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OZET

Benzine katki maddesi olarak eklenen oksijenli oktan yiikselticilerden biri olan
MTBE'nin (metil tersiyer bitil eter) kullammi son zamanlarda biyiik bir artig
gostermigtir. Bu artigin en 6nemli sebeplerinden biri ABD 'de yiiriirlige giren temiz
hava yonetmelifi ile kursunlu oktan yiikselticilerin kullammina getirilen biiyiik
kisitlamadir.

MTBE, ticari olarak asidik iyon degistirici bir regine olan Amberlyst-15'in katalizor
olarak kullamldif: izobiitilen ile metanol arasmndaki reaksiyon ile tretilmektedir. Fakat
termodinamik simrlamalar, recine katalizoriin yilkksek sicakliklarda kararsiz olmasi ve
90°nin tzerindeki sicakliklarda yan iiriin olusumu nedeniyle ¢ok diigiik olan segicilik,
MTBE sentezinde alternatif bir katalizor gelistirmeyi zorunlu kilmgtir.

Bu caligmada, HZSM-5 tipi katalizorlerin MTBE sentez aktivitelerinin su buhan ile
islem yoluyla artinlabilme olanag aragtinlmugtir. Bu amagla, farkli SiO,/ALO;
oranlanna(30,50,80) sahip bir seri HZSM-5 katalizorii biri daha yiiksek sicaklikta
(300°C,535°C ) olmak uizere iki farkli kosulda su buban ile modifiye edilerek bu
omnekler ile MTBE sentezi deneyleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar modifiye
edilmemis HZSM-5 6rnekleri ve Amberlyst-15 ile gergeklestirilen MTBE sentezi deney
sonuglan ile kargilagtintmgtir.

300°C'de modifiye edilmiy HZSM-5 omekleri ile MTBE sentezinde elde edilen diisiik
donigme degerleri, 300°C'de uygulanan su buhan modifikasyonunun HZSM-5
zeolitlerinin aktivitesini artirmadigint gostermektedir.

535°C'de modifiye edilen HZSM-5 omekleri arasinda yalmzca Si0,/AlL,O; oram 50
olan HZSM-S ile elde edilen déniigme de@erleri modifiye edilmemig 6rnek ile elde
edilen doniigmelerden yitksek ¢ikougtir. Daha digiik SiO»/Al,O; oramnda (30)
modifikasyon igleminin déniigmeyi artirmamig olmasi, su buhari ile islem sonucu olusan
yapt dist aluminyum atomlannin sayisinin daha yiksek olmasi sonucunda bu atomlarin
zeolitin gozenek sistemini tikamig olmasina baglanmugtir. SiOx/AlLO; oram daha
yiuksek olan (80) omek i¢in ise, zaten az olan asit merkez sayisinin, modifikasyon
sonucu daha da azalmig oldugu ve kuvvetli asit merkezleri olusturan Al giftlerinden
yeterince olusamadif digiinilmektedir,. MTBE sentez aktivitesi modifikasyonla
artinlabilmis Si0/ALO; oram 50 olan HZSM-5 Omeginde, asit merkez sayisinin
azalmasina kargin, asit merkez kuvvetlerindeki artig, katalizorin aktivitesini
artirabilmigtir Modifikasyon sonucu giicii artan aktif merkezlerin sayisin zeolitin
aluminyum igeriginin kuvvetli bir fonksiyonu oldugu ve modifikasyon kogullarnin,
orjinal 6rnegin Si0»/ALO; oranina gére optimize edilebilecegi anlagilmaktadir.



MTBE SYNTHESIS WITH HZSM-5 CATALYST
SUMMARY

The use of oxygenates as octane enhancing additives has gained great importance in
the recent years due to environmental problems caused by the conventionally employed
octane enhancing additives which are mainly responsible for the presence of lead in the
commercial gasoline. The Clean Air Act Amendment, put into effect in the U.S.A,, is
the main reason for the limitations brought about to the use of the conventional
additives since these lead to the production of gasoline that contains lead. On the
other hand, the oxygenates may supply gasoline free from lead and have an excellent
antiknocking performance. They also play a very important role in reducing the toxic
gas emissions such as carbonmonoxide.

Ethers such as methyl tertiary butyl ether (MTBE), ethyl tertiary butyl ether (ETBE),
and tert-amyl methyl ether (TAME) and alcohols such as methanol and ethanol are the
main types of oxygenates used. Among the various types of oxygenates, ethers are the
best choice for improving the quality of gasoline since they can be much more perfectly
mixed with gasoline with respect to alcohols.

MTBE and gasoline have densities very close to each other so they can make a perfect
mixture. This fact ensures MTBE to be the most commonly used oxygenate among
ethers. As a result, the production of MTBE has substantially increased during the last
few years.

MTBE is commercialy produced by the liquid phase chemical reaction taking place
between methanol and isobutylene in the presence of the Amberlyst-15 catalyst, a
commercial acidic ion exchange resin, at temperatures of 40-80°C and a pressure of
1.5 Mpa. The reaction which is reversible and highly exothermic may be expressed as:

ICH;; |CH3
'H3C-C=CH; + CH;0H < CH;- (II -0O-CH;
CH;

The heat of reaction is -37 kJ/mol. The maximum amount of conversion is determined
by the thermodynamic equilibrium limitations. Since the reaction is exothermic, at high
temperatures although reaction rate increases the equilibrium conversion decreases.
The following side reactions may also take place at high temperatures:



- The reaction of isobutylene with water to give tertiary-butyl alcohol (TBA).

s o
CHa_C—CHs + Hzo ———><_ > CH3~9—CH3
OH

- Isobutylene dimerization resulting in diisobutylene (DIB).

GH2 GHa CHa
CH 3—C—CH3 + CH 3—C—CH3 _—’4*__ CH 3—C—CH3
5 .

- The reaction of methanol with another methanol to give dimethyl ether and water.

CHa~OH + CHy—OH Z——= CHy~O-CHj + H,O

The unstability of the Amberlyst-15 resin at temperatures above 90°C, the low
selectivity due to side reactions occurring at high temperatures and the thermodynamic
equilibrium limitations have made the development of an alternative catalyst necessary.
Among the catalysts tested for the synthesis of MTBE, the zeolites HZSM-5 and
HZSM-11 are the most promising ones.

There are many advantages of using ZSM-5 for the MTBE synthesis. First of all, It
has a high thermal stability and is not corrosive. Moreover, ZSM-5 has a high catalytic
activity as well as a high MTBE selectivity. It is also possible to obtain high MTBE
yields at high temperatures.

Besides the many advantages of HZSM-5, low MTBE conversion obtained in
comparison with Amberlyst-15 presents the main difficulty concerning its commercial
use in the MTBE syntesis. To solve this problem, modification methods may be
tested in order to enhance MTBE syntesis activity.

Since the activity of zeolites is originating from their acidic nature and the acidity of
zeolites is related to the number and strength of acid sites, various modification
methods are employed to provide change in the number and strength of acid sites. In
this way, changes in the activity of the zeolites may be provided.

The modifications applied to the zeolites generally involve the dealumination of the
framework of the zeolites. The dealumination process increases the Si0,/Al,O; ratios
of the zeolites because the aluminum atoms in the framework turn into extraframework
aluminum located in the channels and cavities of the zeolites. The catalytic properties
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of the high silica zeolites obtained by dealumination are expected to differ from those
of the samples with the same SiO,/ALOs ratios which are synthesized directly. The
reasons for this fact are the presence of nonframework aluminum as well as the crystal
defects.

Steam treatment is a well known modification method leading to dealumination. Itis a
hydrothermal treatment which causes high temperature-hydrogenolysis of Si-O-Al
bonds resulting in limited damage to the structure thus causing the formation of
mesapores. The pores formed are partially filled by silicon atoms from the amorphous
Si0;, originating from the damaged crystal regions.

Steam treatment is controlled by four factors, namely the temperature of the catalyst
bed, the partial pressure of the water vapor in the inert gas that is fed onto the catalyst
bed, the flow of the carrier gas and the duration of the steam treatment process.

The studies on the effects of steaming conditions applied have shown that a high
partial pressure of the water vapor, a high temperature of the catalyst bed and a long
period of steaming time all cause severe steaming leading to a loss in the activity. On
the other hand, milder steaming conditions favor the activity enhancement of the
zeolites.

The activity enhancement occurring after the steaming process is thought to arise from
the interaction between framework and nonframework aluminum. This activity
enhancement is directly related to a decrease in the number of acid sites since it is
known that the strong interactions between the acid sites of the unmodified zeolites
result in a loss of their strength. On the other hand, a decrease in the number of the
acid sites occuring after the steam treatment process leads to a decrease in the strength
of the interaction between them and results in the formation of stronger acid sites than
the ones found in the structure of the unmodified zeolites.

The purpose of this study is to investigate the possibility of enhancing the activity of
the HZSM-5 catalyst to be used in MTBE synthesis. For this aim, a series of HZSM-5
catalysts with different SiO,/ALO; ratios have been treated with steam and the test
reactions for MTBE synthesis have been carried out. The results obtained for the
steam-treated HZSM-5 samples have been compared with those obtained with the
ones that have not been treated with steam but have the same Si0,/Al,O; ratios as well
as Amberlyst-15.

The process of steam treatment was carried out under two different conditions.
Before the treatment, the catalyst was activated under N, stream for 4 hours. The
catalyst bed was held either at 300°C or at 535°C. The carrier gas was fed into the
saturator which was full of distilled water and thus was saturated with water vapor.
Then the carrier gas was fed onto the catalyst bed under predetermined conditions.
The vapor pressure of the carrier gas was controlled by the temperature of the water
bath in which the stainless steel saturator was placed. The temperature of the catalyst
bed was measured by means of a Ni-CrNi thermocouple while the temperature of the
water bath was controlled by a contact thermometer.



MTRBE synthesis was carried out in a stainless steel reaction system. The gases were
fed from pressurized tanks while methanol was fed by a dosage pump. The reactants
were first sent to a preheating region full of glass beads and then to the reactor. In the
preheating region, methanol was vaporised and a perfect mixing of the reactants took
place. Afterwards, the mixture was sent to the gas cromotography instrument which
was equipped with a FID and a Porapak Q column, via the by-pass line in order to
control the composition of the mixture. After verifying the mixture which was a
prerequisite for determining the reaction conditions, the reactants were fed to the
reactor. The inner and outer temperatures of the reactor were measured by Ni-CrNi
thermocouples, one placed inside the catalyst bed and the other placed on the outer
surface of the reactor close to the catalyst.

MTBE synthesis test reactions were carried at the temperatures of 60, 70, 80 and
90°C, using a methanol to isobutylene ratio of 1 and a GHSV of 17h™.

For the unsteamed HZSM-5 samples, the MTBE vyield and the reaction rates increased
with the SiO,/Al, 05 ratio until a maximum value corresponding to a Si0»/Al;O; ratio
of 80 was attained. It has been determined that a SiO,/Al,O; ratio of 80 is an optimum
value for MTBE synthesis. The same behavior has been observed for the HZSM-5
catalysts steamed at 535°C and 300°C, respectively but the maximum amount of
conversion of MTBE for the former one has been obtained at a SiO,/ALL,O; ratio of 50
while for the latter one it has been obtained at 80. Since the same optimum SiO,/ALO;
value has been obtained for the unsteamed and steamed samples at 300°C, it is
apparent that steaming at 300°C is a mild treatment and no improvement was obtained
in the MTBE conversions. On the other hand, steaming at 535°C provides a different
optimum Si0/AL,O; ratio. When a HZSM-5 sample having a SiO,/Al,O; ratio of 50
was employed, a higher amount of MTBE conversion was attained at reaction
temperatures of 80°C and 90°C. It is thought that steaming at 535°C has a more
severe effect and thus provides a more effective dealumination in the zeolite structure.
As a result, formation of acid sites stronger than the ones pertaining to both of the
HZSM-5 samples steamed at 300°C and unsteamed was observed. The fact that
steaming at 535°C of the HZSM-5 sample with a SiO»/Al;Os ratio of 30 did not
provide a catalyst with higher activity may be related to the higher number of acid sites
in the original sample which may have resulted in higher amount of extraframework
aluminum species that might have blocked the diffusion pathways in the pore network.
On the other hand, steaming of the HZSM-5 sample with a SiO,/ALO; ratio of 80 did
not result in an activity increase either. This may be related to the already smaller
number of acid sites in the original catalyst, that must have further decreased as the
result of dealumination provided by steam treatment. Very few acid sites must have
remained and as a result the aluminum pairs required to enhance the activity probably
could not form in the treated sample.

As mentioned before, the number of the acid sites and the distance between them are
inidications of the level of the activity of the zeolite. Accordingly, as the number of
acid sites increases, the distance between them shortens. A short distance results in an
excess amount of interaction between the acid sites and thus in the loss of strength of
the acid sites. For this reason, the enhancement of the number of the acid sites is
directly related with the acid site concentration of the original zeolites.
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The low amount of MTBE conversions obtained for the HZSM-5 catalysts having
Si0,/ALLO; ratios of 150 and 280 indicate that the increased strength of the acid sites
in these samples was not sufficient to compansate for the decrease in their number.

The fact that activity increase was achieved for the sample with a SiO»/ALO; ratio of
50 and not for those with 30 or 80 indicates that the modification conditions could be
varied to optimize the MTBE activity, with respect to the SiO,/ALO; ratio of the
original HZSM-5 samples.



BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Benzine katki maddesi olarak eklenen oksijenli oktan yiikselticiler arasinda MTBE
(metil tersiyer biitil eter) kullanimi son on yilda biiyiik bir artiy gostermigtir(1). Bu
siiregte MTBE iiretimi on kat artmug (2,3) ve yillik tiretim kapasitesi diinyada 12
milyon tona ulagmigtir. Bu miktarin 1998 yilina kadar 20 milyon ton/yil'a ulagacag
tahmin edilmektedir. MTBE tiretimindeki bu biyilk artigin en 6nemli sebeplerinden biri
Amerika Birlegik Devletleri'nde yiiriirlie giren Temiz Hava Yonetmeligi (EPA,1992)
ile benzindeki kursunlu oktan yiikselticilerin kullanimina getirilen biyik kisitlamadir.
MTBE, ETBE (etil tersiyer biitil eter) veya TAME (ters amil metil eter) gibi oksijenli
oktan yiikselticiler aym1 zamanda karbon monoksit gibi ekzos emisyonlanindan

kaynaklanan kirleticilerin giderilmesi yéniinde 6nemli bir rol oynarlar.

MTBE, ticari olarak asidik iyon degistirici reginelerin katalizér olarak kullanildigs
izobiitilen ile metanol arasindaki reaksiyon ile uretilmektedir.  Termodinamik
sinirlamalar ve reginenin yapismin yiksek sicaklikta kararsiz olmasi nedeniyle,
reaksiyon 100 °C'nin altinda bir sicaklikta 15 bar basingta sivi fazda gergeklestirilir(4).
Ekzotermik oldugundan, denge, digiik sicakliklarda triin verimini arttirmaktadir.
Regine katalizor 90°C'nin iizerindeki sicakliklarda kararsizdir.  90°C'nin iizerinde
reginenin segicilifi diigmekte ve yan driin olarak izobiitilen dimerizasyonundan
diizobiitilen, izobiitilen ile su arasindaki reaksiyondan tersiyer biitil alkol (TBA),
metanol dimerizasyonundan ise dimetil eter (DME) olugmaktadir. MTBE sentezinde
ticari katalizor Amberlyst-15 'in kullammindan dogan bu zorluklar nedeniyle alternatif
katalizor gelistirmeye yonelik galismalara hiz verilmigtir. Bu galigmalarda yiiksek 1sil
kararlilik, yiiksek katalitik aktivite ve gekil segici ozellikleri gibi bilinen
tstlinlikklerinden dolayr ZSM-5 ve ZSM-11 zeolitleri de denenmistir. Ancak ticari
katalizor Amberlyst-15'e gore reaksiyon hizlarinin daha digiik oldugu gozlenmistir. Bu
nedenle zeolit katalizorlerin MTBE sentez aktivitelerini yilkseltmeye yonelik
modifikasyon galigmalan dnem tagimaktadir.



Bu ¢aligmanin amaci, HZSM-5 tipi katalizérlerin MTBE sentez aktivitelerinin su buhari
ile iglem yoluyla artinlabilme olanafinin aragtinlmasidir. Bu amagla, SiO»/ALO;
oranlan farkl bir seri HZSM-5 katalizér 6émegi su buhan ile modifiye edilmis ve bu
Omekler ile 60-90°C arasindaki sicakliklarda MTBE sentez deneyleri
gergeklestirilmigtir. Elde edilen sonuglar modifiye edilmemis HZSM-5 6mekleri ve
Amberlyst-15 ile aym gartlarda yapilan deneylerden elde edilenlerle kargilagtirdmgtir.



BOLUM 2. KAYNAK TARAMASI

2.1, Zeolitler

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapitya sahip, sulu aliminyum
silikatlanidir. Genel yap1 formiilii

X_[M1+, Mla+q.(M02).ySi02.ZH20

olarak gosterilir. Burada M, Na' yada K” gibi tek degerlikli bir katyon, M ise Ca ",
Mg™, Ba"™ gibi iki degerlikli bir katyondur.

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigiik yap: birimi SiO4 yada AlO, dortyizlasiidir. Bu
dortyiizliiniin merkezinde oksijenden ¢ok daha kiigiik olan silisyum ya da aliminyum
iyonu ve koselerde de oksijen iyonlart bulunur. Silisyum iyonu +4, aliiminyum iyonu
+3 ve oksijen iyonu -2 degerlikli oldugundan bir silisyum iyonu kendini gevreleyen dort
oksijen iyonunun ancak -4 degerligini kargilar. Boylece her oksijen iyonunun -1
degerligi kalir ve bagka bir silisyum iyonu ile birlegebilir. Dortyiizliilerin uzayda degigik
bigimde birlesmelerinden zeolitin bir bal petegine benzer gozenek ve kanallari igeren
kristal yapis1 olusur. Aliiminyum iyonunun bulundugu dortyizlilerin elektrik yiikiiniin
dengelenmesi igin ek bir arti yike ihtiyag vardir. Bu ek art1 yik degistirilebilir
katyonlarca saglamr. Zeolitin kristal yapisim dengeleyen katyonlar zeolitin istiin
kullamm ozelliklerinin esas nedenidir. Ciinkii yapidaki katyonlar difer katyonlan

“igeren gozeltilerle temasa geldiginde onlarla yer degistirebilme o6zelligindedir. Bu
sekilde farkh katyonlara sahip zeolitler hazirlamak miimkiindiir.

Sulu ortamda hareket edebilen katyonlar zeolitin kristal yapisinda bulunan su 1sttilarak
ucuruldugunda kafes ve kanallann belirli bolgelerinde sabit duruma gegerler.
Katyonlarin sabit duruma gegtifi konuma bagh olarak zeolitin etkin gozenek capt



degisen oranlarda azalir. Katyon degistirme yoluyla degisik gozenek boyutlarinda ve
dolayisiyla degisik molekiil eleme 6zelliklerine sahip zeolit turleri hazirlanabilir.

Zeolitlerin gozeneklerinde bulunan katyonlann tiirii, sayist ve yerleri gozenek igindeki
elektrik yikii dagihmm da etkiler. Katyon degistirme yontemiyle zeolitlerin
adsorplama o6zellikleri ve katalitik etkinlikleri ayarlanabilir.

Kontrol edilebilir 6zellikleri nedeniyle zeolitler ginimiizde endistriyel alanda hem
adsorban hem de katalizor olarak olduk¢a yaygin bir gekilde kullamlmaktadir. Antma
proseslerinde CO, ve kiikiirtli bilegiklerin tutulmasi iglemlerinde adsorban olarak,
parcalanma (kraking), hidrokraking, metilalkolden benzin eldesi ve hidrojenleme
reaksiyonlaninda kataliz6r olarak kullanimlan bunlardan bazilardir(5).

2.2. Zeolitlerin Katalizér Olarak Ozellikleri ve Uygulamalar:

Zeolitlerin yapilarinde bulunan asit aktif merkezler Bronsted veya Lewis asidi 6zelligi
gosterirler. Zeolitlerin kristal yapisim olusturan SiO, ve AlQ, dortyiizlileri belirli ve
tekrarlanabilir diziliglere sahiptir. Asit merkezlerin kuvveti ve yogunlugu zeolitin
yapisina, bilegimine ve katyon tiiriine baghdir. Zeolitlerin katalizor olarak etkinlikleri
amorf silika aliimina katalizorlerden ¢ok daha fazladir. Bu, zeolitlerin molekiiler eleme
ozelliklerinden ve kuvvetli asit merkezlerinden ileri gelir. Cogu tepkimelerde ancak
zeolitin goézeneklerinden gegebilen molekiiller katalitik etkinlik gosteren yerlere
ulagabilir ve donigime ugrarlar. Zeolit katalizorlerin kullanildifi reaksiyonlarda
gorillen yiiksek segicilik, zeolitlerin istiin molekiler eleme ozellifinin dogal bir

sonucudur.

‘Zeolitlerin heterojen katalizor olarak kullammlaninin yayginlagmasini saglayan 6nemli
Ozellikleri gunlardir(6):

- Cok iyi tammlanmug kristal yapilara sahip olmalant
- Yiiksek ig yiizey alanlari(>600m’/g)

- Bir veya daha fazla boyutta tekdiize gézenekler

- Yiiksek 1sit kararhhik



- Hidrokarbonlan adsorblayip konsantre edebilme 6zellikleri

Zeolit katalizér kullandan proseslerin ¢ogu, zeolitlerin, yapilarina reaktanlar ile
rtnlerin girig gikiginin spesifik kontroliinii gergeklestiren egsiz gézenek sistemlerinden

ve aktif asit merkezlerin kuvvetlerinden yararlanr(6).

Zeolitlerin kullamldig; katalitik proseslerin gogu giin gectikge daha da artmaktadir.
Zeolitler, alkanlarin pargalanmast,izomerizasyonu ve aromatik hidrokarbonlarn
alkillenmesi gibi karbonyum iyonu iizerinden yiiriiyen tepkimeler i¢in milkemmel
katalizorlerdir. Son otuz yilda ticari katalitik prosesler igin birgok sentetik zeolit
geligtirilmigtir. Bu alanda kullanimi en yaygin olan ticari katalizér ise Mobil firmas:
tarafindan bulunan, etkin gézenek boyutlan 5.6 A° olan ve metil alkolden bir
basamakta benzin elde edilmesi gibi gok 6nemli bir proseste kullamlan HZSM-5

zeolitidir.

2.3. ZSM-5: Yapusy, Fiziksel ve Katalitik Ozellikleri ve Endiistriyel Uygulamalar

ZSM-5, yiiksek Bronsted asitlifi gosteren orta boy gozenekli bir zeolittir. Petroliin
krakingi, ksilenlerin izomerizasyonu ve metanolden benzin eldesi gibi ¢ok gesitli
uygulama alanlan bulan ticari bir katalizérdiir. ZSM-5'in iskelet yapis1 oksijen atomlart
tarafindan birbirine bagl dortyiizlii merkezlerinde konumlanms silisyum atomlarindan
olusur. ZSM-5'in kanal sistemi ve iskelet yapisi sirastyla Sekil 2.3.a ve Sekil 2.3.b'de
goriilmektedir.

Sekil 2.3.a.ZSM-5'in kanal sistemi Sekil 2.3.b. ZSM-5'in iskelet yapisi



Dort degerlikli bir silisyum atomu yerine yapida ti¢ degerlikli bir aliminyum atomunun
bulunmas: zeolitin yitkk dengesini bozar. Yapmin elektriksel yiikii, yapiya sokulan
katyonlarla dengelenir. Yiikii dengeleyen iyon bir proton oldugu zaman zeolit, HZSM-
5 asidik zeoliti olarak adlandirilir(7).

HZSM-5'in yapisinda bulunan protonlar, Si-O-Al triodlarindaki koprii oksijen atomlari
ile dogrudan ilgilidir. Bronsted asitlifinin kuvveti, Si-O-Al bag agisimn bir
fonksiyonudur(7).

Sekil 2.3. 'de goriildiigi gibi, ZSM-5, on tiyeli halkalardan olusan, bir dogrultuda diiz,
digerindeyse siniisoidal olan iki boyutlu kesisen bir kanal sistemine sahiptir. Gozenek
agtkligi 5,6A%dur.

ZSM-5'in katalitik reaksiyonlarda gosterdigi yiksek aktivite, yapisinda bulunan
tetrahedral aliiminyum atomlanmin kuvvetli asit merkezler olusturmasindan
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla da, ZSM-5'in asiditesi dogrudan dogruya yapidaki
aliminyum igerii ile orantiidir. Aktivite, asidite ve yapidaki aliminyum miktan
arasinda dogrusal bir korelasyon oldugu gozlenmistir(8).

Yapidaki aliminyum miktan zeolitin sentez kosullant yardimyla denetlenebilir ya da
sentez sonrasi modifikasyon yontemleriyle degistirilebilir. Ornegin, termal ve
hidrotermal iglemlerle yapidaki aliiminyumlar yap: digi aliminyumlara dénistiriilebilir
(dealiiminasyon)(9). Bu ve buna benzer modifikasyon yontemleri ile zeolit yapisindaki

asit merkezlerin sayilarinin yamsira kuvvetlerinin de degistirilebildigi g6zlenmistir.

ZSM-S'in katalizor olarak kullanildi®i bazi onemli prosesler Tablo 2.3.1 'de

‘verilmektedir.



Tablo 2.3.1. ZSM-5 'in Katalizér Olarak Kullamldigy Prosesler(10 )

Petrol Rafinasyonu M-olusumu (kraking ve alkilasyon)
Distilattan vaks giderme
"Lube"dan vaks giderme
Katalitik kraking

Kimyasal Ksilen izomerizasyonu

Toluen disproporsiyonasyonu
Etilbenzen sentezi

p-Etiltoluen sentezi

Sentetik yakitlar Metonalden benzin Gretimi

ve Metanolden olefin tiretimi
Kimyasallar Olefinlerden benzin {iretimi
2.4. MTBE

Biitiin oksijenli oktan yiikselticiler arasinda genel olarak eterlerin 6zellikle de MTBE
'nin (metil tersiyer biitil eter) kullammi son on yilda ¢ok biiyiik bir gelisme gostermistir.
Bunun baglica nedeni Amerika Birlegik Devletleri tarafindan yiiriirliige konulan temiz
hava yonetmeligi (EPA) ile kursunlu benzindeki kursun oranma getirilen buyiik
kisitlamadir.  Oksijenli oktan yiikselticiler aym zamanda eksoz emisyonlarindaki

kirleticilerin (ozellikle karbonmonoksit) seviyesinin diigiiriilmesinde onemli rol

oynarlar.

Oksijenli oktan yiikselticiler arasinda eterlerin (MTBE, ETBE vb.) alkollere (MeOH,
EtOH) karst olan uistiinliikleri su gekilde siralanabilir.

- Alkoller benzinden daha yiiksek yogunluga sahiptir. Eterlerin yogunlugu ise benzinin
yogunlugu ile uyum igerisindedir.

- Polaritelerinden dolayr metanol gibi digiik alkollerle benzinin meydana getirdikleri
kangimlarin buhar basinglan, saf bilegenlerin 'b‘uhar basinglarindan daha yiiksektir. Bu




nedenle, alkoliin ¢ok polar olan hidroksil grubu ile polar olmayan hidrokarbonlar
arasindaki etkilesimden kaynaklanan ideal halden uzak alkol-benzin kangimlart
olusmaktadir.  Alkol-benzin kanigimlanmin bubar basinglari ilave edilen alkoliin
konsantrasyonuna baghdir. Eter-benzin kanisimlar igin ise boyle bir durum s6z konusu
degeildir.  Eterlerin, bulunduklan karigmmin bubar basmcim yikseltme egilimleri
bulunmamaktadir.

Sekil 2.4.1'de oksijenli oktan yiikselticilerin kangim igindeki miktar ile kangimmn buhar
basinc: arasindaki iligki goriilmektedir(10).
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Sekil 2.4.1. Oksijenli Oktan Yiikselticilerin Kanigim Igindeki Miktan Ile Buhar Basinct
Arasindaki Iligki (10)

Yukanda belirtilen 6zelliklerden dolayr oksijenli oktan yiikselticiler arasinda eterlerin
kullanimi daha yaygm olarak kabul gormiigtiir. Eterler arasinda da dusiik buhar
basincina ve diisiik kaynama noktasina sahip olan MTBE, oktan yiikseltici olarak en
fazla dikkati geken hidrokarbondur. Oktan yikselticiler arasinda sikg¢a kullandan
metanol, etanol, MTBE, ETBE'nin 6zellikleri Tablo 2.4.1'de verilmektedir.



Tablo 2.4.1 Baz1 Oktan Yiikselticiler ve Onemli Ozellikleri (10)

Ozellik Metanol Etanol MTBE ETBE
Molekiil agirhg: 32 46 88.2 102.2
Oksijen, % agirhik 49.9 34.7 18.2 15.7
Yogunluk, 20°C 'ta, g/cm’ 0.8 0.8 0.7 0.7
Kaynama noktasi, °C 64 .4 78 55.2 72.8
Donma noktasi, °C -97.8 -117.3 -108.6 -94
Buhar basinci (25°C), mmHg 132 44 245 130
Reid buhar basinci, kPa 32 17.2 53.6 17.1
Buharlagma 1s1s1, Kcal/kg 237 220 76.8 74.3
Yanma 1sist, Kcal’kg 4765 6380 8400 8608
Cozuniirliik, (20°C), % aguhk

Bilesikteki suyun 0 © 1.5 0.5

Bilesigin suda © ® 438 1.2
Hava/yakit orant 6.4 9 11.7 12.2
Hidrokarbon ile azeotrop Evet Evet Hayir Hayir
Tutusma sicakligt, °C 470 362.8 460 -
Parlama noktasi, °C 11 21 - -

2.4.1 MTBE Uretimi

MTBE, metanol ile izobiitilen arasindaki katalitik reaksiyon ile iiretilir.

CH;

CH;

| |
Hz;C-C=CH, + CH;0H < CH;-C-O-CH;
|

Izobiitilen Metanol

CH;
MTBE
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Asit kataliz6r olarak genellikle siilfonlanmug stiren-divinilbenzen kopolimeri gibi asidik
iyon degigstirici regineler kullamlir. Bu tip regineler hem siirekli hem de kesikli
proseslerde kullamm igin uygundur. Uriinlerden kolaylikla uzaklastinlabilirier.

MTBE sentezinde ticari katalizér olarak kullamlan ve Stiren ve divinilbenzen
kopolimerlerinin siilfonlanmasiyla elde edilen anlamda kullamlan Amberlyst-15 oldukga
asidik bir reginedir. 43 +1 m’/g'lik bir yiizey alamina ve 240 A®luk ortalama gozenek
¢apina sahiptir. Titrasyon ile saptanan iyon degistirme kapasitesi 4.8 meq HSOs/g.kuru
regine olarak bulunmustur(11).

Metanol ile izobiitilen arasindaki reaksiyon oldukg¢a ekzotermik (AH= -37.7 kj/mol) ve
tersinirdir.  Besleme akiminda stokiometrik orandan biraz daha fazla metanol
bulunmas: izobiitilen donigimiini %100'e yaklagtinir(12). Kullanilan reaksiyon
sicakliklan 30 ile 100 °C, basinglar ise 7 ile 14 atm. arasinda degisir. Sicaklik arttikca
reaksiyon hiz1 artar, ancak denge reaktanlar yoniine kayar, doniigiim ve katalizor 6mrii

azalir ve polimerizasyon nedeniyle izobiitilen kayb1 meydana gelir(12).

MTBE sentezinde meydana gelebilecek yan reaksiyonlar asagidaki gibidir.

1. izobiitilenin hidratasyon reaksiyonu sonucu tersiyer biitil alkol (TBA) olusumu.

G G
CHyC-CH; + H0 = CHyC-CHj
OH

TBA olusumu, besleme akimlarimin su igeriginin ve dimetil eter olusum reaksiyonunun
bir fonksiyonudur(13).
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2. Izobitilen dimerizasyonu ile diizobiitilen (DIB) (2,2,4-trimetilpenten-1; 2,2,4-
trimetilpenten-2) olusumu:

G o o
CHs-C—CHs + CH3—'O—CH3 4——-——> CHa—C—CHa
2

Reaksiyon kosullan (sicaklik, bosluk lmz ve metanol/izobiitilen mol oram) DIB
seciciligi diigiik olacak sekilde secilmelidir.

3. Metanolun dehidrasyon reaksiyonu sonucu dimetileter (DME) olusumu:

CHS—OH + CHa"OH <:’CH3—O—CH3 + Hzo

DME olusumu sicakhigin, bosluk hizimn ve metanol konsantrasyonunun bir
fonksiyonudur.

2.5. MTBE Sentezi Uzerine Yapilan Laboratuar Calismalar
2.5.1. Amberlyst-15 ile Yapilan Cahsmalar

MTBE iiretiminde Amberlyst-15 iyon degistirici reginenin kullammi ile ilgili bir
aragtirmada, (1977'de Ancilotti v.¢.a.(14), deneyler, sivi fazda 60 °C'de mekanik
kangtirmah bir otaklavda gergeklestirilmis ve Amberlyst-15'in MTBE sentezi i¢in ¢ok
ytiksek bir aktivite gosterdigi bulunmugtur.

Deney sonuglan, metanol konsantrasyonu 4molll'den daha biyik oldugunda
reaksiyonun metanol konsantrasyonuna goére sifirnci mertebeden, daha diigitk metanol
konsantrasyonlannda ise negatif mertebeden oldugunu ortaya koymustur. Sonuglar
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ayrica reaksiyon hizinin izobiitilen ve asit grup konsantrasyonlarmna birinci ve tgiincii

mertebeden bagli oldugunu gostermigtir.

Ancilotti v.¢.a.(14)nin raporu, ortak ara iriin olarak bir karbonyum iyonunun
bulundugunu ve olefinin protonlanma basamagimn niikleofil ile olan etkilesimden daha
o6nemli bir basamak oldugunu belirtmektedir. Diusiik alkol konsantrasyonlarinda
reginenin siilfonik gruplan ile alkol arasinda hidrojen baglan olugmaktadir. Yiiksek
alkol konsantrasyonlarinda ise protonlar ¢ozindiirilmekte ve H-bagh ag yapisi
bozulmaktadir(15). -SO;H konsantrasyonuna gore reaksiyon hiz mertebesinin sulfonik
gruplarin konsantrasyonu cinsinden reginenin protonlama kuvvetinin bir non-lineer

fonksiyonun ile orantili olabilece@i sonucuna variimstir.

Daha sonraki yillarda Gicguel ve Torc(15) MTBE iiretiminde Amberlyst-15'in
aktivitesi iizerinde metanol konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Bu galigmanin
isiginda, regine katalizoriin metanol konsantrasyonuna kargi son derece hassas oldugu
ve metanol konsantrasyonu azaltildikga reaksiyon hizlanmn giderek arttigs

gozlenmigtir.

Amberlyst-15 katalizorii kullamlarak gaz fazda MTBE sentezi Tejero v.¢.a.(16)
tarafindanincelenmistir. Cahsmada gaz faz MTBE sentezi igin denge sabiti deneysel
olarak saptanmigtir(50). Tejero v.¢.a(50) bir aktif merkez tlizerinde adsorplanmg
metanol molekiilii ile pargalanmadan iki aktif merkez tizerinde adsorplanmug izobiitilen
molekiilii arasindaki reaksiyonun iz smurlayict adim oldugu, Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson tiiri bir mekanizma oOnermigler ve bu mekanizmaya uygun hiz

esitlifini tiretmiglerdir.

Yapilan galigmalar MTBE'nin Amberlyst-15 reginesinin katalitik etkisi altinda sivi fazda
(40-80 °C, 1.5 Mpa) ticari olarak iretiminin uygun oldugunu gostermektedir. Fakat
MTBE olusum reaksiyonu termodinamik denge tarafindan sinirlanmaktadir. Reaksiyon
ekzotermik ve tersinir oldugundan reaksiyon hizimi artiracak yiksek sicakliklarda
donligiim azalmaktadir. Aynica yiksek sicakliklarda katalizor termal stabilitesini
kaybedip bozunmaktadir. Bu nedenle olusan stilfonik ve sifiirik asitler korozyona yol
agcmaktadir. Yiiksek sicaklikta donigiimi artirabilmek igin  daha yiiksek
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metanol/izobiitilen besleme oranlarina gereksinim vardw. Bu durum metanolun geri
kazanim ve maliyet artig1 gibi problemlerin ortaya ¢ikmasina neden olur(17). Ayrica
yiksek sicakliklarda metanolun dehidrasyon reaksiyonu sonucu dimetileter olugsmakta
ve segicilik azalmaktadir. Dolayistyla igletme sicakhklan ¢ faktor tarafindan
kisitlanmaktadir(18). Bu faktorler;

1. Regine katalizériin 90 °C'nin iizerindeki sicakliklarda kararsiz olmasi
2. 90 °C'nin tizerindeki sicakliklarda dimer ve DME olusumu yiiziinden gok diigiik olan
secicilik

3. Denge doniigtimii simrlamalandir.

Amberlyst-15 reginesinin kullammuindan dogan sakincalardan dolayr son yillarda
laboratuar olgeginde alternatif katalizorlerin denendifi caliymalara hiz verilmigtir.
Kullanilan katalizorler arasinda HZSM-5 zeoliti gelecek agisindan olduk¢a olumlu

sonuglar vermigtir.

2.5.2. Zeolit Katalizorlerle Yapilan Cahsmalar

Asit katalizor kullanilan reaksiyonlarda, zeolitlerin aktivitelerini uzun siire korumalar,
kullamimlarini oldukga arttirmigtir. Bunun en tipik 6rmegi Mobil firmasinin metanolden
benzin tretilen proseste kullandigy HZSM-5'dir. Bu nedenle HZSM-5 giinimiizde bu
alandaki ¢aliymalann ilgi odagdir.

MTBE sentezinde HZSM-5'in kullamldigy ilk ¢ahgma Mobil firmasimn aragtirma-
gelistirme boliimiinde Chu ve Kuhl(19) tarafindan yapimustir. Gaz fazda MTBE
sentezinde Kkatalizér olarak ZSM-S, ZSM-11, zeolit B, zeolit Y ve mordenit
kultammlan denenmistir. Sonuglar orta boy gézenekli zeolitler olan ZSM-5 ve ZSM-
11'in oldukg¢a yiiksek izobiitilen dontisimi ve yiiksek MTBE segiciligi sagladigim
ortaya koymustur.
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Bu ¢aligma ile su sonuglara vanlmgtir:

- Orta boy go6zenekli zeolitler olan ZSM-5 ve ZSM-11'in kanallarinda metanol
izobutilenden daha hizh difiize olmakta ve daha yavag diflize olan izobiitilen gozenek
sisteminde ¢ok miktarda adsorplanmig metanol ile karsilagarak reaksiyona girmektedir.
Dolayisiyla, izobitilenin dimerizasyonu gibi yan reaksiyonlar azalip MTBE segiciligi
artmaktadir.

- Mordenit ve zeolit 8 gibi genis gozenekli zeolitlerde ise izobiitilen de gozeneklere

kolaylikla difiize oldugundan segicilik diigmektedir.

- Chu ve Kuhl(19) tarafindan gergeklestirilen caligmada, ZSM-5 ve ZSM-11
katalizorleri ile elde edilen sonuglar, Tablo 2.5.2.1. 'de Amberlyst-15 ile elde edilen

sonuglarla kiyaslanmugtir.

Tablo 2.5.2.1. ZSM-5, ZSM-11 ve Amberlyst-15 Katalizérlerinin MTBE Sentezinde
Kullanin ile Elde Edilen Sonuglar (12 )

Zeolit ZSM-5 ZSM-11 Amberlyst-15
Mol oram* 1.00 1.05]11.05 1.10 1.00 1.05
1.10 1.10
WHSV, h! 1.75 1.71 | 1.49 141 1.03 1.01
1.68 1.01
Sicaklik, °C 108 108 86 90 77 70
108 62
Izobiitilen doniigmesi, % | 89.6 89.888.7 902 93.1 934
90.1 94.5
-MTBE Segiciligi 100 100 | 100 100 92.4 95.7
100 98.1

a. Metanol/izobiitilen mol oram

Sekil 2.5.2.1 'de gorildigi gibi ZSM-5 'in MTBE segiciligi metanol/izobiitilen
oranindan etkilenmemektedir. Amberlyst-15 reginesi ise yitksek segicilik degerlerine
yalmzca yiiksek metanol/izobiitilen oranlarinda ulagabilmektedir(Sekil 2.5.2.1).
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Sekil 2.5.2.1 ZSM-5 ve Amberlyst-15 katalizorlerinin MTBE segiciliklerinin
' MeOH/IB oranina bagmbhilig

Chu ve Kuhl'un(19) ¢aligmalari ZSM-5 'in Amberlyst-15'e gore ¢ok sayida avantajlar
oldugunu gostermigtir. Bu avantajlar su sekilde siralanabilir.

- Yiiksek 1sil kararhilig1 ve koroziv olmamasi
- Yiiksek katalitik aktivitesi, yiiksek MTBE segciciligi, diizobiitilen olugmamasi
- Metanol/izobiitilen oranina daha az bagimh galigabilme imkam
- Termodinamik smirlamalara kargin, yiiksek MTBE verimi elde edilebilmesi igin
yiksek sicaklik ve yiiksek bosluk hizlarinda galigilabilmesi
- Daha kugiik reaktor hacimleri gerektirmesi
- Standart kalsinasyon prosediirleri ile daha kolay reaktivasyon

2.6. Zeolit Modifikasyonu

Zeolitlerin katalitik aktiviteleri, asidik karakterlerinin bir sonucudur. Asidite ise asit
merkezlerin sayilan ve kuvvetleriyle ilgkilidir.
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Modifikasyon yontemleri, zeolitlerin yapilarindaki asit merkezlerin sayilanm ve/veya

kuvvetlerini degistirirler.

Zeolit katalizorlerin katalitik aktiviteleri, segicilikleri ve kararhhiklanim artirmak
amaciyla kullamilan en 6nemli modifikasyon yontemleri sunlardir:

1. Iyon degigimi

2. Termal/hidrotermal islem

3. Asit ve diger kimyasallar ile dealiiminasyon

4. Zeolit iskeletinde tetrahedral konumdaki atomlarnn bagka atomlarla degistirildigi
izomorf substitusyon

5. Metal, metal oksitler veya metal tuzlanyla iglem.

Modifikasyon yontemleriyle, zeolitlerin iskelet yapisindaki aliiminyumlar yap: dist
aliminyumlara dénigtiiriilebilir ya da bagka atomlarla degistirilebilir.  Yap:
aliminyumlanndaki azalma zeolitin SiO»/AL,Os orannin artmasina neden olur. Zeolitin
iskelet yapisindaki aliiminyum miktarindaki azalma, zeolitin toplam aliiminyum
iceriginde bir degisim gerektirmez. Ciinkt kullamlan modifikasyon yontemine bagh
olarak iskelet yapt digina ¢ikan aliminyumlar zeolitin kanal ve bosluklarinda yap: dist

aliiminyumlar (nonframework aluminum) olarak kalabilirler.

Dealiiminasyon ile yiiksek silika/alumina oraminda sentezlenemeyen zeolitlerin silika
oram artirilabilir ve bu sekilde daha kararli ve yiiksek aktivite gosteren zeolitler
iretilebilir.  Dealiiminasyon ile hazirlanmg yiiksek silika zeolitlerin katalitik
ozelliklerinin sentez yoluyla hazirlanmug aym silika igerigine sahip zeolitlerden farklilik
gostermesi beklenir. Ciinkii dealiiminasyon kristal yapt bozukluklarna, ikincil bir
gbzenek (mesopore) sisteminin olugumuna ve yap1 disi aliiminyumlarin yaratiimasina

neden olur.

En yaygin dealiiminasyon metodu aliiminyumun mineral asitlerle ekstrakte edildigi
yontemdir. Bir diger yontem gaz halindeki silikon tetraklorid kullandarak 250-500
°C'de gergeklestirilen dealiiminasyondur. Bu metodda silikon tetraklorid igindeki

silikon atomlan ile zeolit yapisindaki aliminyum atomlarmin izomorfik yer degisimi
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(izomorph substitution) ile zeolit dealiimine edilir. Reaksiyon tiriinii olan NaAlCl, su
ile yikama yapilarak zeolit gozeneklerinden giderilir. Benzer bagka bir dealiiminasyon
yontemi ise amonyum hexaflorosilikatin siv1 ¢ozeltisi ile amonyum formundaki zeolitin
reaksiyona girmesi yoluyla gerceklesen izomorfik yerdegigtirmedir. F,, CrCls veya
H,EDTA kullanilarak yapilan dealiiminasyon prosesleri ise endiistriyel &nem
tagimamaktadir. Bir hidrotermal iglem olan su buhan modifikasyonu zeolitin Sr-O-Al
baglarnin yilksek sicaklikta hidrojenlenmesini saglar. Su buhan ile dealiiminasyon
diger dealiminasyon yontemlerinden gok daha fazla 6nem tagir. Ciinkii bu proses
mezoporlarn olusumu sayesinde zeolitin kristal yapisina en az zarar veren islemdir.
Yapida olugan bosluklar, zarar goren kristal bolgelerdeki amorf SiO.'nin silikon
atomlan ile kismen doldurulur. Su buhan ile modifikasyon sonucu yiiksek SiO-/ALO;
oramnda, ¢ok iyi termal ve hidro termal kararlifa sahip zeolitler tiretilebilir(21).

Zeolitler ile katalizlenen reaksiyonlarda yiiksek MTBE segicilikleri elde edilmekle
beraber, elde edilen reaksiyon hizlan ticari olarak kullamlan Amberlyst-15'e gore daha
dugiktiir ve bu durum zeolitlerin ticari olarak kullammlarinin 6nindeki en buyik
engeldir(20). Ciinkii, termodinamik sirlamalar nedeniyle yiiksek sicakliklarda
caligmak miimkiin degildir. Bu nedenle zeolit katalizérler ya MTBE sentezindeki
aktivitelerini arttirmaya yonelik olarak sentezlenmeli ya da modifiye edilmelidir.

2.7. Su Buhari Medifikasyonu

Su buhan modifikasyonunun zeolitin 6zellikleri tizerine etkisi; yiiksek aktivite, segicilik
ve kararlilifa sahip endiistriyel katalizérlerin hazirlanmasinda galigmalarin  odak
noktasidir. Su buhan modifikasyonu, zeolit katalizor lizerine tagtyici gaz igersinde
belirli bir kismi basingta su buhari beslemesi yapilarak gergeklestirilir. Zeolitin asit
merkezlerinin sayisim ve kuvvetini degistiren su buhan modifikasyonunda dort 6nemli
faktor denetlenebilmektedir. Bunlar katalizor yatak sicakligs, katalizor iizerine beslenen
su buharmin tagiyic1 gaz igerisindeki kismi basinci, su buhan besleme siiresi ve tagtyict
gaz debisidir.

Su buhari modifikasyonunun zeolitin yapisinda dealiiminasyona neden oldugu ve bu
sekilde zeolitin kararhhgim arttirdigy bilinmektedir(22). Su buhan ile modifiye edilmis
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HZSM-S zeolitlerinin katalitik 6zellikleri tizerine yapilan ¢aligmalar, ¢ok ileri diizeyde
olmayan (mild) su buhan modifikasyonunun yiiksek katalitik aktiviteye sahip zeolitler
rettigini gostermigtir(23-28). Su buhan modifikasyonu ile zeolitin iskelet yapisinda
bulunan tetrahedral konumlardaki aliiminyum atomian (framework aluminum, FAL)
yapt digina ¢ikmakta ve yapr digt aliiminyum atomlan (extrafromework aliiminum,
EFAL) olusturmaktadir. Bununla birlikte ¢ok ileri diizeyde su buhan modifikasyonuna
tabi tutulmus (¢ok yiiksek su buhan kismi basinci, yitksek katalizor yatak sicaklis vb.)
katalizorler agin dealiiminasyondan dolayr deaktive olmaktadir. fleri dizeyde
dealiiminasyon zeolitin asitlifini kaybetmesine ve dealiiminasyon ile olugan
EFALlardan dolayr difiizyon problemlerine neden olmaktadir(29). Bu nedenle
zeolitlerin aktivitesini arttirmaya yonelik olarak yapilan su buhan modifikasyonunun
(steam treatment) optimum kosullarini bulmaya yonelik gahigmalar yiritilmektedir.
Yapilan ¢aligmalar su buhan modifikasyonunun optimum sartlarmin reaksiyon tipine
gore de (alken oligomerizasyon, hexan kraking vb.) farklilik gosterdigini, hatta aym tip
reaksiyonda kullamimak {izere modifiye edilen zeolitlerde birden fazla optimum
modifikasyon sartlanmn olabilecegini ortaya koymustur(8,30). Bu yiizden su buhan
modifikasyonunun katalizériin yapisim nasil etkiledigini aynntili bir sekilde ortaya
koymak, istenen katalizor aktivitesini elde edebilmek agismdan 6nemlidir.

Su buharnt modifikasyon siiresi ile tagiyict gaz debisi arasindaki iligki HZSM-5'in asit
merkez dagiimim etkileyen faktorlerden biridir(30). Yiuksek inert gaz debisinde diigiik
modifikasyon siresi, digik inert gaz debisinde yiikksek modifikasyon siiresi
gerekmektedir. Bu durumun dig kiitle transferi direncinden (external mass transport
resistance) kaynaklandig digiiniilmektedir.

Su buhan ile modifiye edilmemis HZSM-5 zeolitinin katalitik aktivitesinin zeolitin
tetrahedral aliiminyum (FAL) igerigi ile lineer bir gekilde degistii daha once yapilan
¢ahismalarla ortaya konmugtur(23). Bu lineer korelasyon hekzan ve hekzen kraking,

toluen disproporsiyonasyon (8) ve metanolin hidrokarbonlara doniisiimi(8)

reaksiyonlarinda gozlenmigtir.

Su buhan ile modifiye edilmig farkli SiO, /ALO; oranlarna sahip HZSM-5 zeolitlerinin
aliiminyum igeriginin hezan kraking aktivitesi iizerine etkisi Lago ve ¢.a tarafindan
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incelenmistir(8). Bu galiymada, su buhan ile modifiye edilmemis zeolitlerin tiim asit
merkezlerinin aym: aktiviteye sahip oldugu, su buhan ile modifiye edilen zeolitlerde ise
bu tip bir lineer iligkinin olmadi1 gozlenmistir(Sekil 2.7.1).

1 1 T i T T 1] ¢
600 k- O su buhan ile iglem gérmemis |
@ su buharn ile islem gormiig
5001~ 4
®
400 - .
/, artan . -
300+ aktivite ’/// i
/ . 7, . ,;
// //
200} g .
100 |- / .
0 i 1 1 ! ! ] 1 1
o} 05 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

Al/Birim hiicre

Sekil 2.7.1 Aym SiO/Al,O; oranlarina sahip HZSM-5 ve su buhan ile modifiye
edilmis HZSM-5 katalizériiniin tetrahedral aluminyum igeriginin aktiviteye
bagimlilig

Sekil 2.7.1.'den goriildigt tizere ZSM-5 yapisindaki Al miktan arttikga lineer bir
sekilde ZSM-5'in aktivitesi de artmaktadir. Su buhan ile modifiye edilmiy ZSM-5
ornekleri icin ise boyle bir lineer iligkinin olmadi: goriilmektedir. Bu 6rnekler igin en
yitksek aktiviteyi veren optimum bir Al igerigi bulunmaktadir. Aym g¢ahgmada su
buhan modifikasyonun en énemli parametresi olan su buhan kismi basincimn HZSM-
5'in hekzan kraking aktivitesi tizerine etkisi incelenmistir(Sekil 2.7.2).
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Sekil 2.7.2. Su buhan kismi basincimn HZSM-5'in hekzan kraking aktivitesi tizerine
etkisi

Yiiksek su buhan kismi basmglart HZSM-5'in aktivitesini diigiirmektedir. Daha diigiik
su buhan kismi basinglarinda ise ZSM-5'in hekzan kraking aktivitesinde gok biiyiik bir

artiy gozlenmektedir. Su buhan ile modifiye edilen ZSM-5 orneklerinde goriilen

aktivite artit HZSM-5%in  baglangic  aliminyum igerifinin  kuvvetli bir
fonksiyonudur(Sekil 2.7.3.)
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Sekil 2.7.4. HZSM-S5 yapisinda bulunan izole edilmis aluminyum ile gift aluminyum
merkezlerinin sayisimn HZSM-5'in  aluminyum igerigine bagimlilig
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Sekil2.7.4. ‘teki nl egrisi artan aliiminyum miktanna paralel olarak artan Al merkez

¢iftlerinin sayisini , ny egrisi ise izole edilmig Al merkezlerin sayisim gostermektedir

Bu sonuglara dayanarak Lago ve ¢.a. tarafindan ileri diizeyde olmayan su buhan
modifikasyonunun HZSM-5 katalizériinde yitksek aktiviteye sahip bolgeler yarattif1 ve
bu bolgelerin  yalnizca aliminyum merkez ¢iftlerinden kaynaklandifs one
siirilmistir(8). Cok az ¢ift aliminyum atomuna sahip olacag: disiinilerek disik
aliiminyum icerikli olarak sentezlenen HZSM-5 katalizorlerinde hi¢ bir aktivite artigt
gozlenememesi bu yargiy1 desteklemektedir(8). Bu modele gore, bir ¢ift aliiminyum
bolgesi su buhan ile modifiye edildiSinde, kismi olarak bu asit merkezler hidrolize olur
ve ¢ok daha kuvvetli bir Bronsted asit merkez yaratarak kuvvetli bir elektron ¢ekici
konum olarak g6rev yapar. Buna benzer modeller daha once bagka aragtirmacilar
tarafindan da ortaya atilmistir(23). Asit merkezlerin su buhan ile modifikasyonu
sonucu daha kuvvetli asit merkezlere dontgumiiniin = mekanizmas: asagidaki

gosterilebilir.

g i i
| . l . ALY .
3i-0-41-0-8i-0-A1-0-Si ——  8i-0-A1-0-8i-0-{A1)-0-5i

Aluminyum merkez ciftleri giicii artan asit merkez

B

1

<
5i-0-8i-0-A1-0-8i-0-8i —-99——) Si-0-8i-0-Si-0-81-0-Si

tek aluminyum merkez dealumine edilmis yap1

Su buhan modifikasyonu sonucu ortaya ¢ikan aktivite artisi, yapr i¢i (FAL) ve dist
aliminyumlar (EFAL) arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir(8,28). Aktivitedeki
bu artigin dogrudan dogruya zeolitin asit merkezlerinin sayisindaki azalmayla orantil
oldugu gozlenmistir. Modifiye edilmemis zeolitlerde asit merkezler arast etkilegim
kuvvetlidir ve bu durum asit merkezlerin giictinii azaltmaktadir. Modifikasyon sonrast
asit merkez sayisinda ortaya ¢ikan azalma asit merkezler arasindaki etkilesimde de bir
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azalmaya yol agmaktadir. Bu gekilde birbiriyle daha az etkilesim gosteren asit
merkezler ¢cok daha giigli asit merkezler haline dontigmektedir.

Uzun su buhan modifikasyon siireleri ¢ift aliiminyumlarin sayisim azaltarak yapi dist
aliiminyum miktarint artirmakta ve zeolit yiizeyinin yap1 dig1 aliiminyumlar bakimindan
zenginlesmesini saglamaktadir(23). Son derece uzun su buhan modifikasyon
strelerinin aktiviteyi dustirdogi gosterilmigtir(8,29). Uzun su buhan modifikasyon
sureleri ve ¢ok daha yiiksek modifikasyon sicakliklari aliiminyumca zengin yiizeylere
neden olur. Yiiksek diizeyde yiizey reaksiyonu meydana gelir ve bu durum da HZSM-
5’in gozenek afizlanmin, polimer oligomerizasyon reaksiyonunda oldugu gibi,
tikanmasma neden olur(30). Yiiksek su buhan debileri kullanildiinda ise HZSM-5
gozeneklerinde yap: aliiminyumlan (FAL) ile su molekilleri arasindaki etkilegimin
azaldi®1 gozlenmistir. Bunun sonucu olarak da olugan yapt dist aluminyum miktar:
(EFAL) ve gozlenen aktivite artig1 azalmaktadir.



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deneylerde Kullanilan Katalizor Ornekleri

Bu ¢alismada, farkli SiO»/Al,05 oranlarna sahip hidrojen formunda bes tane ZSM-5
katalizorii ve ticari olarak MTBE iiretiminde kullanilan Amberlyst-15 katalizorii test
edilmigtir. Kullanilan ZSM-5 ve Amberlyst-15 katalizorlerinin ozellikleri sirasiyla
Tablo 3.1. ve Tablo 3.2. de verilmektedir.

Tablo 3.1. SiQ»/ALO; Oranlari Farkli Olan ZSM-5 Katalizorlerinin Bazi Ozellikleri

Na,O Yiizey Alam
Si0x/ALOs % agirlik m’/g
78 0.01 450
50 0.02 440
33 0.02 430
150 - -
280 - -
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Tablo 3.2. Amberlyst-15 Katalizortiniin Fiziksel Ozellikleri[10 ]

ortalama tanecik gapi, mm 0.104-0.177
yiizey alani, m*/g 42.5
gozeneklilik, % 32
ortalama gozenek ¢api,nm 28.8
goriinir (apparent) yogunluk, g/cm’ 1.01
dolgu yogunlugu, g/cm’ 0.61
iyon degistirme kapasitesi, esdeger gram 4.3x10°
sisme (swelling) oram 0.5

3.2. Su Buhan Modifikasyon Diizeneginin Tamitilmas:

ZSM-5 katalizoér 6rneklerinin su buhan ile modifiye edildigi sistemin gemas: $ekil 3.1.

de verilmektedir.

Deney diizeneginde, tagiyict gaz olarak %99.9 saflikta azot kullamlmustir. Azot
tiipiiniin ¢tkigina yerlestirilen igne vana (NV), hassas debi ayarm: saglamaktadir. Gaz
debisi sabun koptigii akis olgeri (SA) ile dlgiilmektedir. Igne vana ile kalsinasyon finm
arasindaki (NV-F) hatlarda kullanilan gaz akig hatlart 1/8 ing i¢ ¢apa sahiptir.

Doygunlagtincidan katalizér yatagi tizerine gonderilen su buhanmin tagiyict gaz
igerisindeki kismi basinct (Pio), su banyosunun(SB) sicaklig ile ayarlanmaktadir. Su
banyosu (SB) sicaklig: ile su buhari kismi basincinin belirlendigi yontem Ek A. 'da
.verilmektedir.

Su banyosuna yerlestirilen doygunlastincilar paslanmaz ¢elik malzemeden imal
edilmistir. Doygunlastincilar ile kalsinasyon finmt arasindaki hatta herhangi bir su
buhan yogunlagmast meydana gelmemesi i¢in, bir isitict (HT) yerlestirilmigtir. Bu hat
ayrica tag yiini ile izole edilmigtir.
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Isitici (HT) 4 cm uzunlugunda 2 ¢m i¢ ¢apa sahip i¢i bos silindirik bir halka seklindedir
ve hatti homojen bir gekilde su banyosu sicakliginin Gizerinde bir sicakliga 1sitmaktadir.
Isiticimin sicaklik kontrolii, 1sitici ile gaz akig hattinin temas yiizeyine yerlestirilen cam
elyaf ile izole edilmig tel halinde Ni-CrNi s1l ¢ift ve 1sil ¢iftin bagh oldugu ag¢-kapa
kontrol cihaz ile saglanmaktadr.

Su buhan ile modifiye edilecek katalizor ¢rne@i, 11mm i¢ ¢apa sahip seramik boru
reaktdér (SB) igerisine yerlestirilmektedir. Katalizor yatagimin sicakligs, 1.5 mm dig
¢apa sahip Inconel kilifli bir Ni-CrNi 1sil ¢ift ve ona bagh bulunan ag¢-kapa kontrol
cihaz ile ayarlanmaktadir.

3.3. Su Buhan Modifikasyon Deneyleri icin BelirlenenCalisma Kosullar
$i10,/ALL0; oranlan sirastyla 30, 50 ve 80 olan HZSM-5 katalizérleri iki farkh kosulda
su buhar ile modifiye edilmistir(steam treatment). Uygulanan su buhan modifikasyon

sartlar1 Tablo 3.3. 'de verilmektedir.

Tablo 3.3. HZSM-5 katalizorlere uygulanan su buhan modifikasyon sartlan

Katalizor Te,°C Pipo, mmHg Vi, ml/dak t, saat
ST300HZSM-5 300 80 60 2
STS535HZSM-5 535 80 60 2.5

3.4. Su Buhanrn Modifikasyon Deneyinin Yapilist

Su buhan ile modifiye edilecek ZSM-5 6rnegi her iki ucu cam yiinii ile kapatidarak
seramik boru reaktor (SB) igerisine yerlegtirilmigtir. Katalizér 6nce 500 C° de azot
gazi akim altinda 4 saat aktive edilmistir. Istenen azot gazi debisi, 2 no'lu vananin
kapattip 1 no'lu vananin agilmasiyla devreye sokulan sabun képugi akig 6lgeri (SA) ile
ayarlanmustir. Aktivasyon agamasinda 1,3,5 no'lu vanalar kapaly; 2,4,6 no'lu vanalar ise

aclk konumda birakilarak azot gazinin by-pass hattindan gegerek katalizér yatagina
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ulagmas: saglanmigtir. Azot gazi akimu altinda 4 saat aktivasyonun ardindan kataliz6r
yatak sicakhigi, su banyosu sicakligi ve azot gazi debisi modifikasyon kosullarmin
gerektirdigi degerlere ayarlanmigtir. Doygunlastincilarla kalsinasyon finnt arasindaki
wsitict (HT), su banyosu sicakliginin tizerinde bir sicakhiga ayarlanarak bu hattin 1sinmast

saglanmugtir.

Istenen modifikasyon kogullan saglandiktan sonra su buhan modifikasyonu, 4 ve 6

no'lu vanalar kapatilip 3 ve 5 no'lu vanalar agilarak baglatilmigtir.

Her modifikasyon deneyinin sonunda 3 ve 5 no'lu vanalar kapatiip 4 ve 6 no'lu vanalar
tekrar agilarak katalizor yatagimin azot gazi akimu altinda yavas¢a sofumasina izin
verilmigtir.

3.5. MTBE Test Reaksiyonu Deneyi

3.5.1. MTBE Sentezi icin Kullanilan Reaktanlar

Bu ¢alismada, MTBE sentez reaksiyonu i¢in gerekli olan %99.8 saflikta kromatografik
metanol (E.Merck), %99.9 saflikta izobitilen gazi (BOS AS.) ve tasiyic1 gaz olarak

%99.9 saflikta azot (BOS AS.) kullanilmusgtir. Deneylerde kullanilan metanol,

izobiitilen ve azot gazinin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.4. 'de verilmektedir.

Tablo 3.4. Metanol, Izobiitilen ve Azota Ait Fiziksel Ozellikler

Molekiil agirlig Tg Ty’ TS
Bilegen (g/mol) X) X) XK)
Metanol 32.042 175.5 337.7 512.6
Izobiitilen 56.108 132.8 266.2 4179
Azot 28.013 63.3 7.4 33.9

a. Ty: Donma Noktasi b. Ty: Kaynama Noktasi c. T.: Kritik Sicakhk
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3.5.2. MTBE Sentezi Deney Diizeneginin Tanitilmas:

MTBE sentezi igin katalitik reaksiyon testlerinde kullanilan sistemin gemast
Sekil3.2. 'de verilmektedir.

Reaksiyon sisteminde kullamlan vanalar, tim baglanti elemanlari, akig hatlarinda
kullanllan borular, 6n 1sitma bolgesi ve reaktor paslanmaz c¢elik malzemeden
yapilmugtir. Akig hatlaninda kullanilan tiim borular 1/8 ing i¢ ¢apa sahiptir.

Deney duzeneginde verilen rakamlann karakterize ettifi parcalarn isimleri Tablo 3.5.

‘te verilmektedir.
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Tablo 3.5. Reaksiyon Sisteminin Elemanlan

No Eleman

1 Gaz Tupleri

2 Gaz Regiilatorleri

3 Gaz Temizleyici

4 Hassas Ayar Vanast

5 Akis Olger

6 Metanol Rezervuan

7 Metanol Pompasi

8 Ac¢/Kapa Vana

9 On Isitma Bolgesi

10 Ug Yollu Vana

11 Isitic1 Bant

12 Borulu Firin

13 Diferansiyel Reaktor

14 Basing Transduceri

15 Basing Gostergesi

16 PID Tipi Programlanabilir Sicaklik Kontrol Cihazi
17 PID Tipi Sicaklik Kontrol Cihaz
18 Sicaklik Gostergest

19 Ag/Kapa Sicaklik Kontrol Cihaz
20 6-yollu Numune Vanasi Igeren Gaz Kromotografi Cihaz:

Azot ve izobitilen gazlanmn debileri ifne vana (4) ve ona bagh akig dlger (5) ile
ayarlanmaktadir. Gazlar 6n 1sitma bélgesine (9) verilmeden Once ayarlanan debilerin
dogrulugu hatlarin vent (8) c¢ikigindan sabun kopigi akig olgeri ile debiler tekrar
olgillerek kontrol edilmektedir. Sivi metanol peristaltik pompa (7) ile 6n 1sitma
bolgesine (9) basilmaktadir. On 1sitma bolgesi 17 cm uzunlugunda 2 cm ig ¢apa sahip
paslanmaz gelik bir borudur ve azot-izobiitilen gaz karnisim ile metanolun homojen bir
sekilde kangabilmesi i¢in helezon seklinde 3 mm i¢ ¢apli cam dolgu malzemesiyle
doldurulmugtur. On 1sitma bolgesi sicakhigi PID tipi sicaklik kontrol cihazt (17) ile
kontrol edilmektedir.
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Borulu firmin girig ve ¢ikiginda bulunan ii¢ yollu vanalar (10), 6n sitma bolgesini terk
eden gaz kangiminin reaktdre veya by-pass hattina gegisini saglamaktadir. Reaktoriin
bulundugu seramik borulu finn (12) 1000 W giice sahiptir. Funmnin sicaklik kontrolii
PID tipi programlanabilir bir sicaklik kontrol cihazi ve katalizor yatagina yerlestirilen
1.5 mm dig gapa sahip paslanmaz g¢elik kiif icindeki Ni-CrNi 1sil ¢ift ile kontrol
edilmektedir. Reaktoriin dig cidar sicakhig Ni-CrNi sil ¢ift ve ona bagh sicaklik
gostergesi (18) ile siirekli olarak gbzlenmektedir.

Seramik borulu finn igerisine yerlestirilen reaktor, 43 cm uzunlugunda, 1/4 ing i¢ ¢apa
sahip paslanmaz gelik bir borudan olugmaktadir ve katalizor reaktoriin igerisine 1400
°C sicaklifa dayanikli cam yiinii ile @ist ve alt kisimlan desteklenerek yerlegtirilmigtir.

On 1sitma bélgesi ile 6-yollu numune vanasi igeren gaz kromotografi cihazi (20)
arasindaki tiim gaz akus hatlan herhangi bir gaz yogunlagmast meydana gelmemesi i¢in
400 W 1sitma giiciine sahip 1sitict bantlar ile 1sitilmakta hatlann sicakh@: bir ag/kapa
sicaklik kontrol cihaz ile kontrol edilmektedir.

3.5.3. Reaktér Cikis Akimimnin Analizi

Reaktor ¢ikis akimimin analizi 5890 model Hewlet Packcard gaz kromotografi cihazs
ile yapimstir, Tagiyic1 gaz olarak 30 ml/dak. akig hizina sahip olan %99.99 saflikta
azot , bilesenlerin ayrimum yapmak tizere 6 ft boyunda, Propak Q (80/100 mesh)
dolgu malzemesi ile doldurulmug paslanmaz gelik kolon kullamilmigtir. Kolon sicaklig
2 dakika siire ile 140 °C 'de tutulmus, daha sonra 30°C/dak. 1sitma hiz1 ile 200°C 'a
¢ikanilmig ve 20 dakika siire ile bu sicakhikta tutulmustur. Dedektor olarak alev
iyonizasyon dedektorii (FID) kullandmugtir. Dedektorde yakilan hidrojen gaz 33
ml/dakika ve kuru hava 350 ml/dak debi ile gaz kromotografi cihazina génderilmistir.
Yukarida belirtilen kosullar altinda izobiitilen, metanol, MTBE ve yan iirin (TBA,
DME ve DIB) analizleri ger¢eklestirilmigtir.



33

3.5.4. Calisma Kosullarmin Belirlenmesi

Si0»/ALO; oranlart 30, 50 ve 80 olan iki farkli kosulda modifiye edilmis (300 ve
535°C) HZSM-5 katalizorler ile SiO/ALO; oranlan 30, 50, 80, 150 ve 280 olan
orijinal HZSM-5 &rnekleri ve Amberlyst-15 kullamilark katalitik reaksiyon testleri gaz
fazda, atmosferik basing altinda 60-100 °C sicakhk arahfinda yapilmustir. Tum
katalizérler icin MTBE sentezi test reaksiyonlar, 0.2 g katalizor ve 1.176 g/(mol/h)
W/Fy degeri sabit tutularak 60°, 70°, 80° ve 90°C sicakliklarda gergeklestirilmigtir.
Deneylerde metanol/izobiitilen mol oram 1.0 degerinde tutulmustur.

Diigiik metanol doniigme degerleri elde edilebilmesi igin katalitik yatak yiiksekligi/
reaktor gapi oram ~3 olan ve yatak boyunca sicaklik gradyeninin olmadig: diferansiyel
reaktor kosullarinda MTBE test reaksiyonu deneyleri gergeklestirilmigtir. Elde edilen
doniisme degerlerinin %10'un altinda ¢ikmasi ¢aligilan reaktoriin diferansiyel reaktor
kabuliine olduk¢a uygun oldugunu gostermektedir.

Bu kogullar i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda belirlenen metanol, izobitilen ve N,
akimlariin  debileri ve reaktanlarin kismi basinglan Tablo 3.6. ‘te gorilmektedir.
Reaktan miktarlarimin belirlenmesine ilskin 6rek bir hesaplama Ek B'de verilmektedir

Tablo 3.6. MTBE Sentez Deneylerinin Kogullan

MeOH/IB : 1.00
Pyeon , atm : 0.2268
Pr, atm : 0.2268
Pxz , atm : 0.5462
Fueon , mol/dak : 6.423E-4
Fm , mol/dak : 6.423E-4
Fumeon , mol/dak : 1.547E-3

Giris Akimmin Molar Akig Debisi, (Fro) , mol/dak : 2.832E-3
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3.5.5. MTBE Sentezi Test Reaksiyonu Deneylerinin Yapilis

Reaktore yaklagik olarak 0.2 g olarak yiiklenen zeolit katalizorler 400 °C 'de 3 saat,
Amberlyst-15 ise 100 °C 'de 3 saat azot gaz akim altinda aktive
edilmiglerdir. Aktivasyon sicakligina 2 °C/dak. 1sitma hizi ile ulagilmgtir. Aktive edilen
katalizorlerin reaksiyon sicaklifina sogumasma yine N, akim altinda izin verilmigtir.

Aktivasyon iglemi sonras: katalizor sicakliginin istenilen deney sicakhigima sogumasinin
ardindan metanol/izobiitilen mol oranmm 1.0 degerinde tutacak gekilde reaktanlarin ve

inert gaz azotun hacimsel akis debileri ayarlanmugtir.

Reaktanlar reaktore beslenmeden once by-pass hatti ile gaz kromotografi cihazma
gonderilip metanol/izobiitilen mol oranimn 1.0 oldugu kontrol edilmistir.
Metanol/izobiitilen mol oram ayarlandiktan sonra reaktanlar reaktére gonderilmistir.
Her 10 dakikada bir gaz kromotografi cihazi ile tiriin analizi yapilmig ve yatigkin hale

ulasildiginda elde edilen tiriin analizi sonuglar deneysel hesaplamalarda kullaniimistar.

3.5.6. Deney Sonuclarina Uygulanan Hesaplamalar

ZSM-5 katalizorlerle yapilan deneyler sonucunda 60 ile 90 °C arasindaki sicakliklarda
daha 6nce bahsedilen yan triinler (DME,TBA, DIB) olugmamugtir. Zeolit katalizorler
%100 segicilik gostermiglerdir. Bu nedenle yan iiriin olusumu gdz oniine alinmadan
ZSM-5 katalizorleri ile elde edilen metanol déniisme degerleri olusan MTBE mol
miktarlan1 baz alinarak 3.1. no’lu esitlik yardimiyla hesaplanmistir. Bu verilerden 3.2.
no’lu esitlik kullamilarak reaksiyon hizlarina ge¢ilmistir.

Y MTBE
%Xnteon = 3.1)

(¥ mrE Y Mo0H )

Fueono - Xwmeon (3.2)

-1 M60H=

W



BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMA

Iki farkh kosulda su buhan ile islem gormiis (300 ve 535°C) SiO»/ALO; oranlan 30, 50
ve 80 olan HZSM-5 omekleri ile SiO./Al,O; oranlan 30, 50, 80, 150 ve 280 olan
HZSM-5 6mekleri ve Amberlyst-15 katalizorii kullanilarak 60, 70, 80 ve 90°C
sicakliklarda gaz faz MTBE sentezi deneyleri gergeklestirilmigtir.

MTBE olusum reaksiyonu termodinamik denge tarafindan simrlanmaktadir. Bu
nedenle termodinamik denge smrlamalaninin  bulunmadigi bolgede ¢aligmak
gerekmektedir. Bu amagla, 0.2268 atm reaktan kismi basinci, 1 atm toplu basing ve
metanol/izobiitilen oraninn 1 oldugu durum igin 10-130°C sicaklik arahginda denge
doniigiim degerleri hesaplanmstir. Termodinamik denge hesaplamalarina ait bilgiler Ek

C'de verilmektedir.

Tablo 4.1. 'de zeolit katalizorler ve Amberlyst-15 ile gergeklestirilen sicaklik
deneylerine (60, 70, 80 ve 90°C) ait metanol i¢in donigme (%) degerleri verilmektedir.
Metanol donigmesi (%) degerleri Bolim 3.'te belirtildigi gibi reaksiyon boyunca olusan
MTBE miktan baz alinarak hesaplanmigtir. Tablo 4.1. 'de belirtilen doniigme degerleri
ile hesaplanmig olan reaksiyon hizlar (-ryeon, pmol/g.s) Tablo 4.2. 'de verilmektedir.
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Tablo 4.1. MTBE Sentez Katalizorleri ile Elde Edilen Déniisme Degerleri® (%)

Sicaklik,°C

Katalizor 60 70 80 90
HZSM-5 (1)° 1.2777 2.6598 4.8031 7.8574
HZSM-5 (2)° 1.363 3.5233 6.3868 9.8837
HZSM-5 (3)° 1.9394 4.6912 8.3837 11.6212
ST300HZSM-5 (1)° 0.3299 1.2431 3.3761 5.7377
ST300HZSM-5 (2)° 0.62065 1.9770 4.8632 9.3233
ST300HZSM-5 (3)° 0.9893 2.9336 6.3249 11.5143
STS535HZSM-5 (1)f 0.4320 1.2762 3.4185 6.8040
ST535HZSM-5 (2 | 0.7860 3.4874 7.3830 11.9141
STS35HZSM-5 (3)f 0.2401 0.9845 2.7102 6.4472
HZSM-5 (4)% 0.3579 1.6877 4.0993 6.5541

Sicakhk,°C
Katalizor 62 70 85
HZSM-5(5)" 1.1534 2.5364 6.8964

Sicaklik,°C
Katalizor 78 81 85 91
Amberlyst-15 34.3932 30.7715 26.4248 23.1242

aReaksiyon kosullan: MeOH/IB=1.00, basing=1 atm, Ppeon=0.2268; Katalizor
agirhgr=0.2 g; b. HZSM-5: SiO»/A1,0;=30; ¢. HZSM-5: SiO/ALOs=50; d. HZSM-5:
Si0/AL0;=80; e. Su buhan modifikasyonu kosullari: Puo=80 mmHg, T=300°C,
Vie=60 ml/dak, t=2 saat; £ Su buhan modifikasyonu kosullari: Po=80 mmHg,
Ta=535°C, V\y=60 ml/dak, t=2.5 saat; g HZSM-5: SiOy/A1,0;=280; h. HZSM-5:

SlOz/ A1203= 150




Tablo 4.2. MTBE Sentez Katalizorleri ile Elde Edilen Reaksiyon Hizlan, -ruveon
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(umol/g.s)
Sicaklik,°C

Katalizor 60 70 80 90
HZSM-5 (1) 0.706734 1.471215 2.656739 4.134566
HZSM-S (2) 0.723866 1.871165 3.451960 5.341976
HZSM-5 (3) 1.119710 2.708457 4.840316 6.709432
ST300HZSM-5 (1) 0.174232 0.656528 1.783045 3.371396
ST300HZSM-5 (2) 0.321895 1.025354 2.522257 4.835449
ST300HZSM-5 (3) 0.515724 1.52929 3.297181 6.002424
ST535HZSM-5 (1) 0.231058 0.682538 1.828404 3.639158
ST535HZSM-5 (2) 0.420777 1.866945 3.952417 6.378097
STS53SHZSM-5 (3) 0.138940 0.569708 1.56833 3.730853
HZSM-5 (4) 0.19553 0.92206 2.239626 3.58079

Sicaklik,°C
Katalizor 62 70 85
HZSM-5(5) 0.618933 1.361 3.56856

Sekil 4.1. 'de gorildigu gibi tiim HZSM-5 6rekleri igin, reaksiyonlar termodinamik
denge sinirlamalaninin bulunmadigi bolgede gergeklestirilmigtir.  Sekil 4.1.'de grafige
gegirilen denge egrisi Ek C'de verilen hesaplama yontemi ile elde edilmigtir. Sekil 4.2.
'de katalizorlerin reaksiyon hizlarmn sicaklik ile degisimi grafife gegirilmistir.
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Sekil 4.1. MTBE Sentezi I¢in Doniigmelerin Sicaklik fle Degisimi
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Sekil 4.2. MTBE Sentezi I¢in Reaksiyon Hizlarinin Stcaklik ile Degisimi

Déniigme ve reaksiyon hizlan tiim katalizér Ornekleri igin, sicakhkla artmugtir.
Modifiye edilmeden kullanilan zeolit katalizorler iginde ise en yiksek doniisme ve
reaksiyon iz degerleri SiO»/ALO; oram 80 olan HZSM-5 ile elde edilmigtir. Sekil
4.3 'te elde edilen doniisme degerleri ile zeolitlerin Si0,/Al,O; oranlan arasindaki iligki
grafie gegirilmigtir.
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Sekil 4.3. Si0»/AL,O; oraminin MTBE déniigmesi tizerindeki etkisi

Artan SiO,/ALO; oram ile % doéniigme degerlerinde bir artig gozlenmistir. Si02/ALO;
oram 80 olan 6rnekte % dontigme degerlerindeki artis maximum degerine ulagmugtir.
Si0,/Al,0; oram 80 'den fazla olan katalizorlerde ise artan SiO,/Al,O; oram ile birlikte
% metanol doniismelerinde bir azalma gozlenmistir. Sekil 4.3.'den gorildiigi gibi
modifiye edilmeden orijinal formlarinda kullalan zeolitler ile gergeklestirilen MTBE

sentezinde optimum SiO,/ALO; orani. 80 olarak bulunmustur.
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Tablo 4.3 'te MTBE sentezinde kullamlan zeolitlerin asit merkez sayillart ve MTBE
sentezinde elde edilen birim asit merkez bagina iz (TOF) degerleri verilmektedir.

Tablo 4.3. Kullanilan Zeolit Katalizorlerin ve Amberlyst-15 ‘in Asit Merkez Sayilan ve
MTBE Sentezinde Elde Edilen TOF degerleri

Katalizér Asit  Merkez TOFx10°, s’
Sayisi, mek/g®
Sicaklik, °C
60 70 80 90
H-ZSM-5 (Si/Al=15) 0.899 0.7861 1.6365 2.9552 4.5991
H-ZSM-5 (Si/Al=25) 0.603 1.2004 3.1031 5.7246 8.8590
H-ZSM-5 (Si/Al=40) 0.393 2.8491 6.8917 12.3163 17.0724
H-ZSM-5 (Si)AI=1 40) 0.113 1.730 8.1598 19.819 31.688
Sicaklik, °C
62 70 85
H-ZSM-5 (Si/AlI=75) 0.209 2.961 6.512 17.074
Sicaklik, °C
78 81 85 91
Amberlyst-15 43° 4.0529 3.6261 3.1139 2.7249

a. mek/g : miliekivalen/gram, b. iyon deg@isirme kapasitesi

Artan asit merkez sayisi ile birlikte TOF degerlerinde gériilen azalma, asit merkezlerin
kuvvetinin asit merkez sayisina baglh oldugunu gostermektedir. Asit merkez sayisi
fazla oldugu zaman asit merkezler arast uzaklik az olacagindan asit merkezler arasi
etkilesimin artacafi ve bu durumun asit merkezlerin kuvvetini azaltacag
bilinmektedir(8,28).  Artan SiO,/AL,O; oram ile asit merkezlerin kuvvetinin azaldig
digtiniilmektedir.
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Si0/ALO; oram 150 ve 280 olan katalizorler ile elde edilen yiiksek TOF degerlerine
kargihk SiO»/ALO; oram 30, 50 ve 80 olan katalizorlerden daha diisiik doniigmeler
elde edilmesi, HZSM-5 kataliz6riiniin aktivitesinin aluminyum igerigi ile de kontrol
edildigini gostermektedir. SiO/Al,O; oram arttik¢a katalizoriin aluminyum icerigi
azalmaktadir. SiO»/ALO; orant 280 olan HZSM-5 en az aluminyum igerigine sahip olan
katalizordur ve asit merkez bagina en yiiksek reaksiyon hizina sahip olmasina ragmen
en disik doniisme degeri de bu katalizorle elde edilmigtir Buradan HZSM-5
zeolitinin katalitik aktivitesinin asit merkezlerin kuvvetine ve sayisina bagh oldugu
sonucu ¢ikmaktadir.

Sekil 4.4., Sekil 4.5. ve $ekil 4.6.'da sirasiyla orjinal HZSM-5 ile su buhari ile modifiye
edilmig(300°C ve 535°C) HZSM-5 orneklerinin 60-90°C sicaklik araliginda grafige
gegirilen Arhenius iligkisileri goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Kullanilan Orijinal HZSM-5 ve Amberlyst-15 Katalizorler igin Arrhenius
Thigkisi
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Sekil 4.5. Su Buhan Ile Islem Gormiig (300°C) HZSM-5 Katalizorleri igin Arrhenius
Tligkisi
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Sekil 4.6. Su Buhan Ile Islem Gormiis (535°C) HZSM-5 Katalizorleri I¢in Arrhenius
Tigkisi
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Kullanilan katalizorlerin Sekil 4.4., Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.'da grafige gegirilen Arhenius
iligkilerinden elde edilen aktivasyon enerjileri Tablo 4.4. da verilmektedir.

Tablo 4.4. Calisilan Katalizériere Ait Aktivas

on Enerjisi Degerleri

Katalizér E., kd/mol
HZSM-5 (1) 64.756
HZSM-5 (2)° 76.470
HZSM-5 (3)° 71.658
HZSM-5 (4)° 74.775
HZSM-5 (5)° 119.436
ST300HZSM-5 (1)° 113.774
ST300HZSM-5 (2)* 100.697
ST300HZSM-5 (3)* 90.784
ST535HZSM-5 (1) 101.098
ST535HZSM-5 (2)° 109.783
ST535HZSM-5 (3)° 118.596
Amberlyst-15° -39.3735

a. 60°-80 °C sicakhk araliginda, b. 62°-85 °C sicakiik araliginda, c. 78°-85 °C

sicaklik araliginda hesaplanmigtir.

Su buhan ile modifiye edilmis olan katalizorlerin

sicaklia karsi gosterdikleri %

doniigme degerleri ve reaksiyon hizlar1 Sekil 4.7. | Sekil 4.8. Sekil 4.9., Sekil 4.10,
Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 'de grafife gegirilmigtir.




(=]

Doniisme, %
= N W » O O ~N O
> O o
e u o
.
T ogd d
] <G o
=
X (W]

Sicaklik, °C

Sekil 4.7. Si0,/Al,03 orant 30 olan iki fakh kogulda modifiye edilmis ve
orijinal HZSM-5 katalizorleri ile elde edilen MTBE doniigmelerinn
sicaklikla degigimi
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Sekil 4.8. Si0,/Al 05 orant 30 olan iki fakli kogulda modifiye edilmis ve
orijinal HZSM-5 katalizérleri ile elde edilen reaksiyon hizlarmin
sicakhikla degisimi
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Sekil 4.9. 8i0»/Al,0; orant 50 olan iki fakli kosulda modifiye edilmis ve
orijinal HZSM-5 katalizorleri ile elde edilen MTBE déniigmelerinin

sicakhkla degisimi
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Sekil 4.10. Si0»/AL0; oramt 50 olan iki fakh kosulda modifiye edilmis ve
orijinal HZSM-5 katalizérleri ile elde edilen reaksiyon hizlarinin
sicaklikla degigimi
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Sekil 4.11. Si0»/Al, O3 oram 80 olan iki fakli kosulda modifiye edilmis ve

orijinal HZSM-5 katalizorleri ile elde edilen MTBE déniigmelerinin
sicakhikla degisimi
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Sekil 4.12. SiO,/ALO; oram 80 olan iki fakl kogulda modifiye edilmis ve

orijinal HZSM-5 katalizorleri ile elde edilen reaksiyon mzlarinin
sicaklikla degisimi

300°C 'de gergeklestirilen su buhart modifikasyonu sonucu HZSM-5 katalizorlerinin
gosterdikleri  doniisme(%) degerleri modifiye edilmeden kullanilan katalizérlerin
MTBE sentezinde gosterdikleri doniigme (%) degerlerinden daha azdir. 300°C'de
gergeklestirilen su buhan isleminin yapida ¢ok az 6l¢iide dealuminasyona neden oldugu
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ve aktivite artimmin nedeni oldugu digiinilen yap: disg aluminyum atomlarmin yeterli

sayida olugmadig sonucuna varilmigtir.

Sekil 4.8, 4.10., ve 4.12 'da goriildiigii iizere artan reaksiyon sicaklig ile birlikte her iki
modifikasyon kosulunda da katalizérlerin gésterdikleri doniigme (%) degerleri normal
katalizor orneklerinin gosterdikleri doéniigme degerlerine kiyasla daha hizli bir sekilde
artmaktadir. Bu durum modifiye edilmis 6rnekler ile elde edilen doniisme degerlerinin
sicakliga karg1 daha duyarli oldugunu gostermektedir. Su buhan ile modifiye edilen
orneklerin aktivasyon enegjilerinin orijinal drneklerin aktivasyon enerjilerinden yiksek
¢ikmast bu fikri desteklemektedir.

Si0,/Al05 oram 30 olan 535°C'de modifiye edilmiy HZSM-S ile elde edilen doniigme
degerleri aym SiO»/AlLO; oranmna sahip orjinal HZSM-5 katalizorii ile elde edilen
doniigme degerlerinden daha az ¢ikmmgtir. Orta gozenekli bir zeolit olan HZSM-5'in
gozeneklerinin su buhan modifikasyonunun derecesine bagl olarak olusan yapt dist
aluminyum atomlan tarafindan tikandig: bilinmektedir(22). SiO»/Al,O; oram 30 olan
HZSM-5 katalizor, su buhan ile modifiye edilen 6rnekler igerisinde en yiiksek
aluminyum igerigine sahip oldugundan gbzeneklerin giiglii asit merkezlerin olusumunun
nedeni olan yap: digt aliminyum atomlan tarafindan tikandift diisiiniilmektedir. Bu
durum dealuminasyon ile olugan gigli asit merkezlerin etkisini tam olarak
gosterememesine yol agmaktadir. Zeolit gézeneklerinin olusan yap1 dist aluminyum

atomlan tarafindan tikanmas: agin yiizey reaksiyonlarina yol agmaktadir(30).

535 °C 'de modifiye edilen Si0,/Al,O; orani 80 olan HZSM-5 katalizorii ile elde edilen
donisme degerlerinin de orijinal HZSM-5 ornekleri ile elde edilen doniigme
degerlerinden az ¢ikdigy goriilmiistiir. Zeolit aktivitesinin asit merkez sayisina ve
kuvvetine bagh oldugu bilinmektedir. Su buhan modifikasyonu sonucu gozlenen
aktivite artigtmin asit merkezler ile modifikasyon sonucu olusan yap1 disi aluminyumlar
arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir(8,22,30).  SiO./Al,O; oram 80 olan
HZSM-5 katalizoérii su buhan ile modifiye edilmis olan katalizorler igerisinde en az
aluminyum igerigine sahip olan katalizordiir. Bu nedenle 535°C'de ileri diizeyde
meydana gelen dealuminasyon sonucu yapidaki aluminyum atomlarnnm bilyiik bir
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kisminin yapi digt aluminyuma doniistagia ve MTBE doniigmesi igin yeterli sayida asit
merkez kalmadifi sonucuna varilmagtir.

535°C 'de modifiye edilen SiO/ALO; oramt 50 olan HZSM-5, 80 ve 90°C
sicakliklarda aym SiO»/Al,O; oramina sahip modifiye edilmeden kullamlan orijinal
HZSM-5'in MTBE sentezinde gosterdifi doniigme (%) degerinden sirastyla yaklagik
15 % ve 20 % fazla doniisme (%) degeri gostermistir. Bu durumun su buhan
modifikasyonu sonucu katalizér yapisinda bulunan asit merkezlerin normal katalizor
yapisindaki asit merkezlere gore daha kuvvetli oldugundan kaynaklamgt
diigiiniilmektedir. Dealuminasyon sonucu asit merkez sayisi azalmasina kargin MTBE
sentez doniusmelerinde gorilen artig, 535°C'de gergeklestirilen su buhan
modifikasyonun SiO,/AlLO; oram 50 olan HZSM-5 zeolitinin aktivitesini artirdigim
gostermektedir.

Sekil 4.13. ve 4.14'te 300°C ve 535°C'de modifiye edilen katalizorler igin elde edilen
donisme (%) degerleri ile Si0,/AlO; oranlan arasindaki iligki grafife gegcirilmigtir.
Modifiye edilmeden kullamilan érneklerde gorildiugi gibi 300°C 'de modifiye edilen
omeklerde de en yiiksek déniigme (%) degeri SiO,/Al,O; oram 80 olan katalizor igin
elde edilmistir. 535°C 'de gergeklestirilen modifikasyon iglemi sonucu ise SiO./AlLO;
oramt 50 olan katalizor en yiksek doniisme degerini g6stermistir.  300°C ‘de
gergeklestirilen modifikasyon iglemi zeolit yapisinda gok ileri diizeyde bir degisime yol
agmadiindan modifiye edilmeden kullanilan orneklerde oldugu gibi aym SiO,/ALOs
oram optimum olarak bulunmustur. 535°C 'de gergeklestirilen modifikasyon iglemi ise
zeolit yapisinda oldukga ileri diizeyde bir degigsime yol agmugtir. 535°C ‘de
gergeklestirilen modifikasyon sonucu optimum SiOy/ALO; orann 50 oldugu
gorilmigtir. Bu durum modifikasyon sonucu glicii artan asit merkezlerin sayisiin

zeolitin aliiminyum igeriginin kuvvetli bir fonksiyonu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. 535°C'de modifiye edilen HZSM-5 katalizorlerinin SiO»/Al oraninlarinin
MTBE Déniismesi Uzerindeki Etkisi



VARGILAR

Farkli SiO,/ALL,O; oranlanna sahip su buhan ile modifiye edilmis HZSM-5
katalizorlerinin MTBE sentez reaksiyonunda gosterdikleri performanslari, aym
Si0,/AlLO; oranlarinda modifiye edilmemiy HZSM-S katalizérleri ve Amberlyst-15 ile
kiyaslandign bu galigmada dikkati ceken noktalar asagida kisaca tekrar siralanmaktadir.

1-

Dontgme ve reaksiyon hizlani biitiin katalizorler igin, termodinamik denge
sitrlamalaninin bulunmadig kosullarda, sicakligm artmasi ile artmaktadir.
Modifiye edilmemis HZSM-5 katalizérleri ile elde edilen MTBE déniigmeri
Si10,/AL,O; orani ile birlikte artmig ve SiO/AlO5 oramt 80 olan katalizor igin
maximum doniigme degerine ulagmigtir. SiO»/Al,O3; orani 80'nin iizerinde olan
katalizorde ise MTBE doniigmeleri artan SiO»/Al;Os oranlan ile azalmgtir Bu
durum optimum bir SiO/ALQO; oranmin var oldugunu goéstermektedir. Bu
¢aligmada, Si0»/Al,O; oranmin optimum degerinin 80 oldugu bulunmustur.
300°C'de modifiye edilen HZSM-5 katalizorleri arasinda en yiiksek aktiviteyi
Si0,/Al,O; oram 80 olan 6rnek vermigtir. Bu 6rnekler ile elde edilen
doniigmeler, orijinal 6rneklerle elde edilenlere kiyasla daha diisiik bulunmustur.
Daha giddetli kogullarda, 535°C'de su buhan ile modifiye edilmis HZSM-5
katalizorlerinde ise optimum SiO,/AO; oram 50 olarak bulunmugtur. Optimum
Si0,/ALL,O3 orammindaki bu degismenin 535°C'de gergeklestirilen su buhan
isleminin zeolit yapisinda oldukga ileri diizeyde bir dealuminasyona neden
olmasindan kaynaklandig1 sonucuna varilmstir.

535°C'de yuritilen su buhan ile iglemi SiO,/ALO; oram 50 olan HZSM-5
katalizériiniin aktivitesini artirmugtir. Diger SiO,/Al,Os oranlarinda HZSM-5
zeolitleri ile elde edilen déniiyme degerleri modifiye edilmemis 6rneklerle elde
edilen dontigme degerlerinin altinda kalmigtir.

535°C'de modifiye edilen SiO,/Al,O0; oram 30 olan HZSM-5 katalizoriiniin
doniisme degerlerinin orijjinal Orneginkine kiyasla daha diigiik olmasmn su

buhan iglemi sonucu olusan ¢ok sayida yap1 dist aluminyum gruplannin zeolitin
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gozenek ve kanallarma yerleserek gozenekleri tikamas: ve diflizyon problem-
lerine neden olmasindan kaynaklandi diisiintlmektedir. SiO»/Al,O; oram 80
olan érnek igin ise zaten az olan asit merkez sayisiin modifikasyon sonucu iyice
azaldifn ve kuvvetli asit merkezler olugturan Al iftlerinden yeterince olusmadig
saniimaktadir.

535°C'de su buhan ile islem gormis SiO»/AlL,O; oram 50 olan HZSM-5
katalizoriiniin, Amberlyst-15 hari¢ tiim katalizorler igerisinde en yiksek
aktiviteyi gostermesi su buhan iglemi sonucu bu katalizorde asit merkezlerin
gliciiniin arttifini gostermektedir.

Su buhan ile islem sonucu kuvvetlene aktif merkezlerin sayst ve kuvvetlerinin
ulasgtigt son defer, zeolitin baglangi¢ aluminyum igeriinin kuvvetli bir
fonksiyonudur.

Her iki kosulda (300 ve 535°C) modifiye edilmis HZSM-5 katalizérleri ile elde
edilen doniigme degerlerinin orijinal 6rnekler ile elde edilenlere kiyasla reaksiyon

sicakliklarina karst hassasiyetletinin daha fazla oldugu gorilmistir.

Si0y/ALO; orant 50 olan HZSM-5 ile MTBE sentezinde elde edilen doniigme

degerlerinin  535°C'de su buhan islemi sonucunda artmug olmast umut verici

bulunmustur. Su buhan modifikasyon kosullanmin optimize edilmesi yoluyla MTBE
sentezinde daha yiiksek aktivite gosterecek HZSM-5 katalizorlerinin hazirlanabilecegi
diisiinGlmektedir.
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EKLER

EK A. SU BANYOSU SICAKLIGI iLE SU BUHARI KISMi BASINCININ
KONTROL EDILMESI

Su banyosu igine yerlegtirilen saturatordeki su ile igerisinden gegirilen azot gazimin
dengede oldugu kabul edilmistir. Sabit bir sicaklikta N, ile su arasinda kurulan sivi-gaz
dengesinde su buharimin, su buhari-azot gaz karigim igerisindeki kismi basinct suyun o
sicakliktaki saf buhar basinci ile sivi fazdaki mol fraksiyonunun ¢arpimina egittir(Raoult
Kanunu).

Proo = Pu2o® - Xmzo (A1)

Denge halinde bulunan siv1 fazda N, 'un ¢oziinmedigi, svi fazda %100 su bulundugu
kabul edilmigtir.

X0=1 (A2)

(Al) ve (A2) denklemleri kullanlarak sabit bir sicaklik i¢in su buharninin gaz karigumi
igerisindeki kismi basincimin suyun o sicakliktaki saf buhar basincina esit oldugu
bulunmustur.

Proo = Pu2o® (A3)

Caligilacak su bubar kismi basinci o sicakiikta su buhanimin saf buhar basincina esit
oldugundan suyun saf buhar basinglan tablosu kullanilarak istenen saf buhar basmcina
kargilik gelen sicaklik belirlenmisgtir.

Saturatoriin sicakligiin su banyosu sicakhifma esit olduu kabul edilmis ve yukanda
anlatilan hesaplamalar sonucu belirlenen sicaklik su banyosu sicaklii olarak alinmugtir.
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EK B. METANOL/iZOBUTILEN MOL ORANI 1/1 iCiN ORNEK
HESAPLAMA

Belirtilen mol oraminda 17 h™! WHSV(MeOH-+IB) ve 0.2 g W ¢alisma kosulu olarak
secilmigtir.

FMeOH = FIB (Bl)
G; = Fi . Mi (BZ)
Gmeon + G
WHSV= (B3)
W

1/1 mol oran ile ¢aligildifindan reaktanlanin molar akig debileri esittir (B1). (B2) no'lu
denklem tek bir molar akig debisi cinsinden(6rnegin metanol) her iki reaktan igin
yeniden yazilmugtir.

Gumeon = Fueon - Maeon (B4)

Gi = Fumeon - Mis (BS)

Verilen g¢aligma kosullarinda (B4) ve (B5) no'lu denklemler (B3) no'lu denklemde
yerlestirilip metanoliin molar akig debisi hesaplanmigtir. Bulunan metanol molar akig
debisi izobiitilen molar akis debisine egittir.(B1).

30 h'! WHSV(MeOH+IB+N,) i¢in B3 no'lu denklem yeniden diizenlenmistir.

Gueon + G + G2
WHSYV = (B6)
w

(B6) no'lu denklem ile inert gazin (N,) kiitlesel akig debisi hesaplanmustir. Inert gaz
i¢in (B2) no'lu denklem kullamlarak

Gz =Fne . M2 (B7)

inert gazin molar akis debisi bulunmustur.
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EK C. TERMODINAMIK DENGE DONUSMELERININ HESAPLANMASI

Atmosferik basing altinda gergeklesen

eE + fF < gG +hH

reaksiyonu i¢in reaksiyon entalpisi

AH*(T) = ¥ v; . AH°3(298K) + X | viC® dT (C1)

i i 298

seklinde verilmektedir. Benzer gekilde

ASY(T) =Y v; . §°%(298K) + X [ viC° d InT (C2)

i i 298

olarak ifade edilmektedir. Bir kimyasal reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi degigimi
AG°(T) = AH(T) - TAS®(T) (C3)

ise, denge sabiti ile iligkilendirildignde

AG®
nK=- (C4)
RT

ifadesine ulagilmaktadir. (C4) denklemi uyaninca denge sabiti (K) belirlenmektedir.
Reaksiyonun gergeklestigi kosullar nedeniyle ideal durum varsayim: yapilarak

¥a)* ()"
K= (C5)
e o)




59

kullamilarak denge dénigimleri belirlenir. Bu galigmada gergeklesen reaksiyon igin de
benzer hesaplamalar yapilmigtir. (CS5) no'lu esitlik gergeklestirdigimiz reaksiyon igin
belirlenmis ve elde edilen bu denklemlerin ortak ¢oziimii ile X; doniisiimleri
hesaplanmugtir. Hesaplanan X; donisim degerleri Sekil 4.1.'de kullamlmigtir (sayfa
38).
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