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OZET

Yapilan ¢galismanin temel amaci, arag yakitlarinin gevre ve insan saghgi
tizerindeki olumsuz etkilerini azaltabilmek amaciyla ¢evre dostu benzin
eldesinde katki maddesi olarak kullanilabilme niteligine sahip olan dietil
eter (DEE) sentezini gerceklestirmektir. Caligmanin ilk agsamasinda,
Amberlit-15 katalizorleri farkli sicakliklarda (403-463K) 2 saat siire ile
isiya tabi tutulmus ve islem sicakhgi artikga Amberlit-15’in hidrojen
iyon degisim kapasitesinin azaldigi belirlenmistir. Katalizér aktivitesi
453K’e dek yaklasik olarak sabit kalmis ancak 463K reaksiyon
sicakhginda aktivite zamanla azalmigtir. Amberlit-15’in DEE {iretim
reaksiyonu icin oldukga aktif oldugu ve 403-453K sicaklik araliginda, 8
saatlik reaksiyon periyodu boyunca kararliigini  korudugu
belirlenmistir. Calismanin ikinci agamasinda, sivi fazda, dolgulu siirekli
diferansiyel akis reaktorii kullanilarak, asidik iyon degistirici regine
Amberlit-15 katalizorii tizerinde, 403-453K sicaklik araliginda etanoliin
dehidratif eterlesme reaksiyonu ile DEE sentezlenmigtir. Gézlenen
reaksiyon hizi ve déniisiimiin artan baglangi¢ etanol konsantrasyonu ile
birlikte azaldigt ve artan sicaklikla birlikte arttigi belirlenmigtir.
Calismanin son asamasinda, DEE sentez reaksiyonu igin ©&nerilen

reaksiyon mekanizmasinin hiz parametreleri farkli sicakhiklarda elde



edilen deneysel baslangic hiz verilerinin Levenberg-Marquardt

regresyon analizi ile belirlenmigtir.
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ABSTRACT

Basic aim of this study is to reduce the negative effects of
transportation fuels on the ecosystem and especially on human health
by the synthesis of diethyl ether (DEE) for environmentally clean
gasoline production. In the first part of the study, Amberlyst-15 catalyst
particles were heat treated at different temperatures (403-463K) during
2h and it was determined that, hydrogen ion-exchange capacity of
Amberlyst-15 decreases with increasing temperature of the heat
treatment. The activity of catalyst was approximately constant up to
453K; then activity decreased steadily when reaction temperature was
463K. It was determined that, Amberlyst-15 is very active for DEE
reaction of production and shows stable behavior during the reaction
period of 8h. at the temperature range between 403 and 453K. In the
second part of the study, DEE was synthesised in liquid phase using a
packed-continuous differential flow reactor, over the acidic ion-
exchange resin catalyst Amberliyst-15 at the temperature range
between 403 and 453K by the dehydrative etherification reaction of
ethanol. It was determined that, observed reaction rate and conversion
decrease with increasing initial ethanol concentration and increase with
increasing reaction temperature. In the last part of the study, the rate
parameters of the proposed reaction mechanism for synthesis of DEE



were estimated by Levenberg-Marquardt regression analysis of the
experimental initial rate data at different temperatures.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler  Aciklama

aj | bilesenin aktivitesi

A | bileseninin gaz kromotograf pik alani

Cio | bileseninin baglangig besleme konsantrasyonu, mol/l
Cit | bileseninin gikis sartlarindaki konsantrasyonu, mol/l
E. Aktivasyon enerjisi, j/mol

Fio | bileseninin baslangig molar akis hizi, mol/s

Fis | bileseninin cikis sartlarindaki molar akis hizi, mol/s
k Gérinir reaksiyon hiz sabiti, (mol)'™ L"/g kat s

K Adsorpsiyon denge sabiti, ml/g

m Katalizér miktar, g

n Gorunir reaksiyon mertebesi

MW Molekal agirligi, g/mol

ra Reaksiyon hizi, mol/m® s

ra* Katalizér miktari cinsinden reaksiyon hizi, mol/g kat s
R ideal gaz sabiti, 8,314 j/mol K

Se Katal.’n birim kitlesi basina aktif m.’lerin toplam sayisi, mol/g
T Reaksiyon sicakligi, K

'/ Reaktér hacmi, m®

Vi | bileseninin besleme kansimindaki miktari, ml

Vi Besleme karisiminin toplam miktar, ml

Xis Dontisim

Xi i bileseninin mol kesri

Vi I bileseninin hacim kesri

aj I bileseninin relatif kalibrasyon faktérii

(Y Kolon bosluk kesri



Pkat

Kisaltmalar

DEE
DIPE
DME
DRIFT
EPA
ER
ETBE
FCC
FID
HPA
IA

B
2M1B
2M2B
iPA
KU
LH
MeOH
MTBE
RE
RVP
TAA
TAEE
TAME
TAOH
TBA

Katalizériin gérinir yogunlugu, g/cm?®

Hacimsel akis hizi, cm®/s

Dietil eter

Diizopropil eter

Dimetil eter

Diffuse reflectance infrared fourier transform
Cevre koruma dairesi
Eley-Rideal

Etil tersiyer butil eter
Fluid catalytic cracking
Alev iyonlasma dedektdri
Heteropoli asitler
izoamilen

izobiiten
2-metil-1-biten
2-metil-2-biten
izopropil alkol

Keggin birimi
Langmuir-Hinshelwood
Metanol

Metil tersiyer biitil eter
Rideal-Eley

Reid buhar basinci
Tersiyer amil alkol
Tersiyer amil etil eter
Tersiyer amil metil eter
Tersiyer amil alkol
Tersiyer bitil alkol



3M1B
XPS

3-metil-1-biten
X-1sinlan foto elektron spektroskopisi

Xi



1. GIRIS

Arag yakitlarinin yeniden formilasyonla Uretimi énemli gevresel arastirmalar
arasinda yer almaktadir. 80'lerin sonunda ve 90’lann basinda, cevresel
problemlere karsi kamu hassasiyetinin arttigi hikimetlerin ve dizenleyici
kuruluslarin bu problemlere karsi daha duyarli hale geldigi géralmustar.
Uygulanan yasal yaptirimlar ve diizenlemeler, tasit yakitlarinin ekosistem ve
Ozellikle insan saghgi (Ozerindeki olumsuz etkilerini azaltmayi
amagclamaktadir. Yasal yaptinmlar, bu alandaki calismalarin pek c¢ogu ile
birlikte tasit yakitlarinin uygun kalite standartlarinin belirlenmesinde 6nemli

bir etken olmustur.

Motorlu tasitlarda kullanilan geleneksel benzin, bir hidrokarbonlar kansimi
olup rafinerilerde agir naftanin katalitik parcalanmast neticesinde elde
edilmektedir. Kaliteli benzin ise, diistik molekiil agirhkh hidrokarbonlardan
olusmaktadir ve igerisine yanma kalitesini artirict ve birikimi &nleyici katki
maddeleri ilave edilmektedir. Yakitin oktan sayisinin yOkseltiimesi ile
araglarda iyi ve tam yanmanin saglanabilmesi, egzoz emisyonlarinin ve
benzin karnisiminin uguculugunun azaltilabilmesi icin kursun ve mangan
bilesikleri benzin karisimina ilave edilmekteydi. Ancak kursun ve mangan
bilesiklerinin agir metaller olmasi ve insan sagligi ve gevre uzerindeki
olumsuz etkilerinden dolayr bu maddelerin benzin katki maddesi olarak
kullanimlar yasal dizenlemeler ile sinirlandinlmis ve 1980’lerin basinda
kursunsuz benzine olan talebin artmasi ile kursun ve mangan bilesikleri
yerine oksijenli bilesenlerin benzin katki maddesi olarak kullaniimalan
gindeme gelmistir. Oksijenli bilesenler yanma o6zelliklerinden dolayi motor

vuruntusu olarak bilinen ve istenilmeyen olaylan dnlemektedirler (1).

Yakit katki maddesi olarak kullanilabilen oksijenli bilesenler; alkoller
(metanol, etanol ve tersiyer biitil alkol (TBA)) ve eterlerdir (metil tersiyer biitil
eter (MTBE), etil tersiyer butil eter (ETBE), tersiyer amil metil eter (TAME) ve
tersiyer amil etil eter (TAEE), dietil eter (DEE) ve diizopropil eter (DIPE)).



Oksijenli bilesenlerin benzin karisimina ilave edilmesi ile icten yanmali motor
sistemlerinde iyi ve tam yanma saglanmakta ve bu sayede egzozlardan
cevreye atilan yanmamis hidrokarbon ve karbon monoksit miktarlarinda
azalma goézlenmektedir. Literatlirde yapilan calismalarda benzin kansimina
% 15 oraninda oksijenli bilesen ilave ediimesi ile egzozlardan gevreye atilan
yanmamis hidrokarbon ve karbon monoksit miktarlannda % 5-7 oraninda

azalma saglandigi belirtiimektedir (2).

Cevre dostu kaliteli benzin eldesinde oksijenli bilesenlerin katki maddesi
olarak kullaniimasinin yaninda, benzin karisiminin yeniden formulasyonu igin
bir takim degisikliklerin yapilmasi 6nerilmektedir. Onerilen degisiklikler;
benzen igeriginin hacimce % 171’in altina indirilmesi, aromatik igeriginin
hacimce maksimum % 25 olmasi ve ugucu bilesen miktarinin azaltiimas:idir,
yapilan incelemelerde benzin karisiminin aromatik igeriginin % 20 oraninda
azalilmasi ile egzoz emisyonlarinda % 6 oraninda azalma saglandigi

belilenmistir (3).

Son yillarda, dinyanin pek c¢ok Ulkesinde, kullanimi yasalarla zorunlu hale
getirilen c¢evre dostu ve Kkaliteli benzine artan talep oksijenli yakit
bilesenlerinin retimini her gegen giin artirmaktadir. Oksijenli bilesenler yakit
katki maddesi olarak kullaniimaya baslandiklan ilk zamanlarda MTBE,
kullanimi en ¢ok tercih edilen oksijenli bilesik olmasina ragmén bu eterin
toksik Ozelliklerinin bulunmasi ve su kirliligi problemlerine neden olmasi,
canlilarin kas ve sinir sistemlerine zarar vermesi ve karsinojenik etkiye sahip
olmasindan dolayl dreticiler, alternatif katki maddelerinin Uretilmesine
ybnelmislerdir. FCC C4 reaktif olefinlerinden izoblten ile etanolin katalitik
reaksiyonu sonucu sentezlenen ETBE, MTBE'ye iyi bir alternatiftir ve MTBE
gibi ticari olarak sentezlenip kullanilabilir. Ancak FCC Cs reaktif olefinleri ile
metanol ve etanoliin katalitik reaksiyonlarn neticesinde sentezlenen TAME ve
TAEE’in kullanimlari yaygin degildir. Avrupa ve Tirkiye’de 1985 yilindan
itibaren kursunsuz benzin kullanimi ile ilgili calismalara baslanmis ve son



zamanlarda tagitlarin bu tir yakitlar kullanacak motor sistemleri ile Gretilmesi

zorunlu tutulmustur.

C4 ve Cs reaktif olefinleri ile metanol ve etanollin katalitik tepkimeleri sonucu
elde edilen tersiyer eterler son zamanlara dek benzin katki maddesi olarak
kullanimlar en yaygin olan eterlerdi. Ancak, glinimiizde bu eterlerin Uiretimi
ve kullanimlarinda ortaya cikan problemlerden dolayi, tlkemizde ve etanoliin
disik maliyetle elde edilebildigi Ulkelerde, etanolliin dehidratif eterlesme
reaksiyonu ile elde edilen DEE’in, benzin katki maddesi olarak kullanimi en
uygun oksijenli bilesen olabilecegi dusinllmektedir. DEE sentez reaktifi olan
etanol, seker pancarn melasinin fermantasyonu yolu ile kolay ve ucuz bir
sekilde elde edilebilmekte, ayrica DEE’in canhlar ve gevre lizerinde bilinen

herhangi bir olumsuz etkisi bulunmamaktadir.

Bu nedenlerden dolayi, yapilan galismada, sivi fazda dolgulu-siirekli
diferansiyel akis reaktdriinde, etanoliin dehidratif eterlesme reaksiyonu ile
DEE sentezi gergeklestiriimis ve katalizor olarak, sanayi &lcekli
uygulamalarda ve literatiirdeki eterlesme reaksiyon galismalarinda da yaygin
olarak kullanilan asidik iyon degistirici regine Amberlit-15 kullaniimistir.
Gallsmada, farkh  reaksiyon  sicakliklani ve baslangic  etanol
konsantrasyonlarinin DEE sentez reaksiyonu lzerindeki etkileri incelenerek
reaksiyon kinetigi belirlenmeye cgalisiimis, ayrica DEE sentez reaksiyonu
sicaklk aralifinda, asidik iyon degistirici regine Amberlit-15’in optimum
calisma sicakiifini belilemek amaci ile katalizériin bu sicaklk arahi§indaki
aktivite kaybi da test ediimistir.



2. KALITELi BENZIN VE OZELLIKLERi

Atmosferdeki reaktiviteleri dikkate alindiginda ozon olusumuna ve &nemli
gevre kirliligine neden olan ugucu hidrokarbonlar igcinde Cs, Cs ve C; reaktif
olefinlerinin énemli bir yer tuttuklan goéralir. Egzoz gazlarindan ve benzinin
buharlasmasi ile ¢gevreye atilan hidrokarbonlardan olan benzen ve diger bazi
aromatik bilesikler, karsinojenik etkileri nedeniyle insan sagii§ini olumsuz
bicimde etkilemektedirler. Motorlu tasitlarin egzozlarindan cevreye
biraktiklan egzoz emisyonlarn; yanmamis ugucu hidrokarbonlar, karbon
monoksit ve azot oksitler cevresel problemlere neden olan maddeler
arasinda yer almakta ve atmosferde glines isigi etkisiyle (fotokimyasal
reaksiyon) oksijen ile reaksiyona girip ozon olusturarak o6nemli cevre
kirliligine neden olmaktadirlar. Motorlu tasitlarin egzozlarindan c¢evreye
biraktiklan egzoz emisyonlarinin ¢evre ve canlilar Uzerindeki olumsuz
etkilerini azaltmak yada tamamen ortadan kaldirmak amaciyla yapilan
calismalardan birisi kaliteli benzin, bir baska deyisle gevre dostu benzin
eldesidir. Son vyillarda benzinin yeniden formilasyonu {zerine yapilan
calismalara agirlik verilmis, 6zellikle Avrupa ve Amerika’'da gevresel koruma
amagh olarak cesitli yasal dizenlemeler getirilmis ve bunu takiben yeni bir tir
benzin elde edilebilmesi icin de rafinerilerde birtakim dizenlemelere
gidilmistir. Amerika Birlesik Devletlerinde gevre ydnetmelikleri ile benzindeki
kursun orani 1985 yilinda 0,5g/galon, 1986 yilinda 0,1g/galon’a disirilmis
ve 1990’ yillarda ise tamamen kursunsuz benzin kullanimina baglanmistir.
Avrupa ve Turkiye'de bu konu 1985 yilinda giindeme gelmis, ayni yil
icerisinde 0,4g/galon’a indirilen kursun oranti belli bir program cgergevesinde
azaltilmistir. Turkiye’de 1985 yilinda, bu alanda baslayan calismalar ile
tlkemizde JUretilen tasitlarda ugucu hidrokarbon ve karbon monoksit
emisyonlarinin standart degerlere uymasi igin gerekli dizenlemeler
yapiimistir. Simdiye kadar yapilan arastirmalarin temeli kaliteli benzin
eldesine dayanmakla birlikte bu tir benzinlerin kullanimini yayginlastirmak
da o6nemli bir unsur olarak g6z o6niinde bulundurulmalidir. Benzin Kkatki
maddesi olarak oksijenli bilesiklerin kullanilmasi uzun zamandan beri



arastirma konusu olmustur. Bu konu Uzerine yapilan cgalismalar 1970l
yillarda artan enerji bunalimi ve petrol krizi ile birlikte gindeme bir kez daha
gelmis, 6zellikle ham petrol ihrag eden lilkeler tarafindan konu Gzerindeki
calismalar yogunlastiriimistir. 1980°li yillarin baslarinda kursunsuz benzine
artan talep oksijenli yakit bilesenlerine olan ilgiyi artirmistir.

2.1. Kaliteli Benzin Formiulasyonu

Motorlu tasitlarda yakit olarak kullanilan geleneksel benzin, ylksek molekdl
agirhikll hidrokarbonlar karisimini igeren naftanin katalitik pargalanmasi
sonucu rafinerilerde (retilmektedir. GUnimiz motorlu tasit teknolojisine
uygun Ozellikteki hafif benzin, agirlikh olarak 4-7 karbon sayisina sahip
hidrokarbonlardan olusan bir yakittir. Hafif benzinin igerisine farkl
Ozelliklerdeki katki maddeleri konularak ¢evre dostu ve kaliteli benzin elde
edilmektedir. FCC hafif benzin bilesimi Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1. FCC hafif benzin bilesimi (4)

Bilesen Ag'{l/gf;;&ide

C,4 ve daha hafif bilesenler 2,1

Cs reaktif bilesenler 13,0
Cs inertleri 1,5
Cs reaktifler 31,3
Cs inertleri 11,7
Benzen 25,7
Dienler 1,0

C7 reaktifleri 3,0

C;inertleri ve daha agir bilesenler 10,7




Literatiirde, benzinin yeniden formilasyonu ile ilgili birgok gérus yer almasina
rajmen halen tam olarak uygulaniimasi éngdérilen bir dizenleme kesinlik
kazanmamistir. Buna ragmen, hafif benzinin yeniden formilasyonu igin

Onerilen temel degisiklikler Cizelge 2.2’de dzetlenmektedir.

Cizelge 2.2. Hafif benzinin yeniden formilasyonu icin onerilen temel
degisikler (3)

e Benzen igerigi hacimce en ¢ok %1 olmali

o Oksijen icerigi agirhkca en az %2 olmali

e Aromatik igerigi hacimce en gok %25 olmal

e Kursun ve mangan gibi agir metal bilesikleri icermemeli

e Ucucu bilesen miktarlar azaltiimal

o Depoziti engelleyici deterjan katki maddeleri ilave edilmeli

Yukarida onerilen temel degisikliklere bagh kalinarak aromatik iceriginin
%45'ten %20’ye azaltiimasi ile egzoz emisyonlarinda %6 oraninda azalma

saglandigi goérilmustur (3).

Kaliteli benzin eldesinde yukanda o&zetlenen temel degisikliklerin
uygulanmasi ile kursun ve mangan bilesiklerinin (kursun tetra etil asetat,
metil siklopentadienil manganez trikarbonil vb.) benzin karisimindan
uzaklastinimasi, benzinin oktan sayisinin dismesine bdylece motor
vuruntusunun artarak iyi ve tam yanmanin gergeklesememesine neden
olmaktadir. Oktan sayisi, benzinle galisan motor sistemlerinde yakitin motor
vuruntusuna karsi gosterdigi direncin bir 6lglisi olarak tanimlanmakta ve n-
heptanin oktan sayisi 0 ve izooktanin oktan sayisi 100 kabul edilerek
belilenmektedir. Bir benzin karisimi icin oktan sayisi ne kadar yiksek ise,
benzin kalitesinin o kadar iyi oldugu soylenebilir. Oksijenli bilesenlerin oktan
saylisl, en iyi kalitedeki benzinin oktan sayisindan daha yuksektir, bu nedenle
oksijenli  bilesenlerin benzin katki maddesi olarak kullaniimalari

6nerilmektedir. Literatirde yapilan cgalismalarda benzin karisimina %15



oraninda oksijenli bilesen ilave edilmesi ile egzoz emisyonlarinda %5-7

oraninda azalma saglandigi belirtiimektedir (2).

2.2. Oksijenli Bilegsenler

2.2.1. Oksijenli bilesenlerin tarihsel gelisimi

1975 yihinda motorlu tasitlarin egzoz emisyonlarindan karbon monoksit ve
ugucu hidrokarbonlarin oksidasyonu igin katalitik konvertorler gelistiriimis ve
1978’de azot oksit emisyonlarinin azaltilabilmesi amaciyla gelistirilen katalitik
konvertérler, karbon monoksit, ugucu hidrokarbonlar ve azot oksit
emisyonlarinin es zamanl olarak azalmasini saglamistir. Ancak, katalitik
konvertérlerin teknik isleyebilirlikleri icin kursun katki maddelerinin benzin
karisimindan tamamen uzaklastinimasi gerekmektedir. Cinkid kursun
bilesikleri katalitik konvertérlerdeki katalizérlerin hizla deaktive olmasina
neden olmaktadirlar. Benzindeki kursun konsantrasyonunu azaltmanin en
6nemli sonuglanndan birisi karisimin oktan sayisinin énemli derecede
dismesidir. Ancak, diinya (zerinde dretilen milyonlarca otomobil ytksek
oktanli benzinle calisabilecek sekilde tasarlanmistir, bu problem benzin
karisimindaki bitan ve aromatik bilesik konsantrasyonlarinin arttirlarak
oktan sayisinin yukseltimesiyle ¢6zilmeye c¢alisiimis ancak aromatik
bilesiklerin kanserojenik tirler oldugunun beliflenmesiyle yiiksek oktanli
oksijenli bilesenlerin benzin katki maddesi olarak kullanilmalan giindeme

gelmistir.

Oksijenli bilesenler 1973 yilindan beri katki maddesi olarak benzin karisimina
ilave edilmekte ve benzinin yeniden formilasyonunda kursun bilesikieri
yerine oktan artirici olarak Ustlendikleri rol sirekli artmaktadir. MTBE
karisimdaki oktan sayisinin yiiksek olmasi ve disiik uguculugundan dolayi
kisa zamanda oksijenli bilesen piyasasinin hakimi olmus ve 1980 yilinda
aretimi en hizli bayliyen kimyasal madde olmustur (5).



2.2.2, Oksijenli bilesenlerin Uretimi ve 6zellikleri

Yasanan petrol krizleri, artan enerji tiiketimi ve gevresel problemler oksijenli
bilesenlerin oktan artirict 6zelliklerinden dolayi benzin katki maddeleri olarak
kullaniimalarini giindeme getirmistir. Oksijenli bilesenler benzinin hidrokarbon
yanma etkisini dlzenlemekte ve Kkarbon monoksit emisyoniarinin
azaltiimasini  saglamaktadirlar. Oksijenli bilesenler ayni zamanda disik
ucuculuklan ve atmosferik reaktiviteleri ile benzinin buharlasabilir
emisyonlarindan kaynaklanan atmosferik ozonu azaltmaya yardimci

olmaktadirlar.

Hafif benzinin yeniden formilasyonu sirasinda ilave edilen oksijenli
bilesenler, benzinin yanma kalitesini artirma, oktan sayisini yiikseltme ve
karnisimin buhar basincini distirme gibi 6zelliklerinin yani sira yakit sistemleri

ile ¢cok iyi uyum gostermektedirler.

Oksijenli bilesenlerden hafif alkoller ve eterler benzin katki maddesi olarak
kullanilabilmektedirler. Katki maddesi olarak en ¢ok tercih edilen alkoller;
metanol, etanol, tersiyer butil alkol (TBA) ve bunlarin degisik hacimlerde
hazirlanan kansimlandir. En ¢ok kullanilan eterler ise; metil tersiyer biitil eter
(MTBE), etil tersiyer bitil eter (ETBE), tersiyer amil metil eter (TAME),
tersiyer amil etil éter (TAEE), dietil eter (DEE) ve diizopropil eterdir (DIPE).

Eterler, alkollere nazaran dusik Reid buhar basinglart (RVP; yakitin
37,7°C’deki buhar basinci), sudaki ¢oziintrliiklerinin diisitk olmasi ve benzin
karisimi ile daha iyi uyusabilirlikleri nedeniyle tercih edilmektedirler. Katki
maddesi olarak hangi oksijenli bilesenin tercih edilecedi Ulkeler icin elde
edilme sartlarina ve maliyetlerine bagh olarak degisiklik gostermektedir.
Oksijenli bilesenlerin yani sira benzin karisimina, birikimi engelleyici deterjan

katki maddeleri ve kivam artinci maddeler de ilave edilmektedir (3).



Cizelge 2.3 bazi ylksek oktanli eterler ve alkollerin oktan sayilari, RVP’lan,
kaynama noktalari ve oksijen igeriklerini gostermektedir. Bu bilesenlerden
metanol ve TBA ginumuzde benzin katki maddesi olarak kullaniimamaktadir.
DIPE ve TAEE ise gelecekte oksijenli bilesen piyasasina hakim olabilecek

eterler arasinda yer almaktadirlar.

Cizelge 2.3. Hafif benzinin yeniden formiilasyonu igin énerilen bazi oksijenli
bilesenlerin fiziksel 6zellikleri (5)

Slesen | g | Kanam VP | Kememe | feor
(%agirhk)
Eterier
MTBE 109 8-10 55 18,2
TAME 104 35 86 15,7
ETBE 110 35 72 15,7
TAEE 105 0-2 101 13,8
DIPE 105 4-5 - 68 15,7
Alkoller
Metanol 116 50-60 65 49,9
Etanol 113 17-22 78 34,7
TBA 101 10-15 83 21,6

Son yillara dek benzin katki maddesi olarak en ¢ok kullanilan oksijenli
bilesen MTBEdi. MTBE sentezinde kullanilan reaktiflerden biri olan
metanolin, dogal gazdan kolay ve ucuz bir sekilde elde edilebilmesi, gogu
Ulkede benzin katki maddesi olarak MTBE’in tercih edilmesini saglamisti.
Ancak buginki rafineri teknolojisinin artan ihtiyaca cevap verememesi ve
MTBE’nin toksik ve karsinojenik etkilerinin bulunmasi arastirmacilan alternatif
eterlerin sentezi Uzerinde calismalar yapmaya yo6neltmistir. Literatlr
calismalarina bakildiginda arastirmalarin son yillarda 6zellikle ETBE, TAME
ve TAEE sentezi Uzerine yogunlasti§i gdriilmektedir. Etanol maliyetindeki

azalmanin yaninda ETBE'in sudaki ¢6zinirligiinin diisik olmasi ve toksik
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etkilerinin  bulunmamasi gibi avantajlan ETBE sentezi {izerindeki
arastirmalari ve kullanimini yayginlastirmistir. Ulkemizde etanol iretimi
melastan fermantasyon yoluyla oldukga kolay ve ucuz bir sekilde
gergeklestirilebilmektedir, dolayisiyla ilkemiz i¢cin ETBE, TAEE ve 6zellikle
DEE gibi etanol bazh (retilebilen eterlerin kullaniminin daha uygun olacagi
dustnulmektedir. DEE’in RVP’1 8,5psi, kaynama noktasi 35°C, oksijen igerigi
agirlikca %21,6 ve sudaki ¢ozunirliga 20°C’de 6,99/100ml’dir yani suda ¢ok

az ¢6zandr.

Gunimozde petrol endistrisinin ilgilendigi ve (zerinde arastirmalanni
yogunlastirdigi konu, hangi eterin yada alkoliin veya bunlardan elde edilecek
karisimin benzin katki maddesi olarak secilecegi ve bu maddelerin en ucuz

sekilde nasil Uretilecedi sorusuna cevap vermektir.

Metanol, 1980’lerin basinda su kararlihgint artirmak amaciyla yliiksek dereceli
alkollerle  kanstinlarak  kullaniimaktayd).  Yiksek dereceli metanol
hidrokarbonlarla ugucu azeotrop olusturmasindan dolayi oksijenli bilesen
piyasasinda kabul gérmemistir. Metanol giinlimiizde MTBE ve diger metil
eterlerin Uretiminde reaktif olarak kullaniimaktadir (5).

Etanol, biyolojik atiklarin fermantasyonu ile Gretiimekte ve piyasada anhidrit
bigiminde bulunmaktadir. Etanolin misirdan ve diger degerli biyolojik
atiklardan dretim maliyetinin yliksek olmasi yakit piyasasinda rekabetine izin
vermemektedir (5). Ancak etanol {retiminde selilozun hammadde olarak
kullaniimasi ve elde edilen fermantasyon yan rinleri ve karbondioksitin geri
kazaniimasi etanoliin iretim maliyetini azaltmaktadir. Etanol giniimiizde

ETBE ve diger etil eterlerin Giretimi icin hammadde olarak kullaniimaktadir.

Motorlu tasitlarda kullanilan benzin karisiminin RVP’in1 ve olefin igerigini
azaltmanin en ekonomik metotlarindan birisi tim potansiyel FCC tersiyer
olefinlerinden oksijenli bilesenler Uretmektir. Bu yolla oksijenli bilesen
Uretiminin  yliksek seviyede olmasi, RVP'nin disirilmesi, benzin
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kansimindaki olefinlerin orantilanmasi ve ayrica FCC olefinlerinin maksimum

kullanimi saglanir (4).

TAME ve TAEE vb. tersiyer eterler yeniden formule ediimis benzindeki olefin
iceriginin sinirlandinimasi ve karisimin RVP seviyesinin diizenlenmesini
saglamak amaciyla kullaniimaktadir. TAME ve TAEFE’in karisim RVP’lan
Uretildikleri izoamilenlerin RVP’larindan daha disiktir ve TAME ve TAEE'in
izoamilenlerden Uretimi hafif FCC benzinin olefin igerigini azaltmaktadir. FCC
hafif benzin olefinlerinden izobliten MTBE’e, C3/C4 olefinleri alkilatlara ve Cs
tersiyer olefinleri TAME’e doénusturilerek, FCC unitelerinde Uretilen tim
bilesiklerin etkin kullanimi ile motoriu tasitlarda kullanilan benzin karisiminin
icerigiyle ilgili bircok problem g¢ozulebilmistir. Bu bilesiklerin tGmi kaliteli
benzin eldesi igin tercih edilen katki maddelerindendir ve bu yéntemle FCC

benzin karisiminin olefin ve aromatik icerigi azaltilabilmektedir.

FCC oOnitelerinde uretilen hafif benzinin yaklasik %2,1'i C; reaktif
izoolefinlerinden izobiiteni, %13'G Cs reakiif izoamilenleri (2-Metil-2-Bliten
(2M2B) ve 2-Metil-1-Biten (2M1B)), %11,7’si Cs ve yaklasik %3'U de C;
reaktif olefinlerini icermektedir. C4 olefinlerinden sadece izobuten reaktiftir, Cs
olefinlerinden ise 2M2B ve 2M1B reaktif olmasina ragmen 3-metil-1-blten
(8BM1B) ayni sartlar altinda reaktif degildir (6). Cs olefinlerinden 2-metil-1-
penten, 2-metil-2-penten, 2-etil-1-biten, 2,3-dimetilblten benzin karisimi
icerisinde bulunan ve alkollerle reaksiyona girerek eter olusturabilecek
maddelerden bazlandir. FCC hafif benzindeki olefin igerigi benzin
karisimindaki olefinlerin %90t kadardir. Reaktif hafif olefinlerin %23 oraninda
eterlere dénustirilmesi ile FCC benzin kansiminin RVP’1 0,9psi kadar
azaltlmaktadir. Cizelge 2.4 FCC hafif benzin bilesiminde bulunan baz
hidrokarbonlarin ve oksijenli bilesenlerin fiziksel 6zelliklerini gbstermektedir.
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Cizelge 2.4. Bazi hidrokarbonlarin ve oksijenli bilesenlerin fiziksel 6zellikleri

(5)

. Atmosferik Karisim Kaynama
Bilesen | OktanSayist | peauivite | RVP'I (psi) | Noktasi (°C)
Izobiiten - 55 66 -3

91 saf
158
2M2B Karisimda 85 15 38
2M1B 92 saf 70 19 31
116
Metanol Karisimda 1 60 65
Etanol 113 3,4 18 78
kansimda
109
MTBE Kangimda 2,6 9 55
ETBE 110 8,1 3-5 72
karisimda
104
TAME Kansimda 7.9 1-2 86

Benzin katki maddesi olarak kullanilan tersiyer eterler; sistem basincina bagl
olarak sivi veya gaz fazinda izoolefinlerin etanol veya metanol ile katalitik
reaksiyonlar neticesinde sentezlenmektedir. Tersiyer eter sentezlerinde,
asidik karakterli modifiye zeolitler (HZSM-5, titanyum katkili zeolitler, trifilik
asit katkill zeolitler.vb.), makrogdzenekli iyon degistirici recineler (Amberlit-
15, Amberlit-16, Lewatit-K. vb.) ve heteropoli asitler katalizér olarak
kullanilabilmektedir. Reaksiyon sicakligi 40-100°C arasinda ve basing 7-
20atm arasinda degismektedir. Sivi fazda yiritlilen sistemlerde, reaksiyon
disiik sicakliklarda dengeye ulagsmakta ve reaksiyonun bu sicakliklardaki
segiciliginin ve Grtin dénlisiminin yiliksek oldugu goézlenmektedir.

Rafineriler, kendi binyelerindeki FCC {Unitelerinde elde edilen reaktif

izoolefinleri  tersiyer eterlere donustirerek hafif benzinin

ek bir

yeniden

formUlasyonunu disarndan ham madde destedi almaksizin

gergeklestirebilmektedirler.
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2.2.2.1. Metil tersiyer biitil eter (MTBE) iretimi

MTBE, C4 reaktif olefinlerinden izobitenin metanol ile verdigi katalitik
eterlesme reaksiyonu ile sentezlenmektedir. Reaksiyon tersinir, egzotermik
bir reaksiyondur ve sistem basincina bagh olarak gaz veya sivi fazda yer
alabilir. Reaksiyon dengesi, sivi fazda ve dusilk sicakliklarda (40-60°C) elde

edildigi zaman reaksiyon ylksek dénisiimle ilerlemektedir.

C|)H3 (|3H3
CH,=C-CH; + CH30H <<——=> CH3-C-CHj [2.1]
izobiten metanol CI)-CH3
(MTBE)

MTBE (retiminde, izobltenin 2,4,4-trimetil-1-penten ve 2,4,4-trimetil-2-
pentene dimerizasyonu ve metanolin dimetil etere dehidrasyonu gibi yan
reaksiyonlar meydana gelebilmektedir. Ayrica reaktiflerde bulunan su
safsizligi ile izobitenin tepkimesi sonucu TBA olusumu da gdzlenebilir.
Ancak reaktiflerde bulunan su igeriginin diisiik miktarlarda olmasindan dolayi
olusan TBA'Un MTBE igerisindeki konsantrasyonu oldukga diisiik seviyede
olmaktadir (%0,5-1).

Reaksiyon dogdasi géz énline alinarak MTBE sentez reaksiyonu igin asidik
recinelerin katalizér olarak kullaniimasi uygun goérlimiis ve bugiine dek
kurulan tim endustriyel Gretim proseslerinde asidik katyon degistirici
regineler katalizér olarak kullanilmistir. MTBE sentez reaksiyonunda iyon
degistirici  reginelerin  katalizor olarak kullanilmalarina dair temel

calismalardan birisi Ancillotti'nin ilk gcalismalarinda yer almaktadir (7).

MTBE sentez reaktiflerden biri olan izobiiten endlstriyel olarak, etilen ve
benzin Gretiminin katalitik parcalanma proseslerinin C4 akimlarindan, MTBE
Gretiminin bir diger énemli hammaddesi olan metanol ise pahali olmayan
dogalgaz ve diger karbon kaynaklarindan elde edilmektedir. Cevre dostu ve
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kaliteli benzin sentezinde metanol ve etanoliin oksijenli bilesik olarak
kullanimindan vazgegilmesi MTBE’e olan ihtiyaci artirmistir. 1970’li yillarda
endistriyel olarak kullanim alanina giren MTBE, 1998 yilinda, diinya ¢apinda
toplam 6,6milyar galon dretilmis ve aym yil iginde Amerika Birlesik

Devletleri’nde 4,3milyar galon tiketilmistir (8).

MTBE’in yliksek oktan sayisi ve benzinle iyi karisabilme 6zelliklerine bagli
olarak gesitli tlkeler tarafindan kullanilmasinin yant sira, son yillarda énemili
toksik ve karsinojenik 6zelliklerinin bulunmasi, 6zellikle yaz aylarinda énem
kazanan buharlasma miktarinin diger eterlere goére daha ylksek olmasi

alternatif eterlerin sentezlenmesini gerektirmistir.

Motorlu tasitlarin egzozlarindan gevreye birakilan yanmamis MTBE, havada
serbest kaldigi zaman bulylk kismi atmosfere yayilmakta ve kiigik bir miktar
da topraga ve benzinde bulunan diger kimyasal maddelerden daha hizli bir
sekilde yeralti suyuna gegmektedir (8). MTBE Kaliteli benzin eldesinde oktan
arttinc olarak kullaniimakta ve yakit karisimlarninin belirlenmis oksijen
gereksinimlerini  karsilamaktadir (benzin karisiminda  %5-15 MTBE

gerekmektedir) (9).

Ancak, MTBFE’in oksijen gereksinimini karsilamak amaciyla benzinde yliksek
konsantrasyonlarda bulunmasi nedeniyle insan sagligint tehdit ettigi
belilenmistir (10). EPA (Environmental Protection Agency)nin MTBE’in
olumsuz etkileri ile ilgili yapmis oldugu arastirmalarda, bu maddenin yiiksek .
dozlarda, insanlar igin karsinojenik etkiye sahip oldugu ayrica insanlar ve
dider canllarin kas ve sinir sistemlerine hasar verdigi tespit edilmistir (8).

2.2.2.2, Etil tersiyer bitil eter (ETBE) Uretimi
ETBE, C4 reakiif olefinlerinden izobitenin etanol ile verdigi katalitik eterlesme

reaksiyonu ile sentezlenmektiedir. ETBE sentez reaksiyonu asit katalizli
tersinir ve egzotermik bir reaksiyondur.
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ICH3 C|H3
CHo=C-CH3 + CoHsOH <——> CH3-(IJ-CH3 [2.2]
izobuten etanol 0O-CsHs
(ETBE)

Reaksiyon segiciligi yUksek olmasina ragmen sicaklik yeterince yiksek ve
etanol/izobliten molar orani stokiometrik orandan uzak ise diizoblten ve
dietileter gibi yan Grlinlerin olusumuna rastlanabilir. Ayrica, etanolde bulunan
su safsiziginin metanoldeki su safsizifindan daha yiiksek olmasindan
dolay1 ETBE sentezinde TBA olusumunun daha 6nemli bir yan reaksiyon
oldugu belirlenmistir (5). Donlisebilir etanolden dretilen ETBE benzin
karigiminin oktan sayisini arttirmakta ve RVP’1 distirmektedir ayrica ETBE'in
toksik ve karsinojenik etkiye sahip olduguna dair herhangi bir kanit
bulunamamuistir (11), bu nedenle ETBE yiiksek Uretim maliyetlerine ragmen
MTBE’e iyi bir alternatif olarak goériilmektedir.

Son zamanlarda biyolojik atiklardan etanol Uretimindeki gelismelerin etanol
Uretim maliyetini dlistrecegi ve yakin gelecekte etanol bazli eterlerin Gretim
maliyeti ile MTBE'in Uretim maliyetinin karsilastinlabilir duruma gelecegi
distnutlmektedir. Bioetanoliin, C4 izoolefinleri ile reaksiyonu neticesinde ucuz
olarak elde edilebilen ETBE, etanolii metanole gore daha disik maliyetle
elde edebilen ilkelerde benzin katki maddesi olarak kullanimi daha gok
tercih edilen bir oksijenli bilesendir.

2.2.2.3. Tersiyer amil metil eter (TAME) Gretimi

TAME, FCC unitelerinde benzinin katalitik pargalanmasi sirasinda elde edilen
Cs reaktif olefinleri (2-metil-1-biten (2M1B) ve 2-metil-2-blten (2M2B)) ile
metanoliin  katalitik eterlesme reaksiyonu ile sentezienmektedir. Cs
olefinlerinden biri olan 3-metil-1- biten metanolle eterlesme reaksiyonu

vermemekiedir. TAME sentez reaksiyonu MTBE ve ETBE eterlesme
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reaksiyonlarina benzer sekilde, asit katalizli ve tersinir bir reaksiyondur.
TAME sentezinde katalizér olarak, MTBE ve ETBE sentez reaksiyonlarinda
da katalizor olarak kullanilan makro gézenekli iyon dedistirici recineler yaygin

olarak kullanilmaktadir.

CHs 3\
CHg:(IS-CHz-CHs CHs
(2M1B) + CHzOH <———> CH3-(I3-CH2-CH3 [2.3]
metanol é)-CHs
CHj (TAME)
CHs- (|)=CH-CH3
(2M2B) )

Eger reaktiflerin iceriginde az da olsa su safsizligi var ise reaksiyon sonunda
bir miktar tersiyer amil alkol (TAA) yan Grini de elde edilebilir. TAME sentez
reaksiyonunda dusik alkol konsantrasyonlarnda calisildigi durumlarda;
izoamilenlerin istenmeyen yan reaksiyonlan (dimerlesme ve oligomeriesme)
gorilebilmektedir (12). h

izoamilenlerin metanol ile verdikleri eterlesme reaksiyonianndaki reaktiviteleri
ilk olarak Ancillotti tarafindan incelenmistir (13). 2M1B ve 2M2B’nin metanol
ilavesi ve c¢ift bagd izomerizasyonu ile reaksiyon verdigi, cift bag
izomerizasyonunun baslangi¢ hizinin metanol ilavesinden daha hizli oldugu
bbylece izoamilenlerin TAME dengesinden ©6nce dengeye ulastigl

belirlenmistir.

TAME’in oktan kalitesi iyi olmasina ragmen bu bilesik dogru bir oktan
saglayici degildir ciinkil FCC Unitelerinden elde edilen ve benzin karisiminda
bulunan yiiksek oktanli olefinlerden tretilmektedir. Ancak, TAME benzin
karnisimiin oktan sayisina disiik oranda katkida bulunmasina karsin hafif
benzinin yeniden formilasyonu icin énemli olan yeterli oksijen igeridinin
saglanmasi ve uguculuun azaliiimasi nokialarindaki olumlu niteliklerinden
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dolayr benzin karigiminda katki maddesi olarak kullanilabilmektedir (5).
TAME’in oktan sayisi diger eterlerden daha dusltk olmasina ragmen
1990’larin baginda yapilan arastirmalar sonucunda, buhar basinci, kaynama
noktasi ve su ile kansilabilifigi diger eterlerle karsilastirilarak, bu eterin

oksijenli bilesik olarak kabul ediimesine karar verilmistir (14).

TAME endustriyel olarak kullaniimasa da alternatif bir eter olarak karsimiza
¢ctkmaktadir. TAME'in potansiyel Uretim kapasitesi FCC hafif benzin
bilesimde bulunan reaktif izoamilenlerin ve etilen uretimindeki nafta akimi
parcalanmasindan gelen Cs olefinlerin miktarina baghdir. Ancak, TAME’in
Uretim maliyeti MTBE ve ETBE'in iretim maliyetinden daha ylksektir ve bu
eterlerle karsilastinidiginda TAME’in toksik etkilerinin daha fazla oldugu

anlasiimistir (8).
2.2.2.4. Tersiyer amil etil eter (TAEE) liretimi

TAEE, Cs reaktif olefinleri (2M1B ve 2M2B) ile etanoliin katalitik eterlesme
reaksiyonu ile sentezlenmektedir. TAEE, benzin karisiminin oktan sayisini
arttiran, benzinle tam kansabilen, disitk RVP’a ve cevre kitliligini azaltan
uygun niteliklere sahip bir benzin katki maddesidir.

Literatirde TAEE sentezi {izerine yapilan kinetik galismalarin oldukca az
oldugu gérilmektedir. Kitchaiya TAEE sentez reaksiyonunu deneysel olarak
genigs bir konsantrasyon ve sicaklk araliginda incelemistir (15).
izoamilenlerin s fazda etanol ile verdikleri eterlesme reaksiyoniarindaki
reaktiviteleri Rihko tarafindan, sivi faz dengesi ile ilgili calismalar ise Rihko ve
Kitchaiya tarafindan incelenmistir (15-17).
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CHsj A
CH2=é-CH2-CH3 CHs
(2M1B) + CoHsOH <———> CH3-C|f-CH2-CH3 [2.4]
> etanol O-CoHs
CHs (TAEE)
CH3-é=CH-CH3
(2M2B) )

2-metil-1-biten (2M1B) ve 2-metil-2-biitenin (2M2B), kuvvetli asidik
makroretikller regine Amberlit-15 katalizdrli Uzerinde, etanol ile verdikleri
eterlesme reaksiyonlanndaki reaktiviteleri, sivi faz diferansiyel akis reaktori
kullanilarak, 333-360K sicaklik araliinda karsilastiriimis ve 2M1B'in
2M2B’den daha reaktif oldugu ayrica 2M1B’in eterlesme reaksiyonundaki
aktivasyon enerjisinin daha distk oldugu belirlenmistir. Calismada ayrica,
yUksek alkol konsantrasyonlarinda izoamilenlerin eterlesme reaksiyoniarinin
2M1B ve 2M2B'nin konsantrasyonlarina bagh olarak goriiniir reksiyon
mertebeleri sirasiyla 0,93 ve 0,69 olarak bulunmus ve katalizérlerin makro
gbzeneklerindeki diflizyon direncinin gézlenen hiz lizerinde etkili oldugu

gbralmustar (18).

TAEFE’in Gretim maliyetini azaltan en énemli etkenlerden birisi etanollin seker
kamisi, seker ve misir gibi déniisebilir kaynaklardan fermantasyon yoluyla
uretilmesidir. TAEE’in sicak iklimlerde benzin katki maddesi olarak kullanim
kolayhginin bulunmasi ve suda daha az ¢éziinerek yeralti su kaynaklarini
diger oksijenli bilesenlere gére daha az kirletmesine karsin glinimtiz oksijenli
bilesen piyasasinda 6nemli bir yere sahip degildir (5). Ayrica, bu eter igin

rapor edilmis herhangi bir toksik etki de bulunmamaktadir.
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2.2.2.5. Diizopropil eter (DIiPE) iiretimi

DIPE sentez reaksiyonu, diger eterlerin sentez reaksiyonlarindan daha farkii
bir sekilde meydana gelmektedir. Propilenin su ile hidrasyonu sonucu elde
edilen izopropil alkol (iPA) baska bir propilen molekilii ile eterlesme

reaksiyonu vererek simetrik DIPE bilesigini meydana getirmektedir.

DIPE sentez reaksiyonunda oksijen kaynag sudur ve DIPE Uretimi alkollere
olan bagimliig ortadan kaldirmaktadir. DIPE’in benzin kansiminin oktan
sayisinl arttirmasi, karisimin RVP’ini disirerek uguculugunu azaltmasi ve
eter uretiminde alkollere olan badimlihigi ortadan kaldirmasindan dolayi
gelecekte oksijenli bilesen piyasasinin hakimi olabilecegi dustntlmektedir

(5).

CH3-CH=CH, + H,O <<——> CHa'lCH-CH(; [25]
_propilen OH
(iPA)

CHyCH-CHy + CHsCH=CH, <===> (CHy)-CH-O-CH-(CHz)z [26]
OH propilen (DIPE)
(IPA)

2.2.2.6. Dietil eter (DEE) iiretimi

DEE, etanoliin dehidratif eterlesme reaksiyonu ile sentezlenmektedir. DEE

sentez reaksiyonu asit katalizli ve tersinir bir reaksiyondur.

2 CH3-CH,-OH < CH3-CH»-O-CHx-CHs + HXO [2.7]
etanol (DEE)

Literatirde, DEE sentezi Uzerine yapilan Kkinetik gcalismalarin oldukga az
oldugu gérulmektedir. ZSM-5 zeolitlerinin asidik 6zellikleri ve etanoliin dietil



20

etere dénlsiminin incelendigi bir gcalismada, dietil eter verimi ve optimum
reaksiyon sicakliginin katalizorlerin toplam asiditesi ve asidik kuvvetlerine
bagh oldugu ve etanoliin dietil etere katalitik dehidrasyonunda, HZSM-5,
HZSM-5 (900°C) ve PZSM-5 katalizorlerinin yuksek aktivite ve segicilik
gosterdikleri belirenmistir (19). Yapilan ¢calismada, aktivite verilerinden dietil
eter veriminin 163°C’de en yilksek degerine ulasti§i ve sicakhidin artmasiyla
dietil eter veriminin azalarak etilen olusumunun gozlendigi ifade edilmistir.
Calismada, 150-180°C sicaklik arali§inda reaksiyon ana Griininin dietil eter,

200°C’den daha yiiksek sicakliklarda ise etilen oldugu belirlenmistir.

Ginumuzde, tersiyer eterlerin Uretimi ve kullanimlarinda ortaya c¢ikan
problemlerden dolayi, llkemizde ve etanoliin disiik maliyetlerle elde
edilebildigi Ulkelerde, etanoliin dehidratif eterlesme reaksiyonu ile elde edilen
DEE’in, benzin katki maddesi olarak kullanimi en uygun oksijenli bilesen

olabilecegdi diisiintiimektedir.

DEE'’in tretim maliyetini azaltan en 6nemli etkenlerden birisi, DEE sentez
reaktifi olan etanoliin, seker pancari melasi, seker kamisi ve misir gibi
doénusebilir kaynaklardan fermantasyon yolu ile ¢ok kolay ve ucuz bir sekilde
elde edilebilmesidir. Son zamanlarda biyolojik atiklardan etanol iretimindeki
gelismelerin de etanol Uretim maliyetini distrecegi ve yakin gelecekte etanol
bazli eterlerin oksijenli bilesen piyasasina hakim olacagi disuniimektedir.
Aynica, DEFE’in canhlar ve gevre Uzerinde bilinen herhangi bir toksik ve
olumsuz etkisi bulunmamaktadir.

Etil eterler metil eterlere gére daha iyi karisim oktan 6zellikleri gbstermekte
ve karnisim igerisindeki dusiik RVP’lanindan dolay tercih edilmektedirler.
Buna karsin etil veya metil eterlerin alternatif katki maddesi olarak
kullanilabilmeleri bu eterlerin hammaddeleri olan etanol ve metanoliin

maliyeti ve elde edilebilirligine bagh olarak degisiklik géstermektedir.
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2.3. Eterlesme Reaksiyonlaninda Kullanilan Katalizérler
2.3.1. Zeolitler

Dogal veya sentetik olarak elde edilebilen zeolitler, alkali ve toprak alkali
metallerinin dizgiin kristal yapili, sulu alimina silikatlandir. Zeolitler, son
yillarda, iyon degistirici recinelere alternatif olarak eterlesme reaksiyonlarinda
sikga kullaniimaktadir. Modifiye edilmis zeolitler, yiiksek termal kararliliklan
ve sekil secici oOzelliklerinden dolayr kullaniimakla birlikte dlsik
reaktivitelerinden dolayi pek tercih edilmemektedirler. Zeolitlerin eterlesme
reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri; kristal yapilarina, Si/Al oranina ve
asidik boélgelerinin  yogunluguna bagh olarak degisiklik gostermektedir.
Literatiirde zeolitlerin optimum ¢alisma sicakliginin 80-110°C arasinda
oldugu, iyon degistirici recinelerin ayni performansa 60-90°C arasindaki

sicakliklarda ulasilabilecedi belirtiimektedir (5).

Gaz fazinda, biyik (Y, mordenite, vb.), orta (ZSM-5 ve 11) ve kiiclk
boyutlarda gbzeneklere sahip =zeolitler (zerinde MTBE sentezinin
gergeklestirildiyi ¢alismada, tim zeolitlerin aktivitelerinin  recinelerin
aktivitelerinden daha dislk oldugu ve zeolitlerin yliksek sicakliklarda (60-
90°C yerine 80-110°C) maksimum performans gdsterdikleri belirlenmistir
(20). Ayni galismada, sivi faz reaksiyon’ sartlannda, ZSM-5 ve ZSM-11
zeolitlerinin aktiviteleri Amberlit-15 ile karsilastinimis ve zeolitlerin termal
kararhiliklarinin oldukga ylksek oldugu, katalizdr deaktivasyonun deneyler
slresince gb6zlenmedigi ve tekrar kullanimda aktiflestime isleminin
kalsinasyon ile yapilabilecegi tespit edilmistir. Ayrica, zeolitlerin MTBE
segiciliginin oldukga yiksek oldugu ve Grlin donlisimiiniin metanol/isobtilen
oranina bagh olmadi§l, termodinamik limitasyonlar gergevesinde ve yilksek
sicakliklarda, yliksek MTBE dénlisiimlerine ulasilabilecegi belienmistir.
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2.3.2. Heteropoli asitler (HPA)

Heteropoli asitler kati durumda heteropolianyonlar, katyonlar (protonlar ve
metal iyonlan) ve kristal suyundan meydana gelmislerdir. Heteropolianyonlar
ikiden fazla oksianyonun reaksiyonu ile olusmus polimerik oksianyonlardir.
Eger polianyon bir cins oksianyondan olusmus ise izopolianyon olarak

adlandiriimaktadir.

Heteropoli asitlerin pek ¢ogu Keggin yapisina (6rnegin; 12-heteropoli anyon
(XM12040) olan (PW12040)%) sahipti. Bu vyapida, merkezi bir PO,
tetrahedronunun gevresinde oniki WOg oktahedrani bulunmaktadir. Merkez
atomu yada heteroatom, X; P, As, Si, Ge, B, vb. olabilir ve gevre atomlarinin
pek cogu W yada Mo dur. Keggin yapisina sahip heteropoli asitler termal
yénden daha kararlidir ve oldukga kolay elde edilirler. Heteropolianyonlar, Mo
ve V gibi poliatomlara (¢ok elektronlu guclii oksidantlar) sahiptirler. Negatif
ylkiin pek ¢ok polianyon atomu lzerine dagiimasi ve en distaki M=0 baginin
polarizasyonu kuvvetli asitlie sebep olmaktadir (21). Heteropoli asitler katt
durumda oldugu kadar ¢bzeltide de asit ve oksidasyon katalizérleri gibi
kullanilabilmektedirler. Kati durumda heteropoli asitlerin asit katalizli
tepkimeleri, hacim-tip ve ylzey-tip reaksiyonlar diye 2'ye aynimistr.
Heteropoli asitlerin disuk ylzey alanlarina ragmen yilksek aktiviteli
katalizérler =~ olmalarinin nedeninin  hacim-tip  kataliz  olabilecegi
disunilmektedir. Cunki katalitik reaksiyonlar katalizér hacmi igerisinde
ilerledigi zaman, aktif alanlann (protonlar vb.) yalniz katalizor ylizeyi (izerinde
degil katalizér hacmi igerisinde de yer almasindan dolay! reaksiyon hizi
fazlasiyla artmaktadir. Simdiye kadar yapilan katalitik testler heteropoli
asitlerin oksijen igeren molekdillerin (su, eter ve alkol) varhginda veya bu
molekillerin reaksiyonlan igin (hidrasyon, eterlesme, esterlesme vb.) etkili
oldugunu gostermistir. Heteropoli asitler ve tuzlan, eterlesme reaksiyonlarini
siradan protonik asitlerden ¢ok daha etkili katalizliemektedirler.
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Heteropoli asitler genellikle biylk miktarda kristalizasyon suyu ile elde edilir.
Kristalizasyon suyunun biyidk kismi 100°C’nin altinda serbest birakilir.
Yapisal aynsmanin ise 350-600°C arasinda yer aldigi saniimaktadir.
Eterlesme reaksiyonlarinda heteropoli asitlerin katalizér olarak kullanimlariyla
ilgili en dnemli problem heteropoli asitlerin polar ¢oziicllerdeki (alkoller vb.)
¢bzinarluklerinin  yiksek olmasidir. Heteropoli asitlerin pek ¢ogu sulu
cOzeltilerde bitlnlyle aynsmaktadir (21). HPA'ler, kuvvetli asidik
yapilarindan ve oksidasyon aktivitelerinin yiiksek olmasindan dolayr c¢ok
cesitli reaksiyon sistemlerinde katalizér amacl olarak kullaniimaktadirlar.
Heteropoli asitler, sivi fazda, sivi katalizor olarak gaz fazinda ise heterojen

katalizor olarak kullanilabilmektedirler.

HPA’ler, yuksek aktivitelerinden ve seciciliklerinden dolaylr son yillarda,
eterlesme reaksiyonlarinda, asidik regine katalizérlere alternatif olarak
kullanilmaya baslanmislardir. Bu asitlerin eterlesme reaksiyonlarinda ilk
kullanimi 1979 yilina dayanmakla birlikte, organik asit reginelerinin eterlesme
reaksiyonlarinda etkin kullanimi bu tur asidik katalizérlerin gelistiriime

calismalarini yavaslatmistir.

Sivi  katalizér olarak kullanilan HPA katalizérler (HsPW1204; 12-
tungstofosforik asit, HiSiW12040; 12-tungstosilisik asit, HzPMoQO,o; 12-
molibdofosforik asit) ile ¢dziinmeyen heterojen HPA katalizérler
(Ho,5Cs2,sPW12040; tungstofosforik asitin sezyum tuzlan ve HosCs35SiW12040;
tungstosilisik  asitin  sezyum tuzlan) kullanilarak MTBE sentezinin
gerceklestirildigi ¢alismada, sivi katalizérlerin aktivitesi stlfurik asitle, kat
katalizorlerin aktivitesi ise Amberlit-15 ile karsilastirmali olarak incelenmis,
katalizorler arasinda en yiksek seciciligi ve aktiviteyi 12-tungstonosilisilik

asidin sezyum tuzunun goésterdigi belirlenmistir (22).



24

Endustriyel uygulamalarda, sivi katalizér olarak kullanilan HPA katalizérlerin
kullaniminin, GrGnlerin saflastinimasi gibi ek prosesler gerektireceginden
tercin edilmedigi belitiimekte ve gelecekteki galismalarda ¢ézinmeyen

heterojen HPA katalizérlerin kullanilmasi 6nerilmektedir.

2.3.3. Asidik iyon degistirici regineler

Asidik iyon degistirici regineler, genel olarak katyon yada anyon degistirici
¢bzinmeyen kati maddeler olarak tanimlanmaktadir. Bu regineler,
ginimizde cesitli uygulama alanlarinin  yaninda genellikle hidroliz,
esterlesme, eterlesme, dehidrasyon, alkileme ve izomerlesme
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullaniimaktadirdar. Makroretikiler asidik
iyon degistirici reginelerin, polar olmayan ortamlarla uyusabilirlikleri,
seciciliklerinin yliksek olmasi, reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilabilmeleri
ve tekrar kullanilabilmeleri bu katalizérleri asidik homojen katalizérlere gore

avantajli hale getirmektedir.

Asidik iyon degistirici recgineler arasinda en yaygin kullanilan regineler
Amberlit-15 ve Amberlit-16°'dir. Bu katalizérler temel olarak, stiren
monomerinin divinilbenzen monomeri ile ¢apraz baglanmasi sonucunda
sentezlenmektedirler (23). Polimerin fiziksel 6zellikleri, katalizériin hazirlanis
sirasindaki  stiren/divinilbbenzen oranin  degismesiyle blylk oranda
degismekte ve polimerin silfolanmasi sayesinde yapi asidik o6zellik
kazanmaktadir. Sulfonik asit gruplan (—SOsH) kuvvetli proton alici-verici
ozellige sahiptir ve silfonik asit gruplarinin polimer matriksi igine homojen bir
sekilde dagiimasi katalizér aktivitesini olumlu yénde etkilemektedir. Asidik
iyon degistirici recinelerin aktiviteleri yapilarinda bulundurduklar asidik
gruplarin sayisi ile belirlenmekte ve polimerik yapiya baglanmis olan asidik
gruplarin miktari katalizdriin hidrojen iyon degisim kapasitesi seklinde

verilmektedir.
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Bu tar regineler, asidik grup ve polimerik yapilarina bagh olarak, etkilesimde
bulunduklan ¢ozelti yada reaktif maddelerle temas ettiklerinde farkli sisme
davraniglan gostermektedirler. Polimerik yapida bulunan asidik gruplarin
tamamen ayrismasi sonucunda olusan ideal homojen yap, protofilik gruplar
tarafindan gergeklestirilen tam bir sisme sonunda meydana gelmektedir.
Amberlit-15 kuvvetli asidik 6zellikte, polimerik yapida olan bir reginedir ve
yiksek alkol konsantrasyonlarinda katalizér blinyesindeki —~SOzH gruplari,
alkol molekilleri ile hidrojen bagh ag yapisi olusturarak sismektedir. Bundan
dolayr polar ortamda Amberlit-15'in etkin gézenek hacminde bir artigin
oldugu tahmin ediimekie ancak polimerik taneciklerin sismis haldeki
yaptlarina ait gézenek boyut dagiimi ve gézenek hacmi mevcut porozimetre
ve sorptometre cihazlar ile belirlenememektedir. Ayrica sicaklik da polimerik
taneciklerin sisme davranisini etkilemekte ve artan sicaklikla birlikte polimerik
taneciklerin sisme derecesi artmaktadir. Polimerik regineler ancak belirli bir
sicakliga kadar aktivitelerini koruyabilmekte ve bozunma sicakiigini takiben

aktivitesini yitirmektedirler.

Amberlit-15'in yiizey alani (45m?g) ve iyon degisim kapasitesi (4,8mes H*/g)
ilk olarak Kunin tarafindan belirlenmistir (24). Amberlit-15’in gézenek boyut
dagiimi, ortalama tanecik gapi (7,4x10™m), makrogdzenekliligi (0,32),
ortalama makro gdzenek capi (2,28x10®m), hidrojen iyon degisim kapasitesi
(5,2mes H'/g), ve yizey alani (59,2m?g) ile ilgili detayl bilgiler Oktarin
calismasinda yer almaktadir (18). Amberlit-15'in ortalama mikrotanecik
capini belilemek amaci ile gergeklestirilen bir calismada, ortalama tanecik
yari g¢api 0,037cm olan Amberlit-15 reginesinin SEM fotograflarindan
katalizériin ortalama mikrotanecik ¢api 8,2x10®m olarak belirlenmis ve bir
Amberlit-15 taneciginin bir mikrotanecikden yaklasik olarak 10* kat biyik
oldugu gérilmustir (25). Cizelge 2.5 makrogtzenekli yapiya sahip Amberlit-
15, Amberlit-1010, Amberlit-XE 307 reginelerinin cesitli fiziksel 6zelliklerini
gbstermektedir.



Cizelge 2.5. Ticari amaclh kullanilan bazi reginelerin fiziksel 6zellikleri (26)
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N Amberlit -XE
Ozellik Amberlit-15 | Amberlit-1010
307

Yiizey alani, m“/g 55 570 28
Ortalama o5 8 -
makrogbézenek capi, nm
Kati yogunlugu, g/ml 1,53 1,4 -
Capraz baglanma 20 80 -
derecesi, %
Makrogozeneklilik 0,32-0,36 0,47 0,24
Mikro tanecik gapi, nm 71-87 7-8 -

Rehfinger’in makroretikiler reginelerin (iyon degisim kapasitesi 4,9 mes H*/g
kuru katalizér, ylizey alani 49,4m?/g ve capraz baglanma derecesi %20 olan
Amberlit-15)  yapisini  belirlemek amaciyla gergeklestirdigi calismada,
katalizér taneciklerinin, birbirlerinden bosluklarla ayrilan mikro taneciklerin bir
araya gelmesiyle olustugu belirlenmistir (27-28). Calismada ayrica, aktif
merkezlerin % 95'inin mikrojel taneciklerinin icerisinde bulundugu ve mikrojel
taneciklerinin gapinin katalizérin makrogdzenek gapindan yaklasik olarak
10* kat daha bilyiik oldugu belirtimektedir.

Oostun  makroretikiller  reginelerin  yapisal  Ozelliklerini  inceledigi
cahsmasinda, polimerik taneciklerin mikrojel taneciklerinin birlesmesi ile
meydana geldigi ve mikrojel taneciklerinin dis ylizey alanlan toplaminin,
regine taneciginin i¢ ylizey alani toplamina esit oldugu belirlenmistir (12).
Galigmada fonksiyonel gruplarin (-SOgH) %95’inden fazlasinin mikrojel
taneciklerinin igerisinde yer aldi§i ve bu gruplarin reaksiyonu katalizleyen
aktif merkezleri olusturdugu ifade edilmektedir. Reaktif molekiilleri &nce,
polimerin gapraz bagh ag vyapisina silfonik asit gruplan sayesinde
adsorplanmakta, daha sonra bu molekiller mikro tanecikler icerisine difiize
olmaktadir. Ayrica, katalizér asiditesi ve proton aktivitesinin adsorplanan

maddelerin yapisindan etkilendigi, dolayisiyla, iyon degistirici recinelerin
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kullaniimasiyla gergeklestirilen eterlesme reaksiyonlarinin tanimlanmasinda
kataliz6riin sisme ve adsorpsiyon davraniglarinin da @bz o6ninde

bulundurulmasinin gerektigi belirtiimektedir.

Makroretikiiler g6zenekli recine taneciklerinin yapisini beliremek igin Ihm
tarafindan gerceklestirilen galismada; recgine taneciklerinin kiresel ve iki
dagilimh gézenek yapisina sahip oldugu belirlenmistir (29). Sekil 2.1’de bir
regine taneciginin sematik gosterilisi verilmektedir. Calismada, makroretikiler
recinelerin, esit boyutlara sahip mikro tanecikler ile mikro tanecikler
arasindaki bosluklarin olusturdugu gézeneklerden meydana geldigi (ki faz
modeli) ve katalitik aktivite gdsteren asidik merkezlerin, mikro taneciklerin
icerisine ve ylzeylerine (makrogdzeneklerin ylzeyi) dagildi§i ifade
edilmektedir.

\

Kuresel mikro

tanecik Gozenek

Rec¢ine tanecigi

Sekil 2.1. Makroretikiler gdzenekli regine taneciginin sematik gosterilisi

Calismada ayrica, katalizér igerisindeki fonksiyonel gruplarin, katalizr
yUzeyindeki fonksiyonel gruplara gére daha aktif oldugu ve reaksiyona giren
reaktif molekillerinin énce makrogézeneklerden mikro taneciklerin dis

yuzeylerine daha sonra mikro taneciklerin igine diftizlendigi belirlenmistir.

Ancillotti makroretikiiler gdzenekli reginelerin, yapisal olarak kiigik mikrojel
taneciklerinin ara yiizeylerinden baglanarak kiimeler olusturmasi ile meydana
geldigini belirlemistir (5). Mikrojel taneciklerinin geometrisi kiresel simetri
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gostermekte ve bir mikrojel taneciginin ¢api 0,01-15um arasinda
degismektedir. Calismada, ayrica, Kkatalizor go6zenekliliginin, mikrojel .
taneciklerinin i¢ yapisindan ve bunlarin olusturdugu kiimelerin aralarindaki
bosluktan ileri geldigi ifade edilmektedir. Bosluk bélgesi, temel olarak,
birbirleri ile baglanmis gbzeneklerden olusan surekli bir yapidir, jel fazida
surekli bir yapiya sahiptir. Béylece makroretikliler gézenekli polimerik tanecik,
slrekli gézenek fazi ve sulrekli jel fazi olmak Ulzere iki fazdan meydana
gelmektedir. Yiizey alan: ise hem kiimeler igerisindeki mikrojel taneciklerinin
hem de mikrotaneciklerin birlesmesi sonucu olusan kiimelerin sahip oldugu

yluzeylerin toplamindan ileri gelmektedir.

Swi faz silrekli diferansiyel akis reaktériinde, Amberlit-15 recinesi
kullanilarak, 333-369K sicaklik araliginda, 2-metil-2-biitenin (2M1B) etanol ile
verdigi eterlesme reaksiyonlarindaki, reaktér alikoyus siresinin, eterlesme
arin doénusimine etkisinin incelendidi calismada, katalizér miktarnin
0,1g'dan 0,8g’a artirilmasi ile reaktér alikoyus siiresinin 0,15dak.’dan
1,10dak.’a ¢iktigi ve buna bagl olarak reaktif molekullerinin katalizérle temas
slrelerinin artmasindan dolayr doénisim dedgerlerinin de arttigi tespit
edilmistir (2). Calismada ayrica, reaksiyon sicakhiginin artmasi ile katalizor
yapisindaki fonksiyonel gruplara ait protonlarin enerji kazanarak hareketli
hale geldigi ve bu protonlarin daha kolay reaksiyona girebilmeleri sayesinde

déntstim degerlerinde artis gorildtiga belirlenmistir.

Heterojen yapidaki asidik recineler herhangi bir reaksiyonda katalizor olarak.
kullanildiklart zaman, hem iginde bulunduklan c¢ozelti ille hem de asidik
gruplarin  kendi aralannda etkilesime girmesi ile katalizlieme olayini
gerceklestirmektedirler. Eterlesme reaksiyonlarinda, asidik iyon degistirici
recinelerin katalizér olarak kullaniimasi ile ilgili ilk temel galisma Ancillotti
tarafindan Amberlit-15 katalizorii Gzerinde gergeklestiriimistir (7). Calismada,
sivi fazda, Cs tersiyer olefinlerinin diistik molekil agirikh alkollerle verdikleri
eterlesme reaksiyonlari incelenmistir. Alkollerin aktivitesinin artan molekdil
agirhklan (n-bitanol, n-propanol, etanol, metanol) ile birlikte azaldig ve
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eterlesme reaksiyonlarinda en reaktif Cs olefinin 2-metil-1-biten oldugu, 3-

metil-1-bltenin ise ayni sartlar altinda reaktif olmadigi gériimastir.
2.4. Eterlesme Reaksiyonlar igin Onerilen Reaksiyon Mekanizmalari

izoolefinlerin alkoller ile olan eterlesme reaksiyonlari bir adsorpsiyon
mekanizmasi Uzerinden gerceklesmektedir. Literatirde bu tir eterlesme
reaksiyonlan i¢in elde edilen kinetik veriler ile dogrulanmis cok sayida
reaksiyon mekanizmasi dnerilmektedir. Onerilen mekanizmalar arasinda en
dikkate deger olanlar, Langmuir-Hinshelwood (LH) ve Rideal-Eley (RE) tip
reaksiyon mekanizmalandir. Ancak, son yillarda eterlerin Uretimi ve Gretim
yontemlerine verilen dnem artmasina ragmen reaksiyon mekanizmalar

hakkinda tam ve kesin sonuglara ulasilamamistir.
2.4.1. Langmuir-Hinshelwood (LH) tip reaksiyon mekanizmasi

Tejero’nun sivi fazda MTBE sentez reaksiyonu icin énerdigi LH tip reaksiyon
mekanizmasina goére, reaksiyon sirasinda oOncelikle alkol ve izoolefin
molekdilleri katalizériin aktif merkezlerine adsorplanmakta, yiizey reaksiyonu,
adsorplanan gruplar arasinda meydana gelmekte ve daha sonra elde edilen
Urin (eter) desorplanmaktadir (23). Ayrica, lborra, Zhang ve Linnekoski 'nin
eterlesme reaksiyon Kinetigini inceledikleri galismalarinda da, deneysel
sonuglarin LH tip reaksiyon mekanizmas! ile uyum icinde oldugu
belirlenmistir (30-32).

Tejero tarafindan gergeklestirilen c¢alismada; MTBE (retimi igin reaktif
maddelerden biri olan metanoliin izobitilen ile katalitik reaksiyonunun LH tip
reaksiyon mekanizmasina gére asagidaki sekilde ylridiga belirtiimektedir
(23).
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MeOH + S «—— MeOH.S [2.8]
B+8 «—— IBS [2.9]
MeOH.S + IB.S + (n—2).8 «—— MTBE.S + (n—-1).S [2.10]
MTBE.S «—— MTBE + S [2.11]

Bu esitliklerdeki; S, katalizor Uzerindeki aktif merkezleri ve n ise, n>2 olmak
Uzere, ylizey reaksiyonunda kullanilan aktif merkezlerin sayisini
gostermektedir. Molekiler agidan bakildidinda, adsorplanmis izobutilenin
reaksiyona girebilmesi igin bir proton transferinin meydana gelmesinin
gerektigi belirlenmistir. izobUtilenin adsorpsiyonu; —SOzH gruplar iizerinde
hareketsiz bir t-bUtil katyon benzeri yapi olusturmakta ve bu yapi sulfonik asit
gruplanna hidrojen bagi ile tutunmus metanol ile reaksiyona girmektedir. t-
bdtil yapisinin kararlih@r icin, ¢ —SOzH grubunun ortaklasa etkilesimi
gereklidir ve proton transferi bu sirada meydana gelmektedir. Ayrica
reaksiyonda olusan MTBE’de —SO3H gruplarina hidrojen bad ile bu sirada
baglanmaktadir.

Yuzey reaksiyonunun kontrol ettiji reaksiyon sistemi icin elde edilen hiz
denklemi “Es. 2.127deki gibi ifade edilmistir (23).

r= k¢ K 15K veor (@182 meon ~2mree / K) ‘ 2.42]
(1+Kpap + Kyeonameon + Kyrse@mrse)” '

Bu denklemde; k; ileri yondeki reaksiyon hiz sabitini, Ki i maddesinin
adsorpsiyon denge sabitini, a; i maddesinin belirli bir sicaklikta ve sivi fazdaki
aktivitesini, n ise bir sabiti géstermektedir. “Es. 2.12”deki sivi faz aktiviteleri

UNIFAC metodu kullanilarak belilenmistir.
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2.4.2. Rideal-Eley (RE) tip reaksiyon mekanizmasi

Tejero’nun sivi fazda MTBE sentez reaksiyonu icin énerdigi RE tip reaksiyon
mekanizmasina gore, eterlesme reaksiyonu; yigin fazdaki izobutilen ile
adsorplanmis alkol molekilleri arasinda meydana gelmekte ve daha sonra
elde edilen Urlin (eter) desorplanmaktadir (23). Ayrica, Fité, Rihko ve
Caetano’nun eterlesme reaksiyon kinetigini inceledikleri calismalarinda da;
deneysel sonuglarin RE tip reaksiyon mekanizmasi ile uyum iginde oldugu
belirenmistir (33-36).

Tejero tarafindan gergeklestirilen calismada; MTBE dretimi igin reaktif
maddelerden biri olan metanollin, izobltilen ile katalitik reaksiyonunun RE

mekanizmasina gore asagidaki sekilde yiriduga belirtiimektedir (23).

MeOH + S «—— MeOH.S [2.13]
MeOH.S + B + (n—1).8 «— MTBES + (n—-1).S [2.14]
MTBE.S «—— MTBE + S [2.15]

Bu esitliklerdeki; S, katalizor Uzerindeki aktif merkezleri ve n ise,.nzz olmak
Uzere, ylizey reaksiyonunda kullanilan aktif merkezlerin sayisini
gbstermektedir. Molekliler agidan bakildiginda, sivi fazdaki MTBE sentezinin
bir proton transferi ile meydana geldigi belirlenmistir. Metanol, katalizér
biinyesindeki stlfonik asit gruplarinin tg boyutlu ag yapisina hidrojen bagi ile
baglanmakta, ve gozenekler ve jel fazi igerisinde bulunan cozeltideki
izobdtilen ile reaksiyon vermektedir. Reaksiyon esnasinda, ¢ sllfonik asit
grubunun ortaklasa etkilesimi ile t-bitil katyon benzeri yapinin olustugu ve bu
asamada proton transferinin gergeklestigi belitiimektedir. Ayrica, stlfonik asit
gruplarina hidrojen bagi ile baglanmis olan eterlerin reaksiyon (zerinde

inhibitdr etkisi yarathigi belirlenmistir.
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Yuzey reaksiyonunun kontrol ettigi reaksiyon sistemi icin elde edilen hiz
denklemi “Es. 2.16”daki gibi ifade edilmistir (23).

r= K Kyieon (@8 ymeon — ayree / K)

- n
I+ Kyeon@meon + Kyres@urse)

[2.16]

Bu denklemde; k; ileri yondeki reaksiyon hiz sabitini, K; i maddesinin
adsorpsiyon denge sabitini, a; i maddesinin belirli bir sicaklikta ve sivi fazdaki
aktivitesini, n ise bir sabiti gostermektedir. “Es. 2.16"daki sivi faz aktiviteleri
UNIFAC metodu kullanilarak belirlenmistir.

Hem LH hem de RE tip reaksiyon makanizmalan temel alinarak tiretilen
reaksiyon hiz ifadelerinde, reaksiyon ortaminin ideal colmamasindan dolayi,
reaktif ve Urlnlerin konsantrasyon degerleri yerine aktivite degerleri
kullanimaktadir. Ancak literatlirde, eterlesme reaksiyonlan igin hem
konsantrasyonlar hem de kismi basinglar cinsinden, cesitli varsayimlar

yapilarak turetilen reaksiyon hiz ifadeleri de bulunmaktadir.
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3. ETERLESME REAKSIYONLARI ILE ILGILi LITERATUR ARASTIRMASI

Periyodik petrol krizleri, cevresel sorunlar ve enerji tUketiminin artmasi
oksijenli bilesenlerin oktan arttinci rolleri ile yakit katki maddeleri olarak g6z
6ndne alinmalanni gindeme getirmistir. Hafif alkoller ve eterler temiz yakit
gereksinimini karsilamak igin farkli ve 6zel avantajlar sunmaktadirlar. Simdiye
dek metil tersiyer biitil eter (MTBE) en cok tercih edilen yakit katki maddesi
olmasina ragmen daha az ugucu olan etil tersiyer bitil eter (ETBE) ve
tersiyer amil metil eterin (TAME) gelecekie yakit katki maddesi olarak
kullanimlarinin daha yaygin olacagi disiniimektedir. italya’da eterlerin
endustriyel Uretimine 1972 yilinda baslanmis ve Uretimleri giniimiize dek
etkileyici bir sekilde yillik 50 bin tondan 30 milyon tona artmistir. Oksijenli
bilesenlerin endustriyel gelisimlerine paralel olarak reaksiyon mekanizmasi,
katalizoérlerin rolii ve secimlerindeki kriterleri belilemek amaciyla temel

calismalar yapilmaktadir (5).
3.1. Metil Tersiyer Biitil Eter (MTBE) ile ilgili Literatiir Arastirmasi

Bayer K2631 reginesi katalizor olarak kullanilarak, 1,5 MPa basing altinda ve
45-90°C sicaklik arahiginda, sivi faz slrekli akis reaktdériinde MTBE
sentezinin  gergeklestirildidi calismada, metanol konsantrasyonu ve
izobltilen/metanol oraninin reaksiyon hizina etkisi incelenmistir (37).
Calismada, reaksiyon hizinin isobitilen/metanol oranmin artmasiyla arttigi,
metanol konsantrasyonunun 1mol/L (izerinde ve izobutilen/metanol oraninin
1,7’nin Uzerinde oldugu durumlarda metanol konsantrasyonunun artmasiyla
reaksiyon hizinin azaldigi belirlenmistir. Sicakhgin reaksiyon hizi Uzerindeki
etkisinin incelendigi galismada, sicakh@in 15°C artmasiyla reaksiyon hizinin
U¢ katina ciktigi tespit edilmistir. Calismada aynca, reaksiyon hizinin
izobutilen konsantrasyonuna bagh olarak lineer bir sekilde arttig
belitiimektedir.
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Sivi fazda, 0,35-0,85mm ortalama tanecik c¢apina sahip Amberlit-18
katalizorli kullanilarak, kesikli karistirmali reaktdérde, MTBE sentezinin
gerceklestirildigi ve katalizér boyutu, baslangig izobitilen konsantrasyonu ve
sicakh@in MTBE dénlisimi ve gézlenen olusum hizina etkisinin incelendigi
calismada, metanol/izobitilen oraninin 2,4ten 1,0’e azalmasi ile ve artan
sicaklikla birlikte reaksiyon hizinin arttigi ve tanecik boyutundaki degisimin
MTBE doénisimini etkilemedigi belirlenmistir (36). Calismada ayrica,
Amberlit-18 miktarinin 0,92g’dan 1,39g’a artinimasi ile MTBE déntsiminin
yaklasik olarak iki kat arttig: tespit edilmistir.

Gaz fazinda, katalizér olarak silika destekli heteropoli asitler kullanilarak
metanol ve izobitilenden metil tersiyer butil eter (MTBE) sentezinin
gerceklestirildigi calismada; Dawson-tip tungstofosforik asitin
(HeP2W15062/Si0g) aktivitesi sllifolanmis polimerik re¢ine Amberlit-15’in
aktivitesi ile karsilastirilmis ve bu katalizérin segciciliginin  Amberlit-15’in
segciciliinden daha yiksek oldugu bulunmustur (38). Calismada ayrica, SiO»
Uzerine desteklenmis olan HgP:WgOs2 katalizériniin MTBE segiciliginin
metanol temel alindiginda azaldigi, izobitilen temel alindiginda ise arttigi
g6zlenmistir. Bu sonug, pseudoliquid fazin ylizey reaksiyonuna bagil
katkisinin, destek tarafindan azaltiimasi ile agiklanmistir.

Gaz fazinda, katalizér olarak Wells-Dawson asidi kullanilarak, 373K’de
metanol ve izobitilenden metil tersiyer bitil eter (MTBE) sentezinin
gergeklestirildigi calismada, MTBE dretimi icin katalizér aktivitesi ve
segiciliginin oldukg¢a ylksek oldugu, ayrica 3 saatlik reaksiyon periyodu
boyunca katalizériin kararlihdini korudugu belirlenmistir (39). Doéndsuman,
referans katalizér Amberlit-15 (nem igerigi yiksek) Gzerinde, ayni reaksiyon
sartlan altinda, belirgin bigcimde azaldigi, ayrica Dawson asidinin katalitik
aktivitesinin, katalizoériin 6n iglem sicakligina bagh oldugu ve 473K 6n islem
sicakligina kadar sabit kalan aktivitenin bu sicakhgi takiben 673K’de yaklasik

sifir oluncaya dek azaldigy tespit edilmisti. Calismada ayrica, katalitik
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aktivitenin Dawson asidinin ikincil yapisindaki su molekullerinin varlhidina

bagli oldugu da belirlenmistir.

Gaz fazinda, katalizér olarak polianilin destekli dodekatungstosilisik asit
(H4SiW12040) kullanilarak, 310-360K sicakiik araliinda metanol ve
izobiitenden metil tersiyer bitil eter (MTBE) sentezinin gergeklestirildigi
calismada, katalitk deneylerden 6nce helyum gazi ile 6nceden muamele
edilen polianilin destekli dodekatungstosilisik asit (HsSiW12040)in MTBE
sentezi icin zayif bir katalizér oldugu ve 333K’de yalnizca %2’lik bir donisim
elde edildigi buna karsin 473K'de hava ile muamele edilen katalizbriin
aktivitesinin on kat arttigi belirlenmistir (40). 473K’de hava ile muamele edilen
katalizérin FTIR ve XPS spektrumlar, polimer matriksi icerisindeki
protonlarin ylzeye gé¢ etmesiyle katalizér aktif alanlan olan Bronsted asit

merkezi konsantrasyonlarinin arthgini goéstermistir.

Sivi fazda, H-Beta ve US-Y zeolit katalizorleri kullanilarak, 30-120°C sicaklik
araliginda, metanol ve izobltenden metil tersiyer bitil eter (MTBE) sentezinin
gergeklestirildigi galismada, 100°C’ye kadar, kiigik kristal boyutlu ticari H-
Beta zeolit 6rneklerinin, asidik Amberlit-15 referans katalizéri ve US-Y
zeolitinden daha aktif oldugu ve ayni sonuglarin gaz fazi kosullarinda da elde
edildigi ifade edilmis, ayrica, Si/Al orani 12,2 ve 36 olan kiguk kristal boyutlu
ticari H-Beta zeolit 6mekleri ile Amberlit-15'in, 40-100°C sicaklik aralhiginda
%90 izobluten doénisimine dek, benzer MTBE seciciligi go6sterdikleri
belirlenmistir (41). Optimize reaksiyon sartlarinda, H-Beta zeoliti ve Ambetlit--
15 {lzerindeki MTBE veriminin %85-90’a ulastigi ve zeolitlerin katalitik
aktivitelerinin, dis ylzey alani ve g6zeneklerdeki hidroksil ve silanol grup
képrulerinin yogunluguna bagh oldugu anlasiimistir. Calismada, en ylksek
katalitik aktiviteyi Si/Al orani 36 olan ve en yogun hidroksil ve silanol grup
koprileri iceren H-Beta zeolitinin gosterdi§i ve en yiiksek MTBE veriminin bu
katalizér Gzerinde elde edildigi belirlenmis, ayrica, Amberlit-15’in tersine H-
Beta zeolitinin katalitik aktivitesinin MeOH/IB oraninin artmasiyla azaldigi
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buna karsin MeOH/IB oraninin artmasiyla her iki tip katalizérin MTBE

seciciliginin arttig1 tespit edilmistir.

Gaz fazinda, dodekatungstosilisik asit (H4SiW1204) kullanilarak, 40-80°C
sicaklik araliinda diferansiyel sabit akis reaktdrt kullanilarak metil tersiyer
butil eter (MTBE)’in katalitik dénisiminin incelendigi ¢alismada,
substratlarnn, metanol, izobiitan ve MTBE’in bagimsiz sorpsiyonlari sorpsiyon
dengesi kullanilarak belilenmistir (42). Metanol katalizérin tim hacmi
tarafindan (basinca bagh olarak 40°C’de 1 Keggin birimi (KU) basina 12
metanol molekiilli) kolayca sorpte olurken izobuten normal veya metanol ile
doygun hale getirilmis heteropoli asitin sadece ylzeyinde adsorbe olmustur,
bu durum katalitik reaksiyonun dodekatungstosilisik asit (HsSiW12040)’in
ylzeyinde meydana geldidini gdstermektedir. Reaksiyon 25kj/mol gibi disik
bir géruniir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilmis ve 80°C’de izobUtene
gbre reaksiyon mertebesi bir iken metanole gére 0,5’e dek azalmistir bu
durumun  reaksiyonun  difizyon  kontrolli  oldugunu  gdsterdigi

dustinilmektedir.
3.2. Etil Tersiyer Biitil Eter (ETBE) ile ilgili Literatiir Arastirmasi

Sivi ve gaz fazlarinda asidik recineler (A15, A35, fenilfosforik asit ve
florokarbonsilfirik asit polimerleri vb.) ve zeolitter (ZSM-5 ve S115)
kullanilarak ETBE sentezinin gergeklestirildigi calismada, Gaz fazinda en
aktif katalizérin Amberlit-15 oldugu ve sivi fazda yiksek sicakliklarda FCSA
ve ZSM-5 zeolitlerinin Amberlit-15’in aktivitesine yakin aktivite gosterdikleri
belirlenmistir (43). Bu verilerden denge doénisiminin daha ¢ok tercih edilen
disuk sicakiklarda da elde edilebilecegi anlagiimistir.

Sivi fazda, Lewatit K 2631 reginesi kullanilarak, etanol ve izobitilenden
ETBE sentezinin gerceklestirildigi calismada, izobuitilen/etanol oraninin
artmasiyla reaksiyon hizinin arttigi ayrica, sicakhgin da reaksiyon hizini
etkiledigi ve reaksiyon sicakligindaki 10°C’lik bir azalmanin reaksiyon hizini
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2,5 kat azalttigl tespit edilmistir (33). Calismada ayrica, izobitilen
konsantrasyonunun artmasi ile reaksiyon hizinin artti§i, etanol
konsantrasyonunun artmasiyla ise etanolin inhibitér etkisinden dolay

reaksiyon hizinin azaldigi belirlenmistir.

Gaz fazinda, farkh Si/Al orani igeren US-Y, Beta, ZSM-5 zeolitleri ve referans
katalizor olarak kullanilan Amberlit-15 {izerinde etanol ve izoblitenden ETBE
sentezinin gergeklestirildigi calismada, asidik zeolitlerin aktivitesinin blylkten
kiglige dogru Beta zeolit > US-Y > ZSM-5 seklinde siralandigi ve en fazla
yiizey alanina (200m?g) sahip Beta zeolitinin aktivitesinin diger zeolitlerin
aktivitelerinden daha fazla oldugu Dbelidenmistir (44). Calismada,
laboratuarda sentezlenen Beta =zeoliti Uzerinde izobiitenin ETBE’e
doénasuminin ticari zeolitler ve asidik regine katalizor Amberlit-15 lizerindeki
doénusimlerinden daha fazla oldugu ve 55°C'nin altindaki sicakliklarda hem
Beta zeolitin hem de Amberlit-15’in ETBE segiciliginin %100’e yakin oldugu
tespit edilmig, ayrica ETBE sentez reaksiyonunun zeolitlerin AIOHSi asidik
alan képrileri Gzerinde meydan geldigi ve yiksek ETBE veriminin fazla
miktarda AIOHSI asidik alanlan ve disik SiOH/AIOHSI orani iceren Beta

zeoliti Gzerinde elde edildigi anlasiimistir.
3.3. Tersiyer Amil Metil Eter (TAME) ile ilgili Literatiir Arastirmasi

Sivi fazda, makrogdzenekli stifonik asit iyon degistirici regine Lewatit SPC
118 katalizéri kullanilarak, déngllu stirekli akis reaktériinde 1,6MPa basing
ve 328-343K sicaklik araliginda, metanol ile izoamilenlerin (2M1B ve 2M2B)
eterlesme reaksiyonlan ile TAME sentezinin gergeklestirildigi calismada,
metanol konsantrasyonunun TAME olusum hizina etkisi farkli izoamilen
konsantrasyonlarinda incelenmistir (12). Galismada, gézlenen reaksiyon
hizinin, kritik alkol konsantrasyonunun (yaklasik 1mol/l) {izerindeki
konsantrasyonlarda, reginelerin makrogbzenek difiizyon  direncinden
etkilenmedigi, metanol konsantrasyonunun artmasiyla, gézlenen reaksiyon

hizinin, izoamilen konsantrasyonuna bagli olarak, bir minimumdan gectigi ve
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metanol konsantrasyonunun artmasiyla gézlenen reaksiyon hizinin arttig
belifenmistir, ancak c¢alismada bu sonucun literatirle (34) uyum

gOstermedigi belirtiimektedir.

Calismada ayrnca, sicakhgin gézlenen reaksiyon hizina etkisi incelenmis ve
sicakhgin artmasiyla reaksiyon hiz sabitinin artti§) ve 343K’de bile (metanol
konsantrasyonunun 1mol/l ’den yliksek oldugu bélgelerde) reaksiyon hizinin
katle transfer direncinden etkilenmedigi tespit edilmistir. Ayrica, sistem
basincinin da reaksiyon hizina etkisi incelenmis ve 1,6-2,1MPa basing
araliginda basincin sivi fazda meydana gelen TAME sentezi lizerinde
etkisinin olmadigi belilenmis ve bu durum sivilarin sikistinlamama 6zelligi ile

aciklanmistir.

Calismada ayrica, Lewatit SPC118’e nazaran cgapraz baglanma derecesi
daha disik olan Lewatit SPC108 Kkatalizéri kullanilarak, metanol
konsantrasyonun gdzlenen reaksiyon hizina etkisi incelenmis ve her iki
katalizér icin de gbzlenen reaksiyon hiz degerlerinde farklilik bulunamamistir.
Katalizériin i¢ ylzey alani, mikrogbzenek boyutu ve sisme kapasitesi
polimerik reginenin capraz baglanma derecesine bagli olmasina ragmen
mikrotanecik difizyonu ve i¢ ylizey alaninin reaksiyon hizini etkilemedigi
tespit edilmis ve katalizérlerin hidrojen iyon degisim kapasitesi degerlerinin
(Lewatit SPC118, hidrojen iyon degisim kapasitesi; 4,9mes H*/g kat.; Lewatit
SPC108, hidrojen iyon degisim kapasitesi; 5,1mes H*/g kat.) birbirine yakin
olmasinin bu sonucu destekledigdi belirlenmistir.

Sivi fazda, 323-353K sicaklik aralifinda, sirekli kanistirmalt tank reaktor
kullanilarak metanol ve izoamilenlerin (2-metil-1-biten (2M1B) ve 2-metil-2-
blten (2M2B)) eterlesme reaksiyonlar ile tersiyer amil metil eterin (TAME)
sentezlendigi calismada, TAME olusum reaksiyon hizi belirlenmistir (45).
Alkol-izoamilen karisimi ideal davranis géstermedidi i¢in denge sabitlerinin
bulunmasi ve kinetik analiz calismalan Wilson metodu ile hesaplanan
aktiviteler kullanilarak belirlenmistir. Reaksiyon ortami ve katalizér arasindaki
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etkilesimi tanimlamak icin kinetik modele ¢ézindrlik parametreleri de ilave
edilmis ve ¢bézinulrlik parametrelerini iceren modelin Eley-Rideal (ER) tip
reaksiyon mekanizmasina bagl olarak en iyi uyumu gosterdigi tespit

edilmistir.

Farkli boyutta Amberlit-16 tanecikleri igceren surekli kanstirmal tank
reaktOrde tersiyer amil metil eter (TAME)’in olusum hizina sicakhgin (323-
353K) ve metanol/izoamilen reaktiflerinin molar oraninin etkisinin incelendigi
calismada, Amberlit-16 (izerinde Urin (TAME) ve reaktiflerin (MeOH ve IA)
cesitli karisimlari ile katalizér sisme etkisi incelenmis ve yliksek sicaklik ve
reaktiflerin stokiometrik besleme karisimlarinda tanecik boyutunun artmasiyla
olgiilen yatiskin hal reaksiyon hizinin azaldigi belifenmistir (46). Calismada
ayrica, tanecik boyutu ve sicakligin artmasiyla tahmin edilen etkinlik
faktérinin (0,5-1,0) azaldigi ve reaktiflerin stokiometrik olmayan besleme
karisimlarinda (metanol miktarinin fazla oldugu durumlarda), tahmin edilen

etkinlik faktérindeki azalmanin daha belirgin oldudu anlasiimistir.
3.4. Tersiyer Amil Etil Eter (TAEE) ile ilgili Literatiir Arastirmasi

Sivi fazda, ticari silfonik asit iyon degistirici recine kullanilarak, surekli
karistirmali tank reaktdrde, 2-metil-2-bliten ve 2-metil -1-bltenin eszamanli
eterlesme ve hidrasyon reaksiyonlan ile tersiyer amil etil eter (TAEE) ve
tersiyer amil alkol (TAOH) olusumunun incelendigi calismada, besleme
karigsimina kiguk bir miktar su ilavesiyle izoamilen dénisimi ve eterlesme .
hizinin belirgin bicimde azaldigi tespit edilmistir (47). TAEE olusum reaksiyon
hizina suyun etkisinin incelendigi calismada agirlikga %6 oraninda su igeren
etanoliin eterlesme dénisimini %80 oraninda azalttigi ve tersiyer amil alkol
dénisimini %85 oraninda arttirdigr belirlenmis ve dSlglilen eterlesme ve
alkol olusum reaksiyon hizlarinin Langmuir-Hinshelwood tip reaksiyon
mekanizmasina uydugu anlasiimistir. Modeldeki hiz belirleyici basamagin,
adsorplanmis alkol ve izoamilen yada adsorplanmis su ve izoamilen
arasindaki yizey reaksiyonu oldugu ve izoamilenlerin es zamanli eterlesme
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ve hidrasyon reaksiyonlarindaki aktivasyon enerjilerinin sirasiyla 117,7 ve
79,9kj/mol oldudu belirlenmistir. Ayrica yapilan galismada, su igermeyen
etanollin 2-metil-2-blten ile verdigi eterlesme reaksiyonundaki aktivasyon

enerjisi 108kj/mol olarak tespit edilmistir.

2-metil-1-biten (2M1B) ve 2-metil-2-bltenin (2M2B), kuvvetli asidik
makroretikiiler regine Amberlit-15 katalizorli Uizerinde, etanol ile verdikleri
eterlesme reaksiyonlarindaki reaktiviteleri, sivi faz diferansiyel akis reaktori
kullanilarak, 333-360K sicakhk aralidinda karsilagtinimis ve 2M1B’in
2M2B’den daha reaktif oldugu ayrica 2M1B'in eterlesme reaksiyonundaki
aktivasyon enerjisinin daha disik oldugu belilenmistir (18). Calismada
aynca, ylUksek alkol konsantrasyonlarinda izoamilenlerin eterlesme
reaksiyonlarinin 2M1B ve 2M2B’nin konsantrasyonlarina bagli olarak gériindr
reksiyon mertebeleri sirasiyla 0,93 ve 0,69 olarak bulunmus ve katalizérlerin
makro gbézeneklerindeki difiizyon direncinin gozlenen hiz {zerinde etkili

oldugu gérilmustdr.
3.5. Dietil Eter (DEE) ile ilgili Literatiir Arastirmasi

ZSM-5 zeolitlerinin asidik 6zellikleri ve etanoliin dietil etere déniisimiinin
incelendigi galismada, dietil eter verimi ve optimum reaksiyon sicakhiginin
katalizorlerin toplam asiditesi ve asidik kuvvetlerine bagl oldugu ve etanoliin
dietil etere katalitik dehidrasyonunda, HZSM-5, HZSM-5 (900°C) ve PZSM-5
katalizorlerinin ylksek aktivite ve secicilik gésterdikleri belilenmistir (19).
Yapilan calismada, aktivite verilerinden dietil eter veriminin 163°C’de en
yUksek degerine ulastigi ve sicakligin artmasiyla dietil eter veriminin azalarak
etilen olusumunun gézlendigi ifade edilmistir. Calismada, 150-180°C sicaklik
araliginda reaksiyon ana Grininin dietil eter, 200°C’den daha yiksek

sicakliklarda ise etilen oldugu belirlenmistir.
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3.6. Dimetil Eter (DME) ile ilgili Literatiir Arastirmasi

v-AlO3, H-ZSM-5, amorf silika-alimina vb. kati asit katalizérleri Gzerinde
metanoliin dimetil etere (DME) katalitik doniisimnin incelendidi caismada,
v-AlO3 katalizérii lizerinde DME olusumunun goriinlr aktivasyon enerjisinin
25kcal/mol oldugu ve amorf silika-alimina kataliz6rlerin asiditesi (silika
icerigi) artttkga metanoliin dehidrasyon hizinin azaldigi belirlenmistir (48).
Calismada, katalizérler arasinda aktivitesi en ylksek katalizériin Si/Al orani
25 olan H-ZSM-5 olmasina ragmen bu katalizérin 280°C’deki DME
seciciliginin yalnizca %20 oldudu ayrica agirlikga %20 silika iceren amorf
silika-alimina (SIRAL20) katalizoriiniin 280°C'de en iyi katalitik performansi

gosterdigi belirlenmistir.
3.7. Diizopropil Eter (DIPE) ile ilgili Literatiir Arastirmasi

iyon degistirici regine katalizér, Amberlit-15 kullanilarak 80-140°C sicakiik
araliginda, propilen ve sudan diizopropil eter (DIPE) sentezinin
gerceklestirildigi reaksiyonda izopropanoliin birincil Griin diizopropil eterin ise
ikincil Grin oldugu ayrica hem sivi hem de gaz fazinda diizopropil eterin,
izopropanol ile propilenin eterlesme veya izopropanolin dehidratif
eterlesmesi reaksiyonlarindan birisi ile olustugu belirlenmistir (49).
Calismada, hidrasyon ve eterlesme reaksiyonlarinin goérinir aktivasyon
enetjileri sirastyla 92 ve 75kj/mol olarak bulunmus ve yiksek diizopropil eter
verimi elde etmek icin diizopropil eter sentezinin yiiksek basing ve yeterli
yiksek sicaklikta gergeklestirilmesinin gerektigi belilenmistir. Calismada
ayrica, iyon degistirici katalizér, Amberlit-15’in hidrasyon ve eterlesme
reaksiyonlari igin ylksek secicilige sahip etkili bir katalizér oldugu
belirtiimektedir.

MTBE, ETBE ve TAME, 0Oretiminde uriinlerin ve reaktiflerin adsorpsiyon
denge ve hiz parametrelerinin dinamik analizinin gergeklestirildigi calismada,
etanol, metanol, izobitilen, izoamilenler (2M2B, 2M1B) MTBE ve TAME’in
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Amberlit-15 katalizérli Gizerindeki adsorpsiyon denge sabitleri dolgulu kolon
moment teknigi kullanilarak hesaplanmis ve alkollerin adsorpsiyon denge
sabitlerinin izoolefinler ve ilgili tersiyer eterlerden iki kat daha biiylik oldugu
buna karsin alkollerin gérinir adsorpsiyon isisi degerlerinin oldukga diistk
oldugu (metanol ve etanol igin sirasiyla -6,7kj/mol ve -8,3kj/mol) belirlenmistir
(50). Yapilan calismada, izololefinler arasinda en yiiksek adsorpsiyon denge
sabiti ve adsopsiyon isisi (-54,2kj/mol) degerlerini izobitilenin verdigi ayrica
etanolle muamele edilmis katalizér Uzerinde 2M2B'nin adsorpsiyon denge
sabiti degerinin islem gérmemis katalizér Gzerinde elde edilen dederinden

yaklasik olarak t¢ kat daha bliyiik oldugu goraimastr.

Alkollerin ve izobUtilenin asidik regine katalizorler (izerindeki reaksiyon ve
adsorpsiyonlarinin ve ETBE ve MTBE sentez mekanizmalarinin incelendigi
calismada, Amberlit-15 ve sentezlenmis asidik regine katalizér M (zerinde
metanol ve etanoliin FT-IR spektrumiari, alkol molekullerinin, katalizériin —
SOsH alanlanyla ve kendi aralarinda olusturduklan hidrojen koprileriyle
adsorplandiklarini  gostermistir (51). Alkol molekullerinin hidrojen bagl
adsorpsiyonuna ek olarak karbon bagh hidrojen atomlarinin bir veya ikisinin
ayriimasiyla bazi alkol molekillerinin aktif alanlara kuvvetlice kemisorbe
oldugu belilenmistir.  izobiitilenin  alkol  molekillerinin  varhginda
adsorpsiyonunun daha fazla oldugu bu durumun izobUtilenin adsorplanmis
alkol molekiilleri ve —SOsH gruplan arasinda olisan kopri yapilarinca
kuvvetlice adsorplanmasindan dolayr meydana geldigi tespit edilmistir.
DRIFT spektrumlarnt adsorplanmis eter molekdillerinin ylizey reaksiyonunun
bir sonucu olarak meydana geldigini ve Langmuir-Hinshelwood reaksiyon
mekanizmasini desteklemektedir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan c¢alismanin amaci, ¢evre dostu ve Kkaliteli benzin eldesinde katki
maddesi olarak kullanilacak olan DEE sentezinin gergeklestiriimesi ve

reaksiyon kinetiginin belirlenmesidir.
Yapilan galismayi tg¢ gruba ayirabiliriz;

e DEE sentez reaksiyonunun yaratildiugi sicaklik araliginda, asidik iyon
degistirici regine Amberlit-15’in optimum g¢alisma sicakliini belirlemek

amaci ile kataliz6r aktivitesinin bu sicaklik aralijinda test edilmesi.

e Sivi fazda, dolgulu-sirekli diferansiyel akis reaktériinde, asidik iyon
degistirici regine Amberlit-15 katalizéri Gzerinde, etanoliin dehidratif

eterlesme reaksiyonu ile DEE sentezinin gergeklestiriimesi.

e Sicaklik ve baslangic etanol konsantrasyonu degisiminin, DEE sentez

reaksiyonu Uzerindeki etkisinin incelenmesi.
4.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

DEE sentez reaksiyonu ile ilgili calismalarda, analitik saflikta kimyasal
maddeler kullanildigindan, deneylerde kullanilan kimyasal maddeler igin
herhangi bir saflastirma islemine gerek duyulmamistir. Eterlesme reaksiyon
deneylerinde kullanilan etanol (hacimce % 99,8 saflikta) Riedel-deHaén
firmasindan, farkh besleme konsantrasyonlan hazirlamak amactyla kullanilan
inert n-heptan (hacimce min. % 99 saflikta) ise Merck firmasindan temin
edilmistir. Ayrica gaz kromatograf kalibrasyon faktérlerinin bulunmasinda
kullanilan ylksek safliktaki etanol ve n-heptan yine ayni firmalardan, DEE
(hacimce % 99,5 saflikta) ise Merck firmasindan temin edilmistir.
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Calismalarda kullanilan kimyasal maddelerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de

ayrintih olarak verilmektedir.

Gizelge 4.1. Calismalarda kullanilan kimyasal maddelerin dzellikleri

) Kimyasal | Kaynama | Saflik, | Yodunluk, | Molekil i
Kimyasal Firma
Formll N, °C % g/ml A., g/mol
CHsOH | 78 99,8 | 0,7905 | 46,07 | Riedel-
Etanol 2 deHaén
DEE | (C2Hs)20 34 99,5 0,7105 74,12 Merck
n-Heptan C7H16 - >99 0,6835 1 00,21 Merck

Eterlesme reaksiyon deneylerinde kullanilan kuvvetli asidik iyon degistirici

regine katalizér, Amberlit-15 ise Sigma firmasindan temin edilmistir. Hidrojen

formundaki reginenin yiizey alani 50 m?/g, gézenek hacmi % 32, nem igerigi

ise % 0,1 olarak belirtiimektedir. Amberlit-15 katalizériniin bazi fiziksel

ozellikleri Cizelge 4.2'de verilmektedir (18).

Cizelge 4.2. Amberlit-15 katalizériinlin bazi fiziksel 6zellikleri (18)

Ortalama tanecik capi, m 7,4x10™
Makrogézeneklilik 0,32
Ortalama makrogézenek ¢api, m 2,28x10°
Gérindr tanecik yogunlugu, g/cm® 0,99
Hidrojen iyon degisim kapasitesi, H'/g | 5,2
Yiizey alani, m%/g

Azot adsorpsiyon 39,2%
Civa porozimetresi 59,2°

2 gbzenek capi 1,7x107-3x10”"m arasindaki tanecikler igin
gbzenek capi 6,7x10°m’den bliylk tanecikler igin
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4.2, Deney Diizenegi

Deney diizenegi; azot gazi tipii, besleme tanki, rotametre, reaktér, firin,
yogunlastirici, etilen glikol-su banyosu ve akis hatlan olmak {izere 8 ana

pargcadan meydana gelmektedir.

Besleme tanki igerisinde bulunan besleme kansimi, tasiyici gaz olarak
kullanilan N, gazi vasitasi ile sisteme goénderiimektedir. Besleme tankindan
reaktdre madde beslemesi sirasinda akis hizi, tank ¢ikisina yerlestirilen akis
Olcer (rotametre) vasitasi ile kontrol ediimektedir. Deney dlzeneginde
reaksiyonun gergeklestigi kisim, firn ve icerisindeki reaktérden meydana
gelmektedir. Paslanmaz celikten yapilmis olan reaktér 15 cm uzuniuga ve
0,48 cm i¢ capina sahiptir. Reaktor, igerisine yerlestirilen katalizérle birlikte
sicakhgin +4 °C hassasiyetle kontrol edildi§i, sabit finna (Fischer)
yerlestirilmistir. Reaktérden gikan akim, etilen glikol-su karisiminin sirkile
edildigi yogunlastiriciya génderilmekte ve sivi olarak toplanan reaktant-tiriin
karisimi gaz kromatografda analiz edilmektedir. Deneysel calismalarin
gerceklestirildigi deney dizeneginin sematik gobsterimi Sekil 4.1'de

verilmektedir.

4.3. DEE Sentez Reaksiyonu Deneyleri

Calismada, etanolden dehidratif eterlesme reakéiyonu ile DEE sentezi, sivi
fazda, dolgulu-siirekli diferansiyel akis reaktéri kullanilarak, asidik iyon
degistirici recine Amberlit-15 katalizérii Gzerinde gergeklestiriimistir. Denge
sinirlamalan, muhtemel yan reaksiyonlar ve katalizériin yiiksek sicakliklarda
deaktivasyonu nedeniyle reaksiyon sicakhgi 403-453K arasinda tutulmustur.
Deneysel ¢alismaya baslamadan énce, belli oranlarda hazirlanmis baslangic
besleme karisimlari besleme tanki icerisine konulmus ve calismanin sivi
fazda yiritilebilmesini saglayacak sekilde sistem 8x10° Pa basincta azot

gazi ile basinglandinimistir.
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Sekil 4.1. DEE sentezinin gergeklestirildigi deney diizeneginin sematik
gosterilisi

Yaklasik olarak 1,5 L i¢ hacmine sahip olan yiiksek basinca dayanikli
besleme tanki piringten yapilmistir. Miktarlan daha énceden belirlenerek
hazirlanan besleme karisim kompozisyonlarinin deneysel olarak da kontrol
edilebilmesi  i¢in, besleme kansimilarinin  reaktérden  gecmeden,
yogunlastiriciya génderilmesini saglayan by-pass hatti kullaniimistir. Buradan
elde edilen numunelerin analizi neticesinde, besleme karisiminin hazirlamasi
sirasinda meydana gelebilecek hatalar ve buharlagma kayiplarinin etkisi

bertaraf edilmistir.

Besleme tankindan reaktére madde beslemesi sirasinda akis hizi tank
gikigina yerlestirilen rotametre sayesinde denetlenmis ve karisimin akis hizi
deneyler siresince 0,0167 ml/s degerinde sabit tutulmustur. Galismada
kullanilan reaktér, 15 cm boyunda ve 0,48 cm i¢ gapinda olup paslanmaz
gelikten yapilmigtir. Reaktor igerisine 373 K'de vakum altinda kurutularak
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sabit tartima getirilmis Amberlit-15 reginesi 6n ve arkasina cam ylninden
destekler yapilarak yerlestirimistir. Eterlesme reaksiyonunun incelendigi
bitin deneylerde 0,4 g Kkatalizér kullaniimistir. Reaktér, sicakhgin +4°C

hassasiyetle kontrol edildigi, sabit firina (Fischer) yerlestirilmistir.

Reaktdr cikisinda karisimin akis hizi bir igne vana vasitasiyla kontrol
edilmistir. Reaktorden ¢ikan akim, iginde —3°C de etilen glikol-su karisiminin
sirkile edildigi yodunlastiriciya goénderilmis ve reaktif-Grin karisimi sivi
olarak toplanmistir. Her bir set deney icin en az dért kez numune alinmis ve
yatiskin duruma ulasidigi anlasildiktan sonra rin analizlerine gegilmistir.
Reaktif ve Urlin analizlerinde ylksek hassasiyette galisan gaz kromatograf

kullaniimistir.

Calismada 403-453 K sicaklik araliginda ve farkh besleme konsantrasyonlan
icin yatiskin durumda elde edilen etanol donisim degerlerinden
faydalanilarak baslangic hizlart belilenmistir. Reaktorin katalizér ile
dolduruldugu bélge igin besleme karisiminin kalis siresi kisa tutularak diistk
etanol dénustmleri elde edilmis ve baslangi¢ reaksiyon hizlari, bu degerlere
gore hesaplanmistir. DEE sentez reaksiyonunda, sicakligin artmasi ile DEE
veriminin azaldiji ve etilen olugsum reaksiyonunun meydana geldigi
belirtiimektedir (19). Ancak yapilan galismalarda belirtilen sicaklik araligi ve
baglangic besleme konsantrasyonlarinda etilen olusum reaksiyonunun

meydana gelmedigi belirlenmistir.
4.4. Gaz Kromatograf Calisma Sartlarinin Belirlenmesi

Etanoliin dehidratif eterlesme reaksiyonu ile gergeklestiriien DEE sentezinde,
reaktif ve Grlin analizleri igin gaz kromatograf (Varian 6000 GC), dedektdr
olarak da yapilan ¢alismaya uygun olarak alev iyonlasma dedektori (FID)
kullanilmistir. FID’G aleve giren maddelerin konsantrasyonu ile degil bu
maddelerin verdigi C atomlan sayisi ile orantili oldugu icin kiitle-duyarl
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dedektidrdir. Ayrica bu dedektdr alevde iyonlasamayan He, O,, Np, CO, CO;
ve HyO gibi gazlara karsi duyarlt degildir.

Gaz kromatograf ile yapilan ¢calismalarda, maddelerin analiz edilebilmesi icin
6ncelikle sisteme uygun kolonun belirlenmesi gereklidir. Daha sonra,
calismada kolon performansini direkt olarak etkileyen parametrelerden biri
olan kolonun sicakhigi ve tagiyici gaz akig hizi belirenmelidir. Deneylerde
taslyici gaz olarak inert bir gaz olan He gazi secilmistir. Bir sonraki asama ise
optimum enjeksiyon miktarinin bulunmasidir. Yapilan galismalar 6ncesinde,
numune analizlerinin dogru ve guvenilir sekilde yapilabilmesi igin gaz

kromatograf calisma sartlarl belirlenmis ve Cizelge 4.3'de 6zetlenmistir.

Alev iyonlasma detektérinde yanmanin meydana gelebilmesi igin sisteme
300 ml/dak akis hizinda kuru hava ve 30 ml/dak akis hizinda hidrojen
beslemesi yapiimistir. Calismada sabun akis Olgerler kullanilarak gazlarin
akig hizlar belirlenmis ve her analizden 6nce akis hizlannin dogrulugu
kontrol edilmistir. Ayrica, numunelerin analiz islemlerine baslamadan &nce
gaz kromatograf kolonu, yaklasik olarak 3 saat boyunca, i¢erisinden He gazi
gecirilerek dengeye getirilmistir.

Cizelge 4.3. Gaz kromatograf ¢alisma sartlan

Kolon % 15 FFAP-Chromosorb AW

Dedektor FID
Tasiyici gaz (He) akis hizi, ml/dak. | 30
Kolon sicakligi, °C 50
Dedektor sicakhdl, °C 175
Enjeksiyon sicakhigi, °C 125
Enjeksiyon miktari, pl 1
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Analizler sonucunda, reaktif ve Uriinlere ait veriler, gaz kromatografina
dogrudan baglanan bir veri toplayici sistem vasitasiyla toplanmis ve JCL
Data 6000 bilgisayar programi vyardimiyla pik alanlarinin analizleri
gerceklestiriimistir.  Ayrica, reaksiyon deneylerine gegilmeden o©nce
deneylerde kullanilan her bir bilesene ait gaz kromatograf kalibrasyon

faktérleri belirlenmistir.

4.5. Gaz Kromatograf Kalibrasyon Faktorlerinin Belirlenmesi

Reaktif ve Grln analizlerinin yapilmasi sirasinda, gaz kromatografina bagh
bilgisayar veya integratérden elde edilen pik alanlarninin gavenli bir sekilde
degerlendirilebilmesi ve incelenen maddelere ait konsantrasyonlarin dogru
bir sekilde hesaplanabilmesi igin gaz kromatograf kalibrasyon faktérlerinin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu sayede maddelerin gaz kromatografina
enjeksiyonu sirasinda yapilabilecek hatalar ile dedektérden gelebilecek

muhtemel hatalarin bertaraf ediimesi saglanir.

Yapilan ¢alismada énce, saf etanol ile gerceklestirilen eterlesme reaksiyon
deneylerinde calisilan kompozisyon araliklannda, farkli hacim oranlarninda
DEE/etanol kansimlari, daha sonra, farkli baslangic etanol konsantrasyonlar
ile gergeklestirilen eterlesme reaksiyon deneylerinde calisilan kompozisyon
araliklarinda, farkli hacim "oranlarinda etanol/n-heptan ve DEE/n-heptan
kansimlari hazirlanmis ve bu karisimiar farkh miktarlarda gaz kromatografina
enjekte edilmistir. Calismanin ilk asamasinda, etanoliin kalibrasyon fakt6ri
birim ahnarak DEFE’in kalibrasyon faktéri, ikinci asamasinda ise, n-heptanin
kalibrasyon faktdrl birim alinarak etanol ve DEE’in kalibrasyon faktorleri
belirlenmistir. Kalibrasyon faktérlerinin belirlenmesi sirasinda, degisen madde
kompozisyonunun ve degisen enjeksiyon miktarinin kalibrasyon faktérlerini
belirgin  6lcide etkilemedigi gbzlenmistir.  Kalibrasyon faktdrlerinin
belirlenmesi ile ilgili hesaplamalar ve reaksiyon deneylerinde kullanilan her
bir bilesene ait kalibrasyon faktérleri EK-2’de verilmistir.
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4.6. DEE Sentez Reaksiyonu Sicaklik Arahginda Asidik iyon Degistirici
Regine Amberlit-15’in Optimum Calisma Sicakhginin Belirlenmesi

Calismanin bu asamasinda, DEE sentez reaksiyonu sicaklik araliginda (403-
463K), asidik iyon degistirici regine Amberlit-15’in  optimum galisma
sicakhgini  belilemek amaci ile belittilen sicaklik arah@indaki farkl
sicakliklarda, isiya tabi tutulmus olan Amberlit-15 katalizérlerinin hidrojen
iyon degisim Kkapasiteleri potansiyometrik titrasyon yontemiyle tespit

edilmistir.

Uygulanmasi kolay ve hizli bir metot olan bu yéntem katyon ve anyon
degistirici reginelerin iyon degisim kapasitelerinin bulunmasinda en etkin
analitik ydntem olarak bilinmektedir. Yapilan ¢alismada yaklasik olarak 1’er g
Amberlit-15 katalizérleri alinmis ve DEE sentez reaksiyonu sicaklik
araligindaki 403, 423, 438, 453 ve 463K sicakliklarinda, firinda (Nive
NF300) 2’ser saat sireyle isiya tabi tutulmustur. Daha sonra, katalizérler
icerebilecekleri safsizliklardan temizlenebilmeleri icin 100’er ml 1M HNOj ile
ve fazla asidin uzaklastirlabilmesi icin de saf su kullanilarak birka¢ kez
yikanmistir. Yas reginelerin yaklasik yarisi 0,0001 hassasiyetle tartiip 250
ml'lik erlenlere alinmis ve izerlerine 200°er ml 0,1N NaOH (%5'lik NaCl
icerisinde hazirlanmis) ilave edilmigtir, geriye kalan yas recineler %'de kati
iceriklerinin belirlenebilmeleri igin 110°C’deki firinda bir gece bekletilmislerdir.
200°er ml 0,1 N NaOH igerisine konulan regineler bir gece boyunca bu
¢ozeltiler icerisinde bekletiimis ve daha sonra ¢bzeltilerden alinan 20 mllik
kisimlar 0,1N HClI ile titre edilmistir.

Titrasyon sirasinda ¢ozeltilerin pH’1 bir pH metre ile dl¢llip harcanan asit
miktarlarina karsi él¢lilen pH degerleri grafige gegcirilerek, déoniim noktalarina
dek harcanan asit miktarlan grafiklerden belirlenmis ve “Es. 4.1°de verilen
forml kullanilarak farkli sicakliklarda (403-463K) isiya tabi tutuimus olan

Amberlit-15 katalizérlerinin hidrojen iyon deg@isim kapasiteleri hesaplanmistir.
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Titrasyonlarda harcanan asit miktarlarina karsi dlgtilen pH degerleri ile ilgili

grafikler ve hesaplamalar EK-1’de verilmistir.

(200xN oy )~ 10x (ml asitxN ;)
Jokat1

Hidrojen iyon degisim kapasitesi = [4.1]

katalizorag.x
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Yapilan ¢alismanin temel amaci, arag yakitlarinin gevre ve insan saghg
uzerindeki olumsuz etkilerini azaltmak yada tamamen ortadan kaldirabilmek
amaclyla, ¢evre dostu ve kaliteli benzin eldesinde katki maddesi olarak
kullanilabilme niteligine sahip olan DEE sentezini icermekle birlikte, reaksiyon
kinetiginin belirlenmesini ve DEE sentez reaksiyonu sicakiik aralifinda
Amberlit-15’in optimum c¢alisma sicakligini belilemek amaci ile katalizérin
bu sicaklik araligindaki aktivite kaybinin test edilmesini de kapsamaktadir.

5.1. DEE Sentez Reaksiyonu Sicaklk Araliginda Amberlit-15’in Optimum
Calisma Sicakhginin Belirlenmesi

Makroretikiler asidik iyon degistirici regine Amberlit-15, capraz bagh
polimerik bir yapiya sahiptir ve polimerin stlfolanmasi sayesinde yapi asidik
ozellik kazanmaktadir. Polimer agina baglanan stlfonik asit gruplart (—-SO3H),
kuvvetli proton alici-verici 6zellige sahiptir ve bu gruplarnn %95’inden fazlasi
mikrojel taneciklerinin igerisinde yer almaktadir. Reaksiyonu katalizleyen aktif
merkezleri olusturan fonksiyonel, stilfonik asit gruplarinin polimer matriksi
icine homojen bir sekilde dagiimasi katalizér aktivitesini olumiu yonde
etkilemektedir. Asidik iyon degistirici recinelerin aktiviteleri yapilarinda
" bulundurduklan asidik gruplann sayisi ile belilenmekte ve polimerik yapiya
baglanmis olan asidik gruplann miktar katalizériin hidrojen iyon degisim

kapasitesi seklinde verilmektedir.

Calismanin bu asamasinda, DEE sentez reaksiyonu sicaklik arahiginda (403-
463K), asidik iyon degistirici regine Amberlit-15'in  optimum calisma
sicakligini belirlemek amaci ile bu sicakhk arali§indaki farkl sicakliklarda,
2’ser saat sireyle Istya tabi tutuimus olan Amberlit-15 katalizérierinin hidrojen
iyon degisim kapasiteleri potansiyometrik titrasyon yontemiyle tespit

edilmistir.
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Farkh sicakliklarda isiya tabi tutulmus olan Ambetlit-15 katalizérlerinin
hidrojen iyon dedisim kapasitelerinin belirlenebilmesi igin, titrasyonlarda
harcanan asit miktarlanna karsi olgiilen pH degerleri ile ilgili grafikler ve
hesaplamalar EK-1'de verilmistir. Sekil 5.1’deki grafik, farkli sicakiiklarda
istya tabi tutulmus olan Amberlit-15 katalizérlerinin hidrojen iyon degisim
kapasitelerinin yani aktivitelerinin sicaklikla degisimini géstermektedir.

» o o
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sim kapasitesi, H/g kat.
>
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Sekil 5.1. Farki sfcakhklarda isiya tabi tutulmus olan Amberlit-15
katalizérlerinin hidrojen iyon degisim kapasitelerinin sicaklikla
degisimi

Sekil 5.1'deki grafikten, katalizérin islem sicakligi arttikga hidrojen iyon

degisim kapasitesinin dolayisi ile katalizér aktivitesinin azaldi§i ve bu

azalmanin yiksek sicakliklarda (463K’de) daha belirgin hale geldigi
gorulmektedir.
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Ayrica, etanoliin dehidratif eterlesme reaksiyonu ile DEE sentezinin
gerceklestirildigi ¢calismalarda, DEE sentez reaksiyonu sicaklik araliginda,
ylksek reaksiyon sicakliklarinda (463K’de), Amberlit-15 katalizériiniin aktivite
kaybinin tespit edilebilmesi amaciyla, saf etanolin (17,12M) donisim
degerlerinin zamana gore degisimi incelenmistir. Sekil 5.2'deki grafik DEE
sentez reaksiyonunda, 463K reaksiyon sicakliginda, saf etanoliin déniisiim

degerlerinin zamana gore degisimini gdstermektedir.
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Sekil 5.2. DEE sentez reaksiyonunda, saf etanolin (17,12M) dénisiim
degerlerinin  zamana gére degisiminin, 463K reaksiyon
sicakliginda incelenmesi

Asidik iyon degistirici recine katalizorler lizerinde gergeklestirilen eterlesme
reaksiyonlannda belilenen doénlsiim degderleri, katalizérlerin yapilarinda
bulundurduklan asidik gruplarin yani aktif merkezlerin miktar ile dogru
orantili olarak degismektedir. Ancak, yiksek sicakliklarda, asidik iyon
degistirici regine katalizérlerin yapilarinda bulunan ve reaksiyonu katalizleyen
aktif merkezleri olusturan fonksiyonel gruplardan (Amberlit-15 igin —SO3H)
bazilarinin koparak, polimerik yapidan uzaklastigi ve bu durumun katalizérin
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hidrojen iyon degisim kapasitesinin azalmasina neden oldugu
diusunulmektedir (52).

Sekil 5.2'deki grafikten, saf etanol ile gergeklestirilen DEE sentez reaksiyonu
calismalarninda, 463K reaksiyon sicakliginda, etanoliin doniisim degerlerinin
dolayisi ile katalizér aktivitesinin zamanla azaldigi gértiimektedir, bu nedenle
reaksiyon kinetiginin incelendigi ¢alismalar, etanoliin dénlisim degerlerinin 8
saatlik reaksiyon periyodu boyunca sabit kaldigi 403-453K sicakiik arahiginda
gergeklestirilmistir (Bkz. Sekil 5.3).

5.2. Etanoliin Dehidratif Eterlesme Reaksiyonu ile DEE Sentezinin

Gergeklestirilmesi ve Reaksiyon Kinetiginin Incelenmesi

Yapilan galismada, sivi fazda, dolgulu-strekli diferansiyel akis reaktériinde,
asidik iyon degistirici regcine Amberlit-15 katalizérii Gzerinde, etanoliin
dehidratif eterlesme reaksiyonu ile gevre dostu ve kaliteli benzin eldesinde
katki maddesi olarak kullanilabilme niteliine sahip olan DEE sentezi
gerceklestiriimis ve farkli reaksiyon sicakliklari ve baslangic etanol
konsantrasyonlarinin DEE sentez reaksiyonu Uzerindeki etkileri incelenerek
reaksiyon kinetiginin belirlenmesine galisiimistir.

Calismanin sivi fazda yiiritillebilmesi igin sistem 8x10°Pa basingta azot gazi
ile basinglandinimistir ve galismalar 403-453K sicaklik araliginda, 0,0167
ml/s sabit hacimsel akis hizinda ve 0,4g Amberlit-15 kataliz6ri kullanildig
durumda gergeklestiriimis ve bdylece donlisim degerlerinin diisik tutulmasi
saglanmistir. Bu sayede dolgulu-sirekli diferansiyel akis reaktériinde,
reaksiyon hizinin reaktér boyunca c¢ok fazla degismedigi kabulli yapiimis ve
kinetik paramétrelerin degisimi bu durum g6z 6niine alinarak incelenmistir.
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Denge sinirlamalan, muhtemel yan reaksiyonlar ve katalizériin ylOksek
sicakliklarda deaktivasyonu nedeniyle reaksiyon sicakligi 403-453K arasinda
tutulmustur. Literatirde, DEE sentez reaksiyonunda, sicakligin artmasi ile
163°C’den sonra DEE veriminin azaldi§i ve etilen olusum reaksiyonunun
meydana geldigi belirtimektedir (19). Ancak gergeklestirdigimiz calismalarda,
belirtilen sicakhk arali§i ve farkh baslangi¢ besleme konsantrasyonlarinda

etilen olusum reaksiyonunun meydana gelmedigi belirlenmigtir.

Reaktant ve Griin analizlerinin yapiimasi sirasinda, gaz kromatografina bagh
bilgisayar veya integratérden elde edilen pik alanlarinin givenli bir sekilde
degerlendirilebilmesi ve incelenen maddelere ait konsantrasyonlarin dogru
bir sekilde hesaplanabilmesi icin reaksiyon deneylerinde kullanilan her bir
bilesene ait kalibrasyon faktérlerinin belirlenmesi ile ilgili hesaplamalar ve
reaksiyon deneylerinde kullanilan her bir bilesene ait kalibrasyon faktérleri
EK-2'de verilmistir, dolgulu-siirekli diferansiyel akis reaktériinde reaksiyon
hizi ve Urin déniusiminin hesaplanmasinda kullanilan yéntemler EK-3'de,
403-463K sicaklik araliginda ve farkl baslangi¢ etanol konsantrasyonlarinda
elde edilen deney verileri ve bunlardan faydalanilarak hesaplanan doniisim

ve reaksiyon hizi degerleri ise EK-4’de verilmistir.

Etanolin  dehidratif  eterlesme  reaksiyonu ile DEE  sentezini
gergeklestirildigimiz calismalarda, yatiskin duruma ulasma stresinin tespit
edilebilmesi amaciyla 403-453K sicaklik araliginda, saf etanoliin (17,12M)
doénlisim degerlerinin zamana goére degisimi incelenmistir. Sekil 5.3'deki -
grafik DEE sentez reaksiyonunda, 403-453K sicaklik araliinda saf etanoliin
doénisim degerlerinin zamana goére degisimini gdstermektedir. Yatiskin
duruma ulasildiktan sonra her set deney igin en az 4 kez numune alinmis ve
bu numunelerin analizi ile hesaplanan dénlsim degerlerinin ortalamasi

alinarak, ortalama bir ddonlisim degeri belirlenmistir.
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Sekil 5.3. DEE sentez reaksiyonunda, saf etanoliin (17,12M) dénisim
degerlerinin  zamana gbére degisiminin, farkh sicakliklarda
incelenmesi

Sekil 5.3'deki grafikten, sistemin yaklasik olarak 10-15 dakika gibi kisa bir
sUre igerisinde yatiskin duruma ulastigi belirlenmistir. Ayrica, grafikte birkag
noktada goérilen yatiskin durum degerlerinden sapmalarin, besleme akis hizi
degisimlerinden yada muhtemel sicaklik dalgalanmalarindan meydana

gelebilecegi disiiniimektedir.

Galismada ayrica, hazirlanan farkli etanol/n-heptan besleme karnsgimlan igin
de belittilen sicakhiklarda, benzer sekilde 10-15 dakika gibi kisa bir siire
icerisinde yatiskin duruma ulasildigi belilenmistir. Bu ¢alismada ayrica,
Amberlit-15’in DEE Gretim reaksiyonu igin oldukga aktif oldugu ve 403-453K
sicaklik araliginda, 8 saatlik reaksiyon periyodu boyunéa kararlihgini

korudugu belirlenmistir.
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Yapilan galigmada, sivi fazda, 8x10°Pa basingta, dolgulu-siirekli diferansiyel
akis reaktoriinde, asidik iyon dedgistirici regine Amberlit-15 katalizorl
Uzerinde, 403-453K sicakiik aralifinda, etanolin dehidratif eterlesme
reaksiyonu ile DEE sentezi gergeklestiriimistir. Muhtemel yan reaksiyonlar ve
katalizériin yiiksek sicakliklarda deaktivasyonu nedeniyle reaksiyon sicaklig
403-453K arasinda tutulmus ve belirtilen sicaklik araligi ve farkll baslangig
besleme konsantrasyonlarinda, etilen olusum reaksiyonunun meydana
gelmedigi goérilmustir. Ayrica, belittilen sicaklik araliginda, katalizor
kullaniimadigi durumda gerceklestirilen calismalarda, etanoliin herhangi bir

reaksiyon vermedigi de tespit edilmistir.

Sekil 5.4 ve Sekil 5.5'deki grafikler DEE sentez reaksiyonunda, 403-453K
sicaklik araliginda, farkh baslangic besleme konsantrasyonlarinin etanol

dénustimil ve reaksiyon hizi lzerindeki etkisini géstermektedir.
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Sekil 5.4. DEE sentez reaksiyonunda, baslangi¢ etanol konsantrasyonunun
dénlisim degerleri (Gzerindeki etkisinin farkh sicakliklarda
incelenmesi
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Sekil 5.5. DEE sentez reaksiyonunda, baslangi¢ etanol konsantrasyonunun
reaksiyon hizi Uzerindeki etkisinin farkl sicakliklarda incelenmesi

Grafiklerden, baslangic etanol konsantrasyonunun artmasiyla doénidsim
degerleri ve reaksiyon hizinin azaldidi, reaksiyon sicakliginin artmasi ile ise
dénlisim degerleri ve reaksiyon hizinin arttigi belirlenmistir. DEE sentez
reaksiyonunda, en yilksek etanol dénlisimiine ise (%17,5) 5,43M baslangic

etanol konsantrasyonu ve 453K sicakliginda ulasiimistir.

Basglangi¢ etanol konsantrasyonunun artmasiyla dénisim degerleri ve
reaksiyon hizindaki azalma egilimi, baslangic etanol konsantrasyonun
artmasi ile etanolin Amberlit-15 katalizori Uzerindeki inhibitér etkisinin

artmasi ile agiklanmaktadir.

Cahsmada katalizor olarak kullanilan asidik iyon degistirici regcine Amberlit-
15, jel yapisindaki mikro taneciklerin makrogbzenekler olusturarak bir araya
gelmesi neticesinde olusmus iki dagiimli bir gdézenek yapisina sahiptir ve
aktif merkezlerin (-SOzH) %95’inden fazlasi mikrojel taneciklerinin igerisinde
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yer almaktadir. Amberlit-15 kuvvetli asidik 6zellikte, polimerik yapida olan bir
recinedir ve yiksek alkol konsantrasyonlarinda katalizér bunyesindeki —-SOzH

gruplan, alkol molekdlleri ile hidrojen bagh ag yapisi olusturarak sismektedir.

Bu tip katalizérlerdeki —SO3zH gruplarinin alkollerle etkilesiminin incelendigi
bir calismada, az miktarlardaki polar bilesiklerin (alkoller gibi) varliginda bile,
—SO3H gruplarinin kuvvetli proton alici-verici Ozellikleri ile hidrojen bagi
iceren bir ag yapisi olusturdugu belirlenmistir (53). Alkol molekiillerinin ~-OH
gruplan, hidrojen bagh —SO3H gruplarinin agi icerisine girmekte ve kuvvetli
hidrojen bagh asidik gruplar kirilarak katalizér sismeye baslamaktadir.
Calismada, yaklasik olarak ti¢ tane —SO3;H grubunun bir alkol molekilinin
adsorpsiyonunda rol aldigi ve belirli bir alkol konsantrasyonundan sonra
yapinin alkol ile doymasi neticesinde katalizériin sismesinin sona erdigi
belirtimektedir. Bu sartlarda, sismis mikro taneciklerin kismen ayrismis asidik
gruplan icerdigi ve alkol molekullerinin ag yapisi igerisinde bir képru
olusturarak reginelerin jel yapisindaki mikro taneciklerin sismis matriksi icinde

bir mikro tanecikten digerine hidrojen bagi yapmis oldugu varsayiimaktadir.
Baslangic besleme karisimi igerisindeki alkol konsantrasyonunun artiriimasi,
kataliz6rin sismis yapisinda bir degisime neden olmamakta ve katalizér{in jel

yapisi igerisinde adsorbe olmus alkol miktari sabit kalmaktadir.

DEE sentez reaksiyonu igin baslangi¢ reaksiyon hiz ifadesi “Es. 5.1"de
verilmektedir.

~r, =k.C} [5.1]

“Es. 5.17deki A, etanolil ifade etmektedir. Bu esitligin her iki yaninin
logaritmasi alinarak “Es. 5.2” elde edilir.
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ln(— rA*)z In(k)+nIn(C Ao) [5.2]

DEE sentez reaksiyonunda, basglangic etanol konsantrasyonun reaksiyon
hizina etkisinin logaritmik olarak incelenebilmesi igin, “Es. 5.2’ye gbre
hesaplanan In(-ra) degerlerinin In(Cao) degerlerine karsi grafije gegirilmis
(Bkz. Sekil 5.6) ve 403, 423, 438 ve 453K sicaklik degerlerinde elde edilen
dogrularin egimlerinden, DEE sentez reaksiyonunun gdzlenen reaksiyon
mertebeleri (n) ve dogrularin y eksenini kesim noktalarindan da goézlenen
reaksiyon hiz sabiti de@erleri (k) belirlenmistir.

_8 T T T T T T
¢ 403
-9 K
m 423
S ~ K
- "10 - ® o Y
[ -~ S~
- ~ [
2 11 2
° =~ ~
& ~ ~
= =12 - ~ <
Py —— ﬁ — — — ® L]
- - - — — ~A— — —— @
13 : - el e e — — e — — — -:
14 ——— -
1,6 1,8 2 2,2 2,4 2,6 2,8 3
In(CA0), M

Sekil 5.6. DEE sentez reaksiyonunda, baslangig etanol konsantrasyonunun
reaksiyon hizi Uzerindeki etkisinin logaritmik olarak farkl
sicakliklarda incelenmesi

Sekil 5.6'daki grafikten faydalanilarak, 403, 423, 438 ve 453K sicaklik
degerlerinde hesaplanan DEE sentez reaksiyonunun godzlenen reaksiyon
mertebeleri (n) ve gdzlenen reaksiyon hiz sabiti degerleri (k) Cizelge 5.1’de
ozetlenmistir.
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Cizelge 5.1. DEE sentez reaksiyonunun farkli reaksiyon sicakliklarindaki
gb6zlenen reaksiyon mertebeleri ve reaksiyon hiz sabiti degerleri

T, K n k Ink 1/T.10% K
403 -0,57 3,58.10% -12,42 0,2481
423 -0,35 3,69.10¢ -12,41 0,2364
438 -0,57 9,64.10% -11,46 0,2283
453 2,58 4,34.10% -5,24 0,2208

Cizelge 5.1’deki verilerden, etanol igin belirlenen gbézlenen reaksiyon
mertebelerinin, 403-453K sicaklik arahdinda, -0,35 ve -2,58 arasinda

e

degistigi gérulmektedir.

DEE sentez reaksiyonunda, sicakhigin gbézlenen reaksiyon hiz sabiti
Uzerindeki etkisinin incelenebilmesi igin, Cizelge 5.1°deki gdzlenen reaksiyon
hiz sabiti (k) ve sicaklik (T) degerlerinden faydalanilarak Arrhenius ifadesine
gore (Bkz. “Es. 5.3");

B E
k=k e . In(k)=In(k,)-=2 [5.3]

hesaplanan In(k) degerleri 1/T degerlerine karsi grafige gecirilerek Sekil
5.7°deki grafik elde edilmistir. '
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Sekil 5.7. DEE sentez reaksiyonunda, sicakligin gézlenen reaksiyon hiz sabiti
tzerindeki etkisinin incelenmesi

Sekil 5.7°deki grafigin DEE sentez reaksiyonu igin calisilan sicaklik arahdinda
lineerlikten sapmasi sicaklik degisimi ile reaksiyon mekanizmasinin

degistigini gdstermektedir.
5.3. DEE Sentez Reaksiyonu igin Reaksiyon Mekanizmasi Onerme

Amberlit-15 katalizéri Gzerinde gerceklestirilen DEE sentez reaksiyonu igin

6nerilen reaksiyon mekanizmasi asagida verilmistir;

K

Afetanol) + S§ <«—— AS [5.4]
A + AS + S <223 AASS [5.5]

AASS <> BS + CS (reak hizini belirleyen basamak) [5.6]
k3
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BS <3 B(EE) + S [5.7]
cS «X5 C(su) + S [5.8]

Onerilen reaksiyon mekanizmasi LH tipi bir reaksiyon mekanizmasidir. Bu
reaksiyon mekanizmasina gore tiretilen reaksiyon hiz esitligi “Es. 5.9"da

verilmistir.

172 2

172
, 1 " 1
r=k (z: +K, J +k - (Z + Kl] (basl. reak. hiz esit.) [5.9]

Amberlit-15 katalizér( Uzerinde gerceklestirilen DEE sentez reaksiyonu igin
6nerilen reaksiyon mekanizmasina gére reaksiyon hiz esitliginin tiretiimesi
ile ilgili detayh bilgiler EK-5’de aynintili bigimde verilmistir. DEE sentez
reaksiyonu igin 6nerilen reaksiyon mekanizmasina gére tiretilen reaksiyon
hiz esitligi Boz’un TAME ve TAEE sentez reaksiyonlarinin reaksiyon
mekanizmasini belirledigi calismasinda turetilen reaksiyon hiz esitliginin
ar=ap (aa =etanolin aktivitesi, ag =izoamilenin aktivitesi) olmak Uzere limit
halidir (54).

Etanol-n-heptan kangimi ideal kansim degildir bu nedenle “Es. 5.9
thretilirken maddelerin konsantrasyonlari yerine aktiviteleri kullanilmstir,
aktivite degerleri Sandler'in UNIFAC programi kullanilarak belirlenmis ve EK-
6’da verilmistir. Bu esitlikteki aa ifadesi etanoliin aktivitesini géstermektedir.

“Es. 5.97daki k' ve k” hiz sabitlerinin agik bigimleri “Es 5.10"da ifade edilmistir;

K=kd/(16.K1.Ks) ve K'=8.80.K1.Kp [5.10]
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“Es 5.10"daki S, ifadesi katalizériin birim kitlesi basina aktif merkezlerin

toplam sayisini (mol/g) gbstermektedir.

Farkli sicaklik (403-453K) ve baslangic etanol konsantrasyonlarinda
gergeklestirilen DEE sentez reaksiyonlarinin baslangi¢ reaksiyon hiz verileri
“Es. 5.9” kullanilarak analiz edilmis ve esitlikteki k', k” ve Ky reaksiyon hiz ve
adsorpsiyon denge sabiti degerleri STATISTICA analiz programinin
Levenberg-Marquardt regresyon metodu kullanilarak belirlenmistir.

403-453K sicaklik araligindaki DEE sentez reaksiyonlarinin deneysel
baslangi¢ reaksiyon hiz verileri ile regresyon analizinden belirlenen baslangic
reaksiyon hiz verilerinin etanoliin aktivitesine goére degisimlerini gbsteren
grafikler ve STATISTICA analiz programinin Levenberg-Marquardt regresyon
metodu kullanilarak belirlenen k', k” ve K; reaksiyon hiz ve adsorpsiyon
denge sabiti degerleri ile programin orijinal analiz sonuglarn EK-5’de aynntili

olarak verilmistir.

Regresyon analizinden elde edilen sonucglardan Amberlit-15 katalizért
Uzerinde gerceklestirien DEE sentez reaksiyonu igin Onerilen reaksiyon
mekanizmasinin 403, 423, 438 ve 453K reaksiyon sicakliklarinda
gerceklestirilen DEE sentez reaksiyonlarinda elde edilen deneysel baslangic
reaksiyon hiz verileri ile beklenilen diizeyde iyi uyum géstermedigi regresyon
analizlerinde belirlenen R degerlerine bakilarak tespit edilmistir. Regresyon
analizinden belilenen R degeri, deneysel olarak belirlenen reaksiyon hiz
verileri ile regresyon analizinden belirlenen reaksiyon hiz verilerinin birbirine

yakinligini gosterir ve bu deger 0,95 ile 1 arasinda olmalidir.

Bu sonuglar blylk 6élglide, deneysel veri sayisinin istatistiksel bir analiz igin
yeterli olmamasindan ayrica, reaksiyon hiz degerlerinin baslangic etanol
konsantrasyonuna gore fazla degisim gostermemesinden
kaynaklanmaktadir. DEE sentez reaksiyonu igin Onerilen reaksiyon
mekanizmasinda, etanoliin adsorpsiyon denge sabiti (K;) yilksek
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sicakliklarda basit bir fiziksel adsorpsiyon géstermemektedir. DEE sentez
reaksiyonunun yuritGldiga sicaklik araliginda etanol adsorpsiyonunun
parcalanarak meydana geldigi ve kimyasal adsorpsiyonun olustugu
bilinmektedir (51). Ayrica Boz tarafindan gergeklestirilen bir galismada,
yuksek sicakliklarda fiziksel adsorpsiyonun sicaklikla degisimindeki egilimin
tersine etanoliin adsorpsiyon denge sabitinin (K;) sicaklikla arttig
belirlenmistir (55). Sonug olarak, etanoliin adsorpsiyonu sirasinda —H ve —
OH gruplarinin pargalanmasiyla meydana gelen daha kompleks bir
adsorpsiyon mekanizmasinin deneysel sonuglar ile daha iyi bir uyum

saglamasi beklenir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alismanin temel amaci, ara¢ yakitlannin gevre ve insan saghg
Uzerindeki olumsuz etkilerini azaltmak yada tamamen ortadan kaldirabilmek
amaciyla, gevre dostu ve kaliteli benzin eldesinde katki maddesi olarak
kullanilabilme niteligine sahip olan DEE sentezini gergeklestirmektir. Son
yillarda, diunyanin pek c¢ok ulkesinde, kullanimi yasalarla zorunlu hale
getirilen c¢evre dostu ve kaliteli benzine artan talep oksijenli yakit
bilesenlerinin Gretimini her gegen gin artirmaktadir. C4 ve Cs reaktif olefinleri
ile metanol ve etanollin katalitik tepkimeleri sonucu elde edilen tersiyer
eterler son zamanlara dek benzin katki maddesi olarak kullanimlari en yaygin
olan oksijenli bilesiklerdi. Ancak, gUnimizde bu eterlerin Uretim ve
kullanimlarinda ortaya ¢ikan problemlerden dolayi, Glkemizde ve etanoliin
distk maliyetle elde edilebildigi (lkelerde, etanoliin dehidratif eterlesme
reaksiyonu ile elde edilen DEFE’in, benzin katki maddesi olarak kullanimi en
uygun oksijenli bilesen olabilecegi distnilmektedir. DEE sentez reaktifi olan
etanol, seker pancarn melasinin fermantasyonu yolu ile kolay ve ucuz bir
sekilde elde edilebilmekte, ayrica DEE’in canlilar ve cevre lizerinde bilinen

herhangi bir toksik ve olumsuz etkisi bulunmamaktadir.

Bu nedenlerden dolayi, yapilan calismada, sivi fazda, dolgulu sirekli
diferansiyel akis reaktériinde, etanoliin dehidratif eterlesme reaksiyonu ile
DEE sentezi gerceklestiriimis ve katalizér olarak, sanayi Olgekli
uygulamalarda ve literatirdeki eterlesme reaksiyon galismalarinda da yaygin .
olarak kullanilan asidik iyon degistirici regcine Amberlit-15 kullaniimistir.
Calsmada, farkh  reaksiyon sicakiiklan ve baslangic etanol
konsantrasyonlarinin DEE sentez reaksiyonu {izerindeki etkileri incelenerek
reaksiyon kinetigi belilenmeye calisiimis, ayrica DEE sentez reaksiyonu
sicaklik araliginda, asidik iyon degistirici recine Amberlit-15’in optimum
cahsma sicakhigini beliremek amaci ile katalizér(in bu sicaklik arali§indaki

aktivite kaybi da test edilmistir.
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Calismanin ilk asamasinda, DEE sentez reaksiyonu sicaklik aralijinda (403-
463K), asidik iyon degistirici regine Amberlit-15'in  optimum calisma
sicakligint belilemek amaci ile 403, 423, 438, 453 ve 463K reaksiyon
sicakliklarinda, 2’'ser saat slre ile isiya tabi tutulmus olan Amberlit-15
katalizorlerinin hidrojen iyon degisim kapasiteleri potansiyometrik titrasyon
yontemiyle tespit edilmis ve katalizérin islem sicakligi arttikga hidrojen iyon
degisim kapasitesinin dolayisi ile katalizor aktivitesinin azaldigi ve bu
azalmanin yuksek sicakliklarda (463K’de) daha belirgin hale geldigi

belirlenmistir.

Ayrica, etanolin dehidratif eterlesme reaksiyonu ile DEE sentezinin
gerceklestirildigi calismalarda, DEE sentez reaksiyonu sicaklik araliginda,
yUksek reaksiyon sicakliklarinda (463K'de), Amberlit-15 kataliz6riintin aktivite
kaybinin tespit edilebilmesi amaciyla, saf etanoliin (17,12M) doéntsim
deg@erlerinin zamana g6re degisimi incelenmis ve etanolin doénlsim
_ degerlerinin dolayisi ile katalizér aktivitesinin zamanla azaldigi belirlenmistir.
Bu nedenle reaksiyon kinetiginin incelendigi cgalismalarda, DEE sentez
reaksiyonu 403-453K sicaklik araliinda gergeklestiriimigtir. Asidik iyon
degistirici  regine  Kkatalizdrler  (Gzerinde  gergeklestirilen eterlesme
reaksiyonlarinda belilenen doénlisim degerleri, katalizérlerin yapilarinda
bulundurduklan asidik gruplarin yani aktif merkezlerin miktan ile dogru
orantih olarak degismektedir. Ancak, yilksek sicakliklarda, asidik iyon
degistirici recine katalizorlerin yapilannda bulunan ve reaksiyonu katalizleyen
aktif merkezleri olusturan fonksiyonel gruplardan (Amberlit-15 igin —SO3zH)
bazilarinin koparak, polimerik yaptdan uzaklastidi ve bu durumun katalizériin
hidrojen iyon degisim kapasitesinin  azalmasina neden  oldudu

distnilmektedir.

CGalismanin ikinci agamasinda ise, etanolin dehidratif eterlesme reaksiyonu
ile c¢evre dostu ve Kkaliteli benzin eldesinde katki maddesi olarak
kullanilabilme niteligine sahip olan DEE sentezi gerceklestiriimis ve farkli
reaksiyon sicakliklar ve baslangi¢ etanol konsantrasyonlarinin DEE sentez
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reaksiyonu Gzerindeki etkileri incelenerek reaksiyon kinetiginin belirlenmesine
calisilmistir. Literatiirde, DEE sentez reaksiyonunda, sicakligin artmasi ile
163°C'den sonra DEE veriminin azaldi§i ve etilen olusum reaksiyonunun
meydana geldigi belirtiimektedir. Ancak yapilan galismalarda, belirtilen
sicaklik araligi ve farkh baslangic besleme konsantrasyonlarinda etilen
olusum reaksiyonunun meydana gelmedigi belirlenmistir. Etanoliin dehidratif
eterlesme reaksiyonu ile DEE sentezinin gergeklestirildigi calismalarda,
yatiskin duruma ulasma siresinin tespit edilebilmesi amaciyla 403-453K
sicakhk araliinda, saf etanoliin (17,12M) dénlsim degerlerinin zamana
gore degisimi .incelenmis ve sistemin yaklasik olarak 10-15 dakika gibi kisa
bir si'J‘ré icerisinde yatiskin duruma ulastigt belirlenmistir. Bu calismada
ayrica, Amberlit-15’in DEE Uretim reaksiyonu igin oldukga aktif oldudu ve
403-453K sicakhk arahginda, 8 saatlik reaksiyon periyodu boyunca
kararhiigini korudugu belilenmistir.

DEE sentez reaksiyonunda, 403-453K sicaklik araliinda, farkh baslangic
besleme konsantrasyonlarinin etanol dénlisiimi ve reaksiyon hizi izerindeki
etkisi incelenmis ve baslangic etanol konsantrasyonunun artmasiyla
dbénisim degerleri ve reaksiyon hizinin azaldi§i, reaksiyon sicakliginin
artmasi ile ise dénlisum degerleri ve reaksiyon hizinin arttigi belirlenmistir.
DEE sentez reaksiyonunda, en yiksek etanol dénisimine (%17,5) ise 5,43
M baslangi¢ etanol konsantrasyonu ve 453K sicakliginda ulasiimistir.
Calismada ayrica, baslangi¢ etanol konsantrasyonun reaksiyon hizina etkisi
403-453K sicakhk araliginda logaritmik olarak incelenmis ve etanol igin.
belirlenen gézlenen reaksiyon mertebelerinin, bu sicakhk araliginda, -0,35 ve
-2,58 arasinda degistigi belilenmistir. Calismada, sicakhdin goézlenen
reaksiyon hiz sabiti zerindeki etkisi de incelenmis ve sicakiikla gbzlenen
reaksiyon hiz sabiti degerlerinin lineer olarak degismedigi ve artan sicaklikla

birlikte artis egilimi gésterdikleri tespit edilmistir.
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Baslangic etanol konsantrasyonunun artmasiyla doénisim degerleri ve
reaksiyon hizindaki azalma egilimi, baslangi¢ etanol konsantrasyonun
artmasi ile etanolin Amberlit-15 katalizéri Gzerindeki inhibitdr etkisinin

artmasi ile agiklanmaktadir.

Calismanin son asamasinda ise, DEE éentez reaksiyonu igin 6nerilen
reaksiyon mekanizmasina gore bir reaksiyon hiz esitligi tdretiimis ve
esitlikteki reaksiyon hiz parametreleri regresyon analizi ile belilenmistir.
Onerilen reaksiyon mekanizmasi LH tip reaksiyon mekanizmasi ile uyum
gdstermektedir. Etanol-n-heptan karisimi ideal karnisim olmadigi i¢in dnerilen
reaksiyon mekanizmasina gére baslangic reaksiyon hiz esitligi tiretilirken
maddelerin konsantrasyonlari yerine aktiviteleri kullanilmis ve aktiviteler
Sandler'in UNIFAC programi kullanilarak belirlenmistir. Farkh sicaklik (403-
453 K) ve baslangi¢ etanol konsantrasyonlarinda gercgeklestirilen DEE sentez
reaksiyonlarinin baslangi¢ reaksiyon hiz verileri taretilen reaksiyon hiz esitligi
kullanilarak analiz edilmis ve esitlikteki reaksiyon hiz parametreleri
STATISTICA analiz programinin Levenberg-Marquardt regresyon metodu
kullanilarak belirlenmistir.

Regresyon analizinden elde edilen sonuglardan Amberlit-15 katalizéri
Uzerinde gergekiestirilen DEE sentez reaksiyonu igin 6nerilen reaksiyon
mekanizmasinin 403, 423, 438 ve 453K reaksiyon sicakliklarindaki DEE
sentez reaksiyonlarinin deneysel, baslangi¢ reaksiyon hiz verileri ile
beklenilen diizeyde iyi uyum gdstermedigi regresyon analizlerinde belirlenen
R degerlerine bakilarak tespit edilmistir. Basarli bir istatistiksel analiz igin gok
daha fazla sayida deney sonucuna ihtiya¢ duyulmaktadir.

DEE sentez reaksiyonu ile ilgili gerceklestirilen calismalarda, analitik saflikta
kimyasal maddeler kullanildigindan, deneylerde kullanilan kimyasal maddeler
icin herhangi bir saflastirma islemine gerek duyulmamistir.- Ancak enddstriyel
capta gerceklestirilecek calismalarda kullanilacak olan etanol belirli
miktarlarda su safsizh@i igerebilece@i icin bundan sonra yapilacak olan
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calismalarda, suyun DEE sentez reaksiyonu {izerindeki etkisinin incelenmesi

Onerilebilir.

Heteropoli asitler (HPA), yiksek aktivitelerinden ve segiciliklerinden dolayi
son vyillarda, eterlesme reaksiyonlannda, asidik, iyon degistirici regine
katalizérlere alternatif olarak kullamimaya baslanmislardir. Ancak, eterlesme
reaksiyonlarinda HPA’in katalizér olarak kullanimlanyla ilgili en onemli
problem HPA'in polar ¢ézicllerdeki (alkoller vb.) ¢6ztnurliklerinin ylksek
olmasidir. Bundan sonra vyapilacak olan calismalarda, HPA'lerin sulu
gozeltilerde ayrismayacak sekilde uygun destek materyallerine tutturularak
DEE sentez reaksiyon calismalarinda kullanilmalan gelecekte calismaya
farkh bir boyut kazandiracaktir.
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Farkli Sicakliklarda Isiya Tabi Tutulmus Amberlit-15 Katalizérlerinin

Hidrojen iyon Degisim Kapasitelerinin Hesaplanmas

403K’de 2 Saat Siire ile Istya Tabi Tutulmus Amberlit-15’in Hidrojen iyon

Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

403K’de 2 saat slre ile 1siya tabi tutulmus Amberlit-15’in potansiyometrik

titrasyon yontemiyle hidrojen iyon degisim kapasitesinin belirlenmesinde,

titrasyonda harcanan asit miktarina karsi 6lgilen pH degerleri ile ilgili grafik
Sekil 1.1’de, elde edilen verilere dayanarak yapilan hesaplamalar ise asagdida

verilmektedir.
Deneyin baslangicinda tartilan Amberlit-15 miktari
100 ml 1M HNOj3 ile yikanip 200ml 0,1N NaOH

icerisine konulan Amberlit-15 miktar

% kati miktarinin hesaplanmasi;

Al. tartim kabinin agirhgi
Al. kap + yas Amberlit-15 agirligi

Yas Amberlit-15 agirligi

Al. kap + 110°C’de 1gece bekletiimis Amberlit-15 agirlhigi
Kuru Amberlit-15 agirhg
0,4738g

x100 = %54,05
0,8766g

% kat1 miktari =

Titrasyonda harcanan HCI miktari
(Bkz. Sekil 1.1)

= 1,0067g

= 0,8877¢

= 0,6675¢g
= 1,5441g
= 0,87669g
=1,1413g
= 0,4738g

=17,5ml
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(200mlx 0,1N)—-10x(17,5mlx 0,IN)

0,8877x 24,05
100

=521

Hidrojen iyon degisim kapasitesi =

14

12 iOOoooooo.o...'.
°
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Olgtilen pH degeri
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' Titrasyonda harcanan HCI miktari, ml

Sekil 1.1. 403K’de 2 saat sire ile 1siya tabi tutulmus olan Amberlit-15’in
hidrojen iyon degisim kapasitesinin belirlenmesinde titrasyonda
harcanan asit miktarina karsi olgiilen pH degerleri

423K’de 2 Saat Siire ile Istya Tabi Tutulmus Amberlit-15’in Hidrojen iyon
Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

423K’de 2 saat sire ile 1siya tabi tutulmus Amberlit-15’in potansiyometrik
titrasyon yontemiyle hidrojen iyon degisim kapasitesinin belirlenmesinde,
titrasyonda harcanan asit miktarina karsi 6lgtilen pH degerleri ile ilgili grafik
Sekil 1.2°de, elde edilen verilere dayanarak yapilan hesaplamalar ise asagida

veriimektedir.

Deneyin baslangicinda tartilan Amberlit-15 miktan = 1,0059g
100 ml 1M HNO; ile yikanip 200ml 0,1N NaOH
icerisine konulan Amberlit-15 miktari = 0,8869¢g
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% kati miktarinin hesaplanmasi;

Al. tartim kabinin agirhigi =0,6575¢g
Al. kap + yas Amberlit-15 agirhgi =1,5270g
Yas Ambetlit-15 agirhigi = 0,8695¢g
Al. kap + 110°C’de 1gece bekletilmis Amberlit-15 agirhg =1,1342g
Kuru Amberlit-15 agirligi =0,47679
% kati miktan = mxmo = %5482
0,8695¢g
Titrasyonda harcanan HCI| miktarn =17,5ml

(Bkz. Sekil 1.2)
(200mi x 0,IN)—10x (17,5mlx 0,IN)

Hidrojen iyon degisim kapasitesi = S185 =5,14
0,8869x —
100
14 )
12 lo e e ° °
[ ]
%
= 10 - )
plo))
S
r 8
Q.
3 6
23
oy
:O 4 ] o
L ]
2 i “eo o0 o o
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Titrasyonda harcanan HCI miktar, ml

Sekil 1.2. 423K’de 2 saat sure ile isiya tabi tutulmus olan Amberlit-15’in
hidrojen iyon degisim kapasitesinin belifrenmesinde titrasyonda
harcanan asit miktarina karsi digtlen pH degerleri
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438K’de 2 Saat Siire ile Isiya Tabi Tutulmus Amberlit-15’in Hidrojen iyon

Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

438K’'de 2 saat sire ile isiya tabi tutulmus Amberlit-15’in potansiyometrik

titrasyon yontemiyle hidrojen iyon degisim kapasitesinin belilenmesinde,

titrasyonda harcanan asit miktarina karsi l¢ilen pH degerleri ile ilgili grafik

Sekil 1.3'de, elde edilen verilere dayanarak yapilan hesaplamalar ise asagida

verilmektedir.
Deneyin baslangicinda tartilan Amberlit-15 miktari
100 ml 1M HNOj3 ile yikanip 200ml 0,1N NaOH

icerisine konulan Amberlit-15 miktari

% kati miktarinin hesaplanmasi;

Al tartim kabinin agirhig

Al. kap + yas Amberlit-15 agirhg

Yas Amberlit-15 agirhgt

Al. kap + 110°C’de 1gece bekletiimis Amberlit-15 agirlig
Kuru Amberlit-15 agirhgi
0,4333g
0,8632g

% kati miktan = x100 = %50,20

Titrasyonda harcanan HCI miktar
(Bkz. Sekil 1.3)

(200m1x 0,IN)~10x(17,8mlx 0,IN)

=1,0041g

=0,8713g

= 0,6551g
=1,5183¢g
= 0,8632g
= 1,0884g
= 0,4333g

=17,8ml

Hidrojen iyon degisim kapasitesi =

0,8713x 50.20
100

=5,03



82

14

1280 o o 00 o

%,

-
o
I
o

Olcilen pH degeri

% o
4 90000000

O T 1 T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Titrasyonda harcanan HCI miktari, mi
Sekil 1.3. 438K’de 2 saat sire ile i1slya tabi tutulmus olan Amberlit-15’in

hidrojen iyon degisim kapasitesinin belilenmesinde titrasyonda
harcanan asit miktarina kars élgtlen pH degerleri

453K’de 2 Saat Siire ile Isiya Tabi Tutulmus Amberlit-15’in Hidrojen iyon

Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

453K'de 2 saat slre ile 1siya tabi tutuimus Amberlit-15’in potansiyometrik
titrasyon yontemiyle hidrojen iyon degisim kapasitesinin belirlenmesinde,
titrasyonda harcanan asit miktarina karsi élglilen pH degerleri ile ilgili grafik
Sekil 1.4.’de, elde edilen verilere dayanarak yapilan hesaplamalar ise

asagida verilmektedir.

Deneyin baslangicinda tartilan Amberlit-15 miktari =1,0017¢g
100 m! 1M HNGO; ile yikanip 200ml 0,1N NaOH
icerisine konulan Amberlit-15 miktari = 0,81579g
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% kati miktarinin hesaplanmasi;

Al. tartim kabinin agirhg = 0,6672g
Al. kap + yas Amberlit-15 agirlig) =1,5233¢g
Yas Amberlit-15 agirlig: = 0,8561g
Al. kap + 110°C’de tgece bekletiimis Amberlit-15 agirhgt = 1,09169
Kuru Amberlit-15 agirhg = 0,42449

% kati miktart = 23248 1100 = 949,57
0,8561g

Titrasyonda harcanan HCI miktan = 18ml

(Bkz. Sekil 1.4)
(200mlx 0,IN)~-10x (18mlx 0,IN)

Hidrojen iyon degisim kapasitesi = 1957 =495
0,8157x —
100
14
1290 @ o o oo oo
5 10
He)]
S
T 8
Q.
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=8n ®
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Titrasyonda harcanan HCI miktan, ml

Sekil 1.4. 453K’de 2 saat siire ile 1siya tabi tutulmus olan Amberlit-15'in
hidrojen iyon degisim kapasitesinin belirlenmesinde titrasyonda
harcanan asit miktarina karsi ol¢tilen pH degerleri
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463K’de 2 Saat Siire ile Isiya Tabi Tutulmus Amberlit-15’in Hidrojen iyon

Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

463K’de 2 saat siire ile I1siya tabi tutulmus Amberlit-15'in potansiyometrik

titrasyon ydntemiyle hidrojen iyon de@isim kapasitesinin belirlenmesinde,

titrasyonda harcanan asit miktarina karsi olglilen pH degerleri ile ilgili grafik

Sekil 1.5°'de, elde edilen verilere dayanarak yapilan hesaplamalar ise asagida

verilmektedir.
Deneyin baslangicinda tartilan Amberlit-15 miktan
100 ml 1M HNO; ile yikanip 200ml 0,1N NaOH

icerisine konulan Amberlit-15 miktarn

% kati miktarinin hesaplanmasi:

Al. tartim kabinin agirhgi

Al. kap + yas Amberlit-15 agirligi

Yas Amberlit-15 agirhigi

Al. kap + 110°C’de 1gece bekletilmis Amberlit-15 agirhg
Kuru Amberlit-15 agirhigi

% kati miktari = g’gg—z‘sgxloo = 9%46,67
8669g

Titrasyonda harcanan HCI miktan
(Bkz. Sekil 1.5)

(200mlIx 0,IN)—10x(18,5mlx 0,IN)

=1,0013g

=0,8121g

= 0,6573g
= 1,52429g
= 0,8669g
=1,0619g
= 0,40464

=18,5ml

Hidrojen iyon degdisim kapasitesi =

0,8121x 46,67
100

=3,96
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Titrasyonda harcanan HCI miktari, ml

Sekil 1.5. 463K’de 2 saat siire ile i1s1ya tabi tutulmus olan Amberlit-15’in
hidrojen iyon degisim kapasitesinin belirlenmesinde titrasyonda
harcanan asit miktarina karst 6lgilen pH degerleri

Cizelge 1.1. Farkh sicakhklarda isiya tabi tutulmus olan Amberlit-15
kataliz6rlerinin hidrojen iyon degisim kapasitelerinin sicaklikla

degisimi
Sicaklik, K Hidrojen iyon degisim kapasitesi, H'/g kat.
403 5,21
423 5,14
438 : 5,03
453 4,95
463 3,96
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EK-2
Gaz Kromatograf Kalibrasyon Faktorlerinin Belirlenmesi

Yapilan ¢alismada once, saf etanol ile gerceklestirilen eterlesme reaksiyon
deneylerinde calisilan kompozisyon araliklarinda, farkh hacim oranlarinda
DEE/etanol karisimlari, daha sonra, farkll baslangig etanol konsantrasyoniari
ile gergeklestirilen eterlesme reaksiyon deneylerinde galisilan kompozisyon
aralklarinda, farkli hacim oranlarinda etanol/n-heptan ve DEE/n-heptan
karigimlari hazirlanmis ve bu kansimlarn farkh miktarlan gaz kromatografina

enjekie edilerek analiz edilmistir.

Calismanin ilk asamasinda, etanoliin kalibrasyon faktéri birim alinarak
DEFE’in kalibrasyon faktorii; ikinci asamasinda ise; n-heptanin kalibrasyon

faktéri birim alinarak etanol ve DEE’in kalibrasyon faktoérleri belirlenmistir.

Saf Etanol ile Ger¢eklestirilen DEE Sentez Reaksiyonlarinda Kullanilan
Her Bir Bilesene Ait Kalibrasyon Faktorlerinin Belirlenmesi

Farkli hacim oranlarinda hazirlanan DEE/etanol karisimlan kullanilarak
gerceklestirilen kalibrasyon deneylerinin sonuglan Cizelge 2.1°de, bu sistem

icin DEE’in kalibrasyon faktori (o, (I)) hesabi ise asagida verilmektedir.



Aa : Etanol’e ait alan

Asg DEFE’e ait alan

Vi : i bileseninin hacim kesri

X : i bileseninin mol kesri

og(D : DEFE'in relatif kalibrasyon faktort

AABA +ABBB =10

AyBs
AL B; AL\Ba BB i
_ = ve Og(D=-= ise;
B ABr+ABs  ABA | AgBg ° Ba
+
AABA AABA
A
a, O
X, n A ve oty () = 7 B olur
—LB oy (D)+1 —2(1-X53)
A An
Py 0,715
Ko Y5 MWo _o0x 7412 0104 ve X, +X,=10
X, v, N 0,7905
MW, 46,07

87

ise;
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Cizelge 2.1. Farklh hacim oranlarinda hazilanan DEE/etanol karisimlan igin
kalibrasyon deneylerinin sonuglari

Enj. miktar, pl | yslya Ag Ax Ag/Ap ag(l)
2 0,2 [1005988 | 3009649 | 0,3343 0,3363
2 0,2 |1288299 | 3739102 | 0,3445 0,3264
1 0,2 574804 | 1476289 | 0,3893 0,2888
1 0,2 536950 | 1393004 | 0,3855 0,2917
0,5 0,2 524506 | 1725018 | 0,3041 0,3697
0,5 0,2 513817 | 1720904 | 0,2985 0,3767
2 0,1 893090 | 3566591 | 0,2504 0,2245
2 0,1 910615 | 3603202 | 0,2527 0,2225
1 0,1 626654 | 2705923 | 0,2316 0,2427
1 0,1 636911 | 2785586 | 0,2286 0,2459
0,5 0,1 266285 | 1913039 | 0,1392 0,4039
0,5 0,1 263067 | 1893461 | 0,1389 0,4047

ag,on(l) 0,3112

Farkli Baslangi¢ Etanol Konsantrasyonlari ile Gergeklestiriien DEE

Sentez Reaksiyonlarinda Kullanilan Her Bir Bilesene Ait Kalibrasyon

Faktorlerinin Belirlenmesi

Farkli hacim oranlarinda hazirlanan etanol/n-heptan karisimlar kullanilarak

gerceklestirilen kalibrasyon deneylerinin sonuglan Cizelge 2.2’de, bu sistem

icin etanoliin kalibrasyon faktérii (o, ) hesabi ise asagida verilmektedir.
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Aa Etanol’e ait alan

A : n-Heptan’a ait alan

Yi : i bilegeninin hacim kesri

Xi : i bileseninin mol kesri

o, Etanoliin relatif kalibrasyon faktori

AIBI + AABA =10

AABA
— AABA — AIBI ve
* AB +A,B, A;BI_;_,%
Alﬁl Alﬁl
A
A
X, = % 1 ve o, = Xa
—A o, +1 ﬂ(l—x )
I Al ’
0. 0,7905
Xn Yo (MWa _ 605 4607 6503
X, vy, p 0,6835
MW, 100,21

[Y_Az 0,2J icin;  Xa=0,3347 ; X\=0,6653

0,1] icin;  Xa=0,2010 ; X=0,7990

o, =—%  ise;
B,
olur.
ve X, +X,=10 ise;
ve
olur.
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Cizelge 2.2. Farkli hacim oranlarinda hazirlanan etanol/n-heptan kangimlari
icin kalibrasyon deneylerinin sonuglari

Enj. miktan, pl yaly Aa A AxA oA
1 0,1 305379 | 6782605 | 0,0450 5,5905
1 0,1 310003 | 6729662 | 0,0461 5,4571
1 0,2 688743 | 6354000 | 0,1084 4,6415
1 0,2 690124 | 6441779 | 0,1071 4,6979
daort 5,0968

Farkli hacim oranlarnnda hazirlanan DEE/n-heptan kansimlar kullanilarak
gergeklestirilen kalibrasyon deneylerinin sonuglari Cizelge 2.3’de, bu sistem

icin DEFE’in kalibrasyon faktérii (o, (II) ) hesabi ise asagida verilmektedir.

Ag : DEE’e ait alan

A : n-Heptan’a ait alan

Vi : i bileseninin hacim kesri

X : i bileseninin mol kesri

oy (I): DEFE’in relatif kalibrasyon faktorii

AIBI +ABBB =10

AgBg
AgBy AB, _Bs .
- - ve oz(ID)== ise;
P OAB +AB,  AB + APy " B,
A]Bl A]Bl

ﬁa*OCB(II)
Xp = A ve o= Xy olur
A »(ID) = :

A—BOLB(II)H f(l_xB)

1 1
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Pg 0,715

_X_B:y_Bx MW, = 0,050 74,12 =0,0707 ve X, +Xz=10 ise;
X, vy, P 0,6835
MW, 100,21

(l*lz 0,050) icin; Xp=0,0660 ; X=0,9340 ve
¥

[11= 0,025) icin;  Xs=0,0342 ; X;=0,9658 olur.
Y1

Cizelge 2.3. Farkli hacim oranlarinda hazilanan DEE/n-heptan karisimlar
icin kalibrasyon deneylerinin sonuglari

Enj. miktari, pl | yely As A Ag/A ag(ll)

0,5 0,050 106056 | 4488341 0,0236 2,9964
0,5 0,050 105279 | 4487458 0,0235 3,0092
0,3 0,050 63219 | 2533188 | 0,0250 2,8286
0,3 0,050 63184 | 2564221 0,0246 2,8746
0,5 0,025 63591 | 4605598 | 0,0138 2,5622
0,5 0,025 63613 | 4600229 0,0138 2,5622
0,3 0,025 37856 | 2641752 | 0,0143 2,4726
0,3 0,025 38984 | 2707761 0,0144 2,4554

ag,ort(ll) 2,7201
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Saf etanol ile gergeklestirilien DEE sentez reaksiyonlan ve farkll baslangig
etanol konsantrasyonlari ile gerceklestirilen DEE sentez reaksiyonlarinda,
kullanilan her bir bilesene ait kalibrasyon faktorleri belirlenmis ve elde edilen
sonuglar Cizelge 2.4 ve Cizelge 2.5’de ézetlenmistir.

Cizelge 2.4. Saf etanol ile gerceklestirilen DEE sentez reaksiyonlarinda
kullanilan her bir bilesene ait kalibrasyon faktorleri

Bilesen Kalibrasyon Faktoril, (a)
Etanol 1,00
DEE 0,31

Cizelge 2.5. Farkh baslangi¢ etanol konsantrasyonlan ile gergeklestirilen
DEE sentez reaksiyonlarinda kullanilan her bir bilesene ait
kalibrasyon faktorleri

Bilesen Kalibrasyon Faktorii, (a)
n-Heptan 1,00
Etanol 510
DEE 2,72
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EK-3

Dolgulu Siirekli Diferansiyel Akis Reaktériinde Reaksiyon Hizi Ve Uriin

Doniisiimiiniin Hesaplanmasi

A ’
Giren maddeler; Cikan maddeler;
Etanol (reaktif); Fao Etanol (reaktif) ; Fa=Fao(1-Xag)
Dietil eter (Grlin) ;  Fge= 1/2F a0 Xas
Su (Urin) s For= 1/2F a0 Xas

Etanol igin yatiskin durum madde denkligi;
dFao - dFas - (-ra).dV =0
dFao - dFao(1-Xar) - (-ra).dV =0

‘jdv _Mdx,

OFAo - 0 (—I‘A)

Diferansiyel reaktdérde doéniisiim degerleri gok diistk oldugundan reaksiyon-
hizi reaktér boyunca cok fazla degismemektedir, bu nedenden dolayi -ra
dederleri sabit alinabilir. Boylece reaksiyon hiz ifadesi asagidaki sekilde

basitlestirilebilir.



94

Dolgulu surekli diferansiyel akis reaktdrlerinde reaksiyon hizi katalizdr miktarn

cinsinden de ifade edilebilir;

ve -1, = (_ T Xl“eb P = ‘)‘(% ise;

* _rA

I-€ b )pknt

- X arFao ___XAfFAo
A v(i-g,)

olur ve reaksiyon hizi mol/g kat s birimi

kat m

cinsinden elde edilir.
Uriin Ddniisiimiiniin Hesaplanmasi

2 CQHsoH +—> CQH5‘O"CQH5 + H20

(A) (B)
Far= Fao(1-Xar) ; Fo= 1/2F a0 Xas ise;
X _ T “Fur ; X, = M e x At e gy
FAo FAo 2FBf + FAf

Molar akis hizlari; Fa=9Ca ; Fe=0Cs ve o (0,0167ml/s) sabit
oldugundan;

Af =& ve XAf :_..ZAB_ olur.

2Cg +C, 2A; +A,
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EK-4
DEE Sentez Reaksiyonu Deney Verileri

Yapilan ¢alismada; etanolln dehidratif eterlesme reaksiyon deneyleri dolguiu
sUrekli diferansiyel akis reaktérd kullanilarak gergeklestiriimis ve deneyler
sirasinda asidik iyon degistirici regine Amberlit-15 katalizor olarak
kullanilmistir. Yapilan tim DEE sentez reaksiyonu deneylerinde hacimsel
akis hizi 0,0167 ml/s ve kullanilan katalizér miktan 0,4 g degerinde sabit
tutulmus, 403-463 K sicakllk araliinda ve farkli baslangic etanol
konsantrasyonlarinda elde edilen deney verileri ve bunlardan faydalanilarak
hesaplanan déniisiim ve reaksiyon hizi dederleri asagida verilmistir.

Her deneyden énce, baslangi¢ besleme konsantrasyonlarini deneysel olarak
belireyebilmek amaciyla, besleme kansimi by-pass hatti vasitasiyla
toplanmis ve gaz kromatografda analiz edilmistir. Yapilan tium diger
hesaplamalarda, by-pass verileri yardimi ile belirlenen deneysel baslangi¢
besleme konsantrasyonlart kullaniimis  bdylece besleme karisiminin
hazirlamas! sirasinda meydana gelebilecek hatalar ve buharlasma
kayiplarinin etkisi bertaraf edilmistir.

Baslangic Besleme Konsantrasyonlarinin Hesaplanmasi (Teorik)

. =Yix—Pi 41000
V, MW,

t 1

Vi : i bileseninin besleme karnsimindaki miktari (ml)

Vi : besleme karisiminin toplam miktari (ml)
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Etanol (A)/n-Heptan (I) Karisimi 1. Deney Verileri

C,. (teorik) = —2%Pa_ 1000 =220%0.7905 500 _ 5 46Mm
VXMW, 1100x46,07

Vi¥Pi_ 1000 750x0.6835
V,xMW, 1100x100,21

t

C,, (teorik) = x1000 = 4,65M

By-pass verileri yardimi ile deneysel baslangi¢ besleme konsantrasyonlarinin

belirlenmesi;

Cizelge 4.1. DEE sentez reaksiyonu 1. deney by-pass verileri

Aa Al An/A
1351943 5916600 0,2285
1367396 5986251 0,2284
1354540 5941671 0,2280
1369761 5990451 0,2287

Ortalama: 0,2284
A
TAaA 0,2284x5,1
X
X = ! = ’ 2 ':0,5381 = 0
ro TTA 0.2284x5.1+1 ve Xaot+Xie=1,0 oldugundan

—2 o, +1
A

Xjo= 0,4619 olarak hesaplanmistir.

1 MW, MW 1
= Xp X, ise; Cipam = dir.
Ctoplam pA A pl : o MWA XAo +MW_IXIO

Pa P

Cao (deneysel) = CiopamX Xao Ve  Cjo (deneysel) = Cioplam X Xio ise;



CAo =

C

X4

0

0,5381

MW,
Pa

X,

MW.

X, +—LX

P1

(4]

= 46,07
10,7905

0,5381+

100,21
0,6835

0,4619

0,4619

Io = MWA

Pa

MW

XAo +—I)(lo

P

= 46,07
0,7905

100,21
0,6835

0,5381+

Cizelge 4.2. DEE sentez reaksiyonu 1. deney verileri

0,4619

x1000 = 4,66M

97

x1000 = 5,43M

Aa

Ag

A

AAGA

ABGB(l I)

Xat

*

-ra

1309503

8520

6005829

6674275

23175,3

0,007

1,56E-06

1344157

8941

5939450

6850899

24320,4

0,007

1,60E-06

1396316

9003

6026040

7116743

24489,1

0,007

1,55E-06

1389780

9076

5999605

7083431

24687,6

0,007

1,567E-06

Ortalama:

0,007

1,57E-06

T(K)

Aa

Ag

A

AAGA

ABGB(“)

Xat

E3

-

423

1338231

10402

6021847

6820696

28294,5

0,008

1,86E-06

423

1358082

13314

5981683

6921872

36215,4

0,010

2,34E-06

423

1396363

13589

6029208

7116983

36963,4

0,010

2,33E-06

423

1377133

13202

5983205

7018971

35910,8

0,010

2,29E-06

Ortalama:

0,010

2,21E-06

Aa

Ag

A

AnQp

ABGB(l |)

Xas

£ 3

-ra

1333089

30948

5972480

6794488

84181,7

0,024

5,47E-06

1338280

23101

5930724

6820946

62837,0

0,018

4,09E-06

1373342

23442

5995736

6999650

63764,6

0,018

4,05E-06

1371076

23293

5981729

6988100

63359,3

0,018

4,03E-06

Ortalama:

0,019

4,41E-06




Cizelge 4.2. DEE sentez reaksiyonu 1. deney verileri (Devam)

98

T(K)

Ax

Ag

A

ApOa

Asas(ll)

Xag

-ra

453

1131567

233051

5885403

5767371

633922,0

0,180

4,08E-05

453

1149242

226022

5866042

5857457

614802,4

0,173

3,93E-05

453

1148758

225270

5856960

5854990

612756,9

0,173

3,92E-05

453

1164862

227010

5904203

5937069

617489,9

0,172

3,90E-05

Ortalama:

0,175

3,95E-05

Etanol (A)/n-Heptan (I) Karisimi 2. Deney Verileri

C,. (teorik) =—A%P2a_ 1000

C,, (teorik) =

V,xMW,

V¥R L1000

V. xMW,

_ 600x0,7905

1200x46,07

_ 600x0,6835

1200x100,21

x1000 = 8,58M

x1000=3,41M

By-pass verileri yardimi ile deneysel baslangi¢ besleme konsantrasyonlarinin

belirlenmesi;

Cizelge 4.3. DEE sentez reaksiyonu 2. deney by-pass verileri

Ax A Ap/A
2107844 4746934 0,4440
2093437 4734507 0,4422
2076316 4695032 0,4422
2102129 4739086 0,4436

Ortalama: 0,4430
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A
Sag,
AI

0,4430x5,1

Xpo = =— *— =0,6932 _ <

Ao Ay 4 04430x51+1 ve Xas+Xio=1,0 oldugundan
A

1
Xio= 0,3068 olarak hesaplanmistir.

MW , 1

; toplam = MW MW
P ~ Xpot —_]_Xlo

Pa Py

dir.

Cho (deneysel) = Cigplam X Xao V& Cjo (deneysel) = Cioplam X Xio ise;

X, 0,6932

Ao T =
MW, X +—MMWI X, 46,07 0,6932 + 100,21
Pa Py 0,7905 0,6835

C x1000=8,12M

0,3068

Xlo

_ _ 0,3068
lo — =

MW, X, + MW, X, 46,07 0.6932+ 100,21

Pa o 0,7905 0,6835

C x1000 = 3,59M

0,3068

Cizelge 4.4. DEE sentez reaksiyonu 2. deney verileri

w

T(K) AA AB A| AAGA ABGB( | |) XAf -I'a

403 | 2009587 | 7106 | 4624762 | 10701175 | 19329,0. [0,004| 1,21E-06
403 | 2106225 | 6054 | 4625030 | 10735008 16467,5 |0,003| 1,03E-06
403 | 2103758 | 6779 | 4623772| 10722434 | 18439,6 |0,003| 1,16E-06
403 12118796 | 6440 | 4647577 |10799079| 17517,4 |0,003| 1,09E-06

Ortalama: |0,003| 1,12E-06




Gizelge 4.4. DEE sentez reaksiyonu 2. deney verileri (Devam)

100

Aa

Ap

A

Ap0n

ABGB(I |)

X

£3

-ra

2084012

10842

4696355

10621792

29491,3

0,006

1,86E-06

2078627

11414

4624662

10594346

31047,2

0,006

1,97E-06

2093356

10705

4711642

10669417

29118,7

0,005

1,83E-06

2068058

10634

4669352

10540478

28925,5

0,005

1,84E-06

Ortalama:

0,006

1,88E-06

T(K)

Aa

Ag

A

AAGA

ABQB(I |)

X

3

-Ia

438

2098077

17163

4688854

10693479

46685,1

0,009

2,92E-06

438

2100242

17080

4704263

10704513

46459,3

0,009

2,90E-06

438

2089760

17086

4679711

10651089

46475,6

0,009

2,92E-06

438

2108640

17038

4703092

10747316

46345,1

0,009

2,89E-06

Ortalama:

0,009

2,91E-06

Aa

Ag

A

An0a

Asas(ll)

Xat

-ra

1805126

224299

4598381

9200366

610115,7

0,117

3,95E-05

1835543

225774

4664254

9355396

614127,9

0,116

3,92E-05

1837525

225474

4668842

9365497

613311,8

0,116

3,91E-05

1810537

222025

4607339

0227945

603930,2

0,116

3,91E-05

Ortalama:

0,116

3,92E-05

Etanol (A)/n-Heptan (1) Karisimi 3. Deney Verileri

C, (teorik) =—2%PA_ 500

C,, (teorik) =

V. XMW,

t

Vixp,
V,xMW,

x100

_800x0,7905

1200x46,07

0, 400x0,6835
1200x100,21

x1000=2,27M

x1000=11,44M
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By-pass verileri yardimi ile deneysel baslangi¢ besleme konsantrasyonlarnnin

belirlenmesi;

Cizelge 4.5. DEE sentez reaksiyonu 3. deney by-pass verileri

AA Al AA/A|
2869638 2893430 0,9918
2795530 2798187 0,9991
3003026 2757834 1,0889
2935337 2841640 1,0330

Ortalama: 1,0282
A
A—AOCA 1,0282x5,1
X
X, = ! = — - =0,8398 - =
o A 1,0282x5.1+1 ve Xaot+Xio=1,0 oldugundan

—=0o, +1
AR

Xio= 0.1602 olarak hesaplanmistir.

1 MW, MW 1
= Xpo t—Xpo  ise;  Coopiam = drr.
O [o] ] am MW MW
C(oplam pA pl A XAO + 1 XIO
Pa P
CAO (deneysel) - Ctop[am X XAO ve C]o (deneysel) = Ctop|amx XIO ise;
X 0,8398
C, = Ao = d x1000=11,59M
MW, X +MEV~‘Xlo 46,07 0,8398 + 100,21 0,1602
Pa o 0,7905 0,6835
X 0,1602
C, = lo = ‘ x1000=2,21M
MW, X, +%X,o ﬂ0,8398+—199ﬂ0,1602

Pa Py 0,7905 0,6835



Cizelge 4.6. DEE sentez reaksiyonu 3. deney verileri

102

T(K)

Aa

Ap

A

AAGA

ABCXB(”)

Xat

*

.-rA

403

2887711

5274

2801873

14718085

14345,8

0,002

9,39E-07

403

2925358

6028

2920477

14909965

16396,8

0,002

1,06E-06

403

2904559

6251

2890970

14803956

17003,3

0,002

1,11E-06

403

2818274

5083

3068426

14364179

13826,3

0,002

9,27E-07

Ortalama:

0,002

1,01E-06

T(K)

An

Ag

A

AAGA

Agag(ll)

Xat

-Ta

423

2894391

10392

2808149

14752132

28267,3

0,004

1,84E-06

423

2963508

10150

2744608

15104408

27609,0

0,004

1,76E-06

423

2932083

10111

2713147

14944241

27502,9

0,004

1,77E-06

423

2973574

10173

2764727

15155712

27671,6

0,004

1,76E-06

Ortalama:

0,004

1,78E-06

T(K)

Ap

Ag

A

AAGA

ABGB(”)

Xat

-rA

438

2901271

13651

2839737

14787198

371321

0,005

2,41E-06

438

2882879

14246

2837919

14693458

38750,5

0,005

2,53E-06

438

2904178

13923

2866921

14802014

37872,0

0,005

2,46E-06

438

2831866

12340

2896432

14433455

33566,0

0,005

2,23E-06

Ortalama:

0,005

2,41E-06

T(K)

Aa

Ag

A

Andp

ABGB(”)

-rA

453

2695776

112335

2789871

13739831

305562,4

0,043

2,05E-05

453

2744689

127845

2773836

13989131

347751,2

0,047

2,29E-05

453

2751068

127242

2772269

14021643

346111,0

0,047

2,27E-05

453

2788906

127066

2819357

14214496

345632,2

0,046

2,24E-05

Ortalama:

0,046

2,21E-05
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Etanol (A)/n-Heptan (I) Karisimi 4. Deney Verileri

CAo (tCOI'ik) = V\I&XIOOO :MO_S_

x1000 =14,30M
XMW, 1200x46,07

t

C,, (teorik) = _Vixp; %1000 = 200x0,6835

=22 41000 = 1,14M
VXMW, 1200x100,21

By-pass verileri yardimi ile deneysel baslangi¢ besleme konsantrasyonlarinin
belirlenmesi;

Cizelge 4.7. DEE sentez reaksiyonu 4. deney by-pass verileri

AA A[ AA/AI
3589953 1302221 2 7568
3582175 1344367 2,6646
3702406 1342615 2,7576
3693744 1350218 2,7357
Ortalama: 2,7287
A
XA_O‘A 2,7287x5.}
X, =_th = S 2OTEE  _0.9330 _ -
o TR 2.7287x5,1+1 ve XaotXio=1,0 oldugundan

—2 o, +1
At

Xio= 0,0670 olarak hesaplanmistir.

1 MW, MW
= Xy +—X,,  ise; Cipam = dir.
toplam pA ; 1 I [p MWA + ﬂ

C

Cao (deneysel) = Cigpplam X Xao Ve Cjo (deneysel) = Cigplam X Xio ise;
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X 0,9330
Cro = Ao = : x1000 = 14,53M
MW, Xt MW, X 46,07 0,9330+ 100,21 0,0670
Pa P 0,7905 0,6835
X 0,0670
Cpo = = = ’ x1000 = 1,04M
MW, X o +W—‘XIO ~4—6’ﬂ0,9330+ 100,21 0,0670
Pa o} 0,7905 0,6835
Cizelge 4.8. DEE sentez reaksiyonu 4. deney verileri
T(K) AA AB A| AAGA ABGB(I I) XAf -TA*

403 3626334 | 6121 | 1293517 |18482699| 16649,7 |0,0018 | 1,09E-06
403 | 3584147 | 5993 | 1362787 |18267680| 16301,6 |0,0018 | 1,08E-06
403 | 3587390 | 6203 | 1268872 (18284209 | 16872,8 |0,0018| 1,11E-06
403 | 3678096 | 6311 | 1333863 |18746520| 17166,6 |0,0018| 1,11E-06

Ortalama:|{0,0018 | 1,10E-06

T(K) AA AB A| AAGA ABGB(' |) XAf -I'A*

423 | 3657126 | 12132 | 1349627 | 18639640 33000,3 | 0,004 | 2,13E-06
423 | 3739958 | 11911 | 1322052 | 19061818 | 32399,1 | 0,003 | 2,05E-06
423 13770689 | 11376 | 1244814 | 19218448 | 30943,9 | 0,003 | 1,94E-06
423 | 3677382 | 11557 | 1235640 18742881 | 31436,2 | 0,003 | 2,02E-06

Ortalama:| 0,003 | 2,04E-06

T(K) AA AB A[ AAGA ABGB(I |) XAf -I’A*

438 | 3647615 | 14930 | 1398212 | 18591164 | 40611,1 | 0,004 | 2,63E-06
438 | 3661986 | 14798 | 1324539 | 18664410 | 40252,0 | 0,004 | 2,60E-06
438 | 3552388 | 14500 | 1353423 | 18105811 | 39441,5 | 0,004 | 2,62E-06
438 | 3543594 | 142011287061 | 18060990 | 38628,1 | 0,004 | 2,58E-06

Ortalama:| 0,004 | 2,61E-06




Cizelge 4.8. DEE sentez reaksiyonu 4. deney verileri (Devam)

105

£ 3

T(K) Aa As A Ap0n Agap(ll) | Xas -Ta
453 | 3580242 | 17217 | 1289893 | 18247777 46832,0 |0,005 | 3,09E-06
453 | 363629217329 | 1344359 | 18533453 | 47136,6 |0,005 | 3,06E-06
453 | 3586957 | 18890 | 1296005 | 18282002 | 51382,7 |0,006 | 3,38E-06
453 | 367214417581 | 1314196 | 18716184 | 47822,1 |0,005 | 3,08E-06
Ortalama: | 0,005 | 3,15E-06
Saf Etanol (A) 5. Deney Verileri
Cro=17,12 M
Cizelge 4.9. DEE sentez reaksiyonu 5. deney verileri
T(K)|Zaman| A, As | Aaoa | Asas(l) | Xat “TA
(dak)
403| 10 |4068114|5924/4068114| 1843,5 |0,0009| 6,45E-07
403| 20 |4051438|6274|4051438| 1952,5 |0,0010| 6,86E-07
403| 30 [4060911|6259(4060911| 1947,8 (0,0010| 6,83E-07
403 | 40 |4089959|6244(4089959| 19431 |0,0009| 6,76E-07
403| 50 [4100123|6146[4100123| 1912,6 |0,0009| 6,64E-07
403| 60 (4095504 |6400|4095504| 1991,7 [0,0010| 6,92E-07
403| 75 (4114614|6159|4114614| 1916,7 |0,0009| 6,63E-07
403| 90 |4117613|6408|4117613| 1994,2 |0,0010| 6,89E-07
403 | 105 [4071406|6273|4071406| 1952,2 |0,0010| 6,83E-07
403 | 120 |4129375|6370|4129375| 1982,3 |0,0010| 6,83E-07
Ortalama: [0,0009| 6,77E-07




Cizelge 4.9. DEE sentez reaksiyonu 5. deney verileri (Devam)
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T(K)|4aman| A, As Anan | Asas(l) | Xas "N
(dak)
423 | 10 |4088308|11470|4088308| 3569,5 |0,0017| 1,24E-06
423 | 20 |4097650|11588|4097650| 3606,2 |0,0018| 1,25E-06
423 | 30 |4081952|11058|4081952| 3441,2 |0,0017| 1,20E-06
423 | 40 |4092947|11223|4092947| 3492,6 |0,0017| 1,21E-06
423 | 50 |4099287|11134|4099287| 3464,9 [0,0017| 1,20E-06
423 | 60 |4040678|11446|4040678| 3562,0 |0,0018| 1,25E-06
423 | 75 14099263|11310|4099263| 3519,7 |0,0017| 1,22E-06
423 | 90 |4090616|11384|4090616| 3542,7 |0,0017| 1,23E-06
423 | 105 |4096833|11120|4096833| 3460,5 |0,0017| 1,20E-06
423 | 120 [4109543|10959|4109543| 3410,4 [0,0017| 1,18E-06
Ortalama:| 0,002 | 1,22E-06
T(K)|Zaman| A, As | Aaoa | Apas(l) | Xar N
(dak)
438 | 10 |4045721|19594|4045721| 6097,7 |0,0030| 2,14E-06
438 | 20 |4086320|20016|4086320| 6229,0 [0,0030| 2,17E-06
438 | 30 |4093819|19565/4093819| 6088,6 [0,0030| 2,11E-06
438 | 40 [4075071|19532|4075071| 6078,4 |0,0030| 2,12E-06
438 | 50 [4072832|19657|4072832| 6117,3 |0,0030| 2,13E-06
438 | 60 |4111055|19695|4111055| 6129,1 [0,0030| 2,12E-06
438 | 75 |4000103|18419/4000103| 5732,0 [0,0029| 2,04E-06
438 | 90 |4096344|19465|4096344| 6057,5 |0,0029| 2,10E-06
438 | 105 |4129860|19459|4129860| 6055,6 |0,0029| 2,08E-06
438 | 120 |(4124946|19319|4124946| 6012,1 |0,0029| 2,07E-06
Ortalama:|0,0030| 2,11E-06




Cizelge 4.9. DEE sentez reaksiyonu 5. deney verileri (Devam)
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T(K)|4aman| A, As Anaa | Asos(l) | Xas o
(dak)
453 | 10 |4135537|24452|4135537| 7609,5 |0,0037| 2,61E-06
453 | 20 [4131086|24730(4131086| 7696,0 |0,0087| 2,64E-06
453 | 30 |4127033|24242|4127033| 7544,1 |0,0036| 2,60E-06
453 | 40 |4104598|24288|4104598| 7558,4 |0,0037| 2,61E-06
453 | 50 |4123952|24206(4123952| 7532,9 |0,0036| 2,59E-06
453 | 60 |4140484|23732|4140484| 73854 |0,0036| 2,53E-06
453 | 75 |4110171|23807|4110171| 7408,7 |0,0036| 2,56E-06
453 | 90 |4127796|23602|4127796| 7344,9 |0,0035| 2,53E-06
453 | 105 |3995457|22201|3995457| 6909,0 |0,0034| 2,46E-06
453 | 120 |4141324|23690|4141324| 7372,3 |0,0035| 2,53E-06
Ortalama:| 0,004 | 2,57E-06

Cizelge 4.10. DEE sentez reaksiyonu 5. deney verileri (463 K icin)

T(K)|Zaman}| A, As Anoa | Asas(l) | Xas N
(dak)

463 | 10 |3618149|584993|3618149|182049,8(0,0914| 6,51E-05
463 | 20 |3706417|524716|3706417|163291,6(0,0810| 5,77E-05
463 | 30 |3709190|450783|3709190|140283,7|0,0703| 5,01E-05
463 | 40 |3760595|475101|3760595 |147851,4|0,0729| 5,19E-05
463 | 50 |3769906 (3545693769906 |110341,9(0,0553| 3,94E-05
463 | 60 |3779152|250817|3779152| 78054,3 |0,0397| 2,83E-05
463 | 75 |3794470|251739|3794470| 78341,2 |0,0397| 2,83E-05
463 | 90 |3800689|265914|3800689 | 82752,4 |0,0417| 2,97E-05




Cizelge 4.11. DEE sentez reaksiyonu deney verilerinin 6zeti
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T, K Cho Xag -ra*x10* INCao In(-ra*)
403 5,43 0,007 1,57E-02 1,69 -13,36
403 8,12 0,003 1,12E-02 2,09 13,70
403 11,59 0,002 1,01E-02 2,45 -13,81
403 14,53 0,0018 | 1,10E-02 2,68 13,72
403 17,12 0,0009 | 6,77E-03 2,84 -14,21
T, K Cho Xt -ra*x10* INCho In(-ra*)
150 5,43 0,01 2,21E-02 1,69 -13,02
150 8,12 0,006 1,88E-02 2,09 -13,18
150 11,59 0,004 1,78E-02 2,45 -13,24
150 14,53 0,003 | 2,04E-02 2,68 -13,10
150 17,12 0,002 1,22E-02 2,84 -13,62
T,K " Cho Xas -ra*x10* INCao In(-ra*)
165 5,43 0,019 4,41E-02 1,69 -12,33
165 8,12 0,009 2,91E-02 2,09 -12,75
165 11,59 0,005 2,41E-02 2,45 -12,94
165 14,53 0,004 | 2,61E-02 2,68 -12,86
165 17,12 0,003 2,11E-02 2,84 -13,07
T, K Cho Xas -ra*x10* INChao In(-ra*)
180 5,43 0,175 3,95E-01 1,69 -10,14
180 8,12 0,116 | 3,92E-01 2,09 -10,15
180 11,59 0,046 | 2,21E-01 2,45 -10,72
180 14,53 0,005 3,15E-02 2,68 12,67
180 17,12 0,004 | 2,57E-02 2,84 -12,87
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EK-5

DEE Sentez Reaksiyonu icin Onerilen Reaksiyon Mekanizmasina Gére

Reaksiyon Hiz Esitliginin Turetilmesi

Amberlit-15 katalizrli Gzerinde gerceklestirilen DEE sentez reaksiyonu igin

onerilen reaksiyon mekanizmasi asagida verilmistir;

\S'——O
HT
o h
H o o—H i
o HCH —GCH
: H
— S =0 ---HO
X | H
o HG— CH
H H

Sekil 5.1. Onerilen reaksiyon mekanizmasina gére Amberlit-15in —SO3H
gruplarina etanol adsorpsiyonunun sematik gosterimi

K, K. = [AS]
A(etanol) + 8§ <> AS 1 a, [S] [5.1]
K, _ [AASS]
A + AS + 8 <—*> AASS 2 _—aA.[A-_S].[S] [5.2]
AASS s BS + CS (reaksiyon hizini belirleyen basamak)
k.3
5 K, K. = [BS]
(DEE) + 8§ <+—— BS 4 a, [S] [5.3]
_[CS]

Csu) + S =5 ¢Cs§ K 2 IS] [5.4]
.
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Onerilen reaksiyon mekanizmasi LH tip reaksiyon mekanizmasi ile uyum
gostermektedir. Reaksiyon hizini belirleyen basamaga goére reaksiyon hiz
denklemi;

r = ks.JAASS] — k.5.[BS].[CS] [5.5]
seklinde ifade edilebilir.

DEE sentez reaksiyonunda, baslangicta, ortamda, reaksiyon arinlerinin
(DEE ve su) olmadigy distntlerek “Es. 5.5%in sag tarafindaki ikinci terim
ihmal edilirse;

r = ks.[AASS] [5.6]
esitligi elde edilir.

“Es. 5.1” ve “Es. 5.2” “Es. 5.6"da yerine konulup dizenlenirse;

r = ka.K1.Kz.22[S]? [5.7]
esitligi elde edilir.

Katalizériin birim kitlesi basina aktif merkezlerin toplam sayisi (mol/g);

So =[8S] + [AS] + 2[AASS] + [BS] + [CS] [5.8]
seklinde ifade edilir.

DEE sentez reaksiyonunda, baslangigta, ortamda, reaksiyon Griinlerinin

(DEE ve su) olmadigi distnilerek “Es. 5.8”in sag tarafindaki dérdiincii ve

besinci terimler ihmal edilirse;
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So=[S] + [AS] + 2[AASS] [5.9]
esitligi elde edilir.

“Es. 5.1” ve “Es. 5.2" “Es. 5.9"de yerine konularak elde edilen denklemden
[S] cekilirse;

—(Kja, +D+[(Ka, +1)* +8S K, K,a51"?

[S1=
4K, K, a2 [5.10]
esitligi elde edilir.
“Es. 5.10” “Es. 5.7”de yerine konulup gerekli sadelestirmeler yapilirsa;
. 1 12 1/2 1 %
r= e +K, | +8S,K,K,| ~-|—+K, 5.11
16K, K, ||la, a, 51

esitligi elde edilir.

“Es. 5.117deki ka/(16.K1.Ky) ifadesi yerine k’ ve 8.S,.K;.K; ifadesi yerinede k”
yazilarak;

172 2

112
A1 ; !
r=k (—;A— + Kl] +k —[;:"’ KI] (baslangig hizi) [5.12]

esitligi elde edilir.

“Es. 5.12"deki aa ifadesi etanoliin aktivitesini géstermektedir.
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‘Es. 5.12” Bozun TAME ve TAEE sentez reaksiyonlannin reaksiyon
mekanizmasini belirledigi ¢alismasinda tiretilen reaksiyon hiz esitliginin
as=ag (aa =etanolin aktivitesi, ag =izoamilenin aktivitesi) olmak lzere limit
halidir (54).

Etanol-n-heptan karnisimi ideal kansim degildir bu nedenle “Es. 5.12”
tiretilirken maddelerin konsantrasyonlarn yerine aktiviteleri kullaniimis ve
aktivite degerleri Sandlerin UNIFAC programi kullanilarak belirlenmistir.
Farkli sicaklik (403-453K) ve baslangic etanol konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen DEE sentez reaksiyonlarinin baslangi¢ reaksiyon hiz verileri
“Es. 5.12” kullanilarak analiz edilmis ve esitlikteki k', k” ve Ky reaksiyon hiz ve
adsorpsiyon denge sabiti degerleri STATISTICA analiz programinin

Levenberg-Marquardt regresyon metodu kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 5.2-5 sirasiyla 403, 423, 438 ve 453K sicakliklarindaki DEE sentez
reaksiyonlarinin deneysel baslangi¢ reaksiyon hiz verileri ile regresyon
analizinden belirlenen baslangic reaksiyon hiz verilerinin  etanoliin
aktivitesine gbre degisimlerini gdstermektedir. Regresyon analizinden elde
edilen sonuglardan Amberlit-15 Kkatalizéri (izerinde gerceklestirilen DEE
sentez reaksiyonu igin dnerilen reaksiyon mekanizmasinin 403, 423, 438 ve
453K reaksiyon sicakliklarindaki DEE sentez reaksiyonlarnnin deneysel,
baglangi¢ reaksiyon hiz verileri ile beklenilen diizeyde iyi uyum gostermedigi
regresyon analizlerinde belilenen R degerlerine bakilarak tespit edilmistir.
Ayrica 453K reaksiyon sicakligindaki deneysel, baslangi¢ reaksiyon hiz
verilerinin regresyon analizinden belirlenen etanoliin adsorpsiyon denge
sabiti degerinin fiziksel olarak anlamsiz oldugu (negatif deger) belirenmistir.
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Sekil 5.2. DEE sentez reaksiyonunun 403K’deki

verileri

Etanollin Aktivite Degerleri, a,

deneysel baslangic hiz
ile regresyon analizinden belirlenen baslangic hiz

verilerinin etanollin aktivitesine gére degisimi
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Sekil 5.3. DEE sentez reaksiyonunun 423K'deki
verileri ile regresyon analizinden b

deneysel baslangic hiz
elilenen baslangic hiz

verilerinin etanoliin aktivitesine gére degisimi
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Sekil 5.4. DEE sentez reaksiyonunun 438K’deki deneysel baslangi¢ hiz

5"

—
[}

Reaksiyon Hizi, -g*, mol.g

verileri

ile

regresyon analizinden belilenen baslangi¢ hiz

verilerinin etanoliin aktivitesine gére degdisimi
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Etanoltin Aktivite Degerleri, a,

Sekil 5.5. DEE sentez reaksiyonunun 453K’deki deneysel baslangi¢ hiz

verileri

ile

regresyon analizinden belirlenen baglangi¢ hiz

verilerinin etanoliin aktivitesine gére degisimi
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Cizelge 5.1. Regresyon analizinden belirlenen reaksiyon hiz ve adsorpsiyon
denge sabitlerinin (k’, k’, Ky) 403-453K sicaklik araligindaki

degisimi
T,K K, (mol)'™ L"/g kat s|k”, (mol)'"" L"/g kats|  Kj, ml/g
403 0,886408 0,002695 0,344976
423 1,359099 0,005146 1,340471
438 0,834261 0,003753 0,141433
453 0,309626 0,009904 -0,267158

STATISTICA programinin orijinal Levenberg-Marquardt regresyon analiz

sonuglari;

estimate :regresyon analizinden belirlenen reaksiyon hiz parametrelerini,
observed :deneysel olarak belirlenen baslangi¢ reaksiyon hiz verilerini,
predicted  :regresyon analizinden belirlenen baslangic reaksiyon hiz

verilerini gdstermektedir.
403K igin;

Model is: r=K’.(((1/aa+K1)%+k") >~ (1/ap+K1))?
Dependent variable: r Independent variables: 1
Loss function: least squares

Final value: 0

R =,88557247

Estimate Standard t-value p-level |Lo. Conf| Up. Conf
K’ 0,886408 17604,40 0,000050 |0,999964 |-75744,8|75746,53
Ky | 0,344976 11,87 0,029068 |0,979450| -50,7 51,41
k” 0,002695 26,67 0,000101 |0,999929| -114,8 114,76
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Observed Predicted Residuals

1 0,00000157 0,00000156 0,000000

2 0,00000112 0,00000116 0,000000

3 0,00000101 0,00000096 0,000000

4 0,00000110 0,00000090 0,000000

5 0,00000068 0,00000089 0,000000

423K igin;

Model is: r=k'.(((1/aa+K1)2+Kk")"2-(1/aa+K1))?

Dependent variable: r Independent variables: 1

Loss function: least squares

Final value: 0

R =,64495608

Estimate Standard t-value p-level | Lo. Conf| Up. Conf

k | 1,359099 | 11438,28 | 0,000119 |0,999916 |-49213,6|49216,31

Ky | 1,340471 5,19 0,258309 |0,820320| -21,0 23,67

kK* | 0,005146 21,71 0,000237 |0,999832| -93,4 93,43
Observed Predicted Residuals

1 0,00000221 0,00000222 0,000000

2 0,00000188 0,00000190 0,000000

3 0,00000178 0,00000172 0,000000

4 0,00000204 0,00000166 0,000000

5 0,00000122 0,00000164 0,000000




438K icin;

Model is: r=K".(((1/aa+K1)%+k”) "2-(1/ap+K1))?

Dependent variable: r

Loss function: least squares

Final value: O

Independent variables: 1
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R =,97599806

Estimate Standard t-value p-level | Lo. Conf| Up. Conf
k' | 0,834261 4100,920 0,000203 |0,999856 | -17644,0 | 17645,67
Ky | 0,141433 4,939 0,028637 |0,979754| -21,1 21,39
k” | 0,003753 9,303 0,000403 |0,999715| -40,0 40,03

Observed Predicted Residuals

1 0,00000441 0,00000436 0,000000
2 0,00000291 0,00000307 0,000000
3 0,00000241 0,00000247 0,000000
4 0,00000261 0,00000229 0,000000
5 0,00000211 0,00000225 0,000000
453K igin;

Model is: r=K".(((1/aa+K1)%+k") "2-(1/an+K1))?

Dependent variable: r

Loss function: least squares

Final value: 0
R =,75751263

Independent variables: 1
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Estimate Standard t-value p-level |Lo. Conf | Up. Conf
kK | 0,309626 | 502,1283 | 0,000617 |0,999564|-2160,17|2160,793
Ky] -0,267158 7,4529 -0,035846 |0,974661| -32,33 | 31,800
k” | 0,009904 7,6837 0,001289 |0,999089| -33,05 | 33,070

Observed Predicted Residuals
1 0,0000395 0,0000429 -0,000003
2 0,0000392 0,0000230 0,000016
3 0,0000221 0,0000161 0,000006
4 0,0000032 0,0000144 -0,000011
5 0,0000026 0,0000140 -0,000011

Yapilan ilkk regresyon analizi DEE sentez reaksiyonu icin 6nerilen reaksiyon
mekanizmasina goére tlretilen reaksiyon hiz esitligindeki reaksiyon hiz
parametreleri (k’,k” ve Ky) serbest birakilarak, ikinci regresyon analizi ise
reaksiyon hiz parametrelerinden etanoliin adsorpsiyon denge sabiti (K;) DEE
sentez reaksiyonunun gerceklestirildigi sicakik aralifinda sabit tutularak
gercgeklestirilmistir.

Sekil 5.6-9 sirasiyla 403, 423, 438 ve 453K reaksiyon sicakliklarindaki DEE
sentez reaksiyonlarinin etanoliin adsorpsiyon denge sabiti (K;) belirtilen
sicakliklarda sabit tutularak, deneysel baslangic reaksiyon hiz verileri ile
regresyon analizinden belirlenen baslangi¢ reaksiyon hiz verilerinin etanoliin
aktivitesine gbére degisimlerini gostermektedir. 403-453K sicaklhk araiginda
etanoliin adsorpsiyon denge sabitinin sicaklia gére degisimi Cizelge 5.2'de
verilmistir. Regresyon analizinden elde edilen sonuglardan Amberlit-15
katalizéri Gzerinde gerceklestitilen DEE sentez reaksiyonu igin 6nerilen
reaksiyon mekanizmasinin 403, 423, 438 ve 453K reaksiyon sicakliklarindaki
DEE sentez reaksiyonlarinin deneysel, baslangi¢ reaksiyon hiz verileri ile
beklenilen diizeyde iyi uyum géstermedigi regresyon analizlerinde belirlenen
R degerlerine bakilarak tespit edilmistir.
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Etanoliin adsorpsiyon denge sabitinin sicaklikla degisimi (55);

In K= -9364,7(1/T) + 29,9 [5.13]

Cizelge 5.2. Etanolin adsorpsiyon denge sabitinin 403-453K sicaklik
araligindaki degisimi

T, K K1, ml/g
403 782,53
423 2347,79
438 5011,08
453 10171,79
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Sekil 5.6. DEE sentez reaksiyonunun 403K’deki deneysel baslangi¢ hiz

verileri ile regresyon analizinden belifenen baslangic hiz
verilerinin Ky sabit iken etanoliin aktivitesine gére degisimi
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Sekil 5.7. DEE sentez reaksiyonunun 423K’deki deneysel baslangi¢ hiz

verileri ile regresyon analizinden belirlenen baslangic hiz
verilerinin Ky sabit iken etanoltin aktivitesine gére degisimi
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Sekil 5.8. DEE sentez reaksiyonunun 438K’deki deneysel baslangic hiz
verileri ile regresyon analizinden beliflenen baslangic hiz
verilerinin K, sabit iken etanoliin aktivitesine gére degisimi
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Sekil 5.9. DEE sentez reaksiyonunun 453K’deki deneysel baslangic hiz

regresyon analizinden belirlenen baslangic hiz
verilerinin Ky sabit iken etanoliin aktivitesine gore degisimi

verileri

ile

Cizelge 5.3. Regresyon analizinden belirlenen reaksiyon hiz sabitlerinin (k’,
k”) 403-453K sicaklik araligindaki degisimi

T,K K, (mol)'" L"/g kat s k”, (mol)'™" L"/g kat s
403 0,214898 3,537573
423 0,302519 8,938615
438 1,080600 16,39120
453 1,880620 68,47550
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STATISTICA programinin orijinal Levenberg-Marquardt regresyon analiz

sonuglart;

estimate
observed

predicted

verilerini gbstermektedir.

403K igin;

Model is: r=K’.(((1/ap+782,53)%+k”) 2-(1/ap+782,53))
Dependent variable: r

Loss function: least squares

Final value: O

Independent variables: 1

:regresyon analizinden belirlenen reaksiyon hiz parametrelerini,
:deneysel olarak belirlenen baslangi¢ reaksiyon hiz verilerini,

:regresyon analizinden belirlenen baslangi¢ reaksiyon hiz

R =,04634162

Estimate Standard t-value p-level |Lo. Conf| Up. Conf
k'{ 0,214898 22,6214 0,009500 [0,993017| -71,776 | 72,2063
k?| 3,537573 | 186,0235 0,019017 {0,986022 |-588,472|595,5473

Observed Predicted Residuals

1 0,0000015700 0,0000010961 0,000000

2 0,0000011200 0,0000010956 0,000000

3 0,0000010100 0,0000010953 0,000000

4 0,0000011000 0,0000010952 0,000000

5 0,0000006770 0,0000010951 0,000000




423K icin;

Model is: r=K’.(((1/aa+2347,79)%+k")"*-(1/aa+2347,79))?
Dependent variable: r

Loss function: least squares

Final value: 0

Independent variables: 1
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R =,02676836
Estimate Standard t-value p-level |Lo. Conf | Up. Conf
kK| 0,302519 5,84766 0,051733 |0,961993| -18,307 | 18,9124
k”| 8,938615 | 86,04798 0,103879 |0,923820|-264,904 |282,7817
Observed Predicted Residuals
1 0,00000157000 0,00000109564 0,000000
2 0,00000112000 0,00000109549 0,000000
3 0,00000101000 0,00000109538 0,000000
4 0,00000110000 0,00000109534 0,000000
5 0,00000067700 0,00000109533 0,000000
438K igin;
Model is: r=K’.(((1/aa+5011,08)+k”)"2-(1/ax+5011,08))?
Dependent variable: r Independent variables: 1
Loss function: least squares
Final value: 0
R =,01822207
Estimate Standard t-value p-level | Lo. Conf| Up. Conf
k| 1,08060 7,40173 0,145993 |0,893185| -22,475 | 24,6362
k| 16,39120 | 55,68765 0,294342 |0,787688(-160,832|193,6142
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Observed Predicted Residuals
1 0,00000441000 0,00000288966 0,000002
2 0,00000291000 0,00000288947 0,000000
3 0,00000241000 0,00000288934 0,000000
4 0,00000261000 0,00000288930 0,000000
5 0,00000211000 0,00000288929 -0,000001
453K igin;
Model is: r=K".(((1/aa+10171,79)%+k")"2-(1/a5+10171,79))?
Dependent variable: r Independent variables: 1
Loss function: least squares
Final value: 0
R =,00733312
Estimate | Standard tvalue | p-level |Lo. Conf|Up. Conf
k| 1,88062 46,8708 0,040123 |0,970516| -147,28 | 151,045
k” | 68,47550 | 852,2929 0,080343 |(0,941024 |-2643,90|2780,852
Observed Predicted Residuals
1 0,00003950000 0,00002130386 0,000018
2 0,00003920000 0,00002130321 0,000018
3 0,00002210000 0,00002130274 0,000001
4 0,00000315000 0,00002130257 -0,000018
5 0,00000257000 0,00002130253 -0,000019

Bu sonuglar biyidk 6lgiide, deneysel veri sayisinin istatistiksel bir analiz icin

yeterli olmamasindan ayrica, reaksiyon hiz de@erlerinin baslangi¢ etanol

konsantrasyonuna gore fazla degisim gbstermemesinden
kaynaklanmaktadir. DEE sentez reaksiyonu igin o&nerilen reaksiyon
mekanizmasinda, etanolin adsorpsiyon denge sabiti (K;) yiiksek

sicakliklarda basit bir fiziksel adsorpsiyon gostermemektedir. DEE sentez
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reaksiyonunun meydana geldigi sicaklik araliinda etanol adsorpsiyonunun
pargalanarak meydana geldigi ve kimyasal adsorpsiyonun olustugu
bilinmektedir (51). Ayrica Boz tarafindan gergeklestirilen bir calismada,
yuksek sicakliklarda fiziksel adsorpsiyonun sicaklikla degisimindeki egilimin
tersine etanolliin adsorpsiyon denge sabitinin (K;) sicaklikla arttig
belirlenmistir (55). Sonug olarak, etanollin adsorpsiyonu sirasinda —H ve —
OH gruplarinin pargalanmasiyla meydana gelen daha kompleks bir
adsorpsiyon mekanizmasinin deneysel sonuglar ile daha iyi bir uyum
gosterecegi dusliniimektedir.
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EK-6

Mol Kesri Ve Aktivite Degerlerinin Belirlenmesi

Mol Kestri (X;) = Cio

toplam

Saf etanol ile gercgeklestirilen DEE sentez reaksiyonu deneyleri i¢in;

Ctoplam = CAo

etanol/n-heptan kansimi ile gergeklestirilen DEE sentez reaksiyonu deneyleri

icin;

Ctoplam = CAo + C]o’dll'.

Mol kesri ve sicakllk degerlerinden faydalanilarak Sandlerin UNIFAC

programindan belirlenen aktivite degerleri Cizelge 6.1’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 6.1. Sandler'in UNIFAC programindan belirlenen aktivite degerleri

T, K Cho Cio Xa X aa a -T A*

403 | 5,43 4,66 |0,5382| 04618 | 1,4948 | 1,8021 |1,57E-06
403| 8,12 3,59 |0,6934 | 0,3066 | 1,2024 | 2,5553 |1,12E-06
403 | 11,59 2,21 |0,8399 | 0,1601 | 1,0552 | 3,9333 |1,01E-06
403 | 14,53 1,04 |0,9832 | 0,0668 | 1,0100 | 5,5526 |1,10E-06
403 | 17,12 0 1 0 1,0000 | 7,4289 |6,77E-07
T, K Cho Cio Xa X aa a -I A'

423 | 5,43 4,66 |0,5382| 0,4618 | 1,4835 | 1,7568 |2,21E-06
423| 8,12 3,59 |0,6934 | 0,3066 | 1,1989 | 2,4729 |1,88E-06
4231 11,59 2,21 |0,8399 | 0,1601 | 1,0544 | 3,7793 |1,78E-06
423 | 14,53 1,04 |0,9332 | 0,0668 | 1,0098 | 5,3079 |2,04E-06
423 17,12 0 1 0 1,0000 | 7,0717 | 1,22E-06
T,K| Cao Cio Xa Xi aa ay TA

438 | 5,43 4,66 |0,5382| 0,4618 | 1,4750 | 1,7249 |4,41E-06
438 8,12 3,59 |0,6934 | 0,3066 | 1,1961 | 2,4146 |2,91E-06
438 11,59 2,21 08399 | 0,1601 | 1,0538 | 3,6702 |2,41E-06
438 | 14,53 1,04 |0,9332| 0,0668 | 1,0097 | 5,1348 |2,61E-06
438 17,12 0 1 0 1,0000 | 6,8197 |2,11E-06
T, K Cho Cio Xa X aa aq -rA*

453 | 5,43 4,66 |0,5382 | 0,4618 | 1,4664 | 1,6948 |3,95E-05
453 | 8,12 3,59 |0,6934 | 0,3066 | 1,1934 | 2,3592 |3,92E-05
453 | 11,59 2,21 |0,8399 | 0,1601 | 1,05631 | 3,5665 |2,21E-05
453 | 14,53 1,04 |0,9332 | 0,0668 | 1,0096 | 4,9704 |3,15E-06
453 | 17,12 0 1 0 1,0000 | 6,5809 |2,57E-06
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EK-7

DEE’in Farkh Uretim Yéntemleri Ve Kullanim Alanlan

Zaphraud yontemi ile DEE Uretim prosesine gore susuz etanol 130-140°C
sicaklik araligina 1sitilmis olan alkol ve silfurik asit kanisimi tzerine génderilir
ve reaksiyona girmeden kalan alkol, olusan eter ve su yogunlastirilarak
toplanir. Proseste katalizér olarak kullanilan sulfiirik asit, reaksiyonda olusan
suyun etkisi ile seyreltilebilir ve proses etkinsizlesebilir, bundan doiay! bu

proseste susuz etanol kullaniimasi 6énerilmektedir.

Proseste reaksiyon sicakhgi dikkatlice kontrol edilmelidir ¢linkii 130°C’nin
altindaki sicakliklarda reaksiyon ¢ok yavas ilerler ve distilasyon Grnindn
blylk kismi etanol olur. Ayrica 150°C’nin tizerindeki sicakliklarda etil stilfiirik
asit bozunur ve etanolden eter olusumu yerine etilen olusumu gozlenir.
Prosesin sonunda, cikis kolonundan toplanan su ve etanol karisiminin %95’i

doénusturulerek tekrar besleme tankina génderilir.

DEE organik sentezlerde, dumansiz barut yapiminda, endiistriyel alanda
¢bzich olarak, analitik kimyada, anestezi alaninda ve ekstraktant olarak
kullanilabilmektedir. DEE yaglar, parfimler, alkaloidler, yapistiricilar ve
alkolle kanstinimis nitrosellloz igin ¢bzlici olarak, dumansiz barut
yapiminda, organik sentez reaksiyonlari i¢in reaktant olarak, bitki ve hayvan
dokularindan elde edilen hormon vb. i¢in ekstraktant olarak, saglik alaninda
anestetik, veterinerlikte anestetik ve antispasmodik, ylizey antiseptigi ve
temizleme maddesi olarak kullanilabilir. Rafine edilmemis sinifi soguk
havalarda dizel ve benzinli motorlar i¢cin baslatici akiskan bileseni olarak
kullanilir ve genellikle diger ugucu ve alevlenebilir propan ve biitan gibi
maddelerle kanstirilarak kullanilir.

1974 yilinda, dretilen DEEIn %65 c¢bziicli, %251 kimyasal sentez
(monoetanolamin, etilen vb.), %30 genel anestetik ve dijer saglk
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alanlannda ve %7’side etil alkol igcin denaturant olarak, 1983 ve 1984
yillarinda ise, Gretilen DEE’in %75’ ¢bzlcl ve kimyasal sentez, %25'i ise

dizel ve benzinli motorlar igin baslatici akigskan olarak kullanilmistir.
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