de
diistiiglinii soylenmistir. Asit uygulamasinin USY i¢in 2-MN doniisiimiinii artirdig

ancak H-MCM22 igin doniisiime dikkate deger etki yapmadigi goriilmiistiir.

Zhao vd. (2006) yilinda, inceledikleri HY zeolit katalizorii iizerinde C1;-Cy1p uzun
zincirli alkenler ile 2-metilnaftalinin siv1 faz alkilasyonunda HY zeolitinin miikemmel
bir katalitik performans gosterdigini ileri siirmiislerdir. Bu katalizérde alkenlerin

%90'dan fazla doniistiigli ve istenen mono alkilmetilnaftalin %100 segicilik ile elde
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edildigi soylenmektedir. HY zeolit katalizoriiniin uzun zincirli alkenler ile o-

metilnaftalin alkilasyonu i¢in pratik bir katalizor olarak diigiiniilmiistir.

Lijun vd. (2008) yilinda yaptiklar1 ¢alismada, mezogbzenekli ZSM-5, NaOH ile
islenerek hazirlanmis ve 2,6-dimetilnaftalenin (2,6-DMN) segici sentezinde test
edilmistir. Sonuclar, mezog6zeneklerin desilikasyon nedeniyle olustugunu gostermistir.
Katalizorlerin katalitik aktiviteleri ve Omiirleri islem siiresiyle Onemli Olgilide
gelistirilmistir.  Sonuglardan diistiniilmektedir ki, alkalen islemi yapilmis ZSM-5
mezogozeneklerinde katalitik aktiflik daha yiiksek ve kullanim émrii daha uzun oldugu
goriilmiistiir. Yiiksek 2,6-DMN/2,7-DMN orani, 2,6-DMN segiciligi ve 2,6-DMN
verimi Zr emdirilmis ZSM-5 katalizorii kullanildiginda elde edilmistir. 2-MN

doniisiimiiniin ise metal yiiklenmesiyle azaldig1 goriilmiistir.

Wang vd. (2008) yilinda, asit ve alkalin emdirilmis HY zeolitler {izerinden tert-butil
alkol ile naftalinin siv1 faz alkilasyonunu calismistlar. En yiliksek naftalin doniistimii
(%90) ile hidroklorik asit (HY-H) ile emdirilmis HY zeolitte elde edilmistir. 2,6-ditert-
butilnaftalin (DTBN), segici olarak oksalik asit (OY) , asit ve alkali (OSY-BS-H) ile
emdirilmis HY zeolitler iizerinden sentezlenmistir ve 2,6-DTBN/2,7-DTBN oranlari
sirastyla 5.93 ve 6.11 olarak bulunmustur. 2,6-DMN se¢imliligi ve zeolit yapilar

arasindaki iliskiler, katalizorlerin asitlikleri, tirtinlerin 6zellikleri bulunmustur.

Zhao vd. (2008) yilinda sabit yatakli bir reaktorde yaptiklari g¢aligmada 2-
metilnaftalinin HZSM-5 (SiO, / Al,0s = 83), 550°C sicaklikta hidrotermal islem
yapilmis HZSM-5(550) (SiO, / Al,O3 = 83) ve 550°C sicalikta hidrotermal yapilmis
katalizorler lizerine HCI damlatilmis HZSM-5(550A) (SiO; / Al,O3 = 131) katalizorleri
tizerinden metilasyonunda hidrotermal islemin 2,6-dimetilnaftalinin se¢imliligini
artirdigr goriilmiistiir. Besleme olarak, metanol ve ¢oziicli madde olarak ise 1,3,5-
trimetilbenzen kullanilmistir. 2-MN  doniisiimiiniin  hidrotermal islemin ardindan
azaldigim1 ve en yiiksek doniisiimiiniin HZSM-5 katalizoriinde %20.3 olarak ¢iktigi
goriilmiistiir. Hidrotermal muamelenin 2,6-dimetilnaftalinin (2,6-DMN) olusumunu ve

secimligini artirdign goriilmektedir. 550°C’de hidrotermal islem sonucunda 2,6-DMN
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verimi %7.1, 2-MN dontisimii %13.9 ve 2,6-DMN/2,7-DMN oran1 1.7 olarak
bulunmustur. En yiiksek 2,6-DMN dagiliminin ise yine hidrotermal olunmus HSZM-5
katalizoriinde %54.9 olarak ¢iktig1 goriilmiistiir. 2-MN metilasyonundaki TOS isleminin
HZSM-5 (550A) katalizoriine katalitik etkisine bakarsak TOS islem saatini artirdikga 2-
MN donilistimii azalmig bunun aksine DMN’lerin se¢imliligi, ozellikle 2,6-DMN
secimliligi %57.5’e kadar, 2,6-DMNverimini ise %7.1°e kadar, 2,6-DMN/2,7-DMN

orani ise 1.7’°¢ kadar artmustir.

Lucas vd. (2009) yilinda yaptiklari arastirmada 2-MN’in sivi fazda alkilasyonunu ele
almiglardir. Calismada alkilasyon i¢in uzun zincirli olafinleri ve katalizor olarak da H-
Y, H-ZSM-5, H-Beta, AIMCM-41 gibi katalizorler kullanmiglardir. Biitiin katalizor
sistemleri azot emme analiz, X-1s11 kirinimi ve NH3-TPD ile karakterize edilmistir.
Izopol, zirkonyum oksit ve titanyum oksit iizerinde desteklenen hetero iyonlarinin
toplam ylizey asiditesi nedeniyle katalitik agidan aktif oldugu bulunmustur. Cok iyi
doniistimlii tiim olefinler (>% 92) ile monoalkilmethilnaftalinin yiiksek segiciligi (>%
95) optimum reaksiyon kosullar1 altinda elde edilmistir. Katalizérlerin her hangi bir
aktivlik kayb1 olmadan birkag kere geri doniistimlii kullanilabilir oldugu belirlenmistir.
Denenen katalizorlerin i¢inde en yiiksek doniisiime %25 ile H-Y ve %15 ile H-Beta’da
ulasmiglar. H-ZSM-5 ve AIMCM-41’in aktivitelerinin diisik oldugunu ileri

surmektedirler.

Marchena vd. (2013) yilinda yapmis olduklari ¢aligmada, amonyum Y(NH.Y) ve
amonyum  ZSMs(NH4ZSMNs)  zeolitlerine  emdirme  yontemi  ile  farkh
konsantrasyonlarda tungsto fosforik asit (TPA) muamelesini incelemisler. Yapilan
calismalar sonucunda, NH,Y zeoliti NH;ZSMs zeolitinden daha disik asidite

gostermektedir. TPA miktari artikga zeolitlerin ylizey alanlarimin diistiigli gortilmustiir.

Zhang vd. (2014) yilinda emdirilmis zeolit katalizorler tizerinden metanol ile naftalinin
metilasyonu sonucu olusan 2,6-dimetilnaftalinin kararliligim1 artirmak {izerine
calismalar yapmislar. Deneyler atmosferik basingta %0.1PdO modifiye edil HZSM-5,
HB, HUSY ve SAPO-11 gibi farkli zeolit katalizorler tizerinde gergeklestirilmistir. Bu
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zeolitler arasinda 6zel gozenek yapisindan dolayr SAPO-11, naftalinin metilasyonundan
olusan 2,6-dimetilnaftalin sentezinde yiiksek sekil segicilik ve kararlilik gostermistir.
Ayn1 zamanda diger katalizorlerden farkli olarak PdO emdirilmis SAPO-11
katalizoriinde yiiksek 2,6-DMN seg¢imliligi, 2,6-DMN/2,7-DMN oran1 ve uzun katalizor

omrii oldugu goriilmiistiir.

Yapilan kaynak arastirmalar 1s181nda, biitiin bu katalizorler ile yapilan ¢alismalarda en
biiyiik sorun verimin ve se¢imliligin diisiik olmasidir. Bu tez kapsaminda , Y zeolit
katalizorlerle 2-MN’nin metilasyon ve disproporsiyon tepkimeleri incelenmis, tepkime
sonucunda olusan iiriinler analiz edilmistir. Sicakligin, bosluk hizinin (WHSV), metal
yiiklemenin ve kalsinasyon sicakliginin 2-MN doniisiimiine, 2,6-DMN verimine, 2,6-
DMN/2,7-DMN oranina ve 2,6-DMN se¢imliligine etkileri arastirilmistir.

Y zeolitlerin kullanildig: tez kapsaminda elde edilen sonuclarin literatiirde yer alan bu
yonlii caligmalarla (Park vd. 2005, Wang vd. 2008, Zhang vd. 2014) karsilastiriimasi
yapilacak olursa, 2-MN doniisiimii acisindan literatiirdeki deger %54 iken, tez
kapsaminda gergeklestirilen deneyler sonucunda bulunan degerler %80’lere kadar
¢ikmaktadir. Yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda 2,6-DMN/2,7-DMN orani
acisindan literatiirdeki (1.18-1.3) degerlerden yiiksek (1.78) sonuglar elde edilmistir.
Ayrica, 2,6-DMN dagilimi agisindan diisiik (4.05) ve 2,6-DMN secimliligi (13.23)

acisindan ise yiiksek degerler elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tezin bu bolimiinde deney sirasinda kullanilan materyallar, Y zeolit katalizor
pelletlerinin hazirlanma basamaklari, zeolitler iizerine metal emdirilmesi anlatilarak

deney sistemi ayrintili bir sekilde gosterilmistir.

3.1 Materyal

2-Metilnaftalinden 2,6-dimetilnaftalin sentezinin arastirildigi tez kapsaminda metal
yiklenmemis ve metal yikli Y zeolit Kkatalizorler ftizerinde 2-metilnaftalinin
metilasyonu ve disproporsiyonu incelenmistir. Metilasyon yontemi ile yapilmig
calismalarda besleme olarak metanol, 2-metilnaftalin ve mezitilen kullanilmistir.
Disproporsiyon yonteminde ise 2-MN ve c¢oziicii olaraq benzen kullanilmistir.

Kullanilan kimyasallarin fiziksel 6zellikleri ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Cikis maddelerinin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler
Bilesik Molekiil Firma Saflig1 Molekiil Yogunluk Erime Kaynama
Yapisi Kiitlesi (25°C.g/ Noktast  Noktasi
(9/mol) mol) (°O) o)
SIGMA- >%99.7
Metanol CH;-OH ALDRICH 32.04 0.7900 -97 64.6
Y SIGMA- >%98
Mezitilen L. ALDRICH 120.19 0.8675 448 1647
CC/CHJ ALDRICH >%97
2-MN o (Chemistry) 142.19 1.0100 36 242
= ALDRICH >%99 78.11 0.874 55 80.1
Benzen @ (Chemistry)

Metal yiiklii zeolit katalizoriin sentezinde kullanilan Y zeolit Zeolyst firmasindan

(ABD) temin edilmistir. Temin edilen Y zeolitin 6zellikleri ¢izelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Kullanilan Y zeolitin 6zellikleri

Zeolit Yiizey Alani SiOy/Al,O;  Elde edildigi iyon Durumu
(m?/g) orani Firma

Y Zeolit 780 30 ZEOLYST Hidrojen

(CBV720)

Metal emdirme sirasinda, hazirlanan pelletlere emdirilmek {izere ¢esitli metallerin nitrat
tuzlar1 kullanilmistir. Kullanilan metal tuzlari, temin edildikleri firma ve Ozellikleri

cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Kullanilan metal tuzlar ve fiziksel 6zellikleri-

Ozellik

Bilesik Molekiil Kiitlesi Yogunluk Erime Noktas1

Elde edildigi firma Saflig (g/mol) (g/ml) (°C)
Ni(NOs),.6H,O ACROS ORGANICS %98 290.80 2.050 56
Pd(NO3),.2H,0 SIGMA-ALDRICH %98 266.46 1.118 100°C tizerinde bozunur
Cu(NO;),.3H,0 SIGMA-ALDRICH %98 241.6 2.05 114
La(NOs);.6H,0 Fluka Analytical %99 433.01 1.67 65
RbNO3 ACROS ORGANICS %99.8 147.47 1.01

"R.H. Perry, D. Green, 1984. Perry's Chemical Engineers' Handbook, 6™ Ed., McGraw-Hill, New York.

3.2 Deney Sistemi

Kinetik deneylerde sekil 3.1°de verilen siirekli akimda calisan sabit yatakli reaktor
yerlestirilmis deney sistemi kullanilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi reaktore bir sivi
ve bir gaz besleme akimi gelmektedir. Sivi reaktore, akis kontrollii bir sivi kromatografi
pompast yardimiyla, gaz ise basingh tiiplerden kiitlesel akis Olgerden gegirilerek
verilmektedir. Bu iki akim reaktdre girmeden Once birlestirilip reaktore beslenmektedir.
Reaktor, gaz sizdirmaz baglantilar1 olan 30 cm uzunluk ve 1 cm capinda paslanmaz
celikten hazirlanmistir. Bir yiiksek sicaklik firini icine yerlestirilmis katalitik reaktorii
istenilen sicaklikta tutmak igin PID sicaklik kontrol edici kullanilmaktadir. Reaktorde

sicaklik Ol¢timlerinde Ni-CrNi 1s1l ¢iftleri kullanilmaktadir. Hazirlanan Y zeolit
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katalizor pelletlerinden 2 cm® (0.7 g) alinarak sabit yatakl reaktdriin izoterm bélgesine,
Oniine ve arkasina destek icin 6zel elekler olacak sekilde yerlestirilmistir. Reaktoriin
katalizor yatagindan onceki kismina 6n 1sitma i¢in seramik partikiiller yerlestirilmistir.
Bu sekilde hazirlanan reaktor, borusal yiiksek sicaklik firinin i¢inden gegirilerek bir ucu

yogunlastiriciya ve diger ucu besleme hattina sizdirmaz bir sekilde baglanmistir.  Sekil

3.1’de deney sistemi, sekil 3.2°de ise deney sisteminin akim semasi verilmistir.

Sekil 3.1 Deney sistemi

5

1. Azot Tipu 6. Reaktor Sistemi

2. Sivi Pompasi 7. Yogunlastirici

3. Basing kontrol vanasi 8. Numune toplama kabi
4. Akis Olger 9. GC-MS

5. Isil giftli PID kontrol edici

Sekil 3.2 Deney sisteminin akim semast

Yiiksek sicaklik firini 1sitilarak, reaktoriin istenilen sicakliga 1sinmasi saglanmaktadir.
Bu islemlerle es zamanli olarak etilen glikoliin sicakligin1 -10°C’ye diisiiren sirkiilator

calistirilmistir. Katalizor aktivasyonu igin reaktdr sicakligi 500°C’ye ayarlanmstir. Bu
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sicaklikta katalizOr yarim saat siireyle 5 ml/dk N, akis hizinda aktivasyona tabi
tutulmustur. Aktivasyonu yapilmis katalizorler, artik istenilen sicaklikta deney yapmaya
hazir hale gelmistir. Deney esnasinda metilasyon yonteminde molar bilesimi 1:5:5 olan
2-MN:Mezitilen:Metanol, disproporsiyon yonteminde ise 1:1 molar bilesiminde olan 2-
MN:Benzen beslemesi sisteme bir yiiksek basing sivi pompasi ile verilmektedir.
Besleme ¢ozeltisi sisteme 0.033 ml/dk 0.067 ml/dk ve 0.1 ml/dk olaraka 3 farkli akis
hizinda beslenmekte ve 3 farkli sicaklikta denenmektedir (350°C, 400°C, 450°C).
Olusan Uriinlerden birer saat araliklarla dort adet numune alinmis ve GC-MS’de analiz

edilip iirlin tanimlanmasi yapilmistir.

3.3 Katalizor hazirlama

Katalizér sentezlenmesi isleminde sistematik bir yol izlenmistir. ilk asamada toz halinde
olan Y zeolit katalizor pellet haline getirilmistir. Pellet haline gelen katalizorlere metal

emdirilmis ve kalsinasyon islemi gergeklestirilmistir.

Y zeolit katalizoriinii pellet haline getirmek icin katalizére 5:1 oraninda y-Al,O3
katilarak pellet hazirlanmigtir. Bunun i¢in baglama 6zelliginin iyi olmasi i¢in miimkiin
oldugu kadar ince 6giitilmiis y-Al,O3’dan 3 g tartilarak {izerine kiitlece 5 kat1 (15 g) toz
Y zeolit katalizorii eklenmistir. Karisima saf su ilave edilerek hamur kivami alincaya
kadar karigtirtlmigtir. Bu viskoz karigim bir siringa yardimiyla pellet haline getirilmis ve
kurutulmustur. Kurutma bir giin oda kosullarinda acik havada bekletme ve 120°C’da 4
saat stlireyle etiivde 1sitma seklinde yapilmistir. Kuru hale getirilmis katalizorler
kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Toz halde olan ve pellet haline getirilmis

katalizorlerin resimleri sekil 3.3’de goriilmektedir.
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Sekil 3.3 Toz halde ve pellet yapilmis katalizorler

Zeolit yapilarina metal yliklemek i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur. Bu yontemler
arasindan emdirme yontemi hem uygulanabilirligi hem de verimli yiikleme nedeniyle
sikca tercih edilmektedir. Bu sebeple, zeolitlere metal ylikleme yontemi olarak emdirme
yontemi se¢ilmis ve buna gore katalizorler sentezlenmistir. Sekil 3.4’de katalizorlere

metal yiikleme islemi gosterilmistir.

Metal Tuzu
Cozeltisi
Pelletleme
Emdirme
- +y-ALOy > 4 >

Y zeolit Y zeolit pelletleri
Kalsinasyon Kurutma 72N
OV~ T
() \-NOZ () \ H,0 O~
Metal Yiikli Y zeolit

Sekil 3.4 Katalizorlere metal yiikleme basamaklari

Hazirlanan katalizorlerin metal yliklenmesi islemleri yapilmis ve o6rnek olarak Cu

yiiklenmis Y zeolit katalizorii tizerinden asagidaki gibi anlatilmistir.

Kiitlece %10 Cu igeren Cu/Y pelletlerinin hazirlanmasinda 2g Y zeolit tartilmistr.

Uzerine 5:1 oraninda olacak sekilde 0.4g y-Al,Os ilave edilmistir. Toplam katalizor
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miktarinin (2.4g) %10’u kadar1 Cu olacak sekilde Cu(NO3),.3H,0 tuzundan gerekli
agirlik (1.015¢g) hesaplanmistir. Bir beherde 1.015g Cu(NOs),.3H,0 bilesigi saf suda
¢cOziilmiistiir. Hazirlanan bu ¢ozelti lizerine katalizor pelletleri ilave edilmistir. Karisim
20 saat siireyle emdirme islemine birakilmistir. 20 saat sonunda 4 saat siireyle 120°C
sicaklikta etiivde kurutulmus ve kalsinasyona tabi tutulmustur. Kurutmanin ardindan

sekil 3.5°de gosterilen kalsinasyon sicaklik programi kullanilmistir.

0.5 saatte

0.5 saatte N 550°C

—> 350°C ] (3 saat)
— (3 saat)

25°C

Sekil 3.5 Kalsinasyon sicaklik programi

Kalsinasyon sicaklik programinin degisikliginin  doniisiim {izerinde etkisini
gozlemlemek icin bes tip farkli metal yiiklenmis zeolit katalizorler arasindan La yiiklii
Y zeolit {izerinden kalsinasyon sicakligi sekil 3.6’da verilen programa gore

degistirilerek deneyler tekrar edilmistir.

0.5 saatte

0.5 saatte 750°C
350°C > (3saat)
_> ]

25°C (3 saat)

Sekil 3.6 Kalsinasyon sicakligi degistirilmis deneylerde kullanilan kalsinasyon programi

Yukarda verilen yontemlerle hazirlanmis Y tipi zeolit katalizorlerin metal yiikli

pelletlerinin kodlanmis hali ¢izelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3.4 Metal yiiklii katalizorler ve kodlar

Katalizor Kodu  Katalizér Tanim Zeolit
Y zeolit Metal yiiklenmemis Y zeolit pelletleri
CulY Kiitlece %10 Cu igeren Y zeolit pelletleri
La/Y Kiitlece %10 La iceren Y zeolit pelletleri
Rb/Y Kiitlece %0.1 Rb igeren Y zeolit pelletleri Y Zeolit
Ni/Y Kiitlece %10 Ni iceren Y zeolit pelletleri
Pd/Y Kiitlece %0.1 Pd igeren Y zeolit pelletleri

3.4 Sivi Uriinlerin Analizi

Deney sonucu olusan sivi triinlerin analizi sekil 3.7°de verilen Thermo Finnigan DSQ
250 marka GC-MS cihazinda yapilmistir. Cihazda, MS detektor, Zebron marka (ZB-
IMS), 60 metre uzunlugunda, 0.25 mm i¢ ¢apinda, 0.25 film kalinhiginda ve -60°C -
370°C sicaklik arahiginda calisabilen kapiler kolon kullamlmstir. Kolon sicaklik

programi sekil 3.8’de verilmistir.

Sekil 3.7 GC-MS sistemi
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200°C -
o 125.°C/./.
2 . 20°C/dk

1°C/dk 5°Cldk

Sekil 3.8 GC-MS kolon sicaklik programi

Sivi {irlinler yukarida verilen programa gore analiz edildikten sonra GC-MS’de olusan
tirtinlerin tanimlamasi yapilmistir. Bu tanimlamada, GC-MS’in Wiley Kkiitliphanesinden

yararlanilmistir.

3.5 Bosluk hizi, doniisiim, se¢cimlilik ve verim tanimlanmasi

Bu bagslik altinda, 2-MN’in metilasyonu ve disproporsiyonu reaksiyonlarinda kullanilan
bosluk hizi, tirinlerin GC-MS analiz sonuglarinda olusan piklerden hesaplanan 2-MN

doniisimii, 2,6-DMN se¢imliligi ve 2,6-DMN veriminin hesap yontemleri verilmistir.

Bosluk hizi: Tez calismasinda belirlenen katalizorler iizerinde 2-MN’in metilasyon ve
disproporsiyon tepkimelerinde kullanilan agirlik tabanli saat basina bosluk hizlarinin
(Weight Hourly Space Velocity, WHSV) 2cm®liik katalizor i¢in hesabi esitlik 3.1
yardimi ile yapilmistir. Calismalar, 1, 2, 3 st* bosluk hizlarinda gerceklestirilmistir. Bu
bosluk hizlar1 i¢in hesaplar asagida gosterilmistir. Burada Qpesieme, besleme hizini,

Viatalizsr 15€ katalizor hacmini (20m3) gostermektedir.

WHSY = osstene 3.1)
katalizor
WHSV=1st (WHSV1) igin; Q... =1st™*2cm®* It _ o033
60dk dk
WHSV=2st (WHSV2) i¢in;  Q,__ = 25t »2cm® » > — 0,067
60dk dk
WHSV=3st (WHSV3) icin; Q. =3st #2cm® st — 0.1
60dk dk
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%2-MN doniisiimii: Tez c¢alismasinda belirlenen katalizorler {izerinde 2-MN’in
metilasyon ve disproporsiyon tepkimelerinden elde edilen sivi liriinlerin ve beslemelerin
GC-MS analizleri yapilmistir. Yapilan GC-MS analizleri sonucunda elde edilen
kromatogramlarda olusan piklerin altinda kalan alanlar dedektor cevap faktorii (yiizde
alan degerleri ile kiitlece yiizde degerleri kullanilarak cizilen grafigin egimi (0.98))
kullanilarak kiitlece % degerlere c¢evrilmistir. Besleme igerisinde bulunan kiitlece %2-
MN ile, iirtinlerin igerisinde reaksiyona girmeyen 2-MN’in kiitlece yiizdesi kullanilarak
%2-MN dontisiimii esitlik 3.2 yardimiyla hesaplanmustir.

MZ—MN,O -M

%2—MN = ZMY %100 (3.2)

2-MN

Literatiire uygun olarak, %2-MN, kiitlece %?2-MN doniisimii, Mj.vno, reaktore
girmeden 6nce 2-MN’in kiitlece yiizdesi, My.un, reaktor ¢ikisinda 2-MN’in kiitlece
yiizdesi olarak tanimlanmaktadir ( Matsuda vd. 1990).

%2,6-MN verimi: Uriin piklerinde bulunan 2,6-DMN pik alan1 dedektor cevap faktorii
kullanilarak kiitlece %2,6-DMN verim degerlerine gec¢ilmistir. 2,6-DMN ve 2,7-DMN
alanlarindan dedektor cevap faktorii ile kiitlece % degerlerine gecilmis bu degerler

kullanilarak 2,6-DMN/2,7-DMN oranlar1 bulunmustur.

%2,6-DMN secimliligi: %2,6-DMN se¢imliligi reaksiyon sonucunda olusan iiriinler
igerisindeki 2,6-DMN oram1 seklinde tanimlanmis ve esitlik 3.3 yardimiyla

hesaplanmustir.

N
%S, 6 omn = 26PN *100 (3.3)

1-MN + DMNs+TMNs
Esitlikte verilen %S;6.pmn 2,6-DMN’in segimliligi, Nze.pmn Uriinlerin igindeki 2,6-

DMN miktar1, Ni-mn+pDMNs+TMNs T€aksiyon sonucunda olugan iirtinleri (1-MN, DMNs ve

TMN5s’in toplami) tanimlamaktadir.
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Hazirlanan zeolit katalizorler {izerinde 2-MN’in metilasyonunun ve disproporsiyonunun
gerceklestirildigi tez kapsaminda belirtilen hesap yontemleri kullanilarak kiitlece %2-
MN donisiimi, 2,6-DMN/2,7-DMN oranlari, kiitlece %2,6-DMN verimi ve %?2,6-
DMN secimliligi degerleri hesaplanmis sicaklik degisimine bagli olarak grafige

gecirilmistir.

3.6 Kok Tayini

Kok tayini yapilacak, deneylerde kullanilmis katalizorden bir miktar tartilarak sabit
tartima getirilmis bir porselen krozeye alinmistir. Katalizoériin kokunu yakma
isleminden Once deneysel calisma sirasinda katalizor tizerinde biriktigi diisiiniilen
girdilerin/iiriinlerin ve nemin uzaklastirilmasi i¢in katalizor 6 saat siireyle 200°C
sicaklikta kurutulmustur. 6 saat sonunda katalizor bir desikatdre alinmis ve yarim saat
siireyle sogutulduktan sonra ikinci tartim yapilmistir. Daha sonra katalizér yine 200°C
sicaklikta 2 saat siireyle kurutulmus ve bu siire sonunda yarim saat sogutulduktan sonra
liciincii tartim yapilmustir. Katalizor sabit tartima gelinceye kadar 2 saat siireyle 200°C
sicaklikta kurutma, sogutma ve tartim islemlerine devam edilmistir. Katalizor sabit
tartima geldikten sonra tartilan kiitle m; olarak etiketlenmistir. Sabit tartima gelmis
katalizér numunesinin yiizeyinde bulunan koku yakmak icin katalizor sekil 3.9’da

gosterilen sicaklik programinda yakilmistir.

1 saatte
1 saatte 625°C

—>
N 450°C (4 saat)
25°C (1 saat)

Sekil 3.9 Kok giderimi i¢in kullanilan sicaklik programi

Yakma isleminden sonra katalizor bir saat siireyle desikatérde sogutulmus ve
tartilmistir. Yakilan katalizor numunesi sabit tarttma gelenedek 2 saat siireyle 200°C

kurutma, desikatorde sogutma ve tartim islemleri yapilmistir. Sabit tarttima gelen
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katalizor kiitlesi m, olarak etiketlenmistir. Katalizoriin % kok miktar: esitlik 3.4 yardimi

ile hesaplanmustir.

% Kok miktart =™ ="2) 100 (3.4)
ml

m; = Kurutma isleminden sonra tartilan katalizor kiitlesi (g)

my = Yakma ve kurutma islemleri sonunda tartilan katalizor kiitlesi (g)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde hazirlanmis olan metal yliklenmemis ve metal yiiklenmis Y zeolit
katalizorlerinin karakterizasyon sonuglar1 ve katalitik test sonuglar1 ayr1 ayri1 bashklar
halinde verilmigtir. Katalizorlerin karakterizasyonu bashigr altinda verilen azot
adsorpsiyon analizi sonuglar ile modifiye edilen katalizorlerin yiizey alanlari, gozenek
hacimleri ve gozenek agikliklar1 incelenmistir. Bundan bagka, taramali elektron
mikroskobu analizi ile ylizey morfolojisi, FTIR ve XDR analizleri ile yap1 incelemesi,
XRF ve ICP-OES analizleri ile emdirilmis metallerin oranlarinin incelenmesi

yapilmuistir.

Katalizorlerin testleri basligi altinda, metal modifiye edilmemis Y zeolit ve metal
emdirilmis Y zeolit katalizorleri {izerinde gergeklestirilen metilasyon ve disproporsiyon
deney sonuglarinda elde edilen 2-MN doniisiimiiniin, 2,6-DMN veriminin, 2,6-
DMN/2,7-DMN oraninin ve 2,6-DMN se¢imliliginin sicaklik ve bosluk hiz1 ile degisimi
grafikler seklinde verilmistir.

Ayrica, kalsinasyon sicakliginin 750°C’e ¢ikarilmasiyla hazirlanan La emdirilmis Y
zeolit katalizorleri {izerinde gergeklestirilen metilasyon deney sonuglarinda elde edilen
2-MN dontisiminiin, 2,6-DMN veriminin, 2,6-DMN/2,7-DMN oraninin ve 2,6-DMN
secimliliginin 550°C sicakliginda yapilan kalsinasyon sonuglar ile farklari bu bdliim

basliginda anlatilmistir.

4.1 Katalizorlerin Karakterizasyonu

Tezin bu boliimiinde Y zeolit katalizorlerinin karakterizasyonunda azot adsorpsiyon
analizi (BET sorpsiyon izotermleri ve BJH yontemine gore hesaplanmis gézenek boyut
dagilimlar1), SEM, FTIR, XRF, ICP-OES ve XRD analizleri yapilarak ayrintili bir

sekilde incelenmis, sonuglar grafik ve tablolar seklinde verilmistir.
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4.1.1 Azot adsorpsiyon analizi

Hazirlanan katalizorlerin, Quantachrome NOVA 2200 serisi hacimsel gaz adsorpsiyon
cihazi kullanilarak yapilan analiz sonucunda BET metoduna (The Brunauer, Emmett
and Teller Model) gore sorpsiyon izotermleri ¢izilmis ve yiizey alanlari, BJH (Barrett-

Joyner-Halenda) metoduna gore ise gbzenek dagilimlar: hesaplanmustir.

Metal yiiklenmemis ve Cu, La, Ni, Pd ve Rb metalleri yiiklenmis Y zeolit
katalizorlerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri sekil 4.1-4.6 arasinda sirasiyla
verilmistir. Y, Cu/Y, La/Y, Ni/Y, Pd/Y ve Rb/Y katalizorleri i¢in BET yiizey alanlari
sirastyla 726 m?/g, 517.6 m%g, 517.8 m%g, 624.2 m*g, 632.6 m?/g ve 599.9 m?/g
seklindedir. Ayn1 zamanda Y zeolit, metal ile emdirilmis Y zeolitlerin BJH yontemine
gore hesaplanmig gozenek hacimleri, gézenek caplari ve BET yiizey alanlan ¢izelge

4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1'Y zeolit katalizorii i¢in BET sorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.2 Cu/Y zeolit katalizorii i¢in BET sorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.3 La/Y zeolit katalizorii i¢in BET sorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.4 Ni/Y zeolit katalizorii i¢in BET sorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.5 Pd/Y zeolit katalizorii igin BET sorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.6 Rb/Y zeolit katalizorii igin BET sorpsiyon grafikleri

Sekil 4.1 — 4.6 arasinda cizilen grafiklerde temel olarak benzer sonuglar elde edilmistir.
Yukarida zeolit katalizorlerin BET yoOntemiyle cizilmis adsorpsiyon, desorpsiyon
izotermleri verilmistir. Sekillerden de goriildigi gibi, grafiklerin hepsi IUPAC
siniflandirilmasina gére IV tip izoterme uygun ¢ikmustir. Birinci tabakanin adsorpsiyon
1s1s1 yogunlagsma 1sisindan daha yiliksek olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu
adsorpsiyon izotermleri bu egrilere benzemektedir. Sekilden de goriuldigi gibi
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri farkli yollar izlemisler ki buna adsorpsiyon
histerezisi denir. Bu durum, dar agizlardan dolan gozeneklerin genis agizlarindan
bosalmasi ile agiklanabilir. Genellikle mezogdzenek iceren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu sekilde olmaktadir.
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Cizelge 4.1 Y zeolit ve metal ile emdirilmis Y zeolitlerin BJH yontemine gore
hesaplanmis gozenek hacimleri, gzenek caplar1 ve BET yiizey alanlar

Zeolit Katalizor BJH gozenek BJH gozenek cap1 BET yiizey alani
hacmi(cm?®/g) (adsorpsiyon, A)  (adsorpsiyon, m%/g)
Y zeolit 0.1145 37.08 726
Cu/Yzeolit 0.1983 37.10 517.6
La/Yzeolit 0.2216 37.28 517.8
Ni/Yzeolit 0.2122 37.32 624.2
Pd/Yzeolit 0.289 37.07 632.6
Rb/Yzeolit 0.287 37.07 599.9

Cizelgeden de goriildiigii gibi, ZEOLYST firmasindan satin alinan ve herhangi bir
modifikasyona ugramamis Y zeolitin yiizey alam 726 m?/g’dir. BET yiizey alanimin
metal ylikleme isleminin ardindan azaldigi goriilmiistir. Bu olay zeolitin yapisini
olusturan gozeneklerin metal yiikkleme isleminin ardindan metal atomlarn ile

kapanmasiyla aciklanmaktadir.

4.1.2 Taramah elektron mikroskobu analizi

Hazirlanan Y zeolit ailesi katalizorlerin SEM karakterizasyonu sekil 4.7’de goriilen

ZEISS EVO 40 marka analiz cihazinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.7 Katalizor karakterizasyonu yapilan SEM cihazi

Y zeolitlere kiitlece %10 oraninda Cu, La, Ni ve %0.1 oraninda Pd ve Rb metalleri
emdirilerek sentezlenen katalizorlere SEM analizleri yapilmistir. Sonuglar sekil 4.8-4.13

arasinda sirastyla verilmistir.

Sekil 4.8 Y zeolit’in SEM goriintiisii ve nokta haritalama analizleri

Y zeolit katalizoriiniin SEM sonuglarina bakarsak, zeolitin yapisinda bulunan Al, Si ve
O’nin yapida dagilimlar gosterilmektedir. Gortildiigii gibi, aliiminyum metali yapida

topaklanma gostermis, ancak Si metali homojen dagilim sergilemistir.

59



Sekil 4.9 Cu/Y zeolit’in SEM goriintiisii ve nokta haritalama analizleri

Cu emdirilmis Y zeolit katalizorlerinin SEM analiz sonuglari, Y zeolit katalizoriinde
oldugu gibi burada da Al metalinin topaklanma gdsterdigi bundan bagka yapiya
yiklenen Cu metalinin de homojen dagilim sergiledigini ancak bazi kisimlarda

topaklanmalarin oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.10 La/Y zeolit’in SEM goriintiisii ve nokta haritalama analizleri

La emdirilmis Y zeolit katalizOriinin SEM analiz sonuglar1 incelenirse, yapiya
yiikklenmis La’nin homojen bir sekilde dagildigi ancak Y zeolit katalizériinde oldugu

gibi aliiminyum metalinin topaklanma sergiledigi gorilmiistiir.
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Sekil 4.11 Ni/Y zeolit’in SEM goriintiisii ve nokta haritalama analizleri

Y zeolit katalizoriine Ni metali yliklenerek yapilan SEM analiz sonuglar yiiklenen Ni
metalinin La gibi homojen dagilim sergiledigi goriilmiistiir. Si ve Al’un ise yapida

topaklanmalar gosterdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.12 Pd/Y zeolit’in SEM goriintiisii ve nokta haritalama analizleri

Pd emdirilmis Y zeolit katalizérlerinin SEM analiz sonuglari yiikleme isleminin basarilt

oldugu ve yiiklenen metallerin haritalamada pikler verdigini gostermektedir.
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Sekil 4.13 Rb/Y zeolit’in SEM goriintiisii ve nokta haritalama analizleri

Y zeolitin yapisina Rb metalinin emdirilmesi sonucu yapilan SEM analizleri de Pd
metalinin sonuglarinda oldugu gibi metal emdirme yonteminin basarili oldugunu ve

yiiklenmesi istenilen Rb metalinin haritalamada pikler verdigini gostermektedir.

Y zeolit katalizorii i¢in ¢ekilen SEM analiz sonuglarindan Cu metali disinda emdirilen
diger metallerin Y zeolit yapisi igerisinde homojen bir sekilde dagildigi ancak Cu
metalinin emdirilmesiyle yapida topaklanmalarin olustugu goriilmektedir. Bundan
bagka Y zeolitin yapisinda bulunan Al metalinin de yapida topaklanma gosterdigi

gOriilmiistiir.

4.1.3 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi analizi

Hazirlanmis Y zeolit katalizorlerinin FTIR analizleri MATTSON 1000 markali cihazda
yapilmistir. FTIR analizinden elde edilen spektrumlardaki piklerin ne oldugu ile ilgili
yapilan kaynak arastirmasi sonucunda bulunan grup ve dalga boylar1 ¢izelge 4.2°de
verilmistir. Cizelgeden de anlasilacagi gibi Y zeolitin parmak izi bdlgesi 450cm™ -
1600cm™ dalga boyu araligindadir. Parmak izi bolgesinde gézlenen bandlarn tiimii

incelenen molekiile 6zgiidiir ve karakteristik gerilme piklerini verir.
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Cizelge 4.2 Y zeolitin karakteristik FTIR pikleri

GRUP Dalga Boyu
Izole OH gerilmesi 700 cm™
Hidrojen baglh H,0, O-H gerilimi 3400 cm™
H,O bag1 1620 cm™
Al-0/Si-0 1065 cm™
i¢ Al-0/Si-O 790 cm™

i¢ Al-O/Si-O cift halka 609 cm™
Dis Al-O/Si-O cift halka 450 cm™

Saf Y zeolit ve Cu, La, Ni, Pd, Rb yiiklenmis Y zeolitlerin FTIR analiz sonuglar1 sekil
4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.14 Y zeolitlerin FTIR analiz sonuglari

1.Y zeolit, 2.Cu/Y, 3.La/Y, 4.Ni/Y, 5.Pd/Y, 6.Rb/Y

Sekil 4.14’de goriildiigii gibi 1065cm™*deki pik, zeolitin yapisinda bulunan Al-O/Si-O
kopriilerinin i¢ titresimlerine karsilik gelmektedir. Metal yiiklenmemis Y zeolit

katalizériinde 3400cm™de gozlenen pik zeolit tarafindan adsorplanmis nemden
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kaynaklanmaktadir. Sonuglara bakildiginda, metal yiiklenmemis Y zeolitin FTIR
sonucu ile metal yiikklenmis Y =zeolit katalizorleri arasinda bir fark yokmus gibi
goziikmektedir. Bunun nedeni olarak metal yiiklenmemis Y zeolitin yapisinda bulunan

Al ve Si metallerinin yiiklenen metallerle ayni1 bolgede pik vermesi diistiniilmektedir.

4.1.4 ICP-OES ve XRF analizleri

Hazirlanan Y zeolit ailesine ait katalizorlerin ICP-OES analizleri yapilmis ve sonuglar

cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3 Katalizorlerin ICP-OES analiz sonuglar

Element  Dimens. Yzeolit Culy La/Y Ni/Y Pd/Y Rb/Y
Al % 11.22 3.379 2.68 4.94 5.61 4.05
Si % 23.79 35.21 27.78 38.19 31.56 34.09
Ni % - - - 9.05 - -
Cu % - 10 - - - -
La % - - 9.9 - - -
Pd % - 0.09 -
Rb % - - 0.10

Cizelge degerleri incelersek, zeolit katalozlere metal yiikleme igleminin basarili bir

sekilde gergeklestigini sdyleyebiliriz.

XRF (X-1s1nlar1 fluoresans spektroskopisi) analizi: Tez kapsaminda Spectro XLAB
2000 PEDXRF isimli cihazda metal yiiklenmis ve metal yiiklenmemis bir grup zeolit

katalizorlerin XRF analizleri yapilmis ve sonuglar ¢izelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4 Katalizorlerin XRF analiz sonuglari

Element Yzeolit Culy La/Y Ni/Y Pd/Y Rb/Y
Al % 14.225 4.099 4.777 5.641 5.94 3.78
Si% 32.361 32.161 38.200 36.925 32.05 33.59
Ni % - - - 9.047 - -
Cu% - 10.03 - - - -
Pd% - - - - 0.09 -
Rb% - - - - - 0.10

Yapilan XRF analiz sonuglarinin verildigi ¢izelgede Y zeolite metallerin emdirilme
isleminin bagarili oldugu goriilmiistir. La metalinin ise cihazdan kaynaklanan

sinirlamadan dolay1 goziikmedigi diistintilmektedir.

4.1.5 X-Isinlan difraksiyon spektroskopisi analizi

Tez calismasi kapsaminda kullanilan katalizorlerin XRD incelemesi Inel laboratuar
difratometresinde yapilmistir. XRD analizi yapilmis Y zeolit katalizorleri i¢in sonuglar

sekil 4.15- 4.20 araliginda goriilmektedir.
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Sekil 4.15 Y zeolit katalizoriiniin XRD analiz sonuglari
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Y zeolit katalizorlerinin XRD analiz sonuglarina bakildiginda kristal yapiya ait
karakteristik pikler ¢iktig1 goriilmistiir. En yiiksek pik yogunlugu, 26 agisinin 7 oldugu
noktada 750 civar1 bulunmustur. 20 =7°12° 14° 18° 22° 24° 27° 32° 36° ve 40°
noktalarinda olusan piklerin Y zeolitin yapisini olusturan pikler oldugu goriilmektedir.

Cu/Y zeolit katalizoriiniin XRD analiz sonuglar1 agagidaki gibidir.
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Sekil 4.16 Cu/Y zeolit katalizoriiniin XRD sonuglari

Cu emdirilmis Y =zeolit katalizoriinlin XRD sonuglar1 incelendiginde, metal
emdirilmemis Y zeolitten farkli olarak 20=35°, 42° 45%de karakteristik 3 pik
goriilmektedir. Sekil 4.17°de ise La metali emdirimis Y zeolit katalizoriiniin XRD

sonuglart goriilmektedir.
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4.17 La/Y zeolit katalizoriiniin XRD analiz sonucu

Sonuglar incelendiginde, La emdirilmis Y zeolit katalizoriinde 20=44°"de karakteristik

pik, grafik sikalasinin biiyiik olmasindan dolay: kiiciikde olsa goriilmektedir.
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Sekil 4.18 Ni/Y zeolit katalizériinliin XRD analiz sonuglari

Ni yiiklenmis Y zeolit katalizorlerinin XRD sonuglarinda 20=37°42° ve 63%de
karakteristik pikler olusmaktadir (Lin vd. 2014). Ancak, Y zeolitin pik skalasi ¢ok
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yiiksek oldugu i¢cin ve Ni metalinin pik siddeti kiicik oldugu icin skalada pik

goriilememektedir.
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Sekil 4.19 Pd/Y zeolit katalizoriiniin XRD analiz sonuglari

Pd modifiye edilmis Y zeolit katalizérlerinin XRD sonuclarinda da Ni/Y zeolit gibi
skalanin yiiksek olmasi ve yiiklenen metalin pik siddetinin kiiciik olmasindan dolay1

skalada metal piki goriilememektedir.
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Sekil 4.20 Rb/Y zeolit katalizoriiniin XRD analiz sonuglari
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Y zeolit katalizorii ile metal yiiklenmis zeolit katalizorlerinin XRD analiz sonuglari
karsilastirildiginda, Cu/Y ve La/Y =zeolit katalizorlerinin XRD sonuglarinda skalada
belirgin karakteristik pikler gorilmiistiir. Ni/Y, Pd/Y ve Rb/Y zeolit kataliz6rlerinin
XRD sonuglarinda ise Y zeolitten farkli pik goriilememektedir. Bunun nedeni olarak Y
zeolitin pik skalasinin ¢ok yiiksek oldugu ve yiiklenen bu metallerin pik siddeti kiigiik

oldugu i¢in skalada pik vermedikleri diistiniilmektedir.

4.2 Katalizorlerin Testleri

Hazirlanan Y zeolit katalizorlerle 2-MN’in disproporsiyon ve metilasyon c¢aligsmalari
yapilmistir. Yapilan calismalar sonucunda elde edilen sivi iirlinler GC-MS cihazinda
analiz edilerek reaksiyonlar sonucunda sentezlenen iiriinler belirlenmistir. Katalitik
caligmalar baslamadan 6nce GC-MS cihazinda besleme ve olusabilecek nihai iiriinlerin
tanimlanmas1 yapilmistir. Metilasyon reaksiyonunda kullanilan besleme GC-MS
cihazinda analiz edilmis ve analiz sonuglar1 sekil 4.21°de verilmistir. Bu
kromotogramda kalma siiresi 5.07 dakika olan pik metanol, kalma siiresi 10 dakika olan
pik mezitilen ve 29.87 dakika olan pik ise 2-MN’e aittir.
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Sekil 4.21 Metilasyon besleme ¢ozeltisi GC-MS analizi

Sekil 4.22°de ise gerceklestirilen disrproporsiyon reaksiyonunda kullanilan beslemenin

GC-MS analiz piki verilmistir. Bu kromotorgramda 5.31 dakika kalma siiresinde alinan
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pik benzen, 30.42 dakikada alinan pik 2-MN, 30.85 dakikada olusan pik ise 2-MN’nin

izomerizasyonu sonucu olusan 1-MN pikini gostermektedir.
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Sekil 4.22 Disproporsiyon besleme ¢ozeltisi GC-MS analizi

Uriinlerin analizi yapilmadan &nce olusabilecek iiriinlerin tanimlanmasi yapilmistir.
Bunun i¢in reaksiyon sonucu reaktor ¢ikis akiminda yogunlastiricidan alinan sivi iiriin
icinde bulunabilecek bilesikleri iceren bir karisim olusturulmustur. Bunlar metanol,
mezitilen, 2-MN, 2,6-DMN ve 2,7-DMN maddeleridir. Ayrica, bu ¢alisma kaynama
noktalar1 birbirine ¢ok yakin olan 2,6-DMN ve 2,7-DMN’nin birbirinden ayrilip
ayrilamadigimin goriilmesi i¢in de 6nem arz etmektedir. Bu iki izomerin birbirinden
ayrildig sekil 4.23°de net bir sekilde gortilmektedir. Bu piklerden 36.36 dakikada alinan
kaynama noktas1 diisiik olan (262°C) 2,6-DMN’e, 36.46 dakikada alinan ise kaynama
noktast 263°C olan 2,7-DMN’e aittir.
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Sekil 4.23 2,6-DMN ve 2,7-DMN piklerinin yakinlastirilmis hali
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Standart kimyasallardan yararlanilarak GC-MS cihazinda besleme kimyasallarinin ve
rtinler igerisinde olusmas1 beklenen kimyasallarin analizleri yapilip GC-MS
kromotograminda kaginci dakikada pik verdikleri belirlendikten sonra planlanan tez
caligmalar1 gergeklestirilmis ve elde edilen sivi {riinler GC-MS cihazinda analiz

edilmistir.

Y Zeolit testleri: Y zeolit katalizorii lizerinde Cu, La, Ni, Pd ve Rb metalleri metal
emdirme yoOntemiyle yiiklenmis ve bu katalizorler {izerinde metilasyon ve
disproporsiyon testleri yapilmistir. Kullanilan toplam 6 katalizorden Cu modifiye
edilmis Y zeolit katalizorii iizerinde yapilan metilasyon calismalarda en yiiksek pik
veren sicaklik ve WHSV’de yapilan test sonucunda olusan GC-MS pikleri sekil 4.24°de
verilmistir. Cu metali yiliklenmis Y zeolit katalizorlerinin metilasyonu tepkimesinde
kromotogramda olusan piklerin tanimlanmasi ve kiitlece yiizde degerleri ise ¢izelge
4.5’de verilmistir. Diger katalizor ve sicakliklar i¢in olusan GC-MS kromotogramlari

EK 1’de verilmistir.
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Sekil 4.24 Cu/Y zeolit katalizérii {izerinde 350°C, WHSV1°de gerceklestirilen
metilasyon tepkimesi GC-MS sonuglari
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Cizelge 4.5 CulY zeolit katalizorlerinin GC-MS kromotogram piklerinin tanimlanmasi
ve kiitlece ylizde degerleri (metilasyon)

Kalma Siiresi Madde Kiitlece %
(KS)

7.55 Metanol 2.114
10.37 Mezitilen 60.52
29.36 2-MN 10.231
30.38 1-MN 1.273
36.48 2,6-DMN 0.891
36.59 2,7-DMN 0.710
37.11 1,3-DMN 0.373
37.21 1,4-DMN 0.282
39.05 1,6-DMN 0.142
40.93 1,2-DMN 0.023
43.12 2,3-DMN 0.617
43.79 1,8-DMN 0.0573
>43.79 TMN,bilinmeyen 22.77

Toplam 100

Sekil 4.25’de 450°C’de, WHSV 1’de La emdirilmis Y zeolit katalizorii {lizerinde

gerceklestirilen

disproporsiyon

tepkimesinin

GS-MS

pikleri  verilmistir.

Kromotogramda olusan piklerin tanimlanmasi ve kiitlece ylizde degerleri ¢izelge 4.6’da

verilmistir.
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Sekil 4.25 La/Y zeolit katalizérii {izerinde 350°C, WHSV1°de gercgeklestirilen
disproporsiyon tepkimesi GC-MS sonuglar1 (disproporsiyon)
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Cizelge 4.6 La/Y zeolit katalizorlerinin GC-MS kromotogram piklerinin tanimlanmasi
ve kiitlece yiizde degerleri (disproporsiyon)

Kalma Siiresi Madde Kiitlece %
(KS)
531 Benzen 492
30.46 2-MN 58.09
31.44 1-MN 20.92
37.56 2,6-DMN 1.728
37.73 2,7-DMN 1.325
38.58 1,3-DMN 3.810
39.19 1,4-DMN 0.0033
39.68 1,6-DMN 0.873
40.45 1,2-DMN 0.338
40.79 2,3-DMN 0.0028
43.72 1,8-DMN 0.0078
>43.72 TMN, 7.99

bilinmeyen

Toplam 100

4.2.1 Kiitlece yiizde 2-MN doniisiimleri

Y zeolit katalizorleri iizerinden sabit yatakli bir reaktorde metilasyon yontemiyle 2-
MN’nin reaksiyonu sonucu olusan iriinler iginde %2-MN’in doniistimleri
incelenmistir. Metal yiiklenmis ve yiiklenmemis Y =zeolit katalizorler i¢in 2-MN

dontigiimlerinin sicaklikla degisimi sekil 4.26-4.32 arasinda verilmektedir.

100 1 » WHSV1
’E 80 - - WHSV2
=
:g 60 A H\.WHSV3
H=]
=
Z 40 A
=
20 4

0 T T 1
350 400 450
Sicaklik, °C

Sekil 4.26 Y zeolit katalizorii izerinden farkli bosluk hizlarinda 2-MN doniigiimiiniin
sicaklikla degisimi (metilasyon)
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Metal yiiklenmemis Y zeolit katalizorii ile yapilan 2-MN metilasyon reaksiyonlari
sonucu olusan iiriinler arasinda 2-MN doniisiimiine baktigimizda, sicaklik artmasi ile 2-
MN’nin yiizde doniisiimiiniin azaldig goriilmiistiir. En yiliksek 2-MN doniistimi
350°C’de WHSV 1°de %70 olarak bulunmustur. Ayni1 sicaklikta WHSV 2 ve WHSV 3
icin ise bu degerler sirasiyla %49 ve %25 olarak belirlenmistir. WHSV 1 i¢in sicakligin
50°C artmasi ile 2-MN doniisiimii %56’a, sicakligin 100°C artmast ile ise %34 e kadar
azalma gostermistir. Sicakligin 350°C’den 450°C’e ¢ikmasi ile WHSV 2 i¢in 2-MN

dontisiimiinde 2 kat azalma gozlemlenmistir.

100 -
£ WHSV1
2 80 1 - WHSV2
% 60 - -~ WHSV3
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=}
Z 40
=
N
20 -
0 T T T

350 400 450
Sicaklik, °C

Sekil 4.27 Cu/Y zeolit katalizori tizerinden farkli bosluk hizlarinda 2-MN
doniisiimiiniin sicaklikla degisimi (metilasyon)

%10 Cu emdirilmis edilmis Y zeolit katalizorleri iizerinden 2-MN metilasyonu
incelendiginde, olusan {irlinler arasinda 2-MN doniisiimleri metal emdirilmemis Y zeolit
katalizorlerine benzer sonuglar sergilemektedirler. Yani, bu katalizorde de en yiiksek 2-
MN déniisiimii 350°C’de, en diisiik akis hiz1 (WHSV1) kullanildiginda yine %80 olarak
elde edilmistir. Yine ayni sicaklikta, akis hizi arttikga doniisiimiin 2-4 kat azaldig
goriilmistir. Sicaklik artmasit ile 2-MN doniisiimiiniin uygun olarak azaldig

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.28 La/Y zeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda 2-MN

dontisiimiiniin sicaklikla degisimi (metilasyon)

La yiikli Y zeolit katalizorli kullanilan deney sonuglarinda sicaklik artimi ile dikkat

cekici bir degisikligin olmadigi, sadece ¢ok az oranda 2-MN doniisiimlerinin azaldigi

goriilmistiir. Yine Y zeolit katalizoriinde oldugu gibi en yiiksek doniisiim 350°C’de

WHSV 1’de %66 olarak bulunmustur. Akis hizinin 2 ve 3 kat artmasi ile doniisiimiin

strastyla %58’e ve %42’a kadar diistiigii belirlenmistir. En diisiik doniisiim 450°C’de

WHSYV 3’de %36 olarak ¢ikmugtir.
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350

Sekil 4.29 Ni/Y zeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda 2-MN

dontisiimiiniin sicaklikla degisimi (metilasyon)
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Y zeolit katalizoriine Ni metali yiiklenmis ve 2-MN’in metilasyon reaksiyonunda test
edilmistir. Sekil 4.29°da sergilenen bu sonuglardan 2-MN déniisiimiiniin 'Y zeolit
ailesine has olarak sicaklik artis1 ile azaldig1 ancak bu azalmanin ¢ok da biiyiik olmadigi
gorilmistiir. 350 °C’de en yiiksek doniisiim WHSV1 akis hizinda %41 olarak ¢ikmistir.
Akis hizim1 artirdikca doniisiimiin WHSV2 i¢in %26, WHSV 3 i¢in ise dikkate

alinmayacak kadar diisiik, %1,47 olarak bulunmustur.

100 - + WHSV1
- WHSV2
2 80 - = WHSV3
=
& 60 1
=
%
Z 40 7
=
N 20 .
0 T T T

350 400 450
Sicaklik, °C
Sekil 4.30 Pd/Y zeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda 2-MN

doniigiimiiniin sicaklikla degisimi (metilasyon)

Pd emdirilmis Y zeolit katalizorii tizerinden yiiriitiilen metilasyon reaksiyonu sonucunda
sekil 4.30°da goriilen sonuglar elde edilmistir. Sekilden goriildiigii gibi sicaklik artmasi
ile 2-MN doniistimii artmis ve bosluk hizinin artmasi ile azalmistir. WHSV1 oldugu
durumlarda 350°C’de 2-MN doniisiimii %15 olarak bulunmustur. Ayni bosluk hizinda
sicakligin 50°C artmasi ile 2-MN dontisiimii %40°a, 100°C artmasi ile ise bu katalizor
icin en yiiksek degere, %47’°e ulagsmistir. WHSV?2 ve WHSV3 oldugu durumlarda da

sicakligin artmasi ile 2-MN doniigsiimlerinin sirastyla 2-3 kat arttigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.31 Rb/Y zeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda 2-MN
doniisiimiiniin sicaklikla degisimi (metilasyon)

Rb metali emdirilmis Y zeolit katalizorlerinin test sonuglarina bakarsak, en yiiksek 2-
MN doniisiimiiniin tiim sicaklik degerleri i¢in bosluk hizinin 1 oldugu durumlarda
ciktig1, sicakligin artmasi ile doniisiimiin arttigi, bosluk hizinin artmasi ile azaldigi
goriilmistiir. 350°C’de WHSV1 oldugu durumda 2-MN déniisiimii %58, WHSV2
oldugu durumda 2 kat az %22, WHSV3 oldugu durumda ise %S5 olarak sonug
gostermistir. Sicakligin  50°C artmast ile 2-MN doniisimii WHSV1’de %63,
WHSV2’de %30, WHSV3’de ise %20, sicakligin 100°C artmas1 ile WHSV1’de %66,
WHSV2’de %50, WHSV3 oldugu durumlarda ise %35 olarak ¢ikmustir.

Y zeolit ve metal emdirilmis Y zeolit olarak toplam 6 farkli katalizériin 2-MN
metilasyonunda testi sonucu, Pd ve Rb emdirilmis Y zeolit katalizorlerden farkli olarak
diger katalizorlerde sicakligin artmasi ile 2-MN dontisiimlerinin azaldigr goriilmiistiir. Y
zeolite has olan bu farklilik, Y zeolit katalizorleri i¢in katalizor dmriiniin kisa oldugu ve
kullanilan katalizoriin ¢abuk deaktivasyona ugradigini gostermektedir. Yapilan literatiir
aragtirmast da bu sonuclarimizi desteklemektedir (Park vd. 2005, Zhang vd. 2014).
Deney yapimu sirasinda ilk deneyin yapilisina 350°C ile baslandigindan bu sicakliktaki
dontisiimlerin daha yiiksek oldugu, sicaklik arttikca zeolit deaktive oldugundan kiitlece
yiizde 2-MN doniisiimiiniin azaldig diisiiniilmektedir. Pd ve Rb, diger metallerle

kiyaslandiginda daha aktif metal olduklarindan zeolitlerin deaktive olmasini 6nledikleri
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diistiniilmektedir. Bu nedenle Pd ve Rb emdirilmis Y zeolit katalizérlerinin metilasyon

testi sonucu 2-MN doniisiimlerinin arttig1 gézlemlenmistir.

Degisik sicakliklarda ve bosluk hizinm 1st™ oldugu durumda Y, Cu/Y, La/Y ve Ni/Y,
Pd/Y ve Rb/Y zeolit katalizorleri tizerinde gergeklesen metilasyon reaksiyon sonuglari

sekil 4.32°de verilmistir.
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Sekil 4.32 Y Zeolit katalizorler icin farkli sicaklik ve Ist™ bosluk hizinda kiitlece %2-
MN doniistimii (metilasyon)

Sekilde sicakligin artmasiyla kiitlece %2-MN doniisimii 'Y zeolit ve Cu/Y zeolit
katalizorler kullanildiginda azalmis, La/Y, Ni/Y, Pd/Y ve Rb/Y zeolit katalizorler
kullanildiginda artmistir. 350°C’de yapilan caligmalar Y zeolit katalizoriiniin yapisina
metal yiikklenmesinin doniisiim degerini diislirdiigli ya da degistirmedigi goriilmektedir.
En yiiksek doniisim degeri 350°C’de %79, 400°C’de %63, 450°C’de %66,5
civarindadir. Diisiik sicakliklarda metal yiiklemesi yapilmamis ya da Cu metali
yiiklenmis zeolit katalizorler yiiksek sicakliklarda La, Pd ve Rb metali yiiklii Y zeolit
daha iyi sonuglar vermektedir. Y zeolit katalizoriinde diisiik sicaklik degerlerinde 2-MN

dontisiimii daha yiiksek oldugu sdylenebilir.
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Y zeolit katalizorii lizerinde Cu, La, Ni, Pd ve Rb metalleri metal emdirme yontemiyle
yiikklenmis ve bu katalizorler iizerinde disproporsiyon testleri yapilmistir. Y zeolit ve
Cu, La, Ni, Pd ve Rb metalleri emdirilmis Y zeolit katalizorleri iizerinden 2-MN’in
disproporsiyon reaksiyon sonucu olusan iriinlerin kiitlece yiizde 2-MN doniistimleri

sekil 4.33-4.39 araliginda verilmistir.
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Sekil 4.33 Y zeolit katalizorii lizerinden farkli bosluk hizlarinda 2-MN doniigiimiiniin
sicaklikla degisimi (disproporsiyon)

2-MN’in disproporsiyonunda Y zeolit katalizorii test edildiginde diger katalizorlerde
oldugu gibi en yiiksek 2-MN déniisiimiinii 450°C’de en diisiik akis hizinda %34 olarak
sergiledigi goriilmiistiir. 350°C’de WHSVI1 igin déniisiim %21, akis hizm 2 kata
artirdigimizda ise doniisiimiin 2 kat azaldign goriilmiistiir. Sicakhgin 400°C’ye
cikarilmasi ile WHSV1’de bu degerin %33’ye, WHSV2’de ise %18’ye arttigi
goriilmektedir. WHSV3 igin ise 350°C’de 2-MN déniisiimiiniin %3 civarinda oldugu,
sicakligin 50°C artmasi ile bu degerin %14’e, 100°C artmasi ile ise %17’ye ulastig

gorilmektedir.
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Sekil 4.34 Cu/Y zeolit katalizorii lizerinden farkli bosluk hizlarinda 2-MN
doniigiimiiniin sicaklikla degisimi (disproporsiyon)

Y zeolit katalizoriine Cu modifiye edilmesi sonucu olusan irtinlerin 2-MN dondsiimleri
incelendigi zaman metal yiiklemenin 2-MN doniisiimiinii dikkat cekici bir oranda
degistirmedigi goriilmiistiir. Doniistimlerin yine akis hizinin artmasi ile azaldigi, ancak
sicaklikla ¢ok da biiyiik degisiklikler olmadig1 goriilmiistiir. Yine de en yiiksek 2-MN
doniisiimiiniin, diger sicakliklardan ¢ok az farkla, 450°C’de ve WHSV1°de %33 olarak
ciktigr gorilmiistiir. Akis hizinin WHSV1’den WHSV2’e ¢ikarilmasi ile doniisiimiin
%27’e distiigli gozlemlenmis ve ayni sicaklikta akis hizimin 3 kat artmasi ile
dontlistimiin 3 kat azaldigi bulunmustur. Diger sicakliklarda da doniisiimlerin dikkat

cekmeyecek kadar az artigi ile hemen hemen ayni olduklarini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.35 La/Y zeolit katalizorii izerinden farkli bosluk hizlarinda 2-MN
doniistimiiniin sicaklikla degisimi (disproporsiyon)
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2-MN disproporsiyonunda Y zeolit katalizoriine La metali yiiklenmesi ile yapilan deney
sonuglar1 Cu ile karsilagtirildiginda La metalinin daha yiiksek kiitlece yiizde 2-MN
dontistimleri sergiledikleri goriilmektedir. Ayrica, disproporsiyon yontemiyle denenen
La emdirilmis Y zeolitte 2-MN doniisiimiiniin %45 olarak bulundugu goériilmiistiir. Ayni
sicaklikta akis hizinin 2 kat artmasi ile 2-MN donisiimiinin 2.25 kat azaldigi
gozlemlenmistir. Bu katalizérde de doniisiimiin 350°C sicaklikta, WHSV1 hizinda %13
oldugu, sicakligin 400°C’ye ¢ikmasi ile doniisiimiin %40°a, sicakligin 450°C’ye ¢ikmasi

ile ise doniigiimiin %45’e arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.36 Ni/Y zeolit katalizorii tizerinden sonucu farkli bosluk hizlarinda 2-MN
dontigiimiiniin sicaklikla degisimi (disproporsiyon)

Y zeolit katalizoriine Ni modifiye edilmesinin doniisiimii ¢cok etkilemedigi goriilmiistiir.
350°C’de en diisiik akis hizinda kiitlece yiizde 2-MN déniisiimiiniin %40 olarak ¢iktig,
akis hizinin 2 kat artmasi ile donilistimiin 4 kat azalarak %10 civarinda bulundugu
goriilmiistur. Sicakligin artist ile WHSV1°de her hangi bir degisikligin olmadigi,
sicakligi 350°C’den 400°C’ye ve 450°C’ye ¢ikarilmasi ile degisikliklerin yiiksek akis

hizlarinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.37 Pd/Y zeolit katalizorii tizerinden sonucu farkli bosluk hizlarinda 2-MN
doniisiimiiniin sicaklikla degisimi (disproporsiyon)

Pd emdirilmis Y zeolit katalizorii iizerinden gergeklestirilen disproporsiyon deney
sonuglari sekil 4.37°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi sicakligin artmasi ile 2-
MN déniigiimleri artmis ve bu katalizor igin en yiiksek 2-MN déniisiimii 450°C’de, en
diisiik bosluk hizinda %350 olarak bulunmustur. WHSV2 oldugu durumlarda 350°C’den
sicakligin 400°C’ye artmasi ile 2-MN déniisiimiiniin 3 kat arttig1 goriilmiistiir. WHSV3

oldugu durumlarda ise sicaklifin artmasi ile 2-MN doniisiimiinde dikkat cekecek

degisikligin olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.38 Rb/Y zeolit katalizorii lizerinden sonucu farkli bosluk hizlarinda 2-MN
dontisiimiiniin sicaklikla degisimi (disproporsiyon)
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Rb emdirilmis Y zeolit katalizorleri tizerinde gergeklestirilmis deney sonuglari sekil
4.38°de gosterilmektedir. Sonuclardan da goriildiigii gibi sicakligin 350°C’den 450°C’e
artmasi ile WHSV1 oldugu durumda 2-MN doniisiimiiniin 2 kat arttigr goriilmiistiir.
Yine ayni sicaklik araliginda WHSV3 i¢in 2-MN doniisiimiiniin %30’dan %45°¢ kadar
arttig1r bulunmugtur. WHSV2 oldugu durumda ise kaydadeger bir degisikligin olmadig:
goriilmiistiir. Sonu¢ olarak disproporsiyon yontemi ile gerceklestirilen deney

sonuglarinda sicakliin artmasi ile 2-MN doniisiimlerinin arttigini sdyleyebiliriz.

Degisik sicakliklarda ve bosluk hizinin 1st? oldugu durumda Y, Cuw/Y, La/Y, Ni/Y,
Pd/Y ve RbD/Y zeolit katalizorleri lizerinde gergeklesen disproporsiyon reaksiyon

sonuglart sekil 4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.39 Y Zeolit tipi katalizorler i¢in farkl sicaklik ve 1st™ bosluk hizinda kiitlece
%2-MN dontisiimii (disproporsiyon)

Disproporsiyon yontemi ile gergeklestirilen deneylerde en yiiksek 2-MN doniistimii
450°C sicakliginda WHSV1 oldugu durumda %60.5 olarak Rb metali emdirilmis Y
zeolit katalizoriinde ¢ikmistir. Sekil incelendiginde, 350°C’de Y zeolit yapisina La
yiiklenmesi kiitlece %2-MN doniisiimiinii diistiriirken Cu, Ni, Pd ve Rb yiiklenmesi
artirmistir.  350°C’°de en yiiksek doniisim degeri %41 olarak Ni/Y zeoliti iizerinde
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gerceklesmistir.  450°C  sicaklikta  kiitlece  %2-MN  donilisim  degerleri
Rb/Y>Pd/Y>La/Y>Ni/Y>Cu/Y=Y zeolit seklindedir.

Y zeolit ve metal yiiklenmis Y zeolit katalizorleri {izerinden 2-MN’in metilasyonu ve
disproporsiyonuyla ilgili genel bir yorum yaparsak, anlatildigi gibi metilasyon
yonteminde Y zeolit katalizoriiniin kullanim émrii az oldugundan sicakligin artmasina
ragmen Pd ve Rb gibi aktif metaller yliklenmis Y zeolit katalizorleri hari¢ diger
katalizérlerde 2-MN doéniisiimiiniin azaldig1 ve en yiiksek doniistimiin siirekli kullanilan
Cu emdirilmis Y zeolit katalizorii iizerinden 350°C’de WHSV1’de %79 olarak
bulundugu gorilmiistiir. 2-MN’in  disproporsiyon sonuglarina bakildiginda ise
metilasyondan farkli olarak sicakligin artmasi ile doniisiimiin de arttigi gézlemlenmistir.
Disproporsiyon yonteminde ise en yiiksek doniisiimiin 450°C’de, bosluk hizmmn 1st™

degerinde %60.52 ile Rb emdirilmis Y zeolit katalizorlerinde ¢iktigi gériilmiistiir.

4.2.2 2,6-DMN verimi

Y zeolit, Cu, La, Ni, Pd ve Rb modifiyeli Y zeolit katalizorlerle yapilan metilasyon test
sonuglarinda kiitlece 2,6-DMN verimi sekil 4.40-4.46 arasinda verilmistir.

4 -
« WHSV1
3 - ~ WHSV2
=~ WHSV3

2,6-DMN verimi
N

350 400 450
Sicaklik, °C

Sekil 4.40 Y zeoliti igin kiitlece 2,6-DMN veriminin sicaklik ve bosluk hiziyla degisimi
(metilasyon)

Y zeolit igin kiitlece 2,6-DMN verimini gosteren sekil 4.40°da goriildiigii tizere,

digerlerinden farkli olarak verim her sicaklikta birbirine yakin ¢ikmistir. Ancak en
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yiiksek degere 450°C ve WHSV1’de 0.3 olarak ulagilmigtir. Y zeolit i¢in sicaklik

arttik¢a kiitlece 2,6-DMN veriminin arttigi gorilmistir.
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Sekil 4.41 Cu/Y zeoliti igin kiitlece 2,6-DMN veriminin sicaklik ve bosluk hiziyla
degisimi (metilasyon)

Sekil 4.41°de diger grafiklerden farkli olarak verimin sicaklikla azaldigi gériilmektedir.
En yiiksek deger 350°C ve WHSV1’de 0.79 olarak bulunmustur. Sicakligin artmasi ile
verimin %12’ye kadar diistiigi goriilmiistir. Bunun nedeni Y zeolite Cu metalinin
yiiklenmesi ile katalizériin ¢abuk deaktive oldugu diisiiniilmektedir. WHSV degeri

arttik¢a, kiitlece 2,6-DMN veriminde azalma gézlemlenmistir.
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Sekil 4.42 La/Y zeoliti i¢in kiitlece 2,6-DMN veriminin sicaklik ve bosluk hiziyla
degisimi (metilasyon)
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La/Y zeolit grafiginde (Sekil 4.42) 350°C’de WHSV arttikga 2,6-DMN veriminin
azalmasi beklenirken once 0.39 kadar artmistir daha sonra 0.17 kadar azalma
gorilmistir. Aym sekilde 400°C ve 500°C’de de akis hizinin artmasiyla ilk Once
artmis, daha sonra azalmistir. En yiiksek deger, 450°C ve WHSV2’de 0.41 olarak
bulunmustur. Bosluk hiznin 2st™ oldugu durumda sicakhigin 350°C’den 450°C’ye
artmasi ile kiitlece %2,6-DMN veriminin %0.22’den %0.36’a kadar arttig1, bosluk

hizinin 3 st* degerinde ise bu artisin 2 kata kadar oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.43 Ni/Y zeoliti i¢in kiitlece 2,6-DMN veriminin sicaklik ve bosluk hiziyla
degisimi (metilasyon)

WHSV1 oldugu durumda, 350°C sicaklikta kiitlece 2,6-DMN verimi %0.32, sicakligin
400°C’e artirtlmasi ile verimin %0.72’ye arttigi goriilmistiir. Diger Y zeolitlerle
karsilastirildiginda yiiksek bosluk hizlarinda Ni/Y zeolit igin kiitlece 2,6-DMN verimi
daha distiktiir, ancak sicakligin artmasi ile verimin da arttigi goriilmiigtiir. Ayrica,
WHSV2 oldugu durumda, 350°C’de kiitlece 2,6-DMN verimi %0.03 oldugu halde
sicakligin 50°C artmasi ile bu degerin %0.06’ya, sicakligin 100°C artmasi ile ise bu
degerin %0.30’a arttig1 bulunmustur. Bu katalizor i¢in ulasilan en yiiksek degerin
450°C ve WHSV1°de 0.72 oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.44 Pd/Y zeoliti i¢in kiitlece 2,6-DMN veriminin sicaklik ve bosluk hiziyla
degisimi (metilasyon)

Pd metali emdirilmis Y zeolit katalizorlerinin test sonuclarinda en yiiksek kiitlece 2,6-
DMN verimini 450°C sicakliginda ve bosluk hizinin 1st™ oldugu durumda %1.68 olarak
ciktig1 goriilmiistiir. Bosluk hizinin 2st™ oldugu durumlarda 350°C sicaklik i¢in kiitlece
2,6-DMN verimi %0.26 degerinde, sicakligin 450°C’ye artmasi ile ise bu degerin
%1.07°ye kadar arttigi bulunmustur. WHSV3 oldugu durumda da diisiik sicaklikla

kiyaslandiginda sicakligin artmasi ile verimin 10 kat artarak %0.11°den %1.1°¢ ulastigt

goriilmiistiir.
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Sekil 4.45 Rb/Y zeoliti igin kiitlece 2,6-DMN veriminin sicaklik ve bosluk hiziyla
degisimi (metilasyon)
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Rb metali emdirilmis Y zeolit katalizorlerinin metilasyon test sonuglarina bakarsak
diger katalizorler arasinda, biitiin bosluk hizlarinda en yiliksek kiitlece 2,6-DMN
verimini saglayan bu katalizor oldugu gorilmistiir. Ayrica, beklendigi gibi sicaklik
artig1 ile verimin da arttig1 ancak bosluk hizinin artmasi ile azaldigi goriilmiistiir. Ancak
en disiik bosluk hizinda bile olusan kiitlece 2,6-DMN veriminin diger katalizérlerden
cok yiiksek sonug¢ gosterdigi belirlenmistir. 350°C sicaliginda WHSV1 oldugu durumda
kiitlece 2,6-DMN verimi 2.21, WHSV2 oldugu durumda verim %2.0, WHSV3 oldugu
durumda ise %1.77 bulunmustur. Sicakligin 50°C artmasi ile WHSV1, 2 ve 3 igin
kiitlece 2,6-DMN verimimleri uygun olarak %2.79, %2.24, %2.05 olarak g¢ikmustir.
Sicakligin 100°C artmasi ile ise WHSV1 durumunda Y zeolit katalizorleri arasinda en
yiiksek kiitlece 2,6-DMN verimini gosteren degere, %3.07’ye ulastigi goérilmistiir.
Yine ayni sicaklikta WHSV2 ve 3 oldugu durumlarda ise verimin diger sicakliklarla
kiyasta artarak sirasiyla %2.49 ve %2.38’e kadar ulastig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.46 Y katalizori i¢in farkli sicaklik ve 1st? bosluk hizinda kiitlece 2,6-DMN
verimi (metilasyon)

Sekil incelendiginde, 350°C’de Y zeolitine La yiliklenmesi kiitlece 2,6-DMN verimini
azaltirken, Cu, Ni, Pd ve Rb yiiklenmesi verimi arttirmistir. Saf Y zeolitte 2,6-DMN
verimi % 0.29, Cu, La, Ni, Pd ve Rb emdirilmis Y zeolitte sirasiyla %0.79, %0.22,
%0.316, %0.43, %2.21 bulunmustur. 400°C’de Rb metali emdirilmis Y zeolit katalizorii
hari¢ diger katalizorlerin 2,6-DMN verimlerinde bir azalma, sicakligin 450°C’ye

artmasi ile Cu modifiye edilmis Y zeolit hari¢ biitiin katlizérlerde ise artis oldugu
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gozlemlenmistir. 450°C’de en yiiksek verim Rb emdirilmis Y zeolitinde %3.07
bulunmustur. ikinci en yiiksek verim ise yine ayni sicaklikta Pd emdirilmis Y zeolit
katalizoriinde ¢ikmistir. Sekilden de goriildiigii gibi Y zeolit katalizériine Rb metalinin
emdirilmesi biitiin sicakliklar i¢in en yiiksek kiitlece 2,6-DMN veriminin olusmasini

saglamistir.

Sekil 4.47- 4.53 arasinda Y zeoliti i¢in yapilan disproporsiyon test sonuglarinda olusan
kiitlece 2,6-DMN degerleri Verilmistir. Saf Y zeoliti, Cu, La, Ni, Pd ve Rb modifiyeli Y
zeolitleri ile yapilan deneylerin sonucunda grafiklerde de goriildiigii lizere en yiiksek

kiitlece 2,6-DMN verimi Pd emdirilmis Y zeolitinde %4.05 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.47 Y zeoliti i¢in kiitlece 2,6-DMN veriminin sicaklik ve bosluk hiziyla degisimi
(disproporsiyon)

Y zeoliti i¢in 350°C, 400°C ve 450°C sicakliklarda yapilan disproporsiyon deneyleri
sonucunda sekil 4.47 grafigi elde edilmistir. Bu grafikte de goriildigii gibi WHSV
degeri arttikca, verim miktari azalmistir. Ancak sicaklik 350°C’den 400°C’ye arttig
zaman verimde artma gozlenirken, 400°C’den 450°C’ye ¢ikildiginda WHSV3
degerinde azalma gozlenmistir. En yiiksek degere 400°C ve diger katalizorlerde oldugu

gibi WHSV1°de ulasilmistir (1.01).
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Sekil 4.48 Cu/Y zeoliti igin kiitlece 2,6-DMN veriminin sicaklik ve bosluk hiziyla

degisimi (disproporsiyon)

Y zeolitinde oldugu gibi Cu/Y zeolit grafiginde de beklendigi gibi dncelikle artma

gozlenmistir, daha sonra 450°C’de verimin azaldigi goriilmistiir. Y zeoliti i¢in genel

olarak 450°C ve iistii sicakliklarda calisilmasi, yliksek verim almak agisindan miimkiin

degildir denilebilir. En yiiksek degere 400°C’de 0.64 olarak ulasilmigtir.
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Sekil 4.49 La/Y zeoliti i¢in kiitlece 2,6-DMN veriminin sicaklik ve bosluk hiziyla

degisimi (disproporsiyon)

Sekil 4.49°da La/Y zeolitin 2,6-DMN verimine karsilik sicaklik grafigi verilmis olup,

grafik degerleri incelendiginde en yiiksek degerin 450°C, WHSV1’de %1.02 oldugu

bulunmustur. Yapilan disproporsiyon testlerinde genel olarak kiitlece 2,6-DMN verimi

WHSYV arttik¢a azalmis, sicaklik arttik¢a artmastir.
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Sekil 4.50 Ni/Y zeoliti igin kiitlece 2,6-DMN veriminin sicaklik ve bosluk hiziyla
degisimi (disproporsiyon)

Sekilden de goriildiigii gibi kiitlece 2,6-DMN verimi WHSV arttik¢a azalmis, sicaklik
arttikga artmistir. Ozellikle WHSV1 durumlarinda 2,6-DMN verimi diger WHSV’lere
gore daha yiiksek pik vermektedir. Bu katalizor liclin en yiiksek verim 450°C’de ve
WHSV1’de 9%0.05 olarak diger katalizorlerden en diisiikk degeri gostermektedir.
WHSV2 durumu i¢in en yiikksek verim degeri yine ayni sicaklikta %0.03, WHSV3

durumu i¢in ise %0.009 gibi ¢ok az sonug gostermektedir.
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Sekil 4.51 Pd/Y zeoliti i¢in kiitlece 2,6-DMN veriminin sicaklik ve bogluk hiziyla

degisimi (disproporsiyon)

Pd metali emdirilmis Y zeolitin disproporsiyon test sonuglarinda da beklenildigi gibi
sicaklik artig1 ile verimin arttigi, bosluk hizi arttik¢a azaldigi goriilmiistiir. Diigiik

sicakliklarda bu katalizor i¢in disproporsiyon deneylerinde yiiksek verim alinmadigi
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ancak sicaklik arttikga verimin 100 kat arttigi bulunmustur. 350°C’de WHSV1’de
kiitlece 2,6-DMN verimi %0.05 ¢iktig1 halde sicakligin 100°C atmasi ile verimin
%4.05’¢ kadar arttigi bulunmustur. Pd emdirilmis Y zeolitin yapilan disproporsiyon
deneylerinde en yiiksek verim gosteren katalizor oldugu gortilmiistiir. Ayrica, sicakligin

artmasi ile bu dikkat ¢eken artigin diger bosluk hizlarinda da oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.52 Rb/Y zeoliti igin kiitlece 2,6-DMN veriminin sicaklik ve bosluk hiziyla
degisimi (disproporsiyon)

Y zeolit katalizoriine Rb metalinin emdirilmesi ile yapilan deneylerde sicakligin artmasi
ile verimin Pd metalinde oldugu gibi biiyiik oranda arttigi goriilmiistiir. Sicakligin
350°C’den 400°C’ye artmasi ile WHSV1 igin verimin 2.5 kat, 450°C’ye artmasi ile ise
verimin 19 kat arttign bulunmustur. Bu katalizor igin en yiiksek kiitlece 2,6-DMN
veriminin 450°C’de WHSV1°de %3.49 olarak ¢iktig1 gériilmiistir. WHSV2 ve WHSV3
icin de en yiiksek verimler yine bu sicaklikta sirasiyla, %2.87 ve %?2.85 olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.53 Y katalizorler igin farkl sicaklik ve 1st™ bosluk hizinda kiitlece 2,6-DMN
verimi (disproporsiyon)

Sekil incelendiginde sabit bosluk hizinda sicakligin artmasiyla Y zeolit ve Cu
emdirilmis Y zeolit katalizorlerinde 2,6-DMN verimi artarken, daha sonra azalmigtir. Ni
emdirilmis Y zeolit katalizoriinde ise sicaklik artigi ile verimin azaldigi goriilmistiir. La,
Pd ve Rb emdirilmis Y zeolit katalizorlerinde ise sicakligin artmasi kiitlece 2,6-DMN
verimini artirmis bu artis Pd ve Rb emdirilmis katalizorler denendigi zaman daha
belirgin olmustur. Metilasyon yonteminde en yiiksek verimi Rb metali emdirilmis Y
zeolit katalizorii vermesine karsin, sekilden de goriildiigii gibi disproporsiyon yontemi
ile test edilen katalizorlerde en yiiksek verimi %4.05 ile Pd yiiklenmis Y zeolit
katalizorii saglamistir. Diisiik sicakliklarda Y zeolite La, Pd ve Rb metallerinin
yiikklenmesi verimi azaltmis, Cu ve Ni metallerinin yiiklenmesi ise verimi artirmistir.
Yiiksek sicakliklarda ise bu olayin tam tersi goézlemlenmistir. Ayrica, yiiksek
sicakliklarda Y zeolite La, Pd ve Rb metallerinin yiiklenmesi kiitlece 2,6-DMN verimini

arttirmig, Cu ve Ni yiiklenmesi ise verimi azaltmistir.

4.2.3 2,6-DMN/2,7-DMN oranlari
Cu, La, Ni, Pd, Rb ile emdirilmis ve saf halde bulunan alt1 farkli Y zeoliti i¢in sekil

4.54-4.60 araliginda 2,6-DMN/2,7-DMN oranlar1 verilmistir. En yiiksek deger RDb
modifiyeli Y zeolitinde 350°C WHSV2 akis hizinda 1.85 olarak bulunmustur. Biitiin
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katalizorler igin 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin literatiire uygun olarak 1 degerinin

tizerinde ¢iktig1 bulunmustur.
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Sekil 4.54 Y zeolit i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicaklik ve bosluk hiz ile
degisimi (metilasyon)

Sekil 4.54 incelendiginde Y zeolit i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin farkli sicaklik ve
bosluk hizlarinda farkli sonuglar verdigi goriilmektedir. 350°C’de WHSV1 bosluk
hizinda 1.45 degerine ulasilirken WHSV2’de 1.22, WHSV3’te artarak 1,34 degerine
ulagmistir. Genel olarak sicaklik arttikga bir azalma s6z konusudur. 350°C WHSV1
degerinde 1.45 iken, 450°C WHSV1 bosluk hizinda 1.27 bulunmustur.
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Sekil 4.55 Cu/Y zeolit i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicaklik ve bosluk hizi ile
degisimi (metilasyon)
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Sekil 4.55’de goriildiigii gibi Cu/Y zeolit grafiginde de dalgalanmalar s6z konusudur.
En yiiksek degere 350°C, WHSV1 bosluk hizinda 1.38 olarak ulasilmistir. Ayni
sicaklikta bosluk hizi arttikga 2,6-DMN/2,7-DMN oran1 1.38’den 1.22 (WHSV2) ve
1.15 (WHSV3) degerine diisiis gostermistir. 400°C’de en yiiksek degere WHSV2
bosluk hizinda 1.25 olarak ulasilirken, 450°C’de bu deger 1.36’dur.
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Sekil 4.56 La/Y zeolit i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicaklik ve bosluk hizi ile
degisimi (metilasyon)

Sekilde sicaklik arttik¢a 2,6-DMN/2,7-DMN oraninda kismen azalma goriilmektedir.
350°C’de WHSVI1 bosluk hizindan WHSV2’ye c¢ikildiginda 0.11 kadar bir artma
goriilirken, WHSV3 bosluk hizinda bu deger 0.05 kadar azala gorilmiistiir. Ayni
sekilde diger sicakliklarda dalgalanmalar s6z konusudur. Diger 2,6-DMN/2,7-DMN
grafiklerinde oldugu gibi bu oran i¢in bir genelleme yapmak miimkiin degildir.
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Sekil 4.57 Ni/Y zeolit i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicaklik ve bosluk hizi ile
degisimi (metilasyon)
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Sekil 4.57 incelendiginde Ni emdirilmis Y zeolit katalizoriin, 6nceki Y zeolitlere gore
daha yiiksek oran verdigi goriilmiistiir. En yiiksek degere 1.48 ile WHSV2 bosluk
hizinda 350°C’de ulasilmistir. 400°C’de en yiiksek degere 1.34 ile WHSV1’de,
450°C’de ise 1.38 ile WHSV3’de ulasildig1r goriilmektedir. Sonug olarak sicakligin
degismesi ile 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinda dikkat ¢eken bir degisikligin olmadigin

sOyleyebiliriz.
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Sekil 4.58 Pd/Y zeolit i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicaklik ve bosluk hizi ile
degisimi (metilasyon)

Pd metali emdirilmis Y zeolit katalizorleri ile yapilan metilasyon test sonuglari grafigine
bakildiginda tiim bosluk hizlarinda sicaklik arttik¢a 2,6-DMN/2,7-DMN oraninin arttigi
ancak bu degisimin kayda deger nitelikte olmadig1 goriilmektedir. 350°C, 400°C ve
450°C sicakliklar i¢in en yiiksek 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin WHSV1’de, sirasiyla
1.35, 1.29 ve 1.38 olarak bulundugu goriilmiistiir. Diger bosluk hizlar1 da biitiin

sicakliklar i¢cin benzer sonuglar géstermistir.
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Sekil 4.59 Rb/Y zeolit i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicaklik ve bosluk hizi ile

degisimi (metilasyon)

Sekil 4.59’da verilen grafikte Pd/Y zeolit i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oraninin sicaklik ve

bosluk hizi ile degisimi verilmistir. Metilasyon yontemi ile gergeklestirilen Y zeolit

katalizorleri arasinda en yiiksek 2,6-DMN/2,7-DMN oran1 350°C’de, WHSV2’de 1.86

olarak Rb emdirilmis Y zeolit katalizériinde bulunmustur. Sicakligin artmasi ile biitiin

400°C’de en yiiksek oranin

bosluk hizlarinda kismen diisiis gozlemlenmistir.

WHSV2’de 1.67, 450°C’de ise WHSV1°de 1.69 olarak ¢iktig1 goriilmiistiir.
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bosluk hizinda 2,6-DMN/2,7-DMN

Sekil 4.60 Y katalizorler icin farkli sicaklik ve 1st™

oranlar1 (metilasyon)
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Yapilan metilasyon testleri sonucunda, Y =zeolit ve metal yiikklenmis Y zeolit
katalizorlerinin ~ 2,6-DMN/2,7-DMN  oranlar1  sekil 4.60°da verilmistir.  Sekil
incelendiginde 350°C’de yapiya emdirilmis Rb metali hari¢ diger metallerin orani
diisiirdiigii, 450°C’de ise Pd ve Rb metalleri hari¢ diger metallerin Y zeolit katalizoriine
gore daha diisiik 2,6-DMN/2,7-DMN oran1 verdikleri goriilmektedir. Y zeolit, Cu/Y ve
La/Y zeolit i¢in en yiiksek oranin 350°C’de, Ni/Y zeolit i¢cin 400°C’de, Pd ve Rb igin
ise  450°C’de ¢iktigr  gorilmiistir.  Sekil dikkate alindiginda metilasyon
reaksiyonlarinda, tiim sicakliklar i¢in en yiiksek 2,6-DMN/2,7-DMN oranin1 1.69 olarak

Rb metali yiiklii Y zeolit katalizoriiniin verdigi gorilmiistir.

Metal emdirilmemis Y zeolit ve metal emdirilmis Y zeolit katalizorleri ile yapilan
disproporsiyon testleri sonucunda 2,6-DMN/2,7-DMN oraninin sicaklik ve bosluk hizi
ile degisimi sekil 4.61-4.67 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.61 Y zeoliti i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicaklik ve bosluk hizi ile
degisimi (disproporsiyon)

Sekil 4.61°e¢ bakildiginda, 2,6-DMN/2,7-DMN oraninda WHSV arttik¢a, sadece

400°C’de belirgin bir sekilde azalma goriilmistiir. Diger sicakliklarda dalgalanmalar

vardir. En yliksek deger 400°C ve WHSV1’de 1.20 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.62 Cu/Y zeoliti i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicaklik ve bosluk hizi ile
degisimi (disproporsiyon)

2,6-DMN/2,7-DMN oraninin sicakliga karsi ¢izildigi sekil 4.62°de 400°C ve 450°C’de
WHSYV arttik¢a bu oranin azaldigi goriilmektedir. 350°C’de ise Once artip, daha sonra
azalmistir. En yiiksek deger ise saf Y zeolitte oldugu gibi 400°C ve WHSV1’de 1.16
olarak bulunmustur. WHSV2 i¢in en yiiksek degerin 350°C’de, WHSV3 i¢in ise
450°C’de ¢iktig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.63 La/Y zeoliti i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicaklik ve bosluk hizi ile
degisimi (disproporsiyon)

La ile emdirilmis Y zeolitinin disproporsiyon test sonucunda 2,6-DMN/2,7-DMN

oranlar1 350°C’de WHSV1’de 0.96 olarak, WHSV2 ve WHSV3’de ise 0.9 civarinda bir
birine ¢ok yakin sonuglar gostermistir. En yiiksek 2,6-DMN/2,7-DMN oran1 400°C ve
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WHSV1’de 1.61 olarak bulunmustur. 450°C’de en yiiksek oran WHSV1 oldugu
durumda 1.27 olarak, WHSV?2 ve WHSV3 durumlarinda ise 1.07 civarinda birbirine

cok yakin sonuglar gostermistir.
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Sekil 4.64 Ni/Y zeoliti igin 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicaklik ve bosluk hiz1 ile
degisimi (disproporsiyon)

Ni/Y zeolit katalizorii tizerinde gergeklesen disproporsiyon reaksiyonu sonucunda elde
edilen 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicakliga karsi grafigi incelendiginde, Ni/Y
zeolitin biitiin sicakliklarda paralel davranis sergiledigi, her {i¢ sicaklik i¢in en yiiksek
degerin birbirine ¢ok yakin ¢iktigi (1.30-1.36) goriilmektedir. Sonug olarak, Y zeolit
katalizorii ile kiyaslandiginda Y zeolit yapisina Ni metali yiiklemenin 2,6-DMN/2,7-
DMN oranini artirdigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.65 Pd/Y zeoliti i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicaklik ve bosluk hizi ile
degisimi (disproporsiyon)
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Sekil 4.65’de Pd/Y zeolit katalizori i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin bosluk hizina
ve sicakliga kars1 grafigi yer almaktadir. Sicakligin artmasi ile WHSV1 ve WHSV2’de
oranin arttigr, WHSV3’de ise oraninin dalgalanma gosterdigi goriilmiistiir. Sicakligin
350°C’den 400°C’ye artmasi ile WHSV1 ve WHSV2’de c¢ok az artisin oldugu,
sicakligin 450°C’ye artmasi ile ise WHSV1 igin 2,6-DMN/2,7-DMN oranin 1.04’ten
1.78’e, WHSV2 i¢in 0.97’den 1.23’e¢ kadar arttig1r goriilmiistiir. Sonu¢ olarak 2,6-
DMN/2,7-DMN oraninin sicaklik artigi ile arttigi ve bosluk hizi artisi ile azaldigini

sOyleyebiliriz.
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Sekil 4.66 Rb/Y zeoliti i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlarinin sicaklik ve bosluk hizi ile
degisimi (disproporsiyon)

Sekil 4.66 incelendiginde, Rb metali emdirilmis Y zeolit katalizoriiniin disproporsiyon
testinde 2,6-DMN/2,7-DMN oranlari, bosluk hizinin artmasiyla azalma gostermistir.
Genel olarak bakildiginda Rb/Y zeolit katalizoriinde gerceklesen oran degerleri Pd/Y
zeolit katalizorii ile benzer sonuglar géstermistir. 350°C, WHSV1 bosluk hizinda oran
1.21 iken, bu deger sicakligin 450°C’ye ¢ikarilmasiyla 1.76’ya ¢ikmistir. Ayni sekilde
WHSV3 bosluk hizinda 0.91°den 1.53’e¢ kadar artis gostermistir. Bunlardan farkli
olarak, WHSV2’de ise sicakligin artis1 ile oranin 1.19’tan 1.05’e¢ kadar azalma

gosterdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.67 Y zeolit katalizorleri icin farkl sicaklik ve 1st™ bosluk hizinda 2,6-DMN/
2,7-DMN oranlar1 (disproporsiyon)

Y zeoliti ve metal yiiklenmis hallerinin disproporsiyon test sonuglar1 sabit WHSV1
bosluk hizi ve farkli sicakliklarda ¢izildiginde grafik sekil 4.67°deki gibi olmaktadir.
Grafik incelendiginde Y zeolit igin 2,6-DMN/2,7-DMN oran1 sicaklikla artip
azalmaktadir. Diisiik sicakliklarda (350°C) Y zeolite ancak Rb metalinin yiiklenmesi
orani artirmaktadir. Diger metallerin metal yliklenmemis Y zeolitle kiyasta yiiksek oran
gostermedikleri goriilmektedir. Y zeolit, La/Y, Cu/Y ve Ni/Y zeolit katalizorlerinde
oranin sicaklikligin 400°C’ye artmasi ile arttigi, 450°C’ye artmasiyla ise azaldigi,
boylece bu katalizorler igin en yiiksek 2,6-DMN/2,7-DMN oraninin 400°C’de ¢iktigini
sOyleyebiliriz. Pd ve Rb i¢in ise sicaklik artmasi ile oranin da arttigit ve Y zeolit
katalizorleri arasinda en yiiksek 2,6-DMN/2,7-DMN oranini veren (sirasiyla 1.78 ve

1.67) katalizorler oldugu goriilmiistiir.

4.2.4 2,6-DMN secimliligi

Yapilan ¢aligmalar sonucunda Y zeolit ve Me/Y zeolit katalizorleri lizerinde 2-MN’in
metilasyonu ve disproporsiyonu reaksiyonlar1 gerceklestirilmis, olusan iiriinler arasinda
hedeflenen 2,6-DMN’in segimlilikleri incelenmistir. 2,6-DMN seg¢imliliginin hesabi
‘Katalizorlerin Testleri’ boliimiinde anlatildigi gibi  2,6-DMN’nin  reaksiyon

sonucunda olusan iiriinlere oran1 seklinde tanimlanmaistir.
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Metal yiiklenmemis Y zeolit, Kiitlece %10 oraninda Cu, La ve Ni, %0.1 oraninda Pd ve
Rb metalleri yiiklenmis Y =zeolit tizerinde gergeklestirilen metilasyon tepkimesi
sonucunda farkli sicaklik ve farkli bosluk hizlarinda elde edilen 2,6-DMN secimliligi
degerleri sekil 4.68- 4.83 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.68 Y zeolit katalizori i¢in farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 2,6-DMN
secimliligi (metilasyon)

Sekil 4.68 incelendiginde 2,6-DMN secimliligi sicakligin artmasiyla azalmistir. Bosluk
hizinin artmasiyla diisiik sicakliklarda se¢imlilik azalirken yiiksek sicakliklarda bu
deger cok fazla degismemistir. Y zeolit katalizorii lizerinde 2,6-DMN secimliligi en
yiiksek 350°C°’de WHSV1’de %11.72 olarak bulunmustur. Yine ayni bosluk hizinda
sicakligin artmas1 ile se¢imlilik degerinin 400°C’de %9.91, 450°C’de ise %7
civarindadir. Sicakligin 350°C’den 400°C’ye c¢ikmast ile WHSV2 i¢in se¢imliligin
%]11°den %09.35’e, sicakligin 450°C’ye ¢ikmasi ile ise 9%8.9’a kadar azaldig

gOriilmiistiir.
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Sekil 4.69 Cu/Y zeolit katalizorii i¢in farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 2,6-DMN
secimliligi (metilasyon)

Sekil incelendiginde, Cu metali yliklenmis Y zeolit katalizoriinde 2,6-DMN se¢imliligi
sicaklik ve bosluk hizinin artmasiyla azalmistir. Metal yliklenmemis Y zeolit ile Cu/Y
zeolit karsilagtirildiginda 2,6-DMN secimliligi degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Bu sebeple yapiya Cu metali yiiklenmesinin 2,6-DMN sec¢imliligini
artirmadigi sdylenebilir. Bu katalizor i¢in en yliksek se¢imliligin 350°C’de, WHSV1°de
%11.41 olarak ¢iktig1 bulunmustur.
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Sekil 4.70 La/Y zeolit katalizori i¢in farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 2,6-DMN
secimliligi (metilasyon)

Sekil 4.70 incelendiginde, Y zeolit yapisina La emdirilmesi 2,6-DMN secimliligini
diisiik sicakliklarda (350°C) degistirmedigi yiiksek sicakliklarda (400-450°C) azalttigi
goriilmektedir. Bosluk hizinin degisimiyle se¢imliligin azaldigi ancak bu azalmanin

kayda deger sekilde olmadig1 sdylenebilir. Sicakligin 350°C oldugu durumda 2,6-DMN
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secimliliginin %10 civarlarinda, 400°C ve 450°C de ise %6.6 civarlarinda oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.71 Ni/Y zeolit katalizorii i¢in farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 2,6-DMN
secimliligi (metilasyon)

Y zeolit yapisina Ni metalinin yiiklenmesi ile 2,6-DMN se¢imliligi sicaklikla artmis
bosluk hiz1 ile azalmistir (Sekil 4.71). WHSV1 oldugu durum igin 350°C’de
secimliligin %4.9, sicakligin 50°C artmasi ile bu degerin %6.28’e, sicakligin 100°C
artmasiyla ise se¢imliligin %9.42°ye ulastig1 goriilmektedir. WHSV2 oldugu durumda
2,6-DMN secimliligi 350°C sicaklikta %?2.43 iken, 400°C’de %4.62, 450°C’de ise
%9.15°dir. N1/Y ile metal yliklenmemis Y zeolit katalizorleri sonucunda elde edilen 2,6-

DMN secimliligi karsilastirildiginda yapiya Ni metalinin yiliklenmesi sec¢imliligi
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Sekil 4.72 Pd/Y zeolit katalizorii i¢in farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 2,6-DMN
secimliligi (metilasyon)
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Sekil 4.72 incelendiginde, Y zeolit katalizoriine Pd metali yiiklenmesinin diisiik
sicakliklarda (350°C) 2,6-DMN secimliligini dikkat g¢ekicek sekilde degistirmedigini,
ancak sicakligin 450°C’ye artmasi ile Y zeolitten farkli olarak Pd/Y zeolitte se¢imliligin
artarak %12.02’ye ulastig1 goriilmiistiir. Diislik bosluk hizlarinda sicakligin 350°C’den
450°C’ye artmasi ile kayda deger bir degisikligin olmadigi ancak bosluk hizimin 3st™
durumunda seg¢imliligin 2 kat artarak %10.35’e ulagtig1 goriilmektedir. Bu sonuglardan
yola ¢ikarak yiiksek sicakliklarda calisilacagi zaman Y zeolit katalizoriine Pd metali
emdirilmesinin 2,6-DMN se¢imliligini artiracag, diisiik sicakliklarda calisilacagi zaman

ise Pd metali emdirmenin gereksiz oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.73 Rb/Y zeolit katalizorii igin farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 2,6-DMN
se¢imliligi (metilasyon)

Y zeolit katalizorline Rb metali yiiklenmesi sonucu olusan piklere bakilacak olursa
(Sekil 4.73), her ti¢ sicaklik i¢in 2,6-DMN se¢imliliklerinin paralel sonuglar verdigi
gorilmektedir. Y zeolitten farkli olarak sicaklik artisi ile se¢imliligin de arttig1 ve diistik
sicakliklar i¢in Y zeolitine Rb metalinin emdirilmesinin se¢imliligi ¢cok etkilemese de
yiiksek sicakliklarda artim daha dikkat ¢ekici oldugu goriilmiistiir. Y zeolit katalizorleri
arasinda en yiiksek 2,6-DMN se¢imliligi Rb metali emdirilmis Y zeolitinde gikmustir.
Ayrica, Rb/Y zeolitinde en yliksek secimlilik %15.6 olarak 450°C’de ve WHSV3’de
bulunmusgtur. Genel olarak diger katalizorlerle kiyaslandiginda Y zeolitine Rb metalinin
yiiklenmesi 6zellikle bosluk hizinin 3st™ oldugu durum igin segimliligi artirmistir. Diger

katalizorlerden farkli olarak, Rb/Y zeolitinde bu durum her i¢ sicaklik ig¢in
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goriilmektedir. Bundan baska 350°C’de WHSV2’de se¢imliligin degeri %10.36 oldugu

halde sicakligin 100°C artmasi ile se¢imliligin de %12.63’e artt1ig1 goriilmiistiir.

Degisik sicakliklarda ve bosluk hizinin 1st™ oldugu durumda metal yiiklenmemis Y
zeolit ve Me/Y zeolit katalizorleri tizerinde gerceklesen metilasyon reaksiyonu sonuglari

sekil 4.74°de verilmistir.
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Sekil 4.74 Y zeolit tipi katalizorler icin farkli sicaklik ve 1st™ bosluk hizinda 2,6-DMN
se¢imliligi (metilasyon)

Sekil 4.74 incelendiginde, 350°C’de 2,6-DMN se¢imliligi Y zeolit yapisina La, Ni ve
Pd metalleri yiiklenmesiyle diismiis, Cu ve Rb metali yiiklemesiyle sabit kalmistir.
350°C sicaklikta 2,6-DMN  sec¢imliligi icin katalizOrler siralanacak olursa;
Y=Rb/Y=Cu/Y>La/Y>Ni/Y>Pd/Y seklinde, sicakligin 400°C’ye ¢ikarilmasiyla bu
siralama  Rb/Y>Pd/Y>Y=Cu/Y>La/Y>Ni/Y  seklinde, sicakligin  450°C’ye
cikarilmasiyla ~ Rb/Y>Pd/Y>Cu/Y>Ni/Y>Y>La/Y  seklindedir.  Genel olarak
yorumlamak gerekirse 2-MN’in metilasyon tepkimesinde diisiik sicakliklarda yapiya
metal yiikklenmesi 2,6-DMN se¢imliligini artirmazken yiiksek sicakliklarda Rb, Pd, Cu
veya Ni yiiklenmesi secimliligi metal yiiklenmemis Y =zeolite oranla artirdigi
sOylenebilir. Metal yiiklenmemis ve metal emdirilmis Y zeolit katalizorleri arasinda
yapilan metilasyon testlerinde, WHSV1°de en yiiksek 2,6-DMN sec¢imliligini 450°C
sicakliginda %13.23, WHSV3’de ise yine ayni sicaklikta %15.6 olarak bulunmusgtur.
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Metal yiiklenmemis Y zeolit, Cuw/Y, La/Y, Ni/Y, Pd/Y ve Rb/Y zeolit katalizorleri
tizerinde gercgeklestirilen disproporsiyon tepkimesi sonucunda farkli sicaklik ve farkl

bosluk hizlarinda elde edilen 2,6-DMN segimliligi degerleri sekil 4.75-4.81 arasinda

verilmistir.
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Sekil 4.75 Y zeolit katalizorii igin farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 2,6-DMN
se¢imliligi (disproporsiyon)

Sekil incelendiginde, metal yiliklenmemis Y zeolit katalizérii iizerinde 2,6-DMN
secimliligi sicaklik artis1 ile 6ncCe artmis sonra azalmistir. Tim sicaklik degerlerinde
bosluk hizinin artmasiyla 2,6-DMN secimliligi azalmistir. Her ii¢ sicaklik i¢in en
yiiksek se¢imliligin WHSV1’de ¢iktig1 goriilmistir. WHSV1 igin Y zeolit katalizorii
tizerinde sicakligin 350°C’den 400°C’ye c¢ikmasiyla 2,6-DMN se¢imliligi ortalama
%2.88’den %4.39 degerine ¢ikmis, devam eden sicaklikta %2.28 degerine diismiistiir.
Bosluk hizimin 2st™ durumunda 350°C’de secimliligin %2.01, sicakligin 50°C artmasi
ile se¢imliligin %2.46’ya ulastig1, sicakligin 100°C artmasi ile ise se¢imliligin %1.66’a

diistiigii gérilmiistiir.
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Sekil 4.76 Cu/Y katalizorii i¢in farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 2,6-DMN se¢imliligi
(disproporsiyon)

Sekil 4.76 incelendiginde, Cu/Y zeolitinde %2,6-DMN se¢imliligi metal yiikklenmemis
Y zeolitte oldugu gibi sicaklikla 6nce artmis sonra azalmis, bosluk hizinin artisiyla
azalmistir. Y zeolit yapisina Cu yiiklenmesi 2,6-DMN se¢imliligini metal yiiklenmemis
Y zeolite oranla her ii¢ sicaklik i¢in artirmigtir. Sicakligin 350°C oldugu durumda 2,6-
DMN se¢imliliginin WHSV1’de %2.92 oldugu sicakligin 400°C’ye ¢ikmasiyla bu
degerin %7.9’¢ ¢iktigi, 450°C’de ise tekrar yaklagik %4.21 degerine distiigi
goriilmektedir. Her {i¢ sicaklik i¢in en yiiksek artist WHSV1 bosluk hiz1 gostermektedir,
diger bosluk hizlarinda sicaklik artist ile kaydadeger bir degisikligin olmadigi

gorilmiistiir.
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Sekil 4.77 La/Y zeolit katalizorii igin farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 2,6-DMN
secimliligi (disproporsiyon)

Y zeolitin yapisina La metalinin yiiklenmesi ile elde edilen 2,6-DMN secimliligi
degerleri sekil 4.77°de yer almaktadir. Sekilde, 2,6-DMN seg¢imliligi sicakligin
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artmastyla artmis bosluk hizinin artmasiyla azalmistir. La/Y zeoliti iizerinde sicakligin
350°C oldugu durumda 2,6-DMN secimliligi WHSV1’de %0.95 ile en diisiik
degerdedir. Ayn1 bosluk hizinda sicakligin 400°C’ye ¢ikarilmasiyla secimlilik degeri
yaklagik %6.03 degerine, sicakligin 450°C’ye ¢ikarilmasiyla ise segimlilik %6.5
degerine ¢ikmaktadir. Y zeolit yapisina La metali yiiklenmesiyle diisiik sicakliklarda
(350°C) ve WHSV2’de 2,6-DMN secimliligi %0.24 olurken, sicakligin 400°C’ye
cikarilmasiyla secimlilik degeri  %3.7’¢, sicakligin 450°C’ye ¢ikarilmasiyla %35

degerine ¢cikmustir.
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Sekil 4.78 Ni/Y zeolit katalizorii igin farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 2,6-DMN
se¢imliligi (disproporsiyon)

Belirtilen zeolit {izerine Ni metalinin yiiklenmesiyle elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde sicakligin degismesiyle 2,6-DMN secimliliginde ¢ok da biiyiik
olmayan artim s6z konusudur. Ayrica, her {i¢ sicaklik i¢in en yliksek se¢imlilik degerini
WHSV1 bosluk hizi vermektedir. Diger bosluk hizlar1 i¢in ise ortalama 2,6-DMN
se¢imlilik %1 degerinin altindadir. Sonug olarak Y zeolit katalizoriine Ni yiiklenmesinin
2,6-DMN se¢imliligini diislirdiigiinii ve en yiiksek secimliligin 450°C, WHSV1’de
%1.54 olarak ¢iktig1 gortilmiistiir.
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Sekil 4.79 Pd/Y zeolit katalizorii i¢in farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 2,6-DMN
secimliligi (disproporsiyon)

Pd emdirilmis Y zeolit katalizoriiniin disproporsiyon test sonuglarina bakilacak olursa,
sicakligin artmasi ile se¢imliligin de arttig1 ve Y zeolit katalizorleri arasinda %10.13
olarak (WHSV1’de) en yiiksek secimlilik degerine ulagtigi goriilmiistiir. 350°C’de
WHSVI’de se¢imliligin %1.15 oldugu halde sicakligin 50°C artmas: ile yine ayni
bosluk hizinda se¢imliligin 5 kat artt1g1, sicakligin 100°C artmasiyla ise se¢imliligin 10
kat arttig1 goriilmiistiir. WHSV?2 igin diisiik sicakliklarda (350°C) segimliligin %0.51,
yiiksek sicakliklarda (450°C) ise 10 kat artarak %35.16 oldugu bulunmustur. Pd/Y zeolit
katalizoriinde bosluk hiz1 arttikca ise secimlilik diger katalizorlerde oldugu gibi

azalmistir.
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Sekil 4.80 Rb/Y zeolit katalizorii igin farkli sicaklik ve bosluk hizlarinda 2,6-DMN
se¢imliligi (disproporsiyon)
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Sekil 4.80 incelendiginde, Y zeolit yapisina Rb emdirilmesi diigiik sicakliklarda (350°C
ve 400°C) 2,6-DMN segimliligini diisiirse de yiiksek sicaklikta (450°C) 3.5 kat artirdigi
gorilmistiir. Rb emdirilmis Y zeolit katalizorii, Y zeolit katalizorleri arasinda Pd/Y
zeolit katalizériinden sonra ikinci en yiiksek 2,6-DMN secimliligi gosteren katalizordiir.
Ayrica, diisiik sicakliklarda WHSV1 ve WHSV3’de %2.5 civarinda olan se¢imlilik,
sicakligin  450°C’ye c¢ikarilmasiyla uygun olarak %8.70 ve %8.15’¢ ulastigi
gorilmistir. WHSV2 durumunda ise sicaklik artisi ile diger bosluk hizlarinda oldugu

gibi olmasa da 1.5 kat kadar artig gézlemlenmistir.

Degisik sicakliklarda ve bosluk hizinin 1st® oldugu durumda Y zeolit, Cu/Y, La/y,
Ni/Y, Pd/Y ve Rb/Y zeolit katalizorleri tizerinde gergeklesen disproporsiyon reaksiyon

sonuclar sekil 4.81°de verilmistir.
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Sekil 4.81 Y zeolit tipi katalizorler i¢in farkl sicaklik ve 1st? bosluk hizinda 2,6-DMN
se¢imliligi (disproporsiyon)

Sekil incelendiginde, 2,6-DMN se¢imliligi 350°C’de Y=Cu/Y>Rb/Y>La/Y=Ni/Y=Pd/Y
seklinde siralanirken sicakligin 400°C’ye c¢ikmasiyla, secimlilik degeri Ni/Y zeolit
katalizoriinde sabit kalirken, diger tim katalizorlerde yiiksek bir artig gorilmektedir.
Ayni sicaklikta Cu/Y zeolit katalizorii lizerinde 2,6-DMN secimliligi %8 olarak en
yiiksek degeri vermistir. Sicakligin 450°C’ye ¢ikmasiyla se¢imlilik Ni/Y, Cu/Y ve Y
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zeolit katalizorlerinde diisiis gosterirken, La/Y zeolitinde secimlilik degeri yaklasik
sabit kalmistir. Pd/Y ve Rb/Y katalizorlerinde ise secimlilik degeri sicakligin 450°C’ye
cikmasiyla artmis ve Y zeolit katalizorlerinin disproporsiyon test sonuglarinda en

yiiksek secimlilik degerine %10.13 ile Pd/Y zeolitin ulastig1 goriilmektedir.

Y zeolit ve Me/Y zeolit katalizorleri lizerinde 2-MN’in metilasyon ve disproporsiyon
sonuclarindan elde edilen %2,6-DMN se¢imliligi degerleri genel olarak incelendiginde
metilasyon tepkimesi sonucunda elde edilen %2,6-DMN se¢imliliginin disproporsiyon
tepkimesi sonucunda elde edilen se¢imlilik degerlerinden daha yiiksek oldugu
anlasilmaktadir. Metilasyon reaksiyonlarinda bu deger en yiiksek Rb metali emdirilmis
Y zeolitte %16 civarlarinda iken disproporsiyon reaksiyonlarinda ise en yiiksek %10
olarak Pd emdirilmis Y zeolit katalizériinde bulunmustur. Hem metilasyon hem
disproporsiyon reaksiyonlarinda en diisiik sec¢imlilik degeri Ni emdirilmis Y zeolit
katalizoriinde uygun olarak %9.42 ve %]1.54 olarak ¢ikmistir. Sonug olarak Y zeolitin
yapisina Ni metalinin yiiklenmesinin 2,6-DMN se¢imliligi i¢in uygun olmadigi, diger

yiiklenen metallerin ise 2,6-DMN se¢imliligini artirdig1 soylenebilir.

4.2.5 Farkh kalsinasyon sicakhg etkileri

Kalsinasyon sicaklik programimin degisikliginin 2-MN doniisiimii, 2,6-DMN verimi,
2,6-DMN/2,7-DMN orani ve 2,6-DMN se¢imliligi iizerinde etkisini gézlemlemek igin
Y zeolit katalizorleri arasindan La emdirilmis Y zeolit katalizorler i¢in kalsinasyon
sicakligi degistirilerek deneyler tekrar edilmistir. 750°C’de kalsinasyon yapilmis La/Y
zeolit i¢in kiitlece 2-MN doniisiimii, 2,6-DMN verimi, 2,6-DMN/2,7-DMN oran1 ve
2,6-DMN secimliligi sekil 4.82- 4.85 araliginda verilmistir.
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Sekil 4.82 750°C’de kalsinasyon yapilmis La/Y zeolit i¢in 2-MN déniisiimiiniin
sicaklikla degisimi

Sekil incelendiginde genel olarak kiitlece 2-MN doniisiimiinde bosluk hizinin artmasiyla
azalma gozlemlenmistir. 400°C’de bu diisiis yaklasik %60 civarindadir ve en yiiksek
deger bu sicaklikta %63.5 bulunmustur. Sicaklikla artmasi beklenen doniistim 500°C’de
%39.5’e diigmiistiir. 550°C’de kalsinasyon yapilan deney sonuglarina bakildiginda, en
yiksek deger 350°C’de %65.75 bulunmustur. 400°C ve 500°C sicakliklar
incelendiginde, 550°C’de kalsinasyon yapilan deney sonuglarindan yaklasik 2 kat daha
yiiksek degerler elde edilmistir.
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Sekil 4.83 750°C’de kalsinasyon yapilmis La/Y zeolit i¢in kiitlece 2,6-DMN veriminin
sicaklikla degisimi

Kalsinasyon sicakligi arttirildiginda 2,6-DMN veriminde gozle goriiliir bir sekilde artis

gdzlemlenmistir. Ornegin 550°C’de yapilan deney sonuglari ile karsilastirildiginda,
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sekil 4.83’de verilen sonuglarda 450°C’de en yiiksek degere %1.04’da ulasilmisken,
diger kalsinasyon grafiginde 450°C sicakliginda %0.41’e ulasilmigtir. Aynmi sekilde
grafigin geneline bakilacak olursa, en yiikksek deger 400°C ve WHSV1’de %3.33,
550°C kalsinasyon sicakliginda yapilan deneylerde ise 450°C’de 1.02 olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.84 750°C’de kalsinasyon yapilmis La/Y zeolit i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlar1

750°C’de kalsinasyona tabi tutulan La/Y zeoliti i¢in ¢izilen sekil 4.84’de en yiiksek 2,6-
DMN/2,7-DMN oran degeri 400°C ve WHSV1’de 1.74 olarak bulunmustur. 550°C’de
yapilan deney sonuglariyla karsilastirildiginda en yiiksek 2,6-DMN/2,7-DMN oran
degerinin  350°C ve WHSV2’de 1.41 olarak bulundugu, bdylece kalsinasyon

sicakliginin artirilmasinin orani artirdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.85 750°C’de kalsinasyon yapilmis La/Yzeolit i¢in 2,6-DMN se¢imliligi

Sekil 4.85 incelendiginde, sicakligin 400°C’den 500°C’ye yiikseltilmesi ile belirgin bir
degisiklik olmadig1 gozlenmistir. En yliksek deger 400°C’de WHSV1 bosluk hizinda
%15.62 bulunmustur. Y zeolit yapisina La emdirilerek 550°C’de kalsinasyon islemine
tabi tutulmus deney sonuglartyla karsilastirildiginda, en yiiksek deger 350°C’de
WHSV2 bosluk hizinda %10 olarak bulunmustur. Ayni sekilde sicaklik ve bosluk hizi
degistiginde secimlilikte belirgin bir fark olmamistir. Sonug olarak kalsinasyon
sicakliginin 550°C’den 750°C’ye ¢ikartilmasiyla 2,6-DMN secimliliginde dikkat ¢eken

artisin oldugu goriilmiistiir.

4.3 Katalizorlerin Kok Tayini

3.6 baghigr altinda anlatilan kok tayini yontemi ile bazi katalizorlerin kok tayinleri

yapilmis ve sonuglar ¢izelge 4.7’de verilmistir.
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Cizelge 4.7 Zeolit katalizorlerin kok tayini sonuglari

Katalizor %Kok

Metilasyon  Disproporsiyon

Yzeolit 23.86 25.12
Cu/Yzeolit 24.75 23.45
La/Yzeolit 20.51 26,83
Ni/Yzeolit 23.56 20.14
Pd/Yzeolit 22.44 22.08
Rb/Yzeolit 24.13 22.63

Cizelge 4.7 incelendiginde, goriildiigii gibi kullanilan zeolit katalizorler tizerinde kok
¢okmesi metilasyon yonteminde %20.51-%24.75, disproporsiyon yonteminde ise
%20.14-9%26.83 arasinda degismektedir. En diisilk kok ¢Okmesinin disproporsiyon
yonteminde Ni/Y zeolit katalizoriinde, en yiiksek kok ¢okmesinin ise yine ayni

yontemde La/Y zeolit katalizoriinde ¢iktig1 goriilmektedir.
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1 Degerlendirme

Bu tez calismasinda, Zeolyst firmasindan temin edilmis Y zeolit katalizorleri tizerinde
2-MN’den metilasyon ve disproporsiyon reaksiyonlari ile dimetilnaftalinlerin, 6zellikle
PEN iiretiminin ana maddesi olan 2,6-dimetilnaftalinin sentezi arastirilmistir. Temin
edilen Y zeolite Cu, La, Ni, Pd ve Rb metalleri eklenerek 2,6-DMN sentezine etkisi
incelenmistir. Ayrica La emdirilmis Y zeolit katalizoriiniin hazirlanmasinda farkli
kalsinasyon sicakligi denenerek 2,6-DMN sentezine etkisine bakilmistir. Hazirlanan
katalizorlerin BET, SEM, FTIR, XRF, ICP-OESve XRD analizleri yapilmis ve
yorumlanmistir. Deneyler belirtilen katalizorler iizerinde 3 farkli bosluk hizinda ve 3
farkli sicaklikta denenmis ve iiriinlerin tanimlanmasi yapilmistir. Yapilan ¢aligmalarin

degerlendirmesi ve ¢ikarilan sonuglar bu boliimde yer almaktadir.

Y zeolit ve metal emdirilmis Y zeolit katalizérlere yapilan BET analizleri ile ¢izilen
sorpsiyon egrilerinin hepisinin [UPAC siniflandirilmasina gore IV tip izoterme uygun
olduklari, yani mezogbznekli olduklari goriilmiistir. Metal emdirilmesinin  mezo
gozenekliligi bozmadigi ve BET ylizey alaninin metal yiikleme isleminin ardindan
azaldig1 gorlilmiistiir. Bu olay zeolitin yapisim1 olusturan mezo goézeneklerin metal

yiikleme isleminin ardindan metal atomlar ile kapanmasiyla agiklanmaktadir.

Y zeolit katalizorleri igin ¢ekilen SEM analiz sonuglarindan Cu metali disindaki
metallerin Y zeolit yapisi icerisinde homojen bir sekilde dagildig1 ve zeolit yapisina
metal emdirilmesinin yiizey morfolojisini bozmadigi goriilmektedir. Ancak Cu metali
emdirilmis. Y zeolitin SEM sonucunda metallerin topaklanma sergiledikleri

gorilmiistiir.

Y zeolit ve metal emdirilmis Y zeolit katalizorlerine FTIR analizleri yapilmustir.
Sonuglara bakarsak metal yiiklenmemis Y zeolitin FTIR sonucu ile metal yiiklenmis Y

zeolit katalizorleri arasinda bir fark goriilmemektedir. Bunun nedeni olarak metal
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yiklenmemis Y zeolitin yapisinda bulunan Al ve Si metallerinin yiiklenen metallerle

ayni bolgede goziikmesidir.

Hazirlanan katalizorlere yapilan ICP-OES ve XRF analizleri Y zeolite istenilen oranda

metal ylikleme islemlerinin basaril1 bir sekilde gerceklestirildigini gostermektedir.

Metal yiiklenmis ve metal yliklenmemis Y zeolit katalizorlerine yapilan XRD analiz
sonuclar1 karsilastirildiginda, yapiya metal yiiklenmesinin kristal yap1 ilizerinde ¢ok
biiyiikk degisiklikler yapmadigi, emdirilen metallere ait piklerin Y zeolit skalasinin
biiyiikliigli ve emdirilen metallerin pik siddetlerinin kii¢iikliigli nedeniyle belirgin
gbziikmedigi diisiiniilmektedir.

Metal yiiklenmemis ve metal yiikklenmis Y zeolit katalizorleri lizerinden 2-MN’in
metilasyonu ¢alisilmis ve olusan iirlinlerin tanimlanmasi yapilmistir. Olusan tirlinler
arasinda besleme olarak kullanilan 2-MN’in donilisimii incelenmistir. Yapilan
incelemelerde, bosluk hizinin artis1 ile 2-MN doniistimlerinin azaldigi goriilmiistiir.
Ayrica zeolit katalizorler arasinda Y zeolit katalizorline has ¢abuk deaktive olma
olayindan dolay1 Y, La/Y, Cu/Y ve Ni/Y zeolit katalizorlerinde 2-MN doniisiimlerinin
sicaklik artis1 ile azaldig goriilmiistiir. Deneyin yapilisna 350°C’den baslanildig igin
ad1 gegen katalizorlerde en yiiksek déniisiimiin 350°C ve WHSV1°de sirasiyla %69.38,
%65.75, %79.25, %41.48 ¢iktig1 goriilmiistiir. Y zeolit yapisina Pd ve Rb metallerinin
emdirilmesiyle ise yapinin ¢abuk deaktive olmasini 6nlenmistir. Bu metaller yiiklenmis
Y zeolit katalizorlerinin testi sonucunda sicaklik artisi ile 2-MN doniigiimlerinin arttigi
goriilmiistiir. Bu metallerin yiiklenmesiyle diisiik sicaklikta (350°C) yapilan deney
sonuclarinda ise 2-MN doniisiimleri sirasiyla %15.44 ve %58.19 ¢ikmistir. Sonuglar
gostermektedir ki, diisiik sicakliklarda (350°C) 2-MN déniisiimiiniin yiiksek olmasi
istenen deneylerde, Y zeolit yapisina yalniz Cu metalinin emdirilmesi 2-MN
doniistimiinii artiracaktir. Ancak sonuglarda incelenen 2,6-DMN verimi bu katalizor igin
diisiik oldugundan, yiiksek 2-MN doniigiimiinii saglayan Cu/Y zeolit katalizoriinin test
sonuglart 2-MN’in  ¢ogunun 2,6-dimetilnaftalin degil diger dimetilnaftalin ve

trimetilnaftalinlere doniistiglinii géstermektedir. Sonu¢ olarak Y zeolit katalizorleri
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tizerinde gerceklestirilen metilasyon caligmalarinda ulasilan en diisiik doniistim degeri
%15 ile Pd/Y, en yliksek doniisiim ise %79 ile Cu/Y zeolit katalizoriinde bulunmustur.
Metal yiiklemeden baska kalsinasyon sicakliginin degistirilmesinin de (750°C’e
cikarilmasi) 2-MN doniisiimiine etkisine bakilmistir. La/Y zeolit katalizorii tizerindeki

kalsinasyon degisikliginin 2-MN doniisiimiinii diistirdiigii gorilmiistiir.

Y zeolit katalizorleri iizerinde 2-MN’in disproporsiyonu incelenmis ve 2-MN
dontisiimiiniin metilasyon reaksiyonundan farkli olarak tiim katalizorler igin sicaklik
artistyla arttign  goriilmistiir. Bosluk hizinin artmasiyla ise doniisiimiin azaldig
goriilmektedir. Gergeklestirilen deneylerde en yiiksek 2-MN doniistimii 450°C
sicakliginda WHSV1 oldugu durumda %60.5 olarak Rb metali emdirilmis Y zeolit
katalizoriinde ¢ikmustir. 350°C’de Y zeolit yapisina La yiiklenmesi kiitlece %2-MN
dontisiimiinii diistiriirken Cu, Ni, Pd ve Rb yiliklenmesi artirmistir. 350°C’de en yiiksek
dontisiim degeri %41 olarak Ni/Y zeoliti {lizerinde gergeklesmistir. 450°C sicaklikta
kiitlece %2-MN doniisiim degerleri Rb/Y>Pd/Y>La/Y>N1/Y>Cu/Y=Y zeolit seklinde
oldugu belirlenmistir. Metilasyon ve disproporsiyon reaksiyonlar1 karsilastirildiginda,

metilasyon yonteminde daha yiiksek %2-MN doniisiimlerinin ¢ikti1 goriilmiistiir.

Y zeolit katalizorleri ilizerinde yapilan metilasyon ve disproporsiyon calismalarinda
metal yiiklemenin, sicakligin, bosluk hizinin ve kalsinasyon sicaklifinin 2,6-DMN
verimi tlizerindeki etkisi incelenmistir. Metilasyon yontemi ile yapilan deneylerde
350°C’de, WHSV1°de Y zeolite Cu, Ni, Pd ve Rb yiiklenmesi, WHSV2’de ise La
metalinin yiiklenmesi kiitlece %2,6-DMN verimini artirmistir. Bu sicaklik i¢in en
yiiksek 2,6-DMN verimi Rb emdirilmis Y zeolitte %2.21 olarak bulunmustur. 400°C’de
Rb metali emdirilmis Y zeolit katalizorii hari¢ diger katalizorlerin hepsinde Y zeolitle
kiyaslandiginda bir azalma goriilmiis ve sicakligin 450°C’ye artmasi ile Cu emdirilmis
Y zeolit hari¢ tim katlizorlerin kiitlece %2,6-DMN verimlerinde artis oldugu
gozlemlenmistir. En yiiksek verimin 450°C’de Rb emdirilmis Y zeolitinde %3.07
oldugu goriilmiistiir. Sonuglardan goriildiigii gibi Y zeolit katalizériine Rb metalinin
emdirilmesi biitiin sicakliklar i¢in en yiiksek (%2.21, %2.79, %3.07) kiitlece %2,6-

DMN verimlerine ulasilmasini saglamistir. Rb metalinden sonra en yiiksek verim
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degerlerine Pd emdirilmis Y zeolit katalizoriinde ulagilmistir (%1.68). Kalsinasyon
sicakligiin degistirilmesinin 2,6-DMN verimi iizerindeki etkisine bakacak olursak,
kalsinasyon sicakliginin 750°C’ye c¢ikarilmasiyla test edilen her li¢ sicaklik icin 2,6-
DMN veriminin arttig1 goriilmiistiir. Kalsinasyon sicakliginin degistirilmesi 2-MN
doniistimiinii azaltsa da 2,6-DMN verimini artirdig1 i¢in doniisen 2-MN’nin ¢ogunlukla

dimetilnaftalinlere doniistiigiinii sdyleyebiliriz.

Disproporsiyon yontemi ile yapilan g¢alismalarda metal yiiklemenin, sicakligin ve
bosluk hizinin 2,6-DMN verimi iizerindeki etkisi incelenmistir. Sonuglardan goriildiigii
gibi sabit bosluk hizinda sicakligin artmasiyla Y zeolit ve Cu emdirilmis Y zeolit
katalizorlerinde %2,6-DMN verimi artarken, daha sonra azalmistir. Ni emdirilmis Y
zeolit katalizoriinde ise sicaklik artisi ile verimin azaldigi goriilmiistiir. La, Pd ve Rb
emdirilmis Y zeolit katalizorlerinde ise sicakligin artmasi kiitlece %2,6-DMN verimini
artirmis bu artis Pd ve Rb emdirilmis katalizorlerde daha belirgin olmustur. Metilasyon
yonteminde en yiiksek verimi Rb metali emdirilmis Y zeolit katalizorii vermesine
karsin, disproporsiyon yonteminde ise en yiiksek verimi %4.05 ile (450°C’de) Pd
yiklenmis Y zeolit katalizorli saglamistir. En diisiik 2,6-DMN verimini de yine ayni
katalizérde 350°C’de %0.04 olarak bulunmustur. Diisiik sicakliklarda Y zeolite La, Pd
ve Rb metallerinin yiiklenmesi verimi azaltmis, Cu ve Ni metallerinin yiiklenmesi ise
verimi artirmistir. Yiiksek sicakliklarda ise bu olayin tam tersi gézlemlenmistir. Sonug
olarak, yiiksek sicakliklarda Y zeolite La, Pd ve Rb metallerinin yiiklenmesi kiitlece

%2,6-DMN verimini arttirmis, Cu ve Ni yiiklenmesi ise verimi azaltmistir.

Modifiye edilen Y =zeolit katalizorleri iizerinde gerceklestirilmis metilasyon ve
disproporsiyon testlerinde hesaplanan 2,6-DMN/2,7-DMN oranlart1 1.0 degerinin
tizerinde ¢ikmistir. Bu durum tiim katalizorlerle denenen test sonuglarinda 2,6-DMN
veriminin  2,7-DMN veriminden daha fazla oldugunu gostermektedir. Metilasyon
yontemi ile yapilan ¢aligmalarda 350°C’de yapiya emdirilmis Rb metali, 450°C’de ise
Pd ve Rb metalleri hari¢ diger metallerin Y zeolit katalizoriine gore daha diisiik 2,6-
DMN/2,7-DMN oran1 verdikleri goriilmektedir. Y zeolit, Cu/Y ve La/Y zeolit i¢in en
yiiksek oranin 350°C’de, Ni/Y zeolit i¢in 400°C’de, Pd ve Rb i¢in ise 450°C’de ¢iktig1
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goriilmiistiir. Metilasyon reaksiyonlarinda, tiim sicakliklar i¢in en yiiksek 2,6-DMN/2,7-
DMN oranint 1.69 olarak Rb metali yiiklii Y zeolit katalizoriinlin verdigi goriilmiistiir.
Ayrica, kalsinasyon sicakliginin artirilmasinin 2,6-DMN/2,7-DMN  oranini artirdigi

gorilmiistiir.

Disproporsiyon deneylerinde Y zeolit i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN orani sicaklikla 6nce
artip sonra azalmaktadir. Diisiik sicakliklarda (350°C) Y zeolite sadece Rb metalinin
yiiklenmesi orani artirmaktadir. Diger metallerin yiiklendigi Y zeolit katalizorii ile metal
modifiye edilmemis Y zeolit kiyaslandiginda 2,6-DMN/2,7-DMN oraninin azaldigi
goriilmiistiir. Y, La/Y, Cu/Y ve NI/Y zeolit katalizorlerinde oranin sicaklikligin 400°C’e
artmasi ile arttigi, 450°C’e artmasiyla ise azaldigi, boylece bu katalizorler icin en
yiiksek 2,6-DMN/2,7-DMN oraninin 400°C’de ¢iktigini sdyleyebiliriz. Pd ve Rb i¢in ise
sicaklik artmasi ile oranin da arttig1 ve Y zeolit katalizorleri arasinda en yiiksek 2,6-

DMN/2,7-DMN oranini veren (sirasiyla 1.78 ve 1.67) katalizorler oldugu gorilmistiir.

Metal modifiye edilmemis ve metal emdirilmis Y zeolit katalizorleri iizerinden
gerceklestirilen metilasyon ve disproporsiyon deneyleri sonucunda 2,6-DMN se¢imliligi
tanimlanmis ve hesaplanmistir. Y zeolit ve Me/Y zeolit katalizorleri iizerinde 2-MN’in
metilasyon ve disproporsiyon sonuglarindan elde edilen %2,6-DMN se¢imlilik degerleri
genel olarak incelendiginde metilasyon tepkimesi sonucunda elde edilen %2,6-DMN
secimliliginin disproporsiyon tepkimesi sonucunda elde edilen se¢imlilik degerlerinden
daha yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Metilasyon reaksiyonlarinda bu deger en yiiksek
Rb metali emdirilmis Y zeolitte %16 civarlarinda iken disproporsiyon reaksiyonlarinda
ise en yiiksek %10 olarak Pd emdirilmis Y zeolit katalizoriinde bulunmustur. Hem
metilasyon hem disproporsiyon reaksiyonlarinda en diisiik sec¢imlilik degeri Ni
emdirilmis Y zeolit katalizoriinde %9.42 ve %]1.54 olarak bulunmustur. Sonug olarak Y
zeolitin yapisina Ni metalinin yiiklenmesinin 2,6-DMN se¢imliligi i¢in uygun olmadigi,
diger yiiklenen metallerin ise 2,6-DMN secimliligini artirdigi sdylenebilir. Ayrica
kalsinasyon sicakliginin 750°C’e cikarilmasiyla La/Y zeolit katalizériinde 2,6-DMN

secimliliginin arttigt ve bdylece kalsinasyon sicakliginin artirilmasinin deney
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sonuglarinda yiiksek secimlilikte 2,6-DMN elde edilmesine olanak sagladigini

sOyleyebiliriz.

Sonug olarak, metilasyon ve disproporsiyon ¢alismalarinda en iyi 2,6-DMN verimi ve
2,6-DMN secimliligi degerlerini Rb ve Pd metalleri ile emdirilmis Y zeolit
katalizorlerinin verdigini ve kalsinasyon sicakliginin artirtlmasinin verim ve sec¢imliligi

artirdigin1 sdyleyebiliriz.

5.2 Oneriler

Bu ¢aligmada 2-MN doniisiimii agisindan yiiksek degerler elde edilmesine karsin 2,6-
DMN verimi ag¢isindan literatiir degerleri ile benzer sonuglar ortaya ¢ikmistir. Yani 2,6-
DMN se¢imliligi istenilen seviyeye getirilememistir. Bu yiizden bu konudaki ¢alismalar
devam edilmelidir. 2,6-DMN secimliligini atirmada, sekil se¢imli, farkli asitlige sahip
ve farkli metal yiikli yeni mezo gézenek yapisina sahip zeolit katalizorler denenmelidir.
Katalizor disinda reaktantlar ve metilleme ajanlar1 da degistirilerek yiiksek segimlilikte

2,6-DMN fiiretimi arastirilmalidir.
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