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BETA ZEOLITi UZERINDE MTBE SENTEZI

OzET

Oktan yukseltici olarak kullanilan kurguniu bilesiklerin tiiketiminin ¢cevre sorunlanna
neden olmasi altemnatif oktan ylkselticilerin bulunmasiri gerekli kimigtir. Metil
tersiyer batil eter (MTBE), fizikokimyasal 6zelliklerinden, emisyonlan azaltmasindan
ve daha ekonomik olmasindan dolay: alternatifler arasinda en c¢ok tercih
edilenlerden biridir.

MTBE, metanol ve izobliten arasindaki katalitik reaksiyonla sentezlenir. Katalizér
olarak asidik regineler (megin Amberlyst-15) yiksek katalitik aktiviteleri nedeniyle
genig uygulama alani bulmuglardir. Fakat reginelerin diigiik sicaklik dayanmimina
sahip olmalan ve korozyona yol agmalan zeolitlere yénelime sebep olmustur. Zeolit
katalizbrlerden Beta yiiksek sicakliklarda kararli olmasinin yanisira asidik regineler
kadar aktif oilmasindan dolayi da dnem kazanmigtir.

Bu caligmanin amaci, MTBE sentezinde Beta zeolit katalizérlinin kullaniminin
incelenmesi, reaksiyon kinetiginin aydinlatiimasidir. Bu amagla; kullanilacak Beta
zeoliti, XRD, SEM ve yas analizler gibi yéntemlerie karakterize edilmig ve gaz fazda
metanol ve saf izoblten arasindaki MTBE sentez reaksiyonunda denenmigtir.
Reaksiyon hizinin reaktan konsantrasyonlarina ve sicakliga baghhgi incelenmis ve
reaksiyon kinetigi aydinlatiimaya ¢aligiimigtir.

Reaksiyon testleri gaz fazda, atmosferik basingta ve 333 K, 338 K ve 343 K
sicakliklarda _syﬁrﬁtﬁlmﬁgtﬁr. Katalizér agirhg: (W) 0.015 g; toplam besleme debisi
(F) 6.73x10™ mol/s’ dir. W/F; oram 3.75 degerinde sabit tutuimugtur. Bu oran
sayesinde donisme % 10'un altinda kaldigindan diferansiyel reaktdor kabull
yapimigtir. Deneyler sirasinda reaktanlardan birinin kismi basinci degistirilirken
digeri sabit tutulmus, toplam basing N, inert gaz akimi yardimiyla sabit olarak
ayarlanmigtir. Calisilan kismi basing arali§i 6.06-26.34 KPa' drr.

Reaksiyon testleri sonucu ele gegen hiz verileri dederlendirildidinde calisiian her ¢
sicaklik icin de ayni reaktan kismi basinci-hiz iligkileri saptanmistir. Buna goére;
reaksiyon hizinin izobitenin kismi basinci ile artti§i; metanoliin kismi basinci ile
azaldigi tespit edilmigtir.

Reaksiyonun 333 K' deki gbrinlr hiz ifadesi Ustel bir iligki formunda su gekilde
bulunmustur.

~yon = 88. 57(PMeOH -1.755 -(Pm )0319



MTBE SYNTHESIS on BETA ZEOLITE

SUMMARY

Lead containing compounds which are used as octane enhancers cause
environmental problems because of their poisonous emissions. So, alternative
octane boosters are being searched. Methyl-tert-butyl ether (MTBE) is a preferred
one. Because its physicochemical properties are suitable to mix with gasoline
efficiently, it decreases the emissions and it is cheaper than any other oxygenates.

MTBE is synthesized by the catalytic reaction of isobutylene and methanol. Acidic
resins (eg. Amberlyst-15) have been used as catalysts because of their high
catalytic activities. But they have low thermal stabilities and are corrosive. Zeolite
catalysts are being considered because of their high thermal stabilities. Beta zeolite
has been gaining importance not only because of its thermal stability but also its
catalytic activity which is as high as the acidic resins.

The objective of this project is to study MTBE synthesis on a Beta type zeolite
catalyst in order to gain information on the kinetics of the reaction. For this purpose,
initially, the catalyst is characterized by techniques such as XRD ,SEM and wet
analyse then tested in the gas phase reaction between isobutylene and methanol.
The dependence of the reaction rate on reactant concentrations and temperature is
investigated and the reaction kinetics is searched.

Reaction tests were carried out in the gas phase, at atmospheric pressure and
333 K, 338 K and 343 K. Catalyst (W) loading was 0.015 g. Total feed molar flow
rate (F) was 6.73 x10° mol/s. WIF, ratio was kept constant at 3.75. Since the
conversion was less then 10 %, differential reactor assumption was made. Partial
pressures of the reactants were changed between 6.06-26.34 kPa.

After evaluation of reaction rate data, the relationship between partial pressure of
each reactant and reaction rate was determined. It was observed that the reaction
rate increased with the partial pressure of isobutylene and it decreased with the
partial pressure of methanol.

Apparent rate equation of the reaction at 333 K was found in the following power law
form:

- rMeOH = 8857(PMe0H )_1.755 (PIB )0.919
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1. GIRIS ve AMAG

Benzinin oktan sayisini ylkseitmek i¢in katki maddesi olarak kullanifan kurguniu
bilegiklerin yol agtigi zararit emisyonlann artigt sonucu yasal énlemler alma ihtiyac
dogmustur. 1990 yiinda Clean Air Act Amendments Programi (CAA) ile
Environmental Protection Agency (EPA) den ozon tabakasina zarar veren zehiri
emisyonlan distirecek yeniden formile edilmig benzinle ilgili kriterlerin belirlenmesi
istenmigtir. ABD’ de devietin , ¢cevreci gruplarin ve sanayicilerin ortak ¢aligmasi ayni
motor performansini sadlayan fakat zararh emisyonfan disik olan yeniden formtle
edilmis benzin (RFG) ile sonuglanmigtir . RFG’ nin motorun performansi Gzerinde
olumsuz etkisi olmamasinin yanisira havayi kirleten emisyonlan da disik
seviyededir; ayrica RFG kolay buharlagmaz.

Bunu sadlayan yanma verimini artiran ve motoru wvuruntudan koruyan oktan
yukselticiler olan oksijenli bilegiklerdir. Buniann arasinda en ¢ok kullanilanlar metil
tersiyer bdtil eter (MTBE), efil tersiyer biitil eter (ETBE), tersiyer amili metil efer
(TAME) gibi eterlerdir. Bunlardan MTBE 1979’ dan beri dlisik seviyelerde de olsa
ABD'de kullaniimaktaydi. 1990'da kabul edilen CAA ile ylUksek miktariarda
kullaniimaya baglandi. MTBE’ nin tercih edilme sebebi benzinle kangma kolaylid
emisyonlari diger oksijenleyicilerden daha ¢ok dustrmesi ve Gretiminin daha
ekonomik olmasidir.

MTBE, ticari olarak metanol ve izoblten arasindaki, stilfonik asit regineleri (izerinde,
dislik sicakiikiarda (303-373 K) ve ylksek basinglarda (~2.2 MPa ’‘a kadar)
gerceklegsen sivi faz reaksiyon ile sentezienir . Metanol/izobiten orani 1:1 ‘den
ylksektir. Diizoblten, tersiyer bitil alkol ve dimetil eter yan UrUnlerdir. Regine
kataliz6rierin yliksek performans gdstermelerine ragmen sicaklik dayanimlarinin
disik olmasi, denge doénusimi simirlamalan, segicilik problemleri ve korozyona
sebep olmaiar gibi dezavantajlan vardir.

T.C. VDUSEXRARETM RURBLY
DOMUMANTASYON EERKEZ



Zeolit katalizérler yliksek sicaklik dayanimiari, kuvvetli asit merkezleri ve segicilikleri

sayesinde bu reaksiyon icin alternatif bir katalizér grubunu olugturmaktadiriar.
Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda MTBE sentezi HY, H-ZSM-5 gibi yaygin olarak
kullanilan zeolitlerle gergeklestirilmigtir. Fakat bu zeolitier asidik regineler kadar
yitksek aktivite gésterememiglerdir. Beta zeoliti, aktivitesinin regineler kadar yliksek
olmasindan dolayi dikkati gekmisgtir.

Bu caligmanin amaci Beta zeolit katalizérli (zerinde gaz fazda gerceklestirilen
MTBE sentezinin kineti§ini arastirmaktir. Oncelikle kullanifan ticari Beta
katalizériniin SEM, XRD ve yas analizler gibi ¢esitli yontemlerle karakterizasyonu
yapiimig, daha sonra bu drnek ile reaksiyon testleri gergeklestirilmistir. Metanol ve
izoblten arasindaki MTBE sentez reaksiyonu ¢esitli sicakliklarda ve reaktan kismi
basinglarinda yiritilmagtir. Reaksiyon hizinin reaktanlann konsantrasyonlari ve
sicaklik ile degigimi incelenmis ve Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW)
yaklagimi ile deneysel verileri agikiayan bir reaksiyon mekanizmas aragtinimigtir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Benzin Ve Qzelikleri

Benzin cesitli hidrokarbonlardan olusan bir kangimdir. Petrolden distilasyon ile
ayrilir. Fakat distilasyon sonucu yetersiz miktarda ve kalitede elde edilir. Bu sebeple,
rafinerilerde benzin verimini ve kalitesini arttirmaya yodnelik cesitli ek sdregler
kullanmiir [1]. Tablo 2.1" de tipik bir benzinin fiziksel ve kimyasal O&zellikleri

gortlmektedir [2,3] .

Tablo 2.1 Benzinin Fiziksel ve Kimyasal Ozelikleri

Fiziksel ve Kimyasal Ozelikler Benzin
Molekuil Agirigi (g/mol) ~ 100
Bilegimi (% Agirlik)

% Oksijen 50 %
% Karbon 37.5%
% Hidrojen 125 %
Spesifik Agirigi 0.72-0.78
Kaynama Aralidi (K) 300-450
Buhar Basinci (KPa) (310 K) 48-103
Alevienme Noktasi (K) 231
Yanma Isisi (MJ/m®) 33169
Performans Gostergesi Oktan sayisi




Reid buhar basinci ve oktan sayisi ile yanma sonucu agiga ¢ikan SO,, NOyx, CO;
CO ve HC, gibi emisyoniann miktarlan benzinin kalitesini etkileyen en Gnemli
6zelliklerdir. Reid buhar basinci benzinin 310 K deki buhar basincidir. Reid buhar
basincinin yiksek olmasi ugucularin fazla olmasi demektir. Motorun soguk
havalarda dogrudan calisabilmesi igin benzin yeterli miktarda ugucu madde
icermelidir. Fakat ucgucu igerigi belirli bir seviyenin Gstinde olursa istenmeyen
buharlagmalar meydana gelir [4].

Benzinin ddzenli yanmas! istenir. Yanma hizi ¢ok yiksek olursa; benzin alevi
beklemeden kendi kendine tutusur. Motor silindir duvarlanna carpan basing
dalgalarinin gikardidi vurma sesinden &6tarl bu olaya “vuruntu” denir. Bu, motorun
asinmasini arthrdi§i ve silindirlerde asin isinmaya yol agtigindan istenmeyen bir
durumdur [2,4].

Benzinin tam yanmasi sonucu CO, ve H,O agida gikar. E§er tam yanma
gergeklesmezse, HC, ve CO de olugur. Aynca yakitin biinyesinde bulunan kikurt ve
azot SO; ve NOx ’ lere donlstr. Hava kirliligine neden olmalanndan dolayi bu
emisyonlarin da azaltiimasi istenir.

2.1.1 Emisyonlar ve etkileri

Tam yanma sonucu CO, ve H,O olugur. Tam yanmanin gerceklesmedigi
durumlarda CO ve yuzlerce zehirli organik bilesik agiga ¢ikar. CO, sera etkisine yol
agarken, CO saghga zarariidir.

Caligmalar benzinin bilegimi ile emisyonlar arasinda kuvvetli bir iligki oldugunu
gbstermektedir [5]. Yakitin yapisinda bulunan kikartlih ve azotlu bilegiklerin yanmasi
sonucu olugan SO, ve NOx gibi zararll emisyoniann asit yagmuruna yol actiklan
bilinmektedir. Tablo 2.2° de emisyonlann hava kalitesi (zerindeki koéth etkileri
gortlmektedir [6].



Tablo 2.2 Emisyonlar ve Etkileri

Emi#yonlar Sera Etkisi Ozon Zehir
CO X X
CO, X
NO, X X X

Partikl X

2.1.2 Oktan sayisi ve oktan yiikselticiler

Oktan sayist yakitin vuruntuya karsi olan direncinin sayisal gostergesidir ve benzinin
icerdigi hidrokarbonlarin konsantrasyonuna baghdir [2]. Vuruntuya karsi direng su
sirayla azalir:

Aromatikler

izoparafinler
Naftenler

Olefinler

Normal parafinler

Oktan sayisi derecelendirmesinde, CgH1s izo-oktana 100 ; heptana da O verilmigtir.
Herhangi bir yakitin performansi, yakitin standart test motorunda yakilmasiyla
belirflenir. Yakitin testler esnasindaki davranigi bilinen izo-oktan-normal parafin
kangimininki ile karsilagtiniir ve kangimin izo-oktan ylzdesi yakitin oktan sayisi
olarak kabul edilir [2].

Oktan sayisini yakitin bilesimi ve 6zelikleri belirier [7]

W



Oktan sayisini yikseltmek icin benzine katki maddeleri ilave edilir. Kurgunlu bilesiklerin
kullaniminin sinirlandiriimasi soncunda oksijenli bilesikler ve aromatiklere yonelme
artmigtir. Aromatik bilesikler oktan sayisini yikseltirler fakat CO emisyonunu arttinriar.
Oksijenli bilegikler ise; hem oktan sayisini arttirdiklann hem de CO emisyonunu
azalttiklan igin tercih edilmektedirler [8]. Oksijenli oktan yikselticiler icinde eterler; en
¢ok da MTBE kullaniimaktadir.

2.2 Metil Tersiyer Biitil Eter

MTBE , metanol ve izobiten arasindaki reaksiyon ile sentezienen ve oktan ytkseltici
olarak kullanmilan bir kimyasal maddedir. Benzinin oksijen igerigini arttirarak yanma
verimini arttiran ve zararli emisyonlari diigiren oksijenli bilesiklerdendir. Clean Air Act
Programi’ nda da 6zel olarak MTBE belirtiimemigse de; birgok rafineri onu seg¢mistir.
Bunun sebebi fizikokimyasal 6zellikleri ve ekonomik nedenlerdir [9].

2.2.1 Metil tersiyer biitil eterin 6zelikleri
MTBE, oda sicaklifinda ugucu, yanici ve renksiz bir sividir [10].

Korozyona sebep olmamasi ve fizikokimyasal 6zelliklerinden 6tari endistride en fazla
kullanilan oktan yukseltici bilegiktir. Alkollere gére daha diiglk karigma Reid buhar
basincina ve buharlagma gizli isisina sahip oldugundan tercih edilmektedir. Ayrica su
variiginda faz ayrimina yol agmadigdi igin Uretim ve dagitim sisteminde herhangi bir
sorun ¢ikarmaz [11,12].

MTBE, alkollere ve diger eterlere gére zararl emisyonian daha g¢ok dusurar. Ozellikle
CO emisyonunu ETBE’ ye gére daha fazla azaltir. Batiin bunlarin yani sira MTBE’ nin
tercih edilmesinin 6nemli bir nedeni de ekonomik olmasidir {12].

2.2.2 Metil tersiyer biitil eter’in sentezi
MTBE, metanoliin izobiitene asit katalizér varliginda katiimasiyla sentezlenir. [13].
CH30H + (CH;).C=CH; < (CH;3);COCH;

Metanol  izobaten MTBE



Yiksek sicakhkiarda yan trin olusumu gézlenir. Temel yan Grinler reaktanlarin
dimerleridir. Ayrica izoblten, metanoliin dimerizasyonu sonucu olugan su ile
reaksiyona girerek tersiyer biitil alkol olusturur [15].

2.2.2.1 Regine kataliz6rler Gizerinde metil tersiyer biitil eter sentezi

Ticari uygulamada, katalizdr olarak Amberlyst-15, Lewatit SPC 18 gibi katyon-
degistirici regineler kullanilirlar. Bunlar silfone edilmig stiren-divinil benzen (DVB)
kopolimerleridir. En ¢ok tercih edilenlerden olan Amberlyst-15, %20 divinil benzen
iceren kuvvetli asidik bir recinedir. Yiizey alani 43+1 m2g™ (BET metodu ile) ve
ortalama gdzenek ¢api 240 A dur. Titrasyon ile belirlenen iyon degigtirme
kapasitesi ise 4.8 meq.g™ HSO; diir [16].

Metanol ve izobltenden, iyon degistirici regine (zerinden MTBE sentezi birgok
kereler galisiimigtir [14,17-27]. Bu galigmalarda reaksiyon sivi fazda, gaz fazda ya
da iki fazda (gaz-sivi) gergeklestirilmistir.

Ticari uygulamalarda regine katalizériin 6mrii iki senedir. Reaksiyon sicakhd
303-373 K arasinda, basinci 0.7-1.48 MPa arasinda degisir. Artan sicaklik dengeyi
reaktanlar yonine kaydinr, ylksek sicakliklarda denge dénGsimu sinirlamalari
ortaya ¢ikar, katalizériin 6mrQ kisalir ve yan {rtin olusumu artar [28,29].

izoblten/Metanol oraninin (), mekanizmay ve iyon degistirici reginenin aktivitesini
cok etkiledigi gbrulmastar (Sekil 2.1) [30]. a<1.7 igin, ik hizlar alkol igin sifinnci
dereceden; olefin iginse 1.dereceden olmaktadir. Bu durumda deneysel veriler hiz
sinirlayict adimin olefinin protonianmasi oldugu'iyonik mekanizmaya uymaktadir.
a>1.7 iginse maksimum hiza ulagsana dek metanol azaldik¢a; hiz artmaktadir.
Bundan sonra metanol konsantrasyonunda yapilan azaltmalar reaksiyon hizinin
olefine sifinnci ; alkole de birinci dereceden bagh olmasina yol agar (a>10).
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Sekil 2.1 zoblten/Metanol Oraninin Molekiller Mekanizmaya Etkisi

Regine katalizérle MTBE sentezinde metanol konsantrasyonunun &nemli bir
parametre oldugunu godsteren bagka calismalar da bulunmaktadir. Amberlyst-15
kullanilarak yapilan bir galismada reg¢ine Kkatalizérin aktivitesinin metanol
konsantrasyonuna karsi duyarli oldugu ve metanol konsantrasyonu azaldik¢a
reaksiyon hizinin hizli bir gekilde arttig géraimastar [31].

Bitln parametreler géz énune alindidinda regine katalizérie MTBE sentezine iligkin

olarak agagidaki bilgiler siralanabilir.

1. Sicaklik: Reginenin bozunmasini énlemek, izobitenin denge déntgimuni
artirmak ve yan Griin olusumunu en az seviyede tutmak i¢in mimkuin olan
en digtk sicaklikta caligiimalidir.

2. Metanol/izobiiten orani: Yiiksek segicilik igin mimkiin oldugunca yiiksek
oranlarda caligiimalidir. Bunun sonucu olarak reaksiyona girmeyen
metanolln geri kazanimi ve ¢gevrimi s6z konusudur.

3. |zobiten déniigiimi: Tek adimii operasyonda %90-96 izobiten dénistim(
yakalamak mimkindur. Daha ytksek olmasi igin ek donlsim adimlanna

intiyag vardir.

4. Katalizérun émrl: Dusglk sicaklikta ¢aligildiginda regine katalizér(in émri
2 yila kadar ¢ikabilir.



2.2.2.2Zeolit katalizér lizerinde metil tersiyer biitil eter sentezi

Chu ve Kuhl , Mobil Aragtirma Laboratuvarlarinda Zeolit B, ZSM-5, ZSM-11 ve
Mordenitle gaz fazda, metanol ve izobutenden MTBE sentezi konusunda c¢aligmalar
yapmiglardir [15]. Bu ilk aragtirmalar sonucunda ortaya gikan sonug, ZSM-11 gibi
orta gdzenek acikligina sahip zeolitlerin en yilksek izobliten déniisimi ve MTBE
segciciligi gosterdikleridir. Sentetik Ferrierit gibi kiiglik gézenekli zeolitler bu reaksiyon
icin aktif degildirler. ClnkU izoblten gézeneklere girememigtir.

Zeolitler kullanilarak hem sivi hem de gaz fazda birgok MTBE sentez caligmasi
yapiimis ve zeolitler hem kendi aralarinda hem de asidik iyon degistirici reginelerle
karsilagtiriimiglardir {32,33].

Zeolitlerin reginelere gore sahip olduklarn avantajlar :
1.YUksek 1sil dayanimlan ve yiksek sicakliklarda asit ¢ikigi olmamasi
2. MTBE'ye karsi yuksek segicilik gbstermeleri
3.Metanol/ izobiten oranina daha az duyarl olmalar

4.Yuksek sicakiikta ve yuksek bosgluk hizlarinda calgildiginda MTBE
veriminin yiksek olmasi

5.Standart rejenerasyon ydntemleri ile kolayca yeniden  akiif hale
gelebilmeleridir [28].

MTBE olugsum reaksiyonu ekzotermik bir denge reaksiyonudur. Dolayisiyla da
sicaklik arttikga denge dénligmeleri azalir [34]. MTBE' nin 60-90 °C arasinda
Amberlyst-15 ve HY Gzerindeki yatigkin hal denge déntigimine bakiidiginda zeolitin
regineden daha dusgilik aktivite gésterdidi anlagiimaktadir (Sekil 2.2) [32].
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Sekil 2.2 Sicaklik-MTBE Dénigiimil lligkisi

Ayni sicaklik arahiinda MTBE seciciligine bakildiginda, sicaklik arttikga denge
sinifamalan ve yan Urin olusumu arttigindan MTBE segiciliginin dlstugu
gortimektedir (Sekil 2.3) [29]. Regine, MTBE seg¢iciliji agisindan sicakliktan
zeolitlere kiyasla daha fazla etkilenir ve zeolitiere gére daha az segicidir.
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Sekil 2.3 Sicaklik-MTBE Segiciligi

MTBE sentezi sirasinda, yan Urlin olusumu katalizériin aktivitesinin azaldiginin
gostergesidir. HZSM-5 ylksek sicaklikiarda bile disik aktivite kaybi gésterir (Sekil

2.4) [34,35].
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Bununla beraber reaktanlarin adsorpiyon davranimlarn da zeolitin aktivite kaybinda
6nemli rol oynamaktadir. Bunu HY zeoliti igin yapilan c¢aligmalar agik¢a
gostermektedir [35,36). Yapilan son aragtirmalarda B zeolitinin asidik iyon degistirici
recine Amberlyst-15 kadar aktivite gdsterdigi ortaya c¢ikmigtir. Ayrica yan Grin
olugsumuna da izin vermemektedir [37,38]. Bunun yaninda f biytk gézenekli zeolit
sinifina girdiginden sekil se¢iciligi beklenmeyebilir [15].
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Sekil 2.4 HZSM-5 aktivitesinin MTBE sentezinde zamanla degisimi

Sekil 2.5’ te metanolfizoblten oraninin HZSM-5 zeolit katalizérli (izerinde ylritllen
reaksiyonun MTBE verimi (izerindeki etkisi gériilmektedir. Metanol/izobiiten oraninin
arttinimasinin izobiiten donagimana etkilemedidi anlasilmaktadir (Sekit 5) [34].
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Sekil 2.5 Metanolfizobiten Oraninin izobiten Déntgumine Etkisi
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2.3 Zeolitler

Endustride ¢ok cesitli uygulamalarda kullaniimakta olan zeolitler kristal yapil,
mikrogozenekli aluminosilikatlardir. Zeolitler, asidik aktiviteleri ve sekil segicilikleri ile
diger amorf katalizérlerden ayrilmaktadiriar.

Zeolit kelimesi Yunanca “zein” ve “lithos” yani “kaynamak® ve “tag” kelimelerinden
gelmektedir. Bu ismi ilk kullanan, zeoliti 1sith§inda buhar ¢ikis1 oldugunu goézleyen
isvecli Kimyager Cronstedt’ tir (1754) [39]. 19307ann sonuna; modemn zeolit
kimyasmnin kurucusu Barrer'in zeolit yapisint ve kimyasini tanimlamaya baglamasina
kadar zeolitlere olan ilgi azdi. Barrer ¢aligmalanyla aluminosilikat jelden zeolit
sentezlemis, iyon degistirme sonucu gerceklesen dedisimleri ve zeolitlerin gevre
dostu sekil segici katalizor olarak kullanilabilecegini kegfetmigtir. Bu buluglar Union
Carbide ve Mobil gibi firmalarin sekil segici zeolit katalizér sentezine yénelmelerine
yol agmistir. 1950’ li yillarda Union: Carbide firmasinda aragtirmaci olan Milton ve
Breck, sonralan en ¢ok Gretilen zeolitler haline gelen 3 yeni zeoliti; Linde A’ y,
Zeolit X' i ve Zeolit Y’ yi geligtirmis ve karakterize etmiglerdir [40].

GlnOmazde bilinen 200'G agkin zeolit yapisi mevcuttur. Bunlann yaklagik 40 tanesi
dogaldir. Sentetik zeolitler dogal zeolitin olusmasi igin gereken sartiar yaratilarak
sentezlenirler. Dodal zeolitter ucuz oimalanna ragmen amaca uygun saflikta
bulunmadiklarindan uygulamada sentetikler tercih edilirler.

2.3.1 Zeolit yapilan

Zeolitler alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapili sulu aluminosilikatlandir [41].
Genel formulleri su sekilde verilebilir:

Mzo .A[zOs.X SIOzy Hzo (21)

x : Iskelet yapidaki silisyum sayisi
y : Su molekutterinin sayist

M: Degigebilir katyon

n: Katyonun degerligi

Ug boyutlu iskelet yapisi, birbirlerine oksijen paylagimi ile baglanan AlO, ve SiO,4
dértytizititerinden otusur. En kiiglik yapi birimi olarak adlandirtan TO, (T= Si, Al)

dortyiizitisintin merkezinde bulunan T kogelerdeki O iyonlanyla sarimistir [41].
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T, Si** katyonu oldugunda nétr SiO, dortylzlisi; Al oldugunda () yukla AlO4
dortytizlisi meydana gelir (Sekil 2.6). Bu (-) yiki dengelemek igin gézenekiere
katyonlar girer. Katyonlar yapidaki katyonik merkezleri olustururiar. Katyonlar sulu
cozeltilerde degistirilebildigi icin zeolitler iyon degistirici olarak da kullanilabilirler
[42,43,44].

Sekil 2.6 TO, Dartytiztiisi

Zeolitler, yapilan temel alinarak cesitli sekillerde siniflandinlabililer. Zeolitleri
gozenek boyutuna gére siniflandirmak en kolayidir. Bitin zeolitlerde goézenek
boyutunu, kanali ya da pencereyi olusturan T atomlarinin sayisi belirler. Endlstriyel
kullanim alan: bulan zeolitler i¢in bilinen 3 tip gézenek vardir: 8,10,12 Gyeli halkalar.
Bu gézenek boyutlanna sahip zeolitler, kiigtik (8-lyeli halkali), orta (10-tyeli halkali)
ve blyuk (12-yeli halkal) gbzenekli olarak isimlendirilirler. Tablo 2.3'te bu gruplara
giren bazi zeolitler verilmigtir. Eriyonit, ZSM-5 ve Y zeolitleri i¢in, halka agikliklarinin
aldikian degerler Sekil 2.7 de gorilmektedir.

%g
20

AV2 N

Sekil 2.7 Bazi Zeolitlerin Halka Agikliklari

13



Tablo 2.3 Bazi Zeolitlerin Gézenek Boyutlar

12 Uyeli Halkali 10 Uyeli Halkah 8 Uyeli Halkali
Fojasit ZSM-5 (Silikalit) Zeolit A
Mordenit ZSM-11 Eriyonit
Zeolit L. Ferriyerit Gismodin
Omega ZS5M-23 Natrolit
ZSM-12 ZSM-22 Filipsit
Zeolit B ZSM-48 Cabazit

Zeolitlerin gézenek yapilan 1, 2 ya da 3 boyutlu kesigen ya da kesigmeyen
kanallardan olugmaktadir. Sekil 2.8’ de ikisi de 10 tyeli halkali ZSM-5 ve ZSM-11" in
kanal sistemleri gértiimektedir [42].

Sekil 2.8 ZSM-5'in (a) ve ZSM-11 ‘in (b) Kanal Sistemleri

Zeolitlerin segici olarak farkh bilegikleri adsorplama &zellikleri sadece gdzenek
agikhgina (boyutuna) ve gbzeneklerin geometrisine dedil bagka faktdrlere de
baghdir.
Bu faktérierin bazilan sunlardir:

1.Silisyum/aluminyum orani

2.Katyonlarin boyutlan

3.Katyonlann konumlan

4 Sicaklik
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Zeolitler ikincil yapi birimlerine gére de siniflandinlabilmektedirler. Zeolit iskeletinin
birincil yapi birimleri TO4 dbrtyGzlileridir. Bu dértytzlilerin gesitli  sekillerde
birlegmesinden ikincil yapi birimleri meydana gelir. Zeolit yapilarinda bulunan ikincil
yapi birimleri Sekil 2.9'da goériiimektedir [42).

1 B
7 O 9
9 WX

Sekil 2.9 Ikincil Yap! Birimleri

Zeolitleri iskelet yapilarindaki aliminyum icerijine gbére de siniflandirmak
mumkinddr. Yapidaki Aliminyum igerigi Si/Al veya SiO./Al,O; seklinde belirtilebilir.
Zeolitler Si/Al oranina gore gbyle gruplandinliriar :

¢ Si/Al<4 = Dasuk silikah
& 4< Si/Al <20 =  Orta silikal
¢ 20< Si/Al <200 = Yiiksek silikall

Katalizér olarak zeolitlerin reaktivitesi kristal yapidaki aktif merkezler tarafindan
belidenir. Aktif merkezlerin turleri oldugu kadar kuvvetleri de aktivite Uzerinde
etkilidir. Zeolitin sahip olabilecedi aktif asidik merkezlerin tirlerine bakildiginda
buniarin Broensted ve Lewis asit merkezleri oldugu gérilir. Broensted asiditesi
tetrahedral konumdaki aluminyum atomlarinin yakinindaki labil protonlardan
kaynaklanmaktadir. Lewis asiditesininse; yliksek degerlikli katyonlaria birlegmis AIO*
(aluminyum oxo) benzeri yapilarla ilgili oldugu dastnilmektedir. Zeolitin toplam
asitligi, asit merkezlerin tGrinin ve kuvvetinin fonksiyonudur. Asit merkezlerin
kuvveti gerek tetrahedral aluminyumiar arasinda gerekse bunlaria tetrahedral iskelet
konumlarinda bulunmayanlar arasindaki etkilegime baglidir. Si/Al orani arttikga asit
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merkez sayisi azaldigindan aralarindaki mesafe artmaktadir. Bunun sonucu, azalan
merkezler arasindaki etkilesimin asit merkez kuvvetlerini arttirabilecedi 6ne

strGimustir.

2.3.2 Kullanim alanlan

Zeolitlerin 3 ana uygulama sahasi vardir.
1) Adsorban veya molekiler elek olarak (kurutma, ayirma saflagtirma
islemleri)
2) Katalizér olarak (petrol rafinasyonu, sentez gazi ve petrokimyasallar
Gretimi, vb)
3) lyon degistirici olarak (deterjan Uretimi, niikleer atik artiimasi, vb) [45,46]

Zeolitler onemli ézeliikleri sayesinde petrol rafinasyonunda kraking katalizériinden
(FCC) beklenenleri karsilamaktadir [47,48]. Bunlar:

1) Sayilan ve kuvvetleri degistirilebilen yiksek konsantrasyonlardaki aktif

merkezler

2) Yuksek termal ve hidrotermal stabilite

3) Yiksek segicilik

4) Ekonomik verimliliktir [49]
Tablo 2.4’ te cesitli zeolit kataliz6rlerin uygulama alanlan verilmigtir.

Tablo 2.4 Zeolit Bazli Katalizérlerin Baglica Uygulama Alanlari

Zeolit Katalizér Proses
v Kraking
Hidrokraking
Alkilasyon
BETA

Acilasyon

Kraking
ZSM-5 Alkilasyon

izomerizasyon

Deterjan Ulretiminde ¢evreye zarar veren fosfatlar yerine dolgu maddesi olarak
blylk tonajlarda kullanifirlar [40]. Iyon degistirme &zelliklerinden &tiirli radyoaktif
atiklann giderilmesinde ve atik sulardan amonyak giderilmesinde de zeolitlerden
yararlanilir.  Radyoaktif atiklardan radyoizotoplarin  giderimesinde tercih
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edilmelerinin bir bagka nedeni de yiksek radyoaktivite seviyelerinde bile
bozunmamalaridir [40,44].

Son zamanlarda sekil segicilikleri (lirin,reaktan) ve katalitik 6zelliklerinin modifiye
edilebilmesinden dolay1 organik sentezlerde de onemleri artmigtir. Uygulama
bulduklari reaksiyonlar; alkilasyon,izomerizasyon ve aromatizasyon reaksiyonlgndir
[46]. (

Tarnmda ise, ylksek su adsorplama kapasitelerinden dolay: su ihtiyacini azaltmakta,
organik maddelerin biyolojik pargalanmasini kolaylagtirmakta ve glbrelerin
etkinligini arttirmaktadiriar [50].

Zeolitler adsorban olarak H,O, NOx ve SO, nin gaz akimlanndan tutulmasi gibi
antma ve molekiler elek ozelliklerinden faydalanilan ayirma uygulamalariyla
endustride dnemli yer bulmuglardir.

2.3.3 Beta zeoliti

Zeolit Beta ilk defa 1967'de Wadlinger tarafindan Mobil Aragtirma Laboratuvarinda
sentezlenmigtir [51]. 12 Gyeli halkali kanallar iceren zeolit Beta genis gézenekli ve 5-
100 arasinda degigen Si/Al orani ile yiiksek silikali zeolitler arasina girer. [52,53]

3 boyutlu kesigen kanallardan olugan yapisi Sekil 2.10° da goriimektedir [54]. 3
boyutlu kesigen diiz kanallarin (12-ayeli halka) pencere agikhigl 7.6 x 6.4 °A’ dur.
Yapisinda ayrica bunlari kesen ve pencere ag¢ikhgi 55 x 55 °A olan
(10-tyeli halka) zig-zag kanallar vardir [54]. Beta yapisindaki kanal agikhkian
Sekil 2.11’ de verilmigtir.
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Sekil 2.10 Beta Zeolitinin iskelet Yapisinin Sol ve Sa§ Goz Sekilleri
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framework viewed along [100]

12-ring viewed along [100]

Sekil 2.11 Beta Zeolitinin Gézenek Agikliklari

Beta zeolitinin genel form(ili su sekilde verilebilir [54] :

Yiksek aktivitesi ve stabilitesi nedeniyle Beta zeoliti birgok endistriyel uygulamada

basgariyla kullaniimaktadir. Benzen ve toluenin alkillenmesi; aromatiklerin agillenmesi
bu uygulamalara émek olarak verilebilir [55,56,57] .
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3. DENEYSEL GALISMALAR

3.1 Kullanilan Katalizér ve Reaktanlar

Beta zeoliti Zeolyst Firmasindan temin edilmis olup Si/Al orani 12.5; Na,O igerigi %
0.04 ve toplam ylizey alani 720 m?/g’ dir. NH,* formundaki katalizér deneylerde
kullanilmak Gzere kalsinasyon iglemi ile hidrojen formuna gevrilmigtir. Bunun igin
istenilen miktarda katalizér; yatay borulu firin igindeki seramik boru igine tag yinu
ile sabitlenir. Yatagin sicakhig: 1sil ¢ift ve bagh bulundugu ag¢/kapa kontrol cihaz ile
ayarlanir. Kalsinasyon iglemi 8 saat sure ile 723 K’ de O, gazi (~10 mi/dak) akig!
altinda yapilmigtir.

Reaktanlardan metanol (Merck) % 99.8 safliktadir ve % 0.02 su i¢cermektedir.
Izobiiten (BOC;UK) ise % 99.99 safliktadir. Inert gaz akimi N, gazi % 99.998
safliktadir.

3.2 Katalizére Uygulanan Analizier

Beta zeolit kataliz6riiniin karakterizasyonu igin yas analiz yapiimigtir. Boylelikle
firmadan temin edilen zeolitin silisyum, aluminyum igerigi ile nem orami ve
yapisindaki metal katyonlarin miktararnnin belirtildigi gibi olup olmadig: kontrol
edilmigtir. Aynca X 1sint kinmmi yéntemi ile kristal yapist ve taramal elektron
mikroskopisi ile de kristal sekli ve boyutu belirlenmistir.

3.2.1 Katalizére uygulanan yas analizler

Standart yag yontemierle gerceklestirilen analizlerden dnce Beta zeolit katalizéri
doygun NaCl ¢dzeltisi iceren desikatérde sabit nem ortaminda 1 hafta tutularak
dengeye getirilmistir.
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3.2.1.1 Gravimetrik silisyum tayini

Yaklagik 0.2 g 6rmek, dmek:Na,CO; orani 1:12 olacak gekilde sodyum karbonat ile
kanstinlarak Pt krozeler iginde diglk isitma hizlan ile énce 973 K’ e ardindan da
1273 K' e i1sitiimig ve bu sicaklikta 1 saat tutuimustur. Bu iglem sonrasinda firindan
alinan Pt kroze sogutularak, metal eriyigi 6nce sicak su daha sonra 0.3 m® derigik
HCI ile gbzeltiye alinmigtir. Elde edilen ¢bzelti su banyosunda kuruluga kadar
isitildiktan sonra yeniden seyreltik HCI ¢ozeltisi ile gdzeltiye alinmigtir. Bir stre
isitilan ¢6zelti mavi bant stizge¢ kagidindan stzllerek, kati ile ¢dzelti birbirinden
aynilmigtir. Stizge¢ kagidi tizerindeki katt kisim sicak su ile birkag kez yikanarak
suda ¢ozlinebilen tuzlann ¢ozeltiye gegmesi saglanmigtir. Slizme sonunda elde
edilen gbzelti demir ve aluminyum analizi i¢in alikonulmustur. Filtre kagidinda kalan
kat! kisim ise, 6nce 673 K’ de kagdidi yakilarak, 1273 K' de sabit tartima getirilmig ve
tartimi alinmigtir. Daha sonra ise 0.1 m® HF ve 1-2 damla H,SO, ile ugurulmustur.
Yeniden 1273 K’ de sabit tartima getirilen Platin krozenin tartimi alinarak iki tartim
arasindaki farktan % SiO, hesaplanmigtir.

3.2.1.2 Demir ve aluminyum analizleri

Si analizinden geriye kalan ¢ozelti balon jojelerde 2.50 m* e tamamlanarak,
cozeltide atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile demir, aluminyum, magnezyum
ve kalsiyum analizleri gerceklestiriimigtir.

3.2.1.3 Kizdirma kaybi

0.2 g civannda 6mek tartilarak yavas isitma hizlaninda 1273 K' e isitiimig ve bu
sicaklikta 1 saat bekletildikten sonra desikatérde yaklagik 20 dakika sogumaya
birakilmigtir. Sogutulan drnegin tartimi alinarak bir 6nceki tartim ile arasindaki
farktan 6rneklerin nem igerigi saptanmugtir.

3.2.1.4 NH," analizi

NH," analizi modifiye Kjeldahl yontemiyle gerceklestiriimigtir [58]. Analiz i¢in 0.5 g
drnek tartilarak Kjeldahl balonuna yerlestirilmigtir. Uzerine 1 m® damitik su ve 0.5 m®
% 10'luk NaOH cozeltisi ekienerek deney sisteminde 1 saat isitiimigtir. Deney
boyunca bazik ortamin ve 1sinin etkisiyle serbest hale gegen NH; gazi, su so§utucu
ucunun daldinididi, faktora belli 0.1 M HCI igeren ¢dzelti iginde tutulmustur. Isitma
isleminden sonra asit ¢bzeltisi, faktéru belli 0.1 M NaOH ile geri titre edilerek
agagida verilen esitlikten NH," miktan hesaplanmigtir.
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FA*VA —FB *VB
g

megNH," /g = (3.1)

Bu esitlikte Va : Asit ¢bzeltisi hacmi, m®
Vs : Titrasyonda harcanan baz miktar, m®
Fa : Asitin faktéri
Fg : Bazin faktorl
g : Analizde kullanilan 6mek miktari, g
olarak ifade edilmigtir.

3.2.2 Xigini kinnimi analizi

Katalizérin % 100 Beta kristali olup olmadiginin anlagiimasi igin X igin1 kirinim
cihazindan yararlaniimistir. Olglimler 5-60° 26 arasinda Cu-Ka radyasyonu
kullanarak yapilmigtir. Cihaz 30 mA akimda c¢ahstirimig; 10°/dakika tarama hizi
kullaniimigtir.

3.2.3 Taramal elektron mikroskop analizi

Kataliz6r dmegi cesitli bluyGtmelerde incelenerek kristal boyutu ve morfolojisi
hakkinda bilgi edinilmistir. Taramali elektron mikroskop (SEM) cihazi Jeol (JSM
T330) markadir. Numune etil alkolde siispansiyon hale getirilmig, piring tasiyic
Gzerine tutturuimus ve karbon kaplanmigtir.

3.3 Reaksiyon Testleri

3.3.1 Deney diizeneginin tanitiimasi

Reaksiyon testleri Sekil 3.1" de gorilen ve Tablo 3.1’ de elemanlan verilen sistemde
gerceklestiriimigtir. Reaksiyon sdrekli akig tipi bir boru reaktérde, diferansiyel reaktér
kosullarinda yaptimistir. Reaktorin yiiksekligi 0.4 m ve dig ¢apt 6.35 10° m’ dir.
Basinclh tdplerden gelen izobiten ve azot gazlannin debileri rotametre ile
ayarlanmigtir. Metanol akigi iginse, peristaltik pompa kullaniimigtir. Bu G¢ akim
reakidrden Once 6n isitma bdlgesine goénderilmistir. Bu boigede, metanoliin
buharlagmasindan sonra homojen reaksiyon karigimi hazifanmig ve karnisim
reaksiyon sicakligina kadar isitilmistir. Reaktanlar daha sonra reaktére beslenmis
ve katalizér yatagina ulasmiglardir. Katalizér yataginin  sicakhid, yatagin
merkezine yerlegtirilen 1sil ¢ift (Ni-CrNi) ile 6i¢Gimds ve PID tipi kontrol edici ile
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ayarlanmigtir. Bunun yaninda, reaktériin i¢ ve dig sicaklik farkini gérebiimek igin
bagka bir isil ¢ift daha kullamimgtir.

Tablo 3.1 Reaksiyon Sisteminin Elemanlari

No Eleman
1 Gaz Tapleri
2 Gaz Regllatérleri
3 Gaz Temizleyici
4 Hassas Ayar Vanasi
5 Akig Olger
6 Metanol Reservuari
7 Metanol Pompasi
8 Ag¢/Kapa Vana
9 On Isitma Bblgesi
10 Ug Yollu Vana
11 Isitici Bant
12 Borulu Finn
13 Diferansiyel Reakt&r
14 Basm§ Transducen
15 Basing Gostergesi
16 PID tipi Programianabilir Sicakiik Kontrol
Cihazi
17 PID tipi Sicaklik Kontrol Cihaz!
18 Sicaklik Géstergesi
19 Ac¢/Kapa Sicaklik Kontrol Cihazi
20 6-yollu Numune vanasi iceren Gaz
Kromatografi Cihaz!

3.3.2 Reaktér ¢ikig akiminin analizi

Reaktor ¢itkig akiminin (GrGnlerin) analizi Hewlett-Packard 5890A model gaz
kromatografi cihazi ile yapimistir. Kullanlan kolon 3.2x10° m i¢ capa sahip
Porapak-Q’ dur. Analiz kogullan Tablo 3.2’ de gériimektedir.
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Tablo 3.2 Gaz Kromatografik Analiz Kosullari

Kolon Boru Malzemesi Paslanmaz Celik

Kolon Dolgu Malzemesi Porapak Q (80-100 meg)
Tasiyici Gaz Azot

Kolon Sicaklig 413K de 2 dakika, 473 K’ de 18 dakika
Tasiyici Gaz Akis Hizi 510" m*/s

Dedektor Tipi Alev lyonizasyon (FID)
Dedektdr Sicaklign 523 K

Enjektér Sicakhig 473 K

3.3.3 Deney kosullan

Reaksiyon testleri gaz fazda, atmosferik basingta ve 333 K, 338K ve 343 K
sicakliklarda yGrutGimustar. Katalizér agirhg (W) 0,015 g; toplam molar besleme
debisi (Ft) 6.73x10° mol/s’ dir. W/Ft orami 222.88 g.s.mol' degerinde sabit
tutulmugtur. Bu oran sayesinde denge dénlsmesi % 10’ un altinda kaldigindan
diferansiyel reaktor kabull yapilmigtir.

Difizyon ve kutle iletimi sinirlamalan olup olmadigimi aragtirmak igin; W/Ft orani
sabit olacak sekilde degisik katalizér adirigi ve toplam besleme debilerinde
calisilmigtir. Reaksiyon kosgullart belirtenirken déniigmenin toplam besleme debisiylé
degismedigi boige secilmigtir. .

Deneyler sirasinda reaktanlardan birinin kismi basinci degistirilirken digeri sabit
tutulmusg, toplam basing N, inert gaz akimi yardimiyla sabit olarak ayarlanmisgtir.
Caligilan kismi basing arali§i 6.06-26.34 kPa’ dir.

3.4 Deneylerin Yapilisi

Herbir deney oncesi reaktére yUklenen kalsine edilmis katalizér 673 K' de 3 saat
boyunca N, akigi altinda aktivite edilmigtir. Aktivasyon sonunda N, akigi
surdtrilerek sicakiik diistrilmastar.

Reaksiyon sicaklifina ulagildidinda, c¢aligilan mol oranini verecek sekilde
reaktanlarin ve azotun hacimsel debileri ayarlanmistir.
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Reaksiyon baglatildiktan sonra belli zaman araliklariyla (riin analizi yapimigtir. Her
deneyde, ddniisme degeri, sistem yatigkin hale erigtikten sonra 3 analizin
ortalamas: alinarak bulunmustur.

3.5 Deney Sonuglanna Uygulanan Hesaplamalar
MTBE sentez reaksiyonu ;
Metanol + izobiten <> MTBE

seklinde gerceklegmektedir. Reaksiyon stokiometrisi gbz dniine alinarak metanolin
ve izobUltenin doniigmeleri ve reaksiyon hizlan asagidaki esitliklerle hesaplanabilir.

%X,y = —2MEE___ #100 (3.2)
Yuaee + Vueon

%X, = —2MPE__ %100 (3.3)
Ve + Vi
Fron *X,,
—erH . MeOH:,W MeOH (3- 4)
Fy*X
T = (3.5)

Esitliklerde ; ..y, : Metanolin molar besleme hizt {mols™)
F,, : lzobitenin molar besleme izt (mol.s™)

Xwmeon : Metanolln donasmesi
X :izobitenin dénigmesi
¥ meon : Metanoliin ctkig akim igerisindeki mot fraksiyonu
Vi . lzobitenin ¢ikig akimi icerisindeki mol fraksiyonu
ymree . Metil tersiyer bitil eterin ¢ikis akimi icerisindeki mol
fraksiyonu
- 'meor . Metanole gore reaksiyon hizi (mol/g.s)
-ns : izobiitene gére reaksiyon hizi (mol/g.s)
w : Katalizér agirigmi (g)
gbstermektedir.
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Elde edilen reaktanlarin kismi basing-hiz verileri éncelikle basit bir Ustel iligki
formunda yazilabilen

—Tyeorr = K * Por * Pl (3.6)

hiz ifadesinde degerlendiriimigtir. Burada, reaksiyon hiz sabiti (k) ve reaksiyon
hizinin reaktan konsantrasyonlarina baglligini gdsteren sabitier (o, ) dogrusal
regresyon (en kiglk kareler yontemi) yardimiyla bulunmugtur. Yéntem su gekilde
uygulanir; (3.6) nolu denklemin her iki tarafinin dogal logaritmasi alinir.

Ln(-rypq )=Lnk + a* Ln(Pyoy )+ B * Ln(Py) (3.7

Burada y =Ln(-7,,,y).a = Ln(k),b=a,c = B,x, = Ln(Py, .y ), %, = Ln(P) olarak

tanimlanirsa
y=a+b*x, +c*x, (3.8)

denklemi elde edilir. Daha sonra farklarin kareleri

M=(a+b*x, +c*x,-y)’ (3.9)

olarak tanimianir ve farklarin karelerini minimize etmek Gzere agadidaki kismi
diferansiyel denkiemler ¢dzulur.

Eag—;[-—=2*(a+.b*xl+c*x2—y)=o (3.10)
%:2*(a+b*xl+c*x2—y)*xl=o (3.11)
%:2*(a+b*x,+c*x2—y)*xz=o (3.12)

Bu G¢ denklem sifira esitlenip birlikte ¢ozlildiglinde a,b,c sabitleri ve boylelikle hiz
denkiemi bulunmus olur.
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Reaksiyona ait aktivasyon enerjisi agadida verilen Arrhenius egitligi ile

hesaplanngtir:
k= A*exp( "E) (3.13)
R*T
Esittikte; - Reaksiyonun T sicakhgindaki hiz sabiti (mol.g™1.s™ kPa™P)

k

E : Reaksiyonun aktivasyon enerijisi (J/mol)
R : Ideat gaz sabiti (J.mol'' K™)

A : Siklik (frekans) fakt§rind

ifade etmektedir.

ReakKsiyonun aktivasyon enerjisini hesaplayabilmek i¢in reaksiyon hiz sabitinin farkh
sicakliklardaki degerlerine ihtiya¢g vardir. Bu sebeple katalitik testler cesitli
sicakliklarda gerceklestirilmistir.

Reaksiyon = mekanizmasini  belilemek igin  deneysel  veriler  ayrica,
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) kinetik yaklagsimi [59] ile
degderlendirilmistir. Bunun igin:
1. Reaksiyon igin uygun oldudu disinilen mekanizma adimlan yazilmigtir.
2. Her bir reaksiyon adimi igin hiz ifadesi yazip adimiardan biri hiz sinirlayici
olarak kabul edilmigtir.
3. Sahte denge (quasi-equilibrium) hipotezi uyarinca adsorplanan reaktanlann
yizey konsantrasyonlanna ait ifadeler bulunmustur.
4. Aktif merkez konsantrasyon dengesi yazilirugtir.
5. 2., 3. ve 4. adimlar birlestirilerek hiz ifadesine ulagiimigtir.
6. Bulunan hiz ifadesinin deneysel verilere uygunlugu arastinimistir. Verilere
uymadiginda:
a- Bagka bir hiz sinirlayict adim segilmig ve 2-6 adimlan tekrar edilmisgtir.
b- Mekanizmada hiz sinirlayict kabul edilen higbir adim deneysel verileri
saglamadi§inda bagka bir mekanizma seg¢ilmistir.

Deneysel veriler, SPSS 9.0 paket programi kullanilarak lineer olmayan regresyon ile
degerlendirilmistir. Mekanizmanin uyguniuguna karar verilirken parametrelerin
salinm aralidina ve korelasyon katsayisina bakilmistir. Parametrelerin salinim
aralklannin negatif oldugu ve korelasyon katsayisinin 0.9un altina dastigu
mekanizmalar elenmigtir.



Mekanizmanin termodinamik agidan dodrulugunun incelenmesi igin Boudart
Kurallarina uygun olup olmadigi tespit edilmistir. Boudart Kurallar guniardir [60]:

1. 0 <LAS)<S’ (3.14)
2. 10 <-(AS) < 12.2- 1.4* (AH) (3.15)

Burada AS; : jreaktaninin adsorpsiyon entropisi (J.mol*.K™)
S® :jreaktaninin standart olusum entropisi (J.mol".K™)
AH;  : j reaktaninin adsorpsiyon entalpisi (kJ.mol ™)
olarak ifade edilir.

Reaktanlara ait entropi ve entalpi degerleri denge sabitinin sicaklikla iligkisini
tanimlayan Van't Hoff esitligi kullanilarak bulunmugtur.

R R*T

(3.16)

ol
I(]v = exp|

Esitlikte R : Ideal gaz sabiti (J.mol" K"

T : Mutlak Sicakiik (K)

K;: j reaktaninin adsorpsiyon denge sabitini (kPa™)
gbstermektedir.
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4. SONUGLAR VE TARTISMA

4.1 Karakterizasyon Sonuglan

Kullanilan Beta zeolitinin yapisi ¢esitli yontemlerle incelenmigtir. Tablo 4.1’ de yas
analiz sonuglan verilmistir. Sonuglar incelendiginde zeolitin Si/Al mol orani temin
edildigi firma tarafindan belirtildigi gibi 12.5 degil 16 olarak bulunmugtur. Zeolitin
icerdigi metallerin miktarlannin en fazla % 0.4 oldudu; bunun yaninda nem oraninin

% 20 seviyelerine ulagtigi géralmagtar.

Tablo 4.1 Yas Analiz Sonuglart

Analiz sonuglan Beta zeoliti
Si/Al mol orani 16
Bilesim (% agiritk)
% Demir 0.13 %
% Kalsiyum 0.017 %
% Magnezyum 0.38 %
% Sodyum 0.04 %
% Nem 19 %
iyon Degistirme Kapasitesi (ﬂmgj 128
g .

Katalizér 6meginin c¢esitli blyltmelerde SEM ile kristal boyutu aragtinimigtir.

-~ W e

Sekil 4.1' de gortldugt gibi homojen bir boyut dagilimi gézlenmemigtir. Kristaller
tanecik olarak segilememis; aglomere olmus kiimeler géze carpmigtir. Aglomere
olmus bu kiimeler arasinda tespit edilen kiguk kristaller incelendiginde boyutlannin
mikron aiti olabilecegi sonucuna vanimigtir. Aglomeratlann boyutlar ise 1-10 p

arasinda degismektedir.
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Sekil 4.1 Beta zeolitinin SEM fotografi

Katalizér émeginin kristalinitesi x igin1 kinnim ybntemi ile aragtinimigtir. X 1gini
kinnim piklerinin, simile edilmig Beta pikleri ile ayni 26 ° degerlerinde olduklan
gozlenmistir (Sekil 4.2) [61].

4.2 Reaksiyonun Hiz ifadesinin Belirlenmesi
Metil tersiyer bitil eter sentezi su gekilde gergeklesmektedir:
Metanol + Izobiten < MTBE

Reaktan konsantrasyonlarinin reaksiyon hizi Gzerindeki etkilerini incelemek
amaciyla reaktanlardan birinin kismi basinci sabit tutulurken digerininki
degistiriimigtir. 333 K’ de yapilan deneylerde 6igilen reaksiyon hizlan reaktan
konsantrasyonlarina bagl olarak Tablo 4.2’ de verilmistir.
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Tablo 4.2 Reaksiyon Hizinin Reaktanlarin Kismi Basinglarina Baghtig (333 K)

P mon (kPa) Pnp (kPa) + meon X 10° (mol/g.s)
6.06 6.06 14.639281
11.15 21.867835
11.15 6.06 4893555
11.15 10.609580
16.21 16.189034
21.23 21.331574
16.21 11.15 6.261206
18.21 8.197292
21.23 11.779398
26.34 13.305919
21.23 11.15 4.208841
16.21 6.491015
21.23 8.681342
26.34 9.721851
26.34 11.15 1.888733
16.21 3.229580
21.23 4.220343
26.34 5.403858

338 K ve 343 K de &l¢ilen hiziar ise Tablo 4.3 ve Tablo 4.4 te verilmistir.

Tablo 4.3 Reaksiyon Hizinin Reaktanlann Kismi Basinglarina Bagliigi (338 K)

P meon (kPa) P (kPa) + meon x 10° (molig.s)
16.21 11.15 7.8869
16.21 10.6196
21.23 14.19389
26.34 19.26264
11.15 16.21 18.2389
16.21 106196
21.23 9.0278
26.34 4.8227
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Tablo 4.4 Reaksiyon Hizinin Reaktanlarin Kismi Basinglarina Baghiigi (343 K)

P meon (kPa) Pn (kPa) T meon X10° (molig.s)
16.21 11.15 17.2549
16.21 24.4207
21.23 38.8378
26.34
11.18 16.21 25,3275
16.21 24.4207
21.23 17.6052
26.34 11.2485

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4° te 333 K' de izobiiten ve metanol kismi basinglannin

reaksiyon hizina etkileri gésterilmigtir. Reaksiyon hizinin izobiten kismi basinci ile

arttig metanollinki ile azaldi§i gdzlenmistir.

-1
) ®
. | |
¢ o
13
@ [ &
= 15 5 *
x a A
T
) 10 - n ®
= .
o A o
1 | |
5" : - =
oo
0 10 p.o} b j< o]
Pg, kPa

Metanol
Kismi
Basinglari, kPa

€606

m11,15
141621
921,23
(-2634

Sekit 4.3 Reaksiyon Hizimin {zobiiten Kismi Basinci ife Degisimi (333 K)

33



Izobiiten

Kismi
n Basinglan, kPa
20 .
©6,06
2 151 o = m11,15
E ° A1621
% 10 = - 021,23
o ; A e —26.34
3 5 ® = A - i
= .  {
) [
0 :
0 5 10 15 20 25 30
Pumeon , KPa

Sekil 4.4 Reaksiyon Hizinin Metanol Kismi Basinct ile Degigimi (333 K)

Benzer konsantrasyon hiz iligkileri 338 K ve 343 K' de elde edilen veriler icin de
gozlenmigtir (Sekil 4.5, Sekil 4.6)

40
35 343K
B 25y s
T 204 A B 338K
T 151 n
£ 10/ . .
: 5.
0

om

5 10 15 20 25 30
Pib,kPa

Sekil 4.5 Reaksiyon Hizinin izobaten Kismi Basinct ile Degigimi (sabit
izobtiten kismi basinci= 16.21 kPa}
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Sekil 4.6 Reaksiyon Hizinin Metanol Kismi Basinci ile Degigimi (sabit
izob(ten kismi basinci= 16.21 kPa)

333 K’ de elde edilen veriler ile reaksiyonun gérinlr hiz ifadesi Gstel iligki formunda
su sekilde bulunmustur:

Tyeon = 88.57CPuon S (P )" (4.1)

Burada fueon mol.g™.s™ cinsinden metanoliin tiiketiime hizint Pyeon Ve P ise kPa
cinsinden sirasiyla metanoliin ve izobitenin kismi basinglarini géstermektedir. Bu
ifade reaktanlarnn kismi basinglan 6.06-26.34 kPa aralifinda oldugunda gegerlidir.

Hiz verileri kullanilarak reaksiyonun aktivasyon enerjisi 106.98 kJ.mol? olarak
hesaplanmstir.

4.3 Reaksiyon Mekanizmasinin Belirlenmesi

Reaksiyonu en iyi beliten mekanizmay:! bulabilmek i¢in farkli adsorpsiyon, ylizey
reaksiyonu ve desorpsiyon modelleri diiglinGimastdr. Mekanizmalar yazilirken énce
reaktanlann aktif merkezler Gizerinde adsorplandi§i, daha sonra adsorplanan tlrier
arasinda gergeklesen ylzey reaksiyonu sonucunda Grin olustugu ve son adimda
arintn desorplandidt kabul edilmistir. Test edilen mekanizmalar Tablo 4.5'te
verilmistir [16,62].

Herbir mekanizma igin segilen hiz sinirfayici adimiar ve buna bagh olarak bulunan
hiz esitlikleri Tablo 4.6 ‘da, regresyon sonuglan Ek A’ da Tablo A.1‘ de gbsteriimistir.
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Tablo 4.5 MTBE Reaksiyonu i¢in Denenen Mekanizmalar (1.Grup)

Mekanizma Izobaten Metanol Yiizey Reaksiyonu MTBE
Adsorpsiyonu  Adsorpsiyonu Desorpsiyonu
1.1 +S ©l.8 M+S &M.S 1.8+M.S ©E.S+8 ES & E+S
1.2 +S 1.8 M+S &M.S 1.8 +M.S+8 ©E.8+28 ES o E+S
1.3 +S ©l.8 M+S &M.S |.8+M.8+28E.S+38 ESeoE+S
1.4 1+8 &l.8 2M+8S &M2. S  21.5+M2.S & 2E.S+8 2ES & 2E+2S
1.5 I+S &l1.8 2M+S &M2. 8  2L.S+M2.S+S ©2E.S+2S 2E. S 2E+2S
1.6 1+S &1.8 2M+S ©M2.8  21.S+M2.S+28 ©2E.S+3S 2E.S & 2E+2S
1.7 S ol.8 2M+8 &M2. S  2I.S+M2.S+S ©E2.8+38 Ex.S o 2E+S
1.8 +8S 1.8 M#28 &M.S;  |.S+M.S; & E.Sx+S ES; & E+28
1.9 I+8 ©I.8 M+28 &>M.S;  1.8+M.S*+S & E.§+28 ES; & E+28
1.10 1428 ©1.8; M+S oM.S I.82+M.S & E.S2+8 ES;e& E+2S
1.11 1428 ©l.82 M+28 &M.S2  1.S2+M.S2 > E.S+3S ESoE+S
1.12 21+8 2.8 M+S &M.S .8+2M.S & 2E.S+8 2ES & 2E+28
1.13 2+S ©l2.8 2M+S &M2.S  [2.S+M2.S & E>.S+S E28 & 2E+S
1.14 2l+Sel2. 8 2M+S ©M2.8 [ S+M2S+S - 2E.8+2S8 2ES o 2E+2S
1.15 2l+8S ©l2.8 2M+S &M2.8  [Lh.S+M2.S+8 «» E».8+28 E2S e 2E+S
1.16 1+S1 ©1.84 M+S; oM.S;  [.§1+M.S2 & E.S2+8, ES e E+S;
1.17 1481 ¢31.84 M+S2 &M.S2 1.§1+M.S2 & E.§1+S; E.S1 & E+ 84
1.18 +S1 ©1.84 M+S: &M.S;  LS1+M.S2+S1 ©E.§1+8,+S; E.81 o E+ Sy
1.19 1+81 &1.84 M+8S; &M.8;  LS1+tM.Sx+S3E . Sx+S:+81 ES2 o E+ Sy
1.20 [+81¢>1.8¢ M+S26M.82 LS1+M.Sa+S10E.82+82+81 ESh o E+ S,
1.21 #2816(1.81)2 M+S2M.S; (1.S1)2*M.S2 > E.S1+82+81 E.§1 & E+ Sy
1.22 142516(1.81)2 M+S20M.S; (1.81)2+M.82 < E.S2+28, ES:26E+S;
1.23 H2816(1.81)2 M+S20M.S; (1.81)2tM.S2 & (E.S1)2+S2  (E.S1)2 E+284
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Tablo 4.6 1.Grup Kinetik Esitlikler (devam)

Mekanizma Hiz Sinirlayics Kinetik
Adim Model Hiz Egitigi
KP'P,’
1.6 Yiizey Reaksiyonu 12 r=
(1+2PK, +B,’K,)
KPP’
1.7 Yiizey Reaksiyonu 13 r=
(+PK, +P,K,)
K.P. 3
18 YizeyReaksiyonu 14 F= "P; [J(l +PK,) +8C,P,K, -(1+PK, )]
M
4
19 Yozey Reaksiyonu 15 7 = KPS" [J(l +PK,) +8C,P,K, -(1+PK, )]
M
3
1.10 Yizey Reaksiyonu 16 7 = Ig);‘ [J (+P,K,) +8CPK, -(1+P,K, )]
i
111 YizeyReaksyonu 17 KA P L[l +4C,(P K, +PK,)- 1]4

"T @K +BK,)

KPP’
1.12 Yiizey Reaksiyonu 18 ¥ =
(+P’k,+B, K,)
KP’P,’
1.13 Yizey Reaksiyonu 19 r=
(+P’k,+B,’K,f
1.14 Y(zey Reaksiyonu 20 r= "
(1+P’k,+B,K,]
KPP’
115 Yizey Reaksiyonu 21 r=
(1+P’k,+B,K, ]
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Tablo 4.6 1.Grup Kinetik Esitlikler (devam)

Mekanizma Hiz Smirlayict Kinetik
Adim Model Hiz Egitligi
KP?
1.15 |zobiten Adsorpsiyonu 22 = 5
1+P,K,
Kp,’
1.15 Metanol Adsorpsiyonu 23 r= 2
‘l +P°K, ’
KP P,
1.16 Y(zey Reaksiyonu 24 r=
(+RK)1+PK,)
KP,
1.16 lzobiiten Adsorpsiyonu 25 ¥r=-————
@ +£K)
1.16 Metanol Adsorpsiyonu 26 r K Py
. etano onu =
(+P,K,)
KP P,
1.17 Y{izey Reaksiyonu 27 ¥ =
@+AK)1+P,K,)
117 lzobtiten Adsorpsiyonu 28 r=K .Pj
1.17 Metanol Adsorpsiyonu 29 r=K .PM
KP P,
1.18 Ylzey Reaksiyonu 30 r= )
(+PK) (1+P,K,)
1.18 Izobten Adsorpsiyonu 31 r=KP,
1.18 Metanol Adsorpsiyonu 32 r=KP,
KP P,
1.19 Yizey Reaksiyonu 3

"T U PK)A+PK,)
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Tablo 4.6 1.Grup Kinetik Esitlikler (devam)

Mekanizma  Hiz Sinirlayict Kinetik
Adim Model Hiz Egitligi
KP P,
1.20 Yiizey Reaksiyonu 34 r= ;
(1 +PK,) 1+ PMKz)
kP
1.20 lzobliten Adsorpsiyonu 35 r=—————
@+FK,)

KP,
121 Yizey Reaksiyonu 36 r= m L/l +8C,PX, - l]z

122 Yizey Reaksiyonu 37 r =Wﬁ"i—a[,/1 +8C . PK, - 1]Z
1.23 Yizey Reakslyonu 38 r= —KPL[,/I+8C PK —l]Z
P(i+R,K,) 7 4




Tablo 4.6 1.Grup Kinetik Esitlikler

Mekanizma  Hiz Sinirlayici Kinetik
Adim Model Hiz Esitiigi
KPP,
1.1 Yiizey Reaksiyonu 1 r= 5
(+PK, +P,K,)
KP
1.4 [zobiiten Adsorpsiyonu 2 r=—m——
(1 +P M K 2 )
. KP,
11 Metanol Adsorpsiyonu 3 Vr =———
(+PK,)
| KPP,
1.2 Yizey Reaksiyonu 4 ¥ = 3
(1+BK, +P,K,)
KPP,
1.3 Yizey Reaksiyonu 5 ¥y = n
(+PK, +P,K,)
KP
13 lzobliten Adsorpsiyonu 6 F=—_i
(+P,k,)
. KA M
13 Metanol Adsorpsiyonu 7 V= —
(+7K)
KPP}’
14 Yizey Reaksiyonu 8 r=
(1+2PK, +B,’K,)
KP’PR,’
1.5 Y(izey Reaksiyonu 9 =
(+PK, +BK,)
15 Izobiiten Ad i 10 F K'Pj
. oblten Adsorpsiyonu =
S
. KA’
1.5 Metanol Adsorpsiyonu 11 y = —
(+PK)
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Tablo4.8  2.Grup Kinetik Egitlikler

Mekanizma Hiz Sinirflayici Kinetik
Adim #odel Hiz Egithgi
KPP,
21 Yiizey Reaksiyonu 1r=

(1+P1K2 +P,K, "'Z(PIPMKszKs)M)Z

KP
2.1 lzob(iten Adsorpsiyonu 2 F=——
(1+p,k,)
KP,
2.1 Metanol Adsorpsiyonu 3 ¥ =7————
(+£K,)
KPP,
21 Alkoksii Olugumu 4 r= 5
(+£K, +F,K,)
KPP,
22 Ylzey Reaksiyonu

5r=
(1+'PjK2 +PMKI +2(RI'PMK1K2K3)”2r

KB,
22 Izobiiten Adsorpsiyonu 6 r=——~=
(1 +P, K 1)
22 Metanol Adsorpsi 7 r KBy
. no yonu = _
(+PK,)
KP*B,’
23 Ylzey Reaksiyonu 8 7 =

3

2p 252 1/3
[1+P,-K1 +PM2K2+3(Pi Fu Ij’ K’K3) J
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Tablo 4.9 10. Modelin Regresyon Sonuglari

Sicaklik , K |Korelasyon Salinim Araligi Parametreler
Katsayisi

3.19<K<4.45 K=3.788 umolg™s'kPa™
333 0.9805 0.176<K2<0.028 |K,=0.0225 kPa™
k=3.788x10°s" kPa™
1.33<K<3.31 K=2.32 pmolg™'s'kPa™

338 0.9864 0.00305<K2<0.0142 | K,=0.00865 kPa?
=2.32x107s™ kPa™
0.876<K<3.80 =2.34umolg's'kPa™
343 0.8995 -0.00155<K,<0.539 | K,=0.00207 kPa™

k=2.34x103s" . kPa™

Bu sonuglardan yola ¢ikilarak 343 K verileri gézardi edilmigtir. 333 K ve 338 K igin
bulunan veriler degerlendirilerek metanoliin adsorpsiyon entalpisi (AH®) ve entropisi
(AS°®) ve yuzey reaksiyonunun aktivasyon enerjisi (E) ve sikik faktori (A)
hesaplanmigtir. Sonuglar Tablo 4.10° da verilmigtir.

Tablo 4.10 10.Model igin Hesaplanan Degerler

Sabitler Hesaplanan Degerier
k E= - 9.02x10”j/mol
A=1s"kPa"’

AH®=-192 kJ/mol
AS°=-606 J.mol".K"’

Metanollin adsorpsiyon entalpisi ve entropisi beklenildigi gibi negatif olarak
bulunmustur. Fakat ylizey reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin negatif oldugu
gérllmastir. Aktivasyon enerjisinin negatif olmasi miimkin olmadigi igin bu modelin
de verileri agiklamadi§i sonucuna variimigtir. Ayrica, entropi degeri Boudart'in
onemli sinirfamalanindan birine uygun bulunmamigtir. Bu sinilamaya gére, standart
entropi dederinden kiglk olmasi gereken adsorpsiyon entropisinin daha biyilk
oldugu goruimastur (Metanoliin standart entropisi S° = 250 J.mol".K™ dir). Bu
sebeplerle s6z konusu modelin termodinamik agidan uygun olmadigina karar
verilmistir.
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MTBE sentez reaksiyonu ZSM-5 katalizoérii Gzerinde gerceklestirildiginde bulunan

mekanizma sudur [63]:

1. Metanolln tek bir aktif merkez Gizerinde adsorplanmasi

2. lzobitenin tek bir aktif merkez Gizerinde adsorplanmast

3. Metanol ve izobiiten arasinda bir aktif merkezin daha katthmiyta gergeklesen
ylzey reaksiyonu sonucu adsorplanmig trlin olugsmasi

4. Uriniin desorplanmasi

Bu mekanizma, bu caligmada test edilen ve verilere uymayan mekanizmalar
arasindadir. Bu sonug lzerine Beta zeolitinin ve ZSM-5' in MTBE reaksiyonunda
gosterdikleri performans tekrar gdzden gegcirilmis, hangi yapisal farkliliklann bunu
etkileyebilecegi diiginilmas ve iki katalizérin yapilan kargilagtirnimigtir.

Beta zeoliti MTBE sentez reaksiyonunda yilksek akiivite gdstermekiedir. iki zeolitin
asit merkezlerinin  kuvvetleri karsitastinldifinda aktiviteyi dnemli Olglide
degistirebilecek bir farklilda rastlanmamistir. Zeolitlerin adsorpsiyon kapasitelerine
bakildiginda; Beta’ nin metanol adsorpsiyon kapasitesinin ZSM-5" inkinden daha
yiksek oldugu tespit edilmistir [38]. Bu farkiliga, Beta zeolitinde bulunan zayf
silanol gruplannin (SiOH) aktif merkez gibi davranmalan sebep oluyor olabilir.
Blyiik miktarda metanolin silanol gruplanna fiziksel olarak adsorplanarak MTBE
sentezi sirasinda reaktan rezervuar roit oynadiklan dusiniimektedir. Bir bagka
caligmada HZSM-5 (izerinde metanol molekullerinin birbirlerine baglanarak metanol
kUmeleri olugturdukian gésterilmigtir [64]. NMR ile MTBE sentezinin incelendigi bir
calismada, reaksiyon sirasinda Beta ylizeyinde izobitoksi turlerine rastianmigtir.
izobiitoksinin MTBE sentezinin baginda, katalizér ylizeyindeki OH gruplanyla
reaksiyona giren izoblten sayesinde olustudu bildirilmigtir. Alkoksil olarak
isimlendirilen bu tlrler karbenyum iyonuna dénisebildiklerinden ve o ftlrln
Ozelliklerini tagidiklarindan * karbenyum benzeri tlr “ olarak da aniimaktadiriar.

Beta zeoliti, MTBE reaksiyonunda ZSM-5 ve dider zeolitlerden daha aktiftir. Beta ile
ZSM-5 in asit merkezlerinin kuvvetleri arasinda 6nemli bir fark bulunmamstir.
Kullanilan Beta =zeolitinin yapisindaki asit merkez konsantrasyonu kiyasiama
yapillan ZSM-5 tarl katalizérlerdeki konsantrasyonlardan bir miktar daha ylksek
olmasina kargin, gézienen aktivite farkini agikiamakta yetersiz kalmaktadir. Beta’
nin ylksek aktivitesi metanol adsorplama kapasitesinin ylksek olmasi ile iligkili
olabilir. Bunun yanisira Beta’ yi diger zeolitlerden ayiran en 6nemli fark dig ytzey



alaninin ¢ok ylksek olmasi ve tanecik boyutunun ¢ok kii¢lik olmasidir. Dig ylizey
alaninin yiksek olmasi sebebiyle diflizyon sinilamalaninin ortadan kalktigi ve bu
nedenlerle Beta’' nin bu reaksiyonda yliksek aktivite gosterdigi diigtintiimektedir.

45



5. VARGILAR ve ONERILER

Bu caligmada Si/Al orani 12.5 olan Beta katalizérii ile 333 K, 338 K ve 343 K
sicakliklarda gergekiestirilen MTBE sentez reaksiyonunun kinetidi incelenmistir.

333 K’ de yapilan reaksiyon testleri sonucu elde edilen veriler dederlendirilerek
reaksiyonun gorandr hiz ifadesi Gstel bir iligki formunda su gekilde bulunmugtur:

“Tveon = 88‘57(PMeOH )—1.755 (Pm)osw

Burada ryeon mol.g™.s” cinsinden metanolin tilketilme hizini Pumson ve P ise kPa
cinsinden sirasiyla metanolin ve izobitenin kismi basinglanni géstermektedir. Bu
ifade metanoliin ve izobUltenin kismi basinglari 6.06-26.34 kPa araliyinda oldugunda
gecerlidir.

Reaksiyonun hiz verileri kullanilarak reaksiyonun aktivasyon enerjisi 106.98 KJ.moi™
olarak hesaplanmigtir.

Reaksiyon icin onerilen mekanizmalardan hicbiri termodinamik siniriamalara
uymamistir. Uygun mekanizmanin bulunmasi igin bu galigmada aynintih olarak
incelenmemis olan alkoksil tlrlerin olustuu mekanizmalarin ve farkh aktif
merkezlerin rol aldi§i mekanizmalann daha detayh olarak test edimesi
Onerilmektedir.
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EKLER

EKA MEKANIZMALARIN REGRESYON SONUGCLARI

Tablo A.1 Reaksiyon Mekanizmalarinin Regresyon Sonuglari (1.Grup)

Mekanizma Model Korelasyon Katsayisi Salmm Araligy Parametre
1.1 094 359564 K=300.2 umot.g"*.s" kPa™
-.0456-0615 K=7973x10° kpa'
-0.938-(-0.387) K=-653 kPa™
1.1 <0
1.1 <0
1.2 4 007 680-2234 K=146.6 pmolg s .kPa*
-0.1097-0.0266 Ky=7.785x10° kPa"
0.393-0.4708 K=0.3025 kPa'
13 5 098 338.2-572.6 K=4522 pmol.g s kPa”
7.797x10%00115  Ky=5x10° kPa™
0.127-0.1536 K=0.14 kPa"
13 6 <0
13 7 <0
1.4 8 0.2574 - K=10.245 ymol.g’.s” kPa~
K=753x10° kPa™
(-0.089)- 0.424 Ko=0.176 kPa
15 9 08228 270-3800 K=2035 umol.g”s ' iPa”
0.050.0.14 K:=0.010 kPa™
0.0053-0.00841 K=0.00685 kPa?
15 10 0.9805 3.154.405 K=3.788 umol.g™ s" kPa"
001760028 K.=00225 kPa*
15 11 <0
16 12 <0
1.7 13 <0
18 14 0.3838 - K=496x1G° pmol.g”.s" &Pa"

- K=0.0565 kPa™
- K;=2755 g.mof'kPa ™
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Tablo A.1 Reaksiyon Mekanizmalarinin Regresyon Sonuglari (1.Grup) (devam)

Mekanizma Model Korelasyon Katsayis: Salmum Aralitiy  Parametre
19 15 0.8265 - K=2.18x10"" umol.g™' ™ kPa™
- K=0.5284 kPa"
- K=2085 gmol'kPa’
110 16 <0
1.1 17 <0
142 18 03379 - K=4638 pmol.g'.s'kPa™
' - K:=0.1042 kPa™
- K=6.93 kPa’
1.13 19 0.7807 - K=1794 ymol.g"' 5" kPa™
- K=0.01218 kPa>
- K.=0.4798 kPa™
114 2 09339 - K=6475 pmol.g s kPa™
- K:=0.00471 kPa>
- K=0.02 kPa?
1.15 21 0.9339 = K=6475 umol.g' s kPa™
c Ki=0.471 kPa™
5 K=2.095 kPa™
1.15 2 0.7539 - K=1943 umol.g".s" kPa™
- K.=276.8 kPa™
1.15 23 <0
1.16 24 05093 P =
1.16 =) 0.1317¢ - K=7.066 umol.g".s" kPa"
- Ky=7.22kPa
1.16 26 -0.13160 - K=111451090 pmol.g™.s™
- K=114530 kPa"
1.17 27 0.5063 - -
1147 28 1
117 29 [
1.18 30 <0
1.18 31 <0
118 73 <0
1.19 33 0.8888 - K=6321 pmol.g" s kPa*

- K:=0.0414 kPa™
- K:=6.13 kkPa™
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Tablo A.1 Reaksiyon Mekanizmalarinin Regresyon Sonuglan (1.Grup) (devam)

Mekanizma Model Korelasyon Katsayisi Salimm Aralis Parametre

120 4 0.091

1.20 35 i

1.2¢ 36 0.1303 - K=474 pmotg's’
- K=17.19 g.mol" kPa"
- Kz=42.618 g.mof ' kPa™

122 37 01303 - K=474 pmolg’s™
- K=17.19 g.mof" kPa™
- K=42.618 g.mof ' kPa™

1.23 38 01303 - K=474-ymol.g".s”
. Ki=17.19 g.mol"* kPa’*
- K.=42.618 g.mof " .kPa"

1 G6zOme ulagifamad.
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Tablo A.2 Reaksiyon Mekanizmalannin Regresyon Sonuglan (2.Grup) (2)

Mekanizma Model  Korelasyon Katsayisi Salimm. Arah§i Parametre
2.1 1 0.81 - K=970.9 umol.g" s kPa?
- K=0.96 kPa™
Kz=0
Ks=0
2.1 2 <0
2.1 3 <0
21 4 <0
22 5 0.97963 6752333 K=1495umol.g” .5 'kPa™
0:3097-0.4751 :=0.3042 kPa™
K:=6.28x10° kPa’
(-3.03)-4545 Ke=0.715
2.2 6 <0
22 7 <0
23 8 0.8524 = K=1124 mol.g" s 'iPa™

«,=0.0837 iPa”’
Ko=0.0270 kPa?
Ks=0.00308 kPa™
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