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ARASTIRMA MAKALESI/ RESEARCH ARTICLE

Aysel NIFTALIYEVA?, Ali KARADUMAN?

Y ZEOLIT KATALIZORUNUN 2-METIiL NAFTALININ DiISPROPORSiYONUNA
KATALITIK ETKISI

0z

Polietilen tereftalat (PET)’a alternatif ve oOzellikleri PET’den daha iyi olan polietilen naftalat
(PEN)’in iretiminde 2,6-Dimetil naftalin (2,6-DMN) o6nemli bir birlesiktir. 2,6-DMN, PEN’in
monomerlerinden birisi olan 2,6-naftalindikarboksilik asitin ( 2,6-NDCA) sentezinde ana girdi
maddesidir (Zhang 2010). 2,6-DMN fiiretimi bir ¢ok arastirmaci tarafindan ¢alisilmistir (Lin 2006). 2,6-
DMN iiretiminde en 6nemli sorun, yiiksek secimlilikte ve yliksek doniisiimde iiriin veren katalizor
gelistirilmesidir. Bu ¢alismada, Y zeolit katalizorii tizerinde 2-metil naftalinin (2-MN) disproporsiyonu
ile dimetil naftalinlerin iiretimi arastirllmistir. Deneylerde besleme olarak molar bilesimi 1:1 olan 2-
MN:Benzen karistm kullanilmistir. Reaktdre 2cm® katalizor yerlestirilmis ve bu katalizér azot
ortaminda aktivasyon ve test iglemine tabi tutulmustur. Elde edilen gaz iiriinler, soguk etilen glikol
sirkiile edilen bir yogusturucu ile yogunlastirilmistir. Yogusturucuda toplanan sivi iirlinler 60 metre
uzunluga sahip kapiler kolonlu GC-MS ile analiz edilmistir.

Anahtar kelimeler: Polietilen naftalat (PEN), 2,6-Dimetil naftalin (2,6-DMN), Y Zeolit,
Disproporsiyon

THE CATALYTIC EFFECT OF Y ZEOLITE TO DISPROPORTIONATION OF 2-
METHYL NAPHTHALENE

ABSTRACT

2,6-dimethyl naphthalene (2,6-DMN) is an important compound for polyethylene naphthalate
(PEN) production which is an alternative for polyethylene teraphtalate (PET) and has better qualities
than PET. 2,6-DMN is a precursor for 2,6-naphthalenedicarboxylic acid (2,6-NDCA) synthesis which
is one of the monomers of PEN (Zhang 2010). Synthesis of 2,6-DMN have been studied by many
workers (Lin 2006). In the production of 2,6-DMN, the most important problem is to develop catalysts
giving products with high selectivity and high conversion. In this study, the production of dimethyl
naphthalene via disproportionation of 2-methyl naphthalene (2-MN) over Y zeolite catalyst was
investigated. In the experiments a solution which’s molar composition was 1:1 2-MN:benzene was used.
2 cm3 of catalysts were placed in the reactor and this catalysts were activated and tested under nitrogen
medium. In exit of the reactor, obtianed gas products were condensed with a condenser circulating cold
ethylene glycol. Liquid products obtained in condenser were analysed with GC-MS which has 60 meter
capilar column.

Keywords: Polyethylene naphthalate (PEN), 2,6-Dimethyl naphthalene (2,6-DMN), Y Zeolite,
Disproportionation
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1. GIRIS

Polietilen naftalat (PEN), Polietilen teraftalat (PET) polimerine alternatif yeni bir polimerdir. Gerek
kimyasal oOzellikler ve gerekse mekanik ozellikler agisindan PET’ten daha iyi ozelliklere sahiptir.
PEN’de cok iyi bir oksijen gecirmezligi oldugu icin, 6zellikle bira gibi oksidasyona duyarli olan
iceceklerin siselenmesi, yiikksek mekanik 6zelliginden dolay1 yelken bezi yapiminda vb. bir ¢ok yerlerde
kullanim olanagi mevcuttur (Li 2011). Sekil 1’de PEN ve alternatifi olan PET ‘in baz1 6zellikler
bakimindan kiyaslamasi verilmistir.
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Sekil 1. PEN ve PET ‘in baz1 6zelliklerinin karsilagtirilmasi
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Bu polimer ticari olarak halen iiretilmekle birlikte iiretim basamaklarindan olan 2,6-DMN iiretim
prosesinin halen ¢ok yliksek maliyette ve diisiik secimlilikte olmasi nedeniyle istenilen kullanima
ulasamamistir. Ayrica, dimetil naftalinlerin {iretiminde 2,6-DMN ile beraber dokuz adet farkli izomer
de olugsmaktadir. Bu yiizden, gerek 2,6-DMN sec¢imliliginin arttirilmasi ve gerekse iiretim maliyetinin
diisiiriilmesi tlizerine galigmalar yogun bir sekilde yapilmaktadir (Park 2005; Zhao 2006; Pu 1996). 2-
MN’den farkli zeolit katalizorler kullanarak cesitli yontemlerle 2,6-DMN ve diger izomerleri
tiretilebilmektedir (Tsutsui 2004). Dimetil naftalinlerin tiretiminde kullanilan yontemlerden biri de 2-
MN’in disproporsiyonudur. Deneylerde kullanilan katalizorler ticari olarak ZEOLYST firmasindan
(ABD) satin aldigimiz Y Zeolitten (CBV720,ylizey alam=726m?/g, SiO2/Al,O3 =30) sentezlenmistir.
Zeolit, 5:1 oraninda y-Al,QOj3 ilave edilerek pelletlenmis, kurutma ve kalsinasyon islemleri yapllmlstlr
Matsuda vd. ZSM-5 katalizorii iizerinde metil naftalinlerin disproporsiyonunu ¢alismiglar ve 2-MN’in
disproporsiyonu yaninda izomerizasyonunun da olustugunu gérmiislerdir. Ayrica, 2,6-DMN/2,7-DMN
oranini 1 civarinda bulmuslardir (Matsuda 1990) .

Y zeolit katalizorii {izerinde 2-MN’in disproporsiyonu ile dimetilnaftalinlerin iiretiminin
incelendigi ¢caligmada reaksiyon mekanizmasi asagida verildigi gibidir.

CH; CH;
HsC

2-MN 2,6-DMN MNaftalin

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Katalizor Hazirlanmasi

Katalizor olarak ZEOLY ST firmasindan (CBV 720, yiizey alami=726m?/g, SiO,/Al,03; =30) (ABD)
saglanan Y zeolit katalizorleri kullanilmistir. Kiitlece 5:1 oraninda Y zeolit ve y-Al,Os iceren katalizor
pelletleri hazirlanmis ve 1 giin oda kosullarinda bekletilmistir. 24 saat sonunda 4 saat siireyle 120 °C
sicaklikta etiivde kurutulmustur. Kurutmanin ardindan asagidaki kosullarda kalsinasyon islemine tabii
tutulmustur:
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25°C (0,5 saatte) ——> 350°C (3 saat)
350°C (0,5 saatte) ——> 550°C (3 saat)

2.2. Katalizor Karakterizasyonu

Hazirlanan katalizorlerin ortalama BET (The Brunauer, Emmett and Teller Model) yiizey alani
Quantachrome NOVA 2200 marka N sorpsiyon cihazi ile yapilmustir. Katalizorlerin azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri sivi azot sicakliginda elde edilmis ve Sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2. Y zeolit katalizoriiniin BET sorpsiyon grafikleri, Alan = 726 m?/g

Sekilden de goriildiigii gibi, Y zeolit katalizorlerinin gézenekliligine gore siniflandiriimasinda IV.
tip izoterm olarak isimlendirilen izoterme uygun oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bunun nedeni, dar agizlardan dolan
gbzeneklerin genis agizlarindan bosalmasi ile agiklanabilir. Bu tip izotermler yapisinda mikro- ve
mezogdzenek ( gdzenek cap1 : 15-1000A ) igeren katilara ait adsorpsiyon /desorpsiyon izotermidir.

Hazirlanan Y zeolit katalizorlerinin SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) analizleri yapilmis ve
sekil 3’de gosterilmistir.

Sekil 3. Y zeolit katalizorlerinin SEM analiz sonuglari
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Katalizorlerin SEM goriintiileri ZEISS EVO 40 marka SEM analiz cihazinda 10um c¢alisma
uzakliginda elde edilmistir.

2.3. Katalizor Testi

Hazirlanan katalizor Sekil 4’de verilen deney sisteminde 2-MN disproporsiyonunda test edilmistir.
2-MN naftalin reaktdre 1:1 oraninda benzende ¢oziilerek beslenmistir. Reaksiyon sabit yatakli (2cm®
katalizorlii) bir reaktorde, azot atmosferinde, 400—450 °C sicakliklarda ve 6 farkli (1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5
h' ) akis hizinda (WHSV= weight hourly space velocity) gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizor
deneyden once belli bir siire (30 dk ) 500 °C’de azot ortaminda aktivasyona tabi tutulmustur. Reaktor
cikisindaki iiriinler, ceket kisminda etil glikol kullanilan bir yogusturucuda yogunlastirilmistir. Toplanan
stvi tirtinler ThermoFinnigan DSQ-250 GC-MS cihazinda 60 metre uzunlugunda ZB-1MS kapiler kolon

kullanilarak analiz edilmistir.

1-Azot Tank1 6-Reaktdr Sistemi
2-S1vi1 Pompasi 7-Yogunlastinc:
3-Vana 8-Gaz Sivi1 Ayict
4-Akis Olger 9-GC-MS

5-Sicaklik Ayarlayici

Sekil 4. Deney Sistemi

Yapilan ¢alismada, disproporsiyon reaksiyonu sonucu iiriinlerdeki kiitlece 2,6-DMN yiizdesi, 2,6-
DMN/2,7-DMN oran1 ve 2-MN’in doniisimii incelenmistir. Besleme ile {iriindeki 2-MN
dontistimlerinin farklarini gozlemlemek i¢in ilk 6nce beslemenin analizi yapilmistir. Sekil 5’de besleme

karigiminin GC-MS kromatogrami verilmistir.
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Sekil 5. Beslemenin GC-MS kromatogrami

Bu kromotogramda t=5,18 dk alinan pik benzene ve t=30,93 dakikada alinan ise 2-MN’e aittir. t=31
dakikada olusan pikin ise 2-MN ‘nin reaksiyon i¢in bekletilmesi sirasinda izomerizasyona ugrayarak 1-
MN olusturdugu diisiiniilmektedir. Beslemenin analizini karsilastirmak i¢in 400 °C ve WHSV 1 h?
sartlarinda yapilmis deneyin GC-MS sonucu incelenirse (Sekil 6) sisteme beslenen besleme disinda
dimetilnaftalin ve trimetilnaftalinlerin olusumu gézlemlenmektedir.
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Sekil 6. WHSV=1 h"* ve T=400 °C kosullarinda Y zeolit ile disproporsiyon tepkimesinin GC-MS
kromatogrami

Sekil 6 ’da WHSV=1 h! ve T=400 °C kosullarinda Y zeolit ile disproporsiyon tepkimesinin GC-
MS kromatogramini  gostermektedir. t=37 dakikadan itibaren t=43,57 dakikaya kadar
dimetilnaftalinlerin, t=43,57 dakikadan sonra ise trimetilnaftalinlerin olusumu goézlemlenmektedir.
t=37,52 dakikada 2,6-DMN, t=37,65 dakikada 2,7-DMN, t=38,45 dakikada 1,3-DMN, t=38,64 dakikada
1,4-DMN, t=38,9 dakikada ise 1,6-DMN‘ler olusmustur. Uriin bolgesini yakindan incelenirse,
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Sekil 6a. WHSV=1 h? ve T=400 °C kosullarinda Y zeoliti ile disproporsiyon tepkimesi GC-MS
kromatogramu (iirlin bolgesi yakinlastirilmistir)

2,6-DMN {iretiminin yani sira diger izomerlerininde olusumu gerceklesmekte ve bu durum 2,6-
DMN iiretiminde karsilagilan en onemli sorundur. Ozellikle 2,7-DMN ile o&zellikleri ¢ok yakin
oldugundan firetimde bu iki izomerin oran1 6nem arz etmektedir. Kalma siiresinden de goriildiigii gibi
t=37,52 dakikada olusan 2,6-DMN ve t=37,65 dakikada olusan 2,7-DMN birbirine ¢ok yakin 6zellikler
gostermektedir. Birlesik halde goriilen bu iki pik birbirinden ayrilmis ve pikin altinda kalan alana gore
hesaplamalar yapilmistir.

279



A. Niftaliyeva ve A. Karaduman / Anadolu Univ. Bilim ve Tek. Der. - A- Uyg. Bil. ve Miih. 16 (2) - 2015

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Y zeolit katalizorii tizerinden 2-MN’in disproporsiyonu ile ulagilan 2-MN doniigiimleri, {iriinler
igerisinde 2,6-DMN ‘in kiitlece yiizdesi ve 2,6-DMN/2,7-DMN orani arastirilmistir. 6 farkli bosluk hizi
ve 2 farkli sicaklik (400 °C ve 450 °C ) denenmis ve sonuclar grafikler seklinde gosterilmistir. Sekil 7,
2,6-DMN ‘nin kiitlece yiizdesini, sekil 8, 2-MN nin yiizde doniistimii ve sekil 9 ise 2,6-DMN / 2,7-DMN
oranlarin gostermektedir.

1,2 4 m WHSV1
- 1] WHSV2
v
g B WHSV3
3 0,8 T
>
2
S 06
a
[(-) 4
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0,2

0 T
400 Sicaklik °C 450

Sekil 7. Y zeolit katalizorii i¢in farkli bosluk hizlarinda sicakliga karsilik
2,6-DMN yiizdesi

2-MN’in disproporsiyon tepkimesi sonucu elde edilen 2,6-DMN yiizdesinin sicaklik ve WHSV ile
degisimi Sekil 7°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 400 °C’de yapilan deneylerde en yiiksek 2,6-
DMN yiizdesi WHSV 1°de %1,15 olarak elde edilmistir. Ayni sicaklikta WHSV 2 ve WHSV 3 ‘de
sirastyla %0,4 ve %0,2 2,6-DMN yiizdesi bulunmustur. 400 °C sicaklikta WHSV degerinin 2 kat artis1
ile 2,6-DMN yiizdesi 3 kata kadar azalmustir. WHSV‘ler sabit tutulup sicaklik 450 °C’ye
yiikseltildiginde ise WHSV1’de doniisiim %0,4 olarak elde edilmistir. Sicakligin 50 °C yiikselmesi
doniisiimii %1,15’ten %0,4’e kadar diigiirmiistiir. Yine, 450 °C’de WHSV artis1 ile doniisiimde 6nemli
oranda diisme olmaktadir. WHSV’nin 1‘den 2’ye yiikselmesi doniisiimii 3 kata kadar diistirmiigtiir.
Sonug¢ olarak sicaklik ve WHSV’nin 2,6-DMN olusumunda 6nemli degisiklere sebep oldugunu
sOyleyebiliriz.

= 407 Y zeolit W WHSV1
£ 35 B WHSV1,5
z B WHSV2
S 30 B WHSV2,5
= 25 B WHSV3
E 20 - WHSV3,5
®

°8 15 -

2 10

3

x -

450

400 gicakiik°c

Sekil 8. Y zeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda 2-MN doniisiimiiniin sicaklikla degisimi

2-MN disproporsiyonunda Y zeolit katalizorii denendigi zaman 2-MN doniisiimiiniin %20-30
civarinda oldugu, sicaklik artigi ile 2-MN doniisiimiiniin arttif1 ve bosluk hiz1 arttik¢a beklendigi
gibi 2-MN doniisiimiiniin azaldig1 goriilmistiir. 2-MN dontisiimiinin WHSV 1 igin 400 °C ‘de %30
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civarinda, 450 °C ‘de ise %35 civarinda, WHSV 2 i¢in ise 400 °C’de %20, 450 °C’de ise %27
bulunmustur. Diger WHSYV degerlerinde de sicakligin artisi ile kiitlece 2-MN doniisiimiiniin belirgin bir
oranda arttig1 gézlemlenmistir.

1,4 - .
, Y zeolit B WHSV1
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~ 08 5 WHSV3
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Sekil 9.'Y zeolit katalizorii tizerinden farkli bosluk hizlarinda sicakliga karsilik 2,6-DMN /2,7 DMN
orani

Calismamizda 2,6-DMN/2,7-DMN oran1 400 °C ve 450 °C’de ortalama olarak 1 civarlarinda,
ozellikle, WHSV=1 h*‘de 400 °C i¢in 1,18, 450 °C i¢in ise 1 civarinda bulunmustur.

Deney sonucu kullanilmig zeolit katalizoriiniin kok tayini yapilmig ve kok yiizdesi %25,12 olarak
bulunmustur. Literatirde ayni sicakliklarda, Y zeolit {izerinde 2-MN metilasyonu ve 1-hekzanin
krakingi iizerine yapilan caligmalarda kok degerleri sirasiyla %17,8 ve %20 civarinda bulunmustur
(Zhang 2014; Shuo 2004). Bilindigi gibi kok ¢ogunlukla iki tiirlii olusmaktadir. Bunlardan biricisi direk
karbonun olusmasi ve ikincisi ise aromatik bilesiklerin dehidrokondenzasyonu ile kok olusmaktadir. Y
zeolit iizerinde 2-MN disproporsiyonunda kokun fazla ¢ikmasi sebebi kokun direk olusmasi yaninda
aromatik bilesiklerin dehidrokondensasyonla kok olusumunun baskin oldugu seklinde yorumlanmaistir.

Degerlendirme

Bu c¢alismada, Y =zeolit Kkatalizorleri {lizerinde katalizor karakterizasyonu ve 2-MN’in
disproporsiyonu arastirilmistir. BET analiz sonucunda katalizorler TIP 4 izotermine uygun ¢ikmis bu
ise kullanilan katalizorlerin mezogdzenekli oldugunu gdstermistir. Katalizoriin SEM  analizleri
sonucunda ise gogunlukla kiiresel parcaciklardan olustugu ancak parcacik boyutunun homojen olmadigi
ve parcaciklarin birleserek kiimelestigini sdyleyebiliriz.

Sicaklik ve WHSV ile 2-MN doniistimiiniin, kiitlece 2,6-DMN yiizdesinin ve 2,6-DMN/2,7-DMN
oraninin degisimleri hesaplanmistir. Y zeolitte kiitlece % 2-MN doniigiim oran1 400 °C’de ortalama %30
iken, 450 °C’de bu oran %35 civarinda bulunmustur. Diproporsiyonun, sicaklik artisi ile arttigi ve
WHSYV artisi ile azaldigr goriilmiistiir. Bu durum, sicaklik artis1 bag kirilmalarini ve metil radikallerini
artirmakta bunun da diproporsiyonu artirdig1 seklinde yorumlanmistir. WHSV artis1 ile azalma ise
WHSV artis1 katalizér ylizeyine temas eden molekiillerin sayisin1 artirmakta ve molekiiller
disproporsiyon i¢in yeterince vakit bulamadan reaktorii terk ettigi seklinde agiklanmaktadir. Doniisiim
grafikleri incelendiginde genellikle sicaklikla doniisiimiin arttig1 gozlemlenmistir.

Tesekkiir

Bu calisma, TUBITAK 112M297 nolu proje kapsaminda desteklenmistir. TUBITAK’a
desteklerinden dolay: tesekkiir ederiz.
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