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Bu tez kapsaminda, Me-zeolit katalizorleri kullanilarak komiir katranm1 yikama yagi
fraksiyonunda bulunan naftalin tiirevlerinin metilasyonu ile metil naftalinler ve dimetil
naftalinlerin orani arttirilmaya calisilmistir. Metil naftalinler ve dimetil naftalinler
polietilen naftalatin (PEN) sentezinde 6nemli bir hammadde olan 2,6-dimetil naftalinin
(2,6-DMN) iiretiminde kullanilabilmektedir. Komiir katrani naftalin yag: fraksiyonundan
naftalin iiretiminden sonra kalan yikama yagi, Ni ve Cu metalleri ytliklenerek hazirlanan
ZSM-5 ile Beta zeolit ve saf halleri lizerinde metilasyonu, sabit yatakli katalitik bir
reaktorde, 300-500 °C sicaklik araliginda ve 1-3 st bosluk hizlarinda gergeklestirilmistir.
Yikama yaginda bulunan naftalinin doéniisiimiine, 2-MN/1-MN oranina, 2,6-DMN/2,7-
DMN oranina ve 2-6-DMN sec¢imliligine, bosluk hizinin, katalizoriin ve sicakligin
etkisine bakilmustir.

Gergeklesen reaksiyon sonucu elde edilen sivi iirlinler Thermo Figan marka GC-MS
cthazinda, 60 m kapiler kolonda analiz edilmis olup, ayrica katalizorlerin
karakterizasyonunda SEM, FTIR, XRF ve BET cihazlar1 kullanilmistir.

Deneylerden elde edilen sonucglara gore komiir kok fabrikasindan alinan yikama yagi
icerisindeki dimetil naftalin sec¢imlilik degerleri metilasyonla artmistir. Naftalin
dontisiimii incelendiginde ZSM-5 katalizorler i¢in en yiliksek deger %93,93, Beta
katalizorler igin en yiiksek deger ise %93,23 olarak bulunmustur. 2-MN/ 1-MN oranlar1
ZSM-5 ve Beta katalizorlerinde 1-3 arasinda oldugu goriilmiistiir. Her iki katalizor i¢in
de MN ve DMN olusumu gergeklesmis ve 2,6-DMN secimliliginin ZSM-5 katalizorleri
icin %49,66 artt1g1, Beta katalizorleri i¢in ise %23,65 arttig1 goriilmiistiir. 2,6/ 2,7-DMN
orani ise 14’ lere kadar ¢ikmistir.
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ABSTRACT

Master Thesis

EFFECT OF ME-ZSM-5 VE ME-BETA ZEOLITES ON COAL COKE PLANT
WASHING OIL METHYLATION

Hiilya HOSGUL

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

Supervisor: Prof. Dr. Ali KARADUMAN

Within the scope of this thesis, it has been tried to increase the ratio of methyl
naphthalenes and dimethyl naphthalenes by methylation of naphthalene derivatives in
coal tar washing oil fraction using Me-zeolite catalysts. Methyl naphthalenes and
dimethyl naphthalenes can be used in the production of 2,6-dimethyl naphthalene (2,6-
DMN), an important raw material in the synthesis of polyethylene naphtalate (PEN). In
this thesis, methylation of methyl naphthalenes (MN) on zeolite catalysts in washing oil
taken from coke factory was investigated. For this purpose, methylation of the washing
oil sample on pure form Beta, ZSM-5 zeolites and prepared by loading copper (Cu) and
nickel (Ni) metals is carried out in a fixed bed catalytic reactor at a temperature range of
300-500°C and at space velocity range of 1-3 st.

The conversion of naphthalene in the washing oil, 2-MN/ 1-MN ratio, 2,6-DMN/ 2,7-
DMN ratio and 2,6-DMN selection, the effect of cavity speed, catalyst and temperature
were investigated.

Liquid products obtained as a result of the reaction were analyzed in Thermo Figan brand
GC-MS device, 60 m capillary column and also SEM, FTIR, XRF and BET devices were
used for characterization of catalysts.

According to the results obtained from experiments, the selectivity values of dimethyl
naphthalene in washing oil taken from coal coke factory increased. When the naphthalene
conversion was examined, the highest value for ZSM-5 catalyst was 93,93% and the
highest value for Beta catalayst was 93,23%. 2-MN/ 1-MN ratios were found to be
between 1-3 in ZSM-5 and Beta catalyst. For both catalysts, MN and DMN formation
occured and it was observed that the selectivity of 2,6-DMN increased 49,66% for ZSM-
5 catalysts and 23,65% for Beta catalysts. The ratio of 2,6/ 2,7-DMN reached up to 14.

February 2020, 103 pages

Key Words: Methylation, washing oil, 2,6-dimethyl naphthalene, zeolite catalysts, ZSM-
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1. GIRIS

Komiir, insanlik tarihi agisindan 6nemli bir kaynaktir. Elektrik enerjisi ve 1sinma gibi
kullanimlari ile beraber amonyak, giibre, kauguk, boya, plastik vb. {iriinlerin temeli olan
kimyasal hammaddelerin {iretiminde kullanilmaktadir. Petroliin bulunmasi, kémiiriin

kullanim alanlarini azaltmasina ragmen, komiir hala 6nemli bir enerji kaynagidir.

Komiir katrani, kok komiirii ve kiille karisik olarak elde edilen ve igerisinde bir¢ok temel
aromatik bilesik barindan koyu renkli viskoz bir sivi olup, ¢ok degerli bir iriindiir.
Organik kimya sanayisinde 6nemli yeri olan naftalin, antrasen, fenol ve tiirevleri gibi
onemli hammaddeler iiretilir. Komiir katran1 bilesenlerinin analizinde yaygin olarak GC-
MS (gaz kromotografisi ve kiitle spektroskopisi) ve FT-IR (Foruer Transform Infrared
Spectroscopy) cihazlart kullanilir (Tang vd. 2013).

Kok farikasinda ger¢eklesen proseslerde, komiirden kok iiretimi gergeklestirilirken ¢esitli
yan {rlinler (kok gazi, ham katran, ham benzol, naftalin ve amonyum siilfat) elde
edilmektedir. Elde edilen bu yan iirinlerin ham kok gazindan ayrilmasi ve ham kok
gazinin sebekeye temizlenerek gonderilmesi gerekir. Bu islem i¢in Demir Celik
fabrikalarinda yan iiriin tesisleri kurulmustur. Yan iiriin tesisleri, kok gazi tesisleri, son
sogutucular, benzol yikama kuleleri, amonyum siilfat tesisi, benzol, katran ve pres
naftalin fabrikalarindan olusmaktadir. Bu tesisler igerisinden katran fabrikasinda, on
sogutucu ve elektro filtrelerden gelen ham katran susuzlastirilarak atmosferik destilasyon
ile fraksiyonlarina ayrilir. Kémiir, evsel yakit, demir ¢elik sanayisi i¢in kok tiretimi ve
gazlastirma gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Kok iiretiminde komiir koklagmasi
sirasinda kati komiir yaninda sivi katran adi verilen bir iirlin de elde edilir. Bu tez
kapsaminda kok fabrikasindan alinan yikama yagi igerisindeki naftalin ve tiirevlerinin

metilasyonu incelenecektir.

Polietilen naftalat (PEN), polietilenteraftalata (PET) alternatif nispeten daha yeni ve

onemli bir polyesterdir. PEN’ in 6zellikleri PET’ ten daha iyi olmasina ragmen tiretim



maliyetinin yiiksek olmasi dolayisiyla yeterince yaygin kullanima girememektedir.
Maliyeti de biiyilk oranda 2,6-dimetilnaftalin (2,6-DMN) ara maddesinin {iretimini
etkilemektedir. Bu yiizden de 2,6-DMN iizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir
(Nifteliyeva ve Karaduman 2015, Giileg vd. 2017).

Literatiirde, 2,6-DMN f{iretimi konusunda ¢alismalarin daha ¢ok zeolit katalizorlerde
metilasyon iizerinen yogunlastigi goriilmiistiir. Zeolit katalizorler, yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri, aktif konumlarinin degistirilebilmesi, yiiksek ytizey alanlari, gézeneklerinin
boyutlari, iyon degistirme 6zellikleri, katalizér ve molekiiler elek 6zelliklerinden dolay1

giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.

Komiir kok fabrikasinda nispeten degerlendirilemeyen 2,6-DMN hammadde kaynagi
olan yikama yagindan 2,6-DMN f{iretiminin arastirtlmasi hem ¢evre hem de ekonomiye
katki saglamak bakimindan 6nem arz etmektedir. Bu tez kapsaminda, ZSM-5 ve Beta
zeolit katalizorlerinin saf halleri ile Cu ve Ni yiiklenerek hazirlanan ZSM-5 ve Beta zeolit
katalizorleri tizerinde, farkli sicakliklarda ve farkli akis hizlarinda metilasyon tepkimeleri
gerceklestirilmis, katalizore metal yiiklemenin, sicaklik degisimlerinin ve farkli akis

hizlariin tirtinleri nasil etkiledigi incelenmistir.



2. KURUMSAL TEMELLER

Bu boliimde komiir katrani fraksiyonlari, yikama yagi, naftalin ve tiirevleri anlatilmistir.
Beraberinde zeolit katalizorlerin genel 6zellikleri ve siniflandirmalarina deginerek, bu tez
kapsaminda kullanilacak olan ZSM-5 ve Beta zeolit katalizorlerine ait ozellikler
verilmigtir. Devaminda tez calismasinda yapilan deneylerde olusabilecek tepkime

mekanizmalarina yer verilmistir.

2.1 Komiir Katrani Franksiyonlari

Komiir katrani fraksiyonlar1 Cizelge 2.1 de verilmistir. Bu bolimde detayl bir sekilde

aciklanmistir.

Cizelge 2.1 Komiir katran fraksiyonlar1 (Dike 2009)

Fraksiyon Kaynama Noktas1 (°C) Agwrhk (%)
BTX (Benzen-Toluen-Ksilen) 160-195 0.5-2
Fraksiyonu

Fenolik Yag Fraksivonu 160-195 3-6
Naftalin Yag1 Fraksivonu 195-239 8-16
Asenaften (Kreozot)Yagm 235-290 5-8
Fraksiyvonu

Antrasenik Yag Fraksiyvonu 290-360 10-15
Zift Kat1 kalint1 50-55

2.1.1 Benzen-Toluen-Ksilen (BTX) fraksiyonu

Kaynama noktas1 160-195°C olan tek halkali bilesenlerden olusur. Benzen, 6nemli
kimyasal maddelerin iiretiminde (anilin, LAB, maleik anhidrit, stiren, siklohezan vb.) ve
ilag sanayiinde kullanilir. Toluen, ¢oziicli olarak boya ve vernik sanayisinde kimyasal
madde tretiminde (benzoik asit, fenol, TNT vb.); ilag sanayisinde ve yapistirici

imalatinda kullanilir. P-ksilen, tereftalik asit ve dimetil tereftalat iiretiminde, o-ksilen ise



ftalitik  anhidrit ireminde, ilag, kozmetik ve boya sanayisinde kullanilir

(www.petkim.com.tr 2016).

2.1.2 Fenolik yag fraksiyonu

Fenol, kompozit malzeme yapiminda kullanilan bakalit (fenol formaldehit reginesi)
iiretiminde kullanilir. Uretilen fenoliin biiyiik bir kismi, teknik olarak sanayi de 6nemli

bir yer edinen bakalit iiretiminde kullanilmaktadir.

2.1.3 Asenaften yag fraksiyonu

Asenaften yag1 fraksiyonu (kreozot), renksiz ve sert kokulu komiir katrani yagidir.
Kreozot, ahsabin bocek gibi ahsaba zarar verenlerden korunarak dmriiniin uzatilmasini

saglayan emprenye islemi i¢in kullanilir.

Asenaften fonksiyonel boyalarin iiretiminde kullanilirken, fenantren dogadaki bir¢ok

asidin temelini olusturur.

2.1.4 Zift

Destilasyondan geri kalan zift, briket imalinde ve ziftle katran yaglarmin karigimindan
olusan yol katranlar1 olarak kullanilir. Cat1 ortii veya izolasyon kagit ve mukavvalar

imalatinda, viskozitesi diisiirtilmiis ziftler kullanilmaktadir (Erkan 1963).

2.1.5 Naftalin yag: franksiyonu

Komiir koku tiretimi yapan kok fabrikasinda komiir katrani fraksiyonlanmakta ve bu
fraksiyonlardan biri olan naftalin yag: fraksiyonundan naftalin iiretilmektedir. Naftalin
tiretiminde arta kalan kisim ise yikama yagi olarak kullanilmaktadir. Bu yikama yaginin
igerisinde basta naftalin olmak iizere metil naftalinler, dimetil naftalinler ve tiirevleri

bulunmaktadir.
Naftalin

Naftalin, aromatik bir hidrokarbondur. Kimyasal formiilii CioHg’ dir. Komiirden
damitilarak elde edilen orta ve agir yaglardan ayristirilir. Keskin ve karakteristik bir

kokuya sahip beyaz kristalli bir katidir.
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Sekil 2.1 Naftalinin yapis1

Naftalin, yapisina metil gruplarinin baglanmasiyla g¢esitlenmektedir. Baglanan metil
gruplarinin sayisi ve baglanma yerleri naftalinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin

degismesine sebep olmaktadir. Naftalin tiirevleri asagida siralanmistir;

Naftalinin metanol ile metillenmesi sonucu 2-MN ve 2,6-DMN iiretimi Sekil 2.2 de

verilen tepkimeye gore gerceklesir.

P i @@ﬁ% @cm
|+ MeOH ———= +
.-'-- - .\-H"-\. _.-"-FI
= H,C
2.MN

Naftalin 2.6-DMN

Sekil 2.2 Naftalinin metilasyonu

Metilasyon sonucu olusabilecek 2-MN ise Sekil 2.3 de verilen tepkimeye gore metanol

ile metillenerek yine 2,6-DMN {iretimi gergeklesir.

ﬁ/ﬁ/CHq Kal __ffﬂ“ﬂaﬂ/% CH;
k | )+ mMeoH —— [ \J
2-MM

e H,C
2,6-DMN

Sekil 2.3 2-MN’ in metilasyonu

1-Metilnaftalin (1-MN)

Naftalin ile bir metil grubunun bag yapmasiyla olusmaktadir. Kimyasal formiilii C11H10’

dur ve molekiiler yapist Sekil 2.4’ de verildigi gibidir.



CH,

Sekil 2.4 1-Metilnaftalinin (1-MN) yapis1

2-Metilnaftalin (2-MN)

1-metil naftalin gibi, naftalin ile bir metil grubunun bag yapmasiyla olusmaktadir. Sadece
metil grubunun baglandig1 yerden dolayr farklilik gdstermektedir. Kimyasal formiilii

C11H10’ dur ve molekiiler yapis1 Sekil 2.5°de verildigi gibidir.

CH,

Sekil 2.5 2-Metilnaftalinin yapist

K vitamini, 2-MN kullanilarak yapay bir sekilde iiretilebilmektedir. Vitamin Kz olarak
adlandirilan bu vitamin (vikasol), Cr katalizorii kullanilarak 2-MN’ in oksidasyonuyla

yani Sekil 2,6” da verilen tepkime ile elde edilir.

0

CH, CH

CrO, :

E—
0
0 O
CHE- EHE

+ NaHS0,+3H,0 —— 3H,0 50;Na

Sekil 2.6 Vikasol olusum tepkimesi (Matveev vd. 1996)



2.6-Dimetilnaftalin (2,6-DMN)

Naftalin ile iki metil grubunun bag yapmasiyla olusmaktadir. Metil gruplar 2. ve 6.
karbon atomlarina baglanmistir. Kimyasal formiilii C12H12” dur ve molekiiler yapis1 Sekil

2.7 de verildigi gibidir.

H3;C

Sekil 2.7 2,6-Dimetilnaftalinin yapist

2-metil naftalinin reaksiyonu sonucu 2,6-DMN’ in yaninda 1,5-DMN, 1,6-DMN, 1,8-
DMN, 1,7-DMN, 2,7-DMN, 1,4-DMN, 1,3-DMN, 2,3-DMN, 1,2-DMN olacak sekilde 9
adet izomer olusmaktadir (Giile¢ 2015). PEN’ in iiretiminde kullanilan en énemli ham
maddedir. Uretiminin pahal1 olmast ve iiretimi sirasinda 9 farkli izomerinin olusmasindan
dolayr se¢imliligin diisiik olmasi PEN firetiminde kullanilmasini siirlandirmaktadir.
Sec¢imliligin arttirilabilmesi ve bunun gibi olumsuzluklarin giderilebilmesi igin alternatif
¢Oziimler aranmaktadir. Bu noktada zeolit katalizorlerin 2-DMN iiretiminde kullanilmasi
bir¢cok yonden fayda saglamaktadir. 2,6-DMN’ den PEN f{iretimi Sekil 2.8 de verilen
tepkime ile gerceklestirilebilir.
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Sekil 2.8 PEN iiretimi

2,6-DMN ve 2-MN iiretimi katalitik bir prosestir. Bu ylizden cesitli katalizorler
denenmektedir, bu noktada zeolit katalizorler mezogo6zenekli ve yliksek ylizey alanlarina
sahip olduklari i¢in 6n plana ¢ikmaktadir. Yapilan arastirmalar, 2,6-DMN se¢imliligini,
2-MN ve naftalin doniisiimlerini ve 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranini arttirma tizerinedir.

Ancak heniiz istenilen degerlere ulagilamamis ve ekonomik bir proses bulunamamuistir.

2.2 Zeolitler

Son yillarin 6nemli ham maddelerinden biri olan ve sulu aluminosilikatlar olarak bilinen
zeolitler, yapilar1 ve sahip olduklari kimyasal 6zelliklerinden dolayr kullanimi giin
gectikce artmakta ve enerji, ingaat, tarim, hayvancilik vb. pek c¢ok alanda

kullanilmaktadir.

2.2.1 Zeolitlerin tarihgesi

Isvecli bir mineralog olan Rredrick Cronstedt, XVI (1756) yiiz yilin ortalarinda ilk zeolit

mineralini kesfetmistir. Cronsted, Isve¢’ in Lappmark bdlgesinden topladig1 kristal tas



orneklerinin 1sitilmasi sonucunda yapisindaki suyu ¢ikardigi ve yapidaki suyun gikist
esnasinda kopiirme gerceklestirdiginden dolay1 kaynayan tag anlamina gelen zeolit adini

vermistir.

1932° de Mc Bain zeolitleri ‘molekiiler elek’ olarak adlandirmistir. 1948’ de Milton ve

arkadaglar ilk sentetik zeolit sentezini gergeklestirmiglerdir (Richard 1983).

2.2.2 Zeolitlerin yapisi

Zeolitler, yapisinda alkali (Na, K vb.) ve toprak alkali (Mg, Ca, Ba vb.) elementler
bulunan, sulu aliimina silikat mineralleridir. Zeolitlerin genel formilii Myn [(AlO2)x
(SiO2)y].mH20O’ dir. Bu formiilde M: n degerlikli katyon, m: birim hiicredeki su
molekiilleri, x/ y Al/ Si oran1’ dir. Mikro gbzenekli yapistyla drnek zeolit molekdilii gorseli

Sekil 2.9’ da verilmistir.

Sekil 2.9 Mikro gozenekli yapistyla zeolit molekiilii (Giilen vd 2012)

En kiiglik yap1 birimleri SiO4 ve AlO4 dortyiizliileri olup (birincil yap1 birimleri), bu
molekiillerin sonsuz diizlemde birbirleri ile baglanmalar1 sonucunda zeolit yapilar (ikincil
yap1 birimleri) olugmaktadir. Zeolitlerin temel yap1 birimi olan dortyiizliilerin degisik

sekillerdeki gosterimi Sekil 2.10° da verilmistir.

Sekil 2.10 Zeolitlerin temel yap1 birimi olan SiO4(AlOa4) dortyiizliilerinin farkli sekillerde
gosterimi (Ata 2003)



Bir yapmin ikincil yap1 olarak siniflandirilabilmesi icin yapidaki Si ve/ veya Al

atomlarinin en fazla 16 olmasi gerekmektedir. Si iceren birincil ve ikinci yapilarin

olusumu Sekil 2.11° de verilmistir.
o®,si @0
v B>
g‘ /7

Sekil 2.11 Si igeren birincil ve ikincil yapilarin olusumu (Baran 2012)

Ikincil yapilar Sekil 2.12” de verilmistir.

3 4 6

5 S O
4-4 _5--5 6-6 88

m =

41 4=1 4-2 4-4=1

o Q D

5 5-1 5-2 5-3

QO Qa8 X
6-2 2-6-2 6=1 spiro-5

Sekil 2.12 ikincil yapilar (Alp 2005)

Ikincil yap1 birimleri bir araya gelerek polihedrallar olusturur. Olusan polihedrallar ve
ikincil yap1 birimleri degisik sekillerde birlesip degisik boyutlarda kanallar/ oyuklar
meydana getirir ve bu sayede zeolit kristallerinin nihai yapist olusur. (Ata 2003).
Zeolitler, gozenek acikliklarma dayanarak igerdikleri oksijen sayisina gore 5 ana

kategoriye boliinmiis olup, Cizelge 2.2” de verilmistir.
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Cizelge 2.2 Zeolitlerin oksijen sayisina gore siiflandirmast (Chen vd. 1996)

IUPAC Kodu Gizenek Sistemni Halka Savis1 Gizenek Aqkha Gizenel/Kanal
(A®) Yapist
§-iiveli oksijen halkast
CHA GABAZIT 8 38738 Kesigen
RHO RHO 8 36 Kesigen
EFI ZE-S 8 39 Kesizen
ERI ERIONIT 8 36%3.1 Kesigen
ZSM-34 8 ? Kesigen
LTA Linde A (ZK-4) 8 41 Kesizen
10-iiveli oksijen halkas
PAR PARTHEITE 10 3.5%6.0 Tek — bovutlu
LAU LAUMONTITE 10 4.0%3.3 Tek — bovutlu
AEL SAPO-11 10 30%03 Tek — boyutlu
TON Theta-1 (ZSM-22) 10 44555 Tek — boyutlu
MIT ZSM-23 10 45%52 Tek — bovutlu
ZSMH48 10 3356 Tek — bovutlu
EUO ZSM-30 (EU-1) 10 41%37 Tek — bovutlu
NES NU-87 10 4.7%6.0 Iki bovutlu kesisen
MFI ZSM-5 10 3.1%35 Kesizen
3.3%56
MEL Z5M-11 10 3.3%54 Kesizen
Cift Gizenek Sistemi
FER Ferrierit{ZSM-35.FU-%) 10 42%54 Tek — bovutlu
8 35%48 10:8 kesisen
HEU Heulandit 108 30%76 Tek —boyutlu
33746
g 26747 10:8 kesisen
KLI Klinoptilolit 10 44572 Tek-boyutln
g 41747 10:8 kesisen
MES ZSM-57 10 3.1%54 Tek — bovutlu
g 3348 10:8 kesisen
STI STILBIT 10 49%6.1 Tek —bovutln
8 2.7%56 10:8 kesisen
OFF OFFRETIT 12 6.7 Tek — boyutin
8 3.6%40 12:8 kesisen
MOR Mordenit 12 6.5%7.0 Tek —boyutlu
o 8 2.6%57 10:8 kesisen
GME GMELINIT 12 7.0 Tek —bovutlu
8 36730 Ik — bovutlu
MAZ MAZZIT (ZSM-4) 12.8 T434%58 Tek — bovutlu
MCM-22 12 71 Alr halka ile kapali
) 10 oval iki — bovutln
BOG BOGGSIT 12,10 752%58 kesigen
SSZ-26 12,10
SSZ-35 12,10
12-iiyeli oksijen halkas
MTW Z8M-12 12 5.5%59 Tek —boyutln
BEA Beta 12 T.6%0.4 Kesigen
3.5%35
LIL Linde L 12 71 Tek —bovutlun
EMT EMC-2 12 71 Tek —bovutlu
12 T4%6.5 12:12 kesisen
FAU Faujasit 2LY) 12 74 Kesigen
12 74%6.5 12:12 kesisen
BiivilkGozenekliSistem
VEI WPI-3 18 12.1 Tek —bovutlu
M41-5 16-100 Tek —bovutlu
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2.2.3 Zeolit gesitleri

Genel olarak dogal ve yapay zeolitler olmak iizere 2 sinifa ayirmak miimkiindiir.

Dogal zeolitler

Farkli tiirde jeolojik yapilarda ve sedimanter kayaglarda olusmakta ve 6zellikle volkanik
bolgelerde bulunmaktadir. Bilinen 40’ dan fazla dogal zeolit vardir. Bunlardan en

onemlileri klinoptilolit, hoylandit, sabazit ve mordenittir denebilir.

Sentetik Zeolitler

Zeolit minerallerinin kullanimimin 6nemi artmaya baslayinca, dogal zeolitlerin
endistriyel uygulamalar i¢in yetersiz kalmasi sebebiyle yapay zeolitlerin iiretimi
arastirilmaya baslanmistir. Yapay zeolitler, ilk defa 1949’ da laboratuvar ortaminda
hidrotermal islemle sentezlenmislerdir. Giiniimiizde yaklasik 150 adet sentetik zeolit

sentezi yapilmaktadir.

2.2.4 Zeolitlerin ozellikleri

Zeolitler, yaygin kullanim alanlar1 olan 6nemli maddeler olup, kolay temin edilebilir ve

ucuz olmasi dolayisiyla ¢cok kullanilir. Zeolitlerin kullanimda 6ne ¢ikan 6zellikleri:
- Molekiiler elek

Yapilan calismalarda zeolitlerin, kanal c¢aplarindan daha kiiciik molekiilleri
adsorplayabilecekleri, daha biiyiikleri ise kabul etmedikleri goriilmiistiir. Bu 6zelliginden
dolay1 molekiiler elek olarak adlandirilmislardir. Ilk olarak Sabazit, molekiiler elek olarak

kullanilmistir.
- Iyon degistirme

Zeolitlerin yapisindaki degisebilir iyonlar (Na+, K+, Ca+2 ve Mg+2 ) olarak bilinen
iyonlar, aliimina silika yapisin1 bozmaksizin, sulu c¢ozeltilerdeki diger katyonlar ile
rahatlikla yer degistirebilmektedir. Bu o6zellik, endiistride genis uygulama alanma

sahiptir. Iyon degistirme mekanizmasi Sekil 2.13° de gosterilmistir.
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(Nay5K; 5)(Ca, (Mg, 5)(AlgSis)0,,24H,0

Sekil 2.13 Iyon degistirme mekanizmasi

Zeolit katalizorler, adsorpsiyon ve iyon degistirme 6zellikleri nedeniyle kirliligi dnlemek

icin yapilan caligmalarda gittikge artan bir kullanim alanina sahip olmaktadir.
- Adsorpsiyon/ desorpsiyon ozelligi

S1vi fazda ¢oziinmiis haldeki bazi bilesenlerin bir katiya (adsorbent) tutunmasina dayanan
ve ylizeyde goriilen bir tutunma olayidir. Bu islemde yiizeye tutunan maddeye adsorban

denir. Atik sulardan kirli maddelerin uzaklagtiritlmasinda kullanilan yaygin bir yontemdir.

Bir adsorbentin iyi olabilmesi i¢in, en 6nemli 6zelligi birim kiitle basina genis ylizey

alanina sahip olmasidir (Bilgin 2013)
- Katalizor olarak kullanilabilme

Zeolitlerin  ozelliklerinin (Segicilik, kararlilik, aktiflik) degistirilebilir olmasit ve
belirlenen ozelliklerinin uzun siire korunabilir olmasi, rejenerasyonlarmin kolay
olmasindan dolay1 tekrar kullanilabilir olmalari, basing, sicaklik gibi etkenlere dayanikli
olmalar1 onlarin katalizor olarak kullanimina neden olmaktadir ve birgok kimyasal

reaksiyonda kullanilabilmektedir.
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Cizelge 2.3 Zeolitlerin katalizor olarak kullanildigi uygulamalara drnekler (Alp 2005)

SURECQ ZEOQOLIT KATALIZOR

Kraking RE-Y: HY: Mg RE-Y

Hidrokraking Ni. Mo, W va da Pt-Pd viiklenmis
HY Mordenit, Erionit

Izomerlesme Pd vilklennus HY. RE-Y. ZSM-3

Reforming N1 ve Co vilklennus zeolit X

Alkilleme Ca¥. LaX

Hidrojenleme Ni-Co va da Pt vilkdlenmig Cal{

NOy indirgemmnesi Mordenit

Metil alkolden benzin eldesi | ZSM-5

2.2.5 ZSM-5 zeoliti

Yiiksek silisyumlu kafes yapisina sahip sentetik bir zeolittir. 10 tiyeli oksijen  halkasina
sahiptir. Yiizey alam ~340 m?/ g’ dir. Yiiksek aktivite ve yiiksek hidrotermal kararliliga
sahip olmasi tercih sebebidir. Sekil 2.14° de ZSM-5 katalizoriine ait kanal ve gézenek

yapist verilmistir.
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Sekil 2.14 ZSM-5 kanal ve gézenek yapisi

2.2.6 Beta zeolit

Yiiksek silika oranina sahip sentetik bir zeolittir. 12 {iyeli oksijen halkasina sahiptir.
Gozenek boyutlar1 Sekil 2.15> de gosterildigi gibi 6.6x6.7 A ve 5.6x5.6 A’ dir. Yiizey
alan1 680 m?/ g’ dir. Si/ Al oranmnin yiiksek olmasindan dolay1 katalitik uygulamalarda
yogun bir sekilde kullanilmaktadir.
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Sekil 2.15 Beta zeolitlerin farkl: iki yapisi (Baerlocher vd. 2007)

2.3 Kaynak Arastirmasi

2005 yilinda Park vd. 2-metilnaftalinin metilasyonuna dealiiminasyonun etkisini
inceleyebilmek icin H-Beta (HB), HMCM-22, H-Mordenit (HM) ve USY gibi genis
gozenekli zeolitleri kullanmiglardir. Deney sonuglarinda, dealiiminasyonun 2-
7umetilnaftalin doniisiimiinii, 2,6-dimetilnaftalin se¢imliligini ve 2,6-dimetilnaftalin/ 2,7-
dimetilnaftalin oranin1 gelistirdigini ama bekledikleri kadar arttirmadigini gérmiislerdir.
2,6-dimetilnaftalin igin en yiiksek verimi H-Mordenit zeoliti {izerinde %5,4 olarak

bulmuslardir.

2006 yilinda Jin vd. yaptiklart c¢alismada, Zr/(Al)ZSM-5 katalizorii lizerinde 2-
metilnaftalinin  metilasyonuyla 2,6-dimetilnaftalinlerin  sentezini incelemislerdir.
Deneyleri sabit yatakli bir reaktorde metanol ile gerceklestirmislerdir. Reaktore
yerlestirilen 0.6 gr katalizorii, 500 °C’ de 2 saat ve N2 inert gazi ile aktivasyona tabi
tutmuslar, daha sonra 400 °C’ ye sogutmuslardir. Kiitlece 1:1:3 oraninda 2-MN: metanol:
mezitilen kullanarak, tiim deneylerde akis hizin1 0.5 h™ olarak almislardir. 2,6-DMN
secimliliginin, ZSM-5 zeolitine Zr eklenmesiyle acik¢a gelistigini gozlemlemislerdir. Zr/
(ADNZSM-5 kullanildiginda, saf ZSM-5" e gore, daha yiiksek DMN, 2,6-DMN ve f3,p-
DMN, 2,6-/ 2,7-DMN oranina ve diisiik izomerizasyona ulagsmislardir. Zr/ (A1)ZSM-5 ile
yapilan deneyler sonucunda 2-MN doniisiimiinii %10, 2,6-DMN secimliligini %56, 2,6-
[2,7-DMN oranini1 3.0 bulmuslardir.

Fang vd.2006 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, ZSM-5 zeolit katalizorii lizerinde 2,6-
dimetilnaftalin sentezinin sekil se¢imliligini incelemisler, fonksiyonel yogunluk teorisini

kullanarak hesaplamali analiz yapmislardir. Hesaplama sonuglar1 2,7-DMN” in molekiiler
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boyutta 2,6-DMN’ den biraz daha kiiciik oldugunu ve zeolit katalizoriiniin gézeneginin
daraldiginda 2,6-/ 2,7-DMN oraninin azalacagini gostermistir. Ortak ifade 2,6-DMN’ in
DMN izomerleri i¢inde en kii¢iik oldugunu ve 2,7-DMN’ den daha dogrusal oldugunu
sOylemektedir. Ayrica reaktivite hesaplamalari, 6. pozisyondaki 2-MN’ in 7. dekinden
daha reaktif oldugunu géstermistir. Bu da 2,6-DMN” lerin 2,7-DMN?” lere gore daha ¢ok
tercih edildigini gostermektedir. Fonksiyonel yogunluk teorisi kullanilarak yapilan
hesaplama sonuglarinin, literatiirdeki deneysel sonuglarla uyumlu oldugunu

gormiislerdir.

2007 yilinda Zang vd. NH4F ve SrO ile modifiye edilmis HZSM-5 iizerinde metanol ile
2,6-dimetilnaftalinin 2,metilnaftalinden metilasyonunu incelemiglerdir. Yaptiklar
deneyler sonucunda NHsF modifiyeli HZSM-5’ in, saf HZSM-5’ e gore daha iyi katalitik
performans gosterdigini gérmiislerdir. NH4F/ HZSM-5" in SrO ile modifiye ettiklerinde
ise, asidik dayaniminin ve toplam asit miktarinin diismesiyle katalitik aktivitesinin
distiigiinii gozlemlemislerdir. Sonug olarak, NH4F ve SrO modifikasyonu ile, 2,6-DMN
secimliliginin %64,8, 2-MN doniisiimiiniin ise %10 arttigin1 bulmuslardir. 2,6-DMN

secimliligini arttirmak i¢in, katalizoriin asitliginin diisiirtilmesi gerektigini belirtmislerdir.

Jin vd. (2008) desilikasyonla mezogdzenekli ZSM-5 {izerinde 2-metilnaftalinin
metilasyonu ile 2,6-dimetilnaftalin sentezini incelemislerdir. Yaptiklari galismalar
sonucunda katalitik aktivite ve kullanim dmriiniin islem siiresi ile 6nemli 6l¢iide arttigini
gozlemlemislerdir. 8 saat NaOH islemine tabi tutulan mezogdzenekli ZSM-5 zeoliti
lizerinde 10,25 saatte %37 2-MN doniisiimiine ulasmislardir. Islem gérmemis ZSM-5’ te
ise bu degeri %5.3 olarak bulmuslardir. En yiiksek 2,6-/2,7-DMN oranina, se¢imlilige ve

2,6-DMN verimine Zr ile modifiye edilen mezogtdzenekli ZSM-5’ te ulagmislardir.

Zhao vd. (2008), sabit yatakli bir reaktérde, ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, Y, Mordenit,
MCM-22 ve Beta zeolit katalizorleri iizerinde 2-MN metilasyonunu c¢alismiglardir.
Deneyler 360 ° C sicaklikta, 2.0 st akis hizinda ve besleme olarak 1:5:5 oraninda 2-MN:
metanol: 1,3,5-TMB kullanilarak gerceklestirilmistir. Hidrotermal islem gérmiis HZSM-
5 (550 A) i¢in 2,6-DMN segimliligi %59.4, 2,6-DMN/ 2,7-DMN orani 1,8 ve doniisim
%13.4 olarak bulunmustur.
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Zhao vd. (2010) yilinda yaptiklari ¢alismada 2-MN” in metanol ile metilasyonunda NH4F
ve Pt ile modifiye edilmis HZSM-5 katalizorleri kullanmislardir. Yaptiklar: ¢calismada 2-
MN, metanol, 1,2,3 trimetilbenzen karisimini analiz etmislerdir. Pt ve NH4F’ in birlikte
modifiye edildigi HZSM-5 ile yapilan deneyler sonucunda 2,6-DMN se¢imliliginin ve 2-

MN doniisiimiiniin digerlerine gore daha fazla arttigini gérmiislerdir.

Zhang vd. (2014) yilinda yaptiklar1 ¢alismada %0.1PdO yiiklemesi yapilmis zeolit
katalizorler lizerinde naftalin metilasyonu ile olusan 2,6-DMN kararliliginin arttirtlmasi
icin ¢alismalar yapmuslardir. Yapilan deneylerde HZSM-5, HUSY, HB ve SAPO-11
zeolitleri %0.1PdO ile modifiye edilerek kullanilmistir. SAPO-11 katalizoriiniin, 6zel
gbzenek yapisindan dolay1 2,6-DMN sentezinde yiiksek secimlilik ve kararlilik gosterdigi
goriilmiistiir. %0.1PdO yiiklemesi yapilmis SAPO-11" de ise yiiksek 2,6-DMN/ 2,7-

DMN orani oldugu goriilmiistiir.

Nifteliyeva vd. 2015 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, Y zeolit katalizoriiniin 2-MN
disproporsiyonuna Kkatalitik etkisini incelemistir. Deneylerde besleme olarak molar
bilesimi 1:1 olan 2-MN: Benzen karigimi kullanarak, polietilen naftalat (PEN)’ in
tiretiminde 6nemli bir bilesik olan 2,6-DMN” in {iretimi arastirilmistir. 6 farkli bosluk hizi
ve 2 farkl sicaklikta gerceklestirilen deneyler sonucunda 400° C’ de kiitlece %2-MN
doniisiim oran1 ortalama %30, 450° C’ de ise %35 olarak bulunmustur. Disproporsiyonun,
sicakligin artmasiyla arttigi, akis hizinin artmasiyla ise azaldigi sonucuna ulasilmstir.
Katalizorler BET analizi sonucunda Tip 4 izotermine uygun ¢ikmis, bu da kullanilan

katalizorlerin mezog6zenekli oldugunu kanitlamigtir.

Ozen (2017) yaptig1 tez calismasinda, Pd ve Pd/ Cu, Pd/ Ni, Pd/ Zr yiiklemesi yaptig1
Beta ve Mordenit zeolit katalizorleriyle, farkli sicakliklarda (300, 350 ve 400 °C) ve farkl
akis hizlarinda (0.033, 0.067 ve 0.1 stV komiir katran1 naftalin yagmin metilasyonunu
incelemistir. En iyi naftalin doniisiimiine 350 °C sicaklikta ve 0,067 st™* akis hizinda, H/
MOR ile %60,53 ve 300° C sicaklikta ve 0.067 st akis hizinda Pd/ MOR ile %60,38
olarak ulasilmistir. 400 °C sicaklikta ve 0.1 st “‘akis hizinda Pd-Cu/ BETA katalizorii
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kullanilarak en iyi metilnaftalin olusumuna %15,7 ile ulasildigr goriilmistiir. 2,6-
dimetilnaftalin/ 2,7-dimetilnaftalin orani igin en yiiksek deger ise 350° C sicaklikta ve 0.1
st akis hizinda Pd-Ni/ MOR Kkatalizérii kullanilarak elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tezin bu béliimiinde zeolit katalizorlerin hazirlanmasi, deneyde kullanilan kimyasallarin
Ozellikleri, deney sistemi ve kullanilan hesaplama yontemleri detayli bir sekilde

anlatilmastir.

3.1 Materyal

Komiir kok fabrikasindan alinan yikama yag1 metilasyonuna metal yiikli ZSM-5 ve Beta
zeolit katalizorlerin etkisinin arastirildigi tez kapsaminda, besleme olarak 1:5:5 oraninda
yikama yagi: metanol: toluen kullanilmistir. Kullanilan kimyasallarin fiziksel 6zellikleri
Cizelge 3.1’ de verilmistir. Temin edilen zeolitlerin 6zellikleri Cizelge 3.2 de verilmistir.
Metal yiiklenmis katalizorlerin sentezinde Cu ve Ni metallerinin nitrat tuzlarn
kullanilmistir. Kullanilan metal tuzlariin 6zellikleri ise Cizelge 3.3’ de verilmistir.

Cizelge 3.1 Besleme ¢ozeltisini olusturan kimyasallarin fiziksel 6zellikleri

Molekiil Erime
Kiitlesi Yogunluk Noktas1 Kaynama
Bilesik Firma Saflhik (z/mol) (25°C.g/mol) (°C)  Noktasi1 (°C)
Yikama Y@ g aRpEMIR - . 092 . 195239
Fraksivonu
SIGMA-
Metanol ALDRICH =% 99.7 32.04 0.7900 -97 64.6
SIGMA-
Toluen ALDRICH % 99.9 921.14 0.864 -93 110

Cizelge 3.2 Temin edilen zeolit katalizorlerin 6zellikleri

Leolit Yiizey Alam  Si0y/ALO; Temin Ddilen Iyon Durumu
(m’/g) orani Firma
Beta Zeolit
500 ACS Amonyum
ZSM-5 250 38 ACS Amonvum
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Cizelge 3.3 Kullanilan metal tuzlarinin 6zellikleri

Metal Tuzu

CU(NO] :l; 3 H]O

Firma Saflik Derecesi Molekiil Kiitlesi Yogunluk (g/ml)
(g/mol)
SIGMA-ALDRICH % 98.0 241.60 205
ACROS %% 99.0 290.80 2.05
ORGANICS

3.2 Katalizorlerin Hazirlanmasi

Metal Yiikleme Islemi: Metal yiikleme islemi 1slak emdirme yontemi ile

gerceklestirilmistir.

ZSM-5 ve Beta zeolit katalizorlerine %10 Cu ve %10 Ni yiiklenmistir. ZSM-5
katalizoriine kiitlece %10 Cu yiiklenmesi i¢in, 1 gr ZSM-5 katalizériinden alinmigtir. Bu
katalizoriin kiitlece %10 Cu igermesi i¢in gereken Cu(NO3)3H20 tuzu 0,42 gr olarak
hesaplanmustir. 0,42 gr olarak tartilan Cu(NO3)3H20 tuzu bir miktar saf suda ¢6ziildiikten
sonra lizerine 1 gr ZSM-5 katalizorii eklenmis, daha sonra {izerini gegecek kadar saf su
ilave edilmistir. Olusan karisim 24 saat oda sicakliginda kurutulduktan sonra 4 saat
120°C’ de kurutma islemine tabi tutulmustur. Bu islem Ni/ ZSM-5, Cu/ Beta ve Ni/ Beta

katalizorleri icin de gergeklestirilmistir. Tez kapsaminda kullanilan katalizorler igin

kodlama Cizelge 3.4’ de verilmistir.

Cizelge 3.4 Tez kapsaminda kullanilan katalizorlerin kodlar

Genel Kod Katalizér Kodu Katalizér Tanimi Zeolit
ZSM-5 ZSM-5 Metal viklenmemis ZSM-5
zeoliti
Cu/ Z5M-5 Kiitlece 2010 Cu igeren ZSM- s
Me/ZSM-5 5 zeoliti E
Ny ZSM-3 Kiitlece %10 N1 1iceren ZSM-
5 zeoliti
Beta Beta Metal yiklenmemis Beta =
zeoliti o
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Cizelge 3.4 Tez kapsaminda kullanilan katalizorlerin kodlar1 (devam)

Beta Beta Metal vwiiklenmemis Beta
zeoliti
Cu/ Beta Kiitlece %010 Cu iceren Beta =
Me/ Beta zeoliti m
Ni/ Beta Kitlece %10 Ni iceren Beta
zeoliti

Kalsinasyon Islemi: Temin edilen ZSM-5 ve Beta katalizorleri ile metal yiiklenen ZSM-
5 ve Beta katalizorleri deneysel ¢alismalara baslamadan evvel Sekil 3.1° de basamaklari

verilen 8 saatlik bir kalsinasyon islemine tabi tutulmustur.

550°C

4 saat
0.5 saat

350°C

3 saat
0.5 saat

25°C

Sekil 3.1 Kalsinasyon basamaklar1

3.3 Katalizorlerin Karakterizasyonu

Bu boliimde tez kapsaminda kullanilan katalizorlerin tabi tutuldugu SEM, FT-IR, XRF

ve BET analiz yontemleri anlatilmigtir.
- SEM (Taramal Elektron Mikroskop) analizi

Elektronlar1 kullanarak numune yiizeyinden yiiksek ¢06ziiniirliiklii goriintii almaya
yarayan bir sistemdir. Bu yontem ile katalizorler iizerine yiiklenen metallerin dagilimlari

incelenmistir.
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- FT-IR (Foruer Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi) analizi

Bir tiir titresim spektroskopisidir. IR 1ginlar1 molekiiliin titresim hareketleri tarafindan
sogurulmaktadir. Bu yontem ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilmistir. Analizin
yapilabilmesi i¢in numunelerden 0,01 g alinarak toz hale getirilmis olup, daha sonra 1 g
KBR ile karistiritlmigtir. Homojen bir karisim elde edebilmek i¢in havanda doviilmiistiir.
Elde elden toz karisim, pelletleme makinasinda yaklasik 10 tonluk basing uygulanarak
seffaf tablet haline getirilmistir. Bu yonteme gore deney ¢alismalarinda kullanilan tiim
katalizorler hazirlanmis, Mattson 1000 FT-IR cihaz1 ile 400-4000 cm™ dalga boyu

aralginda IR spektrumlari ¢ekilmistir.
- XRF (X 1sinlar1 fluoresans spektroskopisi) analizi

Herhangi bir X ray kaynagindan salinan X 1sinlart malzemedeki elektronlara garparak
onlar yerlerinden uzaklastirir. Bu ¢arpisma sonunda bosalan yeri bir iist veya daha tistteki
yoriingelerden elektronlar doldurur. Bu doldurma esnasinda da atoma 0zgl enerji
seviyesine sahip ikincil bir X 1511 salinir. Bu olaya X Ray Fluoresans kisaca XRF adi
verilir. Bu yontem ile katalizorlerin icinde bulunan metallerin kiitlece yilizde oranlari

incelenmistir.
- BET (Braunauer-Emmett-Teller) analizi

Gozenek boyut ve dagilimimin belirlenmesi amaciyla diisiik veya yliksek basinglarda,
Brauner Emmet ve Teller teorisi kullanilaran yapilan analizdir. Bu analiz ile katalizorlerin
sorpsiyon grafikleri elde edilerek istenilen mezogdzenek yapisina uygun olup olmadigi

ve metal yiiklemenin gdzenek hacmini nasil etkiledigi incelenmistir.

3.4 Deney Sistemi

Deneyler, siirekli isletimde sabit yatakli gaz/ kati katalitik sistemde gerceklestirilmistir.
Sabit yatak reaktor 30 cm uzunlugunda ve 1 cm ¢apinda paslanmaz geliktir. Reaktore sivi
besleme bir yiiksek basing sivi pompasi ile gaz ise yiiksek basingh tliplerden
verilmektedir. Reaktor, yliksek sicaklik firni igine yerlestirilmistir ve sicakligi kontrol
edebilmek i¢in PID sicaklik kontrol edici kullanilmaktadir. Deney sistemi Sekil 3.2° de

verilmistir.
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Sekil 3.2 Deney sistemi

Sisteme ait akim semasi (Giileg 2015) Sekil 3.3’ de verilmistir.

Taksah Baueg sre 'é
poepy

O

1. Iitne vanalar

2. Al dlperler

3. Lal ¢iftli PID kontrol
adici

4. Raaktér sistemi

5. Basing kontrol vanas
6. Yogunlagtiner

7. Faz aswinier

3. Numune toplama kaby
o GC-ME

»Q GC-M5

Sekil 3.3 Deney sistemi akim semast

3.5 Deneyin Yapilisi

Komiir kok fabrikasindan alinan yikama yagi metilasyonunu gerceklestirebilmek igin
kiitlece 1:5:5 oraninda yikama yagi: metanol: toluen igeren besleme c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Karigimm yogunlugu 1,92 g/ ml olarak hesaplanmistir. Hazirlanan
katalizor, 30 cm uzunlugunda ve 1 cm c¢apinda paslanmaz ¢elikten mamul borusal
reaktore 2 cm® (0.7 g) hacminde yerlestirilmistir, ardindan 500 °C” de N gaz1 5 ml/ dk
sabit akis hizinda gonderilerek bir saat aktivasyon islemi gergeklestirilmistir. Deney
esnasinda dnceden hazirlanan besleme ¢ozeltisi sisteme 0.033, 0.067 ve 0.1 ml/ dk olmak
tizere 3 farkl akis hizinda beslenmis ve deneyler 300, 400 ve 500 °C olmak iizere 3 farkl

sicaklikta gergeklestirilmistir. Elde edilen gaz iirlinler sogutucu olarak sebeke suyunun
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kullanildig1 geri sogutucuda yogunlastirilarak sivi {iriin haline getirilmistir. Belirlenen
stirelerde siv1 tiriinlerden numuneler alinmis, daha sonra bu numunelerin analizi GC-MS

cthazi ile yapilmistir.

3.6 Sivi Uriinlerin Analizi

Katalitik tepkimeler sonucu alinan sivi iriinlerin analizi Sekil 3.4° de verilen Thermo
Finnigan DSQ 250 marka GC-MS cihazinda yapilmistir. Cihazda MS dedektor, Zebron
marka (ZB-1MS), 60 mt uzunlugunda, 0.25 mm i¢ ¢apinda, 0.25 mm film kalinliginda

kapiler kolon bulunmaktadir.

Sekil 3.4 GC-MS Analiz Cihazi

Swvi Griinler Sekil 3.5 de verilen kolon sicaklik programina gore analiz edilmistir. Analiz
sonucu elde edilen ftriinler ise GC-MS’ in Wiley kiitliphanesinden yararlanilarak

tanimlanmastir.

05°C

1°Cidk

Sekil 3.5 GC-MS cihazi sicaklik programi
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3.7 Hesaplama Yontemleri

Bu boliimde akis hizlart (WHSV), naftalin ve metilnaftalinlerin doniisiimleri, olusan 2,6-
DMN/ 2,7-DMN oranlar1 ve 2,6-DMN se¢imliligi ile ilgili hesaplama yontemlmeri

anlatilmistir.

Besleme Akis Hizi: Her 2 cm® liikk katalizor icin 1 (WHSV1), 2 (WHSV2) ve 3
(WHSV3) st! olacak sekilde 3 farkli besleme akis hizi kullanilmistir. Bu bosluk hizlar

Denklem 3.1° e gore hesaplanmustir.

WHSV = @

vk (3.1)
WHSV= Bosluk hiz1 (Weight Hourly Space Velocity)
Qb =Besleme hizini
Vi =Katalizor hacmi
1 st (WHSV1) i¢in 6rnek hesaplama asagidaki gibidir;
Qeesteme= 1 st*x 2 cm3x1 st/ 60 dk=0,033 ml/ dk

Ayni yontemle, WHSV2 i¢in Qpesleme=0,067 ml/ dk ve WHSV3 i¢in Qgesieme=0,1 ml/ dk

olarak hesaplanmustir.

% Naftalin Doniisiimii: Tez kapsaminda gerceklestirilen deneyler sonucunda elde
edilen sivi iriinlerin GC-MS analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda
kromotogramda olusan piklerin altinda kalan alanlar dedektor cevap faktorii kullanilarak
kiitlece % degerlere ¢evrilmistir. Besleme igerisinde bulunan kiitlece naftalin ile tirinlerin
icerisinde reaksiyona girmeyen naftalinin kiitlece ylizdesi kullanilarak naftalin dontisiimii

asagidaki Denklem 3.2 yardimiyla hesaplanmigtir.

Mnaftalin0O—Mnaftalinl

0 iy —
L Naftalln Mnaftalin0

x100 (3.2)

%Naftalin: Kiitlece %Naftalin Dontisiimii
Mhattalino= Reaktore Girmeden Once Naftalinin Kiitlece Yiizdesi

Mhattalini= Reaktor Cikisinda Naftalinin Kiitlece Yiizdesi

25



%1-MN ve %2-MN doniisiimleri de yukarida verilen Denklem 3.2 ile hesaplanmustir.

% 2,6-DMN Secimliligi: GC-MS analizleri sonucunda elde edilen 2,6-DMN ve 2,7-
DMN piklerinin altinda kalan alanlardan dedektor cevap faktorii ile kiitlece %2,6-DMN
ve %2,7-DMN olusum degerleri hesaplanmistir. 2,6-DMN secimliligi, reaksiyon
sonucunda olusan iiriinler i¢erisindeki 2,6-DMN orani olarak tanimlanmis ve Denklem

3.3 yardimiyla hesaplanmustir.

FZ.ﬁ—DJﬂ'

*100

0 € -
05 14D =

F

L= = DNz« TG

3.3)
%8S2,6.-oMN=2,6-DMN Secimliligi
F26.-omn=Uriinlerin I¢indeki 2,6-DMN Miktar1
F1-mn+DMNs+TMNs=Reaksiyon Sonucunda Olusan Uriinlerin Toplami

2,6-DMN/ 2,7-DMN Orani: Elde edilen 2,6-DMN miktarlarinin 2,7-DMN miktarlarina

oranlanmasi ile hesaplanmistir.

Gergeklestirilen metilasyon reaksiyonu sonucunda yukarida belirtilen hesaplamalar
kullanilarak %naftalin, %1-MN ve %2-MN doniisiimlerine, 2,6-DMN seg¢imliligine ve
2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlarina bakilmis olup, sicaklik ve akig hiz1 degisimlerine baglh

olarak grafige gegirilmistir.

3.8 Kok Tayini

Kullanilan katalizorlerin {izerinde biriken kok miktarinin tayini i¢in Oncelikle
katalizorlerden nemin ve kok disinda biriken ugucu maddelerin uzaklastirilmasi i¢in 6
saat, 200 °C’ de kurutma islemi yapilmistir. Bu islemin ardindan katalizorler tekrar
tartilmis ve sabit tartima gelene kadar 2 saat stireyle 200 °C’ de kurutma, sogutma ve
tartim iglerimlerine devam edilmistir. Katalizor sabit tartima geldikten sonra tartilan kiitle
my olarak belirlenmistir. Katalizdriin {izerinde bulunan kokun yakilmasi i¢in Sekil 3.6’ da

gosterilen sicaklik programi kullanilmistir.
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1 saatte e
4500C _|" (4 saat)

25+C | (1 saat)

Sekil 3.6 Kok tayini i¢in kullanilan sicaklik programi

1 saatte

Yakma isleminden sonra katalizor sogutulmus ve tartilmistir. Daha sonra yine sabit
tartima gelene dek 2 saat silireyle 200 °C’ de kurutma, sogutma ve tartim islemleri
tekrarlanmigtir. Sabit tartima gelen katalizor kiitlesi mz olarak belirlenmis olup, %kok

miktart esitlik 3.4 ile hesaplanmistir.
% Kok Miktar1 = =2 x100 (3.4)

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

m>=Yakma ve kurutma iglemleri sonunda tartilan katalizor kiitlesi (g)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Tezin bu boliimiinde deneysel calismalarda kullanilan katalizérlerin SEM, FT-IR, XRF
ve BET analiz sonuglari ile birlikte GC-MS analizi sonuglari, naftalin, 1-MN ve 2-MN
doniistim grafikleri, 2,6-DMN se¢imlilikleri, 2,6/ 2,7-DMN oranlar1 ve katalizorlerin kok

tayini sonuglar1 incelenmistir.

4.1 Katalizor Analizleri

Bu boliimde SEM, FT-IR, XRF ve BET analiz sonuglar1 detayli olarak verilmistir.

4.1.1 SEM analiz sonug¢lar

Test edilen katalizorlerin homojen yapida olup olmadiklari ile ilgili bilgiye ulasabilmek
icin SEM analiz sonuglar1 incelenmistir. Hazirlanan katalizorlere metal emdirilmesinin
ylizey morfolojisini bozmadig1 ve topaklanma goriilmedigi gozlenmis olup, katalizorlere

ait SEM goriintiileri Sekil 4.1-4.6° da verilmistir.

EHT =20.00 kV Mag= 50.00 K X

Sekil 4.1 ZSM-5 katalizoriine ait SEM goriintiileri
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WD= 80mm EHT =20.00 kV Mag= 50.00 K X

WD= 86 mm EHT =20.00 kV Mag= 50.00 K X

Sekil 4.3 Ni/ ZSM-5 katalizoriine ait SEM goriintiileri
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EHT =20.00 KV Mag = 50.00 K X

Sekil 4.5 Cu/ Beta katalizoriine ait SEM goriintiileri
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EHT =20.00 kV Mag = 50.00 K X

Sekil 4.6 Ni/ Beta katalizoriine ait SEM goriintiileri

4.1.2 FT-IR analiz sonuclari

Katalizor testlerinde kullanilan ZSM-5, Ni/ ZSM-5, Cu/ ZSM-5, Beta, Ni/ Beta ve Cu/
Beta katalizorlerinin FT-IR analizleri MATTSON 1000 markali cihazda yapilmistir. Tim
katalizorlerde goriilmesi beklenen Si-O ve Al-O baglar1 goriilmiis olup, birbirleri ile
orantili oldugu gériilmiistiir. 500 cm™ dalga boyu civarinda dis Si-O ve Al-O, 500 cm™
ile 1000 cm™ dalga boyu arasinda ise i¢ Si-O ve Al-O baglarma ait pikler gdzlenmektedir.
ZSM-5 katalizorlerine ait FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 4.7° de, Beta katalizorlerine ait
FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 4.8” de verilmistir.
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Sekil 4.7 ZSM-5 katalizorlerine ait FT-IR analiz sonuclari
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Beta katalizorlerine ait FT-IR analiz sonuglar Sekil 4.8 de verilmistir.
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Sekil 4.8 Beta katalizorlerine ait FT-IR analiz sonuglar1

4.1.3 XRF analiz sonuglari
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ZSM-5 katalizorlerine ait XRF analiz sonuglar1 Cizelge 4.1° de verilmistir.
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Cizelge 4.1 ZSM katalizorlerine ait XRF sonuglari

Z5M-5 Ni/ ZSM-5 Cu/ ZSM-5

Kiitlece % Al 0,1608 0,2079 0,2082
Kiitlece % Si 0,0606 0,0375 0,0604
Kiitlece % Ni - 2,11

Kiitlece % Cu - - 2,72

Beta katalizorlerine ait XRF analiz sonuglar1 Cizelge 4.2” de verilmistir.

Cizelge 4.2 Beta katalizorlerine ait XRF sonuglari

Beta Ni/ Beta Cu/ Beta
Kiitlece % Al 0,1828 00,2074 0,2008
Kiitlece % Si 0,0203 0,0107 0,0664
Kiitlece % Ni - 2,43 -
Kiitlece % Cu - - 2,54

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2° de goriildiigii lizere XRF analiz sonucglarina gére ZSM-5 ve
Beta katalizorlerine %10 oraninda Ni ve Cu metali yiiklenmesi beklenirken, bu oran
yaklasik %2,5 civarinda bulunmustur. Testlerin yapildig1 laboratuarda, cihazlarin test
edilen zeolitlere gore kalibre edilememesinden dolayr sapmalarin olabilecegi

diisiiniilmektedir, bu sebeple bu veriler baz alinmamustir.

4.1.4 BET analiz sonuclar

ZSM-5 katalizorlerine ait sorpsiyon grafikleri Sekil 4.9-4.11 arasinda verilmistir.
Grafikler incelendiginde ilgili katalizorlerin mezogodzenek yapisini gosteren Tip 4

adsorpsiyon izotermine uygun oldugu goriilmiistiir.

ZSM-5, Cu/ ZSM-5 ve Ni/ ZSM-5 katalizorleri i¢in BET ylizey alanlari sirasiyla 250,54
m?, 246,35 m?/ g ve 245,23 m?/ g olarak bulunmustur. Katalizére metal yiiklenmesinden

kaynakli BET ylizey alanlarinda azalmalar gézlenmistir.
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Sekil 4.10 Cu/ ZSM-5 katalizoriine ait sorpsiyon grafigi
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Sekil 4.11 Ni/ ZSM-5 katalizoriine ait sorpsiyon grafigi

Beta katalizorlerine ait sorpsiyon grafikleri Sekil 4.12-4.14 arasinda verilmistir. ZSM-5
katalizorlerinde oldugu gibi, grafiklerin mezogdzenek yapisini gésteren Tip 4 izotermine

uygun oldugu goriilmiistiir.

Beta, Cu/ Beta ve Ni/ Beta katalizorleri i¢in BET yiizey alanlar sirastyla 325,26 m?/ g,
309,40 m?/ g ve 304,28 m?/ g olarak bulunmustur. Katalizore metal yiiklenmesinden

kaynakli BET yiizey alanlarinda azalmalar gozlenmistir.
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Sekil 4.12 Beta katalizoriine ait sorpsiyon grafigi
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Sekil 4.13 Cu/ Beta katalizoriine ait sorpsiyon grafigi
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Sekil 4.14 Ni/ Beta katalizoriine ait sorpsiyon grafigi

4.2 Katalizor Testleri

Tez kapsaminda komiir kok fabrikasindan alinan yikama yagi metilasyon ¢aligmalari
yapilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen sivi iiriinler GC-MS cihazinda
analiz edilerek reaksiyonlar sonucunda olusan {riinler belirlenmistir. Deneyler
yapilmadan 6nce deneylerde kullanilacak olan besleme GC-MS cihazinda analiz edilmis
ve analiz sonuclar1 Sekil 4.15° de verilmistir. Bu kromotogramda t=1.10 dakikada alinan
pik hekzan, t=1,64 dakikada alinan pik metanol, t=3.1 dakikada alinan pik toliiene,
t=23,95 dakikada alinan pik naftalin, t=26,30 dakikada alinan pik 2-MN ve t=27.08
dakikada alinan pik 1-MN” e aittir.
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Sekil 4.15 Besleme ¢ozeltisine ait GC-MS analiz kromotogrami

Tezin bu boliimiinde yapilan katalizor testleri sonucunda elde edilen {iriinlerin GC-MS
analiz sonuglar1 verilmis, 1-MN ve 2-MN doniistimleri, 2,6-DMN secimlilikleri, 2-MN/
1-MN ve 2,6-DMNY/ 2,7-DMN oranlar1 grafikler halinde verilerek yorumlanmustir.

4.2.1 ZSM-5 katalizorlerinin testleri

ZSM-5 katalizor testleri sonucunda elde edilen tiriinlerin GC-MS analiz sonuglarina gore
piklerin tanimlanmasi ve diger analizler i¢in 6rnek teskil etmesi i¢in kiitlece % degerleri

ve kalma siireleri Cizelge 4.3’ de verilmistir.

Tez kapsaminda arastirilan naftalin, 1-MN, 2-MN, 2,6-DMN ve 2,7-DMN’ e ait bilesen
yiizdeleri Cizelge 4.4-4.6° da verilmis ve besleme ¢ozeltisi GC-MS analiz sonuglariyla
karsilastirilmistir. ZSM-5 zeolit katalizorleri i¢in 500°C° de WHSV1’ deki GC-MS
kromotogramlar1 6rnek olarak sekil 4.16-4.18” de verilmistir. Diger sicakliklar ve akis

hizlarma ait GC-MS pikleri ise Ek’ de yer almaktadir.
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Cizelge 4.3 ZSM-5 katalizorlerinin GC-MS kromotogram piklerinin tanimlanmasi ve

kiitlece yiizde degerleri

Madde Kalma Siiresi (K5) Kiitlece 26
Hekzan 1,10 28,43
Benzene 1,64 0,06
Toluen 3,03 18,01
1,3-Dimetilbenzen 5,31 2,39
Inden 11,34 3,62
Metil Fenol 16,11 1,71
Dimetil Fenol 17,77 0,66
Maftalin 23,95 8,26
Metil Inden 24,83 4,14
2-Metil Naftalin 26,30 4,32
1-Metil Naftalin 27,08 2,42
Dimetil Maftalinler 29,14-31,79 7,36
Bilinmeyen 15,61
Toplam 100

JE PP (Y| PO \ s 290 975 oo |z s e Jow Ve zogr Ptz WA | /\MA\

Sekil 4.16 ZSM-5 katalizoriine ait liriin kromotogrami (500°C-WHSV1)
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Cizelge 4.4 ZSM-5 katalizor testlerine ait iiriin bilesimi

T=300°C T=400°C T=500°C

ZSM-5 Besleme WHSV1 WHSVZ WHSV3 WHSV1 WHSV2 WHSV3 WHSVLI WHSV2 WHSV3
%:Metanol 4589 2619 2664 0024 0609 0244 0660 0,086 0097 0315
%Naftalin 17,216 10,352 12,494 13,795 13,799 15487 14,892 11542 8529 5409
%2-MN 5444 4848 77389 8514 1122 7,871 9,107 6032 5454 [B485
%1-MN 2373 2173 3486 4155 1617 3,634 4480 3380 2663 2,245
%2,6-DMN 1929 1819 2858 3,613 0867 298 3,757 2493 2331 1264
%2,7-DMN 0135 0,194 0312 0339 0191 0334 0406 0176 0197 0,109
%Diferleri 68,314 77,995 70,797 69,560 81,795 59444 66,698 76,291 80,729 87,173
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Sekil 4.17 Ni/ ZSM-5 katalizoriine ait iiriin kromotogrami (500°C-WHSV1)

Cizelge 4.5 Ni/ ZSM-5 katalizor testlerine ait tiriin bilesimi

T=300°C T=400°C T=500°C
Ni/ ZSM-5 Besleme WHSVL WHSV2 WHSV3 WHSV1 WHSV2Z WHSV3 WHSVI WHSV2 WHSV3
%Metanol 4589 5082 5,759 6270 1731 3122 4,180 0,714 1167 3,933
%Naftalin 17,216 4224 9,395 10,655 16,165 12,171 15358 14,102 14,013 14,665
%2-MN 5444 1249 3217 5168 13001 7916 10,029 8908 8464 10,195
%1-MN 2373 0679 1358 2289 7941 3956 4,859 4293 4168 5149
%2,6-DMN 1929 0269 0,738 1574 8362 2,794 4011 3774 3670 5076
%2,7-DMN 0,135 0026 008 04161 0781 0502 0384 0536 0438 0614
%Digerleri 68,314 88471 79,447 73,883 52,019 69539 61,179 67,673 68,080 60,368
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RT: 0.00 - 33.01
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Sekil 4.18 Cu/ ZSM-5 katalizoriine ait iiriin kromotogrami (500°C-WHSV1)
Cizelge 4.6 Cu/ ZSM-5 katalizor testlerine ait tiriin bilegimi
T=300°C T=400"C T=500°C
Cu/ ZSM-5 Besleme WHSV1 WHSV2Z WHSV3 WHSV1 WHSVZ WHSV3 WHSV1 WHSV2Z WHSV3
%Metanol 4,589 2,665 2471 0036 0394 1067 0,845 0327 0043 07294
%MNaftalin 17,216 16,689 16426 9,857 12,589 13,837 12,179 7401 11,119 6204
%2-MMN 5434 6783 6603 4623 6944 8483 6780 4142 7,089 3587
%1-MN 2,373 2,834 2802 2043 3125 3677 3,104 1817 3052 1697
%2,6-DMN 1929 1763 1675 1580 2609 2,897 2442 1420 2026 1,162
%2,7DMN 0135 0,159 0141 0179 028 0,29 0,247 07239 0198 0326
%Digerleri 68,314 60,107 69,882 B1,682 74,053 69,743 74,403 84654 76473 86,730

4.2.1.1 ZSM-5 Kkatalizorleri icin Kkiitlece % naftalin doniisiimleri

ZSM-5 katalizori ile gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen kiitlece % naftalin

doniistimleri Sekil 4.19 da verilmistir. Kiitlece % naftalin doniisiimleri 300°C’ de

WHSV1 i¢in % 68,31, WHSV2 icin % 65,07 ve WHSV3 i¢in % 64,29, 400°C” de

WHSV1 i¢in % 77,56, WHSV2 i¢cin % 65,70 ve

WHSV3 i¢in % 65,21 olarak

bulunmusken, 500°C” de WHSV1 i¢in % 93,93, WHSV?2 i¢in % 76,16 ve WHSV3 i¢in
% 74,22 olarak bulunmustur. En yiiksek kiitlece % naftalin doniisiimiine 500°C’ de ve

WHSVTI’ de % 93,93 olarak ulasilmistir. Ayrica sonuglara bakildiginda akis hizinin

artmastyla doniisiimiin azaldig1, sicakligin artmasi ile ise arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.19 ZSM-5 katalizorleri i¢in %naftalin dontistimleri

ZSM-5 katalizorine kiitlece %10 Ni metali yiiklenerek hazirlanan Ni/ ZSM-5 katalizorii
ile gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen kiitlece % naftalin dontistimleri Sekil
4.20° de verilmistir. Kiitlece % naftalin doniisiimleri 300°C* de WHSV1 i¢in % 90,86,
WHSV2 i¢in % 80,17 ve WHSV3 icin % 64,35, 400°C* de WHSV1 i¢in % 72,17,
WHSV2 i¢in % 64,06 ve WHSV3 i¢in % 58,99 olarak bulunmusken, 500°C’ de WHSV1
icin % 92,58, WHSV?2 i¢in % 77,94 ve WHSV3 i¢in % 74,86 olarak bulunmustur. En
yiiksek kiitlece % naftalin doniisiimiine ise 500°C’ de ve WHSV1’ de % 92,58 olarak
ulasilmistir. ZSM-5 katalizor sonucglarina benzer olarak tiim sicakliklarda akis hizi
arttikca doniisiim azalmistir. Ancak sicakligin artmasiyla naftalin doniisiimiinde once
azalma sonra artma goriilmiistiir. ZSM-5 katalizoriine Ni metalinin yliklenmesi naftalin

dontlistimiini azaltmistir.
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Sekil 4.20 Ni/ ZSM-5 katalizorleri igin %naftalin donistimleri

ZSM-5 katalizoriine kiitlece %10 Cu metali yiiklenerek hazirlanan Cu/ ZSM-5 katalizorii
ile gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen kiitlece % naftalin dontigtimleri Sekil
4.21’° de verilmistir. Kiitlece % naftalin doniisiimleri 300°C* de WHSV1 i¢in % 84,03,
WHSV2 i¢in % 80,60 ve WHSV3 icin % 62,35, 400°C’ de WHSV1 i¢in % 75,11,
WHSV2 i¢in % 73,92 ve WHSV3 igin % 67,70 olarak bulunmusken, 500°C’ de WHSV1
i¢in % 87,96, WHSV2 icin % 83,76 ve WHSV3 i¢in % 81,20 olarak bulunmustur. Genel
olarak bakildiginda ZSM-5 katalizoriine Cu metali yiiklenmesinin, Ni metali
yiiklenmesine gore naftalin doniislimiinii daha az arttirdig1 gozlenmektedir. En ytliksek
kiitlece % naftalin doniisiimiine ise 500°C’ de ve WHSV1’ de % 87,96 olarak ulagilmistir.
Ayrica sonuglara bakildiginda 3 sicaklikta da donilisiimiin akis hizi arttikca azaldigi
goriilmektedir. ZSM-5 katalizoriine Cu metalinin yiiklenmesi naftalin dontistimiinii

azalttig1 goriilmiistiir. Ni metaline gore de daha diisiik doniisiim degerlerine ulasilmistir.
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Sekil 4.21 Cu/ ZSM-5 katalizorleri i¢in %naftalin dontistimleri

4.2.1.2 ZSM-5 katalizérleri i¢in kiitlece %1-MN doniisiimleri

ZSM-5 katalizori ile gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen kiitlece % 1-MN
dontisiimleri Sekil 4.22° de verilmistir. Kiitlece % 1-MN doniisiimleri 300°C’ de WHSV1
icin % 51,73, WHSV2 i¢in % 29,30 ve WHSV3 i¢in % 21,97, 400°C° de WHSV1 i¢in %
79,79, WHSV2 i¢in % 41,61 ve WHSV3 i¢in % 24,07 olarak bulunmusken, 500°C’ de
WHSV1 i¢in % 74,20, WHSV2 i¢in % 45,99 ve WHSV3 icin % 22,35 olarak
bulunmustur. En yiiksek kiitlece % 1-MN doniisiimiine 400°C° de ve WHSV1’ de %
79,79 olarak ulagilmistir. Sonuclar akis hizinin artmasiyla 1-MN déniisiimiiniin azaldigin

gostermektedir.
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Sekil 4.22 ZSM-5 katalizorleri i¢in %1-MN dontistimleri

ZSM-5 katalizoriine kiitlece %10 Ni metali yiliklenerek Ni/ ZSM-5 ile gergeklestirilen
deneyler sonucunda elde edilen kiitlece % 1-MN dontistimleri Sekil 23° de verilmistir.
Kiitlece % 1-MN dontisiimleri 300°C* de WHSV1 i¢in % 42,88, WHSV2 i¢in % 35,42
ve WHSV3 i¢in % 20,14, 400°C’ de WHSV1 i¢in % 50,62, WHSV2 i¢in % 36,68 ve
WHSV3 i¢in % 25,25 olarak bulunmusken, 500°C’° de WHSV1 i¢in % 83,61, WHSV2
icin % 44,56 ve WHSV3 i¢in % 39,85 olarak bulunmustur. En yiiksek kiitlece % 1-MN
dontisiimiine ise 500°C° de ve WHSV1’ de % 83,61 olarak ulasilmistir. Sicakligin
artmasiyla doniigiimiin arttigi, akig hizinin artmasiyla ise azaldig: goriilmiistiir. ZSM-5
katalizoriine Ni metalinin yiiklenmesi genel olarak bakildiginda dontisiimii ¢ok fazla
etkilemedigi goriilmiis ancak, saf ZSM-5 zeolitine gore daha yiiksek doniisiime

ulasilmustir.
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Sekil 4.23 Ni/ ZSM-5 katalizorleri igin %1-MN doniisiimleri

ZSM-5 katalizoriine kiitlece %10 Cu metali yiiklenerek Cu/ ZSM-5 ile gergeklestirilen
deneyler sonucunda elde edilen kiitlece % 1-MN doniisiimleri Sekil 4.24° de verilmistir.
Kiitlece % 1-MN dontisiimleri 300°C* de WHSV1 i¢in % 60,42, WHSV2 i¢in % 47,22
ve WHSV3 i¢in % 43,37, 400°C’ de WHSV1 i¢in % 68,29, WHSV2 i¢in % 49,72 ve
WHSV3 i¢in % 40,29 olarak bulunmusken, 500°C’* de WHSV1 i¢in % 78,57, WHSV2
icin % 67,66 ve WHSV3 i¢in % 62,68 olarak bulunmustur. Genel olarak bakildiginda
ZSM-5 Kkatalizorine Cu metali yliklenmesinin 1-MN  doniislimiinii  arttirdig1
gbzlenmektedir. En yiiksek kiitlece % 1-MN doniisiimiine ise 500°C’ de ve WHSV 1’ de
% 78,57 olarak ulasilmistir. En yiiksek degere 500°C’ de ulagilmasina ragmen, Ni/ ZSM-
5 ile elde edilen doniisime (%83,61) ulasamamistir. Ayrica sonuglar akis hizinin

artmastyla doniisiimiin azaldigini gostermektedir.
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Sekil 4.24 Cu/ ZSM-5 katalizorleri i¢in %1-MN doniisiimleri

4.2.1.3 ZSM-5 katalizorleri icin kiitlece %2-MN doniisiimleri

ZSM-5 Kkatalizorii ile yapilan c¢alismalar sonucunda elde edilen kiitlece %2-MN
dontistimleri Sekil 4.25” de verilmistir. Kiitlece % 2-MN doniistimleri 300°C’ de WHSV1
icin % 53,07, WHSV2 i¢in % 34,67 ve WHSV3 i¢in % 30,30, 400°C* de WHSV1 i¢in %
76,92, WHSV?2 i¢in % 44,88 ve. WHSV3 i¢in % 32,72 olarak bulunmusken, 500°C’ de
WHSV1 i¢in % 89,96, WHSV2 i¢in % 51,78 ve WHSV3 i¢in % 47,46 olarak
bulunmustur. En yiiksek kiitlece % 2-MN doniisiimiine 500°C° de ve WHSV1’ de %
89,96 olarak ulasilmistir. Ayrica sonuglara bakildiginda beklendigi gibi sicaklik arttikca

doniistimiin arttig1, akis hiz1 arttik¢a ise azaldigr goriilmektedir.
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Sekil 4.25 ZSM-5 katalizorleri i¢in %2-MN dontistimleri

Ni/ ZSM-5 katalizorii ile yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen kiitlece %2-MN
dontistimleri Sekil 4.26° da verilmistir. Kiitlece % 2-MN doniistimleri 300°C’ de WHSV1
icin % 81,48, WHSV2 i¢in % 78,53 ve WHSV3 i¢in % 45,31, 400°C’ de WHSV 1 i¢in %
29,20, WHSV?2 i¢in % 26,08 vee. WHSV3 i¢in % 15,33 olarak bulunmusken, 500°C’ de
WHSVI1 i¢in % 85,18, WHSV2 i¢in % 50,93 ve WHSV3 icin % 48,09 olarak
bulunmustur. En yiiksek kiitlece % 2-MN doniisiimiine 500°C° de ve WHSV1’ de %
85,18 olarak ulasilmistir. ZSM-5 kataliz6riine Ni metalinin yliklenmesi 300°C’ de elde
edilen doniistimleri arttirdigi goriilmiistiir. Tiim sicakliklarda akis hizinin artmasiyla
donlistimiin  azaldig1 gorilmiisken, sicakligin artmasiyla doniisim azalip arttig

gozlenmistir.
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Sekil 4.26 Ni/ ZSM-5 katalizorleri igin %2-MN doniistimleri

Cu/ ZSM-5 katalizori ile yapilan galismalar sonucunda elde edilen kiitlece %2-MN
doniistimleri Sekil 4.27” de verilmistir. Kiitlece % 2-MN doniistimleri 300°C* de WHSV 1
icin % 79,48, WHSV?2 i¢in % 76,99 ve WHSV3 i¢in % 44,15, 400°C” de WHSV1 i¢in %
54,83, WHSV2 icin % 49,44 ve WHSV3 i¢in % 43,14 olarak bulunmusken, 500°C’ de
WHSV1 i¢in % 78,70, WHSV2 i¢in % 67,26 ve WHSV3 i¢in % 65,62 olarak
bulunmustur. En yiiksek kiitlece % 2-MN doniisiimiine 300°C’ de ve WHSV1’ de %

79,48 olarak ulasilmistir. Akis hizinin artmasiyla doniisiimiin azaldig1 goézlenmistir.
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Sekil 4.27 Cu/ ZSM-5 katalizorleri i¢in %2-MN doniistimleri
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4.2.1.4 ZSM-5 Kkatalizorleri i¢in 2-MN/ 1-MN oranlari

Bu ¢alismada 2,6-DMN’ in sentezi i¢in énem arz eden 2-MN’ in 1-MN ile oranini
gorebilmek i¢in 2-MN/ 1-MN oranlar1 hesaplanarak, Sekil 4.28-4.30° da gosterilmistir.

Bu deger besleme ¢ozeltisi i¢in 1,213 bulunmustur.

ZSM-5 katalizorii i¢in farkl sicaklik ve akis hizlarinda gergeklestirilen deneyler sonucu
elde edilen 2-MN/ 1-MN oranlar1 Sekil 4.28’ de verilmistir. 300°C* de WHSV1 i¢in 2,23,
WHSV2 i¢in 2,12 ve WHSV3 i¢in 2,05, 400°C” de WHSV1 i¢in 1,69, WHSV?2 i¢in 2,17
ve WHSV3 i¢in 2,03 olarak bulunmusken, 500°C° de WHSV1 i¢in 1,78, WHSV?2 i¢in
2,05 ve WHSV3 i¢in 1,78 olarak bulunmustur. Grafik incelendiginde 2-MN/ 1-MN

oranlarinin besleme ¢ozeltisine gore daha diisiik ¢iktig1 goriilmiistir.
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Sekil 4.28 ZSM-5 katalizorleri igin 2-MN/ 1-MN oranlar1

Ni/ ZSM-5 katalizorii i¢in farkli sicaklik ve akis hizlarinda gergeklestirilen deneyler
sonucu elde edilen 2-MN/ 1-MN oranlar1 Sekil 4.29” da verilmistir. 300°C* de WHSV1
i¢in 1,84, WHSV2 i¢in 2,37 ve WHSV3 i¢in 2,26, 400°C’ de WHSV 1 i¢in 1,64, WHSV2
icin 2,00 ve. WHSV3 igin 2,06 olarak bulunmusken, 500°C’ de WHSV1 igin 2,08,
WHSV2 igin 2,03 ve WHSV3 igin 1,96 olarak bulunmustur. Grafige gore besleme

¢ozeltisine genel olarak ¢ok yakin degerler elde edilmistir.
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Sekil 4.29 Ni/ ZSM-5 katalizorleri i¢in 2-MN/ 1-MN oranlari

Cu/ ZSM-5 katalizorii igin farkli sicaklik ve akis hizlarinda gergeklestirilen deneyler
sonucu elde edilen 2-MN/ 1-MN oranlar1 Sekil 4.30” da verilmistir. 300°C* de WHSV1
i¢in 2,39, WHSV2 i¢in 2,36 ve WHSV3 i¢in 2,26, 400°C’ de WHSV 1 i¢in 2,22, WHSV?2
icin 2,31 ve. WHSV3 i¢in 2,18 olarak bulunmusken, 500°C° de WHSV1 i¢in 2,28,
WHSV2 icin 2,32 ve WHSV3 i¢in 2,11 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglara

bakildiginda diizensiz sekilde degiskenlik gdsteren sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.30 Cu/ ZSM-5 katalizorleri i¢in 2-MN/ 1-MN oranlari
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4.2.1.5 ZSM-5 Kkatalizorleri i¢in 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlari

Besleme ¢ozeltisindeki 2,6-DMN/ 2,7-DMN orani 14,29 olarak bulunmustur. Sekil 4.31’
deki grafik incelendiginde, ZSM-5 katalizorlii test sonuglarinda ise 2,6-DMN/ 2,7-DMN
oranlart 300 °C” de WHSV1’ de 9,38, WHSV2’ de 9,16 ve WHSV3’ de 10,66, 400 °C’
de WHSV1’ de 4,54, WHSV2’ de 8,94 ve WHSV3’ de 9,25, 500 °C’ de WHSV1’ de
14,16, WHSV2’ de 11,83 ve WHSV3’ de 11,59 olarak bulunmustur. Elde edilen oranlar
besleme c¢ozeltisine gore diisik ¢ikmustir. En yiiksek degere 14,16 ile 500 °C’de

ulasilmstir.
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Sekil 4.31 ZSM-5 katalizorleri i¢in 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlari

Ni/ ZSM-5 katalizorii ile yapilan test sonuglarina ait Sekil 4.32° de verilen grafik
incelendiginde besleme c¢ozeltisindeki degerden diisiik sonuglar elde edilmistir. 2,6-
DMNY/ 2,7-DMN oranlar1 300 °C’ de WHSV1’ de 10,14, WHSV2’ de 8,67 ve WHSV3’
de 9,75, 400 °C* de WHSV1’ de 10,70, WHSV2’ de 5,57 ve WHSV3’ de 10,45, 500 °C’
de WHSV1’ de 7,05, WHSV2’ de 8,38 ve WHSV3’ de 8,26 olarak bulunmustur. En
yiiksek degere 10,70 ile 400 °C’ de WHSV 1’ de ulasilmistir.
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Sekil 4.32 Ni/ ZSM-5 katalizorleri igin 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlari

Cu/ ZSM-5 Kkatalizorii ile yapilan test sonuglarna ait Sekil 33’ de verilen grafik
incelendiginde 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlar1 300 °C’ de WHSV1’ de 11,07, WHSV2’ de
11,91 ve WHSV3’ de 8,84, 400 °C* de WHSV 1’ de 9,13, WHSV2’ de 9,78 ve WHSV3’
de 9,90, 500 °C* de WHSV1’ de 5,28, WHSV2’ de 10,25 ve WHSV3’ de 3,56 olarak
bulunmustur. En yiiksek degere 11,91 ile 300 °C’ de WHSV2’ de ulasilmistir.
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Sekil 4.33 Cu/ ZSM-5 katalizorleri i¢in 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlari
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4.2.1.6 ZSM-5 katalizorleri icin %2,6-DMN secimlilikleri

ZSM-5 katalizor test sonuglarindan elde edilen grafik Sekil 4.34 de verilmistir. Grafik
incelendiginde 2,6-DMN secimliligi 300°C° de WHSV1’ de 6,06, WHSV2’ de 7,33 ve
WHSV3’ de 6,86; 400 °C’ de WHSV1’ de 3,88, WHSV2’ de 5,39 ve WHSV3’ de 7,74;
500 °C* de WHSV1’ de 3,34, WHSV?2’ de 2,34 ve WHSV3’ de 2,64 olarak bulunmustur.
Elde edilen en yiiksek se¢imlilik degeri 300°C’ de WHSV2’ de 7,33 olmustur, besleme
cozeltisindeki secimlilik degeri 5,23 diir. ZSM-5 katalizorii kullanilarak segimliligin
%28,65 artt1g1 sdylenebilir.
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Sekil 4.34 ZSM-5 katalizorleri i¢in 2,6-DMN se¢imliligi

Ni/ ZSM-5 katalizor test sonuglarindan elde edilen grafik Sekil 4.35° de verilmistir.
Grafik incelendiginde 2,6-DMN secimliligi 300°C° de WHSV1’ de 3,86, WHSV2’ de
9,04 ve WHSV3’ de 4,63; 400 °C’ de WHSV1’ de 10,39, WHSV2’ de 4,28 ve WHSV3’
de 6,97; 500 °C’ de WHSV1’ de 6,17, WHSV2’ de 6,50 ve WHSV3’ de 7,91 olarak
bulunmustur. Elde edilen en yiiksek sec¢imlilik degeri 400°C* de WHSV1’ de 10,39
olmustur, bu deger ZSM-5 katalizorii i¢in 7,33, besleme ¢ozeltisi i¢in 5,23’ diir. Ni/ ZSM-
5 katalizorl kullanilarak se¢imliligin ZSM-5 zeolit katalizoriine gore %29,45, besleme

cozeltisine gore ise %49,66 arttig1 gdzlenmistir.

54



Ni/ ZSM-5

12
e 10
= —8—\WHSV1
E 38
O
& 6 —@—\\VHSV?2
s
2 4 —8—\WHSV3
©
~ 2

0

300°C 400°C 500°C
Sicaklik (°C)

Sekil 4.35 Ni/ ZSM-5 katalizorleri igin 2,6-DMN se¢imliligi

Cu/ ZSM-5 katalizor test sonuglarindan elde edilen grafik Sekil 4.36° da verilmistir.
Grafik incelendiginde 2,6-DMN secimliligi 300°C* de WHSV1’ de 3,72, WHSV2’ de
3,84 ve WHSV3’ de 5,09; 400 °C’ de WHSV1’ de 5,11, WHSV2’ de 6,48 ve WHSV3’
de 5,07; 500 °C’ de WHSV1’ de 1,89, WHSV2’ de 3,21 ve WHSV3’ de 1,68 olarak
bulunmustur. Elde edilen en yiiksek secimlilik degeri 400°C° de WHSV2’ de 6,48
olmustur. ZSM-5 ve Ni/ ZSM-5 katalizorlerine gore se¢imlilik degeri azalmig, ancak

besleme ¢ozeltisine gore bu degerin %19,29 arttig1 gorilmiistiir.
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Sekil 4.36 Cu/ ZSM-5 katalizorleri i¢in 2,6-DMN segimliligi
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4.2.2 Beta katalizorlerinin testleri

Beta katalizor testleri sonucunda elde edilen iiriinlerin GC-MS analiz sonuglarinda

belirlenen bilesen yiizdeleri Cizelge 4.4-4.6° da verilmis ve besleme ¢ozeltisi GC-MS

analiz sonuglartyla karsilagtirilmistir. Beta zeolit katalizorleri i¢in 500°C° de WHSV 1’
deki GC-MS pikleri 6rnek olarak Sekil 4.37-4.39” da verilmistir. Diger sicakliklar ve akis
hizlarma ait GC-MS pikleri ise Ek’ de yer almaktadir.
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Sekil 4.37 Beta katalizoriine ait liriin kromotogrami (500°C-WHSV1)

Cizelge 4.7 Beta katalizor testlerine ait iirlin bilesimi

T=300°C T=400°C T=500°C

Beta  Besleme WHSVL WHSVZ WHSV3 WHSV1 WHSV2Z WHSV3 WHSV1 WHSV2 WHSV3
%:Metanol 4589 1448 1566 1301 0,206 0341 0462 0,113 0075 0,023
%Naftalin 17,216 2,022 3483 8108 12,243 8573 12,201 7,608 4930 0472
3:2-MN 5444 1144 1023 4625 4740 1903 6,013 3,103 2599 0,657
3%1-MN 2373 1203 0618 25375 1495 1034 2963 1696 1547 0344
%2,6-DMN 1929 0,172 0,195 1870 0807 0457 1760 1202 1079 0,182
%2,7-DMN 0,135 0,368 0,038 0278 0116 008 0177 0,333 0417 0,681
%Digerleri 68,314 93,643 093,077 81,443 80,393 87,610 76424 85944 89,353 097,641
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Sekil 4.38 Ni/ Beta katalizoriine ait iiriin kromotogrami (500°C-WHSV1)

Cizelge 4.8 Ni/ Beta katalizor testlerine ait iirlin bilegimi

T=300°C

T=400°C T=500°C
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WHSVL
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Sekil 4.39 Cu/ Beta katalizoriine ait {iriin kromotogrami (500°C-WHSV1)
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Cizelge 4.9 Cu/ Beta katalizor testlerine ait {iriin bilesimi

T=300°C T=400°C T=500°C
Cu/ Beta Besleme WHSV1I WHSV2 WHSW3 WHSVL WHSV2 WHSV3 WHSVI WHSV2 WHSV3
%Metanol 4589 1795 2,288 2405 0460 0473 0438 0,231 0219 0221
%N aftalin 17,216 11,572 13239 9,917 14,503 13,152 14,579 10,454 14,666 12,025
%2-MHN 5444 8141 5594 5732 10,164 9,112 8785 6,347 8958 5627
%1-MHN 2373 3,132 2436 2764 5043 4329 4395 3083 4413 2823
%2,6-DMN 1929 1633 1717 2,266 4031 2,597 3,384 2,342 3696 1935
%2,7-DMN 0135 0,155 0,185 0324 0383 088 0644 0471 0703 0386
%Diferleri 68,314 73,572 74,541 76,592 65416 69453 67,775 77,072 67,345 76,983

4.2.2.1 Beta katalizorleri icin kiitlece %naftalin doniisiimleri

Beta katalizorii ile gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen kiitlece % naftalin
dontistimleri Sekil 4.40° da verilmistir. Kiitlece % naftalin doniisiimleri 300°C’ de
WHSV1 i¢in % 93,23, WHSV?2 i¢in % 88,48 ve WHSV3 icin % 74,40, 400°C’ de
WHSV1 igin % 76,58, WHSV2 i¢in % 74,55 ve WHSV3 i¢in % 60,75 olarak
bulunmusken, 500°C° de WHSV1 i¢in % 83,26, WHSV2 i¢in % 81,88 ve WHSV3 i¢in
% 74,43 olarak bulunmustur. En yiiksek kiitlece % naftalin doniisiimiine 300°C’ de ve
WHSVY’ de % 93,23 olarak ulasilmistir. Ayrica sonuglara bakildiginda akis hizinin
artmasiyla dontigiim azaldigini gorlilmektedir.
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Sekil 4.40 Beta katalizorleri i¢in %naftalin dontistimleri

Beta katalizoriine kiitlece %10 Ni metali yiiklenerek Ni/ Beta ile gerceklestirilen deneyler
sonucunda elde edilen kiitlece % naftalin dontistimleri Sekil 41 de verilmistir. Kiitlece
% naftalin doniisiimleri 300°C° de WHSV1 i¢in % 85,53, WHSV2 i¢in % 64,10 ve
WHSV3 i¢in % 63,56, 400°C* de WHSV1 i¢in % 86,50, WHSV2 i¢in % 72,95 ve
WHSV3 i¢in % 65,68 olarak bulunmusken, 500°C° de WHSV1 i¢in % 87,44, WHSV2
icin % 66,49 ve WHSV3 i¢in % 65,18 olarak bulunmustur. En yiiksek kiitlece % naftalin
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dontigiimiine ise 500°C’ de ve WHSV1’ de % 87,44 olarak ulasilmigtir. Sicakligin
artmasiyla dontistimde benzer sonuglar elde edilmis, akis hizinin artmasiyla ise azalmistir.
Beta katalizoriine Ni yiiklenmesinin doniistimii ¢ok fazla etkilemedigi goriilmiis olup, saf

Beta ile elde edilen en yiiksek naftalin doniisiimiine de (%93,23) ulasilamamustir.
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Sekil 4.41 Ni/ Beta katalizorleri i¢in %naftalin doniisiimleri

Beta katalizoriine kiitlece %10 Cu metali yiiklenerek Cu/ Beta ile gergeklestirilen
deneyler sonucunda elde edilen kiitlece % naftalin dontistimleri Sekil 4.42° de verilmistir.
Kiitlece % naftalin doniisiimleri 300°C° de WHSV 1 i¢in % 71,46, WHSV?2 i¢in % 56,53
ve WHSV3 i¢in % 68,71, 400°C’ de WHSV1 i¢in % 80,58, WHSV2 i¢in % 78,86 ve
WHSV3 icin % 62,08 olarak bulunmusken, 500°C* de WHSV1 i¢in % 81,50, WHSV2
icin % 77,69 ve WHSV3 i¢in % 76,44 olarak bulunmustur. En yiiksek kiitlece % naftalin
dontigiimiine ise 500°C’ de ve WHSV1’ de % 81,50 olarak ulasilmistir. Beklendigi tizere
sicaklik arttikca dontistim artmistir. Akis hizi arttikca 300 °C’ de Once azalip, sonra artis

gbzlenmistir, 400 °C ve 500 °C’ de ise doniisiim azalmistir.
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Sekil 4.42 Cu/ Beta katalizorleri i¢in %naftalin dontigiimleri

4.2.2.2 Beta katalizorlerin i¢in kiitlece %1-MN doniisiimleri

Beta katalizorii ile gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen kiitlece % 1-MN
dontisiimleri Sekil 4.43” de verilmistir. Kiitlece % 1-MN doniisiimleri 300°C’ de WHSV1
i¢in % 68,84, WHSV?2 i¢in % 46,29 ve WHSV3 i¢in % 45,60, 400°C” de WHSV1 i¢in %
72,31, WHSV2 igin % 42,39 ve WHSV3 icin % 24,67 olarak bulunmusken, 500°C’ de
WHSV1 i¢in % 88,89, WHSV2 i¢in % 58,74 ve WHSV3 icin % 54,44 olarak
bulunmustur. En yiiksek kiitlece % 1-MN doniisiimiine 500°C° de ve WHSV1’ de %
88,89 olarak ulasilmistir. Sonuglar sicaklik arttikga 1-MN doniisiimiiniin arttigini, akis

hizinin arttik¢a azaldigini gostermektedir.

60



Beta

100
3
£
380
B |
:;é 60 B WHSV1
g 40 W WHSV2
=]
3 B WHSV3
g 2 l
=)
3
X 0

300°C 400°C 500°C
Sicaklik (°C)

Sekil 4.43 Beta katalizorleri igin %1-MN doniistimleri

Beta katalizoriine kiitlece %10 Ni metali yliklenerek Ni/ Beta ile gerceklestirilen deneyler
sonucunda elde edilen kiitlece % 1-MN dontstimleri Sekil 4.44° de verilmistir. Kiitlece
% 1-MN doniisiimleri 300°C° de WHSVI i¢in % 63,71, WHSV2 i¢in % 35,12 ve
WHSV3 i¢in % 26,73, 400°C° de WHSV1 igin % 57,05, WHSV2 i¢in % 54,10 ve
WHSV3 i¢in % 20,20 olarak bulunmusken, 500°C”° de WHSV1 i¢in % 65,45, WHSV2
icin % 56,23 ve WHSV3 i¢in % 49,34 olarak bulunmustur. Genel olarak bakildiginda
Beta katalizoriine Ni metali yliklenmesinin 1-MN  doniisiimiinii  disiirdiigii
gbzlenmektedir. En yiiksek kiitlece % 1-MN doniisiimiine ise 500°C’ de ve WHSV1’ de
% 65,45 olarak ulasilmistir. En yiiksek degere 500°C’ de ulasilmasina ragmen, saf Beta
ile elde edilen doniistime (%88,89) ulasamamistir. Ayrica akis hizinin artmasiyla

doniisiim azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.44 Ni/ Beta katalizorleri i¢in %1-MN doniistimleri

Beta katalizoriine kiitlece %10 Cu metali yiiklenerek Cu/ Beta ile gergeklestirilen
deneyler sonucunda elde edilen kiitlece % 1-MN doniisiimleri Sekil 4.45° de verilmistir.
Kiitlece % 1-MN doéniistimleri 300°C” de WHSV1 igin % 35,89, WHSV?2 i¢in % 25,46
ve WHSV3 i¢in % 20,68, 400°C” de WHSV1 igin % 51,00, WHSV2 i¢in % 40,80 ve
WHSV3 igin % 17,05 olarak bulunmusken, 500°C* de WHSV1 i¢in % 60,42, WHSV2
icin % 47,28 ve WHSV3 i¢in % 46,98 olarak bulunmustur. En yiiksek kiitlece % 1-MN
doniistimiine ise 500°C” de ve WHSV 1’ de % 60,42 olarak ulasilmistir. En yiiksek degere
500°C’ de ulasilmasina ragmen, saf Beta ve Ni/ Beta ile elde edilen doniisiimlere

(strastyla %88,89-%65,45) ulasamamustir.
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Sekil 4.45 Cu/ Beta katalizorleri icin %1-MN doniisiimleri
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4.2.2.3 Beta katalizorleri i¢in kiitlece %2-MN doniisiimleri

Beta katalizorii ile yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen kiitlece %2-MN dontistimleri
Sekil 4.46° da verilmistir. Kiitlece % 2-MN doéntistimleri 300°C” de WHSV1 i¢in %
70,58, WHSV2 i¢in % 63,57 ve WHSV3 i¢in % 53,83, 400°C’ de WHSV1 i¢in % 71,32,
WHSV?2 igin % 53,79 ve WHSV3 icin % 33,36 olarak bulunmusken, 500°C* de WHSV1
icin % 78,41, WHSV2 i¢in % 69,79 ve WHSV3 i¢in % 60,74 olarak bulunmustur. En
yiiksek kiitlece % 2-MN doniistimiine 500°C” de ve WHSV3’ de % 78,41 olarak

ulasilmistir
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Sekil 4.46 Beta katalizorleri i¢in %2-MN doniistimleri

Ni/ Beta katalizorii ile yapilan caligmalar sonucunda elde edilen kiitlece %?2-MN
doniisiimleri Sekil 4.47° de verilmistir. Kiitlece % 2-MN doniistimleri 300°C° de WHSV 1
icin % 43,66, WHSV2 i¢cin % 15,93 ve WHSV3 i¢in % 8,04, 400°C’ de WHSV1 i¢in %
66,53, WHSV2 i¢in % 60,56 ve WHSV3 i¢in % 34,33 olarak bulunmusken, 500°C’ de
WHSV1 igin % 71,22, WHSV2 i¢in % 60,34, WHSV3 i¢in % 30,51 olarak bulunmustur.
En yiiksek kiitlece % 2-MN doniisiimiine 500°C’° de ve WHSV1’ de % 71,22 olarak
ulagilmistir. Beklendigi iizere akis hizinin artmasiyla donilisim azaldigi, sicakligin
artmastyla ise arttig1 gozlenmistir. Beta katalizoriine Ni metalinin yiiklenmesi 2-MN

doniisiimiini azaltmstir.
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Sekil 4.47 Ni/ Beta katalizorleri i¢in %2-MN doniistimleri

Cu/ Beta katalizorii ile yapilan g¢alismalar sonucunda elde edilen kiitlece %2-MN
doniistimleri Sekil 4.48° de verilmistir. Kiitlece % 2-MN doniistimleri 300°C’ de WHSV1
i¢in % 55,67, WHSV?2 i¢in % 54,99 ve WHSV3 i¢in % 48,50, 400°C” de WHSV1 i¢in %
56,95, WHSV2 i¢in % 45,69 ve WHSV3 i¢in % 27,73 olarak bulunmusken, 500°C’ de
WHSVI1 i¢in % 64,48, WHSV2 i¢in % 35,93 ve WHSV3 icin % 16,86 olarak
bulunmustur. En yiiksek kiitlece % 2-MN doniisiimiine 500°C” de ve WHSV1’ de %

64,48 olarak ulagilmistir. Beta katalizortine Cu metalinin yiiklenmesi, 2-MN dontisiimiini

azaltmustir.
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Sekil 4.48 Cu/ Beta katalizorleri icin %2-MN doniisiimleri
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4.2.2.4 Beta katalizorleri icin 2-MN/ 1-MN oranlari

Beta katalizorii i¢in farkli sicaklik ve akis hizlarinda gerceklestirilen deneyler sonucu elde
edilen 2-MN/ 1-MN oranlar1 Sekil 4.49° da verilmistir. 300°C” de WHSV1 i¢in 1,95,
WHSV2 i¢in 1,65 ve WHSV3 i¢in 1,95, 400°C* de WHSV1 i¢in 2,17, WHSV?2 igin 1,84
ve WHSV3 i¢in 2,03 olarak bulunmusken, 500°C° de WHSV1 i¢in 1,83, WHSV2 i¢in
1,68 ve WHSV3 igin 1,91 olarak bulunmustur. Grafik incelendiginde, 2-MN/ 1-MN

oranlarinin tiimii besleme ¢ozeltisinin altinda kalmustir.
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Sekil 4.49 Beta katalizorleri i¢in 2-MN/ 1-MN oranlari

Ni/ Beta katalizorii i¢in farkl sicaklik ve akis hizlarinda gergeklestirilen deneyler sonucu
elde edilen 2-MN/ 1-MN oranlar1 Sekil 4.50” de verilmistir. 300°C” de WHSV1 igin 2,18
WHSV2 i¢in 1,96 ve WHSV3 i¢in 2,21, 400°C* de WHSV 1 i¢in 2,20, WHSV?2 i¢in 2,14
ve WHSV3 i¢in 1,96 olarak bulunmusken, 500°C’ de WHSV1 i¢in 1,87, WHSV2 i¢in
1,79 ve WHSV3 icin 1,81 olarak bulunmustur. Grafik incelendiginde genel olarak

degerler besleme ¢ozelti degerinin altinda kalmastir.
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Sekil 4.50 Ni/ Beta katalizorleri i¢in 2-MN/ 1-MN oranlari

Cu/ Beta katalizori i¢in farkli sicaklik ve akis hizlarinda gercgeklestirilen deneyler sonucu
elde edilen 2-MN/ 1-MN oranlar1 Sekil 51” de verilmistir. 300°C” de WHSV 1 i¢in 2,60,
WHSV2 i¢in 2,30 ve WHSV3 i¢in 2,07, 400°C’ de WHSV1 i¢in 2,02, WHSV?2 i¢in 2,11
ve WHSV3 i¢in 1,99 olarak bulunmusken, 500°C’ de WHSV1 i¢in 2,06, WHSV2 icin
2,03 ve WHSV3 i¢in 1,99 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.51 Cu/ Beta katalizorleri igin 2-MN/ 1-MN oranlari
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4.2.2.5 Beta katalizorleri i¢in 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlari

Besleme ¢ozeltisindeki 2,6-DMN/ 2,7-DMN orani 9,99 olarak bulunmustur. Sekil 4.52’
deki grafik incelendiginde, Beta katalizorlii test sonuglarinda ise 2,6-DMN/ 2,7-DMN
oranlar1 300 °C’ de WHSV1’ de 2,14, WHSV2’ de 5,11 ve WHSV3’ de 6,72, 400 °C’ de
WHSV1’ de 6,93, WHSV2’ de 5,54 ve WHSV3’ de 9,91, 500 °C’ de WHSV1’ de 3,61,
WHSV2’ de 2,59 ve WHSV3’ de 3,74 olarak bulunmustur. Elde edilen oranlar besleme
coOzeltisine gore diisiik ¢ikmistir. En yiiksek degere 9,91 ile 400 °C’ de WHSV3’ de

ulasilmstir.
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Sekil 4.52 Beta katalizorleri i¢in 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlari

Ni/ Beta katalizorii ile yapilan test sonuglarina ait Sekil 4.53° de verilen grafik
incelendiginde genel olarak besleme ¢ozeltisindeki degere benzer ¢iktigi goriilmustiir.
2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlar1 300 °C’ de WHSV1’ de 10,32, WHSV2’ de 9,67 ve
WHSV3’ de 8,20, 400 °C° de WHSV1’ de 5,15, WHSV2’ de 8,91 ve WHSV3’ de 7,60,
500 °C’ de WHSV1’ de 5,57, WHSV2’ de 8,07 ve WHSV3’ de 7,04 olarak bulunmustur.
En yiiksek degere 10,32 ile 300 °C’ de WHSV 1’ de ulasilmistir.
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Sekil 4.53 Ni/ Beta katalizorleri i¢in 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlari

Cu/ Beta katalizorii ile yapilan test sonuglarina ait Sekil 4.54° de verilen grafik
incelendiginde 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlar1 300 °C’ de WHSV1’ de 10,52, WHSV2’ de
9,29 ve WHSV3’ de 6,99, 400 °C’ de WHSV1’ de 10,53, WHSV2’ de 4,07 ve WHSV3’
de 5,26, 500 °C* de WHSV1’ de 4,97, WHSV2’ de 5,25 ve WHSV3’ de 4,96 olarak
bulunmustur. En yiiksek degere 10,53 ile 400 °C° de WHSV1’ de ulasiimustir.
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Sekil 4.54 Cu/ Beta katalizorleri i¢in 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlar1
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4.2.2.6 Beta katalizorleri i¢in 2,6-DMN secimlilikleri

Beta katalizor test sonuglarindan elde edilen grafik Sekil 4.55° de verilmistir. Grafik
incelendiginde 2,6-DMN secimliligi 300°C* de WHSV1’ de 0,62, WHSV2’ de 0,69 ve
WHSV3’ de 4,33; 400 °C° de WHSV1’ de 1,67, WHSV2’ de 1,52 ve WHSV3’ de 3,62;
500 °C’ de WHSV1’ de 1,96, WHSV2’ de 1,41 ve WHSV3’ de 0,21 olarak bulunmustur.
Elde edilen en yiiksek se¢imlilik degeri 300°C* de WHSV3’ de 4,33 olmustur, bu deger

besleme ¢ozeltisi igin 5,39’ dur. Beta katalizorii kullanilarak se¢imliligin %19,67 azaldigi

gbzlenmistir.
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Sekil 4.55 Beta katalizorleri i¢in 2,6-DMN secimliligi

Ni/ Beta katalizor test sonuglarindan elde edilen grafik Sekil 4.56° da verilmistir. Grafik
incelendiginde 2,6-DMN se¢imliligi 300°C” de WHSV1’ de 5,56, WHSV2’ de 6,14 ve
WHSV3’ de 5,69; 400 °C’ de WHSV1’ de 2,28, WHSV2’ de 4,26 ve WHSV3’ de 4,21;
500 °C’ de WHSV1’ de 4,90, WHSV2’ de 5,48 ve WHSV3’ de 5,37 olarak bulunmustur.
Elde edilen en yiiksek se¢imlilik degeri 300°C* de WHSV2’ de 6,14 olmustur, bu deger
Beta katalizorii i¢in 4,33, besleme ¢ozeltisi i¢in 5,39’ dur. Ni/ Beta katalizorii kullanilarak
secimliligin Beta zeolit katalizoriine gore %29,48, besleme ¢ozeltisine gore ise %12,21

arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.56 Ni/ Beta katalizorleri i¢in 2,6-DMN secimliligi

Cu/ Beta katalizor test sonuclarindan elde edilen grafik Sekil 4.57° de verilmistir. Grafik
incelendiginde 2,6-DMN secimliligi 300°C° de WHSV1’ de 3,45, WHSV2’ de 4,72 ve
WHSV3’ de 5,78; 400 °C° de WHSV1’ de 7,06, WHSV2’ de 4,42 ve WHSV3’ de 6,24;
500 °C’ de WHSV1’ de 3,62, WHSV2’ de 6,62 ve WHSV3’ de 3,75 olarak bulunmustur.
Elde edilen en yiiksek se¢imlilik degeri 400°C° de WHSV1’ de 7,06 olmustur. Beta ve
Ni/ Beta katalizorlerine gore se¢imlilik degerinin sirasiyla %38 ve %13,03, besleme

¢oOzeltisine gore ise bu degerin %23,65 arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.57 Cu/ Beta katalizorleri i¢in 2,6-DMN se¢imliligi
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4.3 Katalizorlerin Kok Analizleri

Kok tayini sonucu hesaplanan % kok miktarlar1 ¢izelge 4.10 ve 4.11° de verilmistir. Cu
yiiklii katalizorlerin kok miktarinin digerlerinden yiiksek oldugu goriilmiistiir. En ytliksek
kok miktar1 Cu/ Beta katalizoriinde (%22,57), en diisiik kok miktar1 ZSM-5 katalizoriinde
(%17,98) goriilmiistiir. Yiikklenen metaller ZSM-5 ve Beta katalizoriiniin koklagsmasini

benzer sekilde etkilemistir.

Cizelge 4.10 ZSM-5 katalizorlerinin kok analiz sonuglari

Katalizér % Kok Miktan
Z5M-5 17,58
Ni/ Z5M-5 16,55
Cu/ Z5M-5 20,13

Cizelge 4.11 Beta katalizorlerinin kok analiz sonuglari

Katalizér % Kok Miktarn
Beta 21,13
Ni/ Beta 20,78
Cu/ Beta 22,57
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu bdliimde yapilan ¢alismalara ait sonuglar degerlendirilecek olup, konu ile ilgili

onerilerde bulunulacaktir.

Bu tez kapsaminda kdmiir kok fabrikas1 yikama yagi metilasyonuna metal yiiklii ZSM-5
ve Beta katalizorlerin etkisi incelenmistir. Bilindigi gibi komiir koku tiretimi yapan kok
fabrikasinda komiir katrani fraksiyonlanmakta ve bu fraksiyonlardan biri olan naftalin
yag1 fraksiyonundan naftalin iiretilmektedir. Naftalin tiretiminden arta kalan kisim ise
yikama yag1 olarak kullanilmaktadir. Bu yikama yagi icerisinde basta naftalin olmak
izere metil naftalinler, dimetil naftalinler gibi naftalin tiirevleri bulunmaktadir. Bu tezin
amaci, metal yiikli zeolit katalizérleri kullanarak komir katran1 yikama yagi
fraksiyonunda bulunan naftalin ve tiirevlerinin metilasyonu ile metil naftalinler ve dimetil
naftalinlerin oranini arttirmaktir. Bu amag¢ dogrultusunda ZSM-5 ve Beta katalizorler
satin almarak Ni ve Cu metalleri yiiklenmistir. Saf ZSM-5 ve Beta beraberinde metal
yiiklenen katalizorler sabit yatakli katalitik bir reaktérde 3 farkli akis hizinda (0,033,
0,067 ve 0,1 st™?) ve 3 farkli sicaklikta (300, 400, 500°C) test islemine tabi tutulmuslardir.
S6z konusu katalizérler 500 °C’ de N2 gazi (5 ml/ dk) ile aktive edilmistir. Besleme
cozeltisi kiitlece 1:5:5 oraninda yikama yagi: metanol: toluen olacak sekilde
hazirlanmistir. Karigimin yogunlugu 1,92 g/ ml olarak bulunmustur. Belirlenen stirelerde
siv1 tirtinlerden numuneler alinmig, daha sonra bu numunelerin analizi GC-MS cihazi ile
yapilmustir. Sonuglar dogrultusunda naftalin, 1-MN ve 2-MN doniistimleri, 1-MN/ 2-MN
ve 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlari ve 2,6-DMN se¢imliligine bakilmistir.

SEM analizi yapilarak hazirlanan katalizorlere metal emdirilmesinin yiizey morfolojisini
bozmadigr ve topaklanma goriilmedigi gozlenmistir. FTIR analizi ile ise tliim
katalizorlerde goriilmesi beklenen Si-O ve Al-O baglar1 goriilmiis olup, birbirleri ile
orantili oldugu gériilmiistiir. 500 cm™ dalga boyu civarinda dis Si-O ve Al-O, 500 cm™
ile 1000 cm™ dalga boyu arasinda ise i¢ Si-O ve Al-O baglarina ait pikler gdzlenmistir.
XREF analizi sonuglarinda, ZSM-5 ve Beta katalizorlerine %10 yiiklenmesi beklenen Ni
ve Cu metallerinin, yaklasik %2,5 civan yliklendigi goriilmistiir. Analizin yapildigi
laboratuvardaki cihazlarin analizi yapilan malzemeye gore kalibrasyonu yapilamadigi

icin sapmalarin olabilecegi diisiiniilerek bu degerler baz alinmamistir. Bet analizi
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sonucunda elde edilen sorpsiyon grafikleri dogrultusunda, katalizorlerin Tip 4 izotermine

uygun oldugu ve mezogdzenek yapilarinin bozulmadigi goriilmiistiir.

ZSM-5 katalizorleri ile yapilan testlerde ulasilan en yiiksek naftalin doniigiim siralamasi
ZSM-5> Ni-ZSM-5> Cu-ZSM-5 seklindedir. ZSM-5 katalizoriine ait en yiiksek deger
%93,93 (500°, WHSV1)’ dir. Genel olarak naftalin doniistim sonuglarina bakildiginda
literatiirle benzer sonuglara ulasilmis olup, akis hizinin artmasiyla doniisiimiin azaldigi,
sicakligin artmasiyla ise arttigi gorilmistiir. 1-MN doniisiimleri incelendiginde en
yiiksek degere Ni/ ZSM-5 katalizoriinde %83,61 olarak ulasilmistir (500°, WHSV1).
Testler sonucunda 1-MN doniisiim siralamasi Ni/ ZSM-5> Cu/ ZSM-5> ZSM-5 olarak
bulunmustur. 2-MN doniistimlerinde ise en yiiksek deger ZSM-5 katalizoriinde 989,96
olarak bulunmustur (500°, WHSV1). 2-MN doniisiim siralamasi ise ZSM-5>Ni/ ZSM-
5>Cu/ ZSM-5 seklindedir. 2-MN doniisiim grafiklerinde akis hizinin artmasiyla
doniistimiin azaldigi gériilmiistiir. 2-MN/ 1-MN oranlarina bakildiginda, sonuglarin genel
olarak beklendigi iizere besleme ¢ozeltisine gore daha diisiik ¢iktigi goriilmiistiir. Bu
deger besleme ¢ozeltisi i¢in 2,29 olarak hesaplanmistir. ZSM-5’ de en yiiksek deger 2,23
(300°, WHSV1), Ni-ZSM-5" de en yiiksek deger 2,37 (300°, WHSV2) ve Cu-ZSM-5’ de
en yiiksek deger ise 2,39 (300°, WHSV1) olarak bulunmustur. 2,6-DMN/ 2,7-DMN
oranlar1 incelenmek tizere grafikler hazirlanmis, iirlin sonuglarina gore karsilastirilmak
lizere besleme degeri hesaplanmis ve 14,29 olarak bulunmustur. Sonuglara bakildiginda
2,6-DMN/ 2,7-DMN orani i¢in ZSM-5 katalizoriinde elde edilen en yiiksek deger 14,17,
Ni/ ZSM-5 katalizoriinde elde edilen en yiiksek deger 10,70 ve Cu/ ZSM-5 katalizoriinde
elde edilen en yiiksek deger ise 11,91’ dir. Son olarak 2,6-DMN secimliligi
incelendiginde, en yiiksek degere Ni/ ZSM-5 ile 10,39 olarak ulasilmistir. Bu deger
besleme ¢ozeltisi igin 5,23 diir. 2,6-DMN se¢imlilik siras1 Ni/ ZSM-5>ZSM-5>Cu/
ZSM-5 seklindedir.

Beta katalizorleri ile yapilan testlerde ulasilan en yiiksek naftalin doniisiim siralamasi
Beta> Ni-Beta> Cu-Beta seklindedir. Beta katalizoriine ait en yiiksek deger %93,23
(300°, WHSV1)’ dir. Genel olarak naftalin doniisiim sonuglarina bakildiginda akis hizinin
artmastyla doniislimiin azaldigi, sicakligin artmasiyla ise arttigi goriilmistiir. 1-MN
doniistimleri incelendiginde en yiiksek degere Beta katalizériinde %388,89 olarak
ulagilmistir (500°, WHSV1). Beta katalizoriine metal yiiklenmesi ile doniisiimiin azaldigi

goriilmiistiir. Testler sonucunda 1-MN doniisiim siralamas1 Beta> Ni-Beta> Cu-Beta
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olarak bulunmustur. 2-MN doniisiimlerinde ise en yiiksek deger Beta katalizoriinde
%78,41 olarak bulunmustur (500°, WHSV1). 2-MN doniisiim siralamasi ise Beta>.Ni-
Beta>Cu-Beta scklindedir. 2-MN doniisiim grafiklerinde de akis hizinin artmasiyla
doniistimiin azaldigi, sicakligin artmasiyla doniisiim arttigi goriilmistiir. 2-MN/ 1-MN
oranlarina bakildiginda, sonuglarin genel olarak besleme ¢ozeltisine gore diisiik ¢iktigi
goriilmistiir. Bu deger besleme c¢ozeltisi i¢in 2,29 olarak hesaplanmistir. Beta
katalizoriinde en yiiksek deger 2,17 (400°, WHSV1), Ni/ Beta Kkatalizoriinde en yiiksek
deger 2,21 (400°, WHSV1) ve Cu-Beta katalizoriinde ise en yiiksek deger ise 260 (300°,
WHSV1) olarak bulunmustur. 2,6-DMN/ 2,7-DMN oranlar1 incelenmek iizere grafikler
hazirlanmus, tirlin sonuglarina gore karsilastirilmak tizere besleme degeri hesaplanmig ve
14,29 olarak bulunmustur. Sonuglara bakildiginda 2,6-DMN/ 2,7-DMN orani i¢in Beta
katalizoriinde elde edilen en yiiksek deger 9,91, Ni/ Beta katalizoriinde elde edilen en
yiiksek deger 10,32 ve Cu/ Beta katalizoriinde elde edilen en yiiksek deger ise 10,53’ diir.
Son olarak 2,6-DMN sec¢imliligi incelendiginde, en yiiksek degere Cu/ Beta ile 7,06
olarak ulasilmistir. Bu deger besleme ¢ozeltisi i¢in 5,23’ diir. 2,6-DMN secimlilik sirasi
Cu/ Beta> Ni/ Beta> Beta seklindedir.

Test islemlerinden sonra katalizorlerde biriken kok miktarlar: tayin edilmistir. Biriken
kok miktarlar1 incelendiginde Cu yiikli katalizorlerin kok miktarinin digerlerinden
yiiksek oldugu goriilmiistiir. En yiiksek kok miktar1 Cu/ Beta katalizoriinde (%22,57), en
diisiik kok miktart ZSM-5 katalizoriinde (%17,98) goriilmiistiir. Yiiklenen metaller ZSM-

5 ve Beta katalizorliniin koklasmasini benzer sekilde etkilemistir.
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EK 2 Ornek Hesaplama

ZSM-5 katalizorii icin 300 °C° de WHSV 1’ de naftalinin kiitlece % doniisiimii hesab1
Besleme yogunlugu 0,92 bulundu.

Dedektor cevap faktorii 1 olarak kabul edildi.

Maesteme: 1,214 (40 (dk) * 0,033 (ml/ dk) * 0,92)

Murin: 0,640 (Deney sonucu tartilarak elde edildi)

Alan: 10,352 (GC-MS analiz sonucu elde edilen alan)

x= 10,352/ 1=10,352 (GC-MS analiz sonucu elde edilen alan dedektor cevap faktoriine
boliindii)

%MA= (X*Murin)/ Maesieme= 10,352*0,640/ 1,214=5,456
Besleme Alan: 17,216 (GC-MS analiz sonucu elde edilen alan)
x=17,216/ 1= 17,216

Kiitlece % doniisiim= (x-%MA)/ x*100= (17,216-5,456)/ 17,216*100=68,311
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