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ONSOZ

Cevre dostu benzin bilegiminde onem kazanan MTBE, ETBE, ve TAEE gibi benzin
katki maddelerinin Gretiminde darbogaz olan i-batanin dihidrojenasyonu ile i-
biltilen elde edilmesi ve benzin icinde mevcut Cs i-olefinlerin etanol ile reaksiyonu
sonucu TAEE Gretimi bu projede iki alt proje kapsaminda etd edilmistir. Kursunsuz
ve disuk aromatik hidrokarbon igeren cevre dostu benzinde hem oktan sayisini
ylkseltmekte hem de tam yanma saglayarak hidrokarbon emisyonlarini azaltmakta
katki maddesi olarak kullaniian bu eterler 6nemli kullanim alan bulmaktadir.
Calisma ODTU Kimya Muhendisligi Bolimi'nde bir doktora ve bir de M.S. ez
calismasi kapsaminda yUrutulmus ve TUBITAK tarafindan desteklenmistir. Proje
yaraticust TUBITAK'a ve ODTU'ye destekleri igin tesekkirlerini sunar. Ayrica
henzer konularda Gazi Universitesinde gahgmalar yuriten Prof.Dr.Gulgen Dogu ve
Doc.Dr.Kirali Murtezaogiu ile isbirligi yapiimis bazi olgtimier Gazi Universitesi'nde
gerceklestirilmistir. Verimli sonuglar veren bu isbirligi nedeniyle bu kurulustaki
ilgililere de tesekkirlerimizi sunanz.
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OZET

Bu projede kursunsuz benzinde oktan yiikseltici ve hidrokarbon emisyonlarini
azaltict etkileri olan oksijenli benzin katki maddelerinin (MTBE, ETBE, TAEE gibi)
uretiminde darbogaz olan iki konuda kinetik calismalar yapiimistir. Birinci alt
projede MTBE, ETBE gibi eterlerin iretiminde kullandan i-bitilen'in katalitik
dihidrojenasyon yolu ile Gretimi amaciyla Cr, Mo, V, Nb oksitlerinden olugan G¢li
oksit katalizorler hazirlanmig ve bu katalizérlerin segicilik ve aktiviteleri Olgtimastir.
Elde edilen Crg.8V0.21Nbp.08 ve Mog 7V 2Nbg o8 oksit katalizérlerinin ylksek
segicilik ve Griin verimi verdigi bulunmustur. ikinci alt projede ise Csg i-olefinlerinden

2M2B'in eterifikasyonu ile ilgili reaksiyon hiz parametreleri bulunmustur. Calisma
sonunda FCC benzininin iginde bulunan Csg i-olefinlerin dogrudan etanol ile

eterifikasyonu sonucu oktan sayisinin yikseltiimesi yoninde calismalarin
yonlendirilmesi dnerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kursunsuz benzin, eterifikasyon, katalitik dihidrojenasyon,
MTBE, TAEE, reaksiyon kinetigi




ABSTRACT

In this project, kinetic studies were carried out on two limiting factors about the
production of oxygenates (MTBE, ETBE, TAEE etc.) which were suggested as
gasoline octane improving and emission lowering additives. In the first subproject,
mixed oxide catalysts which are composed of Cr, V, Mo, Nb oxides, are prepared
and tested for the oxidative dehydrogenation of isobutane to isobutylene which is
the main reactant in MTBE and ETBE production. It was shown that
Crg gVo 21Nbp og and Mog.7Vo 2Nbg.og mixed oxide catalysts gave high
selectivity and yield. In the second subproject, rate parameters for the reaction of
oM2B with ethanol were evaluated. As a result of this study it was suggested that
further studies should be planned for the direct etherification of Cxs i-olefins which

are available in the FCC gasoline.

Key Words: Unleaded gasoline, etherification, catalytic dehydrogenation, MTBE;
TAEE, reaction kinetics.




1.GiRiS

Motorlu tasitlarin emisyonlar hava kirletici maddeler igertisinde 6nemli bir yer tutar.
Bu kirleticiler icerisinde yer alan yanmamis hidrokarbonlar ve azot oksitleri
atmosferde fotokimyasal reaksiyon sonucu ozon olustururiar ve dnemli gevre
kirliligi yaratirlar. Atmosferdeki reaktiviteleri dikkate alindiginda ozon olusumuna ve
dnemli ¢cevre kirliligine neden olan ugucu hidrokarbonlar iginde Cs, Cg ve C7
reaktif olefinlerin &nemli bir yer tuttuklart goralGr. Bu olefinlerinin atmosferdeki
reaktivitelerinin alkanlara gére en az bir mertebe daha fazla oldudu literatirde ifade
edilmektedir. Egsoz gazlar iginde ve benzinin buharlasmast ile ¢evreye atilan
hidrokarbonlar arasinda ozellikle benzen ve diger bazi aromatik bilesikler ise
karsinojen etkileri nedeniyle insan saglgini tehdit eden maddelerdir.

Bu kirleticilerin yanisira benzinin oktan sayisini yukseltmek igin i¢ine eklenen
kursun bilesikleri onemli cevre kirliligine neden olmaktadir. A.B.D.'de ¢evre
yonetmelikleri ile benzindeki kursun oraninin 1985 yilinda galonda 0.5 grama,
1986 yilinda 0.1 grama, ve 1990'larda ise sifira ulagmast saglanmistir. Kursunsuz
benzin kullanimi Avrupa'da da glindeme gelmis 1986 yilinda 0.4 gram/litreye
indiriten kursun orani belli bir program ¢ergevesinde azaltilarak tUmuyle kurgunsuz
benzine gecilmesi amaglanmigtir. Turkiye'de de kursunsuz benzine gegisin belli bir
program gercevesinde planlanmast ve 1985 yilindan itibaren Avrupa Toplulugu
standartlarinda Uretilecek motorlu tasitlarda kullanilacak kursunsuz benzin igin
gerekli haziriklarin yUrttiimesi gerekmektedir.

Kursunsuz benzin Uretimine paralel olarak benzinin komposizyonunun, hem oktan
sayisini ylikseltmek hem de gevre kirletici ozelliklerini en alt dizeye indirecek
sekilde yeniden formulasyonu gindeme gelmistir. Nitekim hava kirliligini azaltmak
amactyla son yillarda gelismis Ulkelerde ¢ikariian ydnetmelikler yeni tur yakitlarla
ilgili aragtirma faaliyetlerinin artmasina neden olmus, kalite gereksinimlerine
yonelik oldugu kadar cevreyle ilgili endiseler de dikkate alinarak benzin ve dizel
yakitlarin bilesimlerinde ¢nemli degisikliklere gidilmigtir. Benzinin bilegimi igin
fmerilenbashca degigiklikler, aromatiklerin ve 6zellikle benzenin toplam miktarinin
azaltilmast ve oksijen iceriginin arttiriimasidir. Schipper ve diger arastirmacilar
(1991) tarafindan bildirildigi gibi, yeni tar kursunsuz benzinde benzen derigiminin
hacimce en fazla %1 ve oksijen iceriginin adirlikca en az %2 olmasi vurgulanmistir.
Bunlara ilave olarak ucucu organik maddelerde ve 6zellikle atmosferde reaktivitesi
yiksek olefin miktarinda da azalmalara gidilmesi dnerilmektedir.




Benzinin uguculugu Reid Buhar Basinci (RBB) ile verilir. RBB yakitin 1000F
(37.79C) daki buhar basinct olarak tanumlamr. Yeni ltr yakillarin Gretilmesinde
dikkate alinan 6nemli faklorlerden biri RBBin dustirtilmesidir. Smylie ve diger
arkadaslart (1991) RBB'nin disuriimesiyle, buharlasma yoluyla ve motorun ik
calistigl sirada olan kayiplarda dikkate deger 6lctide azalma saglanabilecegini
bildirmislerdir.

Kurgunsuz benzinde benzenin ve diger aromatiklerin mikiarinm azaliimas: oktan
sayisinin azalmasi gibi olumsuz etkilere yol acar. Gevre kirliligini azaltma yoniinde
benzin bilegsiminde degisiklikier yaparken buna paralel olarak okian sayisini
artirmak amaciyla, bazi oksijenli bilesiklerin benzin katki maddeleri olarak
kullaniimalari oneriimistir. Literatiirde oksijenli yalkit bilesenlerinin otomotiv
emisyonlarinin azaltimasinda olumiu etkilerinin oldugu ifade edilmektedir.

Oksijenli yakit bilesenleri arasinda bazi eterler ve alkolier benzin katki maddesi
olarak denenmistir. Harting v.d. (1993) tarafindan benzine metanol eklenmesiyle
karigimin RBB sinde bir artis oldugu bei%r%i%m%z;i%r. Bu istenmeyen bir etkidir. By
eterler arasinda MTBE (methyl tertiary butyl ether), ETBE (ethyl tertiary butyl ether),
TAME (tertiary amyl ether) benzinin kalitesini ylkselimek amaciyla 6nerilen baslica
bilegiklerdir. Literatiirde benzine %15 MTBE ilavesiyle oksijen igeriginin %2.7 ye
yikseldigi gosteriimis ve bu sekilde egsoz gazindaki karbon monoksit ve yanmamig
hidrokarbon emisyonlarinda dikkate deger azalma gozlenmistir. Benzin katk
maddesi olarak dnerilen bu maddelerin oktan degerleri ve yanma isilart Tablo 1 de
Ozellenmistir. Gortldiga gibi bu katki maddeleri siper kurgsunsuz benzine gore
yiksek okian sayisina sahiptirler.

Tablo 1. Benzin katki maddesi olarak énerilen eterlerin oktan sayilan ve
yanma isilar (Ravella, 1993).

OKTAN SAYiS] YANMA 1SIS]
(BWw/GAL)
SUPER KURSUNSUZ BENZIN 51-94 ' 125
MTBE 110 109
EIBE - 111 117
TAME 105 112

Amerika Birlesik Devletieri'nde 1990 yilinda kabul edilen temiz hava yonetmeligine
gore benzinin igindeki oksijen miktarinin minimum %2 olmasi kabul edilmistir. By
sarti saglayabilmek icin MTBE'nin bir benzin katki maddesi olarak kullanilmasina




yonelik calismalar yaygin olarak ylrutiimektedir. Ozellikle son yillarda MTBE
yerine ETBE Uretimi Uzerindeki ¢aligmalar daha fazla yogunluk kazanmigtir.

Eterlerin tretimi i-olefinler ile alkollerin reaksiyonu sonucu olmaktadir. MTBE ve
ETBE'nin Uretiminde gerekli tepkime basamaklar benzerlik gdstermektedir. MTBE,
izobUtilenin metanol ile asidik regine katalizorleri Uzerinde eterlestiriimesi ile
Uretiimektedir. (Refhfinger ve Hoffmann, 1990; Gonzales, 1991). Tepkime
basamagi denklem (1) de verilmistir.

CH»2 CHsa
I t
CH3 -C- CH3 + CHs - OH = CHaz - C - O - CH3 (1)

{ZOBUTILEN +  METANOL = MTBE

Metanol yerine etanol kullanilirsa ETBE Uretiimektedir.

CH»2 CHs3
i !
CHz3 - C- CHg3 + CpHs- OH = CHz - C - O - CoHs (2

iZOBUTILEN + ETANOL =  ETBE

MTBE ve ETBE arasindaki secimi etkiliyecek en snemli faktér bu eterlerin
tretiminde kullanilan metanol ve etanolin maliyetidir. Metanol, ticari olarak dogal
gazdan dretilebildiginden, dogal gazca zengin Ulkeler MTBE Uretimine
ydnelmiglerdir. Diger taraftan tarima dayali Ulkelerde fermantasyon yoluyla etanol
tretiminin yapiimasi ETBE'nin benzin katki maddesi olarak kullanimini giindeme
getirecektir.

MTBE ve ETBE uretimini 6nemli 6igtde kisitlayan faktorlerin basinda bugiinku
petrol rafinasyon sisteminde izobUtilenin Uretiminin dlsuk seviyelerde olmasidir.
Izobutilen Gretimini arttirabilmek icin butanin 6nce izomerizasyon reaktorinde




izobutana dénustiridimesi daha sonra katalitik dihidrojenasyon ile izobitandan
izobutilen elde edilmesi gerekmektedir. Bu dihidrojenasyon basamagi icin yeni
katalizorler gelistiriimesi yoninde calismalar devam etmektedir.

Son yillarda benzin kompozisyonunun yeniden formilasyonu yoéninde ydritilen
calismalarda FCC benzininde %25-%40 oraninda bulunan Cs,Cg, ve C7 reaktif
olefinlerinin de metanol veya etonal ile reaksiyona sokularak eterlerin
olusturulabilecedi ve boylece hem benzinin icindeki oksijen ytzdesinin arttirilacag,
oktan sayisinin yukseltilebilecegi, hem de bu yolla atmosferde ozon olusumuna
neden olan reaktif olefin emisyonunun azaltitabilecedi onerilmistir. (Pascarolla ve
arkadaglan, 1993). Reaktif Cs olefinleri iginde izoamilen (2-2-butene) 2-methyl 2
pentene, 2 ethyl 1 butene, 2, 3 dimethyl butene benzin icinde bulunan ve alkollerle
reaksiyona girerek eter olusturabilecek maddelerden bazilanidir. Yine benzin iginde
yirminin Uzerinde farkli reaktif C7 olefini bulunmaktadir. FCC benzininde reaktif Cx
olefinlerinin %10 un Gzerinde oldugu reaktif Cg olefinlerinin %9-10 dolayinda
oldugu, reaktit C7 olefinterinin ise %5 dolayinda oldugu literatirde belirtilmistir.

Benzin rafinasyon prosesindeki isletme sartlarinin farkliiklarina gére bu oranlar
daha da artabilmektedir. Bu durumda benzin icindeki bu olefinlerin eterifikasyonu
¢evre dostu benzin Gretiminde ¢ok cazip bir segenek olarak giindeme gelmektedir.
Ornegdin "2 methyl 2butene” in metanol ve etanol ile reaksiyonu ile farkh eterler
olusgturulabilir.

CH3
|
H O H
] ! f
CH3 - C=C - CH3 + CHg - OH = CH3 - C - C - CH3 (3)
| [
CH3 CHg H

1.1.MTBE, ETBE ve TAME Uretimine Yénelik Kinetik Caligsmalar

MTBE uretimine yonelik olarak 6zellikle son on yil iginde literatirde 6nemli sayida
calisma bulunmaktadir. (Subramaniam ve Bhatia, 1987: Rehfinger ve Hoffmén,
1990, Harting ve Shannon, 1993; Gonzales, 1991; Ravella, 1993; Shipper ve
arkadaglari, 1993; Xu, Zheng ve Zheng, 1995). Etanol maliyetindeki diigus ve
ETBE'nin buharlagsma isisinin daha biydk ve sudaki ¢dzunrlaganin de daha




dusik olmasi gibi avantajlan da dikkate alinarak ETBE Uretimine yonelik ki
calismalar dzellikle son yillarda hiz kazanmigtir. (Tau ve Davis, 1989; Cersu, 1995
1993 yilinda yapilan Chemical Reactor Technology for Environmentally Sale
Reactors and Products NATO Bilimsel Toplantisi'nda da gevre dostu benzin
formulasyonu konusu agiriikli olarak ele alinmig ve cesitli oneriler ortaya ¢rkmistir.

Tejero ve arkadaslari (1996) taratindan MTBE sentezi konusundaki kinetik
calismalarin genis bir degerlendirmesi yapiimigtir. Bu konudaki ilk yayinlardan
birisinde Anciollitti (1998) izobutilen/metanol oraninin 1.7 den kiclk olmast
durumunda reaksiyon hizinin metanol cinsinden sifirinc mertebeden, izobutilen
tarafindan ise birinci mertebeden oldugunu géstermiglerdir. Son yillarda Penneman
ve Beenackers (1995) Ihm v.d. (1996), bu reaksiyonla itlgili kinetik veriler rapor
etmislerdir. Bu cahismalarda reaksiyon mekanizmasi igin ¢elisen sonuclar rapor
edilmektedir. Reaksiyon sirasinda alkollerin katalizor Gzerinde kuvvetli sekilde
adsorplandi§i bilinmektedir. Ancak olefinlerin de adsorplanarak Langmuir-
Hinshelwood turG bir mekanizmanin mi gegerli oidugu yoksa olefinlerin akigkan
fazdan dogrudan reaksiyona mi girdigi (RideaI-Eléy) konusunda farkli gorusler
vardir. Ayrica olefin ve alkollerin gok farkli polaritelerinin olmasi denge
hesaplarinda konsantrasyon yerine aktivitelerin kullanimini zorunlu hale
getirmektedir (Zhang ve Datta, 1995; Oost ve Hoffman, 1996).

Buhar bastincinin daha diistik olmasi ve oktan sayisinin da daha yiuksek olmasi
ETBE'yi de MTBE yaninda cazip kilmaktadir. ETBE konusunda son yillarda
yayinlanmig bazi ¢alismalarda reaksiyon kinetigi ile ilgili bilgiler rapor edilmistir
(Tau ve Davis, 1989; Iborra v.d., 1992; Jensen ve Datta, 1995; Fite v.d., 1994,
Cersu, 1995).

Son yillarda TAME ve diger yiksek eterler dnem kazanmig ve bazi ¢alismalar
baslamigtir. Benzin igindeki Cs5, Cg ve C7 reaktif olefinlerinin alkollerle reaksiyonu

sonucu benzinin dogrudan eterifikasyonu konusu ise son yillarda glindeme gelmis
olup (Pescarollo, 1993), Cs, Cg ve C7 olefinlerinin eterifikasyonu ile ilgili literattrde

bulunan ¢alismalar ¢ok sinirll sayidadir (Zhang, ve Datta, 1995).

TAME (t-amil metil eter) ve TAEE (t-amil etil eter) Cs olefinlerinin metil alkol ve etil

alkol ile reaksiyonu sonucu olusturulabilecek eterleredir. Bu eterler de yuksek
oktan sayilari ile cok cazip benzin katki maddeleri olarak dikkati cekmektedir. Rikho
ve Krause (1995) Rihko v.d. (1997), Wen ve W. (1994) ve Sola v.d. (1997)

tarafindan yuksek eterlerin kinetik ve termodinamigine yonelik bazi sonuglar rapor
edilmistir. Benzin iginde %10'un lzerinde Cs reaktif izoolefinler (2-metil-2-butene,
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duglk olmasi gibi avantajlari da dikkate alinarak ETBE Uretimine yonelik kinetik
caligmalar ozellikle son yillarda hiz kazanmistir. (Tau ve Davis, 1989; Cersu, 1995).
1993 yilinda yapilan Chemical Reactor Technology for Environmentally Safe
Reactors and Products NATO Bilimsel Toplantisi'nda da cevre dostu benzin
formulasyonu konusu agirlikli olarak ele alinmis ve cesitli oneriler ortaya ¢ikmistir.

Tejero ve arkadaslarn (1996) tarafindan MTBE sentezi konusundaki kinetik
galismalarin genis bir degerlendirmesi yapiimistir. Bu konudaki ilk yayinlardan
birisinde Anciollitti (1998) izobltilen/metanol oraninin 1.7 den kUg¢Uk olmasi
durumunda reaksiyon hizinin metanol cinsinden sifirinct mertebeden, izobUtilen
tarafindan ise birinci mertebeden oldugunu géstermiglerdir. Son yillarda Penneman
ve Beenackers (1995) Ihm v.d. (1996), bu reaksiyonla ilgili kinetik veriler rapor
etmiglerdir. Bu ¢alismalarda reaksiyon mekanizmasi igin celisen sonuclar rapor
edilmektedir. Reaksiyon sirasinda alkoilerin katalizor Uzerinde kuvvetli sekilde
adsorplandig! bilinmektedir. Ancak olefinlerin de adsorplanarak Langmuir-
Hinshelwood tlrl bir mekanizmanin mi gegerli oldugu yoksa olefinlerin akiskan
fazdan dogrudan reaksiyona mi girdigi (Rideal-Eley) konusunda farkli gérusler
vardir. Ayrica olefin ve alkollerin cok farkll polaritelerinin olmasi denge
hesaplarinda konsantrasyon yerine aktivitelerin kullanimint zorunlu hale
getirmektedir (Zhang ve Datta, 1995; Oost ve Hoffman, 1996).

Buhar basincinin daha disik olmasi ve oktan sayisinin da daha ylksek olmasi
ETBE'yi de MTBE yaninda cazip kilmaktadir. ETBE konusunda son vyillarda
yayinlanmis bazi galismalarda reaksiyon kinetigi ile ilgili bilgiler rapor edilmistir
(Tau ve Davis, 1989; Iborra v.d., 1992; Jensen ve Datta, 1995: Fite v.d. 1994
Cersu, 1995).

Son yillarda TAME ve diger ylksek eterler énem kazanmis ve bazi calismalar
baglamigtir. Benzin igindeki Cs, Cg ve C7 reaktif olefinlerinin alkollerle reaksiyonu

sonucu benzinin dogrudan eterifikasyonu konusu ise son yillarda giindeme gelmis
olup (Pescarollo, 1993), Cs, Cg ve C7 olefinlerinin eterifikasyonu ile ilgili literatirde

bulunan ¢aligmalar ¢ok sinirli sayidadir (Zhang, ve Datta, 1995).

TAME (t-amil metil eter) ve TAEE (t-amil etil eter) Cs olefinlerinin metil alkol ve etil

alkol ile reaksiyonu sonucu olusturulabilecek eterleredir. Bu eterler de yluksek
oktan sayilari ile ¢ok cazip benzin katki maddeleri olarak dikkati cekmektedir. Rikho
ve Krause (1995) Rihko v.d. (1997), Wen ve W. (1994) ve Sola v.d. (1997)

tarafindan ylksek eterlerin kinetik ve termodinamigine yénelik bazi sonuclar rapor
edilmigtir. Benzin iginde %10'un Uzerinde Cs reaktif izoolefinler (2-metil-2-butene,




2M2B; ve 2-metil-1-butene, 2M1B) bulunmaktadir. Bu nedenle 6zellikle bu
olefinlerin etancl ve metanole karsi reaktivitelerinin etrafli olarak ettd ediimesi
gerekmektedir. Bu olefinlerin Ozellikle etanol ile reaksiyon kinetiginin incelendigi
calismalarin yetersiz oldugu literatir arastirmast sonunda tesbit edilmistir. Bu
Konunun etrafli sekilde incelenmesi pratik uygulama bakimindan da 6énem
tasimakiadir,

1.2.izobitan Dihidrojenasyonu

MTBE, ETBE gibi benzin katki maddesi olarak en ¢ok kullanilan eterlerin Uretiminde
gerekli i-butilen buglnk rafineri teknolojisinde yeterli oranda elde edilmemektedir.
i-butiten Uretimi icin i-bUtan dihidrojenasyonu 6nemli bir basamaktir. Bu basamak
MTBE ve ETBE uretiminde sinirlayict basamak olarak kabul ediimektedir. i-butan
dihidrojenasyonunda dnemli olan etken dogrudan dihidrojenasyon reaksiyonunun
denge sinirlamasinin olmasidir. Bu nedenle donlistmu artirabilmek igin Grinlerin
sistemden sUrekli olarak ayrilacag yeni reakiorier Uzerinde c¢alisilmaktadir.
Matsuda v.d. (1993) ve loannides ve Gavalas (1993) bu reaksiyon icin membran
reaktér dnermekiedirler. Bu sistemde olusan hidrojenin surekli olarak ayriimasi ve
denge sintrlamasindan uzakiasma dusUnUlmektedir. Ancak uygun katalitik
membranlarin Uzerindeki ¢alismalar halen devam etmektedir. Bu reaktorierin
kullaniminin bir sinirlamast kapasitelerinin disitk olmasidir.

Denge dondsuminden wuzaklasarak disik sicaklhikta dihidrojenasyon
reaksiyonunun gercgeklestiriimesinin bir yolu da sisteme oksijen ekleyerek katalitik
Kismi oksidasyon ile olefin Gretmektir.

katalizor
CaHg +1/202 = CsgHg + H20

Bu durumda hidrokarbonun kismen yanarak COp ve H2O olusturmasi beklenir. Bu

da seciciligin dusmesine neden olmaktadir. Onemli olan yiksek secicilikte yilksek
donlistim verebilen katalizor(i bulabilmektir.

Chaar v.d. (1987), Nguyen ve Kung (1990), Takita v.d. (1993) tarafinda yapilan
calismalarda butan, propan ve etanin oksidatif dihidrojenasyonunda vanadyum
oksit, magnezyurn oksit ve metal pirofosfat katalizorlerinin yiksek aktivite gosterdigi
gosteriimistir.




Vanadyum-Molibden-Niobyum Uc¢li oksit katalizorin etanin oksidatif
dihidrojenasyonunda etkin oldugu ve yuksek secicilik gosterdigi konusunda
Thorsteinson v.d. (1978), Desponds v.d. (1993) ve ilhan ve Dogu (1995) tarafindan
deneysel sonuglar rapor edilmistir.

Ayrica krom oksit katalizorun de dihidrojenasyon reaksiyonlarinda aktivite
gbsterdigi bilinmektedir. Bu calismada Ucli oksit katalizérlerin (Vanadyum.,
Molibden, Niobyum ve Krom oksitlerinden olusan) i-butan dihidrojenasyonundaki
etkinliklerinin arastirilmasi planlanmistir.

1.3.Projenin Amaci

Cevre dostu benzin dretimi cok kapsamli bir arastirma alani olup énceki bélimlerde
de aciklandigi gibi bu konunun muhtelif yénleri son yillarda ¢ok sayida arastirmanin
konusu olmustur. Bu projede, konunun az calistimis iki yonu iki alt proje
kapsaminda etud edilmistir.

ALT PROJE 1: i-Bitanin Katalitik Dihidrojenasyonu

Bu alt proje kapsaminda, MTBE ve ETBE Uretiminde sinirlayici madde olan i-butilen
Uretimi igin i-bUtanin oksidatif dihidrojenasyonu etlid edilmistir. Bu amaclar muhtelif
oksit katalizorlerin etkinliklerinin arastiriimasi, secicilik ve aktivitelerinin tesbiti
tzerinde kinetik ¢alismalar planlanmistir. Bu alt projenin esas amac! bu reaksiyon
icin uygun bir katalizérin bulunmasi ve bu katalizér ile kinetik veri elde edilmesidir.

ALT PROJE 2: C5-Reaktif Olefinlerin Eterifikasyonu

Onceki bolumlerde de agiklandigi gibi benzin icinde énemli miktarda bulunan Cs
reaktif olefinler (2M2B ve 2M1B) etanol ile reaksiyona girerek TAEE gibi yuksek
oktan sayisi olan eterlerin Uretilmesi mumkundur. Bu alt projede esas amac bu
reaksiyonun (2M2B ile etanol) kinetiginin etid edilmesidir.

1.4.Beklenen Yararlar ve Sonuglarin Uygulmaya Aktarimi

Ulkemizin Avrupa Toplulugu ile imzalamis oldugu Gumruk Birligi anlasmas!
cercevesinde Ulkemizde Uretilecek motorlu tasitlarin Avrupa Toplulugu
standartlarinda olmalari ve buna gére tasarlanmalari, ve bu tasitlardan ucucu
hidrokarbon, karbonmonoksit emisyonlarinin Avrupa Toplulugu standartlarina
uymasi gerekecektir. Bu kapsamda kursunsuz benzin tretiminde benzin bilesiminin
yeniden formulasyonu 6nem tasimaktadir. Benzin icindeki benzen yuzdesinin °o1
mertebesine indiriimesi ugucu reaktif olefinlerin yuzdelerinin dustrilmesi, bunlarin



yanisira benzinin oktan sayisinin ylUkseltimesi gerekmektedir. Bu amacla
Utkemizde de MTBE, ETBE gibi benzin katki maddelerinin Gretimi gindeme
gelmistir. Bu konuya Cevre Bakanlidi'nca da dnem verilmekte ve benzin kalitesini
lyilestiren alternatif katki maddelerinin (MTBE ve ETBE) Turkiye'de Uretim
imkanlarinin arastiriimasi tavsiye edilmektedir. ETBE ve MTBE kursunsuz benzin
Gretiminde hem benzin oktan sayisini yikseltici, hem de egzos emisyonunu azaltici
etkilerden dolayl buylk 6nemi olan katki maddeleridir ve bazi bati Ulkelerinde
benzine %15-20 mertebesinde eklenmeleri yéninde calismalar strdiriimektedir.
Bu maddelerden ETBE'nin Uretiminin Ulkemiz acisindan daha ekonomik olacagi
dustniimektedir. Bu bakimdan yuritdlen calismalarin sonucunda, kursunsuz
benzine gegme caligmas! yapan Ulkemizde &nemli bir bilgi birikimi olusmasi
saglanmistir.

ETBE, MTBE dretiminde buglnk( teknoiojide yeterli miktarda Gretiimemesi
nedeniyle sinirlayici faktor olan i-butilenin, i-blitan'dan katalitik dihidrojenasyon
yoluyla tretimi bu proje kapsaminda yuritilen iki alt projeden biridir. Bu ait projede
elde edilen sonuglar bu amagla kullanilacak katalizérun gelistiriimesi ve petrol
rafinasyon sisteminde kullanilacak reaktorin tasarimi icin gerekli kinetik verilerin
elde edilmesi agisindan 6nem tagimaktadir.

Ikinci alt projede ise FCC benzini icindeki mevcut reaktif olefinlerin eterifikasyonu
ve boylece benzinin oktan siyisi yikseltilirken egzos hidrokarbon emisyoniarinin
azaltiimasi amaglanmistir. OntimUzdeki yiilarda petrol rafinasyon teknolojisinde bu
yonde onemli degisiklikler yapilmasi yoninde bati Ulkelerinde yogun calismalar
yurltiimektedir. Ulkemizin de bunun disinda kalmasi distntlemez. Proje
stresince elde edilen sonuclar ilgili kurulusiara (PETKIM- TUPRAS, CEVRE
BAKANLIGI, vb.) duyurulacak ve bu teknolojinin Tarkiye'de uygulanmasi icin gerekli
alt yapinin hazirlanmasina ¢alisilacaktir.
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2. PROJEDEK| GELISME VE SONUCLAR
2.1.Alt Proje: i-Bitanin Katalitik Dihidrojenasyonu

Bu alt proje kismen ODTU'de doktora calismasi yapan Dr.Seida Onen'in doktora
calismasinin kapsami iginde yurutGimistir. Doktora sonrasinda da bazi ¢alismalara
devam edilmistir.

Amac ETBE, MTBE gibi yuksek oktanli benzin katki maddelerinin (iretiminde
kullanilan i-butilen'in, i-butan'in katalitik dihidrojenasyonu ile elde edebilmekdir. Bu
projede Vanadyum, Molibden, Niobiyum ve Krom oksitlerinden hazirlanan
katalizorlerin i-butan dihidrojenasyonundaki aktivite ve segicilikleri diferansiyel bir
reakidrde etid edilmistir. Reaksiyon sicakligi 4000C-6000C, reaktor girisinde gaz
kompozisyonu (i-butan/oksijen orani) gibi parametrelerin etkileri incelenmis, Mo, V,
Nb oksitlerinden hazirlanan bir katalizériin %80 segicilik ve %60'In Gzerinde verim
(yield) verdigi gbzienmigtir.

Reaksiyon asagidiki sekiide yazilabilir.

CHag CHo

| h
CHz - CH - CH3 + 1202 = CHy - C - CHz + H20

Bu arada tam yanma sonucu CO2 ve H20 da olugmaktadir.
2.1.1.Deneysel Calismalar

Deneysel kinetik verilerin elde edildigi sistemde U-tipi bir diferansiyel reaktor
bulunmaktadir. Reaktér kuartz camdan yapiimistir (Onen, 1997). Katalizér U-tipi
reakidrin alt kismina yerlestiriimekie ve iki taraftan kuartz-yon ile
desteklenmektedir. Reaktdr bir tip firin icine yerlestiriimis olup sicaklik kontrol
cihazi ile istenilen degerde tutulmaktadir. Sicakitk sapmalari £ 10C dan
azdir.lzobtan oksijen ve helyum gazlar akis kontrol vanalarindan gectikden sonra
istenilen oranlarda karistinimakta ve bir (¢ yonlt vana ile reaktére veriimektedir.
Reaktor ¢ikist dogrudan bir gaz kromatografina (Varian Aeograph 1400)
baglanmistir. TCD detektért kullanilarak ve Porapak Q ile Molektier Elek 5A
kolonlart paralel olarak kullanilarak reaksiyon Urinlerinin tam analizini yapmak
mumk(n olabilmistir. Analiz ydnteminin detaylar Onen (1997) tarafindan verilmistir.
Analiz sirasinda her iki kolonla pes pese ve ayri ayri analizler yapilimig, analiz
sonugclari birlestirilerek, C4H10, C4Hg, CO, CO2 ve O2 miktarlari belirlenmigtir.
Analizde kullanilan deney sartlart Tablo 2 de 6zetlenmistir.




Tablo 2.Analizlerde kullanian gaz-kromatograf detektér ve
kolon igletme sartiart

Kolonlar

PoropakQ  |3m, 1/8"capinda ]
Molekiler Elek 5A 2.6 m, 1/8" capinda

kolon sicaklig 1400C

Tagiyict Gaz Hizi (Helyum) 1375 cm3/min
Detekior sicaklig 180°C

2.1.2_Katalizér Hazirlanmasi

Bu caligmada kullanilan katalizérler daha @nce ithan ve Dogu (1995) tarafindan
detaylari verilen yontemle hazirlanmigtir. Katalizor kompozisyonu kadar, hazirlama
sirasindaki kurutma hizi, kalsinasyon sicakhigi gibi parametreler de onem
tagimaktadir. Katalizér hazirlanmasinda molibden, vanadyum niobyum ve krom
bilesiklerinden (suda ¢éziinen tuziari) yararlaniimistir. Bu amagla "ammonium
paramolybdate”, "ammonium m-vanadate"”, "niobium oxalate" ve "chromium oxide
(V)" kullanilmistir. Hazirlanacak katalizériin Onceden belirlenen kompozisyonunu
elde edebilmek igin diiyonize su icinde bu bilesiklerin ¢ozeltileri hazirlanmis, 880C
de istenilen oranda karisim saglanmis ve karistirarak yavag yavas kristallenme ve
daha sonra da suyu ucurularak kurutma saglanmistir. Bu kurutma islemi atti saat
slirmistir. Daha sonra etiivde 1209C de 16 saatlik bir kurutma islemi
sUrdurtlmagtir. Kurutulan katalizériin. TGA egrisinden kalsinasyon sicakhgr
belirlenmistir. Bu sekilde hazirlanan ilk katalizér Moo.7 Vo.21 Nbg.os katalizériidir.
Bu katalizériin TGA egrisi Sekil 1'de verilmigtir. Bu egri 2580C ve 8340C da iki
degisim gostermektedir. Katalizdriin 4000C-600°C araliginda kararli oldugu
dikkate alinarak kalsinasyon 5900C da 4 saat stre ile yurGtGimistar.

Kromlu katalizérlerin TGA egrileri ise 2900C ve 4889C da iki degisim
gostermektedir (Sekil 2). Kromiu katalizérler 5900C'da kalsine edilerek farkh
katalizorler elde edilmistir.

2.1.3.Katalizor Karakterizasyonu

Katalizbrlerin BET yiizey alanlari Olgllmis ayrica XRD spektrumiari Olgtilmaistar.
Mog.7 Vo.21 Nbg o8 katalizériinin yuzey alani ¢ok diistktir (1.3 m2/g). Kromiu

katalizorlerin yiizey alanlar Tablo 3'de verilmistir. BET Ylzey alanlari ASAP 2000
Micrometrics cihazi ile Olchimistir.
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Aktivitesini Kavbetmig
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25 30 . 35

Sekil 4. Aktif ve aklivitesini kaybetmis Mog 7 Vg 21 Nbg gg katalizorlerinin XRD
egrileri
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Sekil 5. Orijinal katalizdr ve yeniden aktiflestiriimis katalizor aktivitelerinin
kargilastirdmasi (katalizor: Mog.7 V.21 Nbp 08)
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sekil 6. Farkh R=02/i-C4H10 mol oranlarinda déniisiim degerleri (T=5730C;
katalizér: Mog.7 V.21 Nbg 08)
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Tablo 3.Kromlu katalizorlerin BET yuzey alanlan

Katalizor BET alani (m2/g)
Cro.7 V0.21 Nb0.08 15.21
Cro.5 V0.21 Nb0 .08 15.13
Crp.8 V0.21 NbQ .08 18.51
Cr1.0 V0.21 Nbo.08 20.32

2.1.4.0ksijensiz Ortamda Mog.7 Vo.21 Nbg.gg Katalizéri ile
Elde Edilen Sonuclar

Oksijensiz ortamda izobutan-helyum karisimlariyla farkl i-butan derisimlerinde
dihidrojenasyon deneyleri yuratulmastar. Bu deneylerde 0.2 g. katalizor
kullanidmistir. Her deneyden once sistem He gazi gecirilerek temizlenmigtir. (3 saat)
ve reaksiyon sicakhigina isitilmistir. (5730C). Oksijensiz yurutilen bu deneylerde
CO2 ve CO olusumu yoktur. I-batanin i-batilen'e dontstimundn seciciligi birdir.
Farkl i-butan derisimleriyle yurutilen deney sonuglart Sekil 3'de  sunulmustur.
Goruldiagu gibi i-butan derisiminin artisi donuasum oraninda da artisa neden
olmaktadir. Bu da reaksiyon mertebesinin birden buyuk oldugunu
gostermektedir.Oksijensiz deneylerde katalizor hizli bir sekilde aktivitesini
kaybetmektedir. Ornegin %28.2 i-bltan ile yurutilen deneyde 200 dakika iginde
dénisim orani 0.35 den 0.002'ye dusmustir. Oksijensiz ortamda katalizor
aktivitesini kaybederken yapisinda da 6nemli degisiklikler olmaktadir. Orijinal ve
diaktive olmus katalizérlerin XRD egrileri Sekil 4 de sunulmustur. Aktivitesini
kaybeden katalizor 5900C'da 4 saat sUre ile oksijen ortaminda yeniden kalsine
edilince aktivitesini geri kazandigi tesbit edilmistir. (Sekil 5). Yeniden aktiflestirilen
katalizorin XRD egrisi de orijinal katalizorin XRD egrisine ¢ok benzerdir. Bu
sonuclar oksijensiz ortamda yuratilen dihidrojenasyon reaksiyonunda katalizérin
yapisi icindeki oksijenin kullanildigini ve katalizéran yapisinin degistigini
gostermektedir. Katalizorin XRD egrisinde 20=22.2, 23.48 ve 25.09 da gozlenen
piklerin aktif G¢lu oksit fazina ait oldugu ve diaktivasyon sonucu bu fazin
bozundugu anlasiimistir. Bu sonu¢ Dogu ile ilhan (1995) tarafindan etanin
dihidrojenasyonunda elde edilen sonuclarla da tutarhidir.
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Tablo 3.Kromlu katalizorlerin BET ylzey alanlari

Katalizor BET alani (m2/g)
Cro.7 Vo.21 Nbg 08 15.21
Cro.5 V.21 Nb0.08 15.13
Cro.8 V0.21 Nbo.08 18.51
Cr1.0 V0.21 Nbo.08 20.32

2.1.4.0ksijensiz Ortamda Mog .7 Vg.21 Nbg.gg Katalizérii ile
Elde Edilen Sonuclar

Oksijensiz ortamda izobUtan-helyum karisimlariyla farkl i-batan derisimlerinde
dihidrojenasyon deneyleri yurutiimastur. Bu deneylerde 0.2 g. katalizor
kullaniimistir. Her deneyden 6nce sistem He gazi gegirilerek temizlenmistir. (3 saat)
ve reaksiyon sicakhgina isitilmistir. (5730C). Oksijensiz ylritilen bu deneylerde
CO2 ve CO olusumu yoktur. I-batanin i-bitilen'e dénisimunan seciciligi birdir.
Farkl i-butan derisimleriyle yaratilen deney sonuclari Sekil 3'de sunulmustur.
Goruldugu gibi i-batan derisiminin artisi déntstim oraninda da artisa neden
olmaktadir. Bu da reaksiyon mertebesinin birden blyuk oldugunu
gostermektedir.Oksijensiz deneylerde katalizér hizli bir sekilde aktivitesini
kaybetmektedir. Ornegin %28.2 i-bitan ile yuratilen deneyde 200 dakika icinde
donustim oranit 0.35 den 0.002'yve dismdastir. Oksijensiz ortamda katalizér
aktivitesini kaybederken yapisinda da 6nemli degisiklikler olmaktadir. Orijinal ve
diaktive olmus katalizérlerin XRD egrileri Sekil 4 de sunulmustur. Aktivitesini
kaybeden katalizér 5900C'da 4 saat sure ile oksijen ortaminda yeniden kalsine
edilince aktivitesini geri kazandigr tesbit edilmistir. (Sekil 5). Yeniden aktiflestirilen
katalizorin XRD egrisi de orijinal katalizérin XRD egrisine ¢cok benzerdir. Bu
sonuglar oksijensiz ortamda yurutulen dihidrojenasyon reaksiyonunda katalizérin
yapisi icindeki oksijenin kullanildigini ve katalizériin yapisinin degistigini
gostermektedir. Katalizérin XRD egrisinde 20=22.2, 23.48 ve 25.09 da gozlenen
piklerin aktif G¢li oksit fazina ait oldugu ve diaktivasyon sonucu bu fazin
bozundugu anlasiimistir. Bu sonug¢ Dogu ile ilhan (1995) tarafindan etanin
dihidrojenasyonunda elde edilen sonuclarla da tutarhdir.
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2.1.5.0ksijen-izoblitan Karasimlariya Mog.7 Vo.21 Nbg.osg
Katalizérityle Elde Edilen Sonuclar

Sekil 6'da 5730C da farkl O2/i-C4H10 oranlarinda (farkli R degerlerinde) elde

edilen sonuglar rapor edilmistir. Goruldugu gibi itk 120 dakika icinde katalizér
aktivitesinde dedisme goézlenmis, dénusum orani artmistir. Daha sonra katalizor
aktivitesi kararlihk géstermektedir.

Oksijenfi-C4H10 orani arttikga dontstm oraninda 6nemli artislar olmaktadir. Bu

oranin (R) 2.28 olmasi durumunda déniistim orani 0.8'e kadar ulagmistir. Oksijenli
karigimia yuratdlen bu deneylerde CO» olusumu yan reaksiyonu géstermektedir ve
seciciligin dugmesine neden olmaktadir. Sekil 7'de goraldagu gibi segicilik degerler
0.8 dolayindadir. O2/i-C4H1g oraninin 1.38'in Gzerine ¢cikmasiyla segicilikte dusis
gozlenmigtir. Bu katalizorle oldukga yuksek Griin verimi elde edilmistir. Sekil 8'de
goruldagu gibi R=2 .28 icin reaktore beslenen I-C4H10 %60'1nIn istenen rine yani
i-C4Hg'e donustagu tesbit edilmistir. Bu Gran verimi oldukc¢a ylksektir ve proses
geligtirilmesine uygun bir verim degeri olarak de@erlendirilebilir. Sisteme oksijen
beslenerek katalizérin sirekli olarak yeniden aktiflestiriimesi saglanmaktadir.
Sonuglar segiciligin oksijen oran ile degisiminin az oldugunu gdstermektedir.
Ayrica katalizérstz ortamda yiratalen referans deneylerde esas ve yan reaksiyon
Urdnlerine rasttanmamaktadir. Bu durum gaz fazi reaksiyonlarinin énemli
olmadigini goéstermektedir. Reaksiyonda katalizérin yapisindaki oksijen
kullaniimakta, daha sonra gaz fazindaki oksijenin katalizéri tekrar aktive ettigi ve
katalizorun yeniden yukseltgendigi dustnulmektedir.

2.1.6.Farkli Krom Oranlarinda Hazirlanan Kataldzerlerie Sonuglar

Krom ylzdesi farkl bes katalizor ile yuritilen deneylerde en yiksek (rin verimi
Cro.8 Vo.21 Nbg.og ve Crg 1 Vg 21 Nbo.og katalizorleri ile elde edilmistir. Sekil 9,

10 ve 11 de O2/i-C4H10 orani 1.06 alinarak farkli katalizérierle elde edilen
dontsim, segicilik ve ariin verimi degerleri sunulmustur. Goralduga gibi bu
katalizérlerle segicilik krom yiizdesiyle énemi 6lcude etkilenmektedir. Crg g Vo 21
Nbg 08 katalizért ile segicilik 0.9 degerlerine ulasmigtir. Urtn verimi ise 0.4

dolayindadir. Reaktdrdeki alikonus suresini artirarak dénisim oranini ve {rin
verimini daha artirmak mumkan gériilmektedir. Sekil 12 de ise 02/i-C4H1g oraninin

urtn verimine etkisi goralmektedir. Bu sonuglar Crg 7 V.21 Nbg o8 igin verilmigtir.

Gordldagu gibi R=5.06 igin verim en yUksektir. Diger katalizér oranlarinda da
benzer sonucglar elde edilmistir. Sonuglar 6zellikle Crp g Vo.21 Nbp.os

katalizérinan iyi sonuglar verdigini gostermistir.
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2.2.Alt Proje 2: Cs-Reaktif Olefinlerin Eterifikasyonu

FCC benzininde bulunan Cs reaktif olefinlerin eterifikasyonunda 2 metil 2 buten
(izoamilin)'in etanol ile reaksiyonunu incelemek (izere reaksiyon dizenegi
kurulmus, kinetik calismalar yGratdimustiur. Amberlyst 15 katalizort kullanilarak
farkli reaktor giris derisimierinde ve farklt sicaklikiarda elde edilen déntisim
degerleri ve reaksiyon hizlari ile ilgili bilgiler bu raporda ézetlenmistir. Calismalar
diferansiyel reaktorde distk donustmlerde yaritiimas 709C-900C araliginda
sonuglar elde ediimistir.

GunUmuzde etanolin fermantasyon yolu ile Gretimi ekonomik olarak Gretimini

gundeme getirmistir. Izoamilin ise FCC benzininde bulunmaktadir. Bu eterifikasyon
reaksiyonu sonucunda TAEE (tert-amyl ethyl ether) Gretimi mimkan olabilmektedir.

Reaklivite gosteren Cs i-olefinleri (izoamilin), 2-metii-2-buten (2M2B) ve 2-metil-1-
buten (2M1B) halinde bulunabilir. Bu alt projede 2M28'in etanol ile reaksiyon
kinetigi etld edilmistir. Proje 6nersinde de belirtildigi gibi calisma sirasinda Gazi
Universitesi Kimya Mahendisligi Bolami'nde Prof.Dr.Gulgsen Dogu ve Dog.Dr.Kirali
Martezaoglu ile isbirligi yapiimistir. Gazi Universitesinde 2M1B ile yuritiilen
caligmalarin sonuglari ile bu alt projede elde edilen sonuclarin mukayesesi ile
2M2B ve 2M1B'in aktivitelerinin karstlastiriimas) mimkin olmus cok degerli kinetik
veriler elde edilmistir. Bu alt proje kapsaminda ODTU'de ilknur Génderten M.S. tez
calismasini tamamlamistir,

2.2.1.Deneysel Caligmalar

Bu calismada differansiyel reaktér deney dizenedi kurulmustur. Kuruluan
duzenegin sematik diagramt Sekil 13'de verilmistir. Strekli akis icin bir basingh
besleme kabi, ¢alisma sicaklifinda sivi faz salanacak bicimde azot gazi ile
basinglandirimistir. Azot gazi hem inert hem de ucuz olmast sebebiyle segilmistir.
Kaba verilen basing 6 atmosferdir. Sistem ¢ikisinda bir rotametre vardir. Reakidr
0.64 cm gapinda paslanmaz geliktendir. icinde 0.1 gr Amberlyst-15 asidik regine
katalizorG iki ugtan kuartz yunt ile desteklenmis olarak bulunmaktadir. Reaktor
sabit sicaklik banyosuna yerlestirilmistir. Reaksiyon sicakliklari sirasiyla 333, 343,
358, 360 olarak ayarlanmistir. Cikista akis hizini ayarlayan bir vana vardir. Basingh
kap ile bu vana arasinda ikinci bir boru karisimin gerektiginde reaktsre girmeden
gecisini saglamaktadir. Reaktorden gikan malzeme geri soguiucuya girerek
buharlagsmasi engellenmektedir.
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Sogutucuda kullanilan sogutma suyu sirekli olarak bir sogutma sisteminden
alinmaktadir. Toplanan numune gaz kromotgrafina enjekte edilir. Gaz
kromotografinda numune alev iyonlasma dedekidrinde yanarak sisteme bagh
bilgisayar ekraninda (¢ ayn tepe oarak 6lgtlmektedir. Kromotografta tam ayrisma
FFAP kolonu kullanilarak saglanmistir. Kolon sicakhgi, enjektor sicakhgi, dedektor
sicakhgl sirastyla 959C, 130°9C, 1359C olarak ayarlanmistir. Kromotograf gazlari
olarak kuru hava, hidrojen ve helyum kullaniimistir. Sirasiyla akis hizlari 300 mi/s,
30 ml/s, 30 ml/s olarak ayarlanmistir,

2.2.2.Kimyasallar ve Katalizér

Kullanilan olefin (2M2B) Merck firmasindan temin edilmistir. Etil alkol 9%99.8
safliktadir. Bu iki reaktan istenen oranda karistirilarak besleme tankina
yerlestirilmektedir.

Katalizor olarak asit karakteri yiiksek Amberlyst 15 reginesi kullaniimistir. Sigma
firmasindan temin edilen katalizoriin 6zellikleri Tablo 4 de verilmistir. Katalizériin
gbzenek hacim dagilimi ve porositesi civa porosimetre ile dlctimis (Quantachrome
60), ayrica yiizey alani (BET) Micrometrics ASAP 2000 cihaz ile Oletlmustar. Sekil
t4'den goraldagi gibi katalizorin gozenek cap dagihmi ¢ok dardir. Gozeneklerinin
baytk kisminin g¢api birbirine yakindir. Bu katalizorler mikrokiireciklerin
birlesiminden olugmaktadir.

Tablo 4. Amberlyst 15 katalizértniiniin ézellikleri (Oktar v.d., 1999)

Ortalama cap (m) :7.4x1074
Makrog6zeneklilik 10.32
Ortalama makrogdzenek capi (m) : 2.28x10-4
Yiizey alani (m2/g)

(BET) :39.27
(porosimetre) 159 2+

") Capi 6.7x10°9 m den blylk gbézenekler
(**) Capr 1.7x1079-3x10°7 m olan gézenekler
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2.2.3.Reaksiyon Sartlan

Deneylerde 2M2B orani genellikle 0.1 den kigiik tutulmustur. Bu suretle fazla
etanol ortaminda reaksiyon hizinin etanol cinsinden sifirinci mertebeden oldugu
durumda olefin derigiminin hiza etkisi dlcilmistir. Hem bu calismada kullanilan
2M2B hem de bu calismaya paralel olarak Gazi Universitesinde kullanilan 2M1B ile
etanolin reaksiyonunda ayni tr(in elde edilmektedir (TAEE).

CHp
il

CHz - C + CoHs0OH

-

1%\%%ﬁ%m\smxzéxk@%?f&@w&m&;«wm’a%wmmmwmamwwm&mwoem»\'mwwmwww»mm SRR SRR B SHBHAS
A—

(2M1B) CH3 - C - O - CoHs0OH
%Hg / (;Hz
CH3 - C + CoHs0H CH3
(’J{H TAEE
(2M2B)

Reaksiyon sirasinda bir miktar da 2M2B ile 2M1B arasinda izomerizasyon
reaksiyonunun olmasi beklenir. 333K-360K araliginda yaratilen deneylerde
baskaca bir yan Grin gozlenmemistir. Reaklordeki alikonus stresi kiicik tutularak

(0.1g katalizor) dontstm oranlar kiiglik tutulmus ve verilere diferansiyel reaktor
analizi yapilabilmesi mimkin olmustur.

2.2.4.Sonuclar ve Tartisma

Sekil 15 de 343K de farkli 2M2B derisimlerinde elde edilen dénusim orani
degerleri rapor edilmistir. Goraldugi gibi derisim arttikga donisim orani
azalmaktadir. Bu da gdrinir reaksiyon mertebesinin birden kiuclhk oldugunu
gostermektedir. Sekil 16'da ise bu dénlisim orani verilerinden hesaplanan
reaksiyon hizinin derisime goére degisimi verilmistir. Ayni grafik Gzerinde Gazi
Universitesi'ndeki calismada 2M1B icin elde edilen sonuglar de verilmistir.
Goruldug gibi 2M1B'in aktivitesi 2M2B'in aktivitesinden daha ylksektir. Bu durum

2M2B'in 2M1B'den daha kararh bir yapiya sahip olmasinin bir sonucudur.
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Reaksiyon hizlarinin derisime bagimiiligi olefin cinsinden Langmuir-Hinshelwood
tipi bir reaksiyon mekanizmasin gostermektedir,

Katalizorde aktif merkezlerin asit ozelligi veren -SOzH gruplarinin oldugu
bilinmektedir. Alkoller gdzeneklerin icine girdiginde hidrojen bag ile -S03H

gruplarina adsorptanmakta ve bu durum katalizériin belli oranda sismesine neden

olmaktadir. Elde edilen sontg¢ olefinlerin de belli oranda adsorplandigin
gostermektedir.

2M2B'in reaksiyon hizinin sicaklia gore degisimi Sekil 17'de goOsterilmistir. Bu
gralikte reaksiyon hizinin logaritmasi reaktér girisindeki derisimin logaritmasina
gore cizilmistir. Bu egrilerin egimi goriniir reaksiyon hizint vermektedir. Buradan
goriindr reaksiyon mertebesinin 2B2B cinsinden 0.69 oldugu tesbit edilmistir. Bu
analiz sonucunda elde edilen reaksiyon hiz sabitinin sicakhga gore degisimi Sekil
17'de verilmistir. Bu grafigin egiminden de aklivasyon enetjisi 79.6 kJ/mol olarak
bulunmuslur. Bu analizler sonunda yiiksek etanol derisimlerinde 2M2B-etanol
reaksiyonu igin hiz ifadesinin asagidaki sekilde oldugu tesbit edilmistir.

T 1CA mol/g.s.

r=56x102 oxp ( 8850) 0.69

(CA : 2M2B derisimi)
2.2.5.Reaksiyonda Difiizyon Direncinin Onemi

Yukarida da ifade edildigi gibi kalalizér iki dagihmii bir gbzenek yapisina sahiptir. iki
dagihmli katalizérlerde difizyon direncinin éneminin asagidaki bagminti ile kontrol
edilebilecedi Dogu (1998) tarafindana gosterilmistir.

F:rb(n (1+G) -'n(ré” G )<< A

(difizyon direncinin ihmal edilebilmesi icin kriter)

Burada n reaksiyon mertebesini gostermektedir. G ve @ ise asagida tarif edilmistir.

Da o
G = Dl (EO} (1—{‘3)‘1

2
R, robs
D = o




Burada Dg ve Dj makro gdzeneklerde ve mikro kirecikler icinde etkin diftizyon
katsayilaridir. Rg ve rg ise katalizér ve mikro kireciklerin yart caplaridir. ¢4
makroporozite robs ise gozlenen reaksiyon hizidir. Caetano v.d. (1995) tarafindan
rapor edilen Da = 2.46x10°9 m2/s, Dj = 5.09x10- 17 m2/s. 1o = 1.5x10°8 m degerleri
kullanilarak G degerinin 0.1 mertebesinde oldugu bulunmustur. Bu deger mikrojel
icinde diftzyon direncinin makrogézenek icindeki direncten kigik oldugunu
gostermistir. Yapilan analiz sonunda F degerinin ise 0.4 mertebesinde oldugu
bulunmustur. Bu deger diftizyon direncinin ihmal edilmesinin dogru olmayacagini
gostermektedir.
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3. SONUCLAR VE ONERILER

Kursunsuz benzin Greliminde benzinin oktan sayisini yukseltmek igin yeni katki
maddeleri glindeme gelmistir. Benzin icindeki aromatikier ve 6zellikle de benzen
oraninin disik tutulmasi gevre agisindan onem {asimaktadir. Benzen yiizdesinin
%1'in altinda olmasi toplam aromatiklerin %15'in altinda olmast ve oksijen
yuzdesinin %3'un Uzerinde olmast balidaki yeni ¢evre yonetmeliklerinde yer
aimakladir. Bu durumda hem benzinin okian sayisini yikseltmek hem de oksijen
yizdesini yikselterek yanmayr lyilestirmek ve egzoz emisyonlanni (CO ve
hidrokarbonlar) distrmek icin MTBE, ETBE ve TAME gibi benzin katki
meddelerinin % 15'e varan oranlarda benzine katilmasi: bali Glkelerinde
benimsenmistir. Bu uygulamanin yakin bir gelecekle Ulkemizde de glndeme
gelmesi kacimilamazdir. Bu projede elde edilen bilgi birikimi bu elerlerin Gretim
teknolojilerine, ve reaksiyon kinetigine dnemli kallkn yapabilecektir.  Ozellikle
katalizor gelistiriimesi, karaklerizasyonu ve reaksiyon hiz ifadeleriyle ilgili elde
edilen sonuclar bu konuda daha sonra yapilabilecek uygulama ve diger
arashirmalara 151k tutacak niteliktedir. Uygulama agisindan da proje sonuglarinin
PETKIM, TURKIYE PETROLLERI gibi sirketlerin ve Cevre Bakanhgi'min ilgisini
cekmesi beklenebilir.

Calisma iki alt proje halinde ylirGiiimagtir. Bu alt projelerde birincisinde, adi gegen
eterlerin  Gretilmesinde  smwfayier faktor olan  i-bitilen'in i-butanin
dihidrojenasyonunda kullandlacak yeni katalizorler gelistiviimistir. Bu katalizérlerden
krom-vanadyum ve niobyum oksitlerinden olusturulan gl oksit katalizorler ik kez
gelistiritmistir ve bu reaksiyon igin yitksek secicilik veren basarih katalizorler olarak
dikkati gekmistir. Ozellikle Crg_gVo.21Nbg.og derisimindeki katalizérin bu amagla
etkin bir sekilde kullanilabilecedi gortilmstir. Bu katalizoriin 5739C da %90'a
varan secicilik gosterdigi ve katalizoriin kararh bir yapisimim oidugu tesbit ediimistir.

Diger bir basarih kalalizor ise Mop. 7V 2Nbg.og yapisindaki oksit katalizordiir. Bu
katalizoriin segiciligi biraz daha disik olmakia birlikte Griin veriminin %60'a ulastig
bulunmustur. Bu katalizér oksijensiz ortamda hizli bir sekilde aktivitesini
yitirmekiedir. Ancak kolaylikla yeniden aktiflestirilebildigi belirlenmistir. Calisma
sonunda oksijenli ortamda dihidrojenasyonun basarti sonuglar verebilecegi
gbsteriimistir.

lkinci alt projede benzin iginde bulunan Cs izoolefinlerinden en ¢ok bulunan 2M28

(2-melil-2-buten) in etanol ile reaksiyonu sonucu ylksek oktana sahip TAEE (tert-
amyl etil eter) elerinin Gretim reaksiyon kineligi etdd edilmistir. Amberlyst-15
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katalizori ile bu eterlesme reaksiyonunun 909C"'n altinda sivi fazda
gerceklestirilebilecegi ve yan trtinlerin dnemii olmadigi tesbit edilmistir. Reaksiyon
hiz ifadesi ve hiz sabitinin sicaklia gére degisimi bulunmustur. Bu bilgiler bu
amagla kurulabilecek bir reaktérin tasariminda gerekli 6nemli verilerdir.

Calismada bir M.S. ve bir de Ph.D. tezi tamamlanmistir. Elde edilen sonuclardan
J.Chem.Tech Biotech. de bir makale basimdadir. Ayrica iki makalenin de hazirhg
tamamlanma asamasindadir. Konu ile ilgili olarak Kanada'da bir uluslararasi
kongrede ve yine Belgika'da bir uluslararasi kongrede tebligler sunulmustur. Ayrica
1998 yilinda Erzurum'da yapilan lll.Kimya Mihendisligi sempozyumunda da ODTU
ve Gazi Universitesilerinde elde edilen sonuglarin mukayesesinin yapildigr bir
teblig sunulmustur. ODTU Kimya Mihendisligi Bolumi'nde yaritilen bu projeye
paralel olarak konunun farkli yonlerini Gazi Universilesinde inceleyen arastirma
grubu ile yakin isbirligi sayesinde gok daha anlamh ve karsilastrilabilir sonuglarin
elde edilmesi mimkin olabilmistir. Sonuclarin uygulamaya aktarilabilmesi
yonunde ¢abalara devam edilmelidir.

Calismanin bundan sonraki asamasi olarak benzinin dogrudan dogruya etanol ile
reaksiyona sokularak igindeki olefinlerin eterifikasyonu distnalmelidir. Bu surelle
hem oktan sayis yitkseltilebilecek hem de ayrica bir katki maddesi tretimine gerek
kalmayacaktir. Etanol ile yiritilen eterifikasyon calismalarinda stnirlayicr faktor saf
alkoliin pahali olmasidir. icinde belli oranda su bulunan alkolle yuritilebilecek
cahismalar maliyeti 6nemli 6lgiide dusirecektir. Ancak suyun reaksiyon Gzerindeki
etkilerinin de etrafli olarak etid edilmesi planlanmalidir. Su alma durumunda yan
urin olarak t-alkollerin de olusmasi beklenir. En son asamada suyun damitma veya
membran sislemlerinde ayinlmast disindlebilir,

Elde edilen sonuglarnn pilot boyutta denenmesi ve donustm oraninin artirilmasi
yoniinde ¢ahsiimast gerekmektedir. Bu amacla PETKIM, TUPRAS gibi kuruluslarla
isbirigi yapilabilmesi yarar saglayacaktir.
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