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OZET

Yapilan calismanin temel amaci, motorlu tasitlarda kullanilan yakitlarin
insan ve cevre saghgi tzerindeki olumsuz etkilerini azaltmak amaciyla
cevre dostu benzin eldesinde katki maddesi olarak kullanilan oksijenli
bilesen; Etil tersiyer biitil eter (ETBE) sentezini gerceklestirmektir.
Calismada borusal reaktorde; 14,7 psia basincta, 353-368K sicaklik
araliginda calisilarak isobditilenin etanolle olan reaksiyonu sonucu
Amberlit-15 katalizéorli Gzerinde ETBE sentezi gerceklestirilmistir.
Calismanin ilk asamasinda farkh baslangic iso-olefin
konsantrasyonunun ve farkli reaksiyon sicaklhiklarinin  drdn
donisumine etkisi incelenmistir. Calismada sicakligin artmasiyla Urin
donusumunin azaldigi ve isoblitenin baslangic konsantrasyonunun
artmasiyla uUrin donisumunin arttigi goézlenmistir. Calismanin ikinci
asamasinda; Amberlit-15 katalizérinin potansiyometrik titrasyon
metodu kullanilarak iyon degisim kapasitesi 5,18 mes.H'/g.kuru
katalizor olarak hesaplanmistir ve bulunan deger literatiirle uyum
icerisinde oldugu belirlenmistir. Calismanin son asamasinda, ETBE
sentez reaksiyonu icin literatliirden Langmuir-Hinshelwood reaksiyon
mekanizmasina uyumlu bir model alinmis ve deney sonuclarinin

mekanizma ile tutarlilig: arastiriimigtir.



Hesaplamalar sonucunda onerilen mekanizma ile deney sonuclarinin

uyumlu oldugu goérialmdastar.
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ABSTRACT

The aim of this study was to produce ethyl tert-butyl ether (ETBE); an
additive employed in envorimentally benign gasoline formulation in
order to decrease harmful effects caused by gasoline used in vehicles.
Synthesis of ETBE was carried out in a tubular reactor in 14.7 psia
pressure and 353-368K temperature interval in the presence of an ion-
exchange resin; Amberlyst 15. Effect of temperature and inlet iso-olefin
concentration on product conversion was investigated in the first step.
The product conversion was decreased with an increase in
temperature, where an increase in product conversion was observed
with increasing initial iso-olefin concentrations. Second stage of the
work included the determination of ion-exchange capacity of Amberlyst
15 by potantiometric titration method, a value of 5.18 was calculated
prior to results and the value found to be in agreement with literature. In
the final stage of the work, a modified Langmuir-Hinshelwood
mechanism obtained from literature to investigate the competibility with

experimental results.
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Mechanism calculations indicated that proposed mechanism had been
in agreement with experimental results.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullaniimis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

a | bilesenin aktivitesi

A | bilegenin gaz kromotograf pik alani

Cio | bileseninin baglangic besleme konsantrasyonu, mol/l

Cit | bilegeninin ¢ikig sartlarindaki konsantrasyonu, mol/l

Ea Aktivasyon enerijisi, j/mol

Fio | bilegeninin baglangigc molar akig hizi, mol/s

Fi | bilegeninin ¢ikis baglangic molar akis hizi, mol/s

k Gorindr reaksiyon hiz sabiti,(mol)'"L/g kat s

K Adsorpsiyon denge sabiti, ml/g

m Katalizér miktari, g

n Gorinur reaksiyon mertebesi

ra Reaksiyon hiz, mol/m®.s

ra* Katalizér miktari cinsinden reaksiyon hizi, mol/gkat.s

R ideal gaz sabiti, 8,314 j/mol.K

So Katal.’ain birim kdtlesi bagina aktif m.’lerin toplam
sayisi, mol/g

T Reaksiyon sicaklig, K

', Reaktér hacmi, m®

Xis Dénusim

Xi | bilegeninin mol kesri

Yi | bilegeninin hacmi kesti

a; | bilesenininin relatif kalibrasyon faktori

£, Kolon bosluk kesri

L Katalizériin gériinir yogunlugu, g/cm®
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Simgeler Aciklama

%, Hacimsel akis hizi, cm®/s
Kisaltmalar Aciklama

DEE Dietil eter

DRIFT Diffuse reflectance infrared fourier transform
EPA Gevre Koruma Dairesi (Environmental Protection Agency)
ER Eley-Rideal

ETBE Etil tersiyer bitil eter
FCC Fluid catalytic cracking
FID Alev iyonlasma dedektéri
HPA Heteropoli asitler

IB izobutilen

2M1B 2-metil-1-blten

2M2B 2-metil-2-blten

LH Langmuir-Hinshelwood
MeOH Metanol

MTBE Metil tersiyer butil eter
RE Rideal-Eley

RVP Reid buhar basinci

TAA Tersiyer amil alkol

TAEE Tersiyer amil etil eter
TAME Tersiyer amil metil eter

TBA Tersiyer butil alkol



1. GIRiS

Dinyada pek cok Ulkede motorlu tasitlarda yakit olarak benzin, motorin,
LPG, dogalgaz v.b. gibi yakitlar kullaniimaktadir. Motorlu tasitlarda kullanilan
benzin, bir hidrokarbonlar karisimi olup rafinerilerde ham petrolden
fraksiyonlu distilasyon sonucu elde edilmektedir. Kimyasal olarak benzin ham
petrolin &zelligine bagli olarak 120’den fazla hidrokarbon icermektedir.
Organik bilesenlerin parcalanmasi, katalitik veya 1si ile bozunmasiyla elde
edilen benzin, buginin motorlarinin ¢odu icin gerekli olan yUksek
performansi saglar. Benzin en fazla igten yanmali motorlarda ve bir dereceye
kadar da Ozel sobalarda yakit olarak, organik kimyada ise ¢dzlcl olarak
kullanilir. Yag endustrisinin ilk zamanlarinda buyuk 6l¢ide atilan benzin,

otomobil sanayisinin gelismesiyle blylik dnem kazanmigtir.

Motorlu araclarin egzoz emisyonlarindan c¢evreye yayillan yanmamig
hidrokarbonlar, karbon monoksit ve azot oksitler karsinojen etkileri nedeniyle
insan saglgini ve gevreyi tehdit eden maddelerdir. 1980°li yillarin sonunda ve
1990’ yillarin basinda, c¢evresel problemlere karsi kamu hassasiyetinin
arttigr hukdmetlerin ve duzenleyici kuruluslarin bu problemlere kargi daha
duyarh hale geldigi go6rGimUstdr. Uygulanan vyasal yaptirmlar ve
dizenlemelerle motorlu tasit yakitlarinin ekosistem ve 6zellikle insan saglgi
Uzerindeki olumsuz etkilerini azaltmayi amaglamaktadir. Son yillarda gelismis
Ulkelerde yakitlarin degistiriimesi dogrultusunda pek c¢ok arastirmalar
yapilmistir.

Kaliteli benzin, dusik molekdl agirlikli hidrokarbonlardan olusmakta ve
icerisine yanma kalitesini artirici maddeler, depoziti 6nleyici katki maddeleri
ve kivam artiricilar ilave edilmektedir. Araclarda tam ve iyi yanmanin
saglanabilmesi icin oktan sayisinin artirilmasi, benzin ucguculugunun
bastirilmasi ve mevcut piston silindir sistemlerinin hareketi icin kursun ve
mangan bilesikleri karigima ilave edilmelidir. Halbuki kursun ve mangan

bilesikleri agir metallerdir, bunlarin insan sagligi ve ¢evreye olumsuz etkiler



biraktigr bilinmektedir. Bu olumsuz etkilerin ortadan kaldiriimasi igin kurgun
ve mangan bilesikleri yerine oksijenli bilegenler benzin katki maddesi olarak
benzin karisimina ilave edilirler. Ancak kursun ve mangan bilegikleri agir
metaller oldugundan dolayi ve insan saghgi ve gevre Uzerindeki olumsuz
etkilerinin olmasi sebebiyle bu maddelerin benzin katki maddesi olarak
kullaniimalari yasal dizenlemelerle sinirlandiriimis ve 1980’lerin basinda
kurgsunsuz benzine olan talebin artmasiyla kursun ve mangan bilesikleri
yerine cevreyi kirletmeyen ve insan saglgina zararli olmayan oksijenli
bilesenlerin benzin katki maddesi olarak kullaniimalari giindeme gelmistir.
Oksijenli bilesenlerin yanma performansini artirici, motor vuruntusu azaltici
6zelliginden dolayi kullanimi yaygin hale gelmigtir [1].

Benzin katki maddesi olarak cevreyi kirletmeyen ve insan saghgdina zararh
olmayan katki maddeleri olarak oksijenli bilesenler arasinda 6&nerilen
maddeler alkoller (metanol, etanol) ve eterlerdir (metil tersiyer batil eter
(MTBE), etil tersiyer butil eter (ETBE), tersiyer amil metil eter (TAME) ve
tersiyer amil etil eter (TAEE), dietil eter (DEE) ve diizopropil eter (DIPE)).
Oksijenli bilesiklerin benzin karisimina ilavesi ile tam ve iyi yanma saglanir.
Bdylece ekzoslardan cevreye atilan yanmamig hidrokarbon, karbon monoksit
ve azot oksitlerin miktarlarinda azalma saglanir. Literatirde yapilan
calismalarda benzin karisimina %15 oraninda oksijenli bilesen ilave
edilmesiyle ekzozlardan cevreye atilan yanmamig hidrokarbon ve karbon

monoksit miktarlarinda %5-7 oraninda azalma saglandigi géralmastar [2].

Son yillarda, pek cok Ulkede, yasalarla kullanimi zorunlu hale gelen gevre
dostu ve kaliteli benzine artan talep oksijenli yakit bilesenlerinin Uretimine
olan ihtiyaci artirmaktadir. 1980’li yillardan itibaren MTBE sentezi oldukga
yayginlasmistir. Bunda MTBE sentezinde kullanilan metanoliin ucuz ve kolay
aretimi de énemli rol oynamigtir. Ancak MTBE’nin zamanla yer alti sularina
karisarak toksik etki yaptiginin anlagiimasi ve 6zellikle canlilarin kas ve sinir
sistemlerine zarar vermesinin tespit edilmesi bu bilesige alternatif olarak

ETBE, TAME, TAEE gibi bilesenlerin sentezine gidilmesine etken olmustur.



Eterler, alkollere nazaran disik Reid buhar basinglari (RVP; yakitin 37,7
%C’deki buhar basinci), sudaki cdziindrliklerinin disik olmasi ve benzin
karisimi ile daha iyi uyusabilmeleri nedeniyle tercih edilmektedir. Katki
maddesi olarak hangi oksijenli bilesenlerin kullanilacag! Ulkeler icin elde

edinme sartlarina ve maliyetlerine bagh olarak farkllik géstermektedirler.

Avrupa ve Turkiye’de 1985 yilindan itibaren kurgunsuz benzin kullanimi ile
ilgili cahsmalara baglanmigtir. Baslangicta sadece birkag motorlu tasit
firmasinin tasarimini yaptidi tasitlarda kursunsuz benzinle ¢alisan motorlar
dretilirken, son zamanlarda tasitlarda bu tir yakitlari kullanacak motor

sistemlerinin Oretilmesi zorunlu kiinmistir.

Ulkemizde benzin katki maddesi olarak en uygun maddenin ETBE bileseni
oldugu disinldimektedir. ETBE sentezindeki reaktiflerden biri olan etanol;
tarimsal kékenli olup, melastan fermantasyonuyla kolay ve ucuz olarak elde
edilebilmektedir. Ayrica ETBE diger eterlere gore oktan sayisinin yuksek
olmasi, disuk buhar basincinin olmasi, sudaki ¢6zinurlGginin disik olmasi

ve toksik 6zelliginin az olmasi sebebiyle tercih sebebidir.

Bu nedenlerden dolay! yapilan calismada, gaz fazinda, surekli diferansiyel
akis reaktdrinde, isobutenin etanol ile katalitik tepkimesi sonucu ETBE
sentezi gergeklestiriimis ve katalizér olarak, sanayi 6lgekli uygulamalarda ve
literatirde eterlesme reaksiyon calismalarinda da yaygin olarak kullanilan
asidik iyon degistirici recine Amberlit-15 kullaniimistir. Calismada, farkli
reaksiyon sicakliklari ve farkli baglangi¢c iso-bitilen konsantrasyonlarinin
ETBE sentez reaksiyonu Uzerindeki etkileri incelenerek reaksiyon kinetik

mekanizmasi belirlenmeye caligiimigtir.



2. BENZIN VE OZELLIKLERI

Benzin, en az 100-600 milyon yasinda olan ham petrolin distilasyonu ile elde
edilir. Benzin, 500’Gn Gzerinde 3-12 karbonlu hidrokarbon karigimlarini icerir.
Benzinin kaynama noktasi atmosferik basingta 30°C ile 220°C arasinda
degismektedir [3]. Motorlarda benzin buhar halinde ve hava ile karismis iken,
pistonun sikistirmasi esnasinda ve istenilen andan énce patlayarak motorda
detonasyon denilen vuruntuya sebep olur. Benzinin sebep oldugu vuruntu
motoru mekanik olarak hizli bir sekilde tahrip eder. Motorlarda vuruntuyu
6nlemek, patlamayi geciktirmek igin benzinin oktan sayisinin ayarlanmasi
gerekmektedir. Codu hidrokarbonlarin oktan sayisi 100’0n altindadir.
Aromatik hidrokarbonlarin oktan sayisi 120 civarindadir. Alifatik esash
benzinin vuruntusu, aromatik esasli benzinden daha azdir. Benzinin oktan
sayisini ayarlamak, vuruntuyu azaltmak ve motor performansini iyilestirmek
icin benzine kursun tetraetil (TEK) veya kursun tetrametil (TMK) ilave
edilmektedir. TMK ve TEK’in yaz aylarinda atmosferde yarilanma sdreleri 2
ile 8 saat arasinda degismektedir. Kis aylarinda ise birka¢ gin stirmektedir.
Bir litre benzine 1 gram kursun tetra etil ilave edildiginde yakitin oktan sayisi
10 say! yUkselir. Benzine katilan kursun bilesikleri, hem yakitin oktan sayisini
istenilen seviyeye getirmesi hem de kursunlu benzinin yanmasi sonucu
olusan kursun oksit bilesiklerinin piston, valf yatagi gibi malzemeler Gzerinde
yaglayici bir film tabakasi olusturarak bu malzemelerin aginmasini énlemesi
gibi ozelliklerine karsi, saglik Uzerinde son derece zararh etkileri
bulunmaktadir [3]. Bu etkiler EK-1’de agiklanmistir.

Motorlu tasitlarin gevreye biraktiklari ekzoz emisyonlari; yanmamis ugucu
hidrokarbonlar, karbon monoksit ve azot oksitler nemli derecede cevresel
problemlere neden olan maddeler arasinda yer almakta ve atmosferde glines
Is1g1 etkisiyle (fotokimyasal reaksiyon) oksijen ile reaksiyona girip ozon
olusturarak 6nemli c¢evre Kkirliligine neden olmaktadirlar. Cevreye atilan
hidrokarbonlardan olan benzen ve diger bazi aromatik bilegikler, karsinojenik

etkileri nedeniyle insan saghgini ve dogayr olumsuz bigcimde



etkilemektedirler. Bu emisyonlar nedeniyle meydana gelebilecek olan
asitlenme de toprak ve su kaynaklarina etkileri bakimindan oldukca
6nemlidir. Bu emisyonlar havada nem, sicaklik gibi etkilerle asitleserek
toprak ve su kaynaklarinin 6zelliklerinin degismesine yol agarlar. Toprakta ve
suda meydana gelen bu olumsuzluklar besin zinciri ve hava yoluyla tim
canhlan ve ekolojide meydana gelen degismelerle de tim ekosistemi

yasanmaz hale getirebilir.

Yakitlarin olumsuz etkilerini azaltmak ya da tamamen ortadan kaldirmak
amaciyla yapilan ¢aligmalardan birisi ¢evre dostu benzin eldesidir. Son
yillarda benzinin yeniden formilasyonu Uzerine yapilan calismalara agirlik
verilmig, 6zellikle Avrupa ve Amerika’'da ¢evresel koruma amacli olarak ¢esitli
yasal dizenlemeler getirilmis ve bunu takiben yeni bir tir benzin elde
edilmesi icin de rafinerilerde birtakim dizenlemelere gidilmistir. Amerika
Birlesik Devletlerinde ¢evre yonetmelikleri ile benzindeki kursun orani 1985
yihnda 0,5g/galon, 1986 yilinda 0,1g/galon’a duastriimuis ve 1990°h yillarda
ise tamamen kursunsuz benzin kullanimina gidilmistir. Avrupa ve Tarkiye'de
bu konu 1985 yilinda gindeme gelmis, ayni yil icersinde 0,4g/galon’a
indirilen kurgun orani belli bir program gercevesinde azaltiimistir. Tarkiye'de
1985 yilinda, bu alanda baglayan calismalar ile Glkemizde dretilen tasitlarda
ucucu hidrokarbon ve karbon monoksit emisyonlarinin standart degerlere
uymasl igin gerekli dizenlemeler yapilmistir. Simdiye kadar yapilan
aragtirmalarin  amaci kaliteli benzin eldesine dayanmakta ve bu tdr
benzinlerin kullanimini yayginlagtirmaktir. Benzin katki maddesi olarak
oksijenli bilesenlerin kullanilmasi uzun zamandan beri arastirma konusu
olmustur. Bu konu Uzerine yapilan ¢alismalar 1970’li yillarda artan ener;ji
bunalimina ve petrol krizi ile birlikte gindeme bir kez daha gelmig, 6zellikle
ham petrol ihra¢ eden Ulkeler tarafindan konu Uzerindeki ¢alismalar giderek
artmistir. 1980°li yillarin baslarinda kursunsuz benzine artan talep oksijenli

yakit bilesenlerine olan ilgiyi artirmigtir.



2.1. Benzin Formiilasyonu

Yuksek molekdl agirlikli hidrokarbonlar karisimini iceren benzin, naftanin
katalitik parcalanmasi sonucu rafinerilerde Uretilmektedir ve yakit olarak farkl
tasarimdaki icten yanmali otomobil motorlari igcin degisik kalitelerde

hazirlanip kullanima sunulmaktadir.

Benzinin kompozisyonu ekzoz gazindaki organik bilesiklerin emisyonunu
etkiler. Benzin ylksek oranlarda; benzen, toluen, ksilen gibi aromatik
bilesikleri ve yuksek konsantrasyonlarda reaktif hidrokarbonlar igeren
olefinleri icerir. Fakat, benzin oksijenli bilegenler ile yeniden formile
edildiginde daha disuk oranlarda aromatik bilesenler igerebilir [4].

GUnOmu0z motorlu yakit teknolojisine uygun 6zellikteki hafif benzin, agirlikli
olarak 4-7 karbon sayisina sahip hidrokarbonlardan olusan bir yakittir. Hafif
benzinin igerisine farkl 6zelliklerdeki katki maddeleri konularak ¢evre dostu
benzin elde edilmektedir. FCC hafif benzin bilesimi Cizelge 2.1’de
gOsterilmektedir.

Bati Avrupa rafinerileri, zorunlu hale gelen gevresel diuzenlemelerle énemli
proses degisimleri yapmislardir. Son ginlerde Avrupa’da yeniden formile
edilmis benzin hacimce maksimum %18 oraninda olefin icermektedir [6].

Yukarida belirtilen 6zelliklere baglh kalinarak elde edilen benzine, %15
oraninda oksijenli bilesen ilavesiyle ekzoz emisyonlarinda %5-7 oraninda,
aromatik iceriginin %45’ten %20’ye azaltilmasi ile ekzoz emisyonlarinda %6
oraninda azalma saglandigi géralmastar [7].



Gizelge 2.1. FCC hafif benzin bilesimi [5]

Bilesen Agirlikca ylzde
(% agirlik)

C4 ve hafif bilesenler 2,1

Cs reaktif bilesenler 13,0
Cs inertleri 1,5
Ce reaktifler 31,3
Ce inertleri 11,7
Benzen 25,7
Dienler 1,0
Cy reaktifleri 3,0
C7 inertleri ve daha agir bilesenler 10,7

Yapilan ¢aligmalarda benzinin yeniden formilasyonu ile ilgili birgok goérus yer
almasina ragmen halen tam olarak uygulanmasi éngérilen bir dizenleme
kesinlik kazanmamistir. Buna ragmen, hafif benzinin yeniden formilasyonu

icin 6nerilen temel degisiklikler Cizelge 2.2'de 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.2. Benzinin yeniden formilasyonu igin énerilen temel degisikler [7]

e Benzen igerigi hacimce en ¢ok %1 olmal

e Oksijen icerigi agirlikca en az %2 olmal

e Aromatik icerigi hacimce en ¢ok %25 olmal

e Kursun ve mangan gibi agir metal bilesikleri icermemeli

¢ Ucucu bilesen miktarlari azaltiimali

¢ Depoziti engelleyici deterjan katki maddeleri ilave edilmeli

Cevre dostu benzin eldesinde yukarida &zetlenen temel degisikliklerin
uygulanmasi, kursun ve mangan bilegiklerinin (kursun tetra etil asetat, metil
siklopentadienil manganez tri karbonil. vb.) benzin karisimindan

uzaklastirimasi hem benzinin oktan sayisi dismekte hem de motorun



antivurus performansinin digmesine sebep olmaktadir. Bu da tam ve iyi
yanmanin gerceklesmemesine neden olmaktadir. Benzin karisimi igin oktan
sayisinin  belirlenmesi EK-2'de verilmigtir. Yukarida belirtilen etkinin
azaltiimasi veya tamamiyla ortadan kaldirilmasi igin oksijenli bilesenlerin

kullanilmasi 6nerilmektedir.

2.2. Benzin Oktanini Yukseltici ve Benzen/Aromatik Miktarlarini
Dustricu Prosesler

insan ve gevre sagliginin korunmasi icin benzin 6zelliklerinde yapilan bazi

6nemli degisiklikler agagidaki gibi siralanabilir;

Benzin Buhar Basincinin Dagdrilmesi: Bu degisiklik benzinde oktani ve

buhar basinci yuksek butanin kullanimini sinirlandirmaktadir.

Oktan artirici  kursun bilegikleri kullaniminin azaltimasi ve tamamen
kaldiriimasi: Oktan artirici kursun bilesiklerinin (TEL, Tetra Ethyl Lead)
kullaniminin sinirlandirilmasi veya tamamen kaldiriimasi, benzin pacalinda
kullanilan bilesenlerin oktanlarin artirlimasini ve/veya ylksek oktanli alkilat

veya oxygenate’lerin ilavesini gerektirmektedir.

Benzinde benzen ve aromatik miktarinin sinirlandiriimasi: Karsinojen olmasi
nedeniyle insan sagligini tehdit eden benzen ve aromatiklerin benzin

kompozisyonundaki oranlari sinirlandiriimaktadir.

Yukarida 6zetlenen 6nemli degisiklikler rafinerileri oktan sayisi yiksek, buna
karsihk benzen ve aromatik icerigi disik benzin bilegenlerinin kullanimina
ybneltmistir. Bu alandaki énemli prosesler hakkinda kisa bilgiler asagida
verilmektedir [2].



2.2.1. izomerizasyon

Ham petroliin icinde bulunan ve oktani 60-65 civarinda olan hafif naftanin
oktanini 88-90 arasina ylkselten prosestir. Bu proseste oktani disik Cs ve
Cs parafinik hidrokarbonlar hidrojen ve kataliz ortaminda oktani yiksek
izomerlerine doénustarilmektedir. Prosesde sarj icersindeki benzen ve
aromatikler giderildigi i¢in ve ayni zamanda yulksek oktanli olmasi nedeniyle
izomerizasyon Unitesi UrGnU, benzen ve aromatikgce zengin platformat
drindnin daha fazla miktarda benzin pacgalinda kullanilabilmesine imkan

saglamaktadir [9].

2.2.2. Alkilasyon

Rafineri teknolojisinde bir olefin ile bir izoparafinin birleserek kendilerinden
daha blyUk ve dalli yapiya sahip bir izoparafin olusturmasidir. Alkilasyon
sonucu Uretilen benzine “Alkilat” denir; dallanmisg hidrokarbonlardan

olustugundan oktan sayisi ¢ok yUksektir.

Alkilasyon dretiminde sOlfirik asit ve hidroflorik asitli  prosesler
kullaniimaktadir. Bugun atiklarin ¢cevreye olan zararlari nedeniyle hidroflorik

asitli proses kurulmasindan vazgegilmistir.

YUksek isobltan, isobUtan/olefin orani ve Unite dizayni verimlilikte en etkin
faktérlerdir. Kimyasal olarak alkilasyon; termal, termal katalitik veya katalitik
tepkimelerden olusur [9].

2.2.3. Benzin katki maddeleri

Benzin katki maddesi olarak oksijenli bilesenlerden disik molekal agirlikh
alkoller ve eterler kullaniimaktadir [8]. En ¢ok kullanilan alkoller; metanol,
etanol, tersiyer butil alkol (TBA) ve bunlarin degisik hacimlerde hazirlanan

trevleridir. Eterlerden de 6zellikle tersiyer eterler, oksijenli bilesenler olarak
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kullaniimaktadirlar. Metil tersiyer bitil eter (MTBE), etil tersiyer butil eter
(ETBE), tersiyer amil metil eter (TAME) ve tersiyer amil eter (TAEE) en ¢ok
kullanilan eterlerdir. Eterlerin alkollere gbre avantajlari asagidaki sekilde

siralanabilir;

e Duisik Reid buhar basinglarina sahip olmalari (RVP; maddenin
37,7°C’daki buhar basinci),

e Yuksek oktan sayisina sahip olmalari,

e Duislk yanma isisina sahip olmalari,

e Benzin kangimi ile faz olugturmamalari.

Yukaridaki avantajlardan dolayi eterler , alkollere gére tercih sebebidir. Katki
maddesi olarak hangi oksijenli bilesenin tercih edilecedi Ulkeler icin elde
edilme sartlarina ve maliyetlerine bagl olarak degisiklik gdstermektedir.
Oksijenli bilegenlerin yani sira benzin karisimina, birikimi engelleyici deterjan
katki maddeleri ve kivam artirici maddeler de ilave edilmektedir [7]. Cizelge
2.3'de bazi benzin katki maddelerinin oktan sayilari, kaynama noktasi ve
Reid buhar basinci (RVP) degerleri verilmigtir.

GUndmUzde petrol endustrisinin Gzerinde arastirmalarini  yogunlastirdigi
konu, hangi eterin ya da alkolin veya bunlardan elde edilebilecek karisimin
benzin katki maddesi olarak segilerek kullanilacagi ve bu maddelerin en ucuz
sekilde nasil Uretilecedi sorusuna cevap vermektir. Sekil 2.1’de oksijenli

bilesenlerin tretim prosesinin sematik gosterilisi verilmektedir.

Son yillarda oksijenli bilesen olarak en c¢ok kullanilan ve Uretilen tek eter
MTBE'‘dir. MTBE sentezinde kullanilan reaktiflerden biri olan metanolln,
dogal gazdan kolay ve ucuz olarak elde edilebilir olmasi sebebiyle, pek ¢ok
Ulkede benzin katki maddesi olarak tercih sebebi olmustur. MTBE’nin toksik
6zelliginin olmasi, buhar basincinin yiksek olmasidan dolayi arastirmacilar

alternatif eter sentezi Uzerinde cgalismalar yapmaya yodnelmislerdir. Son
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yillarda yapilan aragtirmalara bakildiginda, ETBE ,TAME ve TAEE sentezi
Uzerine yogunlasildigi gérilmektedir.

Gizelge 2.3. Benzin ve katki maddelerinin bazi fiziksel 6zellikleri [10]

Karisim Karigim RVP Kaynama Oksijen
Bilesen Oktan Sayisi (psi) Noktasi(°C) Icerigi
(% agirhk)
Eterler
MTBE 109 8-10 55 18,2
TAME 104 3-5 86 15,7
ETBE 110 3-5 72 15,7
TAEE 105 0-2 101 13,8
DIPE 105 4-5 68 15,7
Alkoller
Metanol 116 50-60 65 49,9
Etanol 113 17-22 78 34,7
TBA 101 10-15 83 21,6

Tarkiye’de etanol Uretimi, seker fabrikalarinin atik maddesi olan melastan
fermantasyon yoluyla olduk¢a ucuz ve kolay yapilabilmektedir. Dolayisiyla
dlkemiz igin ETBE ve TAEE sentezi ve kullanimi daha uygundur. ETBE’nin
buharlasma isininin ytksek olmasi, sudaki ¢dzundrliginin disik olmasi,
oktan sayisinin yiksek olmasi ve toksik &zelliginin bulunmamasi gibi
avantajlarindan dolayr ETBE sentezi Gzerindeki arastirmalari ve kullanimi her

gecen gun artmaktadir.



12

Ham Petrol

R

Katalitik Pargalanma

iISOBUTEN iISOAMILENLER

Dogal Gaz Biyokutle Fermantasyon

Sekil 2.1. Oksijenli bilesiklerin Gretim proseslerinin sematik gésterilisi [11]
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2.2.4. Eterlesme reaksiyonlari

MTBE sentezi

Metil tersiyer bitil eter (MTBE), C4 reaktif olefinlerinden isobltenin metanol ile
katalitik eterlesme reaksiyonu sonucu sentezlenmektedir. Reaksiyon tersinir,
ekzotermik bir reaksiyondur ve sistem basincina bagl olarak gaz veya sivi
fazda Uretilebilmektedir.

CHs CHa
I I

CH;=C -CHs; + CH;OH «— CH3—C —CHjs
I
O -CHs
MTBE

MTBE Uretim reaksiyonunda, isobdten dimerizasyonu (2,4,4-trimetil-1-
penten) ya da metanollin dehidratasyonu (dimetil eter olusumu) gibi yan
reaksiyonlar gbzlenebilmektedir. Meydana gelebilecek olan muhtemel yan

reaksiyonlarin denklemleri agagidaki gibidir.

CH, CH; H
Il I
2CH;—-C-CHz«—» CH3—-C-C-C=CH;
isobuUtilen I I
CH; H CHjs
di-isobutilen
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CHs CHs
isobitilen su t-btil alkol

MTBE Uretiminde, isobltenin 2,4,4- trimetil-1-penten ve 2,4,4-trimetil-2-
pentene dimerizasyonu ve metanolin dimetil etere dehidrasyonu gibi yan
reaksiyonlar meydana gelebilmektedir. Ayrica reaktiflerde bulunan su
safsizh@ ile isobltenin tepkimesi sonucu TBA olusumu da gdézlenebilir.
Ancak reaktiflerde bulunan su igeriginin disik miktarda olmasindan dolayi
olusan TBA'ln MTBE igersindeki konsantrasyonu olduk¢a disik seviyede
olmaktadir (%0,5-1).

MTBE sentez reaksiyonlarinda asidik reginelerin katalizér olarak kullaniimasi
daha uygun goralmuasttr. Bu nedendir ki ginimuzde kurulan tim endustriyel
Uretim proseslerinde asidik katyon degistirici recineler katalizérler olarak
kullanilmistir. MTBE sentez reaksiyonlarinda iyon degistirici reginelerin
katalizor olarak kullaniimasina dair temel ¢caligmalardan birisi Ancillotti ve ark.
aittir [14].

MTBE’in oktan sayisinin yuksek ve benzinle iyi karisabilme Ozelliklerinden
dolayi pek ¢ok Ulke tarafindan kullaniimasinin yani sira, ézellikle son yillarda
6nemli toksik ve karsinojenik 6zelliklerinin bulunmasi, 6zellikle yaz aylarinda
6nem kazanan buharlasma miktarinin diger eterlere gére daha yuksek

olmasi sebebiyle alternatif eterlerin sentezlenmesini gerektirmistir.
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ETBE sentezi

Etil tersiyer butil eter (ETBE); C4 reaktif olefinlerinden isobtitenin etanol ile

yuksek sicaklikta katalitik eterlesme reaksiyonu sonucu sentezlenmektedir.

CHs CHs
I I
CH;=C-CHs + CoHsOH =~ «—» CHz3—C—-CHs
I
O -CzoHs
ETBE

ETBE’nin sentez reaksiyonu asit katalizorll, ekzotermik ve tersinir bir
reaksiyondur. ETBE’nin sentez reaksiyonu boyunca sicaklik yeterince yluksek
ve etanol/isobiten molar orani stokiometrik orandan nekadar uzak ise
diisoblten ve dietileter gibi yan Grlnlerin olusumuna rastlanabilinmektedir.
Ayrica, etanolde bulunan su safsizhiginin metanoldeki su safsizligindan daha
yUuksek olmasi sebebiyle ETBE sentezinde bir yan reaksiyon sonucunda TBA

olusumunun olabilecegi belirlenmistir [10].

ETBE’nin sentez reaktiflerinden biri olan etanol bitkisel kaynakhdir, seker
pancarl melasi, seker kamisi ve misir gibi tarimsal kaynaklardan
fermantasyon yolu ile ¢ok kolay ve ucuz yoldan elde edilmektedir. Bu da
etanol’in Uretim maliyetini dlUslrecedi ve zamanla da etanol kaynakli
eterlerin Uretim maliyeti ile MTBE’nin Gretim maliyetinin mukayese edilebilir
duruma gelecegdi dustnlUlmektedir. ETBE, etanoll metanole gére daha disik
maliyetle elde edebilen Ulkelerde benzin katki maddesi olarak kullanimi daha

¢ok tercih edilen bir oksijenli bilesendir.

Tarimsal kdkenli madde olan etanol ile isobutilenin katalitik reaksiyon sonucu
sentezlenen ETBE, benzin karigsimina ilave edildiginde karigsimin oktan

sayisini arttirmakta ve Reid buhar basincini (RVP) dustrmektedir. Ayrica
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ETBE’nin toksik ve karsinojenik etkiye sahip olduguna dair herhangi bir kanit
bulunamamistir [15]. EPA (Environmental Protection Agency)'nin ETBE ile
ilgili yapmis oldugu arastirmalarda, benzin karigimina %2 oraninda ETBE
ilave edilmesiyle; cevreye atillan emisyonlarda (karbon monoksit (CO) ve
karbondioksit (CO,)) %12 miktarinda bir azalma oldugu gdézlemlenmisgtir.
Ayrica ETBE ilavesiyle benzindeki aramotik miktarinin azaldigi gézlenmistir

ki bu da toksik maddenin azalmasi bakimindan oldukg¢a énemli bir durumdur.

GUndmuzde, tersiyer eterlerin Uretimi ve kullanimlarinda ortaya c¢ikan
sorunlardan dolayi, Ulkemizde ve etanol’in diisik maliyetlerde Uretilebilecegi
diger Ulkelerde benzin katki maddesi olarak ETBE’nin en uygun oksijenli
bilesen olabilecedi diisinilmektedir.

TAME sentezi

Tersiyer amil metil eter (TAME), Cs reaktif olefinleri (2-metil-1-biten (2M1B)
ve 2-metil-2-buten (2M2B)) ile metanolin katalitik eterlesme reaksiyonlari ile
sentezlenmektedir. TAME ‘nin sentez reaksiyonu ekzotermik ve tersinir bir
reaksiyondur. Katalizér olarak genellikle makro gbdzenekli iyon dedgistirici

recineler kullaniimaktadir.

CHs
|
CHy=C-CHa-CHs CHs
|
H + CHOH >  CHs-C-CH,-CHy
|
CH3 0-CHs

I TAME
CH3-C=CH-CH3
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TAME’nin sentez reaksiyonlarinda dastk alkol konsantrasyonlarinda
calisildiginda dimerlesme ve oligomerlesme gibi istenmeyen yan reaksiyonlar
meydana gelebilmektedir [16]. FCC benzin hazirlayan Unitelerde Gretilen Cs
olefin miktari sinirh olmasi sebebiyle TAME sentezi ve endUstriyel olarak da
kullanimi fazla yaygin degildir. Ayrica, TAME’in Gretim maliyeti MTBE ve
ETBE’in Uretim maliyetinden daha yuksektir ve ETBE ile kargilastirildiginda
TAME’in toksik etkilerinin daha fazla oldugu anlasilmigtir [17].

TAEE sentezi

Tersiyer amil etil eter (TAEE), Cs reaktif olefinleri (2M1B ve 2M2B) ile
etanolin katalitik olarak eterlesme reaksiyonu ile sentezlenmektedir.

CHjs
|
CH2=C-CH2-CH3 CHS
I
+ CoHsOH " CH3-C-CH,-CHs
I
CHs O-CzoHs
| (TAEE)
CH3-C=CH-CH3;

TAEE, disUk Reid buhar basincina (RVP) sahip olmasi, ylksek oktan
sayisina sahip olmasi, benzinle tam olarak karisabilmesi, disik yanma
Isisina sahip olmasi, simdiye kadar rapor edilmis herhangi bir toksik etkisinin
olmamasi ve reaktiflerinden biri olan etanolin kolay ve ucuz yoldan tercih
edilmesi sebebiyle kolaylikla kullanilabilecek alternatif oksijenli bir katki
maddesidir. Fakat, literatire bakildiginda TAEE’nin sentezi Uzerine yapilan

kinetik calismalarin olduk¢a az oldugu gorulmektedir.
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Reaktif olarak 2-metil-1-baten (2M1B) ve 2-metil-2-butenin  (2M2B)
kullanarak, kuvvetli asidik makroretikiler regine Amberlit-15 katalizért
Uzerinde, etanol ile verdikleri eterlesme reaksiyonlarindaki reaktiviteleri, sivi
faz diferansiyel akis reaktéri kullanilarak, 333-360K sicaklik araliginda
kargilastiriimistir ve 2M1B’in 2M2B’den daha reaktif oldugu ayrica 2M1B’in
eterlesme reaksiyonundaki aktivasyon enerjisinin daha distk oldugu
belirlenmistir. Yapilan ¢alismada ayrica, yiksek alkol konsantrasyonlarinda
izoamilenlerin  eterlesme  reaksiyonlarinin 2M1B  ve  2M2B’nin
konsantrasyonlarina bagli olarak gérindr reaksiyon mertebeleri sirasiyla 0,93
ve 0,69 olarak bulunmus ve katalizérlerin makro gdzeneklerindeki difizyon
direncinin gézlenen hiz Gzerinde etkili oldugu géralmastar [22].

2.3. Eterlesme Reaksiyonlarinda Kullanilan Katalizérler

Eterlesme reaksiyonlarinda asidik karakterli recineler, modifiye zeolitler veya
heteropoli asitler kullaniimaktadir. Reaksiyonun mekanizmasindan dolayi

genellikle asidik katyon degistirici recineler kullaniimaktadir.

2.3.1. Asidik iyon degistirici recineler

Asidik iyon degistirici recineler, genel olarak katyon ya da anyon degistirici
¢cb6zlnmeyen kati maddeler olarak tanimlanabilirler. En c¢ok kullanilan
recineler organik bazhdirlar. Bu tip recineler hidroliz, esterlesme, eterlesme,
dehidrasyon, alkilleme ve izomerizasyon gibi kullanim alanlarina sahiptirler.

Birgcok kimyasal proses endustrisi katalitik olarak ¢alismaktadir. Bu nedenle
katalizorlerin 6nemi ¢ok baydktar. 1980’li yillardan beri kurulan kimyasal,
petrokimyasal ve biyokimyasal endustrilerin %80 ‘inden fazlasi giinimuzde

katalizor kullanmaktadirlar.

Petrol endustrisinde, benzin ve dizelin kalitesini icerdikleri oktan ve setan

sayilari belirlemektedir. Benzinin oktan sayisini artirmak igin 6nceki
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bélimlerde bahsedildigi gibi oksijenli bilesenlerin (MTBE, ETBE, TAME,
TAEE) ilave edilmesi gerekir. Bu oksijenli bilegiklerin eterlesme
reaksiyonlarinda asidik karakterli iyon degistirici regineler yaygin kullanima

sahiptirler [18].

Standart iyon degistirici recineler asitte c¢ézinmezler. Bu 0&zellikleri
bakimindan organik reaksiyonlarda avantajli olarak kullanilirlar. Oksijenli
bilesik Uretiminde kullanilan bazi 6zel makro gbdzenekli sulfonik recgineler

Cizelge 2.4'de aciklanmistir.

Cizelge 2.4 Oksijenli bilesen Uretimi igin asidik iyon degistirici recinelerin
kullanildigi literatUrdeki bazi deneysel arastirmalar [18]

Kaynak Urln Katalizor

Ali ve Bhatis(1990) MTBE A15
Rehfinger ve Hoffnann(1990) MTBE A15
Caetano et al.(1994) MTBE A18
Zhang ve Data(1995) MTBE A15

Fine al.(1994) ETBE Lewatit K2631
Oost ve Hoffmann(1995) TAME Lewatit SPC 118
Fine al.(1998) MTBE Bayer K2631
Ziyang al. (2001) MTBE A15
Paakkdnen ve Krause(2003) TAME A16, A35, XE586
Boz al.(2004) TAEE A15
Ferrein ve Louretro(2004) TAME A15

Asidik iyon degistirici recinelerin avantajlari su sekilde siralanabilir [17];

¢ Yiksek konsantrasyonlarda H" iyonu igerirler,
e Korozif etkileri yoktur,

e SUrekli proseslerde kullanilabilirler,

¢ Az sayida sekonder reaksiyonlar vardir,

e Reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilabilirler.

Amberlit-15 ve Amberlit-16 asidik iyon degistirici regineler arasinda en yaygin
kullanilan recinelerdir. Bu katalizérler stiren monomerinin divinilbenzen

monomeri ile capraz baglanmasi sonucunda sentezlenmektedir [19]. Uc
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boyutlu polimerik yapiya sahip olan asidik iyon degistirici recinelerin fiziksel
Ozellikleri, katalizériin hazirlanisi sirasindaki stiren/divinilbenzen oraninin
degismesiyle buydk oranda dedismektedir ve polimerin sulfolanmasi
sayesinde yapi asidik 6zellik kazanmaktadir. Silfonik asit gruplarn (-SOsH)
kuvvetli proton alici-verici 6zellige sahiptir ve stlfonik asit gruplarinin polimer
matrisi icine homojen bir sekilde dagiimasi katalizér aktivitesini olumlu yénde
etkilemektedir. Asidik iyon degistirici recinelerin aktiviteleri yapilarinda
bulundurduklar asidik gruplarin sayisi ile belirlenmektedir. Polimerik yapiya
baglanmis olan asidik gruplarin miktari katalizérin hidrojen iyon degisim
kapasitesi seklinde verilmektedir.

Makro gbzenekli regineler 1960’1 yillarda bulunmustur. Bu gdbzenekler
divinilbenzen (DVB) ile baglanmig polistiren zincirleri igerirler. Bu zincirler
(-SOsH) gruplari igerirler. Buaradaki negatif yik H*daki pozitif yik ile
noétralize olur ve bu regineler katyon degistirici olarak isimlendirilirler. MTBE
gibi oksijenli bilesenlerin Uretiminde ve isobutenin dimerizasyonunda
kullanilirlar. Makro gbzenekli recineler, makro g6ézenekli polimer yapisindan
olusmus jel tipli mikro gézenekler igerirler. Polimer yapisindaki regine igerdigi
capraz bagl bilegik (DVB gibi) reginenin ylzey alanini ve gdzenek buyuklugu
dagihmini belirler. YUksek sayida ¢apraz bag igeren regineler az sayida

¢capraz bag iceren regineler kadar iyi sisme 6zelligine sahip degildirler [20].

Katalizérdeki DVB miktari agirlikca %12-20 arasinda degisir ve bu oran
yapisinin sertligi ile capraz baglarin derecesini belirler. DVB oraninin fazla
olmasi reginenin daha sert bir yapiya sahip olmasi anlamina gelir. Regineler
polar ¢bziculerde siserler. Bunlardan DVB orani az olan regineler daha fazla
sisme gosterirken; DVB orani ¢ok olan regineler daha az sisme gosterirler.
Sulfonik asit gruplarinin sayisi 4.8mmol/g (Amberlit 15 igin) ile 5.2 mmol/g
(Amberlit 35 icin) arasinda degisir. Sdlfonik asit icerigine ek olarak,
reginelerin katalitik aktiviteleri reaksiyon ortaminin polaritesi ve recinelerin
yapisina baglidir [21]. Amberlit 15’e ait baz fiziksel dzellikler Cizelge 2.5'de

6zetlenmistir.
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Makroretikiler recinelerin yapisal 6zelliklerinin incelendigi bir c¢alismada,

mikrojel  taneciklerinin  birlesmesiyle polimerik tanecikler ~meydana
gelmektedir. Mikrojel taneciklerinin dis yUzey alanlar toplaminin, regine
taneciginin ic ylzey alani toplamina esit oldugu belirlenmistir [16]. Ayrica
yapilan calismada fonksiyonel gruplarin (-SOsH) %95’inden fazlasinin
mikrojel taneciklerinin igersinde yer aldigi ve bu gruplarin reaksiyonu
katalizleyen aktif merkezleri olusturdugu ifade edilmektedir. Once reaktif
molekulleri, polimerin c¢apraz bagl ag yapisina sullfonik asit gruplari
sayesinde adsorplanmaktadirlar ve daha sonra bu molekiller mikro
tanecikler icersine diflze olmaktadirlar. Katalizér asiditesi ve proton
aktivitesinin adsorplanan maddelerin yapisindan etkilenmektedirler. Bu
sebeple iyon degistirici recinelerin kullanilarak gerceklesen eterlesme
reaksiyonlarinda katalizériin sisme ve adsorpsiyon davraniglarinin da g6z

6nunde bulundurulmasinin gerektigi belirtiimektedir.

Cizelge 2.5. Amberlit-15’e ait bazi fiziksel 6zellikler [22]

iskelet yapisi Stren-divinilbenzen
Yapisi Makrogdzenekili
Aktif gruplar Sulfonik(-SOz)
Capraz baglanma derecesi (%) 20

Maksimum dayanma sicakligi ,°C 120

Yiizey alani, m“/g 43
Gozeneklilik, % 33

Toplam iyon degisim kapasitesi 4,81

m.es.g H'/g katalizoér

Ortalama g6zenek capi, A° 240
Makrogbzenek ¢api, nm 71-87
Makrotanecik ¢api, nm 25

Makroretikiler gbzenekli recine taneciklerinin yapisini belirlemek igin
gerceklestirilien bir calismada; recine taneciklerinin kiresel ve iki dagilimli

g6zenek yapisina sahip oldugu belirlenmigtir [24]. Yapilan ¢alismada,
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makroretikiler recginelerin, esit boyutlara sahip mikro tanecikler ile arasindaki
bosluklarin olusturdugu g6zeneklerden meydana geldigini (iki faz modeli) ve
katalitik aktivite gosteren asidik merkezlerin, mikro taneciklerin icersine ve

yuzeylerine (makrog6zeneklerin ylzeyi) dagildigi ifade edilmektedir.

Katalizér igerisindeki fonksiyonel gruplarin, katalizér ylizeyindeki fonksiyonel
gruplara gére daha aktif oldugu ve reaksiyona giren reaktif molekullerinin
6nce makro gbzeneklerden mikro taneciklerin dis ylzeylerine daha sonra

taneciklerin igine difizlendigi belirlenmistir.

Amberlit-15 reginesi kullanilarak, sdrekli diferansiyel akis reaktériinde, sivi
fazda, 333-369K sicaklik araliginda, 2-metil-2-bitenin (2M1B) etanol ile
verdigi eterlesme reaksiyonlarindaki reaktor alikoyus suresinin, eterlesme
arin déntdsimune etkisinin incelendigi ¢alismada, katalizér miktarinin 0,1
g'dan 0,8 g'a artinimasi ile reaktér alikonma sdresinin 0,15 dak.’dan 1,10
dak.’a ¢iktigi ve buna bagh olarak reaktif molekuillerinin katalizérle temas
surelerinin artmasindan dolayr déndsim degerlerinin de arttidi tespit
edilmistir [2]. Yapilan calismada ayrica reaksiyon sicakhidinin artmasi ile
katalizor yapisindaki fonksiyonel gruplara ait protonlarin enerji kazanarak
hareketli hale geldigi ve bu protonlarin daha kolay reaksiyona girebilmeleri
sayesinde dontsim degerlerinde artis goruldigu belirlenmistir. Cizelge
2.6’de makrogdzenekli yapiya sahip Amberlit-15, Amberlit-1010 ve Amberlit
XE 307 recinelerinin bazi fiziksel Ozellikleri verilmigtir. Amberlit-1010 ile
Amberlit-15 karsilastinidiginda; ylzey alaninin artmasiyla
makrogdzenekliligin de arttigi gézlenmistir [24].
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Cizelge 2.6. Ticari amacli kullanilan bazi reginelerin fiziksel 6zellikleri [24]

Ozellik Amberlit-15 | Amberlit-1010 | AmberlitXE307
Yiizey alani, m*/g 55 570 28
Ortalama makrogdzenek 25 8 -
¢apl, nm
Kati yogunlugu, g/cm® 1,53 1,4 -
Capraz baglanma 20 80 -
derecesi, %
Makrogdzeneklilik 0,32-0,36 0,47 0,24
Ortalama mikropartikdil 71-87 7-8 1,2
Gapi, nm

2.3.2. Zeolitler

ilk olarak 1756 yilinda isvecli bir mineralog tarafindan bulunan zeolit minerali
yilllar boyu cesiltli asamalardan gecerek 1932 yilinda McBain tarafindan
molekulleri baydkltklerine gore ayirma Ozelliklerinden dolay “Molekuler Elek”
olarak adlandiriimistir.

Zeolitler , alkali ve toprak alkali elementlerinin kristal yapiya sahip sulu
aliminyum silikatlari olarak tanimlanirlar. Adsorpsiyon 6zellikleri ilging olan
bu kristallerin genel yapisal formilleri Myn.Al2O3.xSiO2.yH>O seklindedir.
Burada M, n degerlikli bir katyon (Na*, K*, Ca*™ vb.)’dur. Mol sayilarini
gbsteren x ve y ise zeolit tirine gére degismektedir [25].

Son yillarda zeolitler, iyon degistirici recinelere alternatif olarak eterlesme
reaksiyonlarinda sik¢a kullaniimaktadir. Modifiye edilmis zeolitler, yUksek
termal kararlliklar ve sekil segici 6zelliklerinden dolay! kullaniimakla birlikte
disUk reaktivitelerinden dolayr pek tercih edilmemektedirler. Zeolitlerin
eterlesme reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri;
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e Kiristal yapilarina,
e Si/Al oranina,

e Asidik bélgelerinin yogunluguna bagli olarak degisiklik géstermektedir [2].

Literatlirde zeolitlerin optimum ¢alisma sicakliginin 80-100°C arasinda
oldugu, iyon degistirici reginelerin ayni performansa 60-90°C arasindaki
sicakliklarda ulasabilecegi belirtiimektedir [10].

H-Beta, H-Y ve H-ZSM-5 zeoilit yapil katalizérlerin kullanildidi ¢calismada,
70-90°C ve 1,6 MPa’'da SiO,/Al,O3 oranlari sirasi ile 25,6 ve 28 iken sicaklik
ve kalsinasyon siresi degistirilerek katalizérlerin aktiflikleri karsilastiriimis ve
aktivitesi ile segiciligi en yilksek katalizériin H-Beta katalizér( olduguna karar
verilmigtir [26].

Zeolitlerin katalizér olarak kullanildigi bir eterlesme reaksiyonunda; yapisi
aliminyum titanyum silikat temeline dayanan katalizoérler Uzerinde
isobltandan direkt olarak MTBE sentezi i¢in alternatif bir metot geligtirilmigtir.
Si/Ti molar orani 40 ve Si/Al molar orani 160 olan amorf yapiya sahip ve sol-
jel teknigi ile hazirlanan katalizérler kullanilarak isobdtan, hidrojen peroksit
ortaminda tersiyer bitil alkole dénUstirtlmis ve sonra ortama metanol ilave
ile MTBE sentezlenmigtir. Reaksiyonlar sivi fazda ve kesikli reaktorler

kullanilarak gerceklestirilmistir [27].

2.3.3. Heteropoli asitler (HPA)

Heteropoli asitler (HPA) yapisal birim olarak metal-oksijen oktahedral yapiya
sahip anyonlari kapsayan polioksometaller olarak tanimlanirlar. Heteropoli
asitler, oksidasyon aktivitelerinin ylksek olmasindan ve kuvvetli asidik
yapilarindan dolayl birgok reaksiyon sisteminde katalizér amacl olarak
kullanilmaya baslanmislardir. Sivi fazda, heteropoli asitler sivi katalizér gibi

davranmaktadirlar, gaz fazinda ise heterojen katalizér olarak kullaniimasi
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muimkandur. Eger uygun bir destek materyaline yiklenirse silika-alimina gibi,
asidik heterojen katalizérler kadar yiksek aktiviteye sahip olabilmektedirler
[28].

Heteropoli asitler bUyUk miktarlarda kristal suyu icermektedirler.
Kristalizasyon suyunun biydk kismi 100°C’nin altinda serbest birakilir.
Yapisal ayrismanin ise 350-600°C arasinda yer aldigi disundlmektedir.
Eterlesme  reaksiyonlarinda  heteropoli  asitlerin  katalizér  olarak
kullaniimalariyla ilgili en énemli problemlerden biri heteropoli asitlerin polar
¢bzicullerdeki (alkoller vb.) ¢dzindrlklerinin yliksek olmasidir. Heteropoli
asitlerin pek ¢ogu sulu ¢ozeltilerde butlindyle ayrismaktadir [29]. Heteropoli
asitler, sivi fazda sivi katalizér olarak, gaz fazinda ise heterojen katalizér

olarak kullanilabilmektedirler.

Endustriyel uygulamalarda, sivi katalizér olarak kullanilan HPA katalizérlerin
kullaniminda UrUnlerin saflastirimasi gibi ek prosesler gerektireceginden
tercin edilmedigi belirtiimektedir ve gelecekteki calismalarda ¢6zinmeyen

heterojen HPA katalizérlerin kullanilmasi énerilmektedir.
2.4. Eterlesme Reaksiyonlari icin Onerilen Reaksiyon Mekanizmalari

Literatirde eterlesme reaksiyonlari i¢in elde edilen kinetik veriler ile
dogrulanmis gok sayida reaksiyon mekanizmasi &nerilmektedir. Onerilen
mekanizmalar arasinda en dikkate deger olanlar, Langmuir-Hinshelwood
(LH) ve Rideal-Eley (RE) tip mekanizmalardir. Ancak, bu iki mekanizma
g6rus olarak tamamenbirbirinden farklidir.

2.4.1. Langmuir- Hinshelwood (LH) tip reaksiyon mekanizmasi
Onerilen LH mekanizmasina glre, reaksiyon sirasinda énce alkol ve isoolefin

molekulleri katalizérin aktif merkezlerine adsorplanmakta, Urin vermek

Uzere adsorplanan gruplar arasinda ylzey reaksiyonu gerceklesmekie ve
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daha sonra elde edilen Grin desorplanmaktadir. Iborra, Zhang ve Linnekoski
gibi  arastirmacilarin  eterlesme  reaksiyon  kinetigini  inceledikleri
caligsmalarinda, deneysel sonuclarin LH tip reaksiyon mekanizmasi ile uyum

icinde oldugu belirlenmigtir [30-32].

Tejero tarafindan gercgeklestirilen ¢calismada; metanolln isobutilen ile katalitik
reaksiyonu sonucu olusan MTBE’nin LH tip reaksiyon mekanizmasina gére
asagidaki sekilde yaradugu belirtiimektedir [19].

MeOH + S <« MeOH . S

IB+S <« IB.S

MeOH.S + IB. S + (n-2) .S «— MTBE. S + (n-1) .S
MTBE . S <« MTBE + S

Bu esitliklerdeki; S, katalizér Gzerindeki aktif merkezleri ve n ise, n=22 olmak
Uzere, ylzey reaksiyonunda kullanilan aktif merkezlerin sayisini
g6stermektedir. Molekller agidan bakildiginda, adsorplanmis isob0tilenin
reaksiyona girebilmesi igin bir proton transferinin meydana gelmesinin
gerektigi belirlenmigtir. isobitilenin adsorpsiyonu; -SOsH gruplari Gizerinde
hareketsiz bir t-butil katyon benzeri yapi olusturmakta ve bu yapi stlfonik asit
gruplarina hidrojen bag ile tutunmus metanol ile reaksiyona girmektedir. T-
bitil yapisinin kararlihgi icin, G¢ -SOszH grubunun ortaklasa etkilesimi
gereklidir ve proton transferi bu sirada meydana gelmektedir. Ayrica
reaksiyonda olusan MTBE’de -SO3H gruplarina hidrojen bagi ile bu sirada
baglanmaktadir. Ylzey reaksiyonunun kontrol ettigi reaksiyon sistemi igin
elde edilen hiz denklemi Es.2.1’deki gibi ifade edilmistir [19].

_ kaIBKMeoH(aIBaMeOH _aMTBE/K)

(+K 130 15+K sroont K sirse@prse)"

(2.1)
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Bu denklemde; k; ileri yéndeki reaksiyon hiz sabitini, K; i maddesinin
adsorpsiyon denge sabitini, ai i maddesinin belirli bir sicaklikta ve sivi fazdaki
aktivitesini, n ise bir sabiti géstermektedir. Es.2.1°deki sivi faz aktiviteleri
UNIFAC metodu kullanilarak belirlenmistir.

2.4.2. Rideal- Eley (RE) tip reaksiyon mekanizmasi

Rideal Eley tipi reaksiyon mekanizmasina gore; yigin fazdaki iso-butilen ile
adsorplanan alkol molekdlleri arasinda meydana gelmektedir ve daha sonra
olusan eter 0Once ylzeye adsorplanmakta daha sonra ylzeyden

desorplanmaktadir.

Fite, Rihko ve Caetano gibi arastirmacilar eterlesme reaksiyon kinetigini
inceledikleri caligmalarinda; deneysel sonuclarin Rideal Eley tip reaksiyon

mekanizmasi ile uyum iginde oldugunu belirtmiglerdir [33-35].

MeOH + S «—— MeOH . S
MeOH.S + IB + (n-1). S «— MTBE .S+ (n-1) . S

MTBE .S «— MTBE + S

Yukaridaki esitliklerdeki; S , katalizor tizerindeki aktif merkezleri ve n ise, n22
olmak Uzere, ylzey reaksiyonunda kullanilan aktif merkezlerin sayisini
gbstermektedir. Molekiler agidan bakildiginda, sivi fazdaki MTBE sentezi
proton transferi ile meydana geldigi belirlenmigtir. Metanol, katalizér
blnyesindeki sulfonik asit gruplarinin ¢ boyutlu ag yapisina hidrojen bagi ile
baglanmakta, ve gbzenekler ve jel fazi icerisinde bulunan c¢oézeltideki

isobdtilen ile reaksiyon vermektedir.

Ylzey reaksiyonun kontrol ettigi reaksiyon sistemi igin elde edilen hiz
denklemi Es.2.2°deki gibi ifade edilmigtir [19].
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_ kaIBKMeoH(alBaMeOH _aMTBE/K)

(I+K yeonsreon T K sirse@ yrse)”

(2.2)

Bu denklemde; k; ileri ydndeki reaksiyon hiz sabitini, K; i maddesinin
adsorpsiyon denge sabitini, a; i maddesinin belirli bir sicaklikta ve sivi fazdaki
aktivitesini, n ise bir sabiti géstermektedir. Es.2.2°’deki sivi faz aktiviteleri

UNIFAC metodu kullanilarak belirlenmistir.

LH ve RE tip reaksiyon mekanizmalari temel alinarak turetilen reaksiyon hiz
ifadelerinde, reaksiyon ortaminin ideal olmamasindan dolayi, reaktif ve
arinlerin konsantrasyon degerleri yerine aktivite degerleri kullaniimaktadir.
Ancak literatlirde, eterlesme reaksiyonlari icin hem konsantrasyonlar hem de
kismi basinglar cinsinden, cesitli varsayimlar yapilarak tiretilen reaksiyon hiz
ifadeleri de bulunmaktadir [45].
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3. ETERLESME REAKSIYONLARI ILE iLGILI LITERATUR
ARASTIRMASI

3.1. Metil Tersiyer Biitil Eter (MTBE) Sentez Caligmalari

MTBE ticari olarak ilk defa 1970li yillarda, Bati Almanya’daki Chemische
Werke Huls ve Italya'daki ANIC sirketleri tarafindan dretilmigtir. ABD’de
1979'da EPA MTBE’nin kurgsunsuz benzine katilmasinin uygunlugunu
onayladiktan sonra MTBE’nin Uretimi ve rafinerilerde kullanimi hizlanmigtir.
Kaliforniya’da MTBE kullaniminin yasak olmasina ragmen ABD'de MTBE
dretimi ve ithalati 1998’de en yuksek seviyesini yakalamistir. MTBE rafineriler
acisindan ylUksek performans kalitesine, yiksek oktan sayisina, diusdk salfur
icerigine, uygun buhar basincina, benzinle iyi karigabilme 6zelligine ve
depolanmada kararl 6zellige sahiptir. Buna ek olarak MTBE’nin fiyati diger
yuksek oktanh bilegikler ile karsilastirildiginda daha ekonomiktir. Bu ylzden

MTBE rafineri pazarlarinda en ¢ok segilen oksijenli bilesiklerden biridir [12].

MTBE’nin yer alti suyunda, gollerde ve icme suyu olarak kullanilan
kaynaklarda bulunusu kamuyu ilgilendiren c¢evresel bir problem haline
gelmigtir. Rafinerilerin FCC (Fluid Catalytic Cracking) Unitelerinde Uretilen
hafif benzinde &nemli miktarlarda Cs ve Cg doymamis bilesikleri
bulunmaktadir. TUm potansiyel FCC tersiyer olefinlerinden oksijenli
bilegiklerin Uretilmesi olefinlerin indirgenmesindeki en &nemli ekonomik
metotlardan biridir. Bu bilesiklerden bazilar alkoller ile eterlestirilerek benzin
katki maddesi olarak kullanilan oksijenli bilegenler olarak MTBE yerine
kullanilabilir. Reaktif hafif olefinler eterlere déntstirilirken FCC benzin Reid
buhar basinci énemli derecede diuser. Bundan baska, bu eterler, MTBE ile
karsilastirildiklarnda benzin katki maddesi olarak, daha dusik buhar
basinglarina, daha ylUksek enerji yodunluklarina ve suda daha dusuk

¢6zanurltge sahiptirler [13].
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1,5 MPa basing altinda ve 45-90°C sicaklik araliginda, Bayer K2631 reginesi
katalizdér olarak kullanilarak, sivi faz slrekli akis reaktérinde MTBE
sentezinin  gergeklestirildigi calismada, metanol konsantrasyonu ve
isobutilen/metanol oraninin reaksiyon hizina etkisi incelenmigtir [45].
CGalismada, reaksiyon hizinin isobitilen/metanol oraninin artmasiyla arttigi,
metanol konsantrasyonun 1mol/L Uzerinde ve isobutilen/metanol oraninin
1,7’nin Ozerinde oldugu durumlarda metanol konsantrasyonunun artmasiyla
reaksiyon hizinin azaldigi belirlenmistir. Sicakligin reaksiyon hizi Gzerindeki
etkisinin incelendigi ¢alismada, sicakligin 15°C artmasiyla reaksiyon hizinin
U¢ katina ciktigi tespit edilmistir. Calismada ayrica, reaksiyon hizinin
isobdtilen konsantrasyonuna bagll olarak lineer bir sekilde arttig

g6zlemlenmisgtir.

Kesikli karnistirmali reaktérde, sivi fazda, 0,35-0,85 mm ortalama tanecik
capina sahip Amberlit-18 katalizéri  kullanilarak, MTBE sentezinin
gerceklestirilecedi ve katalizér boyutu, baslangi¢ isobutilen konsantrasyonu
ve sicakligin MTBE dénasimi ve gb6zlenen olusum hizina etkisinin
incelendigi calismada, metanol/isobdtilen oraninin 2,4'ten 1,0’e azalmasi ile
ve artan sicaklikla birlikte reaksiyon hizinin arttigi ve tanecik boyutundaki
degisimin MTBE doénlsimunl etkilemedigi belirlenmistir [34]. Calismada
ayrica, Amberlit-18 katalizér miktarinin 0,92g’dan 1,39g’a artiriimasi ile
MTBE déntstmunin yaklasik olarak iki kat arttigi tespit edilmigtir.

310-360K sicaklik araliginda, gaz fazinda, katalizér olarak polianilin destekli
dodekatungstosilisik asit (HsSiW12040) kullanilarak, metanol ve isobltenden
metil tersiyer bitil eter (MTBE) sentezinin gergeklestigi bir calismada, katalitik
deneylerden 6nce helyum gazi ile énceden muamele edilen polianilin destekli
dodekatungstosilik asit (HsSiW12040)'in MTBE sentezi igin zayif bir katalizor
oldugu ve 333K’de yalnizca %Z2’lik bir déonlisim elde edildigi buna karsin
473K’'de hava ile muamele edilen katalizérin aktivitesinin on kat arttigi
belirlenmistir [46]. 473K’de hava ile muamele edilen katalizériin FTIR ve XPS

spektrumlari, polimer matriksi icersindeki protonlarin ylizeye g6¢ etmesiyle
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katalizor aktif alanlari olan Bronsted asit merkezi konsantrasyonlarinin

arttigini géstermisgtir.

Dodekatungstosilisik asit (HsSiW12040) kullanilarak, gaz fazinda, 40-80°C
sicaklik araliginda diferansiyel sabit akig reaktort kullanilarak metil tersiyer
batil eter (MTBE)'in katalitik dénlGsUmdnin incelendigi bir calismada,
substratlarin, metanol, isobutan ve MTBE'’in bagimsiz sorpsiyonlari sorpsiyon
dengesi kullanilarak belirlenmigtir [47]. Metanol katalizérin tim hacmi
tarafindan (basinca bagl olarak 40°C’de 1 Keggin birimi (KU) bagina 12
metanol moleklll) kolayca sorpte olurken izoblten normal veya metanol ile
doygun hale getirilmis heteropoli asitin sadece ylzeyinde adsorbe olmustur,
bu durum Kkatalitik reaksiyonun dodekatungstosilik asit (H4SiW12040)’in
ylzeyinde meydana geldigini géstermektedir. Reaksiyon 25kj/mol gibi distk
bir aktivasyon enerjisi ile karekterize edilmis ve 80°C’de isobltene gbre
reaksiyon mertebesi bir iken metanole gére 0,5dek azalmistir bu durumun

reaksiyonun difizyon kontrolli oldugunu gésterdigi disuntimektedir.

3.2. Etil Tersiyer Biitil Eter (ETBE) Sentez Calismalari

iyon degistirci recine olarak Amberlit-15 katalizérii kullanilarak, sivi fazda
ETBE sentezi gerceklestiriimistir. Piston Akis reaktérinde 323-363K sicaklik
arahginda, 2MPa’da farkh baslangi¢c eatanol/isobliten mol oranlarinda ve
farkh katalizér miktarlarinda ETBE sentezi gergeklestiriimistir. Deney sonrasi
elde edilen veriler UNIFAC metodu kullanilarak hesaplanmistir ve elde edilen
kinetik sonuglar yeni bir reaksiyon mekanizmasi ve kinetik model gelistirmek
icin kullaniimistir. Katalizérin ¢ekmesi polar maddeler igin ve gugcli ideal
olmayan sivi fazda kompleks bir kinetik agiklamaya neden olmustur ki bu
hem yiksek hemde dusuk alkol konsantrasyonlarinda gecerlidir.
Similasyonlar, deneysel sonuglarla kinetik modelin  uygunlugunu

gOstermektedir [39].

Wells-Dawson (HsP2W15Og2) heteropoli asidinin kullanildigi  bir calismada
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gaz fazinda, diferansiyel akis reaktdéri kullanilarak ETBE sentezi
gergeklestiriimis  ve kimyasal dengenin limitasyondan uzak oldugu
belirlenmistir. Calisilan basing araliginda, elde edilen kinetik 6lgtiimler
etanoltn reaksiyona inhibitér etkisinin oldugunu gbézlemlerken, isobdtilenin
olumlu etkisinin oldugu gozlemlenmistir. Katalitik ve (sorption) deneyleri
ETBE sentezinin reaksiyon mekanizmasinda isobutenin adsorplandigini ve
katalizordeki  bosluklarda  protonlar  kullanilarak  aligomerizasyonun
heteropoliasit kristallerinin ylzeyinde meydana geldigini belirtmektedirler.
Ayrica isobutilenin déntsiminin sicaklk arttikca énce artmakta daha sonra
azalmakta oldugu gbézlemlenmistir. En yiksek isobutilen déntsimu 40-50°C
arasinda meydana gelmekte ve en disik dénisimin ise 35°C’de oldugu
g6zlemlenmektedir. Yapilan calismada reaksiyonda kullanilan katalizér
miktarinin artmasiyla isobutilen dénisimuinin arttigr gézlemlenmistir. Kinetik
esitlikten heteropoli asit anyonlari arasindaki baglarda ig-anyonik protonlarin
olustugu anlasiilmakta ve bu da heteropoli asidin katalitik aktivitesini
belirlemektedir [40].

Sivi ve gaz fazlarinda asidik recineler (A15, A35, fenilfosforik asit ve
florokarbonsiilfirik asit polimerleri vb.) ve zeolitler (ZSM5 ve S115)
kullanilarak ETBE sentezinin gerceklestirildigi bir calismada, gaz fazinda en
aktif katalizérin Amberlit-15 oldugu ve sivi fazda ylUksek sicakliklarda FCSA
ve ZSM-5 zeolitlerinin Amberlit-15’in aktivitesine yakin aktivite gésterdikleri
belirlenmistir [41]. Bu verilerden denge dénusimuinin daha ¢ok tercih edilen
disuk sicakliklarda da elde edilebilecegdi anlagiimistir.

Gaz fazinda, 319-373K sicaklik araliginda ETBE sentezinin gerceklestigi bir
c¢alismada denge sabiti degeri hesaplanmigtir. Atmosferik basingta, Amberlit-
15 Kkatalizéri  kullanilarak, akis reaktériinde, isobltilen ve etanolin
reaksiyonu sonucu ETBE sentezinin gerceklestigi reaksiyon icin denge
degeri hesaplanmistir. AH?, AG® ve AS° degerleri 298K’de AH=-14,87+0,5
cal.mol”’, AG’=-2,8+0,8 kcal.mol’ ve AS° =-40,5+1,3 cal.mol'Kolarak

bulunmustur. Termokimyasal ve deneysel verilerle birlikte olusum entalpisi
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AH{P595, Serbest olusum enerjisi AG{%20s. ve mutlak entropi Ses, ETBE icin bu
degerler sirasiyla -75,03+0,5 kcal.mol”,-29,14+0,5kcal.mol”’  ve-97,1+1

cal.mol'K'olarak bulunmustur [42].

Sivi fazda, Lewatit K 2631 recinesi kullanilarak, etanol ve isobltilenden
ETBE sentezinin gerceklestirildigi calismada, isobutilen/etanol oraninin
artmasiyla reaksiyon hizinin arttigi ayrica, sicakliginda reaksiyon hizini
etkiledigi ve reaksiyon sicakligindaki 10°C’lik bir azalmanin reaksiyon hizini
2,5 kat azalttigi tespit edimistir [35]. Calismada ayrica, isobUtilen
konsantrasyonunun artmasi ile reaksiyon hizinin arttigi, etanol
konsantrasyonunun artmasiyla ise etanolin inhibitér etkisinden dolayi

reaksiyon hizinin azaldigi belirlenmigtir.

Gaz fazinda, farkli Si/Al orani iceren US-Y, Beta, ZSM-5 zeolitleri ve referans
katalizoér kullanan Amberlit-15 Gzerinde etanol ve isoblitenden ETBE
sentezinin gergeklestirildigi calismada, asidik zeolitlerin aktivitesinin blyukten
kiicige dogru Beta zeolit>US-Y>ZSM-5 seklinde siralandigi ve en fazla
ylizey alanina (200m?/g) sahip Beta zeolitinin aktivitesinin diger zeolitlerin
aktivitelerinden daha fazla oldugu belirlenmigtir [43]. Calismada, laboratuarda
sentezlenen Beta zeoliti Uzerinde isoblUtenin ETBE’'e déonisUminin ticari
zeolitler ve asidik regine kataliz6r Amberlit-15 Uzerindeki dénlgtimlerinden
daha fazla oldugu ve 55°C’nin altindaki sicakliklarda hem Beta zeolitin hem
de Amberlit-15’'in ETBE seciciliginin %100’e yakin oldugu tespit edilmis,
ayrica ETBE sentez reaksiyonunun zeolitlerin AIOHSI asidik alan kdpruleri
Uzerinde meydana geldigi ve yiksek ETBE veriminin fazla miktarda AIOHSI
asidik alanlari ve distik SIOH/AIOHSI orani igeren Beta zeoliti Gzerinde elde
edildigi anlagiimigtir.

Sivi fazda, Lewatit K2631 iyon degisim reginesi kullanilarak, isobutilen ile
etanolun reaksiyonu sonucu ETBE sentezinin gerceklestirildigi bir calismada;
1,6MPa basincta ve 40-90°C sicaklik araliginda, slrekli diferansiyel akis

reaktdriinde yatiskin durumda etanol-isobitilen ve etanol-isobtilen-ETBE
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icin déniisim degerleri %10’un altinda elde edilmistir. isobiitenin reaksiyon
sistemine olumlu etki yarattigi, oysaki etenollin inhibitér etkisi yarattig
g6zlemlenmektedir. Buna ilaveten distik ETBE konsantrasyonlari reaksiyonu
olumlu yénde etkilemektedir. Calismada alkol-olefin-ether karisimi idealden
uzak davranis gostermektedir. Sistemin kinetik analizi hesaplamalari ise sivi
fazdaki etanol-isobitilen-ETBE'in  aktivite degerleri UNIFAC metodu
kullanilarak hesaplanmistir. En uygun kinetik model olarak, Eley-Rideal
mekanizmasi kullaniimistir, mekanizmaya gére dnce etanol adsorplanmakta
ve daha sonra isobdtilen ¢dzeltisiyle reaksiyona girerek eter olusmkta ve eter
adsorplanmaktadir. Yilizey reaksiyonunun gerceklestigi basamak hiz
belirleyen basamagi belirlemektedir ve ylzey reaksiyonu 2 basamakta
meydana gelmektedir [44].

3.3. Tersiyer Amil Metil Eter (TAME) Sentez Calismalari

TAME, endustiriyel olarak kullanilmamasina ragmen, alternatif bir eter olarak
degerlendirilebilinir. Yapilan bir calismada, TAME sentez reaksiyonunda
disik alkol konsantrasyonlarinda calisildiginda isoamilenlerin dimerlesme ve
oligomerlesme gibi istenmeyen yan reaksiyonlarini gdzlemlemiglerdir [16].
Eger diolefinik bilesenler Cs karigimi igerisinde bulunursa bunlarin
dimerlesme ve oligomerlesmesi neticesinde polimerik yapiskan maddeler
olusabilir.

Surekli karistirmah tank reaktér kullanilarak, sivi fazda, 323-353K sicaklik
araliginda, metanol ve isoamilenlerin (2-metil-1-biten (2M1B) ve 2-metil-2-
buten (2M2B)) eterlesme reaksiyonlari ile tersiyer amil metil eterin (TAME)
sentezlendidi bir ¢calismada, TAME olusum reaksiyon hizi belirlenmigtir [48].
Alkol-isoamilen karisimi ideal davranig géstermedigi icin denge sabitlerinin
bulunmasi ve kinetik analiz calismalart Wilson metodu ile hesaplanan
aktiviteler kullanilarak belirlenmigtir. Reaksiyon ortami ve katalizér arasindaki
etkilesimi tanimlamak igin kinetik modele ¢6zunUrlik parametreleri de ilave

edilmis ve ¢b6zunurlik parametrelerini igeren modelin Eley-Rideal (ER) tip
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reaksiyon mekanizmasina bagli olarak en iyi uyumu gdsterdigi tespit

edilmigtir.

Amberlit-16 katalizérl kullanilarak, strekli karigtirmall tank reaktdrde tersiyer
amil metil eter (TAME)in olusum hizina sicakhgin (823-353K) ve
metanol/isoamilen reaktiflerinin  molar oraninin incelendigi calismada,
Amberlit-16 Gzerinde Grin (TAME) ve reaktiflerin (MeOH ve IA) cesitli
karigimlari ile kataliz6r sisme etkisi incelenmis ve ylksek sicaklik ve
reaktiflerin stokiometrik besleme karigimlarinda tanecik boyutunun artmasiyla
Olgllen yatiskin hal reaksiyon hizinin azaldigi belirlenmistir [49]. Tanecik
boyutu ve sicakhgin artmasiyla tahmin edilen etkinlik faktérinin (0,5-1,0)
azaldigi ve reaktiflerin stokiometrik olmayan besleme karisimlarinda (metanol
miktarinin fazla oldugu durumlarda), tahmin edilen etkinlik faktérindeki

azalmanin daha belirgin oldugu anlagiimistir.

Makrog6zenekli silfonik asit iyon degistirici regine Lewatit SPC 118
katalizéri kullanilarak, déngull surekli akis reaktérinde, sivi fazda, 1,6MPa
basing ve 323-343K sicaklik araliginda, metanol ile isoamilenlerin (2M1B ve
2M2B) eterlesme reaksiyonlart ile TAME sentezinin gergeklestirildigi
calismada, metanol konsantrasyonunun TAME olusum hizina olan etkisi
farkli isoamilen konsantrasyonlarinda incelenmistir [16]. Calismada, gbézlenen
reaksiyon hizinin, kritik alkol konsantrasyonunun (yaklagik 1mol/l) Gzerindeki
konsantrasyonlarinda, reginelerin makrogbzenek diflizyon direncinden
etkilenmedigi, metanol konsantrasyonunun artmasiyla, gbzlenen reaksiyon
hizinin, isoamilen konsantrasyonuna bagh olarak, bir minimumdan gectigi ve
metanol konsantrasyonunun artmasiyla gdézlenen reaksiyon hizinin arttigi
belirlenmistir, ancak calismada bu sonucun literatdr ile uyum gdstermedigi
belirlenmektedir [33].

Calismada ayrica, Lewatit SPC118’e nazaran capraz baglanma derecesi
daha disik olan Lewatit SPC108 katalizéri kullanilarak, metanol

konsantrasyonun gbézlenen reaksiyon hizina etkisi incelenmis ve her iKi
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katalizér icin de gbzlenen reaksiyon hiz degerlerinde farkhlik bulunamamistir
ve Kkatalizérlerin hidrojen iyon degdisim kapasitesi degerlerinin (Lewatit
SPC118, hidrojen iyon degisim kapasitesi; 4,9 mes H'/g katalizér; Lewatit
SPC108, hidrojen iyon degisim kapasitesi; 5,1 mes H*/g kataliz6r) birbirine
yakin olmasinin bu sonucu destekledigi belirlenmigtir.

Amberlit-15 katalizéru kullanilarak alkoller, isobutilen, isoamilenler ve TAME
ile 313-363K sicaklik araliginda DRIFT deneylerinin yapilmig oldugu bir
calismada, elde edilen sonuglar isoolefinlerin katalizér ylzeyinde
tutundugunu, katalizérin -SOsH aktif bdlgeleri ile adsorplanan alkollere
tutunarak koprilu bir yapi olusturdugu ve bdylece Langmuir-Hinshelwood
mekanizmasina uydugunu desteklemistir. DRIFT sonuglarina dayanarak
Onerilen mekanizmaya uygun olarak elde edilen hiz ifadesinin literatir
datalan ile uyum gosterdigi belirlenmistir [36]. Ayrica yapilan c¢alismada
etanol aktivitesinin 0,1 oldugu yerde keskin bir maksimumdan gectigi

gbzlemlenmigtir.

3.4. Tersiyer Amil Etil Eter (TAEE) Sentez Caligmalari

333-360K sicaklik araliginda, sivi faz diferansiyel akis reaktdrt kullanilarak,
2-metil-1-baten  (2M1B) ve 2-metil-2-bitenin  (2M2B), kuvvetli asidik
makroretikller recine Amberlit-15 katalizéri Gzerinde, etanol ile verdikleri
eterlesme reaksiyonlarindaki reaktiviteleri, karsilastinimis ve 2M1B’in
2M2B’den daha reaktif oldugu ayrica 2M1B’in eterlesme reaksiyonundaki
aktivasyon enerjisinin daha dustk oldugu belirlenmistir [22]. Calismada
yUksek alkol konsantrasyonlarinda isoamilenlerin eterlesme reaksiyonlarinin
2M1B ve 2M2B’nin konsantrasyonlarina bagli olarak goérinlr reaksiyon
mertebeleri sirasiyla 0,93 ve 0,69 olarak bulunmus ve katalizérlerin makro
g6zeneklerindeki diflizyon direncinin gbdzlenen hiz Gzerinde etkili oldugu

gbralmaustar.
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Sirekli kanstirmal tank reaktérde, sivi fazda, ticari sudlfonik asit iyon
degistirici regine kullanilarak, 2-metil-2-blten ve 2-metil-1-bltenin eszamanli
eterlesme ve hidrasyon reaksiyonlari ile tersiyer amil etil eter (TAEE) ve
tersiyer amil alkol (TAOH) olusumunun incelendigi bir ¢calismada, besleme
karigsimina kiglk bir miktar su ilavesiyle isoamilen dénisimi ve eterlesme
hizinin belirgin bir bicimde azaldigi tespit edilmistir [50]. TAEE olugsum
reaksiyon hizina suyun etkisinin incelendigi ¢alismada agirlikga %6 oraninda
su iceren etanolin eterlesme donisimuni %85 oraninda artirdigi belirlenmis
ve Olcllen eterlesme ve alkol olusum reaksiyon hizlarinin Langmuir-
Hinshelwood tip reaksiyon mekanizmasina uydugu anlasiimistir. Modeldeki
hiz belirleyici basamagin, adsorplanmis alkol ve isoamilen yada
adsorplanmis su ve isoamilen arasindaki ylzey reaksiyonu oldugu ve
isoamilenlerin es zamanl eterlesme ve hidrasyon reaksiyonlarindaki
aktivasyon enerijileri sirayla 117,7 ve 79,9 kj/mol oldugu belirlenmistir. Ayrica
yapilan calismada, su icermeyen etanolin 2-metil-2-biten ile verdigi
eterlesme reaksiyonundaki aktivasyon enerjisi 108 kj/mol olarak tespit

edilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan calismanin amaci, g¢evre dostu benzin eldesinde katki maddesi
olarak kullanilacak olan ETBE sentezinin gaz fazinda gergeklestiriimesi ve

reaksiyon kinetiginin belirlenmesidir.

Yapilan ¢alismayi doért gruba ayirabiliriz ;

e Borusal reaktérde, 14,7 psia basingcta, 353-368K sicaklik araliginda,
asidik iyon degistirici recine Amberlit-15 katalizéri kullanilarak gaz fazinda

ETBE sentezinin gerceklestiriimesi.

e Farkli baslangi¢ iso-blten konsantrasyonunun ve reaksiyon sicakhiginin

ardn déntsimine etkisinin incelenmesi.

e Amberlit-15 Kkataliz6ri kullanarak ETBE sentezinin gergeklestirildigi

¢alisma igin reaksiyon mekanizmasinin taretiimesi.

e Potansiyometrik  titrasyon metoduyla Amberlit-15  katalizérintn

asiditesinin bulunmasi.

4.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

ETBE sentez reaksiyonu ile ilgili ¢alismalarda, analitik saflikta kimyasal
maddeler kullanildigindan, deneylerde kullanilan kimyasal maddeler igin
herhangi bir saflagtirma islemine gerek duyulmamistir. Eterlesme reaksiyon
deneylerinde kullanilan etanol (hacimce 9%99,8 saflikta) Riedel-deHaén
firmasindan, farkli besleme konsantrasyonlari hazirlamak amaciyla kullanilan
isoblten Merck firmasindan temin edilmigtir. Calismalarda kullanilan
kimyasal maddelerin fiziksel Ozellikleri Cizelge 4.1’de ayrintih olarak

verilmektedir.
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Gizelge 4.1 Galismalarda kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri [11]

Kimyasal | Kimyasal | Kaynama | Saflik | Yogunluk | Molekidl | Firma
Formil |N.,°C % g/ml A.,g/mol
Etanol CoHsOH | 78 99,8 0,7905 46,07 Riedel-
deHaén
Iso- CaHs -7 99,8 |0,77 56,11 Merck
blten
ETBE CeH1sO |72 - 102,17 |-

Eterlesme reaksiyon deneylerinde kullanilan kuvvetli asidik iyon degistirici
recine katalizér, Amberlit-15, Sigma firmasindan temin edilmistir. Hidrojen
formundaki recinenin ylizey alani 50 m?g, gdzenek hacmi %32, nem igerigi
ise %0,1 olarak belirtiimektedir [22].

4.2. Deney Diuzenegi

Deney dizenegi; helyum gazi, isobdtilen tanki, rotametre, etanol sivi
pompasi, buharlastirici, reaktor, isitici, gaz kromatograf, kuru hava gazi,
hidrojen gazi ve akis hatlar olmak Uzere 11 ana pargcadan meydana

gelmektedir.

Calisma gaz fazinda gergeklestigi icin sivi fazda bulunan etanol, tasiyici gaz
olarak helyum kullanilarak buharlastiricidan gegirilerek kaynama noktasinin
ustiindeki sicaklikta gaz fazina doénustirulmektedir. Akis olcer (rotametre)
vasitasi ile akis hizi ayarlanmis olan gaz fazindaki isobulten,
buharlastiricidan ¢cikmis etanol ile istenilen oranda karistirilmistir. isobiiten
etanol karnigimi borusal reaktére gdnderilmektedir. Deney dizeneginde
reaksiyonun gergeklestigi kisim, sicaklik kontrollU isitici ve igersindeki strekli
diferansiyel reaktérde meydana gelmektedir. Paslanmaz celikten yapilmis
olan reaktér 15 cm uzunluga ve 0,48 cm i¢ ¢apina sahiptir. Galismada ticari
amagl tretilen Amberlit-15 reginesi katalizér olarak kullaniimistir. Reaktérden

¢lkan reaktan-arin karisimi FID (alevli iyonlasma) dedektéri olan gaz
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kromatografta analiz edilmektedir. Deneysel calismalarin gerceklestirildidi
deney dlzenegdinin sematik gdsterimi Sekil 4.1 ve deney dizeneginin
fotografi Sekil 4.2°de verilmektedir.
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Sekil 4.2. ETBE sentezinin gerceklestirildigi deney dizeneginin fotografi [11]
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4.3. ETBE Sentez Reaksiyonu Deneyleri

Calismada, isoblten ile etanoliin eterlesme reaksiyonu, 14,7psia basingta,
gaz fazinda borusal reaktér kullanilarak, toplam akis hizi 135-144 ml/dak
(isobuten,etanol,helyum) dederleri arasinda ayarlanarak, asidik iyon
degistirici recine Amberlit-15 katalizérl Gzerinde gerceklestiriimigtir. Denge
sinirlamalari, muhtemel yan reaksiyonlar ve katalizériin yiksek sicakliklarda

deaktivasyonu nedeniyle reaksiyon sicakhgr 353-368K arasinda tutulmustur.

Deneye baslamadan 6nce gaz fazinda bulunan isobiten’in akis hizi
rotametreyle istenilen dedere ayarlanmis, deney gaz fazinda gerceklesecegi
icin sivi fazdaki etanol belli bir akis hizinda tasiyici gaz helyum kullanilarak
buharlastiriciyla génderilmistir. Miktarlari 6dnceden belirlenerek hazirlanan
karigim (etanol + isoblten) kompozisyonlarinin deneysel olarak da kontrol
edilebilmesi i¢in, karisim reakiérden gegmeden gaz kromatografina
gbnderilmesini saglayan by-pass hatti kullaniimigtir. Buradan elde edilen
numunelerin analizi neticesinde, karigiminin hazirlanmasi sirasinda meydana

gelebilecek hatalar ve buharlasma kayiplarinin etkisi bertaraf edilmistir.

Calismada kullanilan reaktér, 15 cm boyunda ve 0,48 cm i¢ capinda olup
paslanmaz celikten yapilmistir. Reaktér igersine 373 K'de vakum altinda
kurutularak sabit tartima getirilmis Amberlit-15 reginesi 6n ve arkasina cam
yuninden destekler yapilarak yerlestiriimigtir. Eterlesme reaksiyonunun
incelendigi batlin deneylerde 0,1g katalizér kullaniimistir. Reaktér, sicakligin
+ 1°C hassasiyetle kontrol edildigi, sabit isitici (Fischer) yerlestirilmistir. Her
bir set deney icin en az dért kez numune alinmig ve yatiskin duruma
ulasildigr anlagildiktan sonra GrGn analizlerine gegilmistir. Reaktif ve Grin
analizlerinde yUksek hassasiyetle ¢alisan gaz kromatograf kullaniimigtir.

Calismada  353-368K  sicaklik araliginda ve farkli  iso-bdtilen
konsantrasyonlari igcin yatiskin durumda elde edilen isobultilen ve etanol

degerlerinden faydalanarak baslangi¢ hizlari hesaplanmisgtir.
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4.4. Gaz Kromatograf Calisma Sartlarinin Belirlenmesi

C4 reaktif olefinlerinden isobitenin etanol ile verdigi katalitik eterlesme
reaksiyonu ile gerceklesen ETBE sentezinde, reaktif ve Grln analizleri igin
gaz kromatograf (Varian 6000 GC), yapilan calismaya uygun olarak alev
iyonlasma dedektéri (FID) kullaniimistir. isobitenin akis hizinin belirlenmesi
sabun akis olcer ile kalibre edilmek suretiyle gerceklestirilmigtir. Organik
bilesikler icin en duyarl olan FID’G aleve giren maddelerin konsantrasyonu ile
degdil de maddelerin verdigi C atomlari sayisi ile orantili oldugu igin kutle-
duyarh dedektérdlr. Ayrica bu dedektér alevde iyonlasamayan He, Oz, Na,
CO, CO,;, H2O gibi gazlara ve inorganik bilesenlerin ¢oguna karsi
duyarsizdir.

Gaz kromatograf ile yapilan ¢alismalarda, maddelerin analiz edilebilmesi i¢in
dncelikle sisteme uygun kolonun belirlenmesi gereklidir. Gaz kromotograf
cihazi ve kullanilan dedektorle ilgili bilgi EK-3’de verilmigtir. Daha sonra
c¢alismada kolon performansini direkt olarak etkileyen parametrelerden biri
olan kolonun sicakligi ve tagiyici gaz akis hizi belirlenmelidir. Deneylerde
tasiyici gaz olarak inert bir gaz olan He gazi segilmistir. Yapilan ¢alismalar
6ncesinde, numune analizlerinin dogru ve glvenilir sekilde yapilabilmesi icin

gaz kromatograf calisma sartlari belirlenmis ve Cizelge 4.2’de 6zetlenmistir.

Alev iyonlagsma detektérinde yanmanin meydana gelebilmesi igin sisteme
300 ml/dak akis hizinda kuru hava ve 30 ml/dak akis hizinda hidrojen
beslemesi yapilmistir. Calismada numunelerin analiz islemlerine baslamadan
6nce gaz kromatograf kolonu, yaklasik olarak 3 saat boyunca, iginden He
gazi gecirilerek dengeye getirilmistir. Cizelge 4.2°’de numune analizlerinin
dogru ve glvenilir bir sekilde yapilabilmesi i¢in gaz kromotografisinin ¢alisma
sartlar verilmigtir. Yapilan deneysel calismanin sonucunda, reaktif ve
artnlere ait veriler, gaz kromatografina dogrudan baglanan bir veri toplayci
sistem vasitasiyla toplanmis ve JCL Data 6000 bigisayar programi yardimiyla

pik alanlarinin analizi gergeklestirilmigtir ve 0Ornek bir sonug EK-5'de
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gOsterilmistir. Ayrica, reaksiyon deneylerine gecilmeden 6nce deneylerde
kullanilan her bir bilesene ait gaz kromatograf kalibrasyon faktorleri
belirlenmistir. Hesaplamalarda kullanilan kalibrasyon faktérleri ve 6rnek
hesaplama EK-5'de verilmistir.

Cizelge 4.2.Gaz kromatograf caligsma sartlari [11]

Kolon %15 FFAP-Chromosorb AW
Dedektor FID

Tasiyici gaz (He) akis hizi, ml/dak. 30

Kolon sicakligi, °C 90

Dedektdr sicakhigr, °C 125

Enjeksiyon sicaklg, °C 175

4.5. Gaz Kromatograf Kalibrasyon Faktorlerinin Belirlenmesi

Reaktif ve UrGn analizlerinin yapilmasi sirasinda, gaz kromatografina bagli
bilgisayar ve integratérden elde edilen pik alanlarinin dogru ve glvenli bir
sekilde degerlendirebilmesi ve incelenen maddelere ait kosantrasyonlarin
dogru olarak hesaplanabilmesi icin gaz kromatograf kalibrasyon faktérlerinin
belirlenmesi gerekir. Bu sayede maddelerin gaz kromatografina enjeksiyonu
sirasinda olasi hatalar ile dedektdrden meydana gelebilecek muhtemel
hatalarin bertaraf edilmesi saglanir.

4.6. Amberlit-15’in Toplam iyon Degisim Kapasitesinin Hesaplanmasi

Amberlit-15’in  toplam iyon degisim kapasitesinin  bulunmasi igin
potansiyometrik titrasyon yontemi kullanilmistir [50]. Potansiyometrik
titrasyon ydntemi katyon ya da anyon degistirici recinelerin iyon degisim
kapasitelerinin  bulunmasinda kullanilan en etkin analitik ydntemdir.
Katalizérin icerebilecegi safsizliklardan arinmasi icin yaklagik 3 gr regine 11t
1M HNOs ile yikanir ve fazla asidin uzaklastirilmasi igin saf su ile birkag kez
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yikanir. Bu recineden yaklasik olarak 1 gr (0,001 hassasiyetle) tartilarak erlen
icersine konur ve Uzerine 200 ml 0,1IN NaOH (%5’lik NaCl igersinde
hazirlanmig) ilave edilir. Geriye kalan yaklasik 2 gr recine % kati icerigini
bulmak igin 110°C ‘de etiivde bir gece bekletilir. 0,1N 200 ml NaOH c¢dzeltisi
icersine konulan regineler bir gece boyunca bu ¢6zelti icerisinde bekletilmis
ve c¢oOzeltiden alinan 20ml'lik kisim 0,1N standart asit ile titre edilmistir.
Deneyde 0,1N standart HCI kullaniimistir. Titrasyon sirasinda ortamin py
degeri, py metre ile dlcllerek harcanan asit miktarina karsi py degerleri
grafige geciriimis ve asagidaki formdl kullanilarak asidik reginenin toplam
iyon degisim kapasitesi hesaplanmistir. EK-4’te Amberlit-15’in toplam iyon
degisim kapasitesinin hesaplanmasi igin harcanan asit miktarlarina karsi pu
grafigi ve ilgili hesaplamalar verilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Yapilan ¢alismanin temel amaci, araglarda yakit olarak kullanilan benzinin
olumsuz etkilerini azaltmak yada tamamen ortadan kaldirabilmek igin,
kursunsuz benzine katki maddesi olarak kullanilabilen oksijenli bilesenlerden
etil tersiyer butil eterin (ETBE) C4 reaktif olefinlerinden isobditilen ile etanoliin
Amberlit-15 varliginda katalitik reaksiyonu ile sentezlenmesi ve reaksiyon

Kinetiginin incelenmesidir.

5.1. Gaz Fazinda ETBE Sentezi ve Reaksiyon Kinetiginin incelenmesi

Yapilan c¢alismada reaktif C4 iso-olefinlerinden isobutilenin etanol ile olan
eterlesme reaksiyonu gaz fazinda, 14,7 psia basingta, borusal reaktérinin
kullaniimasiyla gerceklestiriimigtir. Eterlesme kinetiginin incelendidi bu
calismada 0,1g Amberlit-15 reginesi katalizér olarak kullaniimis ve déntsim
degerlerinin disik tutulmasi saglanmigtir. Béylece borusal reaktérde, reaktdr
boyunca hiz degerlerinin fazla degismedigi varsayilarak kinetik parametreler
incelenmistir. Yapilan calisma stresince yuksek alkol konsantrasyonlarinda

cahisilarak alkol konsantrasyonunun reaksiyon hizina etkisi bertaraf edilmistir.

Denge sinirlamalari, muhtemel yan reaksiyonlar ve Kkatalizérin yUksek
sicakliklarda bozulmasi nedeniyle reaksiyon sicakhdl 353-368K arasinda

tutulmustur.

Reaktan ve Uriin analizlerinin yapilmasi sirasinda, gaz kromatografina bagli
bir bilgisayar vasitasiyla elde edilen pik alanlarinin dogru ve guvenli bir
sekilde degerlendiriimesi ve incelenen maddelere ait konsantrasyonlarin
dogdru bir sekilde hesaplanabilmesi igin reaksiyon deneylerinde kullanilan her
bir bilesene ait kalibrasyon faktorleri belirlenmistir ve bunlara ait
hesaplamalar EK-5'de verilmistir. borusal reaktdrde farkl sicakliklarda
isobuten, helyum ve etanol igin molar akis hizi, baglangi¢ konsantrasyonu ve

hacimsel akis hizlari hesabi ve Urin dénltsimdnin hesaplanmasinda
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kullanilan ydntemler EK-6 ve EK-7'de ayrintili sekilde verilmigtir. 353-368K
sicakhk arahginda ve farkli baslangi¢ isobltilen konsantrasyonlarinda elde
edilen deney verileri ve bunlardan faydalanarak hesaplanan reaksiyon hizi ve

denge déntsum degerleri ise EK-8 ve EK-9’da verilmisgtir.

Bu calismada, isobutilenin ETBE’ye doénisimi (Xa) asagidaki sekilde
hesaplanmistir.

X
Af= X ETBE (5 1 )

ETBE+X[B
Xetee, Xig Sirasiyla etil tersiyer btil eter ve isobitenin reaktér cikigindaki mol
kesirlerini gostermektedir. Ayrica ETBE sentez reaksiyonunda herhangibir

yan Urlne rastlanmamigtir.

Sekil 5.1°de isobdtilenin ETBE’ye fraksiyonel déonisim grafigi denge egrisi ile
birlikte verilmigtir. $ekil 5.1’e bakildiginda sicakhk arttikga isobdtilen
dénisimdndn azaldigr gbézlemlenmis ve en ylksek dénisimin 353K’'de
oldugu gorulmastar. Bu durum incelenen sicaklik araliginda denge
limitasyonu ve reaksiyonun ekzotermik dogasiyla agiklanmigtir. Esasen
sicakligin artmasiyla polimerik yapinin gsismesi ve reaktanlarin daha fazla
aktif merkeze adsorplanmasinin mimkidn olacagr ve Urin déndsiminin
artan sicaklikla artmasinin beklenmesine ragmen, bu reaksiyonda denge
limitasyonunun énem kazandidi, kinetik kontrol eden bélgeden uzaklasildigi
anlasiimaktadir. Calismada 4 farkl sicaklk (353, 358, 363,368 K) ve 4 farkli
isobdtilen/alkol orani igin deneyler yapilmis ve benzer sonuglar elde
edilmigtir. Deney sonuglarindan faydalanarak c¢izilen grafikler Sekil 5.1, $ekil
5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te sunulmustur. Yapilan ¢alismada isobUtilen ve
etanolin reaksiyonu sonucunda elde edilen drin segiciligi %100 ETBE

yénundedir ve reaksiyon sirasinda herhangibir yan trine rastlanmamistir.
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Literatire bakildiginda linicka tarafindan heteropoli asit (Dawson tipi)
kullanarak gaz fazinda gercgeklestirilen ETBE sentezinde de benzer davranig
g6rilmUstir. Ancak bu ¢alismalar daha distk sicaklik (40-80°C) araliginda
gerceklestiriimigtir. Bu calismada elde edilen déntstmler tarafimizdan

yapilan caligsmada elde edilen déntsumlerden digstk bulunmustur [40].

Sekil 5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4 birbirleriyle karsilastirildiginda, 6zellikle distk
isobutilen konsantrasyonlarinda calisildigi durumlarda 368K reaksiyon

sicakhginda reaksiyonun denge egrisi ile ¢cakistigr gortilmektedir.
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Sekil 5.1. isobditilenin (Cip,0=1,8 x10°*M, Ceron,0 =1,2 x10°M) ETBE’ye
fraksiyonel donugimanin farkli sicakliklarda incelenmesi [11]
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Sekil 5.2. isobiitilenin (Cip,0=3,5 x10°*M, Ceron,0 =1,2 x10°M) ETBE’ye
fraksiyonel donasimanin farkli sicakliklarda incelenmesi [11]

isobiitenin ETBE’ve Fraksivonel Déniisimii

313 343 335 S5 353 363 373 353 35 05 413
T (K)

Sekil 5.3. Isobitilenin (Cis,0=3,7 x10*M, Ceron,0 =1,2 x10°M) ETBE'ye
fraksiyonel donusimanin farkli sicakliklarda incelenmesi [11]
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Sekil 5.4. isobiitilenin (Cip,0=5,6 x10°*M, Ceron,0 =1,2 x10°M) ETBE’ye
fraksiyonel donugimanin farkli sicakliklarda incelenmesi [11]

5.2. isobiitilen Baglangic Konsantrasyonunun Uriin Déniisiimiine
Etkisi

Yapilan calismada reaksiyon sicakhdinin Grin déndsimine etkisinin
incelenmesinin yani sira isobdtilen/etanol molar oraninin Grin déntdsimine
etkisi 80-95°C sicakhk araligi igin incelenmigtir. Sekil 5.5'deki grafige
bakildiginda isobdtilenin baglangic konsantrasyonunun artmasiyla Grin
dénlisimdndn 0,0035M’dan sonra arttigr gértlmektedir. 0,002M icin tekrar
deneyi yapilmis, benzer sonuglar elde edilmis ve elde edilen grafik Sekil
5.6’da gosterilmistir. Ayrica yapilan 2 farkli deney sonuglarindan yararlanarak
hesaplanan standart sapma degeri 0,031 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.5. Isobiitilen baglangic konsantrasyonunun Griin dénisimiine
etkisi [11]
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Sekil 5.6. Isobditilen baglangic konsantrasyonunun (0,002M) @riin
dénistmine etkisi [11]

5.3. Amberlit-15’in Toplam iyon Degisim Kapasitesinin Bulunmasi

Amberlit-15 makroretikiler iyon degistirici polimerik katalizér olarak
bilinmektedir. Polimer agina baglanan salfonik asit gruplari, bu polimer igin
aktif boélgeleri olusturmaktadir ve aktif bdlgelerin %95’inin jel fazda oldugu
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bilinmektedir. Polimerik recginelerin aktivitesi kuvvetli proton alici-verici
Ozelliklere sahip olan (-SOsH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. Aktif
bolgelerinin sayisinin tespit edilebilmesi, polimerin toplam iyon degisim
kapasitesinin belirlenmesi ile mimkin olmaktadir. Yapilan c¢alismada,
potansiyometrik titrasyon yodntemiyle Amberlit-15'in toplam iyon degisim
kapasitesi 5,18 mes.H"/g kuru katalizér olarak hesaplanmistir. Yapilan
hesaplama yéntemi EK-4'de verilmigtir. Literatire bakildiginda diger
recginelerle karsilastirildiginda Amberlit-15in iyon degisim kapasitesinin diger
katalizérlere gbére aktivitesinin ylksek oldugu gérilmektedir. Bu nedenle,
eterlesme reaksiyonu ile ilgili calismalarda daha ¢ok Amberlit-15 katalizéri
kullaniimaktadir.

5.4. Gaz FazI ETBE Sentez Reaksiyonu icin Mekanizma Onerme
Calismalari

Yapilan caligsmada elde edilen sonuclardan ve grubumuzun yaptigr énceki
calismalardan faydalanarak, ETBE’in sentez reaksiyonu icin en uygun
mekanizmanin Langmuir-Hinshelwood (LH) olduguna karar verilmigtir.
Langmuir-Hinshelwood mekanizmasina gére alkoller, olefinler ve olugsan eter
molekulleri katalizériin aktif bolgelerine adsorplamaktadir. Calismamizda Boz
tarafindan LH mekanizmasi olarak dnerilen model kullaniimig ve deneysel
verilerimizin bu mekanizmaya uygunlugu test edilmistir. DRIFT calismasina
gbre Amberlit -15 katalizéri Uzerinde gerceklestirilen TAME veya TAEE
sentez reaksiyonu icin Onerilen reaksiyon mekanizmasi yaptigimiz ¢calisma
ETBE reaksiyonu i¢in asagidaki sekilde diizenlenmistir [36].

Ka
A (etanol) + S «—> AS K = 1451 (5.2)
pA[S]
Ks
B (isobiitilen)+ AS +S «—»  ABSS K = ABSS] (5.3)

" pslas]s]
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K3
ABSS «——» ESS (reaksiyon hizini belirleyen basamak) (5.4)
k-3
Ke
ESS «— E(ETBE)+2S K, = [ESS]Z (5.5)
p:!S]

Yukarida 6nerilen reaksiyon mekanizmasinda gérildigu gibi alkol molekdll
katalizériin aktif bélgesine adsorplanmakta, daha sonra adsorplanan alkol
molekUlU olefin molekull ve bir aktif merkezle etkilesime girerek bir ara Grtn
olan ABSS bilesigini olusturmaktadir. Bunu Urin olusma basamagi takip
eder. Aktif bolgelerde olugan Urlin daha sonra desorplanmaktadir ve iki akitif
bdlge yeni bir adsorpsiyon icin hazir hale gelmektedir. Burada hiz belirleyen

basamak Griin olusum basamagi olarak kabul edilmistir.

— T2

12
K
1+K ,a, ) +k" £ ~(1+K
r=k(aAaB—a—Ej>< |:(+ AaA) + aAaB+[KAKBJaE} (+ AaA) (5.6)

(K K ,a,a,+K ,ar )

Boz tarafindan yapilan ¢alisma sivi fazda gerceklestirilmistir [36]. YUksek
lisans c¢alismasi olarak yapilan bu calismada ise reaksiyon gaz fazinda
gerceklestiriimistir ve Es.5.6’daki formulde aktivite katsayilari yerine kismi
basinglar kullaniimistir. Oncelikle her bir bilesene ait fugasite katsayilari
hesaplanmis ve yapilan hesaplamalar sonucunda fugasite degerlerinin 1’e
esit oldugu bulunmustur. Bu sonuclara dayanarak sistem ideal olarak kabul
edilmistir. Bu nedenle hiz ifadesi gaz fazinda ETBE sentez reaksiyonu igin
kismi basinglar cinsinden Es.5.7’deki gibi yazilmis ve reaksiyon

mekanizmasinin tiretiimesi EK-10’da detayli olarak anlatiimigtir.
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2

2 1/2
P
=k (Lmon ( ! +KEt0Hj +k"(ij —( ! +KE’”HJ (5.7)
P 1B P EtOH P EtOH P EtOH

Literatlre bakildiginda alkollerin adsorplanma derecelerinin olefin ve eterlere

nazaran 2 kat daha fazla oldugu gérilmektedir [22]. Eterlerin adsorpsiyon
denge sabiti alkollerin adsorpsiyon denge sabinden dusik oldugundan

Es.5.6'daki terim (K .a,) ihmal edilmistir ve E$.5.6, E$.5.7 olarak tarif

edilmistir.

Es.5.7’deki k' ve k” hiz sabitlerinin agik bicimleri Es.5.8'da ifade edilmistir
[36].

K'= ka/(16. Ka.Kg) ve k”=8.S0.Ka.Ks (5.8)

Es.5.8’ deki So ifadesi katalizérin birim kitlesi basina aktif merkezlerin
toplam sayisini (mol/g) géstermektedir. Es. 5.7 denklemindeki Kgon dederi;

anEtOH:—9364,7(%)+29,9 esitligi  kullanilarak farkh  sicakhklar igin

hesaplanmistir [36]. Boz tarafindan ¢ikartilan Es.5.7 denklemindeki reaksiyon
hiz de@erleri farkli sicaklik ve baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in Es.8.12 (EK-8)
kullanilarak hesaplanmistir. Es.5.7’deki denkleme Pgon, Pis, Keion ve
reaksiyon hiz degerleri konulup elde edilen denklem STATISTICA analiz
programindan Quasi Newton regrasyon metodu ile analiz edilmis ve k' ve k”
degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Gizelge 5.1’de gdsterilmigtir.

353-368K sicakhk araliginda, ETBE sentez reaksiyonunun deneysel
baslangi¢ hiz verileri ile modelden elde edilen reaksiyon hiz verilerinin kismi
basinglara (Petonw/Pis) QOre degisimlerini gdsteren grafikler $Sekil 5.7-10
arasinda ve 353-368K sicaklik araliginda ETBE sentez reaksiyonunun



modelden elde edilen hiz verilerinin etanolin kismi basincina (Pgion) gore

degisimlerini gbsteren grafikler Sekil 5.11-14 arasinda gértulmektedir.

Gizelge 5.1. Farkl sicaklik ve baglangi¢c konsantrasyonlarinda hesaplanan
reaksiyon hiz ve hiz sabitleri deg@erleri [11]

Sicakhk(K) | Cgo(M) | -rA*(mol/g.kat.s) | Pewn(atm) | Pig(atm) K’ k”

1,83 x10° 10,36 x10°® 0,874 0,126
3,52 x10°® 5,36 x10°® 0,776 0,224
3,7 x10°3 6,76x10° 0,772 0,228

353 5,62 x10° 10,7 x10°® 0,688 0,312 0,351 0,601
1,8 x10° 10,46 x10° 0,874 0,126
3,4610° 4,25 x10° 0,776 0,224
3,63 x10° 6,26 x10° 0,772 0,228

358 5,53 x10°3 10,80 x10°® 0,688 0,312 0,454 | 0,758
1,77 x10° 10,76 x10° 0,874 0,126
3,41 x10° 4,37 x10° 0,776 0,224
3,6 x10°3 5,83 x10°® 0,772 0,228

363 5,49 x10°° 10,82 x10° 0,688 0,312 0,514 0,928
1,74x10° | 30,3x10° 0,874 0,126
3,38 x10° 3,89x10° 0,776 0,224
3,54 x10° |  4,64x10° 0,772 0,228

10,86x10°
368 5,4 x10° 0,688 0,312 0,654 1,145

-rA* degerleri -rA*=k, Cjg o formilinden yararlanarak yararlanarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.7. ETBE sentez reaksiyonunun 353K’deki deneysel baslangig hiz
verileri ile modelden elde edilen hiz verilerinin kismi basinglara

-Ra(mol /a.s)

(Peton/Pig) gore degisimi [11]
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Sekil 5.8. ETBE sentez reaksiyonunun 358K’deki deneysel baslangig hiz
verileri ile modelden elde edilen hiz verilerinin kismi basinglara

(Peton/Pig) gbre degisimi [11]
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Sekil 5.9. ETBE sentez reaksiyonunun 363K’deki deneysel baslangi¢ hiz
verileri ile modelden elde edilen hiz verilerinin kismi basinglara
(PeTon/Pig) gore degisimi [11]
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Sekil 5.10. ETBE sentez reaksiyonunun 368K’deki deneysel baslangi¢ hiz
verileri ile modelden elde edilen hiz verilerinin kismi basinglara
(Peton/Pig) gore degdisimi [11]
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hiz verilerinin etanoltn kismi basincina (Peion) gore degisimi [11]

1,2E-04

1 0E-04

80E05 1~~~

b OE-05

4 DE-05

20E-05 4 ~..

]1. Fib= 0.05
R Pib=0.1
R Pib=0.5
Y N — - ——Pib=
T
1 Bt
“ ™
"‘\.‘ -H--\-..
\.‘K- _h'“-____

0 0E+d0 .
oo o,

02 03 04 05 0B 07 08 09

PetoH

Sekil 5.12. ETBE sentez reaksiyonunun 358K’deki modelden elde edilen

hiz verilerinin etanoliin kismi basincina (Peion) gbre degisimi [11]
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Sekil 5.13. ETBE sentez reaksiyonunun 363K’deki modelden elde edilen
hiz verilerinin etanoliin kismi basincina (Peion) gore degisimi [11]
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Sekil 5.14. ETBE sentez reaksiyonunun 368K’deki modelden elde edilen
hiz verilerinin etanoltiin kismi basincina (Peion) gore degisimi [11]



61

ETBE sentez reaksiyonu icin, 353, 358, 363 ve 368K sicakliklarinda,
isobitenin kismi basing degerleri 0,05, 0,1, 0,5 ve 1 atm degerlerinde sabit
alinarak, etanolin kismi basin¢ degerlerinin degistiriimesiyle teorik olarak
modelden reaksiyon hiz degerleri hesaplanmis ve $Sekil 5.7 -14’de grafige
gecirilmigtir. Sekil 5.7°deki grafige bakildiginda etanoliin kismi basincinin
isobutenin kismi basincina oraninin (Peron/Pig) oraninin yaklasik olarak 0,05
atm oldugu degere kadar reaksiyon hizinin arttigi ve belli bir degerden
degerden sonrada lineer olmayan bir gsekilde azalmakta oldugu
g6rilmektedir. Etanolin kismi basincinin isobltenin kismi basincina oraninin
(Peton/Pig) oraninin yaklasik olarak 0,05 atm oldugu deger igin, reaksiyon hizi
isobltenin kismi basincinin artmasiyla artmaktadir. Bu da isobltenin
reaksiyon hizini artirici yénde etkiledigini géstermektedir. Ayrica etanolln
kismi basincinin isobitenin kismi basincina oraninin (Peron/Pig) Oraninin
yaklasik olarak 0,05 atm oldugu degerden sonra reaksiyon hizinin azalmasi
da etanoliin reaksiyon hizina inhibitér etkisiyle aciklanabilir. Cizilen grafiklere
bakildiginda deneysel baslangi¢c reaksiyon hiz verilerinin, modelden elde
edilerek cizilen reaksiyon hiz grafikleriyle beklenen dlizeyde uyum goésterdigi

anlasiimaktadir.

ETBE sentez reaksiyonunda, sicakhdin gbzlenen reaksiyon hiz sabiti
Uzerindeki etkisinin incelenmesi igin, Cizelge 5.2°deki gézlenen reaksiyon hiz
sabitleri (K, k) ve sicaklik (1/T) degerlerinden Sekil 5.15’deki grafik elde
edilmigtir.

Cizelgeb5.2. ETBE sentez reaksiyonunun farkli sicakhklardaki hesaplanan hiz
sabiti degerleri [11]

1/T(1/K)x100 In k' Ink"
0,2832 -1,046 -0,5091
0,2793 -0,789 -0,277
0,2754 -0,665 -0,074
0,2717 -0,424 0,135
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Sekil 5.15. ETBE sentez reaksiyonunda, sicakhgin gézlenen reaksiyon hiz
sabitilerinin Uzerindeki etkisinin incelenmesi [11]

Sekil 5.15'de sicaklik arttikga beklenen sekilde reaksiyon hiz sabiti
degerlerinin arttigr gértlmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan galismada, temel amacimiz araglarda yakit olarak kullanilan benzinin
olumsuz etkilerini azaltmak ya da tamamen ortadan kaldirabilmek igin,
kursunsuz benzine katki maddesi olarak kullanilabilen oksijenli bilesenlerden
etil tersiyer butil eterin (ETBE) C4 reaktif olefinlerinden isobtiten ile etanolln
Amberlit-15 varliginda katalitik reaksiyonu ile sentezlenmesi ve reaksiyon
kinetiginin incelenmesidir. C4 ve Cs reaktif olefinleri ile metanol ve etanoliin
katalitik tepkimeleri sonucu elde edilen tersiyer eterler son yillara kadar
benzin katki maddesi olarak en ¢ok kullanilan oksijenli bilesenler olarak
bilinirdi. Fakat ginimudzde bu eterlerin Uretim ve kullaniminda ortaya ¢ikan
olumsuz etkileriden dolayi, Ulkemizde ve etanoliin disik maliyetlerde elde
edilebildigi Ulkelerde, etanollin isobitenle eterlesme reaksiyonu ile elde
edilen ETBE’nin, benzin katki maddesi olarak kullanimi en uygun oksijenli
bilesen olabilecegi dusunulmektedir. ETBE’'nin sentez reaktifi olan etanol,
ulkemizde seker pancari melasinin fermantasyonu ile ucuz ve kolay yoldan
elde edilmektedir. Ayrica ETBE’nin canlilar ve c¢evre (zerinde bilinen

herhangi toksik ve olumsuz etkisi bulunmamaktadir.

Bu nedenlerden dolayi, yapilan ¢alismada, gaz fazinda, borusal reaktérde,
isobltenin  etanolle  katalitk reaksiyonu sonucu ETBE sentezi
gergeklestiriimistir. Calismada katalizér olarak sanayi o6lgekli uygulamalarda
ve simdiye kadar yapilmis eterlesme reaksiyonlarinda oldukga sik olarak
kullanilan asidik iyon degistirici recine Amberlit-15 kullaniimigtir.

Calismanin ilk asamasinda, etanolin isoblten ile eterlesme reaksiyonu ile
cevre dostu ve kaliteli benzin eldesinde katki maddesi olarak kullanilan ETBE
sentezi gercgeklestiriimis ve farkli baglangi¢ iso-butilen konsantrasyonunun ve
farkli reaksiyon sicakliklarinin Grin déndsimune etkisi incelenmigtir. ETBE
sentezi sUresince yuksek sicaklik ve isoblten/etanol molar orani stokiometrik
orandan ne kadar yuksekse muhtemel yan reaksiyonlarin (TBA, diisobutilen,

dietil eter) meydana gelmesi ihtimali o kadar ylUksektir. Bu sebeple ve
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termodinamik limitasyondan dolayr ETBE sentez reaksiyonlarinda ylUksek
sicakliklara ¢ikilmamistir.

Calismada ytiksek etanol konsantrasyonlarinda cahlsiimistir Bundan sonra

yapilacak olan farkl molar isobuten/etanol oranlarinda ¢aligiimasi énerilebilir.

ETBE sentez reaksiyonu, 353-368K sicaklik araliginda, farkh baslangi¢ iso-
biten konsantrasyonlarinin Uriin déntsimine etkisi incelenmistir. Sicakhk
arttikga isobutilen dénugimuinun azaldidi gbzlemlenmis ve dolayisiyla en
yluksek doéntdsimin 353K’de oldugu belirlenmigti. Bu durum incelenen
sicakhk araliginda denge limitasyonu ve reaksiyonun ekzotermik dogasiyla
aciklanmistir.  Esasen sicakligin artmasiyla katalizérin  sismesi  ve
reaktantlarin daha fazla aktif merkeze adsorplanmasinin mumkin olacag!
beklenmesine ragmen, bu reaksiyonda denge limitasyonunun 6nem

kazandigi, kinetik kontrol eden bélgeden uzaklasildigl anlasiimaktadir.

ETBE sentez reaksiyonunda, sicakhdin gbzlenen reaksiyon hiz sabiti
Uzerindeki etkisinin incelenmesi icin Arrhenius ifadesinden yararlanarak,
hesaplanan reaksiyon hiz sabitlerinin In(k’) ve In(k”) sicakhkhga (1/T) karg!
grafige gegcirilerek aktivasyon enerjisinin degerleri bulumus ve beklenen

sekilde sicaklik arttikga reaksiyon hizinin arttigr géralmastar.

Bu calismada katalizér olarak Amberlit-15 ticari katalizérl kullaniimistir.
Potansiyometrik titrasyon ydntemi kullanilarak Amberlit-15’'in toplam iyon
degisim kapasitesi 5,18 mes.H'/g.kuru katalizér olarak hesaplanmistir.
GunOmuUzde ticari amagla kullanilan asidik iyon degistirici recginelerden
bazilari; Amberlit-15, Amberlit-16, Amberlit-18, Amberlit-35, Amberlit-36,
Amberlit-IR 120, Lewatit K2631, Lewatit SPC 118, Bayer K2631’dir. Bunlar
yUuksek aktivite gOsterirler. Bundan sonra yapilacak olan ¢alismalarda bu
katalizorlerin ETBE sentez reaksiyonundaki aktivitesinin incelenmesi

Onerilebilir.
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Calismanin son asamasinda ise, Boz tarafindan énerilen LH mekanizmasi
ETBE sentez reaksiyonu igin kullaniimig, buna uygun olarak reaksiyon hiz
esitligi tiretilmis ve esitlikteki reaksiyon hiz parametreleri regrasyon analizi ile
belirlenmigtir.  Farkli  sicaklik (353-365K) ve baslangic isoblten
konsantrasyonlarinda gerceklestirien ETBE sentez reaksiyonlarinin
baslangi¢c reaksiyon hiz verileri tlretilen reaksiyon hiz esitligi kullanilarak
analiz edilmig ve esitlikteki reaksiyon hiz parametreleri STATISTICA analiz
programinin Quasi Newton metodu kullanilarak belirlenmistir.

Regrasyon analizinden elde edilen sonuglardan Amberlit-15 katalizéri
Uzerinde gerceklestirilen ETBE sentez reaksiyonu igin dnerilen reaksiyon
mekanizmasinin 353, 358, 363, 368K reaksiyon sicakliklarindaki ETBE
sentez reaksiyonunun deneysel baglangi¢ reaksiyon hiz verileri ile uyum
gOsterdigi anlasiimaktadir.

ETBE sentez reaksiyonu ile ilgili ¢alismalarda, analitik saflikta kimyasal
maddeler kullanildigindan, deneylerde kullanilan kimyasal maddeler igin
herhangi bir saflastirma iglemine gerek duyulmamistir. Ancak, sanayide
bilindigi Uzere saf alkolle calismak pahalidir ve maliyetin disurtlmesi gerekir.
Bu nedenle endustriyel capta gerceklestirilecek calismalarda kullanilacak
olan etanol belirli miktarda su safsizligi icerebilecegi icin bundan sonra
yapilacak olan ¢alismalarda, suyun ETBE sentez reaksiyonu Gzerine etkisinin

incelenmesi dnerilebilir.

Heterepoli asitler (HPA), ylksek aktivitelerinden ve segiciliklerinden dolayi
son vyillarda, eterlesme reaksiyonlarinda, asidik iyon degistirici regine
katalizbre alternatif olarak kullanilmaya baslanmislardir. Ancak eterlesme
reaksiyonlarinda HPA’nin katalizér olarak kullanimiyla ilgili en &nemli
problem HPA’ nin polar ¢béztculerdeki (alkoller vb.) ¢ézUnarlUklerinin yuksek
olmasidir. Bundan sonra yapilacak olan calismalarda, heteropoli asitlerin

sulu ¢ozeltilerde ayrismayacak sekilde uygun destek materyaline tutturularak
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ETBE sentez reaksiyon c¢aligmalarinda kullaniimalar g¢alismaya farkl bir
boyut kazandiracaktir.
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EK-1 Kursunun saglik tzerine etkileri

Kurgsun c¢ok toksik bir agir metaldir. Benzinli tasitlardan atmosfere atilan
ciplak gozle gortilmeyen caplari 2,5 um’den kiguk mikropartikdller, solunum
sistemlerinde filtre edilemediginden dolay! cigerlere kolayca ulasirlar ve
burada absorplanarak kana karigirlar. Kurgsun sadece solunum yolu ile degil
kursunla kirlenmis gida, su, toprak veya tozla, sindirim yolu ile vicuda
girebilir. inorganik kursun bilesikleri, vicut tarafindan ¢ok yavas absorbe
edilmesine ragmen vlcuttan atilmasi da oldukca yavastir. Kursun vlcuda
alindiginda organlar kurgunu kalsiyum gibi algilayarak hata yaparlar. Bdylece
kursun, beyin ve diger hicrelerin islevi igin gerekli olan anjinlere hicum
ederler ve onlari bdlerler. Kursun baska bir maddeye asla dénismediginden
vUcutta birikmeye baglar. Sehir ici bdlgelerde yUksek konsantrasyonlu
kursuna surekli maruz kalindiginda kursun birikmesi artar. Kursun kirmizi kan
hicreleri tarafindan absorbe edilir. Karaciger ve bdbrekler gibi yumusak

dokularda daha fazla birikirler.

Tetrametil kursun ve tetraetil kursun bilesikleri deri tarafindan kolayca
absorbe edilir. Alkil kursun bilegikleri inorganik kursun bilesiklerinden cok
daha toksiktir. Tetrametil kursun ve tetraetil kursun bilesiklerinin spesifik
biokimyasi ve toksikoloji inorganik kursun bilesiklerinden c¢ok farklidir.
Tetrametil kursun bilesikleri vlcutta cytochrome P-450 tarafindan edilen
oksileyici dealkilasyon tarafindan karacigerde metabolize edilir. Bu islemler
esnasinda tetraetil kursun bilesikleri metabolitelerine ve inorganik kursuna
dénasir. Trietil ve trimetil kurgun bilesikleri vicuttaki sivilarda ¢6zinr.
Bdylece kursun vicutta daha kolayca sirkile olur. Kandan yumusak
dokularina 6zellikle karaciger, bébrek, kas ve beyine dagilir. Vicutta dolasan
kursun merkezi sinir sistemine zarar verir. Ayrica kursun, beyni bir ¢gok zarali
kimyasallardan koruyan kan-beyin bariyerlerini olusturan hicrelere de zarar
verir.

Kursunun yumusak dokularda yarilanma sdresi 35-40 gin iken sert

dokularda yarilanma sdresi 20 yildir. Dolayisiyla kurgunun vicuttan atilma
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hizi oldukga yavastir. Bu nedenle yasl insanlarda birden bire kursun

zehirlenmesi ortaya ¢ikmaktadir.

6 yasin altindaki ¢cocuklar kursun zehirlenmesine kargi cok daha hassastirlar.
Gocuklarin metabolizmalari daha hizli gelistiginden dolayr daha fazla iglev
g6rir. Dolayisiyla kursun daha ylksek konsantrasyonda kanda bulunur.
Cocuklar yetiskinlere gére kursun zehirlenmesine karsi daha hassastirlar.

Cizelge 1.1. 0-6 yas grubu arasi ¢ocuklarin kanindaki kursun konsantrasyonu
ile hastalik arasindaki iligki [11]

Kandaki Kursun Hastaliklar
(ug Pb/100ml)
10 Isitmede diisme
15 Vitamin D metabolizmasinda disme
15 Erythrocyte Protoper ve Phyrinada artis
20 Sinir iletim hizinda diisme
30 Vitamin D metabolizmasinda disme
40 Hemoglabin oraninda diisme
60 Colic
75 Belirgin kansizhk
85 Nephropaty
95 Encephalopaty
130 Olim

seklinde degismektedir.

Kurgun bir kere vicuda girince normal hicre fonksiyonunu ve birgok
psikolojik prosesleri engeller. Kursun aslinda peripheral ve merkezi sinir
sistemlerini, kan hdcrelerini ve vitamin D ve kalsiyum metabolizmasini

olumsuz etkiler. Kursun, kandaki hemoglobin ile reaksiyona girerek 6grenme
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dizensizligi, 6grenme zorluguna,anemiye, blyime engellemesine, kusmaya

ve zayiflamaya, felce ve hatta 6lime neden olmaktadir.

Kandaki 40 pb Pb/100 ml ve Uzerinde kursun bulunan vyetigkinlerde
Peripheral Nevropathics, infertility, Nephropaty ve Hemoglobin Synthesisde
azalma gibi hastaliklar géralur [3].
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EK-2 Oktan sayisinin belirlenmesi

Motorlarda yakit olarak kullanilan benzin bir hidrokarbonlar karigimi olup
rafinerilerde agir naftanin katalitik parcalanmasi neticesinde elde

edilmektedir.

Oktan sayisi; benzinin vuruntu kalitesinin degerlendiriimesi igin kullanilan bir
Olguttar. Bir yakitin oktan sayisi, yanma kalitesinin ve 6zellikle de zor
kosullara dayanma yeteneginin élgctsudur. Arag performansinin dismesinden
ve motorun hasar gdérmesinden kaginmak i¢in benzinin motora uygun bir
oktan kalitesine sahip olmasi gerekmektedir. Motorlarda kullanilacak benzin,
motorun yapisina ve teknolojisine goére secilir. Oktan sayisi élgimleri iki
sekilde yapilir;

1. Arastirma oktan sayisi (ing. RON-Research Octane Number): Bu
deger, motorun yike binmedigi ve disUk devirlerde c¢ahlstigi durumdaki
vuruntu élgimadar.

2. Motor oktan sayisi (ing. MON-Motor Octane Number): Motor

zorlandiginda, yUk altinda oldugu andaki vuruntu élgimuaddar.

Bircok Ulkede benzinlerin vuruntu 6zelligi sayisi, yani gergek oktan sayisi,
yukaridaki iki degerin toplanarak ikiye bélinmesiyle elde edilir.

Oktan sayisinin belirlenmesi

Oktan sayisinin belirlenmesi i¢in benzin 6rnegi, tek silindirli 6zel bir deney
motorunda farkli sikistirma oranlarinda kontrolli sartlarda yakilir. Daha sonra
bu deney motorunda, iso oktan ve normal heptan karigimi ile hazirlanan
deney Ornegi de esit sartlarda yakilir. Deney karisimindan elde edilen
sonuglar benzin érnegi ile ayni olana kadar karisim oranlari ayarlanir. Bu
karisimda iso oktan vuruntusuza yakin kalitede yanar, normal heptan ise
vuruntuya yol acar. Benzin 6rnegi ile ayni sonuglari veren iso oktan ve

normal heptan karisimindaki iso oktanin hacimce ytzdesi oktan sayisi olarak
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tanimlanir. Bir bagka deyisle saf iso oktanin oktan sayisi 100 kabul edilerek
benzin érneginin oktan sayisi belirlenir. Oktan sayisi benzinler igin 50-110
arasinda degismektedir. 50-75 oktan Gg¢lUncu sinif yakitlarda, 100-110 oktan
ise ucak yakitlarindaki degerdir. Kullanilan benzin 50 oktan ise, yandikca
patlayacak ve pistonlara cekicle vuruyormuscasina bir sarsinti ile kuvvet
uygulanacaktir. ideal kuvvet, pistonlari esit ve diizenli bir sekilde iten
kuvvettir. Oktan sayisi ne kadar ylksek ise, benzinin kalitesinin o kadar iyi
oldugundan bahsedilmektedir. Oksijenli bilegiklerin oktan sayisi degerleri, en
iyi kalitedeki benzinin oktan sayisi degerinden yuksektir ve bu nedenle
benzin katki maddesi olarak kullaniimaktadirlar. Oktan sayisi,
hidrokarbonlarda dallanmis yapilarin artmasiyla artis gdstermektedir.
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EK-3 Gaz kromotograf cihazi

Gaz kromatografisi, ugucu karigimlarin ayrilmasi ve analizi i¢in kolaylikla
uygulanabilen basit bir tekniktir. Gaz kromatografisi icin az miktarda numune
yeterlidir. Cihaz numune enjeksiyon sistemi, sicakhgl ayarlanabilir bir firin
icersine yerlestiriimis kolon ve dedektdr Gnitelerinden olusmaktadir.
Kromatografide hareketli faz (gaz) ve duragan faz (kati veya sivi) olmak
Uzere iki ayn faz mevcuttur. Cihazda analizi yapilan maddelerin kolon
boyunca tasinmasini saglamak amaciyla helyum veya azot (inert) gazlari
kullaniimaktadir. Numune analizi i¢in 6rnek 1sitict bloda injekte edilir,6rnek
buharlasir ve tasiyici gaz tarafindan kolona siparilir. Ornegin igindeki
komponentler, kolonun basindaki duragan faza adsorbe ettirilir ve tasiyici
gaz tarafindan yavas yavas desorbe ettirilir. iki faz arasindaki partisyon ,
kolon boyunca tekrar tekrar gerceklesir. Elie olan komponentler detektére
ulasir ve elektiriksel sinyale dénisir. Olclimler , zamana karsi pik olarak
kaydedilir. GC’de analizi yapilacak maddelere bagh olarak cok c¢esitli dolgulu
kolonlar veya kapiler kolonlar kullaniimaktadir. Yapilan deney sistemine
uygun olarak FID (alev iyonlasma dedektéri) ve FFAB kolonu kullaniimigtir.
Alev iyonlagsma dedektdrine ait calisma prensibinin 6zellikleri ana hatlariyla

asagida verilmigtir.

Alev iyonlasma dedekiori (FID)

Gaz kromotografisinde en yaygin kullanilan dedektér tipidir. Kolondan ¢ikan
gazlar, hidrojen-oksijen ile karistirilarak yakilr ve iyonlastiniir. FID, alevde
iyonlasabilen molekulllere duyarli olup, Nz, O,, CO,, H>O ve inorganik
bilesiklerin coguna karsi duyarsizdir. Dedektdrin duyarlihdr molekilde
bulunan karbon atomu sayisi arttik¢a artar ve yapidaki oksijen, azot, kikuart

veya halojen atomu sayisi arttikga azalir.
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EK-4 Amberlit-15’in toplam iyon degisim kapasitesinin hesaplanmasi

Amberlit-15’in  potansiyometrik titrasyon ydntemiyle toplam iyon degisim
kapasitesinin hesaplanmasinda harcanan asit miktarina karsi Olcilen py
degerleri ile ilgili grafik Sekil 4.1’de, elde edilen verilere dayanarak yapilan

hesaplamalar ise asagida verilmektedir.

1M’lik HNOS ile yikanip 200ml 0,1N NaOH
icersine konulan Amberlit-15 miktari . = 3,08184g

% nem miktarinin bulunmasi

Cam tartim kabinin agirhgi = 7,48330g
Cam kap+ asitle yikanmis Amberlit-15 agirligi = 10,564809g
Asitle yikanmis Amberlit-15 agirligi =3,17150g
110°C’de 1 gece bekletiimis numune agirhigi+ kap agirligi = 9,03730g
110°C’de 1 gece bekletiimis numune agirhigi =1,554009g

Toplam iyon degisimi hesabi asagidaki formulden yararlanarak

hesaplanmistir [51].

(200x NNaOH )—10x (ml.asit X Nasit)
Yonem
100

(4.1)

Toplam iyon degisim kapasitesi=

katalizor.aggirligx

1,5540g
31715

% nem miktari =( ]xlOO: 51

Titrasyonda harcanan HCI miktari : 16,7 ml (Bkz.Sekil 4.1)



EK-4 (Devam) Amberlit-15’in toplam iyon degisim kapasitesinin
hesaplanmasi

(200mI x0,1N)—10(16,7mlx 0,IN)

3,0818><1
100

Toplam Iyon Degisim Kapasitesi =

Toplam iyon Degisim Kapasitesi = 5,18 mes.H*/g.kuru katalizér
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Okgiilen pH
a3
1

[:I T T T T T L4 T T T T T T T T T 1

1011 1213 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Harcanan HOC miktan,ml

Sekil. 4.1. Potansiyometrik titrasyon sonucu harcanan asit miktarina karsi
Olgctlen PH degerleri [11]
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EK-5 Gaz kromatograf kalibrasyon faktérlerinin hesaplanmasi

Reaktan ve UrGn analizlerinin yapilmasi sirasinda, gaz kromatografina bagh
bilgisayardan elde edilen piklerin dodru ve guvenilir bir sekilde
dederlendiriimesi ve incelenen maddelere ait konsantrasyonlarin
hesaplanabilmesi icin gaz kromatograf kalibrasyon faktdrlerinin
hesaplanmasi gereklidir. Bu sayede maddelerin gaz kromatografina
enjeksiyonu sirasinda yapilabilecek hatalar ile dedektérden gelebilecek olasi
hatalarin bertaraf edilmesi saglanir. Calismada isobitilen ve ETBE’e ait
kalibrasyon faktorleri hesaplanmistir. Her bir madde igin faktérler etanole ait
kalibrasyon faktérlerinin birim alinmasi ve digerlerinin buna gére oranlanmasi
ile hesaplanmigtir.

Deney suresi boyunca gaz kromotografin bozulmasi sebebiyle deney igin
iki ayri GC (Varian Aerograph Model 940 ve Varian 2700) kullaniimigtir.

Kalibrasyon faktorlerini hesaplamak icin isobutenin farkh baslangi¢
konsantrasyonlarinda gaz kromotografisinden alinan by-pass degerleri
Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2’de gdsterilmigtir.

Cizelge 5.1. isobditenin farkl baglangic konsantrasyonlarinda ve kalibrasyon
hesabi icin gaz kromotograf'tan alinan by-pass degerleri [11]

Cis.o(M) AA(IB) AB(EtOH) yA/yB
2661875 19339265
2679538 15548612

18x10° 2606958 16814004 014
2616437 17634623
2637552 18179749

AA(ort)=2640472 | AB(ort)=17503251

2058323 29128389
3.5 x10° 2170503 30567099 0,28
AA(ort)=2114413 | AB(ort)=29847744
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Cizelge 5.1. (Devam) isobiitenin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda ve
kalibrasyon hesabi icin gaz kromotograf’tan alinan by-pass
degerleri [11]

Cigo (M) AA (IB) AB (EtOH) yA/yB
3028 9509
3,7x10° 2434 9068 0,29
AA (ort)=2731 AB(ort)=9289
1848557 20860988
3.7 x10°(") 1683187 13133600
2093484 24677411 0,29

AA(ort)=1875076 | AB(ort)=19557333

5,6 x1 0'3 6621 8446 0,45
AA(ort)=6621 AB(ort)=8446
3378809 11401632.8
3095846 12042765.3
3232886 12692660.8
5,6 x1 0'3(*) 3204498 10560527.8
2746260 12409700.3
3197074 11529199.6 0,45

AA(ort)=3142562 | AB(ort)=11772747

NOT: 3,7 x10°M (*) ve 5,6 x10*M(*) degerlerinde elde edilen by-pass verileri
Varian 2700 gaz kromotografindan diger konsantrasyonlar igin elde edilen
by-pass verileri Varian Aerograph Model 940 gaz kromotografindan

alinmigtir.

Yapilan  g¢alismada, isobiitenin  farkli sicakhk  ve  baslangi¢
konsantrasyonlarindaki kalibrasyon degerleri, etanole ait kalibrasyon
faktérinin bir birim alinmasi ve digerlerinin buna goére oranlanmasi ile

hesaplanmistir. Ornek bir hesaplama asagidaki gibidir;
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Ornek hesaplama 1

isobltenin baslangi¢ konsantrasyonunun Cig=1,8 x10° oldugu durumda

bilesenlerin kalibrasyon faktérlerinin belirlenmesi;

Es. 5.1’deki;

Aa: IB’e ait alan
Ag: EtOH’a ait alan
xi= i bilesenine ait mol kesri = y; = i bilesenine ait hacim kesri

;= i bilesenine ait kalibrasyon faktéradur.

NOT: y; = i bilesenine ait hacim kesri hesaplanmasi EK-6’da anlatiimistir.

ya=0,053 (IB)
ys=0,367 (EtOH)

Ya, Y8, Aa, Ag, aa, ag degerleri Es. 5.1°deki formilde yerine konuldugunda

x, 0053 A,

= = (ay =1, etanole ait kalibrasyon faktoru)
x, 0367 A,

o = As 0.053
A, 0367

By-pass deneyinde Aa(ort)=2640472 ve Ag(ort)=17503251 bulunmustu.

17503251 0,053
o, = - =

= =0.957
2640472 0,367

o, =1
o =0,235 olarak alinmistir [2].
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iso-biitenin baslangi¢ konsantrasyonun 1,8 x10°M, 3,5 x10° M, 3,7 x10°M,
5,6 x10°M oldugu degerlerde isobiitenin kalibrasyon faktérii («,) hesaplari
6rnek hesaplama 1’deki gibi yapilmis ve Cizelge 5.3'deki degerler
bulunmustur. Ayrica etanolin kalibrasyon faktéri &, =1, ETBE'nin

kalibrasyon faktért ¢, =0.235 olarak kabul edilmigtir.

iso-biitenin baglangic konsantrasyonu ve sicakhginin = 3,7 x10°°M(*),

5,6 x10°M(*) oldugu degerler icin isobiitenin kalibrasyon faktéri (¢« ,) 6rnek
hesaplama 1’deki gibi hesaplanmigtir. Etanolln kalibrasyon faktord «, =1
(Etanol) olarak kabul edilmis ve ETBE'nin kalibrasyon faktori («. ) asagidaki

sekilde hesaplanmigtir.

isobiitenin baslangic konsantrasyonunun 3,7 x10°M(*), 5,6 x10°>M(*) oldugu

durumlar icin ETBE icin kalibrasyon faktdri hesabi

ETBE'nin kalibrasyon faktérleri 3 farkli hacim oraninda (5ml DEE + 95ml
EtOH, 10ml DEE + 90ml EtOH, 15ml DEE + 85ml EtOH) DEE/etanol karigimi
icin ayri ayrn hesaplanmis ve bu U¢ karigimin ortalamasi alinarak DEE igin
ortalama «a degeri elde edilmigtir. ETBE yerine DEE alinmasinin sebebi
ETBE'nin bulunmamasi ve DEE bileseninin yapica ETBE ile benzer 6zellikler

gbstermesidir.

Etanolin akis hizinin 0,1 ml/dak ve DEE/etanol oraninin 5ml DEE +95ml
EtOH oldugu durum igin kalibrasyon faktérii hesabi Ornek hesaplama 2 de
yapiimis ve diger hacim oranlari icin 6rnek hesaplama 2’deki gibi
hesaplanmis ve bu G¢ karisimin ortalamasi alinarak DEE igin ortalama «
degeri elde edilmis ve hesaplanan degerler Gizelge 5.2’de gdsterilmigtir.
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Cizelge 5.2. ETBE’nin kalibrasyon faktort hesabi i¢in Varian 2700 model
GC’den alinan by-pass degerleri [11]

DEE/EtOH molar a,
orani AD (DEE) AB(EtOH) yo/Ys
3098 21696
5ml DEE + 95m 3975 23208
EtOH 3586 22908 0,03 | 0,19
Aap(ort)=3553 Ag(ort)=22604
1876 8217
5175 21044
10ml DEE + 90m!| 4065 14768
EtOH 3842 13467 0,063 | 0,242

Anp(0rt)=3739,5 | Ag(or)=14374

7407 20777

5288 15266

15ml DEE + 85ml 2893 7468
EtOH 6666 17349 0,099 | 0,271

Anp(0r)=5563,5 | Ag(or)=15215

o ,ORT=0,234

Ornek hesaplama 2

5ml DEE +95ml EtOH

DEE bileseninin 120°C’de ideal gaz davranisi gosterdigi varsayiimaktadir.
Burada hesaplanan yogunluk bu varsayima gére ideal gaz kanunundan elde

edilmistir. Buna goére;

P.My=p.R.T

Burada;
P: Reaksiyonun gerceklestigi basing dederi, atm



EK-5 (Devam) Gaz kromatograf kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

M,,: DEE molekal agirligi, g/gmol

R: Evrensel gaz sabiti,(atm.m?)/(kmol K)
T:Hat sicakhgi,K

Hat Sicakhdi=120°C, Oda Sicakli§i=20°C

120°C’de EtOH Yogunlugu
P.My=p .R.T

Cm3atm

(1atm)(46,069g/gmol)= p .(82,057 )(120+273,15)

gmolK

p=1,428x10"3g/cm?®

120°C’de EtOH’in Hacimsel Akis Hizi

3
1&1)(0,95)( 0,789g /cm

ml P
0,1—)(0,95)(—) =(0,
( dak)( )(p) ( dak 1,428x107 g / cm’

) =52.5 ml/dak

120°C’de DEE’nin Yogunlugu
P.My=p .RT

cm’atm

(1atm)(74,12g/gmol)= p .(82,057 )(120+273,15)

gmolK

p=2,297x10g/cm?®

120°C’de DEE’nin Hacimsel Akis Hizi

0,715g / cm’
2,297x107 g/ cm

l P ml
1 LS —)=(0,1— =1. I/dak
(0, dak)(O,OS)(p )=(0, dak)(0,05)( ) 6 ml/da

120°C’de He’'un Hacimsel Akis Hizi

Olgillen Sicaklik=Te=20°C
Bu sicaklikta dlgtlen He hacimsel akis hizi=66,7 ml/dak
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EK-5 (Devam) Gaz kromatograf kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

He He
hacimsel T . hacimsel
akis T,, | akis
hizi - hizi ’
(66,7mldak) (2027315 _gq 5 mi/dak
20+273,15
EtOH Hacimsel Akis Hizi=52,5 ml/dak Yeion=0,366
DEE Hacimsel Akis Hizi=1,6 ml/dak Ypee=0,011
He Hacimsel Akis H1zi=89,5 ml/dak Yue=0,623
Yo _ Yo _Ap%p (5.2)

Xp Yy Apy

Es.5.2'deki;

Ap: DEF’e ait alan

Ag: EtOH’a ait alan

xi= i bilesenine ait mol kesri = y; = i bilegenine ait hacim kesri

ai = i bilegsenine ait kalibrasyon fakt6ridar.

Yp, Y8, Ap, Ag, ap, ag degerleri Es. 5.2'deki formilde yerine konuldugunda;

Y _Apa, 0011

= =0,030
v, Ay, 0366
o= 0,030 22 _ 0,030x 22004
A, 3553

a,=0,19

Deneylerde kullanilan reaktan ve UrUnlere ait hesaplanan kalibrasyon

faktorleri Cizelge 5.3 'de gOsterilmisgtir.



EK-5 (Devam) Gaz kromatograf kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

Cizelge 5.3. Reaktan ve UrUnlere ait hesaplanan gaz kromatograf
kalibrasyon faktorleri [11]

Cig,o (M) @, (isobuten) a, (etanol) a. (ETBE)
1,8 x10° 0,957 1 0,235
3,5x10? 4,08 1 0,235
3,7 x10°%(*) 1,005 1 0,234
3,7x10° 3,08 1 0,235
5,6 x103(*) 0,58 1 0,234
5,6 x10® 1,701 1 0,235




EK-5 (Devam ) Gaz kromatograf kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

ETBE sentez reaksiyonunda gaz kromotograftan alinan 6rnek pik

FID1 A4, (AMS80R20,D)
pA
160000 -

isobiiten

140000 3
1

120000 -

I IITin T e AR

1000{ -

I
60000 i

I Etanol

40000 ) ETBE

20000 - I

T+ 3589

i7.508

-
FS
=3
o
= Vv
=
-
L3
El
E]

Kolon: %15 FFAP Chromosorb AW
Dedektér : FID

Tastyici gaz (He) akis hizi: 30ml/dk
Kolon sicakligi: 90°C

Dedektoér sicakhgi: 125°C
Enjeksiyon sicakigi: 175°C

Sekil 5.1. ETBE Sentez reaksiyonunda gaz kromotograftan alinan érnek pik grafigi [11]

68
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EK-6 Farkli sicakliklarda iso-blten, helyum ve etanol igin molar akis hizi,
baslangi¢c konsantrasyonu ve hacimsel akis hizlari hesabi

Reakian ve inert (helyum) bilesenlerin reaksiyon kosullarinda (reakidr

sicakligi) akis hizlarinin hesaplanmasi

Yapilan hesaplamalarda dikkat edilmesi gereken en énemli husus reaksiyon
kosullarinin reaktér girisi ile ayni olmasi gerekliligidir. Dolayisiyla reaktére
giris anindaki reaktér sicaklik degerleri hesaplamalarda g6z &6nlinde
bulundurulmalidir. Hesaplamalarda etanol miktari oda sicakhgl kosullarinda
sivi fazdadir. Bu nedenle isobiten ve helyuma uygulanan sicaklik dizeltmesi

etanol icin gecerli olmamaktadir.
Ornek hesaplama 1

isobiiten, helyum ve etanol akis hizi hesabi (80 <C)
Isobiiten ve helyum igin akis hizi hesabi

Olgiilen Oda Sicakiligi= Tsiguen=20°C

Bu sicaklikta dlgtlen isobuten akig hizi=6 ml/dak
Helyum akis hizi=65 ml/dak

Reaktoér sicakligina kalibre edilen akis hizlari;

T
vzzleT—T (6.1)
Es.6.1’deki formdlinden hesaplandi.

Burada:

v,: isobltenin 20°C’deki hacimsel akis hizi, ml/dk

v, isobutenin reaktdr sicakligindaki hacimsel akig hizi, ml/dk
T, : reaktor sicakhgr, K

T, :oda sicakhgi, K
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EK-6 (Devam) Farkli sicakliklarda iso-buten, helyum ve etanol i¢cin molar
akis hizi, baglangi¢c konsantrasyonu ve hacimsel akig hizlari hesabi

isobiitenin 80°C’deki akis hizi:

80+ 273,15

v = (6mi/ dak
w=6ml ! da )(20+273,15

j =7.2ml/ dak

Es.6.1’deki formdlden helyum akis hizi:

80+273,15

(65ml / dak)
20+273,15

j =78,3ml/ dak olarak bulunur.

Etanol icin akis hizi hesabi

Etanol icin 80°C sicaklktaki yogunluk degeri ideal gaz kanunundan elde

edilir.

pobPxm
RXT

Es.6.2'deki;

(6.2)

P: deneyin gerceklestigi basin¢g degeri, atm
M: etanolin molekdl agirhgdi, kg/kgmol

R: evrensel gaz sabiti,(atm.m?)/(kmol.K)
80°C’deki degerler Es.6.2°deki formUlde yerine konuldugunda

p= (atm) X (46kg / kgmol) =1,59kg /m’> olarak bulunur.

3
(0,082 k‘”’""" )% (80 +273.15K)

mol.K
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EK-6 (Devam) Farkli sicakliklarda iso-buten, helyum ve etanol i¢cin molar
akis hizi, baglangi¢c konsantrasyonu ve hacimsel akig hizlari hesabi

Etanol sivi fazda buharlastiriciya 0,1 ml/dk hizla girmektedir. Etanoliin buhar
fazindaki hacimsel akis hizi;

V= Ps sy (6.3)

5

Py
Es.6.3'deki formul ile hesaplanir.

Burada:

p: etanollin sivi fazdaki yogunluk degeri, kg/m®
p,.etanoliin buhar fazinda (reaktor sicakhgi) ideal gaz kanunundan

hesaplanan yogunluk degeri, kg/m®

Vs etanoltin oda sicakhginda pompa ile ayarlanan sivi faz hacimsel akis hizi,

ml/dk

Es.6.3 deki formule degerler yerine konuldugunda;

790kg / m’

V,= (———
’ (1,59kg/m3

)x(0,1ml / dk)

v, =49,6 ml/dk olarak bulunur.

Ornek hesaplama 2

isobtiten, helyum ve etanol’e ait hacimsel akis hizi kesri bulunmasi (353K)

yi=—t (6.4)
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EK-6 (Devam) Farkli sicakliklarda iso-buten, helyum ve etanol i¢cin molar
akis hizi, baglangi¢c konsantrasyonu ve hacimsel akig hizlari hesabi

Es.6.4'de

y it i bilesenine ait akig hizi kesri

v, . i bilesenine ait akig hizi, ml/dk

v, . toplam akis hizi, ml/dk

isobiiten, helyum ve etanole ait akis hizlan Es.6.4'deki formiilde yerine

konularak bilesenlerin ait akis hizi mol kesirleri asagidaki gibi bulunur.

Vi 7,2

Y= = =0,053
VitV utV oy 1,2+783+49,6
1%
Y he= = 753 =0,58
VitV utVeon  1,2+78,3+49,6
v 7,2
Y Bon™= 2oE ’ =0,367

VotV udtV sy 1.2+ 783 +49,6

isobiiten, helyum ve etanole ait 353K’de hacimsel akis hizlar ve akis hizi
mol kesirleri 6rnek hesaplama 1 ve 6rnek hesaplama 2’de hesaplanmigtir.
Bilesenlerin diger sicakliklarda ve hacimsel akis hizlari ve akig hizi mol
kesirleri 6érnek hesaplama 1 ve drnek hesaplama 2’deki gibi hesaplanarak
Gizelge 6.1’de gosterilmigtir.
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EK-6 (Devam) Farkli sicakliklarda iso-buten, helyum ve etanol i¢cin molar
akis hizi, baglangi¢c konsantrasyonu ve hacimsel akig hizlari hesabi

Gizelge 6.1. Bilesenlerin farkli sicaklik akiglarda hesaplanan hacimsel akis

hizlar ve akis hizi mol kesirleri [11]

Bilesenlerin akis hizi mol

Hacimsel Akisg Hizlar (ml/dk) kesirleri
Sicaklik(K) | EtOH | IB He Toplam YEtoH Vi Yhe

1.Set (Cigo=1,8 X10°°M)

353 49,6 72 | 783 135,1

358 50,3 73 | 794 137

363 51 74 | 805 138,9

368 51,7 75 | 816 140,8 0,367 0,053 0,58
2.Set (Cig0=3,5 x10°M)

353 49,6 143 | 767 140,6

358 50,3 145 | 77,8 142.6

363 51 147 | 79,8 144.6

368 51,7 14,9 80 146,6 0,353 0,102 0,545
3.Set (Cig0=3,7 x10°M)

353 49,6 146 | 728 137

358 50,3 148 | 738 138,9

363 51 15 74,8 140,8

368 51,7 152 | 759 142,8 0,362 0,107 0,531
4.Set (Cig,0=5,6 x10°M)

353 49,6 225 | 66,1 138,2

358 50,3 22,8 67 140,1

363 51 23,1 68 1421

368 51,7 23,4 69 1441 0,359 0,163 0,478

Reaktanlarin ve inert bilesenlerin (helyum) reaksiyon kosullarinda (reakitr

sicakligi) baslangic konsantrasyonlarinin hesaplanmasi

Ornek hesaplama 3

Bilesenlerin Baslangi¢ Derigsimleri Hesabi

P
Cio=—1.
i,0 RT yl




EK-6 (Devam) Farkli sicakliklarda iso-buten, helyum ve etanol i¢cin molar
akis hizi, baglangi¢c konsantrasyonu ve hacimsel akig hizlari hesabi

Ci,o: i bilegenlerinin baglangi¢c konsantrasyonu (M)
yi i bilesenin mol kesri

P :deneyin gerceklestigi basing degeri, atm

R :evrensel gaz sabiti, (cm®.atm/gmol.K)

T :reaktdr sicakhgi, K

EtOH icin Baslangic Derisimi Hesabi (80°C)

Es.6.5’deki formilde degerler yerine konuldugunda;

3 3
Ceono= o (0367) = 127510~ 7% xlolzm
82,057 ™4 80 4 273,15) cm
gmolK

Ceiono=1,27x10M olarak bulunur.

He icin Baslangic Derisimi Hesabi (80°C)

Es.6.5’deki formilde degerler yerine konuldugunda;

Chie o= latm (0.58) = 210" gmol 10 cm’
s 3 ’ 3
(82,057 ™41 0.+ 27315) cm 1z
gmolK

Che,0=2x102M olarak bulunur.

IB icin Baslangic Derisimi Hesabi (teorik) (80°C)

Es.6.5’deki formulde degerler yerine konuldugunda;

3 3
Ciso= latm (0,053) = 18310~ % 1012’"
(82,057 ™4y 90+ 273.15) cm
gmolK

Cigo=1,83x10"M olarak bulunur.
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EK-6 (Devam) Farkli sicakliklarda iso-buten, helyum ve etanol i¢cin molar
akis hizi, baglangi¢c konsantrasyonu ve hacimsel akig hizlari hesabi

IB Derisim Hesabi (Deneysel olarak) (80°C)

X,

Cig,o= Ceioro(—2-) (6.6)
EtOH

A= 1B

B= EtOH

He free basisdeki giris mol kesri igin: —4=—2%_= 0,053
X, X,on 0367

X, +X,=1

X, =X, =0126

X,=X,,, =0874

T=80°C

Ceiono=1,27x10M olarak Ci’ozR_PTyi formalinden bulunmustu. Es.6.6’deki

formilde degerler yerine konuldugunda;

X, 0,126

y=1,27x1072( : 4) =1,83x10°M olarak bulunur.

EtOH O’

Cig,0= Ckton,o(

Yukarida isobitenin akis hizinin 6ml/dk oldugu durum igin bilesenlerin 80°C
icin baslangic konsantrasyonu hesabi yapilmistir. Isobitenin diger akis
hizlarinda ve sicakliklarindaki baglangic konsantrasyonlari 6rnek hesaplama

3’'de gosterildigi gibi hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Bilesenlerin farkli akis hizlarinda ve sicakliklarinda hesaplanan
baslangi¢c konsantrasyonlari degerleri [11]

Sicaklk(K) | Ceiono(M) | Cigo(Teorik)(M) | Cigo(Deneysel)(M) | Cyeo(M)
1.Set (isoblten akis hizi 6ml/dk)
353 1,27x10° 1,83x10” 1,83x10” 2,00x10*
358 1,25x10° 1,80x10” 1,80x10” 1,97x10°
363 1,23x10° 1,78x10” 1,77x10” 1,95x10™
368 1,21x10° 1,75x10” 1,74x10” 1,92x10”
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EK-6 (Devam) Farkli sicakliklarda iso-buten, helyum ve etanol i¢cin molar
akis hizi, baglangi¢c konsantrasyonu ve hacimsel akig hizlari hesabi

Gizelge 6.2. (Devam) Bilesenlerin farkli akis hizlarinda ve sicakliklarinda
hesaplanan baslangi¢ konsantrasyonlari degerleri [11]

Sicakhk(K) | Ceiono(M) | Ciso(Teorik)(M) | Cigo(Deneysel)(M)| Cyeo(M)
2.Set (isobiiten akis hizi 11,5ml/dk)
353 1,22x10° 3,52x10” 3,52x10” 1,88x10°
358 1,20x10° 3,47x10” 3,46x10” 1,85x10™°
363 1,18x10* 3,42x10” 3,41x10” 1,83x10°
368 1,17x10° 3,38x10” 3,38x10” 1,81x10*
3.Set (isobiiten akis hizi 12ml/dk)
353 1,25x10° 3,07x10” 3,70x10” 1,83x10°
358 1,23x10”° 3,64x10” 3,63x10” 1,81x10°
363 1,22x10° 3,60x10” 3,60x10” 1,78x10°
368 1,20x10° 3,51x10” 3,54x10” 1,76x10°
4.Set (isoblten akis hizi 18ml/dk)
353 1,24x10” 5,63x10” 5,62x10” 1,65x10™
358 1,22x10° 5,55x10™ 5,53x10™ 1,63x10°
363 1,21x10° 5,47x10” 5,49x10” 1,61x10°
368 1,19x10° 5,36x10™ 5,40x10” 1,59x10°

Reaktan ve inert (helyum) bilesenlerin reaksiyon kosullarinda (reakt6r
sicakligi molar akis hizlarinin hesaplanmasi

Reaktan ve inert(helyum) malzemenin molar akis hizi hesaplanirken bulunan

derisim degerleri ve hacimsel akis hizlarindan yararlaniimigtir.

Ornek hesaplama 4

Hacimsel Akig Hizlari Baglangi¢ Konsantrasyonlari
v eron=49,6ml/dak Ceiom,0=1,27 x10*M
v g=7,2ml/dak Cigo=1,83x10"M

V He=78,3ml/dak Che0=2 x10M
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EK-6 (Devam) Farkli sicakliklarda iso-buten, helyum ve etanol i¢cin molar
akis hizi, baglangi¢c konsantrasyonu ve hacimsel akig hizlari hesabi

V Toplam=V EtOH +V IB +V He

|4 Top|am=1 35,1 ml/dak

FA= CA,o. VTUP

Es.6.7'de;

Fa : A bilesenine ait molar akis hizi, mol/dak
Capo: A bilesenine ait baslangi¢c konsanrasyonu, mol/L
V1., - Bilesenlerin toplam akis hizi, ml/dak

Es.6.7 deki formule degerler yerine konuldugunda;

mol ml 1L 3
FEtOH,O= CEtOH’0V0=(1 ,27 x1 0_2 L )(135’1 dak )(1031111) - 1’72)C10 mol/dak

mol ml 1L | 4
FIB,O= C|B,0V0=(1 ,83X1 0_3 L )(135’1 dak)(103 ml) =2,47x10 mol/dak

mol ml 1L | 3
Fre,0= Crie,0Vo=2 X107 7)035’1%)(103 ml) = 2707 mol/dak olarak

bulunur.

Ornek hesaplama 4'de 80°C’de isobliten, helyum ve etanole ait molar akis
hizlari hesaplanmigtir. Bilegenler igin farkli sicakliklarda ve molar oranlarinda
molar akis hizlarn érnek hesaplama 4’deki gibi hesaplanmis ve elde edilen
sonuglar Cizelge 6.3’de gosterilmistir.

Gizelge 6.3. Bilesenlerin farkli sicakliklarda hesaplanan molar akis hizlari
[11]

Molar Akis Hizi (mol/dak)
Sicaklik (K) | Feono | Feo | Fueo
1.Set (Cig0=1,8 x10°,M)
353 1,72x10° | 2,47 x10* 27 x10°
358 1,71 x10° | 2,47 x10* 2,7 x10°®
363 1,71 x10° | 2,46 x10* | 2,71 x10°®
368 1,70 x10° | 2,45 x10* 2,7 x10°




EK-6 (Devam) Farkli sicakliklarda iso-buten, helyum ve etanol i¢cin molar
akis hizi, baglangi¢c konsantrasyonu ve hacimsel akig hizlari hesabi

Gizelge 6.3. (Devam) Bilesenlerin farkli sicakliklarda hesaplanan molar

akisg hizlar [11]

Molar Akis Hizi (mol/dak)
Sicaklik (K) FEtoH,0 Fig,0 Fhe,0
2.Set (Cig,0=3,5 x10°3,M )
353 1,72 x10° | 2,47 x10* | 2,7 x10°®
358 1,71 x10° | 4,93 x10* | 2,64 x107®
363 1,71 x10° | 4,93 x10* | 2,65 x10°
368 1,72x10° | 4,96 x10* | 2,65 x10°
3.Set (Cig,0=3,7 x10°3,M )
353 1,71 x10° | 5,07 x10* | 2,51 x10°
358 1,71 x10° | 5,04 x10* | 2,51 x10°®
363 1,72x10° | 5,07 x10* | 2,51 x10°
368 1,71 x10° | 5,06 x10* | 2,51 x10®
4.Set (Cig0=5,6 x10°M)
353 1,71 x10° | 7,77 x10* | 2,28 x107®
358 1,71 x10° | 7,75 x10* | 2,28 x107®
363 1,72 x10° | 7,80 x10* | 2,29 x107®
368 1,72 x10° | 7,78 x10* | 2,29 x107®
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EK-7 Dénlsim hesabi (Xaf)

isobiitenin farkli baslangic konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklardaki

dénugumleri 6rnek hesaplama 1’deki gibi hesaplanmistir.

Ornek heaplama 1

isobiitenin baslangic konsantrasyonunun Ciso=1,8x10°0ldugu durumda

doénisum hesabi

Es.7.1’deki

Aa : IB’e ait alan
Ac : ETBE’e ait alan
a; :ibilesenine ait kalibrasyon faktéri

Xas : A bilesenine ait donlstim degeri

Isoblitene ait kalibrasyon faktor(i degeri (aa) ve ETBE’e (ac) ait kalibrasyon
faktéri degerleri Ek-5'ten alinmistir. isobitene ait alan(Ax) ve ETBE’e ait

alan (Ac) degerleri Cizelge 7.1’den alinmistir.

T=353K;

Reaksiyon verileri Es.7.1°deki formulde yerine konuldugunda asagidaki
sonuglar elde edilir.

((0,235) - (5626500)) :
((0,235) - (5626500)) + ((0,957) - (2754607))

Xar=

_ ((0,235) - (4504661)) B
" ((0,235) - (4504661)) + ((0,957) - (2306728))

Xa



EK-7 (Devam) Dénisim hesabi (Xaf)

((0,235) - (5712885))

Xar=

((0,235)-(5631184))

Xar=

((0,235) - (5423289))

Xar=

((0,235) - (5096887))

X

((0,235) - (5712885)) + ((0,957) - (2760202))

((0,235) - (5631184)) + ((0,957) - (2664619))
((0,235) - (5423289)) + ((0,957) - (2667837))

~ ((0,235) - (5096887)) + ((0,957) - (2635870))

)
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Xas(ort)=0.33 olarak bulunur. Ornek hesaplama 1'de isobiitenin baslangic

konsantrasyonunun 1,8x10°M ve sicakiginin 353K oldugu durum icin

déntsim

degeri

hesaplanmisgtir.

isobitenin

diger

baslangig

konsantrasyonlari ve sicakliklari icin dénlisim degerleri Ornek hesaplama

1’deki gibi hesaplanmig ve elde edilen sonuglar Gizelge 7.1’ de gosterilmigtir.

Cizelge 7.1. Isobitenin farkl baglangig konsantrasyonlarinda ve farkli

T(K) AL (IB) A (EtOH) Ac (ETBE) XAf
Cis,0=1,8 x10°°M
333 2754607 13173833 5626500 0,33
2306728 13076761 4504661 0,32
2760202 13621862 5712885 0,34
2664619 13744056 5631184 0,34
2667837 13617039 5423289 0,33
2635870 12576227 5096887 0,32
Xai(ort)=0,33
358 2129366 12845005 3619882 0,29
2501966 13147942 4544176 0,31
2561945 13394720 4787745 0,31
2723913 12907799 5241776 0,32
2655016 12779178 4970202 0,31
2555350 12722637 4766242 0,31

XAf(ort)=0,31

sicakliklarda reaksiyon verileri ve hesaplanan dondstmleri [11]
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EK-7 (Devam) Dénisim hesabi (Xaf)

Cizelge 7.1 (Devam) Isobditenin farkl baslangig konsantrasyonlarinda ve
farkh sicakliklarda reaksiyon verileri ve hesaplanan déndsimleri

[11]
T(K) | A4 (IB) | A (EtOH) | Ac (ETBE) | XAf
Ciso=1,8 x10°°M
363 2164368 12867714 3482682 0,28
2592007 12664768 4561423 0,3
2547025 12746881 4299439 0,29
2442674 13211026 4139506 0,29
2455171 12379808 4063778 0,29
2433359 11206671 3753681 0,27
Xaf(ort)=0,29
368 2483722 13005636 3885350 0,28
2436039 13059929 3670663 0,27
2443128 11036550 3509797 0,26
2091502 12269915 2867809 0,25
2457890 12259657 3901715 0,28
2077522 11716049 2525166 0,23
Xai(ort)=0,26
Cis,0=3,5 x10°°M
333 2079111 20623611 3889144 0,1
2081479 23458268 4198893 0,1
2049271 22683410 4127690 0,1
XAf(ort)=0,10
358 1952019 19737081 2957138 0,08
2303395 25126252 3613609 0,08
XAf(ort)=0,08
363 2042497 21332746 3323742 0.09
2085464 15675467 2526691 0.07
XAf(ort)=0,08
368 2012950 3660274,4 2850608 0,08
2216846 27262421 2416663 0,06
XAf(ort)=0,07
Cis,0=3,7 x10°M
333 3026 9104 1762 0,12
2535 8808 1390 0,11
XAf(ort)=0,12
3358 1937981 27331992 3027733 0,11
1577510 27941726 2416161 0,11
1870813 28807833 2908485 0,11
XAf(ort)=0,11
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Cizelge 7.1 (Devam) Isobditenin farkl baslangig konsantrasyonlarinda ve
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farkh sicakliklarda reaksiyon verileri ve hesaplanan déndsimleri

[11]
T(K) | A4 (IB) | A (EtOH) | Ac (ETBE) | XAf
Cis,0=3,7 x10°°M

363 1326290 27542931 2046651 0,11

1786170 36405987 2678559 0,1

1715279 42423944 2595158 0,1
XAf(ort)=0,10

368 1738915 35418127 2099817 0,08

1712262 38182193 1760459 0,07

1733104 38857564 2302661 0,09
XAf(ort)=0,08

Cis,0=5,6 x10°M

333 4559 5256 2517 0,18

4652 6658 2453 0,18
Xai(ort)=0,18

358 2666214 10041520 3913912 0,17

3022105 10522152 4859650 0,18

3062041 10375480 5030289 0,18

3114388 10104002 5477117 0,2

3174188 9821682 5472178 0,19

3136065 9801262 5210507 0,19
Xai(ort)=0,18

363 2682847 11528894 3708172 0,16

3062115 11586067 4721463 0,18

2646456 11714354 3668074 0,16

2989235 11390739 4686063 0,18

2673912 11789103 3915617 0,17

3017738 12462943 4217899 0,16

2587348 11101388 3479102 0,16

363 2679063 10551520 4110507 0,17
Xai(ort)=0,17

368 2776734 10916410 3950403 0,16

3065929 12502357 4654357 0,17

2732766 12013893 3607201 0,15

2977028 11447823 4135012 0,16

2774908 11620945 3706076 0,16

3014414 12290452 4590298 0,17
Xaf(ort)=0,16
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EK-8 Borusal reaktdrde reaksiyon hizi hesaplanmasi

—_— —

Giren Maddeler; > Cikan Maddeler;

1B ; Fao IB 5 Far=Fao(1-Xar)

EtOH ; Fgo EtOH ; Fg=Fgo-FaoXas

ETBE ; Fan=0 ETBE ; Fco=FaoXar
He ; Fpo He ; Fps

Sekil .8.1. Borusal reaktériiniin sematik gosterilisi [11]

A maddesi icin yatiskin durum madde denkligi;

FA Iz - FA |z+AZ + I'a ,S. dz=0 (8.1)

FAIZ+DZ_FAIZ

-lim +ra.S=0 (8.2)
dz
DZ— O
AE4 L 1S.dz=0 (8.3)
dz

Es.8.3'de S.dz yerine dV ve Fa yerine Fao.(1-Xa) ifadeleri yazilip gerekli
matematiksel islemler yapildiginda Es.8.4'deki piston akish reaktdr icin
tasarim denkligi elde edilir.

v
F

A0

XA/
_ ,[ dX , (Piston akigh reaktor igin tasarim denkligi) (8.4)
0

—r,
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EK-8 (Devam) Borusal reaktdrde reaksiyon hizi hesaplanmasi

Reaksiyon sistemi icin hiz sabitinin bulunmasi

K1
ISOBUTEN + ETANOL «— ETBE
(A) (B) ki (C)
-ra= k1 CACB - k.1CC
-Ta= K1Cao(1-Xa)(Ceo-CaoXa) - k.1 (Cco + CaoXa) (8.5)
-ra= K1Cao(1-Xa) Cgo- k-1 CaoXa (8.6)

Es.8.6’da k.1 yerine % (K denge sabiti) ve ky. Cgp yerine ki’ yazilip gerekili

matematiksel igslemler yapildiginda Es.8.7°’daki hiz ifadesi elde edilir.

X
-ra=ky'C 1-X . )- A 8.7
A= K1’Cao {( N KCBJ (8.7)

Es.8.7'de K.Cgo yerine K’ yazildiginda Es.8.8'daki hiz ifadesi elde edilir.

-fa= K1'Cao {1 -X A—ﬂ} (8.8)

Es.8.8'daki hiz ifadesi Es.8.4'deki tasarim esitliginde yerine konulup gerekli

matematiksel igslemler yapilarak hiz sabiti Es.8.9’deki gibi elde edilir.

F, K' K'+1
—°<——1>1n<1—<7+,)XA> (8.9)

kq'=
vC,, K+
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EK-8 (Devam) Borusal reaktdrde reaksiyon hizi hesaplanmasi

753918

InKp=-9,998+ —2,12834InT +6,97017x10°T — 3,6885610°T* —9,7865x 10" T*

[52] (8.10)

Es.8.10'da farkli sicakliklar (353, 358, 363, 368K) icin K, degerleri

hesaplanmis ve bulunan degerler Cizelge 8.1’de gdsterilmigtir.

Gizelge 8.1. Sicakliga bagh olarak hesaplanan K, degerleri[11]

T(K) InK K,
353 0,861 2,365
358 0,554 1,741
363 0,256 1,292
368 -0,033 0,967
K, =K..(RT)" (8.11)
Es.8.11'de,

: Basinglar cinsinden denge sabiti

: Konsantrasyonlar cinsinden denge sabiti

KP
KC
R : Evrensel gaz sabiti
T : Reaksiyon sicakhgi
An

: Mol sayisi farki

353K icin K¢ degerinin hesaplanmasi

Es.8.11 deki formul kullanilarak 353K i¢in Kc degeri;

2,365= K, - 1
(0,082057 =4

353,15K
gmol K X )

Kc=68,534 olarak hesaplanmistir.
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EK-8 (Devam) Borusal reaktdrde reaksiyon hizi hesaplanmasi

isobiitenin baslangic konsantrasyonunun Cigo=1,83x10°M ve sicakhigin
353K oldugu durum igin reaksiyon hiz sabiti (ki) ve reaksiyon hizi 6rnek
hesaplama 1’de hesaplanmigtir. Isobitenin diger baslangic
konsantrasyonlari ve sicakliklar i¢in 6érnek hesaplama 1’de gosterildigi gibi

hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 8.2°'de verilmisgtir.
Ornek hesaplama 1

Reaksiyon hiz sabitinin hesaplanmasi

r K' K'+1
ky= T Ky Kty
1 VCAO( K'+1) = K' )X

2.47%10~ !

Ky'= dak zx[_ 0,870 jXIH[l—(O’SmHJO,%j

3,358x107* L.1,83x10™ % 0,870 +1 0,870
ky'= 231 ——

dak

Reaksiyon hizinin hesaplanmasi

Yukarida hesaplama ydntemi gosterilen ki degerleri kullanilarak, reaktor
girisindeki reaksiyon hizlar asagidaki bagintida hesaplanmigtir ve sonuglar
Cizelge 8.2'de verilmistir.

-'a= k1’CAo (8.1 2)
-ra= 231 L (1,83 x107° m—OI)

dak L
ra=0.422 0!

L.dak
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* Ty

AT U8 phat
Es.8.13'deki
£ : katalizériin bosluk kesri

P raraiiner - KALalizoran yogunlugu, g/L

0,422

_ A*= Ldak
(1-0,32)760g /L
-ra*=1,36x107° _mol
gkat.s

108

(8.13)

Gizelge 8.2. Reaksiyon sistemi icin hesaplanan reaksiyon hiz sabiti ve
reaksiyon hizi degerleri [11]

T (K) Ciso (M) Ceion,o (M) Fis.o (mol/dak Xa Ke
1,83x10° 1,27x10% 2,47x10™ 0,33 68,534
3,52x10°° 1,22x102 4,95x10" 0,10 68,534
3,7x10° 1,25x10% 5,07x10™ 0,12 68,534
5,62x10° 1,24x10% 7,77x10" 0,18 68,534
K'=KcXCrion,o | Ki'(1/dak) -ra(mol/L.dak) -ra* (mol/gkat.s)
0,87000 | 230,9861 0,422 10,36 x10°®
0,83600 | 47,28371 0,166 5,36 x10°®
0,85700 | 56,71172 0,209 6,76x10°
353 0,86000 | 94,05701 0,528 10,7 x10°®
T (K) Cigo(M) Ceiono(M) Fig.0 (mol/dak Xa Ke
1,8x10° 1,25x102 2,47x10™ 0,31 51,166
3,46x10° 1,2x10° 4,93x10™ 0,08 51,166
3,63x10° 1,23x102 5,04x10™ 0,11 51,166
5,53x10° 1,2x10° 7,75x10™ 0,18 51,166
K'=KcXCriono | ki'(1/dak) -ra(mol/L.dak) -rp* (mol/gkat.s)
0,63957 252,382 0,454 10,46 x10°®
0,61399 | 38,11004 0,131 4,25 x10°
0,62934 | 53,52872 0,194 6,26 x10°
358 0,62422 101,335 0,560 10,80 x10°®
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Gizelge 8.2. (Devam) Reaksiyon sistemi icin hesaplanan reaksiyon hiz sabiti
ve reaksiyon hizi degerleri [11]
T(K) Cigo(M) Ceiono(M) Figo (mol/dak | Xa Ke
1,77x10° 1,23x102 2,46x10™ 0,29 38,5
3,41x10° 1,18x10 4,93x10" 0,08 38,5
3,6x107 1,22x10 5,07x10™ 0,10 38,5
5,49x10°° 1,21x10° 7,8x10™ 0,17 38,5
K'=KcXCrion,o | Ki'(1/dak) -ra(mol/L.dak) |-ra*( mol/gkat.s)
0,47355 309,4906 0,547 10,76 x10°®
0,45430 39,78877 0,135 4,37 x10°
0,46970 50,30022 0,181 5,83 x10°®
363 0,46585 102,9377 0,565 10,82 x10°®
T(K) Cigo(M) Ceiono(M) Fig.o (Mol/dak | Xa Kc
1,74x10° 1,21x10° 2,45x10™ 0,26 29,212
3,38x10° 1,17x102 4,96x10™ 0,07 29,212
3,54x10° 1,2x10° 5,06x10™ 0,08 29,212
5,40x10° 1,19x10% 7,78x10™ 0,16 29,212
K'=KcXCrion,o | K1'(1/dak) -ra(mol/L.dak) [-ra* (mol/gkat.s)
0,35346 593,5611 1,032 30,3 x10°®
0,34178 35,76759 0,120 3,89 x10°®
0,35054 40,71152 0,144 4,64 x10°
368 0,34762 107,1646 0,578 10,86 x10°
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EK-9 Denge dénlisimi hesabi

80°C’de denge donusim degeri 6rnek hesaplama 1’de hesaplanmistir.

Ornek hesaplama 1

80°C‘de isobuten, helyum ve etanolin molar akis hizlari;
Feton,0= 1,72 x10°° mol/dak

Fig.o= 2,47 x10™* mol/dak

Fhe.o= 2,7 x10° mol/dak

Temel= 1dak olarak alindiginda;

N eron = 1,72 x10° mol

n g =2,47 x10* mol

N ne=2,7 x10° mol

isobiiten 4+ Etanol <« ETBE

247 x10* mol 1,72 x10® mol -

=X =X +X
+ .

247 x10*- x 1,72 x10° = x + X

N toplam = 2,47 x10™*- x +1,72x10° - x + x +2,7x10°

N toplam = 4,667 x10° - x mol

Sistem gaz fazinda oldugu icin denge sabiti asagidaki sekildedir;
Ky = Kp x (P) "

Sistemimiz i¢in An= -1 dir ve P=1 atm dir.

Ky = Kp dir. (9.1)
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EK-9 (Devam) Denge dénlsimU hesabi
Sistem icin

X
~ (4666107 —+’
172107 —x _ 2,47.107
4,666.107 —x " 4,666.10° —x

Ky

Ek-8'de 353K Kp degeri 2,365 olarak hesaplanmigti ve Es.9.1°deki esitlikte;
Kp= Ky = 2,365 (353K) dir.
Ky = 2,365 alindiginda ;

X
(4,666.10’3 —x)
1,72.107° —x) ( 2.47.107*
4,666.107—x" 4,666.10°—x

2,365= . denklemi diizenlendiginde

asagidaki gibi ikinci dereceden bir denklem elde edilir;

2 —(2767x107 Jx+(0,298x10°) =0

Yukaridaki denklem ¢dziildiigiinde kéklerinden biri x, =0,1135x10™ olarak
bulunur.

Dengede bilesenlerin molleri;

N eone= 1,72 x10° —x mol

nise= 2,47 x10* —xmol

N ETBE,E= X MO

XETBEE
Xyp=—" . (9.2
= 02)

ETBE.E IB,E
Es.9.2de Xy, X,z sirasiyla etil tersiyer bitil eter ve isobltenin

reaktér ¢ikisindaki dengedeki mol kesirlerini géstermektedir.
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EK-9 (Devam) Denge dénlsimU hesabi

Es.9.2’deki denkleme 353K’deki hesaplanan denge degerleri konuldugunda;

X
x4+ (247107 —x)

AE

_0,1135x107°
o 2,47%x107

X ,, =045 (Cigo=1,8 x10°*M, T=353K)

Ornek hesaplama 1'de isobiitenin baslangic konsantrasyonunun ve
sicakhginin - 1,8x10°M, 353 oldugu durum icin denge dénisimi
hesaplanmigtir. isobitenin diger baslangic konsantrasyonlarindaki ve
sicakliklarindaki denge donidsumleri 6rnek hesaplama 1’de gibi hesaplanarak

sonuclari Cizelge 9.1’de verilmistir.

Cizelge 9.1.isobiitenin farkli sicakliklarda ve baslangi¢c konsantrasyonlarinda
hesaplanan denge dénisim degerleri [11]

Ciso(M) Sicaklik(K) X aE
353 0,45
358 0,38
363 0,32
1,8 x10° 368 0,26
353 0,43
358 0,36
363 0,3
3,5x10° 368 0,25
353 0,44
358 0,37
363 0,31
3,7x10° 368 0,25
353 0,43
358 0,36
363 0,3
5,6 x10° 368 0,24
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EK-10 ETBE sentez reaksiyonu i¢in 6nerilen reaksiyon mekanizmasina
gbre reaksiyon hiz esitliginin taretiimesi

Boz tarafindan &nerilen reaksiyon mekanizmasina gére elde edilen hiz

ifadesinin detayl olarak ¢ikarlisi asagida verilmistir [36].

Ka
A (metanol veya etanol) + S <«—> AS KA:[A—[SS]] (10.1)
ay
Ks
B (isoamilen)+ AS + S ABSS K :M 10.2
( )+ o+ O +—> A B CZB[AS][S] ( )
K3
ABSS «—» ESS (reaksiyon hizini belirleyen basamak)
k-3
Ke
ESS <, E(ETBE)+2S K, = [E[Sf]]z (10.3)
ag

Onerilen reaksiyon mekanizmasi LH tip reaksiyon mekanizmasi ile uyum
gbstermektedir. Reaksiyon hizini belirleyen basamaga goére reaksiyon hiz

denklemi;

r=k,|ABSS|-k_,|ESS] (10.4)

seklinde ifade edilebilir.

Es.10.1, Es.10.2 ve Es.10.3 Es.10.4’de yerine konulup duzenlenirse;

r=[S]2(k3KAKBaAaB —k_3KEaE) (10.5)

esitligi elde edilir.
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EK-10 (Devam) ETBE sentez reaksiyonu i¢in énerilen reaksiyon
mekanizmasina goére reaksiyon hiz esitliginin tlretiimesi

Katalizérin birim kitlesi bagina aktif merkezlerin toplam sayisi (mol/g);

S, =[S]+[AS]+2[ABSS] +2[ESS] (10.6)

seklinde ifade edilir.Es.10.1, Es.10.2 ve Es.10.3 Es.10.6’da yerine konularak
gerekli matematiksel islemler yapildiginda Es.10.7°deki gibi ikinci dereceden
denklem elde edilir.

2K, Kya,ap+Kga, )B]z +(+K,a, )B]_ [So] =0 (10.7)

Es.10.7°deki ikinci dereceden denklem ¢6zuldaginde koklerden biri
Es.10.8’deki gibi bulunur;

—(+K,a)++0+K,a,)* +8S,(K,K,a,a, +K,a,)
— ATA ATA 0 AT BYA™B EYE

[S] (10.8)
A4K,Kza,a, +K a;)
Es.10.8 Es.10.5'de yerine konularak Es.10.8 elde edilir.
. \/(1+KAaA)2 +85,(K, Kya, a4, +K.a,) —(1+Ka,)
AK,Kaa,+K.a,) -(ksKAKBaAaB _k—SKEaE) (10.9)

Es.10.9'da K=k,/k_, (K reaksiyon denge sabiti) ifadesi kullanihp denklem

dizenlenirse Es.10.10 elde edilir.

r 1/2 T

2 K.ay
k(KK a.0—5%) {(I—FKAaA) +8SOKAKB(aAaB+KEZ )| —(+Ka,)

= K ATE (10.10)
16 K Ka,a,+K.a,
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EK-10 (Devam) ETBE Sentez reaksiyonu icin dnerilen reaksiyon
mekanizmasina goére reaksiyon hiz esitliginin taretiimesi

— 2

1/2
K
[(1+KAaA V +8S,K K, (a,a, + KEI”;E )} ~(1+K,a,)

A"B

r :LJ{AKB) {aAaB Ky }

16 K.K, K, Ka,a,+Ka,

(10.11)

Es.10.11’e k=(k,K,K,)/16, Kk"=8(K,S,)K, ve K=(K,K,)/K,

ifadeleri yerlestirildiginde Es.10.12 elde edilir.

1/2
K
1+K a,) +k" £ —(1+K
r=k(aAaBiI§J>< {( @) “A“B{KAKB]“E} 1+ a,) (10.12)

(K K ya,a,+K sar )

Literatire bakildiginda alkollerin adsorplanma derecelerinin olefin ve eterlere
nazaran 2 kat daha fazla oldugu gérilmektedir [22]. Eterlerin adsorpsiyon

denge sabiti alkollerin adsorpsiyon denge sabinden disik oldugundan
Es.11.12'deki terim (K a,) ve (%) terimleri ihmal edilmistir. Es.10.12, &

yerine (k,K ,K,)/16 yazildiginda Es.10.13 ‘deki esitlik elde edilir.

2

2
a, 1 ol as 1
— | —+K, | +k"|—=|-(—+K 10.13
16KAKB)aB \/[aA AJ (%J (aA ») ( )

r=(

Es.10.13'deki 161?1{ yerine k' yazildiginda asagidaki denklem elde edilir.

AT B
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EK-10 (Devam) ETBE Sentez reaksiyonu i¢in dnerilen reaksiyon
mekanizmasina goére reaksiyon hiz esitliginin taretiimesi

r:k'(a—AJx l(iugj +k"(“—3)] k) (10.14)
aB aA aA aA

Yapilan bu c¢alhgsmada reaksiyon gaz fazinda gergeklestiriimistir ve
Es.10.14’deki formilde aktivite katsayilan yerine kismi basinglar
kullanilmigtir. Bu nedenle hiz ifadesi gaz fazinda ETBE sentez reaksiyonu
icin kismi basinglar cinsinden Es.10.15°deki gibi yazilmigtir.

2

2 1/2
=K' ( P ron ) { ! +KEtOHJ +k"{P’BJ —{ ! +KEmHJ (10.15)
P 1B P EtOH P EtOH P EtOH
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