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Zr/ZSM5 zeolit katalizorleri iizerinde 2-MN’in disproporsiyonu ile 2,6-DMN sentezi
HZSMS5 ve Zr/ZSMS5 igin 2-MN disproporsiyonunun kinetik denklemleri
Sicaklik ve bosluk hizinin 2-MN disproporsiyonuna etkisi

Makale Bilgileri

OZET

Gelis: 25.06.2015
Kabul: 17.03.2016

DOLl:

10.17341/gummfd.93160

Anahtar Kelimeler:

Polietilen naftalat,
zeolit,

disproporsiyon kinetigi,
2,6-dimetil naftalin,
ZSM5

HZSMS5 ve Zr/ZSMS5 zeolit katalizorleri tizerinde 2-metil naftalinin disproporsiyonu ile 2,6-dimetil naftalin
sentezi ve reaksiyon kinetigi arastirilmistir. Zr/ZSMS zeolit katalizorleri 1slak emdirme ydntemiyle
hazirlanmistir. Disproporsiyon deneyleri, diferansiyel gaz-kati katalitik sabit yatak reaktorde, 2 ml
katalizor varliginda, iki farkli sicaklik ve bes farkli bosluk hizinda gergeklestirilmistir. Mol oran1 1:1 olan
2-metil naftalin ve benzen karisimi besleme olarak kullanilmigtir. Reaktor ¢ikisindaki gaz iriinler, ceket
kismindan etilen glikol sirkiile edilen bir sogutucuda yogunlastirilmistir. Sivi irlinler GC-MS cihazi
kullanilarak tanimlanmustir. Sonuglar, 2,6-dimetil naftalinin yaninda diger dimetil naftalin ve trimetil
naftalin izomerlerinin de olustugunu gostermistir. 2-Metil naftalin donilisiimii sicaklik artigiyla artmus,
bosluk hizi artisi ile azalmistir. 2-Metil naftalinin en yiiksek doniisimii HZSMS katalizorii tizerinde %30,4
ve Zr/ZSM Katalizorii tlizerinde %22,1dir. 2,6-DMN/2,7-DMN orani her iki katalizor iginde 1,0 degerinin
izerinde ¢ikmigtir. ZSMS5 yapisina Zr metalinin emdirilmesiyle hem 2,6-dimetil naftalin se¢imliligi hem de
2,6-dimetil naftalin verimi, diisiik sicaklikta azalmasina ragmen yiiksek sicaklikta artmustir. HZSMS
katalizorii kullanilarak ulagilan en yiiksek 2,6-DMN secimliligi %38,2, en yiiksek 2,6-DMN verimi %2,4
iken Zr/ZSMS5 katalizorii kullanilarak ulagilan en yiiksek 2,6-DMN secimliligi %42,4, en yiiksek 2,6-DMN
verimi ise %4,1 dir. 2-Metil naftalinin disproporsiyon kinetik denklemi HZSM35 ve Zr/ZSM5 katalizorleri
varliginda 2. mertebe bulunmustur.

Disproportionation kinetics of 2-methylnaphthalene in the presence of Zr/ZSM5 zeolite

catalysts

HIGHLIGHTS

e  Synthesis of 2,6-DMN via disproportionation of 2-MN over Zr/ZSM5 zeolite catalysts
o  Kinetic reaction equation of disproportionation of 2-MN for HZSM5 and Zr/ZSM5
o  Effect of temperature and weight hourly space velocity on disproportionation of 2-MN
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Synthesis of 2,6-dimethylnaphthalene and reaction kinetics were investigated with disproportionation of 2-
methylnaphthalene over HZSM5 and Zr/ZSM5 zeolite catalysts. The Zr/ZSM5 zeolite catalysts were
prepared by wet impregnation method. The disproportionation experiments were carried in a differential
gas-solid catalytic fixed bed reactor in the presence of 2 ml catalysts at two different temperature and five
different weight hourly space velocity. 2-methylnaphthalene and benzene mixture which had a mole ratio
of 1:1 was used as a feed. The gas products, which exited from the reactor, were condensed in a cooler
where ethylene glycol was circulated. The liquid products were identified by using GC-MS instrument.
The results were shown that besides 2,6-dimethylnaphthalene, other dimethylnaphthalene and
trimethylnaphthalene isomers were formed. Conversion of 2-methylnaphthalene was increased with
increasing temperature and it was decreased with increasing weight hourly space velocity. The highest
conversion of 2-methylnaphthalene was 30.4% over HZSM5 and 22.1% over Zr/ZSM5. Ratio of 2,6-
dimethylnaphthalene/2,7-dimethylnaphthalene was above 1.0 for both zeolite catalysts. Although both
selectivity of 2,6-dimethylnaphthalene and yield of 2,6-dimethylnaphthalene were decreased at lower
temperature, they were increased at high temperature with Zr impregnated on ZSMS5 structure. While the
highest selectivity of 2,6-dimethylnaphthalene was reached 38.2% and the highest yield of 2,6-
dimethylnaphthalene was reached 2.4 using HZSM5, the highest selectivity of 2,6-dimethyl naphthalene
was reached 42.4% and the highest yield of 2,6-dimethyl naphthalene was reached 4.1 using Zr/ZSM5
catalyst. The disproportionation kinetic equation of 2-methylnaphthalene was found 2 order in the presence
of HZSM5 and Zr/ZSM5 catalyst.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

2-Metil naftalin (2-MN) K vitamini {iretiminin yani sira
Polietilen naftalat (PEN) polimerinin kritik maddesi olan
2,6-dimetil naftalin (2,6-DMN) iiretiminde de kullanilan
onemli bir petrokimyasal maddedir [1]. PEN o&zellikleri
bakimindan alternatifi olan polietilen teraftalat (PET)’dan
istlin ozelliklere sahip olmasma ragmen 2,6-DMN’in
iretiminde yiiksek secimlilikte iiriin veren katalizorlerin
gelistirilememesi ve iiretiminin pahali olmasi yiiziinden
kullanim1 yayginlasamamuistir. Bu yiizden 2,6-DMN {iretimi
iizerine bircok calisma yapilmaktadir [2-4]. Caligmalar
genel olarak se¢imliligi yiikseltme iizerine yogunlagmis
durumdadir [5-8]. Naftalin veya 2-metil naftalinin
metilasyonu, 2-metil naftalinin disproporsiyonu ile 2,6-
dimetil naftalin sentezlenebilmektedir. Sentezlenen 2,6-
dimetil naftalinin hava ile oksidasyonu sonucunda 2,6-
naftalin  dikarboksilik asit olusmaktadir. 2,6-naftalin
dikarboksilik asit metanol ile esterlesme reaksiyonuna
sokularak dimetil 2,6-naftalin dikarboksilat tiretilir. Dimetil
2,6-naftalin dikarboksilat’in polimerizasyonu sonucunda
PEN firetilebilir [9]. Zhao vd. 2010 yilinda yaptiklar
calismada, Pt modifiye edilmis HZSM-5 katalizorleri
iizerinde 2-MN’in metilasyonu {izerine bir c¢alisma
gerceklestirmiglerdir. Yapilan calismalarin sonucunda 2-
MN doniigiimiinii %14,8, 2,6-DMN secimliligini %51,7,
2,6-DMN verimini %3,4 ve 2,6-DMN/2,7-DMN oranini 1,3
bulmuslardir [9]. Zhao vd. 2008 yilinda yaptiklar
¢alismada, hidrotermal islem gérmiis ve hidrotermal islem
gormemis HZSMS5 zeolit katalizérleri {izerinde 2-MN’in
metanol ile sekil segici metilasyonunu incelemislerdir.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda, 2-MN’in doniigimil
agisindan  islem  gérmemis HZSMS  katalizoriiniin
hidrotermal iglem gérmiis HZSMS katalizoriine gore daya
yiiksek doniisiim verdigini gérmiislerdir. 550°C” de 2,6-
DMN verimi %7,1, 2-MN donisiimi %17, 2,6-DMN/2,7-
DMN oranm1 1,7 ve 2,6-DMN secimliligini %59,1
bulmuslardir [10]. Niftaliyeva vd. yapmis olduklart
calismada, Cu ve La metalleri yiiklii Y zeolit ve metal
yiiklenmemis Y zeolit tizerinde 2-metil naftalinin metanol
ile  metilasyon kinetigini  incelemislerdir.  Yapilan
¢alismanin sonuglarini incelendiginde, Y zeolite metal
yiikklenmesi %2-MN doniigimiinii, %2,6-DMN olusumunu
ve 2,6-DMN/2,7-DMN oranimi artirdigini belirlemislerdir.
En yiiksek 2-MN doniisiim oranma (%80), 2,6-DMN
olusum oranina (%1,02) ve 2,6-DMN/2,7-DMN oranina
(1,63) Cu metali yiiklii Y zeolit katalizoriinde ulagmglardir
[11]. Tasdemir ve Yasyerli, Ag yiiklii aliimina katalizorleri
iizerinde irenin bozunmasini incelemislerdir. Ag/Al,Os
katalizorleri lizerinde iirenin bozunma ve hidroliz
bilesiklerinin belirlenmesi, indirgenme reaksiyonlarinda
etkili olabilecek bilesikleri belirlemek acisindan oldukca
onem arz ettigini  belirtmiglerdir. = Calismalarinda
kullandiklar1 katalizorleri (Ag/Al,O3) sol-jel metoduyla
hazirlamiglardir. Yapilan ¢alismalar sonucunda sol-jel
metodu ile istedikleri oranda Ag metalini Al,O3 ilizerine
yuklemiglerdir [12]. Millini vd. 2,6-DMN seg¢iciligini
arttirmak i¢in farkli sekil-secici zeolit yapilarint naftalinin
alkilasyon tepkimesinde arastirmiglardir. Orta g6zenekli
zeolitler olarak MFI, EUO; biiyiik gézenekli zeolitler olarak
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iss BEA, MOR, MAZ, FAU, LTL, OFF, MTW incelenmis,
¢oziicii olarak 1, 3, 5-TMB kullanmiglardir. Orta gozenek
boyutuna sahip zeolitlerin izomerizasyon ve alkilleme
tepkimelerinde kullanilamayacagini ortaya koymuslardir.
Diger taraftan genis gozenekli zeolitlerin etkin gdzenek
acilma boyutlarina bagli olarak 2,6-DMN sentezinde daha
umut vaat edici olduklari belirlemislerdir. Katalitik testler
sonucunda en iyi katalizériin a pozisyonunda metil grup
tastyan DMN izomerlerinin difiizyonuna izin vermeyen
MTW olduguna karar vermisler ve tahmin edildigi gibi
genis gdzenekli zeolit sinifinda bulunan MTW nin ¢oziicii
olarak ortamda 1, 2, 4-TMB varliginda en yiiksek 2,6-DMN
verimini verdigini ve 2,6-DMN/2,7-DMN oraminin 2,0
civarinda oldugunu ortaya koymuslardir [13]. Mediavilla
vd. yapmis olduklar1 ¢calismada, MFI (ZSMS5) tipi zeolitler
iizerine Pt yiiklemis ve asit alanlarmin yogunluklarimin
aseton donilisiimiine etkisini incelemiglerdir. Si/Ga (16, 46,
145) oranmi degistirerek 3 farkli zeolit gelistirmisler ve
gelistirilen bu zeolitlere kiitlece %1 oraninda Pt emdirerek
bimetal yapilarini elde etmislerdir. Sentezlenen zeolitlerin
katalitik performanslarini asetonun doniisiim reaksiyonunda
incelenmiglerdir. Reaksiyon sistemi olarak dolgulu yatak
reaktdr kullanilmis ve c¢aligma kosullari; 160°C sicaklik,
latm basing, aseton/hidrojen orami 3 ve degisik bosluk
hizlar1  olarak  belirlemislerdir. ~ Yapilan c¢aligmalar
sonucunda, Si/Ga oraninin artmastyla aseton doniisimiiniin
art1g1, yiiksek yogunlukta asit alanlarina sahip katalizorlerin
tamamen deaktive oldugunu go6zlemlemislerdir. Pt-
Si/Ga=46 olan katalizérde propan se¢imliliginin %54
oraninda oldugunu belirlemislerdir. Sentezlenen
katalizorlerin katalitik kararliklarinin ve aktivitelerinin
Si/Ga oraninin artmasiyla arttig1 belirtilmiglerdir. Asetonun
reaksiyonu sonucunda metil izobiitil keton, propan, 2-metil
pentan, di izobiitii keton ve mesitil oksit iretildigi
belirtilmistir [14]. Yapilan arastirmalar sonucunda 2,6-
DMN sentezi i¢in metilasyon ve disproporsiyon
reaksiyonlarinin ¢ok sik kullanildigi belirlenmis ve bu iki
reaksiyonunda katalitik ortamda gerceklestigi
vurgulanmistir. Dontigim degerleri metilasyon
calismalarinda yiiksek olmasina ragmen yan iriinlerin fazla
olmasindan dolay1 se¢imlilik degerleri diisiik olmaktadir.
Disproporsiyon reaksiyonunda ise metilasyon reaksiyonuna
kiyasla yan iiriin olugma ihtimali daha diigiiktiir. Metilasyon
ve disproporsiyon reaksiyonlarinda kullanilan zeolit
katalizorlerin yapist se¢imlilik ve doniisim degerlerini
direk etkilemektedir. Ayrica literatiir c¢alismalarinda 2-
MN’in disproporsiyon kinetigi iizerine herhangi bir ¢aligma
olmadigi belirlenmistir. Bu ¢aligmada, mezo godzenek
yapisina sahip HZSMS ve Zr emdirilmis ZSMS5 zeolit
katalizorleri iizerinde 2-MN’in disproporsiyonu ile 2,6-
DMN sentezi incelenmistir. Belirtilen kosullarda 2-MN’in
disproporsiyon kinetigi deneysel olarak belirlenmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Katalizérlerin Hazirlanmasi (Catalysts Preparation)
Caligmalarda kullanilan ZSM5 (Yiizey Alani=250 mzlg,

SiO,/Al,03 Orani=38) zeolit katalizérii ACS (ABD)
firmalarindan temin edilmistir. Metal yiikleme iglemi igin
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ACROS firmasindan alinan ZrO(NO3),.xH,O (%99,5
saflikta) tuzu  kullamilmigtir.  Katalizér  hazirlama
asamasinda ilk olarak ZSMS5 katalizorlerine katyon
degisimi  yapilmigtir. Temin edilen ZSM5 zeolit
katalizorlerinin katyon degisimi icin; katalizorler 1 N’lik
NH,CI ¢ozeltisi ile 90°C ve 300 rpm’de 2 h karigtirilmis ve
sonra siiziilmiistiir. Bu islem 4 defa tekrar edildikten sonra
katalizorler, saf su kullanilarak siiziintii suyunun pH degeri
ndtr oluncaya kadar yikanmistir. Yikama islemini takiben
numuneler etiivde 120°C’de 4 h kurumaya birakilmis,
kurutma sonrast 550°C’de 6 h kalsine edilmistir. Kalsine
edilmis HZSMS5 Kkatalizorlerinden bir miktar alinmig ve
kiitlece %10 oraninda Zr metali 1slak emdirme yontemiyle
24 h boyunca zeolit katalizorlere yiiklenmistir. 120°C’de 4
h kurutma ve 550°C’de 6 h kalsinasyon sonrasi Zr/ZSM5
katalizorleri de hazir olmustur. Hazirlanan katalizorlerin
karakterizasyonu i¢in Quantachrome NOVA 2200 serisi
hacimsel gaz adsorpsiyon cihazi kullanilarak sorpsiyon
izotermleri ¢izilmis BET yOntemine gore yiizey alanlar1 ve
BJH yontemine gore gbzenek hacimleri hesaplanmustir.
FTIR analizi i¢in Mattson 1000 cihazi kullanilmig ve
katalizrler 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda
taranmustir. Katalizorlerin XRF analizleri Spectro XLAB-
2000 PEDX, SEM analizleri ZEISS EVO-40 cihazlar
kullanilarak gerceklestirilmistir.

2.2. Katalizér Testleri (Catalyst Tests)

HZSMS5 ve Zr/ZSM5 katalizorleri iizerinde 2-MN’in
disproporsiyonunun ¢aligildigi deneylerde disproporsiyon
kinetigi, 2-MN doniigiimii, 2,6-DMN se¢imliligi, 2,6-DMN
verimi ve 2,6-DMN/2,7-DMN orani incelenmistir. Besleme
karigtmi, mol oram 1:1 olan 2-MN (hammadde) ve
benzen’den (¢6ziicii) hazirlanmigtir. Deneysel ¢aligmalarin
yapildigr sistem Sekil 1°de verilmistir. Sirekli akimda
calisan sabit yatakli bir reaktor icerisinde gerceklestirilen
reaksiyona hammadde karisimi sivi kromotografi pompast
yardimiyla 5 farkli bogluk hizinda (WHSV=1,2,2,5,3,4 h’
1) beslenmistir. Reaktori, reaksiyon sicakligina 1sitmak i¢in
PID kontrol edicili yiiksek sicaklik firini1 kullanilmigtir.
Reaktor ¢ikis akimi, dis kisminda etilen glikol kullanilan bir
sogutucudan gegirilerek -10°C’de yogunlastirilmistir. Elde
edilen s1v1 tirtinler Thermo Finnigan DSQ 250 marka GC-

Yiuksek Basing Stv1 .=é’
Pompas1

MS cihazinda analiz edilmis ve iirlin tanimlamasi
yapilmistir. Cihazda, Zebron marka (ZB-1MS), 60 metre
uzunlugunda, 0,25mm i¢ ¢apinda ve 60°C-370°C araliginda
calisabilen kapiler kolon kullanilmistir. 2,6-DMN, 2,7-
DMN gibi kaynama noktalar1 birbirine ¢ok yakin olan
maddelerin piklerinin tam ayristirtlabilmesi igin GC-MS de
kademeli bir program kullanilmistir. Bu programda analiz
95°C’de basliyor, bu sicakliktan 1°C/min hizla 125°C’ye,
125°C’den  5°C/min hizla 200°C’ye ve 200°C’den
20°C/min  hizla 230°C’ye ¢ikip, 230°C’de analiz
sonlanmaktadir. Bu sicaklik programi  yardimiyla
maddelerin birbirlerinden tamamen ayrilmasi saglanmistir.
Kromatogramda olusan iirtinlerin tanimlanmasi icin GC-
MS’in Wiley Kkiitiiphanesinden yararlanilmustir. Zr/ZSM5
ve HZSM5 Kkatalizorleri lizerinde gergeklesmesi istenilen
disproporsiyon reaksiyonu (R1) asagida verilmistir. Ancak
reaksiyonda sadece 2,6-DMN olusmamakta, 2,6-DMN’in
dokuz izomerinin yani sira diger Trimetil naftalinlerde
(TMN) olusmaktadir. Ancak bunlar diisik miktarlarda
olduklar i¢in tepkime kinetiginin belirlenmesinde dikkate
alinmamustir.

CH, CHy
Q0 =L+
CH,

2MN(A) Naftalin 2,6DMN

(R1)

2-MN doniisiimii (Esitlik 1), besleme akimi igerisindeki
kiitlece %2-MN miktar ile {irtin akimui igerisindeki kiitlece
%2-MN miktarinin oranlanmasi ile bulunmustur. 2,6-DMN
secimliligi ve 2,6-DMN verimi Esitlik 2 ve Esitlik 3
kullanilarak bulunmustur.

M -M
2-MN,0 2-MN
2 - MN DonUszimii = *100 (D)

Mo MN L0

Burada, Mjumno; besleme akimi igerisindeki 2-MN’in
kiitlece ylizdesi, My y; triin akimi igerisindeki 2-MN’in
kiitlece ylizdesi olarak tanimlanmuistr.

1.1gne Vanalar, 2.Akss Olgerler,
3.Isul Ciftli PID Kontrol Edici,

4 Reaktor Sistemi, 5.Basing
Kontrol Vanast, 6.Yogunlastiricy,
7.Faz Ayricl, §. Numune
Toplama Kab:

R

Sekil 1. Deney sistemi (Experimental Test System)
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M
2,6-DMN
S)6-DMN = *100 2

DMN

Burada, SZ,6-DMN; 2,6-DMN seglmhhgl, MZ,G—DMN; urtinler
icerisindeki 2,6-DMN’in kiitlece ylizdesi, Mpyy; triinler
icerisindeki dimetil naftalinlerin kiitlece yiizdesi olarak
tanimlanmistir.

M
2,6-DMN
2,6 - DMN Verimi = 3)

MpmN + MmN+ Mun

Burada, M, g.pmn; Urlinler igerisindeki 2,6-DMN’in kiitlece
yiizdesi, Mpyy; Uriinler igerisindeki dimetil naftalinlerin
(DMN) kiitlece yiizdesi, Myyy; trtinler igerisindeki trimetil
naftalinlerin (TMN) kiitlece yiizdesi, Myy; Urlinler
icerisindeki metil naftalinlerin (MN)(2-MN harig) kiitlece
yiizdesi olarak tanimlanmistir.

Disproporsiyon reaksiyonunun kinetik ¢alismasinda 2-
MN’in tersinmez reaksiyonunun doniisiimii esas alinmigtir.
Dolgulu yatak reaktor i¢in hiz ifadesi diferansiyel hacim
elemani tizerinde 2-MN (A) i¢in kiitle denkligi (Esitlik 4)
kurulmug ve bu denklemden reaksiyon hiz ifadesi (Esitlik
5) tliretilmistir.

N =QCp , Q Ac,
rh =-—

Pat. AViat.

W= Pyat. Vkat.

Q Cpo~—Ca

Prat.  Vkat.

rA=

© H(WHSV
A = M(CAo -Cp) (5)
Pkat.

200 -
150 -

100 - v

Hacim (cc/g)

(o]
o
1

Burada, Naly; diferansiyel hacim elemanina giren A
maddesinin  molar akis hizi  (mol.min™), Nalwsaw;
diferansiyel hacim elemanindan ¢ikan A maddesinin molar
akis hizi (mol.min™), ra’; A’nin gbzlenen reaksiyon hizi
(mol.gkat™.h™), AW; diferansiyel hacim eleman: (gkat), Q;
beslemenin hacimsel akis hizi (ml.min'l), Cao; A
maddesinin reaktor girisindeki konsantrasyonu (mol.L™),
Ca; A maddesinin reaktor ¢ikisindaki konsantrasyonu
(mol.L™), w; Kkatalizor kiitlesi (gkat), pya; katalizor
yogunlugu (gkat.ml'l), Viat; katalizor hacmi (ml), twnsw;
bosluk hizi (h?) seklinde tanimlanmustir. Tiiretilen 5
numarali esitlikten bosluk hiz1 ile reaktor giris ve
cikiglarindaki konsantrasyonlar iligkilendirilerek goézlenen
reaksiyon hizt hesaplanabilmektedir.  Disproporsiyon
tepkimesi i¢in reaksiyon hiz ifadesinin asagidaki gibi
(Esitlik 6) n. mertebeden k sabitli oldugu kabul edilmistir.

r,=kC," 6)

2-MN derisimleri ve gdzlenen reaksiyon hizlart kullanilarak
kabul edilen reaksiyon hiz ifadesinin mertebesi (n) ve hiz
sabiti (k) bulunabilir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Katalizorlerin Karakterizasyonu
(Characterization of Catalysts)

Quantachrome NOVA 2200 serisi hacimsel gaz
adsorpsiyon cihazi kullanilarak Zr/ZSM5 ve HZSMS5
katalizorleri igin ¢izilen BET sorpsiyon izotermleri Sekil 2
ve Sekil 3°de verilmistir. Sekil 2 ve Sekil 3 incelendiginde,
sorpsiyon egrilerinin TIP IV adsorpsiyon izotermine
uydugu goriilmektedir. Birinci tabaka adsorpsiyon 1sisi
yogunlagma 1sisindan  daha  yiikksek olan, kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu
egriye benzemektedir. Mezo gdzenek yapisina sahip
zeolitlerin gosterdigi TIP IV adsorpsiyon izotermi, ZSM5
yapisina Zr metali yiiklenmesinin mezo godzenekliligi
bozmadigimi gostermektedir. Azot adsorpsiyon c¢alismalart
sonucunda elde edilen BET ylizey alanlar1 ve BJH gozenek
hacimleri Tablo 1’de verilmistir.

== AS.

Des.

0

0,00 0,20 0,40

0,60 0,80 1,00

P/Po

Sekil 2. HZSMS katalizoriiniin sorpsiyon izotermi (Sorption isotherm of HZSM5 catalyst)
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Sekil 3. Zr/ZSM5 Katalizoriiniin sorpsiyon grafigi (Sorption isotherm of Zr/ZSM5 catalyst)

Tablo 1. Katalizérlerin BET yiizey alani ve BJH gozenek
hacimleri (BET surface area and BJH pore volume of the catalysts)

Katalizor BET Yiizey BJH Gozenek
Alan1 (m?/g) Hacmi (cc/g)

ZSM5 250,0 -

HZSM5 289,6 0,2097

Zr/ZSM5 284,9 0,2209

HZSMS5 ve Zr/ZSMS katalizorleri ile katyon degisimi
yapilmamig ZSMS5 katalizorli karsilastirildiginda HZSMS
katalizorii yaklasik 40 m?g, Zr/ZSM5 Kkatalizorii ise
yaklasik 35 m?/g daha fazla BET yiizey alanma sahiptir.
Katalizorlere yapilan XRF analizlerinin sonuglart Tablo
2’de verilmistir.

Tablo 2. Katalizérlerin XRF analizleri
(XRF analysis of the catalysts)

Katalizor Al Si Zr
HZSM5 33,18 66,82 -
Zr/ZSM5 28,08 58,76 9,09

Tablo 2’deki yiiklenen Zr metalinin yilizde orani 1slak
emdirme yOnteminin basarili bir sekilde gergeklestigi
gostermektedir.  Calismalarda  kullanilan  katalizorlere
yapilan FTIR analiz sonuglart Sekil 4’de verilmistir. Sekil 4
incelendiginde, 450 cm™ dalga sayisindaki pikin dis Al-
O/Si-O ¢ift halkalarina ait oldugu, 550 cm™ dalga
sayisindaki pikin ZSMS5’in bes iiyeli alt birimlerini
gosterdigi, 790 cm™ civarmdaki pikin i¢ Al-O/Si-O
titresimleri oldugu ve 1100 cm™ dalga sayisindaki pikin Al-
O/Si-O titresimleri oldugu diistiniilmektedir. HZSM5 ve
Zr/ZSMS5 Kkatalizorlerinin SEM analiz sonuglar1 Sekil 5°de
verilmistir. Sekil incelendiginde, ZSMS5 zeolit katalizoriine
Zr metali yliiklenmesinin yiizey morfolojisini degistirmedigi
anlasilmaktadir.

3.2. Katalitik Calisma (Catalytic Study)

Katalizorlerin testleri sabit yatakli siirekli bir reaktorde
gergeklestirilmistir. 2 ml katalizor tizerinde farkli sicaklik
ve bosluk hizlarinda gerceklesen reaksiyonlar sonucunda
elde edilen gaz iiriin reaktor ¢ikis kisminda bir sogutucudan
gecirilerek -10°C’de yogunlastirilmistir. GC-MS cihazi
kullanilarak HZSMS ve Zr/ZSMS5 katalizorleri {izerinde
yapilan analiz sonuglarindan elde edilen kromatogramlar
sayesinde T{rlinlerin tanimlamasi1 yapilmis ve piklerin
altinda kalan alanlardan yararlanilarak hesaplanan kiitlece
% degerleri Tablo 3’de verilmistir. Elde edilen
kromatogramlardan bir tanesi ornek olarak Sekil 6’da

verilmistir. Sekil 6 da kromotogramin genel goériiniimii ve
irin kismmin (36-51 dakikalar arasi) biiyiiltiilmiis hali
verilmistir. Analiz sonucunda 36-42 dakikalar arasinda
dimetil naftalinler (DMN), 43. dakika ve sonrasinda trimetil
naftalinler (TMN) olusmustur. 37,5 min kalma siiresinde
2,6-DMN, 37,6 min kama siiresinde 2,7-DMN pikinin
oldugu ve bu piklerin bir birlerinden ayristig1
goriilmektedir. Sekilde yiiksek DMN olusumunun TMN
olusumundan daha yiiksek oldugu da anlasilmaktadir. Tablo
3 incelendiginde, 2,6-DMN vyiizdesi her iki katalizor iginde
sicaklik artistyla artmistir. 2,6-DMN iretimi i¢in ZSMS5
zeolit yapisina Zr emdirilmesi diigik sicaklikta negatif,
yiiksek sicaklikta pozitif etki gostermektedir. Tablo 3’de
verilen {rilinler arasindan 2-MN’in kiitlece % dagilimi
kullanilarak 2-MN’in  rekator giris ve ¢ikisindaki
derisimleri hesaplanmis ve Tablo 4’de verilmistir. Tiiretilen
5 numarali esitlik sayesinde bosluk hizi ile reaktor giris ve
cikislarindaki yatiskin hal derisimleri kullanilarak gézlenen
reaksiyon hiz degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan hiz
degerleri Tablo 5’da  verilmigtir. Kabul edilen
disproporsiyon  denklem  (Esitlik  6)  sabitlerinin
bulunabilmesi igin ra ve Cp degerleri iliskilendirilmistir.
Farkli sicakliklar i¢in Arrhenius denklemi kullanilarak
aktivasyon enerjisi (Ea) ve frekans faktori (ko)
hesaplanmis, kriteri saglayan en kii¢iik kareler yontemi ile
bulunan katsayilar Tablo 6’da verilmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda HZSM5 ve Zr/ZSMS5 Kkatalizorleri

seklindedir.

Yapilan deneysel caligmalar sonunda hesaplanan 2-MN
doniigimleri Sekil 7 ve Sekil 8’da verilmistir. Sekil 7
incelendiginde, sicaklik artisiyla doniisim artmis, bosluk
hiz1 artigt ile azalmistir. HZSMS5 katalizorii tizerinde, bosluk
hizinin 1 h’den 4 h™* degerine ¢ikmasiyla 400 °C sicaklikta
2-MN doniisimii %24°den %14’e, 450°C sicaklikta bu
deger %30°dan %14’e diismiistiir. Zr/ZSMS5 Kkatalizorleri
iizerinde yapilan deneysel c¢aligmalarin  sonuglart
incelendiginde (Sekil 8), bosluk hizinin 1 h™den 4 h't
degerine ¢ikmasiyla 400°C sicaklikta 2-MN doniisimii
%13’den %5’e, 450 °C sicaklikta bu deger %22’den %10°a
dismistiir. Her iki katalizor i¢inde bosluk hizinin
artmastyla 2-MN  donilisiimiiniin = azaldigi, sicakligin
artmastyla dontlisimiin arttig1 gozlenmektedir. En yiiksek
déniisim oran1 HZSMS5 katalizérii igin 450°C ve 1 h™
bosluk hizinda %30, Zr/ZSM5 katalizorii igin ayni
kosullarda %22 dir. Bu durum yapiya Zr emdirilmesinin
doniligiimii diislirdiglinii gostermektedir. Yapilan deneysel
caligmalar  sonunda  hesaplanan  2,6-DMN/2,7-DMN
oranlart Sekil 9 ve Sekil 10°da verilmistir.

icin elde edilen hiz ifadesi I, =k*C,,°
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Sekil 4. HZSM5 ve Zr/ZSM5 katalizorlerinin FTIR analiz sonucu (FTIR analysis result of HZSMS5 and Zr/ZSM5catalysts)
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Sekil 6. GC-MS kromatogrami (Zr/ZSM5, T=450°C,WHSV=1h'1) (GC-MS Chromatogram (Zr/ZSM5, T=450°C,WHSV=1h"))
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Tablo 3. Uriinlerin tanimlanmast ve kiitlece yiizdeleri (T=450°C,WHSV=1h")

(Product identification and mass percentages (T=450°C,WHSV=1h"7))

Kalma Katalizorler
Siiresi Madde HZSM5 HZSM5 Zr/ZSM5 Zr/ZSM5
(min) (400°C) (450°C) (400°C) (450°C)
5,32 Benzen 7,685 10,182 7,116 8,578
30,93 2-MN 87,979 74,585 90,158 80,828
31,39 1-MN 3,083 12,691 1,357 8,419
37,52 2,6-DMN 0,038 0,158 0,018 0,173
37,65 2,7-DMN 0,027 0,146 0,012 0,138
38,45 1,3-DMN 0,035 0,366 - 0,313
38,64 1,4-DMN 0,018 - - -
38,90 1,6-DMN 0,024 0,129 - 0,0197
39,64 1,2-DMN 0,007 0,007 0,021 0,0541
40,47 2,3-DMN - 0,025 - 0,0229
43,54 1,8-DMN 0,010 0,018 - 0,0322
>43,55 Diger 1,10 1,75 1,29 1,43
Tablo 4. 2-MN derisimleri (Concentration of 2-MN)
Derigimler

Bosluk Hizi Katalizor HZSM5 Zr/ZSM5
(h™h Sicaklik (°C) 400 450 400 450

Cao(M) Ca(M) Ca(M) Ca(M) Ca(M)
WHSV1 6,160 3,31 3,40 3,42 3,32
WHSV2 6,160 4,02 4,05 4,33 4,24
WHSV2,5 6,160 4,25 4,30 4,45 4,44
WHSV3 6,160 4,53 4,38 4,65 4,53
WHSV4 6,160 4,63 4,82 4,86 4,92

Tablo 5. Gozlenen reaksiyon hizlari ( Reaction rates)
’ * 3
Bosluk Hizt r’o.mn [mol 2-MN/(h.gkat)]*10
(h™) HZSM5 Zr/ZSM5
400°C 450°C 400°C 450°C

WHSV1 2,8128 2,7251 2,7085 2,8067
WHSV2 4,2914 4,2311 3,4799 3,8538
WHSV2,5 4,7341 4,6330 4,2597 4,2620
WHSV3 4,8816 5,3133 4,5111 4,8664
WHSV4 6,0893 5,3381 5,1667 4,9153

Tablo 6. Reaksiyon hiz denklem sabitleri ve aktivasyon enerjisi degerleri
(The constants of reaction rate equation and activation energy)

Denklem Sabitleri HZSMS ZIZSMS
400°C 450°C 400°C 450°C
Hiz Sabiti (k; L°.gkat™.min™".mol ™) 0,228 0,324 0,243 0,462
R’ 0,91 0,89 0,95 0,92
Mertebe (n) 2 2 2 2
Aktivasyon Enerjisi (Ea; j/mol) 28398,8 519431
Frekans Faktorii (ko; L°.gkat™.min"".mol ™) 36,490 2163,9
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Sekil 7. HZSMS katalizori i¢in sicaklik degisimine karsi 2-MN doniisiimleri
(Conversions of 2-MN with respect to temperature for HZSM5 catalyst)
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Sekil 8. Zr/ZSM5 katalizorii igin sicaklik degisimine karsi 2-MN doniisiimleri
(Conversions of 2-MN with respect to temperature for Zr/ZSM5 catalyst)
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Sekil 9. HZSMS5 katalizorii i¢in farkli sicakliklarda 2,6-DMN/2,7-DMN orani
(Ratio of 2,6-DMN/2,7-DMN with different temperatures for HZSMS5 catalyst)
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Sekil 10. Zr/ZSMS5 katalizori i¢in farkli sicakliklarda 2,6-DMN/2,7-DMN orant
(Ratio of 2,6-DMN/2,7-DMN with different temperatures for Zr/ZSM5 catalyst)
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Her iki katalizor i¢in 2,6-DMN/2,7-DMN oranlar1
incelendiginde, belirtilen oranin genel olarak 1,0 degerinin
iizerinde oldugu goriilmiistir. En yiliksek oran degeri
HZSM5 katalizérii i¢in 400°C ve 2,5 h™ bosluk hizinda
1,60, Zr/ZSM5 Kkatalizorii i¢in 400°C ve 3 h™ bosluk
hizinda 1,76 dir. Yapilan tanimlama sonucunda hesaplanan
2,6-DMN secimlilik degerlerinin sicaklikla degisimi iki ayr1
katalizor iginde Sekil 11 ve Sekil 12°de verilmistir. Sekil 11
incelendiginde sicaklik artisi ile segimlilik degerinin arttigi,
bosluk hizi artis1 ile azaldigi goriilmektedir. Segimlilik
degeri bosluk hizi artis1 ile disiik sicaklikta %37,3’den

dismistiir. Bosluk hizi artisi secimlilik degerini, diisiik
sicaklikta daha yiiksek oranda diistirmiistiir. ZSMS5 yapisina
kiitlece %10 oraninda Zr metali emdirildikten sonra
gerceklestirilen disproporsiyon ¢aligmast sonucunda elde
edilen secimlilik degerleri incelendiginde (Sekil 12),
sicaklik artis1 ile segimlilik degerinin arttigi, bosluk hizi
artist ile azaldigr goriilmiistiir. Secimlilik degeri, diisiik
sicaklikta %17,2°den %3,9’a, yiiksek sicaklikta %42’den,
%30’a diismiistiir. Sekil 11 ile Sekil 12 karsilastirildiginda,
diigiik sicaklikta yapiya Zr metalinin  emdirilmesinin
secimliligi negatif yonde etkiledigi, yliksek sicaklikta da ise

%10,7’ye, yiiksek sicaklikta ise %38,2’den %30,8’e pozitif yonde etkiledigi goriilmiistiir.
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Sekil 11. HZSMS katalizorii igin farkl sicakliklarda 2,6-DMN sec¢imliligi
(Selectivity of 2,6-DMN with different temperatures for HZSM5 catalyst)
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Sekil 12. Zr/ZSMS5 katalizorii i¢in farkli sicakliklarda 2,6-DMN secimliligi
(Selectivity of 2,6-DMN with different temperatures for Zr/ZSM5 catalyst)
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Sekil 13. HZSMS5 Kkatalizorii i¢in farkli sicakliklarda 2,6-DMN verimi
(Yield of 2,6-DMN with different temperatures for HZSM5 catalyst)
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Sekil 14. Zr/ZSM5 katalizori igin farkl sicakliklarda 2,6-DMN verimi
(Yield of 2,6-DMN with different temperatures for Zr/ZSM5 catalyst)
Secimliligin bu kadar artmasi Zr/ZSM5 katalizoriiniin diistiriirken,  yiiksek  sicaklikta —artirmigtir. HZSMS

450°C’de 400°C’ye oranla ¢ok daha aktif oldugunu
gostermektedir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda
HZSMS5 katalizorii igin hesaplanan 2,6-DMN verimleri
Sekil 13°de verilmistir. Sekil 13 incelendiginde, 2,6-DMN
verim degerli se¢imlilik degerlerinde oldugu gibi sicaklik
artist ile artmis, bosluk hizi artisi ile azalmistir. Sicakligin
400°C ve 1 h? bosluk hizinda verim 1,8 iken, bosluk
hizinin 4 katina ¢ikmasiyla verim yariya diismiistiir.
Sicakligin 450°C ve bosluk hizinin 1 h™ oldugu durumda
verim 2,4 iken, bosluk hizinin 4 katina ¢ikmasiyla verim
1,4’ disgmiistiir.  Zr/ZSM5  katalizérli  iizerinde
gerceklestirilen disproporsiyon calismalari sonucunda elde
edilen verim degerleri Sekil 14’de verilmistir. Bosluk
hizinm 1 h™ oldugu durumda, sicakhigin 400°C’den 450
°C’ye ¢ikartlmasiyla 2,6-DMN verimi 2,3 kat artmistir. 400
°C sicaklikta, bosluk hizmn 1 h™den 4 h™ degerine
¢tkmasiyla 2,6-DMN verimi 5,3 kat azalmistir. Sonuglar
degerlendirildiginde diisiik sicaklikta yapiya Zr metali
emdirilmesi se¢imlilik de oldugu gibi verimi de
disiirmekte, yiiksek sicaklikta ise artirmaktadir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

HZSMS5 ve Zr/ZSM5 katalizorleri iizerinde 2-MN’in
katalitik  disproporsiyon kinetiginin incelendigi bu
caligmada, HZSMS5 ve ZrZSMS5 Kkatalizorleri iizerinde
degisik bosluk hizinda yapilan deneylerde genellikle bosluk
hizlarinin artmastyla 2-MN doéniisiimleri diistiigii, sicakligin
artmastyla 2-MN donligimiiniin ~ arttigi  belirlenmistir.
Katalizorsiiz yapilan calismalarda ise doniisiimiin ihmal
edilecek kadar diisiik oldugu belirlenmistir. Katalitik
caligmalarda ise sicakligin artmasiyla 2-MN’in doniisiimii
artmis ancak bu donilisiimiin biliyik bir kismi 1-MN’e
izomerizasyon seklinde olmustur. HZSMS5 katalizori
iizerinde ulasilan en yiiksek 2-MN secimliligi %30,4,
Zr/ZSMS5 katalizorii tizerinde ise %22,01 dir. 2,6-DMN/2,7-
DMN oram1 agisindan c¢aligilan iki katalizoriinde 1,0
degerinin {izerinde oranlara sahip oldugu belirlenmistir.
ZSMS yapisina Zr metalinin emdirilmesi, diisiik sicaklikta
2,6-DMN  secimliligini  ve 2,6-DMN  verimliligini
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katalizorii lizerinde ulagilan en yiiksek 2,6-DMN sec¢imliligi
%38,2, en yiiksek 2,6-DMN verimi %2,4 iken Zr/ZSM5
katalizorii lizerinde ulagilan en yiiksek 2,6-DMN se¢imliligi
%42,4, en yiiksek 2,6-DMN verimi ise %4,1 dir. Olusan
tiriinlerde  2,6-DMN  yaninda izomerleri olan diger
DMN’lerde elde edilmis, yiiksek sicaklikta TMN’lerin
olusumunun az olmast kullanilan katalizorlerin yiiksek
sicaklikta DMN sec¢imli oldugunu gostermektedir. Kabul
edilen reaksiyon hiz ifadesinin mertebesi (n) HZSMS ve
Zr/ZSM5 Kkatalizorleri igin 2. mertebe bulunmustur. 2-
MN’in diproporsiyonunun Zr yiikli ZSM5 ve HZSM5
katalizorleri lizerinde elementel bir tepkime gergeklestirdigi
bulunmustur. HZSMS5 ve Zr/ZSMS5 igin bulunan hiz
denklemleri sirasiyla asagida verilmistir.

HZSMS igin tiiretilen gézlenen hiz denklemi;

28398.8
' — 8.314*T 2
Ky =36.490*e *Comn

Zr/ZSMS igin tiiretilen gézlenen hiz denklemi;

519431
' _ *a 8314*T * 2
Ly = 2163.9%¢ Comn

5. SEMBOLLER VE KISALTMALAR
(SYMBOLS AND ABBREVIATIONS)

h hour (saat)

min Minute (dakika)

gkat Gram katalizor

HZSM5 Proton formdaki ZSMS5 katalizori
Zr/ZSM5 Zr emdirilmis ZSMS5 katalizorii
WHSV Bosluk hizi, h*

MN Metil naftalinler

DMN Dimetil nafalinler

TMN Trimetil naftalinler

2-MN 2-Metil naftalin

2,6-DMN 2,6-Dimetil naftalin

2,7-DMN 2,7-Dimetil naftalin
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PEN Polietilen naftalat

PET Polietilen teraftalat

GC-MS  Gaz Kromotografi Kiitle Spektroskopisi

n hiz denklemi mertebesi

k hiz sabiti, L?.gkat™.min"-.mol™

ko frekans faktorii, L2.gkat™.min™.mol™

Ea Aktivasyon enerjisi, j/mol

C Derisim, M

r Gozlenen reaksiyon hizi, mol 2-MN h™. gkat™
T Sicaklik, °C
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