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Cu-Y ve La-Y ZEOLIT KATALIZORLERIi UZERINDE 2-METIiLNAFTALININ
METILASYON KIiNETIiGi

0z

2,6-Dimetilnaftalin (2,6-DMN), yeni bir polimer olan polietilen naftalatin (PEN) monomerlerinden
biri 2,6-naftalin dikarboksilik asitin (2,6-NDCA) iiretiminde kullanilan énemli bir dimetilnaftalindir.
Dimetil naftalinlerin dokuz adet izomeri vardir ve bunlarin iginde, 2,6-DMN en 6nemlisidir. Gliniimiize
kadar 2,6-DMN sentezi i¢in degisik ozelliklere sahip zeolit katalizorler kullanilmistir. Bu ¢alismada, Cu
ve La metalleri ile modifiye edilmis Y zeolit (CBV720, yiizey alam=726m?/g\ SiO,/Al,03=30)
katalizorler tizerinde 2 metil naftalinin (2-MN) metilasyonuyla 2,6-DMN sentezinde, deneysel olarak
metilasyon reaksiyonu hiz ifadesinin bulunmasi amaglanmistir. Metilasyon reaksiyonunda reaktore mol
orant 1:5:5 olan 2-MN: 1,3,5-trimetilbenzen (mezitilen): metanol karisimi beslenmistir. Kinetik
deneylerinde, 2-MN doniisiimiiniin, 2,6-DMN olusumunun, 2,6-DMN/2,7-DMN oraninin, farkli
sicaklik, bosluk hiz1 ve katalizor ile degisimleri bulunmustur. Metilasyon kinetiginde, 2-MN ve metanol
derigimine bagli reaksiyon hiz ifadesi bulunmustur. Arrhenius denklemi yardimiyla frekans faktorii (ko)
ve aktivasyon enerjisi (Ea) de hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Y Zeolit, 2,6-DMN, Metilasyon, Zeolit katalizor, PEN.

THE METHYLATION KINETICS OF 2-METHYL NAPHTHALENE OVER Cu AND
La MODIFIED Y ZEOLITE

ABSTRACT

2,6-dimethyl naphthalane (2,6-DMN ) is an important dimethyl naphthalene (DMN) which is used
in the synthesis of a new polymer polyethylene naphthalate’s (PEN) monomers 2,6-naphthalane
dicarboxylic acid (2,6-NDCA). DMN’s are nine isomers and among them 2,6-DMN is the most
important one. So far zeolites which have different qualities have been used for 2,6-DMN synthesis. In
this work, methylation of 2 methyl naphthalene (2-MN) for synthesis of 2,6-DMN over Cu and La
modified Y zeolite (CBV720, surface area=726m?/g\ SiO./Al,0s=30), as experimental was intended for
the finding of rate expression. In methylation reaction molar ratio of 1:5:5 2-MN:1,3,5 trimethyl benzene
(mesitylene): methanol was fed into the reactor. For kinetic experiments, the changing of 2-MN
conversion, the formation of 2,6-DMN and 2,6-DMN / 2,7-DMN ratio with different temperature, space
velocity and catalyst were researched. For methylation Kinetic, the rate expression depending on the 2-
MN and methanol concentration was determined. Arrhenius equation was used for calculation of
frequency factor (ko) and activation energy (Ea).

Keywords: Y Zeolite, 2,6-DMN, Methylation, Zeolite catalyst, PEN.
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1. GIRIS

2-Metil naftalinin (2-MN) 6nemi yeni bir polimer olan Polietilen naftalatin (PEN) iiretiminde
kullanilan 2,6-Dimetil naftalinden (2,6-DMN) kaynaklanmaktadir (Park 2002; Zhao 2010). 2,6-DMN
sentezi lizerine literatiirde bir ¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Liang 2008; Park 2005; Yuan 2008; Lin 2006;
Chen 2007 ). PEN iiretiminde karsilasilan en onemli sorun, 2,6-DMN ile birlikte diger dokuz
izormerinin de olugmasidir. Ozellikle 2,7-DMN ile 6zellikleri ¢ok yakin oldugundan iiretimde bu iki
izomerin oran1 6nem arz etmektedir (Zhangh 2010; Pu 1996; Zhao 2010). Park vd. MCM-22 zeoliti
tizerindeki 2,6-DMN doniistimiini %8,4, 2,6-DMN/2,7-DMN oraninin ise 1,4 olarak bulmuglardir (Park
2005).

Bu calismada, pellet haline getirilmis olan Y-Zeolit (CBV720) ve metal (Cu, La) emdirilmis Y-
Zeolit katalizorleri kullanilarak, 2-MN metanol ile metilasyon kinetigi, kiitlece %2,6-DMN olusumu,
2,6-DMNY/2,7-DMN oranu, kiitlece %2-MN doéniisiimii incelenmistir.

2. MATERYAL ve YONTEM

Deneysel c¢alismalarda, katalizor olarak Zeolyst (ABD) firmasindan temin edilen Y zeolit
katalizorleri Cu ve La metalleri ile modifiye edilerek kullanilmustir.

Katalizorlerin Hazirlanmasi

Kiitlece 5:1 oraminda Y zeolit ve y-Al,O3 igeren katalizor pelletlerine metal emdirme yontemiyle
modifiye edilmistir. Ilk asamada belirlenen miktarlarda (kiitlece %10 oraninda) FLUKA (LaN30g.6H,0
%99,0) ve SIGMA-ALDRICH (CuN206.3H20 % 98,0) firmalarindan temin edilmis metallerin nitrat
tuzlar1 saf suda ¢oziilmiistiir. Daha sonra zeolit katalizoriin iizerine eklenmis ve 24 saat siireyle
emdirmeye birakilmistir. 24 saat sonunda 4 saat siireyle 120 °C sicaklikta etiivde kurutulmus ve kurutma
sonrasinda 823 K ‘de kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonunda kiitlece %10 oranina La iceren Y zeolit
(La-Y zeolit), kiitlece %10 oraninda Cu igeren Y zeolit (Cu-Y zeolit) ve metal emdirilmemis Y zeolit
sentezlenmistir.

Katalizor Testleri

Kinetik deneylerde Sekil 1°de verilen deney sistemi kullanilmistir. Sekilden de goriildigii gibi
reaktor stirekli ¢alistirilmakta ve besleme bir yiiksek basing sivi pompasi ile molar bilesimi 1:5:5 olan
2-MN:Mezitilen:Metanol olacak sekilde verilmektedir. Deneyler, 2 cm? katalizor ile 2 farkli sicaklik
(400-450°C) ve 6 farkli bosluk hizinda (WHSV: 1, 1,5, 2, 2,5, 3, 3,5 h'?) gerceklestirilmis ve elde edilen
sivi iirtinler GC-MS’de (gaz kromotogram) analizlenmistir Katalizér reaktoriin ortasinda izoterm bir
bolgeye yerlestirilmistir. Hazirlanan katalizorler deneyden oOnce belli bir siire azot ortaminda
aktivasyona tabi tutulmustur. Reaktor cikisindaki iriinler, ceket kisminda etil glikol kullanilan bir
yogusturucuda yogunlastirilmistir. Yogusturucuda toplanan sivi iiriinler 60 metre uzunlugunda ZB-1MS
kapiler kolon bulunan ThermoFinnigan markali GC-MS cihazinda analiz edilmistir.
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Sekil 1. Deney sistemi

2-MN’inin Metanol ile metilasyon reaksiyonu asagida verilmistir. Bu reaksiyonun kinetik
incelemesinde 2-MN ve metanoliin doniistimii esas alinmustir. (2-MN: A, Metanol: B)

CH; Kat CH;
s o s (T
H-C

2-MN 2,6-DMN

(A) + B —m™ (Uriinler)

Dolgulu yatak reaktor ig¢in hiz ifadesi bir hacim elemani iizerinden asagida verildigi sekilde
tiiretilmistir.

Fal, = Falp, T *AW=0 1)
FA =Q *CA

W = pkat *Vkat

r =L @
Prar AV,

fy =2 CCa ©

Prat Vi
© Towhsv)
rA - (CAO - CA) (4)

p kat.

169



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

Burada; F,| ; difernsiyel hacme giren A’nin molar akis hiz, FA| ; diferansiyel hacim

w W+AW
elemanindan ¢ikan A’nin molar akis hizi, I’A' ;A’nin reaksiyon hizi, AW ; diferansiyel hacim elemani,
Q ; beslemenin hacimsel akis hizi, C a0 > A maddesinin diferansiyel hacim elemanina giris derisimi, C A
; A maddesinin diferansiyel hacim elemanindan ¢ikis derisimi, p,,, ; katalizér yogunlugu, V,, ; katalizor

hacmi, W ; katalizor kiitlesi, 7yyq,; boslu hizi olarak tanimlanmustur.

Tiiretilen 4 numarali esitlik sayesinde rekasiyvon hizlarinin bulunabilmesi i¢in belirlenen bir bosluk
hizinda diferensivel hacme giren ve cikan derisim degerleri bilinmelidir. Reaksiyon hiz denkleminin
bulunabilmesi i¢in derisim ve reaksiyon hizlar1 birbirleri ile iligkilendirilmelidir.

3. BULGULAR ve TARTISMA

Katalizorlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan katalizorlerin viizey morfoloiisini ve viiklenen metallerin dagilimini gézlemlemek icin
katalizorlere SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) analizleri yapilmistir. Sekil 2a, 2b ve 2c ’de
hazirlanan katalizorlerin SEM analiz sonuglari verilmistir.

Sekil 2b. %10 Cu yiikklenmis Y zeolit katalizorlerinin SEM analiz sonuglari
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Sekil 2¢. Y zeolit katalizorlerinin SEM analiz sonuglari

Cekilen SEM analiz sonuglari incelendiginde, La ve Cu metallerinin Y zeolit katalizori tizerinde
homojen bir dagilim sergiledigi goriilmektedir. Y zeolit katalizoriiniin yiizey morfolojisinin siingerimsi
oldugu ve metal yiikleme sonucunda bu yapinin degismedigi goriilmektedir. Katalizorlerin yiizey
alanlarin ve gozenekliliklerinin belirlenebilmesi icin katalizorlere azot adsorpsiyon testi yapilmstir.

Sentezlenen katalizorlere yapilan azot sorpsiyon testi sonuglari ile ¢izilen sorpsiyon grafikleri Sekil
3a, 3b ve 3¢ ‘de verilmistir.

350 1 La-Y zeolit

300 - ;
250 - ‘x/
200 - __ s n-em=a-a—a-i

150 -
100 -

Hacim(cc/g)

—t— AdS.

50 Des.

0 . . . . )

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/Po

Sekil 3a. %10-La yiiklii Yzeolit katalizoriiniin sorpsiyon grafigi

350 -
300 - Cu-Y zeolit

250

200 - _'_‘_'/’

150 | gamrt T
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Sekil 3b. %10-Cu yiikli Yzeolit katalizoriiniin sorpsiyon grafigi
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Sekil 3c. Y zeolit katalizoriiniin sorpsiyon grafigi

Yapilan analiz sonucunda BET metoduna (The Brunauer, Emmett and Teller Model) gore yiizey
alanlar1 ve BJH ( Barrett-Joyner-Halenda) metoduna gore gézenek dagilimlar: hesaplanmustir. Y zeolit,
La-Y zeolit ve Cu-Y zeolit katalizorleri i¢cin BET ylizey alanlari sirasiyla 726 m?/g, 517,8 m?/g ve 517,6
m?/g bulunmustur. Sekiller incelendiginde sorpsiyon grafiklerinin TIP IV adsorpsiyon izotermine
uydugundan, hazirlanan katalizdrlerin mezogdzenekli yapilarinin bozulmadigi séylenebilir.

2-MN’in metilasyonunun gerceklestirildigi calismada reaksiyon sonunda olusan iriinler ceket
kisminda etilen glikol kullanilan bir vogunlastiricida yogunlastirildiktan sonra sivi tirlinler GC-MS
cihazinda analiz edilmistir. Calismamizda metilasyon reaksivonlar1 sonucunda katalizorler tizerinde
ulasilan kiitlece %2-MN doniistimleri, 2,6-DMN/2,7-DMN oranlar1 ve kiitlece %2,6-DMN olusumu
aragtirllmistir. Kiitlece %2-MN doniisiimleri igin Sekil 4, 5 ve 6 ¢izilmistir.

90 1 La-Y zeolit =WHSV1
g_s 75 | WHSV2
& E = WHSV3
3 60

=

=
~ 30

15

O 4

400 450
Sicaklik(°C)

Sekil 4. %10La-Yzeolit katalizorii i¢in kiitlece %2-MN doniistimii

%0 . Cu-Y zeolit = WHSV1
WHSV2

P 75
= 2 = WHSV3
« i
<2 60
© 2
g5 4
=/
;\2 30 -

15 7 . .

0

400 450
Sicaklik(°C)

Sekil 5. %10Cu-Yzeolit katalizorii i¢in kiitlece %2-MN déniisiimii
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Sekil 6. Y zeolit katalizorii igin kiitlece %2-MN doéniisiimii

Sekiller incelendiginde, kullanilan katalizorler i¢in akis hizinin artmasiyla kiitlece % 2-MN
doniigiim oraninin azaldigi, sicakligin artmasiyla arttigi goriilmektedir. Tiim katalizorler igin en yiiksek
2-MN déniisiim oraninin 450°C ‘de bosluk hizinin 1h* oldugu kosullarda gergeklestigi, La-Y zeolit igin
bu degerin %70, Cu-Y zeolit igin %80 ve Y zeolit i¢in %67 oldugu sekillerde gozlenmektedir..

Calismalar sonucunda incelenen 2,6-DMN/2,7-DMN oranlar1 Y zeolit ve metal modifiyeli Y zeolit
katalizorler i¢in sekil 7, 8 ve 9°da verilmistir.

mWHSV1
> 14 WHSV2
= = WHSV3
Q 105 -
~
o
Z 07 -
=
e
© 0,35 -
N

0 ‘
400 450
Sicaklik (°C)

Sekil 7. La-Yzeolit i¢in farkli akis hizlarinda sicakliga kars1 2,6-DMN/2,7-DMN oranlari

= WHSV1

1,4 WHSV2
g = WHSV3
a 1,05 -
~
N
> 0,7 -
2
& 0,35 -
(V]

0 ‘

400 450
Sicaklik (°C)

Sekil 8. Cu-Yzeolit i¢in farkli akis hizlarinda sicakliga karsi 2,6-DMN/2,7-DMN oranlari
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Sekil 9. Y zeolit i¢in farkli akis hizlarinda sicakliga karst 2,6-DMN/2,7-DMN oranlari

Sekil 7, 8 ve 9 incelendiginde, kullanilan katalizorler igin 2,6-DMN/2,7-DMN oraninin tiim sicaklik
ve tiim akis hizlarinda 1,0 degerinden yiiksek oldugu goriilmektedir. La-Y zeolit katalizorli i¢in en
yiiksek 2,6-DMN/2,7-DMN oram 1,22, Cu-Y zelit i¢in 1,36, Y zeolit i¢in 1,19°dr.

Yapilan galigmalar sonucunda iiriinler igerisinde bulunan 2,6-DMN’lerin kiitlece yiizde olusumlari
Sekil 10, 11 ve 12 de verilmistir.

mWHSV1
= WHSV2
E 05 - =WHSV3
z
S 04
g
Q. 0,3 7
©
N 0,2
S
g 01 -
=2
: |
400 450
Sicaklik (°C)

Sekil 10. La-Y zeolit i¢in farkli akis hizlarinda sicakliga karsi kiitlece %2,6-DMN olusumu

= WHSV1
; WHSV2
E 05 - = WHSV3
El
= 3
: 04
a 0,3 -
&
N2
S
g 01 -
=
2 0 ‘

400 450

Sicalik (°C)

Sekil 11. %10Cu-Yzeolit i¢in farkli akis hizlarinda sicakliga karsi kiitlece 2,6-DMN olugsumu
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Sekil 12. Yzeolit icin farkli akis hizlarinda sicakliga kars1 kiitlece 2,6-DMN olusumu

Sekil 10, 11 ve 12 incelendiginde, kullanilan katalizérlerde 2,6-DMN olusumunun gerceklestigi
anlagilmaktadir. La-Y zeolit katalizorii igin en yiiksek 2,6-DMN olusum yiizdesi 0,41, Cu-Y zelit igin
0,26 ve Y zeolit i¢in 0,30 dur. Sekillerden yola cikarak, Y zeolit ve La modifiye edilmis Y zeolit
katalizorleri igin sicakligin 400°C’ten 450°C’e ¢ikarilmasi ile 2,6-DMN yiizde olusumunun arttigi, Cu
modifiye edilmis Y zeolit katalizorii i¢in ise azaldig1 goriilmiistiir.

La metali modifiye edilmis Y zeolit katalizérii kullanildiginda, sicakligin 400°C’den 450°C’ye
¢ikarilmasi ile 2,6-DMN olusumun 1,18 kat artimla en yiiksek artis goriilmiigtiir.

Kinetik Calisma

La ve Cu metalleri viikklenmis Y zeolit ile metal yiiklenmemis Y zeolit katalizorleri tizerinde 2-
MN’in metilasyonu sonucunda elde edilen sivi triinler GC-MS cihazinda analiz edilip reaksiyon
sonucunda elde edilen trtinlerin tanimlanmasi yapilmistir. 2,6-DMN olusumunun en viikksek La metali
modifive edilmis Y zeolitte goriildiigl icin kinetik calisma bu katalizor {izerine hesaplanmistir. La
metali yiiklii Y zeolit katalizorii i¢in kiitlece % dagilimlar Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. Olusan iiriinlerin tanimlanmasi ve kiitlece % degerleri
(T=450°C,WHSV=1h", La-Yzeolit)

Kalma Siiresi (KS)  Madde Kiitlece %
7,53 Metanol 1,030
10,39 Mezitilen 71,40
29,65 2-MN 14,52
30,63 1-MN 2,720
37,52 2,6-DMN 0,840
37,67 2,7-DMN 0,690
38,52 1,3-DMN 2,010
39,64 1,4-DMN 0,456
40,49 1,6-DMN 0,543
40,94 1,2-DMN 0,278
43,48 2,3-DMN 0,014
43,74 1,8-DMN 0,001
>43,74 TMN,bilinmeyen 5,500
Toplam 100
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Cizelge 1°de verilen iiriinler arasindan 2-MN’in kiitlece % dagilimindan yararlanilarak hesaplanan
2-MN ve metanol derisimleri Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Belirtilen deney kosullar1 i¢in 2-MN doniisimii (A: 2-MN, B: Metanol)

Sicaklik(°C)
WHSV(h) 400 450
Cro(M) Cao(M) Ca(M) Co(M) | Ca(M) Ca(M)
1,0 0961 4,805 0,3447 0,052 0,2438 0,029
15 0961 4805 0,3554 0,056 0,3554 0,032
2,0 0,961 4,805 0,4359 0,045 0,3728 0,042
2,5 0,961 4,805 0,4582 0,068 0,4367 0,047
3,0 0,961 4,805 0,5015 0,072 0,4700 0,054
3,5 0961 4,805 0,5567 0,083 0,5001 0,061

Esitlik 4 yardimiyla 400° C ve 450°C de gerceklestirilmis reaksiyonlar i¢in reaksiyon hiz degerleri
bulunmustur. Bulunan hiz degerleri Cizelge 3’de verilmistir.

Cizelge 3. Belirtilen deney kosullar1 igin reaksiyon hizlari

WHSV/(h?) r'>.mn [mol 2-MN/(h.gcat)]

400°C 450°C
1,0 0,0203 0,0254
1,5 0,0302 0,0382
2,0 0,0351 0,0480
2,5 0,0417 0,0502
3,0 0,0435 0,0588
3,5 0,0469 0,0608

Genellikle gaz-kat1 katalitik tepkimeler icin Langmuir—Hinshelwood kinetik modeli kullanilarak
rekasiyvon hiz ifadesi bulunsada daha kullanish olacag: diisiiniilerek genel bir reaksiyon hiz ifadesi
Onerilmistir. Reaksiyon denklemi g6z oniine alinarak kabul edilen hiz ifadesi;

r.=k*CrC"

seklindedir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda % 10 oraninda La viiklii Y zeolit katalizorii icin kinetik calisma
gerceklestirilmistir. Reaksivon hiz degerleri, 2-MN ve metanol derisimlerindan yola cikarak denklem
sabitleri (m,n) ve reaksiyon hiz sabiti (k) degerleri bulunmustur. Farkli sicakliklar i¢in bulunan degerler
Arrihenius denkleminde yazilarak aktivasyon enerijisi (Ea) ve frekans faktorii (ko) degeri hesaplanmustir.
Kriteri saglayan en kiiciik kareler yontemi ile bulunan katsayilar Cizelge 4’de verilmistir.
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Cizelge 4. Reaksiyon hiz denklem sabitleri ve Aktivasyon enerjisi degerleri

Denklem Sabitleri Degerler
Hiz Sabiti (k, L/gcat*h) 0,1159
R? 0,8734
n 0,0373
m 1,3023
Aktivasyon Enerjisi (Ea, kj/mol) 36,489
Frekans Faktorii (ko, L/gcat*h) 78,752
DEGERLENDIRME

Kullanilan katalizorlerin BET vyiizey alanlar1 hesaplanmis Y zeolit katalizoriine metal emdirilmesi
sonucunda viizey alanlarinin distiigii gozlemlenmistir. SEM analiz sonuclarindan metal emdirme
isleminin basarili ve istenilen oranda oldugu gézlemlenmistir. Yapilan calismada, metal yiiklii ve metal
yiiklenmemis Y zeolit katalizorleri izerinden akis hizinin artmasiyla kiitlece % 2-MN doniisiim oraninin
azaldigi, sicakligin artmasiyla arttigr goriilmektedir. En viiksek 2-MN doniisiim orani kiitlece %80
oraninda Cu viiklii Y zeolit katalizoriindedir. 2,6-DMN olusumu acisindan en viiksek deger La viikli Y
zeolitte %0,41 olarak bulunmustur. En viiksek doniisiimiin Cu metali viikli MCM41 zeolitinde
bulunmasimma ragmen en viksek 2,6-DMN olusumunun La metali modifive edilmis
MCM41katalizériinde bulunmasinin nedeni 2-MN’in diger DMN ve TMN’lere doniismesi olarak
diisiiniilmektedir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda % 10 oraninda La yiiklii Y zeolit katalizorii i¢in kinetik
caligma gergeklestirilmis yapilan ¢aligmalar sonucunda belirtilen deneysel kosullar1 i¢in en uygun hiz
ifadesi asagidaki sekilde bulunmustur;

4388,8

r,=78752%¢ T *C)5, *Cp

MeOH
TESEKKUR

Bu c¢ahgma, TUBITAK 112M297 nolu proje kapsaminda desteklenmistir. TUBITAK’a
desteklerinden dolay1 tesekkiir ederiz.
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