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OZET

Doktora Tezi

HETEROJEN KATALIZORLER VARLIGINDA
ETILEN OKSIT-SU TEPKIMESININ KiNETIiK INCELENMESI

Sema AKYALCIN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Mehmet Riza ALTIOKKA
2010, 102 sayfa

Etilen oksit-su tepkimesi kinetik verileri, katalizorsiiz ve heterojen
katalizor varliginda basingli kesikli bir reaktorde elde edilmistir. Heterojen
katalizor olarak denenen dort tip capraz-bagli stiren divinilbenzen anyon
degistirici regine arasinda en etkin olan, Amberjet 4200/HCO;3 kullanilmustir.
Katalizorlii ve katalizorsiiz her iki durumda da etilen oksit-su tepkimesinin seri-
paralel, tersinmez, homojen model ile uyumlu oldugu gosterilmistir. Bu durumda
tepkime hizi ifadesi;

-rEtO = klc\l\/ C:EtO + kZC:MEGC:EIO + k3CDEGCEtO

seklinde olacaktir. Bu ifadede yer alan hiz sabitleri farkli sicakliklarda, ortalama
deger yontemi uygulanarak belirlenmistir. Hiz sabitlerinin sicaklikla degisimi;
katalizorsiiz tepkime icin, ki=exp (13,62-8220/T) L/mol-dak,
ko=exp (15,57-8700/T) L/mol-dak, ks=exp(16,06-8900/T) L/mol-dak olarak ve
0,15 mol HCO3;/L esdeger katalizor miktar1 igin, kj;=exp (19,60-9580/T)
L/mol-dak, kp=exp (20,19-10171/T) L/mol-dak ve ks3=exp(19,06-9743/T)
L/mol-dak olarak bulunmustur. Burada T, mutlak sicaklik, Kelvin’dir.

Anahtar Kelimeler: Etilen Oksidin Hidrasyonu, Monoetilen Glikol, Dietilen
Glikol, Trietilen Glikol, Amberjet 4200



ABSTRACT

PhD Dissertation

KINETICS OF THE HYDRATION OF ETHYLENE OXIDE IN THE
PRESENCE OF HETEROGENEOUS CATALYSTS

Sema AKYALCIN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet Riza ALTIOKKA
2010, 102 pages

Kinetic data on the hydration of ethylene oxide was obtained from both
uncatalyzed and heterogeneously catalyzed reactions using a pressurized batch
reactor. Amberjet 4200/HCO3" was used as the heterogeneous catalyst which was
found to be the most effective among the four types of cross-linked styrene-
divinylbenzene anion exchange resins tested. The reactions were proved to follow
a series-parallel irreversible homogeneous mechanism under both catalyzed and
uncatalyzed conditions. Thus the corresponding rate expression can be given as

Teo = le\NCEtO + kZCMEGCEtO + k3CDEGCEtO :

The rate constants were determined by applying the method of averages at
different temperatures. The temperature dependency of the rate constants was
found to be: kij=exp (13.62-8220/T) L/mol-min, kp=exp (15.57-8700/T)
L/mol-min, k3=exp(16.06-8900/T) L/mol-min for the uncatalyzed reactions and:
ki=exp (19.60-9580/T) L/mol'min, kp=exp (20.19-10171/T) L/mol-min,
and ks;=exp(19.06-9743/T) L/mol'min in the presence of catalyst of
0.15 mol HCO3 / L in equivalent, where T is the absolute temperature in Kelvin.

Keywords: Hydration of Ethylene Oxide, Monoethylene Glycol, Diethylene
Glycol, Triethylene Glycol, Amberjet 4200
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1. GIRIS VE AMAC

Kimyasal tepkime kinetigi ve reaktor tasarimi, bir¢ok kimyasal maddenin
iretim siirecinde 6nemli yer tutmaktadir. Secilen tepkime sisteminin giivenli ve
verimli ¢aligmasi tesisin ekonomik bagarisinda en onemli etkendir. Eger tepkime
stirecinde istenmeyen yan {irlinler olusuyorsa, istenilen iiriinii bu yan triinlerden
ayirmak ve saflagtirmak proses ekonomisini olumsuz yonde etkiler. Ayrica yan
tirtin olusumu reaktant kaybi anlamina gelir. Tepkime hiz1 ifadesinin belirlenmesi
tirlin segiciligi hakkinda 6nemli bilgiler verir [1].

Ticari agidan Onemli bir kimyasal madde olan etilen glikol
(HOCH,CH,OH), etilen oksidin (CH,CH,0) en 6nemli {irtiniidiir. Etilen glikol ilk
olarak 1859 yilinda Wurtz tarafindan etilen glikol diasetatin hidrolizinden elde
edilmistir. I. Diinya Savasi’na kadar ticari bir deger tagimayan etilen glikol
Almanlar tarafindan patlayici iiretiminde gliserol yerine kullanilinca etilen glikol
tiretimi 6nem kazanmistir [2].

Etilen oksit-su tepkimesi sonucunda olusan etilen glikol giiniimiizde pek
cok kullanim alanina sahiptir. Poliester iplik ve regine iiretiminden, plastiklerin
hammaddesi olan polietilen teraftalat iiretimine ve otomobillerin radyator
sularinda antifriz madde olarak daha bir¢ok yerde kullanilmaktadir. Etilen glikol
iriinleri nemlendirici 6zelliklerinden dolay tekstil iplikleri, kagit, miirekkep, deri
ve yapistirict madde tliretiminde de yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Etilen glikol
tiretimi sirasinda olusan di-, tri- ve poliglikollerin de endistrideki kullanimi
olduk¢a yaygindir. Dietilen glikol (DEG), doymamis poliester regine ve
poliliretanlarin iiretiminde, dogal gaz proseslerinde kurutucu madde, birgok
isletmede yaglama yagi, ucaklarda donmayi Onleyici kimyasal ve petrol
rafinerilerinde aromatik hidrokarbonlarin elde edilmesinde ¢o6ziicii olarak
kullanilmaktadirlar. Trietilen glikol (TEG) ise poliester reginelerin ve poliollerin
tiretiminde ¢oziicii ve nem tutucu madde olarak kullanilmaktadir [2-4]. Bu kadar
yaygin kullanim alanina sahip olan etilen glikole duyulan talep her gecen giin
artmaktadir. Diinyada etilen glikol tiretimi 2006 yilinda 17,7 milyon ton iken, bu
deger 2007 yilinda 17,8 milyon tona, 2008 yilinda ise 18 milyon tona yiikselmistir
[5-7]. Ulkemizde etilen glikol iiretimi sadece Petkim tarafindan, 89000 ton/yil



kapasite ile yiiksek sicaklik (229°C) ve basing (35 atm) altinda katalizorsiiz olarak
yapilmaktadir [8].

Glinimiizde etilen glikol iiretimi genellikle etilen oksidin sivi fazdaki
hidrolizi ile gergeklestirilmektedir. Bu tepkime Kkatalizorsiiz sistemlerde fazla
miktarda suyun kullanimi (su (W)/etilen oksit (EtO) mol orani: 20-25/1) ile
gerceklesirken katalitik sistemlerde az miktarda suyun kullanimi (W/EtO mol
orani: 1-5/1) yeterli olabilmektedir. Etilen glikol, 10/1 W/EtO mol oraninda asidik
katalizor (agirlik¢a %0,5-1,0 H,SQO4) varliginda, 50-70°C sicaklikta ve atmosferik
basingta ya da katalizorsiiz ortamda 140-230°C sicaklikta ve 20-40 bar basing
altinda tretilmektedir. Katalizorsiiz gerceklesen tepkime sonucunda elde edilen
iiriin seyreltik sulu ¢ozelti halinde olmasindan dolayi, ayirma ve saflastirma
islemleri igin tesiste ilave bir donanima ve daha fazla enerji kullanimina ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle tepkimenin Kkatalizorlii sistemlerde gergeklesmesi,
ayirma islemlerinden tasarruf ederek hammadde, enerji ve proses ekonomisini
esanli iyilestirmektedir [3, 9].

Etilen oksit-su tepkimesi, etilen oksit halkasinin agilip niikleofil gorevi
goren su ile tepkimesi sonucunda niikleofilik yer degistirme tepkimesi olarak
gerceklesmektedir. Ancak epoksilerin glikollerle suya gore daha cabuk tepkimeye
girmelerinden dolayi, tepkime sirasinda di-, tri- ve daha yiiksek glikoller
olugsmaktadir. Katalizorsiiz gerceklestirilen monoetilen glikol (MEG) {iretiminde
dietilen ve daha biiyiik glikol olusumunu durdurmak icin fazla miktarda su
kullanilmaktadir [9, 10]. Her ne kadar fazla miktarda su kullanilsa da MEG’in
molar segiciliginin ancak %88-90 civarinda kaldig: bildirilmistir [3, 11]. Uriin
saflagtirma maliyetlerini azaltmaya yonelik olarak yapilan c¢aligmalarda az
miktarda suyun kullanimi ile MEG seg¢iciligini arttirmak i¢in daha aktif hidrasyon
katalizorleri kullanilmaya baslanmigtir [10]. Etilen oksit-su tepkimesi asagidaki
sekilde gergeklesmektedir [12].



K
H,C—CH, + H,0 —> HOCH,CH,OH (1.1)
S
O monoetilen glikol
k
H,C —CH, + HOCH,CH,0H —>—> HO(CH,CH,0),H (1.2)
S
© dietilen glikol
K
H,C —CH, + HO(CH,CH,0),H —> HO(CH,CH,0)sH (1.3)
S
© trietilen glikol

Etilen oksit-su tepkimesi i¢in, asidik ve bazik hidrasyon katalizorleri
incelendiginde asidik katalizorlerin iiriin segiciligini 6nemli 6l¢iide etkilemeden
tepkime hizin1 arttirdigi, bazik katalizorlerin ise MEG segiciligini genelde
diistirdiigii bildirilmigtir [10, 13]. Katalizér ve tepkime karigiminin tek fazda
bulundugu bu tiir homojen sistemler; etilen oksidin hidrasyonu prosesinde daha
etkin olmalaria ragmen, {irliniin ayristirildigi distilasyon siirecinde bazi sorunlara
neden oldugu belirtilmistir. Bunlar, tepkime karigiminin korozif olmasi ve iriin
saflastirma maliyetini arttirmasi seklinde siralanmigtir. Bu nedenle, giiniimiizde
tepkime sonucunda elde edilen iirlinii kirletmemesi, uzun siire kullanilabilmesi,
istenilen riinii elde etmede daha segici olmasi ve korozif etkiyi bertaraf edip
malzeme Omriinii uzatmasi gibi Ozelliklerinden dolayr heterojen katalizorlerin
kullanimi 6nem kazanmistir [14, 15].

Reed ve ark., etilen oksit-su tepkimesini, iyon degistirici regineler
varliginda sabit yatakli reaktorde gerceklestirmislerdir. Asidik regine olan 100 ml
Permutit Q katalizorliigiinde, 95-110°C arasindaki sicaklikta, 1,36 atm basingta,
16,4/1 W/EtO mol oraninda ve 3,1 g besleme/ml katalizor-saat akis hizinda
gerceklestirilen  etilen  oksit-su  tepkimesi  sonucunda, reaktordeki EtO
dontigimiiniin %97, MEG veriminin ise %85 mertebesinde oldugu bildirilmistir.
Permutit Q Kkatalizorliigiinde, 12,8/1-13,0/1 W/EtO mol oraninda, tepkimenin
gerceklestigi sicakliktaki doygun suyun buhar basincinda, 5,2-5,7 g besleme/ml

katalizor-saat akis hizinda ve farkli sicakliklarda gergeklesen tepkime sonucunda



MEG veriminin sicakligin artmasiyla yavas yavas azaldigi ve 82°C* de %83 iken
149°C’de %68’e diistiigii belirtilmistir. Bu kosullarda EtO doniisiimiiniin
sicakligin artmasiyla hizla arttigi ve 82°C’ de %17 iken 121°C ve iizerindeki
sicakliklarda %100 dontisiime yaklastigi bildirilmistir [14].

Othmer ve Thakar homojen katalizor olan siilfiirik asit varliginda etilen
oksit-su tepkimesinin Kinetik ifadesini belirlemisler ve ayrica kati-sivi akiskan
yatakta iyon degistirici recine kullanarak etilen glikol iiretimi igin stirekli bir
proses gelistirmislerdir. Katalizor olarak, siilfiirik asit ile asit formuna
doniistiriilmiis Amberlite IR-120 iyon degistirici reg¢ine kullanmiglar ve 70°C
sicaklikta, 24,4/1 W/EtO mol oraninda EtO déniisiimiiniin %95,0 oldugu durumda
MEG veriminin maksimum %95,4 oldugunu bildirmislerdir [16].

Johnson ve Watts etilen glikoliin {iretiminde, amin ile notrallestirilmis
siilfonik asit katalizori kullanmiglardir. Amin ile noétrallestirilmis siilfonik asit
katalizorler, heterojen katalizorler olup siilfonik asit iyon degistirici regineler
olarak tamimlanmaktadir. Yaptiklar1 c¢alismada Kkatalizor olarak trietilamin
tepkimesi ile %50 notrallestirilmis  Amberlyst XN-1010  kullanmiglardir.
Tepkimeyi, 110-115°C sicaklikta, 1,3 g besleme/ml Kkatalizor-saat hizinda,
21,4 atm basingta ve 3/1 W/EtO mol oraninda paslanmaz c¢elik tiipte siirekli
beslemeli bir sistemde gercgeklestirmislerdir. Bir saatlik periyotlarda elde ettikleri
tirtinii incelediklerinde EtO doniistimiinii %71 ve MEG segiciligini %87,8 olarak
bulmuslardir [17].

Reman ve Van Kruchten etilen oksit-su tepkimesini bikarbonat, bisiilfit ve
format iyonlar1 ile yer degistirmis farkli kuaternar amonyum anyon degistirici
regineler varliginda kesikli sistemde incelemislerdir. W/EtO mol oraninin 5/1,
sicakligin 120°C, basincin 11 atm oldugu durumda, farkli 6zelliklere sahip iyon
degistiriciler varliginda gerceklestirilen tepkimeler i¢in, EtO doniistimiinii ve
MEG segiciligini belirlemislerdir. %99,9 EtO doniisiimii ve %92,7 MEG segciciligi
ile en iyi sonucun Lewatit M500 WS/HCO;" varliginda elde edildigini rapor
etmiglerdir [18].

Strickler ve ark., etilen oksit hidrasyonunu bikarbonatlanmis anyon
degistirici regine (Dowex MSA-1/HCOj3) ile, tepkime siiresince karisim pH’nin

5,0 ile 9,0 arasinda kalmasi igin kullandiklari, karbondioksit, sodyum hidroksit ve



Na,CO; varliginda gergeklestirmislerdir. W/EtO mol oranmin 19/1, sicakligin
96-98°C ve basincin 12 atm olmasi1 durumunda, 3,62 g besleme/ml katalizor-saat
hizda tepkime ortaminin pH’min degistirilmedigi durumda, EtO doniisiimiiniin
%95,7; MEG seciciliginin ise %98,8 oldugunu belirlemislerdir. Ayrica, suya gore
agirlikga %0,03 Na,COs ilavesi ile EtO doniisiimiiniin %99,8’e yiikseldigi; MEG
seciciliginin ise %96,7’¢e diistigiinii rapor etmislerdir [19].

Van Kruchten ve ark., yapmis olduklar1 iki ayr1 ¢alismada, etilen glikol
tiretiminde etilen oksidin katalitik hidrasyonunda kuaternar fosfonyum tuzu
katalizorlerin etkisini ve kuaternar fosfonyum ile kuaternar amonyum
katalizorlerinin 1s1l kararliliklarini incelemislerdir. Ayrica giiglii bazik katalizorler
varliginda gerceklesen etilen glikol {iretimi sirasinda asidik iyon degistirici
recineler gibi sabitleyici katki maddelerini de ekleyerek bu katki maddelerinin
tepkimeye etkisini arastirmiglardir. W/EtO mol oraninin 5,5/1 oldugu durumda,
100°C sicaklikta ve 10 atm ilk basingta giiglii bir bazik iyon degistirici re¢ine olan
Amberjet 4200/HCO;" katalizorliigiinde 6 saat sonunda reaktérden alinan {iriin
incelendiginde, EtO doniisiimiiniin %99,0; MEG seciciliginin ise %88,3 oldugu
bildirilmistir. Ayn1 tepkime kosullarinda gii¢lii bir asidik iyon degistirici regine
olan Amberlyst 15 katalizorliigiinde reaktérden alinan iiriin incelendiginde ise,
EtO doniistimiiniin %99,9; MEG segiciliginin ise %74,1 oldugunu gostermislerdir
[20, 21].

Iwakura ve Miyagi tarafindan gelistirilen CI" formundaki regine, HCOj3
formuna doniistiiriildiikten sonra 5/1 W/EtO mol oraninda ve 120°C sicaklikta
etilen oksit-su tepkimesinde kullanilmistir. Bu kosullar altinda, 2 saat sonunda
EtO doniisiimiiniin %100, MEG seciciliginin %87,3, DEG segiciliginin %12 ve
TEG segiciliginin ise %0,6 oldugunu belirtmislerdir [22].

Kozlovsky ve ark. derisik sulu ¢ozeltilerde etilen oksit ve propilen oksidin
hidrasyon kinetigini homojen katalizér olan sodyum bikarbonat varliginda
incelemislerdir. Bu calisma sonunda izotermal kesikli reaktorde, 25,6/1 W/EtO
mol oraninda, elde ettikleri kinetik verilerin pseudo (yalanci) birinci mertebe
tepkimesine uydugunu gostermislerdir. Reaktor sicakliginin 94°C, NaHCOj;
derisiminin 0,2 mol/L oldugu durumda, EtO doniisimi %100 iken MEG
veriminin %97,9 oldugunu belirtmislerdir [23].



Shvets ve ark., etilen oksidin hidrasyonunu, katalitik sabit yatakli tiip
reaktorde incelemisler ve katalizor olarak HCO3/CO3” formunda capraz bagh
stiren divinilbenzen anyon degistirici regine kullanmislardir. Proses siiresince
katalizoriin deaktivasyonunu ve sismesini de kapsayan hizi ve iriin dagilimini
ifade eden matematiksel bir model gelistirmislerdir [24, 25].

Li ve ark. etilen oksidin hidrasyon tepkimesinde o-alumina iizerine
emdirilmis niobium oksit (Nb,Os) asidik katalizortiinii kullanmiglardir. Katalizor
miktarinin, Kalsinasyon sicakligmin  ve W/EtO mol oraninin tepkime
performansina etkisini arastirmislardir. Katalizorlin asitligini ve yapisini; X-1gin1
difraktometresi (XRD), diferansiyel 1sil analiz (DTA)- termogravimetrik analiz
(TGA) ve pridin adsorpsiyonun kizil otesi spektroskopisi (IR) ile karakterize
etmiglerdir. Tepkime sicakliginin 150 °C, basincin 14,8 atm ve W/EtO mol
oraninin 22/1 oldugu durumda, Katalizorsiiz ortamda %34 EtO doniisiimiine
karsilik MEG segiciliginin %92 oldugunu gostermislerdir. Ayni kosullarda 10 ml,
agirlikca %10 NbyOs/ a-Al,O3 katalizorii varhiginda gergeklesen tepkimede ise
EtO donistimiiniin %99,7’e yiikseldigi ve MEG segiciliginin ise %89’a diistiiglini
bildirmislerdir [26]. Katalizore kalay eklenmesi ile katalizoriin asidik alan
yogunlugunun azaldigi ve su adsorplama O6zelliginin arttigi belirtilmistir. Ayni
kosullarda Nb,Os/a-Al,O3 katalizoriine kalay eklenmesinin, EtO doéniisiimiini
etkilemedigi ancak MEG segiciligini %94,0’e yiikselttigi ve bu artigin katalizoriin
suyu adsorplama 6zelligini arttirmasindan kaynaklandigi belirtilmistir [27].

Ledford ve ark., etilen oksidin monoetilen glikole katalitik hidrasyonunu,
homojen fazda, amin, EDTA tipi bi-fonksiyonel ve Salen bilesikleri varliginda
incelemislerdir. En yiiksek MEG segiciliginin, 1,4-diazabisiklo[2,2,2]okten
katalizorligiinde, 9,78/1 W/EtO mol oraninda, 100°C sicaklikta ve 17 atm CO,
gaz1 basincinda tepkimenin tamamlanmasi halinde %96 mertebesinde oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica, katalizor performansi ile katalizor asitlik/bazlig1 arasinda
bir iliski oldugunu, giiclii asidik ve giiglii bazik katalizorlerin tepkime hizini
arttirmalarina ragmen, MEG olusumu yoniinde secici olmadiklarini rapor
etmislerdir [28].

Bu doktora calismasinda, kesikli bir yiiksek sicaklik-basing reaktoriinde,

etilen oksidin hidrasyonu heterojen katalizorler varliginda gergeklestirilmis ve



sicaklik, reaktant mol orani, katalizor tiirii ve miktar1 gibi parametrelerin tepkime
hiz1 tizerindeki etkileri incelenmistir. Boylece etilen oksit hidrasyonuna iliskin

reaktor tasariminda kullanilabilecek kinetik ifade elde edilmistir.



2. KATALIZ

Kimyasal doniigiimiin anahtar1 olan “kataliz”” terimi, 1836’larin baslarinda
Berzelius tarafindan c¢esitli bozunma ve doniisiim tepkimelerini agiklamak ig¢in
kullanilmustir. Berzelius katalizorlii proseslerin, Kimyasal maddelerin egilimlerini
etkileyen 6zel gii¢ler olduklarini belirtmistir. Ostwald ise 1895 yilinda yaptigi
caligmalarla katalizoriin termodinamik dengeyi ya da sistemdeki toplam tepkime
1s1s1n1 etkilemeksizin tepkimeyi hizlandirdigini gozlemlemistir [29].

Bir¢ok kimyasalin sentezinde ve biitiin biyolojik tepkimelerde katalizore
ihtiyag duyulmaktadir. Katalizor, kimyasal dengeyi etkilemeksizin kimyasal
tepkimenin hizin1 degistiren maddedir. Katalizoriin kimyasal yapisinin tepkime
siiresince degismedigi diisiiniilse de katalitik tepkimelerde katalizoriin
reaktantlarla kimyasal bag olusturduklar1 bilinmektedir. Bu olay katalizin,
cevrimsel bir proses olmasiyla agiklanabilir. Cevrimsel olarak nitelenen proses,
reaktantlarin Kkatalizériin bir formuna baglanmasi ve driinlerin katalizorden
ayrilarak  katalizoriin  rejenerasyonudur. Katalitik cevrim  Sekil 2.1°de

gosterilmektedir [29].

R (Reaktant)

K-R

K
(Katalizor-Reaktant)

(Katalizor)

P (Uriin)

Sekil 2.1. Katalitik gevrim [29]



Bir katalizor, tepkime hizinmi farkli molekiiler yol (mekanizma) kullanarak
degistirir. Ornegin; gaz fazindaki hidrojen ve oksijen oda kosullarinda inert
olmalarina ragmen ortamda platin bulunmasi durumunda tepkimeye girerek su
olustururlar. Farkli tepkime mekanizmalar1 Sekil 2.2.°de goriilmektedir.
Tepkimeleri hizlandirmanin yaninda katalizor kullanimi ve gelistirilmesi,
kimyasal tepkimeler sirasinda olusan iiriin segiciligi ve verimi agisindan da

oldukg¢a 6nemlidir [1].

Gaz
')
Gaz
Yavasg
e :
_ Katalizér > :
H: + 0> H-0 5
S el &
“"" " - /’
~-_ Katalizor __-
e Y
Hizh
H,Or

Tepkime Koordinat

Sekil 2.2. Farkli tepkime mekanizmalari [1]

Homojen katalizde; katalizor, reaktantlar ve tirtinler ayn1 fazda bulunurlar
[29]. Endiistride n-izobutil aldehitin iiretimi igin segilen Oxo prosesi homojen
katalize bir 6rnektir. Bu proseste reaktant olarak beslenen CO ve H, gaz fazinda,
katalizor olarak kullanilan propilen kobalt kompleksi sivi fazda bulunur. Ancak
tepkime, katalizoriin bulundugu sivi fazda homojen olarak yiiriir [1].

Heterojen Kkatalitik prosesler ise birden fazla faz igerirler, genellikle
katalizor katidir ve reaktantlar ile iiriinler siv1 veya gaz fazda bulunurlar. Ham
petroliin distilasyonundan elde edilen siklohekzanin dehidrojenasyonundan
benzen iiretimi heterojen katalize 6rnek olarak verilebilir. Burada katalizor olarak
alumina destekli platin kullanilmaktadir. Akiskan karisimdan kati katalizoriin

kolayca ve tamamen ayrilmast heterojen katalizorleri ekonomik olarak cazip



10

kilmaktadir, ¢iinkii pek ¢ok katalizor olduke¢a kiymetlidir ve yeniden kullanilmasi
gerekmektedir [1].

Her bir bireysel atomu Xkatalitik etkiye sahip oldugu i¢in homojen
katalizorler, teorik olarak heterojen Kkatalizorlere gore daha yiiksek derecede
dagilima sahiptirler ¢ilinkii heterojen katalizorlerde sadece yiizey atomlar: aktiftir.
Bu durum birim kiitledeki homojen katalizorlerin heterojen katalizorlerden daha
yiiksek aktiviteye sahip olmalarina neden olmaktadir. Homojen Katalizorlerin
kullanildig1 tepkimelerdeki molekiil hareketliliginin yiiksek olmasi, katalizor ile
reaktant molekiillerinin ¢arpisma sayisini arttirmaktadir. Boylece reaktantlar aktif
merkezlere her yonden yaklasabilir ve aktif merkezlerde gerceklesen bir tepkime
komsu merkezleri etkisiz hale getirmez. Boylelikle daha diisiik homojen katalizor
derigimleriyle daha basit tepkime kosullarinda ¢alismak miimkiin olabilmektedir
[29].

Homojen ve heterojen katalizorlerin birbirine gore farkliliklart Cizelge

2.1°de ayrintili olarak verilmektedir [29].
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Cizelge 2.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmasi [29]

Homojen Katalizor

Heterojen Katalizor

VERIMLILIK
e  Aktif merkezler
e Derisim
e Secicilik

e Difiizyon problemleri

e Tepkime kosullari
e Uygulanabilme

e Aktivite kaybi

KATALIZOR OZELLIKLERI
e Yapy/Stokiyometri
e Modifikasyon
olanaklan

e Termal karahhk

KATALIiZOR AYRIMI

e Katalizor geri

doniisiimii

e Katalizor kaybinin

maliyeti

biitiin atomlar
Diisiik

Yiiksek

pratik olarak yok

50-200°C

Simurlt

tirtinler ile tersinmez
tepkimeler (grup olusumu);

zehirlenme

Tanmml
Yiiksek

Diisiik

bazi hallerde zahmetli
(kimyasal bozunma,

distilasyon, ekstraksiyon)

Mimkiin

Yiksek

yalnizca yiizey atomlari
Yiiksek

daha diisiik

var

(kiitle-transfer-kontrollii-
tepkimeler)

genellikle>250°C

Genis

metal kristallerin sinterlenmesi;

zehirlenme

taniml1 degil
Diisiik

Yiksek

sabit-yatak olmasi durumunda:
gereksiz
stispansiyon olmasi durumunda:

filtreleme ile

gereksiz (sabit-yatak) ya da kolay

(stispansiyon)

diisiik, degerli metal
katalizorlerinde yiiksek

Sonu¢ olarak, homojen ve heterojen katalizorler, kendilerine 06zgii

ozelliklerinden dolay1

rakip olarak degil

kullanilmalar1 gerekmektedir [29].

birbirlerini

tamamlamak i¢in
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3. KATALIZOR MALZEMELERI, OZELLIKLERI VE HAZIRLANMASI

3.1. Katalizor Malzemeleri

3.1.1. Heterojen katalizor malzemeleri

Katalizorler, kompleks, ileri teknoloji tiriinii ve biiyiik yiizey alanina sahip
malzemelerdir [30]. Bir katalizor gézenekleri nedeniyle biiyiik bir yiizey alanina
sahip ise gozenekli katalizor olarak adlandirilir. Bazen gozenekler 6yle kiigiik olur
ki kiigiik molekiiller bu gozeneklere girebilirken biiyiiklerin girmesi engellenir. Bu
tiir gozenekli malzemeler molekiiler elek olarak adlandirilir. Bu tiir malzemeler kil
ve zeolit gibi dogal maddelerden veya aliimina silikat kristallerinden sentetik
olarak elde edilirler. Biitiin katalizorlerin gozenekli bir yapiya sahip olmasi
gerekli degildir. Ciinkii yeterince aktif olan katalizorlerin gozenekli olmasina
gerek duyulmamaktadir. Bu gibi durumlar i¢in monolitik katalizérler kullanilir.
Monolitik  katalizorler, genellikle basing disiisiiniin - oldugu ve 1smin
uzaklastirilmasinin gerektigi proseslerde kullanilir. Bazi durumlarda katalizor
destek ad1 verilen kendisinden daha az aktif bir madde {lizerine dagitilmis olarak
da kullanilir. Katalitik etkiye sahip aktif madde genellikle saf bir metal veya metal
alasimidir. Bu tiir katalizorler, destekli katalizorler olarak adlandirilir. Desteksiz
katalizorler ise aktiviteyi arttiran promotor olarak adlandirilan maddelerden fazla
miktarlarda igerirler [1]. Katalizor malzemesinin 6zelliklerini anlamak katalizoriin
etkisini anlamada olduk¢a onemlidir.

Tipik bir heterojen katalizor,

o aktif katalitik faz,

e aktiviteyi ve/veya kararlilig1 arttiran promotor,

e aktif katalitik fazin kararliligini ve dagilimm kolaylastirmak icin
kullanilan biiyiik yiizey alanl desteklerden olugmaktadir.

Aktif katalitik fazlar: Gegis metalleri ve onlarin oksitleri, siilfiirleri,
karbitleri ve nitritleri kimyasal tepkimeleri katalizlemede etkindirler. Bu
etkinliklerin yiizeydeki diisiik enerjili elektronik yapilarindan kaynaklandig:

varsayilir. Bu yapi, kimyasal tepkime siirecinde bag olusumu ve bag kirilmasi i¢in
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gerekli olan elektronun almip verilmesini kolaylastirir. Temsili aktif katalitik

fazlar ve onlarin katalizledigi tepkimeler Cizelge 3.1’de verilmektedir [30].

Cizelge 3.1. Aktif katalitik fazlar ve bu fazlarin genellikle katalizledigi tepkimeler

Aktif Faz  Elementler/Bilesikler Katalizledigi Tepkimeler
Metaller Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Hidrojenasyon, steam reforming, dehidrojenasyon,
Ir, Pt, Au sentez (amonyak, Fischer-Tropsch (FT)), oksidasyon
Oksitler V, Mn, Fe, Cu, Mo, W’in Hidrokarbonlarin ve CO’in kismi ve tam oksidasyonu,
oksitleri asit-katalizli tepkimeler (6rnegin; kraking,

izomerlesme, alkilasyon), metanol sentezi

Stilfiirler Co, Mo, W, Ni’in siilfiirleri Hidrojenleme (hidrojenle kiikiirt giderimi, hidrojenle
oksijen giderimi), hidrojenasyon

Karbitler Fe, Mo, W’1n karbitleri Hidojenasyon, FT sentezi

Promotorler: Kendileri katalitik aktiviteye sahip olmayan fakat
katalizorlerin aktivitelerini arttiran maddelerdir. Katalizorlere az miktarda eklenen
bu maddelerin katalizorlerin  aktivitelerini nasil arttirdigi  tam  olarak
aciklanamamustir.

Dort ¢esit promotdr vardir:

1. Yapisal Promotorler:

Yapisal promotorler, katalizor yiizeyini etkileyerek seciciligi arttirirlar.
Adsorplanan molekiiller i¢in olasi tepkime sayisini azaltarak istenilen tepkimeyi
secici olarak yonlendirir ve hizlandirirlar. Yapisal promotorler, katalitik aktif
metal yiizeylerinin kati-hal tepkimelerine direk olarak karigtiklari i¢in oldukga
onemlidir [29].

2. Elektronik Promotarler:

Elektronik promotorler, aktif alana dagilarak Kkatalizoriin elektronik
karakterini ve boylece tutunan atomlarin kimyasal baglanmasin etkilerler [29].

3. Dokusal (Textural) Promotarler:

Dokusal promotorler, tepkime siiresince katalizor pargaciklarinin
bliylimesini, daha biiyiik sekil almasini ve daha az aktif olmasini engellerler.
Boylece sinterlesme ile aktif ylizey kaybini durdururlar ve katalizoriin 1s1l

kararliligini arttirirlar [29].
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4. Katalizor Zehirlenmesine Direncli Promotorler:

Katalizor  zehirlenmesine direngli promotorler, yan tepkimelerin
olusturdugu veya reaktantlarda var olan safsizliklar yiiziinden zehirlenmeye karsi
aktif faz1 korurlar [29].

Bir katazor, bir aktif bilesen ve bir ya da birden fazla promotér igerebilir.
Aktif bilesenlerin kesri genellikle %75°1 gegmektedir. Yukarida belirtilen dort
etki, pratikte birbiri i¢ine girmesi nedeni ile bir promotoriin fonksiyonunu tam
olarak tanimlamak genellikle zordur [29].

Katalizor destekleri: Gozenekli, genis ylizey alanli, metal oksitler ya da
tepkime siiresince katalitik fazin iyi dagilmasini saglayan ve kararliligi korumasi
icin yeterli gdzenek hacmine ve kapasitesine sahip maddelerdir. Yaygin olarak
kullanilan katalizor destekleri ve BET alanlar1 Cizelge 3.2°de verilmektedir [30].

Cizelge 3.2. Katalizor destekleri ve BET alanlar1 [30]

Destek/Katalizor BET alam (m%/g)
Aktif karbon 500-1500
Zeolitler (molekiiler elek) 500-1000
Silika jeller 200-600
Aktif killer 150-225
Aktif AlLO; 100-300

MgO, TiO,, alumina silikatlar ve kalsiyum aluminat gibi daha az yaygin

olan fakat ticari olarak 6nem tasiyan destek maddeleri de bulunmaktadir [30].

3.1.2. Sabitlenmis (Heterojelendirilmis) homojen katalizorler

Homojen katalizorlerin endiistriyel kullanimlari iiriin saflastirma ve geri
kazanim ile ilgili problemlere neden olmaktadir. Bu yiizden son yillarda, heterojen
katalizorlerin tepkime karigimindan ayrilma ve geri kazanimindaki kolaylig: ile,
yiiksek secicilik ve aktiviteye sahip homojen katalizorlerin avantajlarini
birlestirmek i¢in yogun ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu durum, genellikle organik ya

da inorganik polimer destek iizerine uygun bir molekiiliin baglanmasi ile saglanir.



15

Bu tiir katalizorlere sabitlenmis homojen katalizorler denildigi gibi sabit ya da
hibrit katalizérler de denir. Bu katalizorlerin avantaj ve dezavantajlart su sekilde
siralanmaktadir:

Avantajlari:

1. Uriin akimmdan katalizér aymrmmi ve geri kazanimi kolaydir. Bu durum
heterojelendirmenin baslica avantajidir.

2. Tastyictya birden fazla aktif maddenin baglanmasi ile ¢ok fonksiyonlu
katalizorler elde edilebilir.

3. Cozeltide bulunmasi miimkiin olmayan aktif doymamig koordinasyon
maddelerini kararli hale getirmek miimkiin olmaktadir.

Dezavantajlari:

1. Sabitlenmis homojen katalizdrler yeterince kararli degillerdir. Uzerindeki
degerli metaller siirekli olarak iiriin akimina geger ve ortamdan tasinir.

2. Homojen katalizorlerde oldugu gibi, korozyon, katalizor geri kazanimi ve
katalizor geri dongiisii gibi problemler heniiz yeterince ¢oziilememistir.

3. Reaktantlarin katalizoriin  aktif merkezlerine ulasabilme gigliigi,
matrislerin sterik etkileri, aktif merkezlerin deaktivasyonu, ¢oziicii ve
polimer maddelerin aktif merkezlere tutunmasit bu tiir katalizorlerin
homojen katalizorlere gore daha diisiik aktiviteye sahip olmalarina neden
olmaktadir.

4. Destek matris ve kompleksleri arasindaki farkli baglantilar yiiziinden
homojenlik durumu yeterince saglanamamaktadir [29].
Heterojenlendirilmis homojen katalizorlerde kullanilan organik polimer

desteklerin ¢ogu, stiren ve divinilbenzen (DVB) kullanilarak siispansiyon
polimerizasyon prosesleri ile iiretilmektedirler. DVB, iyon degistirici taneciklerin
fiziksel dayanmikliligim1 veren capraz baglama ajanidir ve DVB’nin olmamasi
durumunda stiren suda ¢o6ziinebilmektedir. Polistiren-DVB taneciklerin iyon
degistirici maddeler olarak davranabilmeleri icin kimyasal olarak aktive
edilmeleri gerekmektedir. Aktif gruplar, yiizeye tutunarak tanecige Katalitik
aktivite kazandirirlar. Her aktif grup, zit yiiklii iyonlarin esdeger sayilari ile
elektriksel olarak nétrdiir ve bu zit yiiklii iyonlardan biri degismeksizin digerini

ayn1 yikli bir bagka iyon ile degistirmek miimkiin olmaktadir. Giigli asidik
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katyonik recineler, taneciklerin her yerinde kalici negatif yiikli siilfonik asit
gruplart  olusturmak igin, derisik siilfiirik asit ile muamele edilerek
olusturulmaktadirlar. Iyon degistirme islemi yiizeyde gerceklesen bir olay
degildir; iyon degistirici madde kapasitesinin %99’dan daha fazlasi tanecigin
icinde bulunmaktadir. Giiglii bazik anyonik recineler, kloro metillemeyi takip
eden aminleme islemi ile iki basamakli proseste aktive edilirler. Iki basamakli
proses, katyonik regineler i¢in kullanilan ayni stiren/DVB maddesi ile baslar. Tek
farki daha gozenekli tanecikler i¢in kullanilan DVB miktarinin daha az olmasidir.
Birinci tepkime basamaginda tanecik yapisindaki her bir benzen halkasina
klorometil grubu baglanir. Klorometillenmis plastik ara madde, aminleme olarak
adlandirilan proseste amin ile tepkimeye girer. Rec¢inenin fonksiyonunu kullanilan
amin tipi belirler. Trimetilamin (TMA) kullanilan regineler Tipl gii¢lii bazik
anyon degistiricileri, dimetiletanolamin (DMEA) kullanilan regineler ise Tip2
anyon regineler olarak bilinirler [31].

Iyon degistirici regineler, jel ya da makro gozenekli yapida
tiretilmektedirler. Jel regineler, homojen c¢apraz bagl polimerler olup en yaygin
kullanilan reginelerdir [31]. Jel tipi regineler, mikro gézenek yapisina sahiptirler
ve kiiciik molekiiller mikro gozeneklere dogru difiizlenerek taneciklere aktarilirlar
[32]. Jel tipi reginelerin galisma verimi yiiksek, maliyetleri ise diisiiktiir. Makro
gozenekli regine tanecikleri diisiik aktif merkez derisimine sahip olduklari igin
iyon degisim kapasiteleri diigiiktiir. Ancak bu regineler daha biiyiik yiizey alanina
sahip olduklarindan dolay: kirlilik direngleri daha yiiksektir [31].

Iyon degistirici recinelerin segiciligi, tanecik ozelliklerinden, degisen
iyonlardan ve ¢ozeltide var olan iyonlardan etkilenmektedir. Su, iyon degistirici
reginelerin en temel bilesenidir. Regine taneciklerinin g¢apraz bag miktari,
tanecigin igerdigi nem miktarini, nem igerigi de segiciligi etkilemektedir. Yiiksek
nem igerigine sahip tanecik, yiikksek gozeneklilige sahiptir ve aktif gruplar arasi
bosluk fazladir. Iyon degistirici regineler genellikle artan degerlik ya da yiiklii
iyonlar i¢in daha segicidir. Aym yiiklii iyonlar arasinda, seciciligin atom
numaralarinin artmast ile arttig1 gériilmektedir [31].

Klor formundaki anyonik regineler, zayif asitler olarak suda bulunan

organik Kirleticilerle kolayca yerdegistirdiklerinden su aritiminda kullanilirlar.
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Ayrica anyonik reginelerin klor formlar siilfatlar, nitratlar ve bikarbonatlar gibi
diger negatif yiiklii iyonlarla yer degistirirler [33]. Bu regineler agirlikca %10
NaCl ¢ozeltisi ile muamele edildiklerinde tekrar klor formuna doniistirler [31, 33].
Hidrojen formdaki (Bronsted asitlerden) ya da metalik formdaki (Lewis
asitlerden) regineler ise katyonik iyon degistirici regineler olarak bilinmektedirler
[34].

Bir¢ok alanda kullanilan organik polimer desteklerin dezavantajlar1 ise;
diisik mekanik dayaniklilik (6rnegin; karistirmali tank reaktorler), zayif 1s1
aktarim Ozellikleri ve sinirli 1s1l kararliliklaridir (150 °C’ye kadar dayaniklilik
gostermektedirler) [29].

3.2. Katalizor Ozellikleri

Katalizor 6zellikleri; fiziksel, kimyasal ve dinamik 6zellikler olmak tizere
tic grupta smiflandirilabilir. Fiziksel ozellikler; katalizoriin ezilmeye karsi
dayaniklilig1 gibi mekanik 6zelliklerini, yogunlugunu, gézenek yapisi ve ylizey
alanin1 igermektedir. Kimyasal Ozellikler, katalizoriin aktif katalitik fazin
kimyasal durumunu, asitligini, yiizey bilesimini ve yapisini kapsamaktadir.
Dinamik ozellikler ise; katalizor aktifligi ve segiciligi gibi tepkime sirasinda

katalizoriin davraniglarini igermektedir [30].

3.2.1. Katalizérlerin fiziksel ve mekanik ozellikleri

Katalizorlerin fiziksel ozellikleri; parcacik boyutu, yogunluk, gdézenek
hacmi, gozeneklilik, gdzenek biiyiikligi ve gozenek biiyikligi dagilimi ile BET
yiizey alani, aktif merkez derisimi (katalitik ylizey alani) ve aktif merkez dagilimi
olarak siralanabilir. Cizelge 3.3’de katalizorlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri ve

bu ozelliklere iliskin agiklamalar verilmektedir [30].
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Cizelge 3.3. Katalizorlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [30]

Ozellik

Aciklama

Yogunluk
Y1gin yogunlugu, py

Parcacik yogunlugu, p,
Kat1 yogunlugu, ps

Gozenek hacmi, Vggener
Makro gozenek hacmi
Mezo gozenek hacmi

Mikro gbzenek hacmi

Gozenek boyutu ve boyut dagilimi
Makro gbzenekler
Mezo gézenekler

Mikro gozenekler
Yiizey alani, Sy

Mezo ve makro gozenek yiizey alant

Mikro gozenek ylizey alani

Aktif merkez derigimi ya da

yiizey alant, Sat

Katalizor parcacik boyutu

Ezilme dayanikliig

Parcacik

Yigin

Asinma

Yigin katalizoriin birim hacminin kiitlesi (6rnegin
yatak, dolgu yogunlugu)
Pelletin birim hacminin kiitlesi (goriinen yogunluk)

Katinin birim hacminin kiitlesi (iskelet yogunlugu)

Birim kiitlenin makro gézenek hacmi (d gszenek >50 NM)
Birim kiitlenin mezo gézenek hacmi (d gszenek 3-50 M)

Birim kiitlenin mikro gézenek hacmi (d gszenex < 3 NM)

ggzenck >50 nm i¢in ortalama boyut (¢ap) ve dagilim
ggzenck 3-50 nm igin ortalama boyut (¢ap) ve dagilimi

gszenek <3 NM i¢in ortalama boyut (¢ap) ve dagilim

3-5000 nm capindaki gézeneklerin yilizey alani
3 nm’den daha kii¢iik ¢aptaki gdzeneklerin yiizey

alani

Katalizoriin birim kiitlesindeki aktif merkez sayist

ya da aktif ylizey alani

Monolitlerin oyuk boyutu ya da pelletlerin uzunlugu
ve/veya capi

Parcaciklarin eksenel ya da radyal yonde kirilmasi igin
gerekli kuvvet
Hidrolik basing altinda tozlanma yiizdesi

Birim zamanda toz kayb1

Bir katalizoriin yogunlugu; y1gin, pargacik ve kat1 yogunluk olmak iizere

ti¢ farkli sekilde ifade edilmektedir. Katalizor niceligi ticari olarak genellikle
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hacim ve y1gin yogunlugu temeline gore verilmektedir. Pargacik yogunlugu (p,);

y1gm yogunlugu ( p, ) ve gozeneklilik (&, )’den asagidaki sekilde hesaplanir.

&y = _\7b0§ _ \7t0plam —y_gﬁzenek —\7katl (31)
\Y toplam \ toplam
P, = Po (3.2)

Yigin gozenekliligi deneysel olarak belirlenebilir olmakla birlikte birgok
gozenekli katilar i¢in 0,40-0,45 olarak kabul edilebilir.
Katalizor gozenekleri, biiytikliiklerine gore tli¢ grupta siniflandirilirlar:
1. Gozenek gapt 50 nm’den biiyiik olanlar, makro
2. Gozenek ¢ap1 3 nm ve 50 nm arasi olanlar, mezo

3. Gozenek capt 3 nm’den kiigiik olanlar, mikro gozenekli olarak

adlandirilirlar [30].
Sekil 3.1°de makro-, mezo- ve mikro gozeneklerin basitlestirilmis sekilleri
gosterilmektedir.
(@) Katalizor _p =) o~ Makro gbzenek
parcacigi i

¥

Mlkro gozenek

(b) =] (dan <3 nm)
T Mezo gozenek

(dpore 0F 3-50 nm)

Makro gozenek (dpore > 50 nm)

= s
S

Sekil 3.1. (a) Katalizor pargacigindaki gézenek biiyiikliigiiniin sematik gdsterimi
(b) Katalizor pargacigindaki idealize edilmis gozeneklerin biiyttiilmiis
gorlintiisti

Gozenek blyiikligi dagilimi, farkli katalizorler ve destek maddeleri i¢in

farklilk gostermektedir. Ornegin zeolitler ve aktif karbonlar (pellet ya da toz
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halinde), her bir katalizor graniiliindeki makro gézenekli yapiy1 olusturmak igin
bir araya gelen mikro gozenekli parcaciklardan meydana gelmektedirler. Bu
biiyiikk yiizey alanli malzemelerin her ikisinde de, yilizey alaninin ¢ogu mikro
gozeneklerden olusmasima ragmen gozenek hacmine temel katki makro
gozenekler ile saglanir [30].

En yaygin kullanima sahip destek maddesi olarak, y-alumina, genellikle
mezo ve makro gozeneklerden olugmaktadir. Yizey alani ¢ogunlukla mezo
gozeneklere bagli olmasina ragmen, gozenek hacmi makro gozeneklere baglidir.

Katalitik aktivite, kataliz i¢in mevcut aktif merkez derisimi ile orantilidir.
Aktif merkez derisimi, hem katalizordeki aktif faz yogunlugunun hem de aktif faz
dagiliminin bir fonksiyonudur. Dagilim degeri, D, yiizeydeki mevcut aktif faz

molekiil ya da atomlarinin, toplam molekiil ya da atomlara oranidir.

D= Ng/Nt (3.3)

Burada, N; yiizey atom ya da molekiillerinin sayisi; Nt ise verilen Katalitik fazin
atom ya da molekiillerinin toplam sayisidir. Dagilim 0 ile 1 arasinda bir deger
olacaktir. Katalitik faz kristal biiyiikliigiiniin azalmasi ile dagilim artmaktadir
[30].

3.2.2. Katalizorlerin kimyasal ézellikleri

Katalizoriin kimyasal 6zellikleri; katalizoriin asitligini, bilesimini (yiizey
ve y181n), katalitik fazin oksitlenme halini (yiizey ve y1gin) ve yapisini (ylizey ve
yigin) igermektedir. Cizelge 3.4’de katalizorlerin kimyasal Ozellikleri ve bu

ozelliklere iliskin agiklamalar bulunmaktadir.
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Cizelge 3.4. Katalizorlerin kimyasal 6zellikleri

Ozellik Aciklama
Asitlik
Bronsted asitlik Bir maddenin proton verme egilimi
Lewis asitlik Bir maddenin elektron tutma egilimi
Kimyasal bilesimi Element igerigi
Yigin
Yiizey
Oksitlenme durumu Kimyasal bilesimi ve degerligi
Yi1gin
Yiizey
Kimyasal yapt Atomlarin geometrik dizilimi, elektron dizilimi ve atomlarin bag
ozellikleri
Yigin
Yiizey

Katalitik 6zellikler, yilizey bilesimi, yiizey oksitlenmesi ve katalitik fazin
yiizey yapisiyla dogrudan iliskilidir. Bu yiizey ozellikleri katalitik fazin yigin
ozellikleri ile cogukez iligkilidir. Bazi durumlarda yiizeyin kimyasal dzellikleri ile
y1gin 6zellikleri birbiri ile yakindan iligkili iken bazi durumlarda bu iliski ¢ok da
belirgin degildir. Genellikle y1gin fazin kimyasal 6zelliklerini karakterize etmek
yiizey fazin kKimyasal 6zelliklerini karakterize etmekten daha kolaydir. Bununla
birlikte, ylizey Ozellikleri, yigmin Ozelliklerinden ¢ok farkli olabileceginden
ylizeyin kimyasal 6zelliklerinin aydinlatilmas tizerinde de durulmalidir.

Katalizor asitligi, pek¢ok katalitik tepkimede onemli rol oynamaktadir.
Asidik regineler, zeolitler ve bircok oksit destekli aktif merkezli katalizorler;
kraking, izomerlesme, alkilasyon, polimerlesme, karbenium ve karbonium
iyonlarmin rol oynadigi tepkimelerde kullanilmaktadirlar. Ayrica hem Bronsted
asitleri hem de Lewis asitleri hidrokarbon tepkimelerini katalizleyebilmektedirler
[30].
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3.2.3. Katalizorlerin dinamik (katalitik) ézellikleri

Katalizorlerin dinamik ya da katalitik o6zellikleri; aktivite, segicilik ve
kararliligr icermektedir [30]. Aktivite; katalizor varliginda bir ya da daha fazla
tepkimenin ne kadar hizli gergeklestiginin bir Slgiisiidiir. Aktivite kinetik terim
olarak ifade edilir. Segicilik; degisik sekillerde tanimlanmakla birlikte bu
caligmada istenilen {riin miktariin doniisen reaktant miktarina orani olarak
verilmigtir. Uygun katalizor se¢imi ile arzu edilen tepkimeyi hizlandirmak ve
seciciligi yiikseltmek miimkiindiir. Bir katalizoriin kimyasal, 1s1l ve mekanik
kararlilig1 endiistriyel reaktorlerde katalizoriin 6mriinii belirlemektedir. Katalizor
aktivitesini bozunma, koklagsma ve zehirlenme gibi bir¢ok faktor etkilemektedir.
Katalizor deaktivasyonu, zamanin fonksiyonu olarak segicilik ya da olgiilen
aktivite ile takip edilebilir [29].

Yeni hammadde ve enerji kaynaklari yaratmanin yani sira varolan
prosesleri en ekonomik sekilde kullanmak gerekir. Bu sebeple;

Secicilik > Kararlilik > Aktivite
siralamast 6nemli hale gelmektedir [29]. Katalizorlerin bazi katalitik 6zellikleri ve

bu 6zelliklere iligkin agiklamalar Cizelge 3.5de verilmektedir [30].
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Cizelge 3.5. Katalizorlerin dinamik (katalitik) 6zellikleri [30]

Ozellik

Aciklama

I¢sel ozgiil aktivite

Devir Sayist (Turnover frekansi)

Ozgiil hiz

Katalitik aktivite

Yiizey alanina bagli hiz

Kiitleye, hacme bagli hiz

Istenilen doniisiim icin T

Verilen iiriin niteligi i¢in T

Secicilik
Hiza bagl segicilik

Uriin dagilimina bagh secicilik

Kararhilik
Deaktivasyon hizi
Direng
Tolerans

Ozgﬁl tepkime hizi, ylizey alanina ya da belirli T, Preatantiar V€
doniisimde deaktivasyonun gizlenmis oldugu ve 1sv/kiitle
aktarimmin yoklugunda o6lgiilen aktif merkez sayisina
bagilidir.

Bir saniyede bir katalitik merkezin iirettigi ya da doniistiirdigii
molekiil sayisi

Bir saniyede bir katalitik yiizey alaminda iiretilen ya da

doniisen mol sayisi

Belirli T, Preaantiar V€ dOniisiimde olgiilen esdeger ya da
tepkime hizi

I¢sel ya da igsel olmayan, katalitik yiizey alanina bagli hiz
Icsel ya da igsel olmayan, katalizér kiitlesine ya da hacmine
bagli hiz

Genellikle igsel olmayan, reaktantlarin istenilen doniisiimi
icin sicaklik

Genellikle i¢sel olmayan, belirli {iriin niteligi i¢in sicaklik

Istenilen tiriiniin doniisen reaktant miktarina orani
Istenilen {iriiniin {iretim hizzmin toplam reaktant harcanma
hizina orant

Istenilen iiriiniin toplam {iriin karigimina orani

Verilen kosullarda aktivitenin azalma orani
Aktivite kaybinin hizi
Deaktivasyon hizinin tersi

Tamamen zehirlenme ya da kirlenmeden sonraki kalan aktivite

3.3. Katalizor Hazirlanmasi

Laboratuar 6lgeginde katalizorlerin hazirlanmasi ve sekillendirilmesi ya da

ticari Olgekte iiretimi, bircok farkli agsamalar ya da temel islemler igermektedir

[30]. Bu asamalar hazirlanacak katalizoriin tiiriine gore ¢esitlilik gostermektedir.
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Heterojen katalizorlerin en biiylik grubunu olusturan destekli katalizorler,
ozellikle rafineri ve kimyasal iiretim yapan sanayilerde biiyiik ekonomik oneme
sahiptirler. Destekli katalizorler, destek denilen genellikle inert katilarin gézenek
yilizeyine uygulanmis az miktarda katalitik aktif maddelerin (6zellikle metallerin)
bulundugu heterojen katalizorlerdir. Bu destekler pelletler, halkalar ve graniiller
gibi 6zel sekillerde bulunabilirler [29]. Destekli katalizorlerin hazirlanmast ve

sekillendirilmesi i¢in genel bir sema Sekil 3.2°de verilmektedir.

Desteklerin Hazirlanmasi
Pelletler Monolitler
Kolloidal ¢6zeltide ¢oktiirme Seramik Pastanin hazirlanmasi
Jel olusumu i¢in olgunlastirma Sekillendirme
Temizlemek i¢in yikama Yiiksek sicaklikta kalsinasyon
Kurumus jelin ayrilmasi Aktif fazin monolit tizerine depolanmasi
Kurutma Kurutma
Kalsinasyon Kalsinasyon
Katalizor
yiiklemesi
| / 4 monolitin
Aktif Madde Yiiklemesi sekillendirilme
Sekillendirme sinden dnce
Coktiirme, adsorpsiyon ya da emdirme yapilabilir.
Pelletleme f > Yikama
Kaliba basma Filtreleme
Taneleme Kurutma
Kalsinasyon

»

Pellet sekillendirmesi Akfivasyon

katalizor yiiklemesinden

sonra olabilir. Indirgeme

Siilfitleme

Sekil 3.2. Katalizor hazirlamasi ve olusumu i¢in genel sema [30]
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3.3.1. Destek maddesinin iizerine katalitik maddenin depolanmasi

Emdirme: Tasiyici lizerine katalitik maddenin dagilimi i¢in en basit ve en yaygin
yontem, katalitik element ya da elementlerin tuzunu iceren sulu ya da susuz
cozelti ile kuru olan destegin temasii ve katalitik maddenin destek iizerine
emdirilmesini saglamaktir. Oncii tuz (precursor salt), katalizér gozenek hacmine
esit ¢ozelti hacminde ¢oziiliir ve bu ¢ozelti yavas yavas, bazen damla damla,
kapiler kuvvet etkisi ile destege aktarilir. Destegin gozenekleri doygunluga
ulasana kadar (ilave sivinin emilmemesi durumu) ¢6zelti eklemesine devam edilir.
Bu yolla, katalitik maddenin tamaminin tasiyici tizerine depolanmasi saglanir. Bu
yontemin uygulanmasi Sekil 3.3 (a)’da gosterilmektedir. Katalizoriin hava, inert
gaz ya da vakum ortaminda 80-150°C’ de kurutulmasi ile 6ncii tuzun kristalleri
katalizoriin gozeneklerinde tutunmaktadir. Gazin akis hizi ve sicakligi ile
belirlenen kurutma hizi gozeneklerdeki aktif maddenin depolanmasini etkiler.
Farkli kurutma hizlarindan sonraki gozenek ve pargacik profilleri Sekil 3.3 (b)’de
gosterilmektedir. Gozenek girisinde meydana gelen meniskiis, diisiik kurutma
hizlarindaki buharlasmayla gézenegin igerisine dogru c¢ekilir ve bdylelikle oncii
tuzun biiyiikk bir kismi pellet merkezindeki gozenegin dibinde birikir. Eger
kurutma yiiksek kurutma sicakliginda ¢ok hizli gergeklesirse, sicaklik gradiyenti
olusur ve buharlasma gozeneklerin derinlerinde gergeklesir. Boylece oncii tuzun
birikimi gézenek girisine dogru zorlanir ve pellette yumurta kabugu seklinde
depolanir. Tipik bir tasiyicinin gozenekleri belirli biiyiikliik oranina gore
dagildigindan, biitlin goézeneklerde diizenli depolanmanin gergeklesmesi igin

kurutma hizint optimize etmek zordur [30].
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Sekil 3.3 (a) Emdirme yontemi ile destek katalizorlerin hazirlanmasindaki basamaklar

(b) Farkli kurutma hizlarindan sonraki gézenek ve pargacik profilleri
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Emdirme metodu; hizli, basit ve ayn1 zamanda yiiksek metal yiiklemesinde

yiiksek oncii tuz depolama kapasitesine sahip oldugu i¢in avantajlidir. Bazen 6ncti

madde pelletin gozeneklerinde diizenli depolanmadig1 ve baz metal Onciilerinin

sulu ¢ozeltilerde oksitlenme egilimi gosterdigi i¢in dezavantajlidir [30].

Adsorpsiyon/Iyon-Degistirme: Metal tuz ¢dzeltileri ile temas halinde olan destek

yiizeyleri, asagidaki tepkimelere gore, aktif merkezlerindeki protonlar ya da

hidroksil gruplarin denge miktarlar1 kadar anyonlar1 ya da katyonlar1 (bazen her

ikisini de) adsorplarlar.

SOH' + C* = SOC* + H'
S(OH) + A" = SA” + (OH)

(3.4)
(3.5)
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Bir metalin anyonik formunun olusmasi igin tipik denge adsorpsiyon
izotermi Sekil 3.4’de gosterilmektedir. Bagil adsorpsiyon giicli, katyonun
polarizasyon kuvvetinin azalmasiyla, C** > C** > C** > C* = H* , diiser. Diger
taraftan anyonun kutuplanabilirliligi azaldik¢a, SO42 > I' > Br > CI' > F', bagil
adsorpsiyon giicii azalir. Adsorplanan miktar, destekteki mevcut adsorpsiyon
merkezlerinin sayisi, ¢ozeltideki iyonlarin konsantrasyonu, pH ve denge sabiti (ya
da adsorpsiyon giicii) ile belirlenir. Adsorplamayla biriktirilen nicelik, genellikle
disiiktiir 6rnegin tipik desteklerde bir¢cok metal i¢in maksimum miktar agirlik¢a
%?2-3’tiir. Bununla birlikte, adsorpsiyon, pahali soy metaller i¢in diisiik metal
yiikklemesi istendigi durumlarda katalizor Onciilerinin gili¢lii depolanmasi ve

diizenli uygulanmasi igin verimli ve uygun bir yontemdir.

Iyon-degisim
ortami, €.g.

I < Smi Adsorplanmis X

;(ug Aktif me{téez

X) p
s - X
S(OHy + X" = SX + OH" S g}—n g &)
Kat1

Adsorplanan X- miktari

X derisimi

Sekil 3.4. Adsorpsiyon/Iyon-degistirme yontemi ile destek katalizorlerin hazirlanmasindaki

basamaklar

Adsorpsiyon/iyon degisim yontemi ile Kkatalizor hazirlamada; kuru
katalizor pargaciklari, 25-80°C’de uygun metal tuz ¢ozeltisinde belirli bir siire
bekletilir. Katalitik element atomlarini igeren anyon veya katyonlar1 olusturan

tuzun, etkin bir iyon degisimi ya da verimli bir adsorpsiyonunu elde etmek igin
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destegin ylizey yiikii uyumlu olmalidir. Genellikle, zeolitler katyonlar1 kuvvetle
adsorplarlar ve degistirirler, silika, katyonlar1 zayif adsorplar, aliimina hem
katyonlar1 hem de anyonlar1 zayif adsorplar, karbon katyonlar1 zayif adsorplar ve
magnezyum oksit anyonlar1 gii¢lii adsorplar. Tuzlarin katyonlar1 ya da anyonlari
olusturmadaki yetenekleri farklidir. Tuz derisimi ve pH’a bagh olan tasiyicinin
izoelektrik noktasi, katyonik ya da anyonik adsorpsiyondan (ya da degisimi)
hangisinin daha etkin olacagini etkilemektedir.

Yavas adsorpsiyon ya da iyon degisiminin oldugu tuz-destekli sistemlerde
genellikle katalitik maddenin diizenli depolanmasi istenir. Ancak, hizli ve/veya
gliclii adsorpsiyon ya da iyon degisiminin olustugu tuz-destekli sistemlerde,

depolama gozenekler boyunca ve pelletler iginde diizenli olmayabilir [30].

Coktiirme: Bu yontemin amact; metal tuzu-destek bulamicinin pH’ i1 NaOH,
NH4OH veya Na,CO; gibi bazlarin ilavesiyle ayarlanarak katalizor Onciistiniin
hidroksit veya karbonat formunda gozeneklerde veya tasiyicinin yiizeyinde
¢oktiirmektir. Baz1 durumlarda destek maddesi ve katalitik metal tuzu (precursor)
birlikte ¢oktiiriiliir.

Coktirme yontemi ile destekli katalizor hazirlama basamaklari
Sekil 3.5°de gosterilmektedir. Genellikle pellet ya da toz halindeki destek, tuz
cozeltisine eklenir. Daha sonra alkali ¢ozelti, tuz ¢ozeltisi ve susuz pelletlerden
olusan bulamaca damla damla eklenerek hizla karistirilir. Yeterli alkali ¢ozeltinin
eklenmesi ile katalizor oncii ¢ozeltisi gozeneklerde ¢okelir ve/veya katalizor

onciileri destegin i¢ yiizeyinde kimyasal baglanma ile tutunur.
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Sekil 3.5. Alkali ¢6zeltiden ¢oktiirme yontemi ile destek katalizorlerin hazirlanmasindaki

basamaklar

Destegin i¢cinde ve gozeneklerde depolanma istenmesine ragmen, yigin
cozeltideki ¢Okelmenin durdurulmas: gerekir. Cozeltiye alkali damlalarin
eklenmesi ile meydana gelen bu durum, genellikle ¢6zeltinin sogutulmasi ile
yavaglatilmaktadir.

Katalizor hazirlanirken depolanmanin diizenli olmasi katalizoriin etkin
yiizey alani arttirdigy belirtilmistir.

Coktiirmeden sonra katalizor, istenmeyen iyonlarin uzaklastirilmas: igin
genellikle yikanir, kurutulur ve sonunda katalizoér metal tuzunun bozunmasi igin
kalsine edilir. Katalizor tiiriine bagli olarak kalsinasyon sicakliklari farkli olabilir.
Kalsinasyondan sonra eger destek metalleri ya da siilfitler oksitlere gore daha ¢ok
istenirse katalizor, H, ya da H,S/H, ile muamele edilmektedir.

Coktiirme ile katalizor hazirlama biiyiik miktarlardaki yiiklemeler igin
tercih edilir. Coktiirme yontemi ile agirlikga %10-50 oraninda yiikleme yapmak

miimkiin olabilmektedir [30].
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4. HETEROJEN TEPKIME KINETIiGi

Heterojen katalitik tepkime, akiskan-kati ara ylizeyinde veya kati1 yiizeye
cok yakin bir bolgede gergeklesir. Heterojen tepkimeler, katalitik veya katalitik
olmayan tepkimeler seklinde olabilir. Bu tepkimeler akiskan-kati, gaz-sivi ve sivi-
stvi tepkimeleri seklinde gerceklesebilir. Ayrica gaz-sivi-kati sistemleri de
mevcuttur. Gazlar ve sivilar arasindaki tepkimeler genellikle kiitle aktarim
kontrolltdiir [1].

Kat1 yiizeylerde gerceklesen akiskan tepkimelerinde; Kkatalitik bir
tepkimenin gerceklesmesi icin reaktantlarin tiimii veya en az biri mutlaka yiizeye
tutunmalidir. Bu tutunma kimyasal adsorpsiyon tiirinde olmalidir. Fiziksel
adsorpsiyon katalitik bir etkiye sahip degildir [1, 35].

Kimyasal adsorpsiyonda atom veya molekiiller, kimyasal bir etkilesim ile
ve kimyasal bir bag olusturarak yiizeye tutunurlar. Fiziksel adsorpsiyon gibi
kimyasal adsorpsiyon da ekzotermik bir prosestir, adsorpsiyon 1sis1 kimyasal
tepkime 1s1s1 (20-400 kJ/mol) biiylikligiindedir. Katalitik tepkimelerin, kimyasal
adsorpsiyonun etkin bir sekilde gerceklestigi sicaklik araliginda yiiriitiilmesi
gerekir [1, 35].

Katalitik bir tepkimede, tepkimenin tiim yiizeyde degil, sadece belirli aktif
merkezlerde gergeklestigi kabul edilir. Yiizey diizensizligi, kristal koseleri ve
ylizeydeki ¢atlaklardan kaynaklanan dengelenmemis atomlar bu aktif merkezlerin
olusumuna neden olmaktadir. Aktif merkez, katalizor yiizeyinde adsorplanmig bir
atom veya molekiil olabilir [1].

Toplam dontisiim asagida verilen basamaklar tizerinden gerceklesir:

1. Reaktantlarin akiskan yiginindan katalizor dis yiizeyine difiizyonu
(fiziksel basamak)
2. Reaktantlarin katalizor gézenekleri boyunca katalizoriin yiizeyinden i¢
kismina dogru difiizyonu (fiziksel basamak)
3. Katalizor ylizeyinde reaktantlarin kimyasal adsorpsiyonu (kimyasal
basamak)
4. Katalizor yiizeyinde tepkime (kimyasal basamak)

5. Yiizeyden iiriinlerin desorpsiyonu (kimyasal basamak)
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6. Uriinlerin gdzenekler boyunca katalizor dis yiizeyine difiizyonu (fiziksel
basamak)
7. Uriinlerin dis yiizeyden akiskan yiginina aktarimu (fiziksel basamak)

Bu basamaklar biribirini takip eden seri basamaklar olup toplam tepkime
hiz1 en yavas basamak tarafindan kontrol edilir. Difiizyon basamaklari (1, 2, 6 ve
7) tepkime basamaklarina (3, 4 ve 5) oranla ¢ok hizli ise aktif merkez
cevresindeki derisimler yi1gin derisimine yaklasir. Bu durumda tasinim veya
diflizyon basamaklar1 tepkime hizimi etkilemez. Diger durumlarda, yani tepkime
basamaklari diflizyon basamaklarina gore ¢ok hizliysa kiitle aktarim basamaklari
tepkime hizini belirler. Diflizyon basamaklarinin toplam doniigsiimii kontrol ettigi
sistemlerde akis rejiminin degistirilmesi ile tepkime hizi degisir. Ote yandan
gbzenek ici diflizyonun toplam doniisiim hizini kontrol ettigi bir sistemde, dis akis
kosullarinin degistirilmesi toplam hiz iizerinde etkili olmayacaktir [1, 29].

Katalitik tepkimelerin ¢ok biiyiik bir kismi kimyasal basamak (3, 4 ve 5)
kontrolliidiir. Toplam doniisiim, adsopsiyon, yiizey tepkimesi ve desorpsiyon

basamaklari iizerinden yiirtir.

4.1. Adsorpsiyon basamag

Katalitik bir proses i¢in kimyasal adsorpsiyonla adsorpsiyon hizi
arasindaki iligkinin bilinmesi énemlidir. Katalizor yiizeyindeki aktif merkezler S,
reaktant A ve A-S ise S merkezinde A’nin adsorbe edilmis halini temsil ederse,

adsorpsiyon tepkimesi;

A+S2AS (4.1)

seklinde gosterilir. Katalizorlin toplam aktif merkez derisimi, birim kiitledeki
katalizoriin igerdigi aktif merkez sayisinin Avogadro sayisina boliinmesi ile elde
edilir. Birim kiitle, gram alindiginda derisim, C; mol/g katalizor olacaktir. Bos
aktif merkezlerin molar derisimi Cy, katalizoriin birim kiitlesi basina bos merkez
sayisinin Avogadro sayisina oranidir. Deaktivasyona ugramamis bir katalizoriin

aktif merkez derisimi sabittir. Ornegin; deaktivasyonun ihmal edildigi durumda, A
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ve B reaktantlarinin oldugu merkezler de goz oniine alindiginda asagidaki esitlik

yazilabilir:
Ci=Cy+Cys+Cpys (42)

Bu esitlik aktif merkez denkligi olarak bilinir. S merkezindeki A’nin adsorpsiyon

tepkimesi elementeri kabul edilirse;
A’nin yiizeyde tutunma hizi = ky Ca Cy 4.3)

seklinde ifade edilir. Bos aktif merkez sayisi ve Cp ne kadar yiiksek ise, tutunma

hiz1 da o kadar yiiksek olur.
A’nin desorpsiyon hizi =k Cy.s (4.4)
seklinde yazilir. Net hiz, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlariin farkidir:

Fap = kA CA CV - k.A CA~S (45)

k
Ka= k_A orani adsorpsiyon denge sabitidir. Denklem (4.5) yeniden diizenlenirse;
A

Fap = kA(CACV _Cas J (4.6)
Ka

ifadesi elde edilir. Molekiiler adsorpsiyon i¢in adsorpsiyon hiz sabiti ka ¢ogu kez
sicakliktan bagimsizken desorpsiyon sabiti k.4 artan sicaklikla tistel olarak artar ve
adsorpsiyon denge sabiti Ka sicaklik artisi ile {istel olarak azalir. Bu durumda (4.2)

esitligi;

Ci=Cy+ Cy s (4.7)
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seklinde yazilir. Adsorpsiyon dengesi kuruldugunda net adsorpsiyon hizi sifirdir.

Denklem (4.6) denge ani i¢in tekrar yazilirsa;
Cus = KaCaCv (4.8)

elde edilir. Aktif merkez denkliginden Cy degeri bulunup (4.8) esitliginde yerine

konulursa;

_ KaChG

= 4.9
1+K,C, (4.9)

A-S

esitligi elde edilir. Bu esitlik C,s’yi A’nin Olciilebilen derisimi cinsinden
vermektedir ve Langmuir Izoterm esitligi olarak bilinir. A gazinm absorpsiyonuna

iligkin Langmuir izotermi Sekil 4.1°de gosterilmektedir [1].

Cas (mol/g katalizor)

v

P a(kPa)

Sekil 4.1. Langmuir izotermi

4.2. Yiizey Tepkimesi

Bir reaktant ylizeye adsorplandiktan sonra, {iriinleri vermek iizere bir¢ok

sekilde tepkimeye katilabilir. Bunlardan iigii s0yle siralanabilir:
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4.2.1. Tek merkezli mekanizma

Bu mekanizmada, A reaktanti aktif merkez tarafindan adsorplandiktan

sonra B tirtiniine doniisiir ve iirlin aktif merkezde tutunur.

A'S2B-S (4.10)

Tepkime mekanizmasindaki her basamak elementeri kabul edilirse,

C
rs = Kqg [CA,S — KBSJ (4.11)
S

k :
esitligi yazilir. Burada K, k_S esit olan yiizey tepkimesi denge sabitidir [1].
-s

4.2.2. Cift merkezli mekanizma

Bu tiir tepkimelerde adsorbe edilmis reaktant diger bir merkezle (bos veya
reaktantin tutuldugu merkezle) etkilesir. Ornegin adsorbe edilmis A komsu bos
merkezle etkilesir ve bir bos merkezle iirliniin adsorplandig1 diger bir merkeze

doniistir.
A-S+S2BS+S (4.12)
Bu tepkimeye ait hiz ifadesi,

CgsC
rs = Ksg (CA-SCV _%J (4.13)
S

seklinde olacaktir. Cift merkezli mekanizmaya diger bir 6rnek ise adsorbe edilmis

iki reaktantin birbiri ile etkileserek adsorplanmis iiriinlere doniismesidir.



35

AS+BS2CS+DS (4.14)

Bu tepkimeye ait hiz ifadesi ise,

C-.C
r's = K (CA-SCB-S _%J (4.15)
s

seklinde yazilacaktir. Bir baska ¢ift merkezli mekanizmada ise iki reaktant S ve S
gibi iki farkli aktif merkez tarafindan adsorplandiktan sonra adsorplanmis

tirlinlere doniisiirler:
A'S+B-S"2C-S"+D-S (4.16)

Bu tepkimeye ait hiz ifadesi de,
C.Cos
rs = ks| CasC_ -—£5 (4.17)

seklinde verilmektedir. Tek veya g¢ift merkezli mekanizmalara uyan tepkime

kinetigi bazen Langmuir-Hinshelwood kinetigi olarak adlandirilmaktadir [1].

4.2.3. Eley-Ridel mekanizmasi

Bu mekanizmada adsorplanmis A, yigin i¢indeki B reaktant: ile etkilesir.
A-S+B2C-S+D (4.18)

Bu tepkimeye karsilik gelen hiz ifadesi,
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Cq.P
r's = Ks (CA-S Ps _%j (4.19)
S

seklindedir [1].

4.3. Desorpsiyon

Yukarida acgiklanan tepkimeler sirasinda olusan {irlinler daha sonra yigin

faz igine desorbe olurlar. Desorpsiyon tepkimesi;
CS2C+S (4.20)

seklinde ifade edilir. Desorpsiyon hiz ifadesi ise,

I’D = kD(CCS - PCCV j (4.21)

seklinde olacaktir. Denklem (4.21)’de ifade edilen Kpc, C’nin desorpsiyon denge
sabitidir. Bir maddenin aktif yiizeyden desorpsiyonu adsorpsiyonun tersidir. Bu

durumda desorpsiyon hizi adsorpsiyon hizinin ters isaretlisi olacaktir.
o =-rap (4.22)
Bu nedenle Kpc = 1/K¢ seklinde ifade edilir. Bu durumda, desorpsiyon hiz ifadesi,
o = kp(Cos — K P-Cy) (4.23)

seklinde ifade edilebilecektir [1].
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4.4. Hiz Kontrol Basamagi

Yatigkin hal kosullarinda seri olarak gerceklesen ii¢ adima (adsorpsiyon,

yiizey tepkimesi, desorpsiyon) ait tepkime hizlar birbirine esit olacaktir.

Bununla beraber, bu basamaklardan biri hiz siirlayici veya hiz kontrol basamagi
olarak bilinir. Bu basamak yukaridaki basamaklar arasinda en yavas yiiriiyen
basamaktir. Katalitik ve heterojen mekanizmalarin agiklanmasi genellikle
Langmuir-Hinshelwood yaklasimiyla yapilir. Bu yontem bazen Hougen-Watson
yontemi adiyla da anilir. Hiz kontrol basamagi belirlenirken 6ncelikle tepkimenin
seri basamaklar iizerinde gergeklestigi varsayimi yapilmaktadir. Bu seri
basamaklarin yaziminda yukaridaki mekanizmalardan yaralanilir. Daha sonra bu
basamaklardan bir tanesi, kontrol basamag: olarak segilir ve diger basamaklarin
denge halini koruduklar1 varsayilir. Bu varsayimla Ol¢lilemeyen derisimler
Olciilebilir derisimler cinsinden hesaplanir ve hiz esitliginde yerine konulur.
Deneysel veriler kullanilarak bu esitlik test edilir. Model ve deneysel veriler
arasinda bir uyum varsa secilen kontrol basamagmin dogru oldugu sonucu
cikarilir. Ongoriilen modelin deneysel verileri saglamamasi durumunda diger
basamaklarin kontrol basamagi olacagi varsayilarak yontem tekrarlanir [1].

Ornek olarak ¢ozelti fazinda yiiriiyen,

Az B+C (4.25)

tepkimesini ele alalim. Bu tepkime i¢in;

A+S 2 A-S adsorpsiyon basamagi (4.26)
AS2B-S+C yiizey tepkime basamagi (4.27)
B-S2B+S desorpsiyon basamagi (4.28)

mekanizmasi yazilabilir. Bu basamaklara ait hiz ifadeleri sirasiyla;
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Fap = kA[CACV _Cas j (4.6)
Ka
rs = K (CA-S - CosCe J (4.29)
KS
ro = Kp(Cgs — KgCiCy ) (4.30)

seklinde yazilabilecektir. Her birinin kontrol basamagi olmasi durumunda hiz

ifadeleri, 6lgiilebilir derisimler cinsinden, takip eden alt basliklarda verilmistir.

4.4.1. Adsopsiyon basamaginin kontrol basamagi olmasi durumu

Bu basamagin hiz kontrol basamagi olmasi, diger basamaklarin daha hizli
yuridiigi anlamina gelir. Bir baska ifade ile adsorpsiyon basamagi digindaki
basamaklar dengededir. Bu varsayim (4.29) ve (4.30) esitlikleri igin
uygulandiginda sirayla (4.31) ve (4.32) esitlikleri elde edilir.

Cys= M (4.31)
KS
Cps =KgCgCy (4.32)
Bu degerler (4.6) esitliginde yerine yazilirsa;
rao = k,C,|C, - KaCoCoe (4.33)
KS I<A

esitligi elde edilir. Toplam tepkime i¢in denge sabiti,
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CsCe

Ke = 4.34
=7¢, (4.34)
esitligi ile verilebilecegi gbz 6niinde tutulursa
C K

1 _ G Ke (4.35)

Ke CBCC KS I<A
iligkisi kurulur.

Diger taraftan aktif merkez denkligi,

Ci=Cy+C,st+Cps (42)

seklinde yazilir. Ca.s Ve Cp igin (4.31) ve (4.32) esitliklerinde verilen degerler

yerine konulur ve Cy i¢in ¢oziiliirse,

Cv= (4.36)

esitligi elde edilir. Bu deger, (4.35) esitligi ile birlikte (4.33) esitliginde yerine

konulursa adsorpsiyon basamagi kontrollii hiz ifadesi,

K, - 2%

I, =Ty = e (4.37)

l+%+ KBCB
K
S

seklinde elde edilir. Burada k =k ,C, ’dir. Bu esitlikte biitiin derisimler 6l¢iilebilir

oldugundan uygulanabilirligi mevcuttur. Denklik (4.37)’de varolan toplam denge

sabiti, K. ise termodinamik veriler kullanilarak,
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RTINK, =—AG" (4.38)

esitliginden bulunur. Denklik (4.37) baslangi¢ tepkime hizi ig¢in, friinlerin

olusmadig1 varsayimi yapilarak yazilirsa,
—1,, =kC,, (4.39)

esitligi elde edilir. Denklik (4.39)’a gore, A’nin farkli baslangi¢ derisimlerinde
tepkimenin baslangi¢ hizi deneysel olarak belirlenir ve baslangi¢ derisimlerine
kars1 baslangic tepkime hizi grafigi ¢izilirse orjinden gegen ve egimi k olan bir
dogru elde edilecektir. Deneysel verilerin bu kosulu saglamasi durumunda kontrol
basamaginin adsorpsiyon basamagi oldugu ve toplam tepkime hizinin (4.37)

esitligi ile verilebilecegi dogrulanmis olur [1].

4.4.2. Yiizey basamaginin kontrol basamagi olmasi durumu

Bu durumda tepkime hiz ifadesi ylizey tepkimesine gore yazilir ve diger
basamaklarin dengede olduklar1 varsayilir.

C..s ve Cp.s terimleri (4.6) ve (4.30) esitlikleri yardimi ile sirasiyla,

Css=KaCaCy (4.8)

Cps=Kp Cpg Cy (4.32)
seklinde bulunur. Bu degerler (4.29) esitliginde yerine yazilirsa;

KgC

C
rs =ks (K,C,— %)CV (4.40)
S

esitligi elde edilir. Bu esitlikteki Cy degeri, (4.2)’deki aktif merkez denkliginde
C4.s ve Cpsicin (4.8) ve (4.32) esitliklerinin kullanilmasi ile,
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C, = C (4.41)
1+K,C, +K;C,

seklinde elde edilir. Boylece (4.40)’daki hiz ifadesinin son hali Olgiilebilen

degerler cinsinden asagidaki sekilde yazilabilecektir:

C.C
(CA_%)
—r,=r, =k e (4.42)
1+ K,C, +KCp)

Burada k =k C, K, ’dir. Denklik (4.42) baslangi¢ tepkime hiz1 igin,

tirtinlerin olusmadig1 kabul edilerek yazilirsa,

kC,o

—r =__""A0 4.43
14K, C (4.43)
esitligi elde edilir. Bu esitlik,
1, = 11 + ﬁ (4.44)
ro kKC, Kk

! degerlerine karsilik

A0 r-AO

seklinde dogrusallastirilir ve degerleri grafige

L .1 .. K . o o
gecirilirse egimi M ve kesimi TA olan bir dogru elde edilir. Deneysel verilerin

bu kosulu saglamasi halinde tepkimenin yilizey tepkimesi basamagi tarafindan

kontrol edildigi ve hiz ifadesinin (4.42) esitligi ile verilebilecegi dogrulanmis olur.
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4.4.3. Desorpsiyon basamaginin kontrol basamagi olmasi durumu

Bu durumda tepkime hiz ifadesi desorpsiyon tepkimesine gore yazilir ve
diger basamaklarin dengede olduklar1 varsayilir.

C..s ve Cp.s terimleri (4.6) ve (4.29) esitlikleri yardimu ile sirasiyla,

CA.S = KA CA CV (48)
Cps= K, S8 (4.45)
CC

seklinde ifade edilir. Bu degerler (4.30) esitliginde yerine yazilirsa;

C, C
o = KoK Ky (= 2)C, (4.46)

C e

esitligi elde edilir. Bu esitlikteki Cy degeri, (4.2)’deki aktif merkez denkliginde
C4.s Ve Cp.sicin (4.8) ve (4.45) esitliklerinin kullanilmast ile,

C, = (4.47)

seklinde elde edilir. Boylece (4.46)’daki hiz ifadesinin son hali Olgiilebilen

degerler cinsinden asagidaki sekilde yazilabilecektir:

Cc.C
k(CA _%)

—r,=r, = 4.48
AP CL+K,C,C + KK C, (4.48)

Burada k =kyC,KsK, ‘dir. Denklik (4.48) baslangi¢ tepkime hizi ig¢in,

iriinlerin olusmadig varsayimi yapilarak yazilirsa,
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- r/‘xo = kDCt (4-49)

haline indirgenir. Denklik (4.49)’a gore, toplam doniisiimiin desorpsiyon kontrollii
olmast durumunda baslangi¢c tepkime hizi baslangic A derisiminden bagimsiz
olacaktir. Deneysel verilerin bu kosulu saglamasi durumunda kontrol basamaginin
desorpsiyon basamagi oldugu ve toplam tepkime hizinin (4.48) esitligi ile

verilebilecegi dogrulanmis olur [1].

4.4.4. Deneysel verilerle uyumlu basitlestirilmis hiz ifadesi

Yukarida oldukga basit bir tepkime i¢in, Langmuir-Hinshelwood yaklasimi
ile elde edilen hiz ifadelerinin karmasik oldugu goriilmektedir. Daha karmagik
tepkimeler i¢in ayn1 yaklasimla elde edilebilecek hiz ifadeleri ¢ok daha kullanissiz
olacaktir.

Ornegin,
A+B2R+S (4.50)

tepkimesinde U ¢oziiciisiiniin varligr ve biitlin bilesenlerin adsorplandigi durumda,

tepkime A’nin adsorpsiyon basamagi kontrollii oldugunda hiz ifadesi,

— k(pA - pR pS /Ke pB) (4.51)
1+ K, prPs /K, pg + Kg pg + Kg Pr + Kg ps + Ky Py

o

yiizey basamagi kontrollii oldugunda hiz ifadesi,

_ k(pApB — Pr pS/Ke) (4 52)
= 5 .
A+ Kapa +Kgpg + K P +Ksps + Ky py)

A
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R’nin desorpsiyon basamag: kontrollii oldugunda hiz ifadesi,

k(pApB/pS - pR/Ke)

_ (4.53)
1+ K, pa +Kgpg + K KgpaPg / Ps + Kg ps + Ky py

A

seklinde olacaktir. Her birinde yedi sabit i¢eren bu tiir esitliklerin deneysel
verilere uygulanabilirligi ve sabitlerin belirlenmesi oldukca zordur. Elde edilseler
bile tasarimda kullanilmalar1 yine de pratik olamayacaktir. Bu nedenle deneysel
verilerle uyumlu daha basit hiz ifadeleri elde etmek uygun olacaktir.

Bu konuda 6nerilen hiz ifadeleri;

1.dereceden tersinmez ya da tersinir hiz esitligi,

-r,=kC, vyada-r,=k(C,- C,) (4.54)

n. dereceden tersinmez hiz esitligi,

-1, = kC! (4.55)

ya da aktif merkez teorisinin dnerdigi basitlestirilmis hiz ifadeleri,

k(C,- C
-1, = kC, yada - r, = M (4.56)
1+ kC, 1+ kC,
ve
k(C,- C
-rn= Lz ya da - ry = (A—A‘*Z) (457)
(1+kCy) (1+ k,C,)
seklindedir [36].

Bu ¢alismada, incelenen etilen oksit-su tepkimesinin es zamanli, en az ii¢
basamakta yiiriidiigii goz 6niinde tutulursa Langmuir-Hinshelwood yaklagimi ile
bir hiz ifadesinin bulunmasi oldukca karmasik ve uygulanabilirligi digiik

olacaktir. Bu nedenle deneysel verilerle uyumlu daha basit modellerin denenmesi
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diisiiniilmiistiir. Oncelikli olarak homojen fazda yiiriiyen ii¢ basamakl1 seri-paralel

tepkime mekanizmasi varsayimi yapilmis ve bu mekanizmaya uygun kinetik ifade

gelistirilmistir. Boylece tepkime mekanizmasi [12],

K
H,0 + H,C — CH; ——> HOCH,CH,0OH

~
O

k
HOCH,CH,0H + H,C — CH, —> HO(CH;CH,0),H

~N S
O

k
HO(CH,CH,0),H + H,C — CH, ———> HO(CH,CH,0)sH

~S
O

seklinde  yazilabilecektir.  Denklem  (1.1)-(1.3)’de  verilen

mekanizmalarina karsilik gelen hiz ifadeleri,

dC

- d?o =K,CyCeio +K,CpecCrio +K3Cpes Crio
dC

_ d_tvv =Kk,CyyCro

dC
d—'\:EG = k1CWCEtO - kZCMEGCEtO

dc:DEG

dt = kZCMEGCEtO - k3CDEGCEtO

dC—TEG = kSCDEG CEtO

dt

(1.1)

(1.2)

(1.3)

tepkime

(4.58)

(4.59)

(4.60)

(4.61)

(4.62)
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esitlikleri ile verilecektir. Deneysel verilerle test edilecek hiz ifadeleri, bu
esitlikler olacaktir. Ayrica deneysel veriler yardimiyla hiz ifadesinde yeralan

sabitlerin katalizor tiirli, miktar1 ve sicaklikla degisimleri belirlenecektir.
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5. KATALIZOR DEAKTIVASYONU

Endiistriyel kullanimda hem homojen hem de heterojen katalizorler
kimyasal ya da fiziksel prosesler sonucu deaktivasyona ugrarlar. Katalizor
deaktivasyonu, katalizor aktivitesinin zamanla azalmasi olarak tanimlanmaktadir.
Katalizorlerin kimyasal etkinligini yitirmesi (aktivitesini kaybetmesi) katalizi
etkisiz duruma getirmektedir. Bu durum gercgeklestiginde katalizorler ya taze
katalizorlerle degistirilir ya da rejenere edilirler. Katalizor aktivitesi a, t siiresince
kullanilmis katalizor varligindaki tepkime hizinin taze katalizoér varligindaki
tepkime hizina orami olarak ifade edilir. Katalizér deaktivasyonu olugmamissa

a(t) =1 olacaktir. Olas1 katalizor deaktivasyonu Sekil 5.1°de goriilmektedir [29,
30].

__r@®
a(t) = (t=0) (5.1)

-
>

ideal
(deaktivasyon yoktur)

> gercek

Katalizor aktivitesi

_——— listenmez
>

Zaman

Sekil 5.1. Katalizorlerin deaktivasyon davramislari [29]

Katalizor deaktivasyonu bircok proses icin kaginilmaz bir sonugtur.
Glinlimiizde deaktivasyonu durdurmaya veya yavaglatmaya ya da kararh

katalizorler tasarlamaya yonelik aragtirmalar siirmektedir [29].
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5.1. Deaktivasyonun Sebepleri ve Mekanizmalari

Biiylik Olgekli katalitik proseslerin isletmesinde en c¢ok sorgulanan
konulardan biri de katalizor deaktivasyonudur. Katalizorler beslemedeki su, buhar
ya da diger kirleticiler tarafindan deaktivite edilirler. Diger taraftan katalitik yiizey
ve gozenekler, tepkime sonucu olusan kok veya hidrokarbonlar (petrol endiistrisi)
tarafindan kapatilabilirler. Yiiksek sicakliklarda sinterlesme sonucu gozenekler
deforme olabilir hatta tikanabilir. Ayrica tasiyici destegin pargalanmasi sonucu
katalizor etkinligi azalabilir. Deaktivasyon mekanizmalar1 genellikle bes grupta
incelenir :

1. Zehirlenme

2. Kirlenme ya da koklagma

3. Sinterlesme

4. Katalitik fazlarin buhar-kat1 ve/veya kati-kat1 tepkimeleri ile kaybolmast

5. Mekanik deformasyon: Katalizoriin asinmasi ve ezilmesi

Bu mekanizmalar yoluyla katalizor deaktivasyonun nasil olustugu ¢esitli

kaynaklarda detayli olarak verilmektedir [1, 29, 30, 37, 38].

5.2. Deaktivasyon Kinetigi

Katalizor deaktivasyonunu kontrol edebilmek i¢in deaktivasyon
kinetiginin bilinmesi gerekir. Deaktivasyon kinetigi ayrilabilen ve ayrilamayan
kinetik olmak fizere iki sekilde incelenebilir. Ayrilabilen kinetikte, tepkime hizi
ifadesi ve aktivite birbirinden bagimsiz olarak verilir. Boylece katalizor
bozunmasint ve tepkime kinetigini birbirinden bagimsiz olarak incelemek
miimkiin olacaktir. Ayrilamayan kinetikte ise katalizor deaktivasyonu ile tepkime
kinetigi birbiri ile etkilesmekte olup birlikte incelenmeyi gerektirmektedir [1].

Ayrilamayan kinetik ifadelerin tiiretilmesi oldukca karmasiktir. Bu nedenle
calismalar daha c¢ok ayrilabilen kinetik modelleri iizerinde yogunlagmigtir
[39-42].
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Katalizor deaktivasyon prosesi, kimyasal tepkimelere benzer sekilde,
tepkime kosullarinin ve aktivitenin bir fonksiyonu olarak ifade edilir. Bu durumda

katalizor deaktivasyon hiz ifadesi,

r, :—% = pla()]k, (T)(C,,Cq v Cp) (5.2)

seklinde olacaktir. Burada k, deaktivasyon hiz sabiti olup Arrhenius esitligi ile
uyumlu oldugu kabul edilir. h(C,;) ise genelde derisimden bagimsiz ve bazi

hallerde de derisimle lineer degisir. p[a(t)] ise aktiflik terimidir ve genel olarak,
p(a)=a" (5.3)

seklinde ifade edilir. Burada m deaktivasyon mertebesidir [1, 43].
Sinterlesme mekanizmasi ile gergeklesen deaktivasyonun, 2. mertebeden

oldugu bildirilmistir [1]. Sabit sicaklikta, h =1 alindiginda (5.2) esitligi,

da
r,=——=k,a? 5.4
a =g K (5.4)
(5.4) esitligine indirgenir. Baslangi¢ degerleri olarak t=0’da a =1 alinip ¢6ziim

gerceklestirilirse sinterlesme i¢in aktivasyon ifadesi;

1
at) = 5.5
® 1+k,t (5)
seklinde elde edilir.
Katalizor aktivasyonu i¢in Onerilen diger ifadeler;
: (5.6)

a=————
APE™ +1
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a=exp(-a,C.) (5.7)
ve
1
= 5.8
1+a,C. 8)

seklindedir. Burada n, A, «,, «, ve p deneysel olarak bulunmasi gereken

sabitledir [1].
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6. GEREC VE YONTEM

6.1. Deney Sistemi

Deneyler, Parr firmasindan temin edilen PARR 4562 model, 450 cm®
hacme sahip, “yiiksek sicaklik-basing reaktorii”nde, kesikli  olarak
gerceklestirilmistir. Tepkime sirasinda sicaklik yiikselmesini dnlemek i¢in reaktor
icerisine  sogutma kangali  yerlestirilmistir.  Ayrica tepkime ortamini
gozlemleyebilmek i¢in reaktorde 2 adet dikdortgen izleme penceresi
bulunmaktadir. Reaktor, bu pencerelere gore tasarlanmis mantolu 1sitict yardimi
ile 1sitilmakta ve yine Parr firmasindan temin edilen PARR 4843 kontrol iinitesi
ile kontrol edilmektedir. Kontrol iinitesinde; sicaklik kontrolorii, yiiksek sicaklik
kesme modiilii, karigtirma hizi kontrolorii ve basing gostergesi bulunmaktadir.
Reaktorde karistiricitya monte edilebilen, paslanmaz ¢elikten yapilmis katalizor
sepeti de bulunmaktadir. Bu sepet, tepkime sirasinda kullanilacak katalizoriin
reaktoriin 6lii bolgelerinde birikmesini engellemek ve ornek alma borusunun
tikanmasina mani olmak igin kullanilmistir. Sepet, elekli olup elek biyiikligi
katalizor parcaciklarinin disar1 ¢ikmasina engel olabilecek kadar kiigiiktiir.

Calismalar sirasinda reaktant olarak Linde Gaz’dan temin edilen %99,9
safliktaki etilen oksit ve 18,2 MQ-cm dirence sahip deiyonize su kullanilarak
MEG, DEG ve TEG iiretimi amaglanmigtir. Elde edilen iiriinlerin analizi Gaz
Kromotografisi cihazi ile yapilmistir. Gaz Kromotografisi ile yapilan analizlerde
i¢ standart olarak 1,3-biitandiol (%99,0) ve ¢oziicli olarak metanol (%99,5)
kullanilmustir.

Istenilen miktarda etilen oksidin reaktdre alinabilmesi icin Anadolu
Universitesi Torna Atdlyesi'nde, Tip 316 paslanmaz celikten yaptirilan ve sivi
seviye gostergesi olan bir kap kullanilmistir.

Bu ¢aligma kapsaminda kurulan deney seti, Sekil 6.1°de goriilmektedir.
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1. S1v1 Seviye Gostergeli
Etilen Oksit Kab1

2. Buz Banyosu

3. Yiiksek Basing- Sicaklik
Reaktorii

4. Ornek Alma Vanasi

5. Sistem Kontrolorii

Tahliye

C,H.Q

Sekil 6.1. Deney seti

6.2. Deneysel Yontem

Reaktant olarak kullanilan etilen oksit, tiip icinde basing altinda si1v1 halde
bulunmaktadir. Etilen oksidin reaktore istenilen miktarda verilebilmesi igin,
tiipteki etilen oksit Oncelikle sivi seviye gostergeli paslanmaz ¢elikten imal
edilmis olan kaba alinmistir. Bu kaba gonderilen sivi etilen oksit, bir enjektor
yardimiyla alinarak reaktdrdeki miktart belli su igerisine, istenilen W/EtO mol
oraninda enjekte edilmistir. Biitiin deneylerde toplam hacim 150 mL olarak sabit
tutulmustur. Sistem soguk iken reaktor icerisinde, 3,4 atmg basmcinda N
atmosferi olusturulmustur. Daha sonra, yliksek basing-sicaklik reaktorii sistem
kontrolorii yardimiyla, reaktor icerigi ongoriilen sicakliga getirilmis ve deney
stiresince bu sicaklik sabit tutulmustur. Reaktoriin istenilen tepkime sicakligina
ulastig1 anda, ilk 6rnek soguk bir trap (tuzak) igine alinarak tepkime karigiminin

baslangi¢ bilesimini belirlemek amaci ile analiz edilmistir. Bundan sonra, belirli
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araliklarda septumlu bir vial yardimi ile 3 ml’lik 6rnekler alinmig ve analiz
edilmistir.

Bu ¢aligmada iiriinleri analiz etmek i¢in FID dedektore sahip HP 7890 Gaz
Kromatografisi cihazi kullanilmistir. Ayrica triinleri ayirmada 30 m uzunlugunda,
0,32 mm i¢ ¢apli ve 0,25 pum film kalinligindaki HP-INNOwax kolon
kullanilmistir. Oncelikle, her bir bilesenin kolondaki alitkonma siirelerine baglh
olarak uygun bir ayrimin saglandigi sicaklik programi belirlenmistir. Cihazda
uygulanan sicaklik programi; 100 °C’de 1 dakika, 20 °C/dakika hizla 220 °C’ye,
220 °C’de 10 dakika seklindedir. Detektor sicakligi ve enjeksiyon port sicaklig
250 °C olup split oram1 1/20’dir. Analize iliskin kalitatif sonuglar, Sekil 6.2’de

goriilmektedir.

= & Metanol & 1,3-biitandiol

7000 -

N
>
)
©
o

Sekil 6.2. Tepkime karisimini olusturan bilesenlerin alikonma siireleri

Kantitatif analiz i¢in i¢ standart yontemi secilmistir. Bu yoOntemde,
numune karigimina eklenen ve miktar1 bilinen bir i¢ standart maddenin alan1 ile
miktar1 bilinmeyen maddenin alaninin oranindan yararlanilir [44]. I¢ standart
olarak; analiz edilecek numune ile benzer 6zellikler gostermesi, karigimla tepkime
vermemesi ve miktar1 belirlenecek maddelerin pikleri arasinda bir pik vermesi
nedeniyle 1,3-biitandiol segilmistir. Kantitatif analizde kullanilmak iizere miktari
bilinen saf haldeki MEG, DEG ve TEG’in sulu karisimlar1 hazirlanmistir. Bu
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karigimlara, standart madde ve ¢6ziicii ilave edildikten sonra alinan 1 pL’lik 6rnek
Gaz Kromatografisi cihazina enjekte edilmis ve kantitatif tayinlerde kullanilmak
tizere bilesenlere ait kalibrasyon dogrular1 hazirlanmistir.  Kalibrasyon
dogrularinin elde edilmesinde dort kez tekrarlanan analiz sonuglarinin ortalamasi

kullanilmistir. Bu dogrular, Sekil 6.3, 6.4 ve 6.5’ de verilmektedir.

y =0,6345x
R? =0,9996

0 T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Myec/Mis

Sekil 6.3. MEG ig¢in kalibrasyon dogrusu

0,7

0,6 -

0,5 -

04 -

0,3 1

ADEG/ AiS

0,2 -

0,1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Mpec/Mis

Sekil 6.4. DEG i¢in kalibrasyon dogrusu
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0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8

Mreg/Mis

Sekil 6.5. TEG i¢in kalibrasyon dogrusu

Elde edilen kalibrasyon dogrulari kullanilarak; belirli zaman araliginda
reaktorden alinan orneklerde iiriinlerin ve reaktantlarin derisimleri hesaplanmistir.
Etilen oksit ve su derisimleri, (1.1), (1.2) ve (1.3)’de verilen stokiyometrik
denklikler temel alinarak, kiitle denkligi ile bulunmustur. Bu nedenle, etilen
oksidin baslangi¢ derigimi, tepkime tamamlandiginda elde edilen iriinlerin

derisimleri kullanilarak belirlenmistir.

6.3. Katalizor Hazirlama

Bikarbonat iyonu, a-oksitlerin hidratlanmasinda en aktif ve en kolay
bulunabilir niikleofilik katalizordiir [23]. Bu nedenle, CI" formundaki anyonik
recineler HCO3  formuna doniistiiriildiikten sonra etilen oksit-su tepkimesinde
katalizor olarak, arastirmacilar tarafindan, kullanilmistir [24, 25].

Literatiir bilgilerinden yararlanarak, klor formundaki anyonik regineler
(Amberjet 4200, Lewatit MonoPlus M500, Dowex SBR ve Dowex Marathon A)
bikarbonat formuna su sira takip edilerek doniistiirilmistiir [18]. Kuru temele
gore 69,12 g recine 150 ml su ile bulamag¢ haline getirildikten sonra 60 cm

yiiksekliginde, 2,5 cm ¢apinda bir iyon degistirici kolona doldurulmustur. Daha
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sonra re¢ine 375 ml metanol kullanilarak 1 saat siire ile yikanmis ve azot
atmosferinde 1,5 saat siire ile kurutulmustur (Sekil 6.6). Kurutulan regine
tizerinden 0,92 M’lik 2,5 litre NaHCOj3 ¢ozeltisi 5 saat siire ile gegirilmis ve
re¢ine klor formundan bikarbonat formuna doniistiiriilmiistiir. Daha sonra regine
1200 ml deionize su ile 2 saat siireyle yikanmis ve vakumlu etiivde kurutularak

kullanima hazir hale getirilmistir.

Sekil 6.6. Iyon degistirici reginelerin hazirlanmasi

Hazirlanan reginelerin bikarbonat formuna doniisiim oranin1 bulmak iizere
hazirlanan reginelerden alinan numune %10’luk NaCl ¢o6zeltisiyle tekrar klor
formuna dontstiralmis [24, 25] ve ¢ozeltiye gecen HCO3 iyonu bromokrezol
yesili indikatorligiinde 0,1 N’lik HCI asit ¢ozeltisiyle titre edilmistir [45].

Katalizor olarak test edilecek olan Amberjet 4200, Lewatit MonoPlus
M500, Dowex SBR ve Dowex Marathon A iyon degistirici reginelerin 6zellikleri
Cizelge 6.1°de ve bu reginelerin HCO3™ kapasiteleri Cizelge 6.2°de verilmektedir.
Deneylerde kullanilan katalizér miktari, katalizoriin {izerinde tasidigt HCOgs

miktar1 temel alinarak ifade edilmistir.



Cizelge 6.1. Katalizor olarak kullanilan iyon degistirici reginelerin 6zellikleri

Amberjet 4200

Lewatit MonoPlus M500

Dowex SBR

Dowex Marathon A

Ticari Ad1

Rohm and Haas Co.

LANXESS Germany GmbH.

Dow Chemical Co.

Dow Chemical Co.

Fonksiyonel Grup

-[Ph-CH,-N(CHs)3]"

-[Ph-CH,-N(CHs)3]"

-[Ph-CH,-N(CHs3)3]"

-[Ph-CH,-N(CH3)3]"

Nem I¢erigi, % 53,2 48-55 50-56 50-60
Toplam Degistirme Kapasitesi, es deger/L | >1,3 >1,3 14 1,2
Partikiil Boyutu, mm 0,425-0,850 0,62 0,3-1,2 0,525-0,625
Matris Yapist Jelimsi Jelimsi Jelimsi Jelimsi

57
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Cizelge 6.2. Kullanilan katalizorlerin, agirlik yiizdesi olarak, HCOj3™ kapasiteleri

Ticari Adi HCO3, %
Amberjet 4200 (Sigma-Aldrich) 20,26
Lewatit MonoPlus M 500 22,71
Dowex Marathon A 22,22
Dowex SBR 21,89

6.4. Etilen Oksit-Su Tepkimesi Kinetik Deneyleri

6.4.1. Katalizorsiiz ortamda etilen oksit-su tepkimesi

Etilen oksit-su tepkimesi, katalitik etkiyi kiyaslayabilmek amaci ile,
katalizor yoklugunda, ilk basing 3,4 atm, karistirma hizi 250 devir/dakika ve
358, 373 ve 388 K sicakliklarda gergeklestirilmistir.

6.4.2. Etilen oksit-su tepkimesi icin katalizor secimi

Katalizorler arasinda, katalitik aktiviteyi ve monoetilen glikol seciciligini
kiyaslamak iizere 0,23 mol HCOs;/L esdegere sahip Amberjet 4200/HCOs’,
Lewatit MonoPlus M500/HCO3;, Dowex SBR/HCO; ve Dowex
Marathon A/HCOj3™ iyon degistiriciler varliginda, 358 K sabit sicaklikta etilen

oksit-su tepkimesi gergeklestirilmistir.

6.4.3. Katalizorlii ortamda etilen oksit-su tepkimesi

Dort tiir recine arasinda, optimum aktivite ve segicilige sahip katalizor
varliginda etilen oksit-su tepkimesi i¢in, sicaklik, katalizor miktar1 ve reaktant mol

orani parametrelerini incelemek iizere deneyler gerceklestirilmistir.
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6.4.3.1. Sicakhi@in tepkime hizi iizerine etkisi

Sicaklik parametresini incelemek tizere; 0,15 mol HCO3 /L sabit katalizor
varliginda ve 5/1 W/EtO mol oraninda 338, 348, 358 ve 368 K sicakliklarda

deneyler gergeklestirilmistir.

6.4.3.2. Katalizor miktarinin tepkime hizi iizerine etkisi

Katalizor miktar1 parametresini incelemek tizere; 358 K sabit sicaklikta ve
5/1 W/EtO mol oranminda 0,05, 0,11, 0,15 ve 0,23 mol HCO;3/L katalizor

varliginda, etilen oksit—su tepkimesi gergeklestirilmistir.

6.4.3.3. Reaktant mol oraninin tepkime hizi iizerine etkisi

W/EtO mol oran1 parametresini incelemek tizere; 358 K sabit sicaklikta ve
0,15 mol HCO3/L sabit katalizér miktarinda 1,61/1, 4,68/1, 7,92/1 ve 10,44/1
W/EtO mol oranlarinda deneyler yapilmstir.

6.4.4. Katalizor deaktivasyonu

Denenen dort recine arasinda, aktiflik ve monoetilen glikol segiciligi
acisindan optimum degerlere sahip Amberjet 4200/HCOs3 ‘in {ireticisi,
Rohm&Haas, katalizor igin en yiiksek c¢alisma sicakligii 350 K olarak
belirtmistir. Bu nedenle katalizoriin deaktivasyonunu belirlemek i¢in bu sicakligin
altinda bir sicaklik, 343 K, secilmistir. Bu sicaklikta, 5/1 W/EtO mol oraninda ve
0,19 mol HCOg3'/L katalizor varliginda tepkimenin tamamlanmasi, ayni katalizor
kullanilarak, 5 kez tekrarlanmistir. Taze ve kullanilmis katalizor varliginda elde
edilen tepkime hizlarn karsilastirilarak kullanim sayisina bagli olarak aktiviteler

belirlenmistir.



7. DENEYSEL BULGULAR VE YORUMLANMASI

7.1. Katalizorsiiz Ortamda Etilen Oksit-Su Tepkimesi
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Etilen oksit-su tepkimesi, katalitik etkiyi kiyaslayabilmek amaci ile,

katalizor yoklugunda, ilk basing 3,4 atm, karistirma hizi 250 devir/dakika ve

358, 373 ve 388 K sicakliklarda gergeklestirilmistir. Bu deneylerde zamana bagh

olarak Olclilen MEG, DEG ve TEG derisimleri ve bu sonuglar yardimi ile

hesaplanan EtO, W derisimleri ve iirlin segicilikleri Cizelge 7.1, 7.2 ve 7.3’de

verilmektedir.

Uriin segiciligi; sézkonusu iiriiniin o anda harcanmis olan etilen oksit

miktarina orani olarak tanimlanmustir.

Cizelge 7.1. 358 K sicaklik ve katalizorsiiz ortamda, zamana karsi elde edilen reaktant ve iiriin

derisimleri ve {irlin segicilikleri

t, W, EtO, MEG, DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L | segiciligi | seciciligi | seciciligi

0 33,729 | 7,7368 | 0,113 | 0,0038 | 0,0042 - - -

45 | 33,0757 | 7,054 0,738 | 0,0309 | 0,0054 0,9044 0,0379 0,00662
90 | 32,2267 | 6,1366 | 1,522 0,0925 | 0,0088 0,8780 0,0534 0,00508
135 | 31,6453 | 5,4889 | 2,042 0,149 0,0137 0,8576 0,0626 0,00575
195 | 30,6193 | 4,3139 2,93 0,276 0,0247 0,8239 0,0776 0,00695
255 | 30,1427 | 3,7241 | 3,304 0,368 0,0353 0,7969 0,0888 0,00851
325 | 29,3466 | 2,7398 3,93 0,52 0,0534 0,7661 0,1014 0,01041
405 | 28,9344 | 2,2012 4,23 0,618 0,0676 0,7462 0,1090 0,01192
505 | 28,2794 | 1,3562 | 4,717 0,764 0,0896 0,7242 0,1173 0,01376
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Cizelge 7.2. 373 K sicaklik ve katalizorsiiz ortamda, zamana karsi elde edilen reaktant ve iiriin

derisimleri ve iiriin segicilikleri

t, W, EtO, MEG, | DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L mol/L mol/L | mol/L mol/L | seciciligi | seciciligi | seciciligi

0 | 32,2961 | 7,7874 | 0,432 | 0,0171 | 0,0048 - - -

20 | 31,5053 | 6,94201 | 1,171 | 0,0662 | 0,00753 | 10,8831 0,04992 | 0,00568
40 | 30,3709 | 5,6897 2,195 0,169 0,0151 0,8513 0,06555 | 0,00586
60 | 29,9342 | 51706 | 2,556 0,238 0,0218 0,8252 0,07684 | 0,00704
85 | 28,9265 | 3,9755 | 3,393 0,392 0,0385 0,7904 0,09132 | 0,00897
110 | 28,5449 | 3,4947 | 3,685 0,472 0,0481 0,7720 0,09888 | 0,01008
145 | 27,9945 | 2,7615 | 4,074 0,612 0,0695 0,7399 0,11114 | 0,01262
185 | 27,1674 | 1,7222 | 4,713 0,776 0,0936 0,7200 0,11855 | 0,01430
250 | 26,872 1,291 4,891 0,875 0,112 0,7010 0,12541 | 0,01605

Cizelge 7.3. 388 K sicaklik ve katalizorsiiz ortamda, zamana karsi elde edilen reaktant ve iiriin

derisimleri ve iiriin segicilikleri

t, W, EtO, MEG, DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L | mol/L | mol/L mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi
0 34,416 | 7,3406 | 0,211 | 0,0086 | 0,0044 - - -
10 | 33,376 | 6,2345 | 1,189 | 0,0678 | 0,00762 0,8824 0,0503 0,00566
20 | 32,615 | 53916 | 1,872 0,14 0,0128 0,8546 0,0639 0,00584
30 | 31,667 | 4,3045 | 2,693 0,257 0,0235 0,8217 0,0784 0,00717
45 | 30,742 | 3,2035 | 3,458 0,401 0,0395 0,7898 0,0916 0,00902
60 | 29,692 | 1,8865 | 4,269 0,612 0,0675 0,7495 0,1075 0,01185
80 | 29,171 | 1,1934 | 4,638 0,743 0,0882 0,7260 0,1163 0,01381
100 | 28,793 | 0,6920 | 4,908 0,835 0,104 0,7123 0,1212 0,01509
130 | 28,322 | 0,0940 | 5,267 0,932 0,119 0,7034 0,1245 0,01589
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Etilen oksit-su tepkimesine iliskin tepkime mekanizmasinin (1.1), (1.2) ve
(1.3) esitlikleri ile verilebilecegi ongoriilmiistiir.
Yazim kolayligi agisindan bu mekanizma bundan sonra sembollerle

asagidaki sekilde yazilacaktir:

k
W + EtO —1> MEG

(7.1)
k2

MEG + EtO ——> DEG (7.2)
k3

DEG + EtO —— > TEG (7.3)

Ilk deneysel calismalarda elde edilen deneysel veriler, TEG’den daha
yiikksek polietilen glikol olusumunun ihmal edilebilir seviyede oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle, (7.1), (7.2) ve (7.3) tepkimelerinin; tersinmez ve
elementeri olduklar1 varsayilarak hiz ifadeleri (4.58) — (4.62) esitlikleri ile
verilebilecektir.

Bu esitliklerde yeralan hiz sabitleri, ky, ko ve ks, Cizelge 7.1-7.3’de verilen
degerler kullanilarak ortalama deger yontemi [46] ve MATLAB 7.0 programi
yardimiyla hesaplanmistir. Her bir sicaklik igin hesaplanan ortalama ki, K, ve k3
hiz sabitleri Cizelge 7.4’de goriilmektedir.

Cizelge 7.4. Katalizorsiiz ortamda farkli sicakliklarda hesaplanan ortalama Ky, Ko Ve Kz degerleri

T, K | k; X 10*, L/mol-dak | k, X 10%, L/mol-dak | ks X 10, L/mol-dak
358 0,9070 1,688 1,604
373 2,1439 4,019 3,684
388 5,3516 11,070 11,00

Hiz sabitlerinin sicaklikla degisimlerini belirlemek iizere Cizelge 7.4 deki
degerler Arrhenius esitligi ile test edilmistir. Arrhenius esitligi logaritmik formda

asagidaki sekilde ifade edilmektedir:



63

E1l
—Ink===-1Ink 7.4
RT 0 (7.4)

Denklem (7.4)’de goriilecegi tizere 1/T’ye karst (—Ink) degerlerinin
grafige gegirilmesi ile egimi E/R ve kesim noktas1 (—Ink,) olan bir dogru elde
edilmistir. Cizelge 7.4’deki degerlerin grafige gecirilmesi ile, her bir hiz sabiti
icin, elde edilen dogrular Sekil 7.1, 7.2 ve 7.3’de verilmektedir.

-Ink;

O T T T T T 1
0,00255 0,0026 0,00265 0,0027 0,00275 0,0028  0,00285

UT, 1/K

Sekil 7.1. 1/T’ye kars1 (—In k;) grafigi

G

-Ink,

O T T T T T 1
0,00255 0,0026 0,00265 0,0027 0,00275 0,0028  0,00285

UT, /K

Sekil 7.2. 1/T’ye kars1 (—In k,) grafigi
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-In k4

0 T T T T T 1
0,00255 0,0026 0,00265 0,0027 0,00275 0,0028 0,00285

UT, /K

Sekil 7.3. 1/T’ye kars1 (—In k3) grafigi

Sekil 7.1, 7.2 ve 7.3’deki dogrularin egim ve kesim noktalarindan; MEG
icin aktivasyon enerjisi 68340 J/mol ve frekans faktorii 8,22X10° L/mol-dak, DEG
icin aktivasyon enerjisi 72330 J/mol ve frekans faktorii 5,78X10° L/mol-dak ve
TEG i¢in aktivasyon enerjisi 74000 J/mol ve frekans faktorii 9,44X10° L/mol-dak
olarak hesaplanmistir. Bu degerler Arrhenius esitliginde yerine konuldugunda kj,

ko ve k3 hiz sabitlerinin sicakligin fonksiyonu olarak,

k,(L/(mol - dak)) = exp(13,62—8?|_£) (7.5)
k,(L/(mol - dak)) = exp(15,57 - 82_&) (7.6)
K, (L /(mol - dak)) = exp(le,os—@) 7.7)

seklinde ifade edilebilecegi gosterilmistir.
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7.2. Etilen Oksit-Su Tepkimesi I¢in Katalizor Secimi

Etilen oksit doniisiim hizin1 ve monoetilen glikol segiciligini arttiracak
olan katalizoriin se¢imi i¢in, Boliim 6.3°de belirtildigi sekilde hazirlanan dort tiir
iyon degistirici reginenin 0,23 mol HCO3;/L esdegerine Kkarsilik gelen
miktarlarinin varliginda ve 358 K sabit sicaklikta etilen oksit-su tepkimesi
deneyleri yapilmstir.

Amberjet 4200/HCO3’, Lewatit M500/HCO;3’, Dowex SBR/HCOj3; ve
Dowex Marathon A/HCOj; Kkatalizorliigiinde yapilan deneylere ait sonuglar

strastyla Cizelge 7.5, 7.6, 7.7 ve 7.8°de verilmektedir.

Cizelge 7.5. 358 K sicaklikta 0,23 mol HCO5;/L Amberjet 4200/HCOj3 katalizorliigiinde zamana

kars1 elde edilen iiriin ve reaktant derigimleri ve tiriin se¢icilikleri

t, W, EtO, MEG, DEG, TEG, MEG DEG TEG

dak. | mol/L | mol/L | mol/L mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi

0 36,0950 | 6,1999 | 0,604 | 0,00689 | 0,0041 - - -

5 35,2779 | 53766 | 1,415 0,0129 0,0042 0,9736 0,0089 0,00289

15 | 34,3204 | 4,4003 | 2,354 0,0311 0,0045 0,9688 0,0128 0,00185

25 | 32,7042 | 2,7390 | 3,926 0,0744 | 0,00539 0,9597 0,0182 0,00132

35 | 32,1319 | 2,1398 | 4,472 0,1 0,00608 0,9535 0,0213 0,00130

50 | 31,2533 | 1,2249 | 5,315 0,135 0,00671 0,9482 0,0241 0,00120

65 | 30,6776 | 0,6219 | 5,864 0,161 0,00737 0,9446 0,0259 0,00119

85 30,3282 | 0,2527 | 6,194 0,18 0,00778 0,9417 0,0274 0,00118

145 | 30,2950 | 0,2141 | 6,222 0,185 0,00796 0,9405 0,0280 0,00120
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Cizelge 7.6. 358 K sicaklikta 0,23 mol HCO3 /L Lewatit M500/HCO;’ katalizorliigiinde zamana

kars1 elde edilen {iriin ve reaktant derisimleri ve {iriin segicilikleri

t, W, EtO, MEG, | DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L mol/L | mol/L | mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi

0 34,4849 | 7,1937 | 0,283 0,016 0,0061 - - -

25 | 31,5861 | 4,2455 | 3,132 | 0,0661 | 0,00578 0,9544 0,0201 0,00176

50 | 29,5915 | 2,1696 | 5,047 0,144 | 0,00746 0,9421 0,0269 0,00139

70 | 28,4449 | 0,9607 | 6,133 0,203 | 0,00911 0,9340 0,0309 0,00139

90 | 28,1090 | 0,5961 | 6,441 0,23 0,00997 0,9293 0,0332 0,00144
115 | 27,8354 | 0,3042 | 6,697 0,247 0,0106 0,9272 0,0342 0,00147
140 | 27,7782 | 0,2396 | 6,747 0,254 0,0108 0,9258 0,0349 0,00148
165 | 27,6519 | 0,1057 | 6,866 0,261 0,0111 0,9252 0,0352 0,00150
210 | 27,6298 | 0,0804 | 6,885 0,264 0,0112 0,9246 0,0355 0,00150

Cizelge 7.7. 358 K sicaklikta 0,23 mol HCO3;/L Dowex SBR/HCOj; katalizérliigiinde zamana

karsi elde edilen iiriin ve reaktant derigimleri ve tiriin se¢icilikleri

t, W, EtO, MEG, | DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L mol/L | mol/L | mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi
0 35,4673 | 6,6254 | 0,465 | 0,0035 | 0,0042 - - -
5 34,2152 | 53591 | 1,703 | 0,0176 | 0,00424 0,9726 0,0101 0,00242
10 | 33,6153 | 4,747 2,291 | 0,0291 | 0,0046 0,9695 0,0123 0,00195
20 | 32,3917 | 3,4882 3,48 0,0631 | 0,0052 0,9608 0,0174 0,00144
30 | 31,5714 | 2,6359 | 4,269 | 0,0937 | 0,0059 0,9542 0,0209 0,00132
45 | 31,0765 | 2,1145 | 4,738 0,119 0,0065 0,9485 0,0238 0,00130
60 | 30,4326 | 1,4328 | 5,345 0,155 0,0074 0,9415 0,0273 0,00130
80 29,996 | 0,972 5,758 0,178 0,008 0,9381 0,0290 0,00130
145 | 29,3101 | 0,2513 6,41 0,211 0,0089 0,9346 0,0308 0,00130
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Cizelge 7.8. 358 K sicaklikta 0,23 mol HCO5/L Dowex Marathon A/HCOj katalizorliigiinde

zamana karsi elde edilen iiriin ve reaktant derisimleri ve iiriin secicilikleri

t, W, EtO, MEG, DEG, TEG, MEG DEG TEG

dak. | mol/L | mol/L | mol/L | mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi

0 35,4969 | 6,5046 | 0,545 | 0,0038 | 0,00427 - - -

10 | 34,2579 | 5,2484 | 1,767 0,0207 | 0,0044 0,9700 0,0114 0,00242

20 | 32,7728 | 3,7296 | 3,219 | 0,0532 | 0,00501 0,9636 0,0159 0,00150

30 | 31,7399 | 2,6590 | 4,215 | 0,0893 | 0,00581 0,9556 0,0202 0,00132

45 | 31,2427 | 2,1360 | 4,687 0,114 | 0,00634 0,9499 0,0231 0,00128

60 | 30,9122 | 1,7875 5 0,131 | 0,00684 0,9465 0,0248 0,00129

85 | 29,7189 | 0,5356 | 6,136 0,187 | 0,00813 0,9390 0,0286 0,00124

120 | 29,5574 | 0,3602 | 6,284 0,2 0,0086 0,9365 0,0298 0,00128

180 | 29,2861 | 0,0763 | 6,543 0,212 0,0089 0,9356 0,0303 0,00127

Etilen oksit baslangi¢ derisimi, tepkimenin tamamlanmasi durumunda
Olciilen iirlin  derisimleri kullanilarak stokiyometrik kiitle denkliginden
hesaplanmistir. Reaktoére etilen oksit konulmasi ve reaktorde N, ortami
olusturulmasi sirasinda olusan etilen oksit kayiplari nedeniyle W/EtO mol orani
her deney i¢in kiiciik sapmalar gostermektedir. Bununla beraber, katalizor tiiri
disinda, her bir deney i¢in kosullarin ayn1 oldugu varsayilmistir. Her bir katalizor
icin hiz sabitleri ki, ko ve k3 ortalama deger yontemi ve MATLAB 7.0 programi
yardimiyla hesaplanmistir.  Amberjet 4200/HCOj;, Lewatit M500/HCO3/,
Dowex SBR/HCOj3; ve Dowex Marathon A/HCOj3™ katalizorleri igin hesaplanan

ortalama ki, ky ve ks hiz sabitleri Cizelge 7.9°da verilmektedir.

Cizelge 7.9. 0,23 mol HCO3/L esdegerinde farkli katalizorler varliginda ve 358 K sicaklikta

gerceklestirilen etilen oksit-su tepkimesi igin hesaplanan ortalama k;, k, ve ks

degerleri
Katalizor ky X 10%, L/mol-dak | k, X 10%, L/mol-dak | ks X 10, L/mol-dak
Amberjet 4200 /HCO, 9,0859 2,8872 3,6527
Lewatit M500 /HCO; 8,2836 2,4793 1,5764
Dowex SBR /HCO; 8,0836 2,5729 2,6199
Dowex Marathon A /HCO3 7,5367 2,4841 2,5693
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Etilen oksit-su tepkimesinin homojen fazda gergeklestigi varsayimi
yapilarak bulunan ve Cizelge 7.9°da verilen ortalama ki, ko ve ks degerleri
kullanilarak (4.58), (4.59), (4.60), (4.61) ve (4.62)’de verilen diferansiyel
denklemler, Polymath 6.10 programi yardimiyla ¢6ziilmiistiir. Bu ¢6ziimden elde
edilen zaman-ctilen oksit derisimleri, W/EtO=5/1 sabit mol oraninda,
Cizelge 7.10-7.14’de verilmektedir.

Cizelge 7.10. T=358 K, W/EtO=5/1, katalizorsiiz ortam i¢in zaman —EtO derisim degerleri

t, dak. | Cgio, mol/L
0 7
45 6,058
90 5,228
135 4,5
180 3,866
260 2,939
370 2,003
450 1,511
667 0,698

Cizelge 7.11. T=358 K, W/EtO=5/1, 0,23 mol HCO3;/L Amberjet 4200 katalizori varliginda
zaman —EtO derisim degerleri

t, dak. | Cgio, mol/L

0 7

5 5,981

15 4,401

25 3,265

35 2,437

50 1,583

65 1,034

79 0,698
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Cizelge 7.12. T=358 K, W/EtO=5/1, 0,23 mol HCO3/L Lewatit M500 katalizorti varliginda

zaman —EtO derisim degerleri

t, dak. | Cgio, mol/L

0 7

5 6,064
15 4,583
25 3,489
35 2,670
55 1,582
87 0,696

Cizelge 7.13. T=358 K, W/EtO=5/1, 0,23 mol HCO3;/L Dowex SBR katalizorii varliginda

zaman —EtO derisim degerleri

t, dak. | Cgio, mol/L

0 7

10 5,301
20 4,046
30 3,107
45 2,106
65 1,267
89 0,694

Cizelge 7.14. T=358 K, W/EtO=5/1, 0,23 mol HCO3/L Dowex Marathon A katalizorii

varliginda zaman —EtO derigim degerleri

t, dak. | Cgio, mol/L

0 7

10 5,400
20 4,194
30 3,275
45 2,275
70 1,256
95 0,699
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Cizelge 7.10-7.14 degerleri kullanilarak olusturulan Sekil 7.4-7.8’deki

egrilerin egimlerinden, derisime bagli olarak hiz degerleri hesaplanmstir.

Bulunan sonuglar Cizelge 7.15-7.19°da verilmektedir.

Etilen oksit derisimi, mol/L
o

O T T T

o

100 200 300

400
Zaman, dak.

500

600

700

800

Sekil 7.4. T=358 K, W/EtO=5/1, katalizorsiiz ortam i¢in zaman —EtO derisim grafigi

Etilen oksit derisimi, mol/L
N

o
N
o
S
o

Sekil 7.5. T=358 K, W/EtO=5/1, 0,23 mol HCO;/L Amberjet 4200 katalizorii varliginda

zaman —EtO derisim grafigi



Etilen oksit derisimi, mol/L
N

o
)
o
o
o

Zaman, dak.
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Sekil 7.6. T=358 K, W/EtO=5/1, 0,23 mol HCO3 /L Lewatit M500 katalizorii varliginda

zaman —EtO derisim grafigi

Etilen oksit derisimi, mol/L
o

o
[S)
o
N
o

Zaman, dak.

Sekil 7.7. T=358 K, W/EtO=5/1, 0,23 mol HCOs /L Dowex SBR katalizorii varliginda

zaman —EtO derisim grafigi



Etilen oksit derisimi, mol/L
N

O 1 1

0 20 40
Zaman, dak.

60

Sekil 7.8. T=358 K, W/EtO=5/1, 0,23 mol HCO3;/L Dowex Marathon A katalizorii

varliginda zaman —EtO derisim grafigi

72

Cizelge 7.15. T=358 K, W/EtO=5/1, katalizorsiiz ortam i¢in EtO derisimi-tepkime hizi degerleri

Ceio, mol/L | -dCgo/dt
7 0,0229
6,058 0,0199
5,228 0,0173
4,500 0,015
3,866 0,013
2,939 0,0101
2,003 0,00701
1,511 0,00536
0,698 0,00255
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Cizelge 7.16. T=358 K, W/EtO=5/1, 0,23 mol HCO3/L Amberjet 4200 katalizorii varliginda EtO

derisimi-tepkime hiz1 degerleri

Ceio, mol/L | -dCgo/dt

7 0,223
5,981 0,187
4,401 0,133
3,265 0,0964
2,437 0,0708
1,583 0,0452
1,034 0,0292
0,698 0,0195

Cizelge 7.17. T=358 K, W/EtO=5/1, 0,23 mol HCO3/L Lewatit M500 katalizorii varliginda EtO

derigimi-tepkime hiz1 degerleri

Ceio, mol/L | -dCgo/dt

7 0,2028
6,064 0,1725
4,583 0,1265
3,489 0,0942
2,670 0,0708
1,582 0,0410
0,696 0,0177

Cizelge 7.18. T=358 K, W/EtO=5/1, 0,23 mol HCO3;/L Dowex SBR katalizorii varliginda EtO

derisimi-tepkime hiz1 degerleri

Ceto, mol/L | -dCgo/dt

7 0,1947
5,301 0,1458
4,046 0,1086
3,107 0,0813
2,106 0,0536
1,267 0,0320
0,694 0,0182
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Cizelge 7.19. T=358 K, W/EtO=5/1, 0,23 mol HCO3/L Dowex Marathon A katalizorii varliginda
EtO derigimi-tepkime hiz1 degerleri

Ceio, mol/L | -dCgo/dt
7 0,1816
5,400 0,1387
4,194 0,1054
3,275 0,0803
2,275 0,0543
1,256 0,0296
0,699 0,0172
Ortalama tepkime hizi,
Ceog
I(_rEto )dCEtO
(~Fe0)or =~ (7:8)

ACego

esitligi ile verilir. Cizelge 7.15-7.19’daki verileri kullanarak (7.8) esitliginin
nimerik ¢oziimiinden elde edilen ortalama EtO harcanma hizlar, katalizorsiiz
ortam ve her bir Kkatalizér tiri igin, Cizelge 7.20°de verilmektedir.

Cizelge 7.20°deki degerler, 0-0,90 EtO doniisiim araliginda hesaplanmustir.

Cizelge 7.20. Farkli tepkime ortamlarinda hesaplanan ortalama EtO harcanma hizi ve MEG

seciciligi
Tepkime Ortami Etilen oksit (reokr | e Seciciligi, %
doniisiim arahigr | mol/L-dak
Katalizorsiiz 0-0,90 0,0128 73,7
Amberjet 4200 /HCO3’ 0-0,90 0,118 94,0
Lewatit MonoPlus M500 /HCO4 0-0,90 0,1065 94,3
Dowex SBR /HCO3’ 0-0,90 0,1040 93,9
Dowex Marathon A /HCO3’ 0-0,90 0,0969 93,8




75

Cizelge 7.20’den goriilebilecegi iizere, ortalama tepkime hizi, Amberjet
4200/HCO3 katalizorii kullaniminda en yiiksek degere sahiptir ve katalizorsiiz
ortam i¢in hesaplanan ortalama hiza gore dokuz kat daha fazladir. Diger bir ifade
ile, etilen oksitin %90 doniisiime ulasmasi i¢in gegen siire, Amberjet 4200/HCO3
kullaniminda en kisadir.

Ayrica, katalizorlii ve katalizorsiiz ortam icin veriler incelendiginde
katalizér kullaniminin MEG seg¢iciligini arttirdigi ancak denenen farkli tiir
katalizorlerin MEG segciciligini pek fazla etkilemedigi goriilmistiir.

Bu veriler géz oniinde tutularak, etilen oksit-su tepkimesinde, tepkime
hizin1 en fazla arttirmasi nedeni ile Amberjet 4200 /HCO3 i katalizor olarak
secilmesi uygun gorilmistir. Yani; denenen dort katalizor tiirii arasinda en

optimum katalizoriin Amberjet 4200 /HCO3™ oldugu sonucuna varilmaistir.

7.3. Katalizorlii Ortamda Etilen Oksit-Su Tepkimesi

7.3.1. Sicakhigin tepkime hiz iizerine etkisi

Etilen oksit-su tepkimesinde, sicakligin tepkime hizi iizerine etkisini
incelemek iizere diger parametreler sabit tutularak farkli sicakliklarda deneyler
gergeklestirilmistir. 0,15 mol HCO3/L Amberjet 4200 katalizorii varhiginda ve
5/1 W/EtO mol oraninda 338, 348, 358 ve 368 K sicakliklarda elde edilen
deneysel sonuglar Cizelge 7.21-7.24’de verilmektedir.
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Cizelge 7.21. 338 K sicaklik, 0,15 mol HCO3/L katalizér miktar1 ve 5/1 W/EtO mol oraninda elde

edilen deneysel veriler

t, W, EtO, MEG, DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L | seciciligi | seciciligi | seciciligi
0 34,8679 | 7,3797 | 0,0779 | 0,0002 | 0,004 - - -
10 | 34,5323 | 7,0425 | 0,412 0,0016 | 0,0041 0,9637 0,0037 0,0096
25 | 34,0376 | 6,5441 | 0,903 | 0,0053 | 0,0041 0,9753 0,0057 0,0044
45 | 33,3317 | 5,8291 1,6 0,014 | 0,0043 0,9751 0,0085 0,0026
70 | 32,6224 | 5,1052 | 2,295 0,028 | 0,0046 0,9705 0,0118 0,0019
100 | 31,7438 | 4,2046 | 3,152 0,0492 | 0,005 0,9653 0,0151 0,0015
135 | 30,9367 | 3,3708 | 3,933 | 0,0747 | 0,0056 0,9595 0,0182 0,0014
175 | 30,6222 | 3,0385 4,23 0,0919 | 0,0059 0,9545 0,0207 0,0013
230 | 29,7661 | 2,1453 5,05 0,127 | 0,0069 0,9484 0,0239 0,0013
295 | 29,1663 | 1,5109 | 5,616 0,16 0,0077 0,9424 0,0268 0,0013
365 | 28,6395 | 0,9535 | 6,113 0,189 | 0,0085 0,9381 0,0290 0,0013

Cizelge 7.22. 348 K sicaklik, 0,15 mol HCO;/L katalizor miktar1 ve 5/1 W/EtO mol oraninda elde

edilen deneysel veriler

t, W, EtO, MEG, | DEG, TEG, MEG DEG TEG

dak. | mol/L mol/L | mol/L | mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi

0 34,1862 | 7,5573 | 0,129 | 0,0008 | 0,00402 - - -

5 33,6770 | 7,0449 | 0,635 | 0,0039 | 0,0041 0,9693 0,0060 0,0063
10 | 33,2511 | 6,6141 | 1,056 | 0,0087 | 0,00416 0,9725 0,0080 0,0038
20 | 32,5366 | 5,8888 1,76 0,0191 | 0,00433 0,9717 0,0105 0,0024
30 | 31,9282 | 52667 | 2,355 | 0,0321 | 0,00471 0,9678 0,0132 0,0019
45 | 31,0857 | 4,4012 | 3,175 | 0,0541 | 0,00521 0,9625 0,0164 0,0016
65 | 30,2958 | 3,5817 | 3,936 | 0,0824 | 0,00583 0,9557 0,0200 0,0014
90 | 29,4923 | 2,7419 | 4,704 0,117 | 0,00669 0,9488 0,0236 0,0013

125 | 28,8162 | 2,0215 | 5,337 0,159 | 0,00783 0,9399 0,0280 0,0014
160 | 28,3749 | 15486 | 5,747 0,19 0,00812 0,9343 0,0309 0,0013
213 | 27,6653 | 0,8029 | 6,422 0,223 0,0097 0,9311 0,0323 0,0014
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Cizelge 7.23. 358 K sicaklik, 0,15 mol HCO3/L katalizér miktar1 ve 5/1 W/EtO mol oraninda elde

edilen deneysel veriler

t, W, EtO, MEG, | DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L mol/L | mol/L | mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi
0 34,3644 | 6,8716 | 0,577 | 0,0044 | 0,0042 0,9642 0,0074 0,0070
5 33,5226 | 6,0179 | 1,407 | 0,0161 | 0,00431 0,9689 0,0111 0,0030
10 | 32,4879 | 4,9590 | 2,418 | 0,0393 | 0,00481 0,9630 0,0157 0,0019
20 | 31,1790 | 3,6083 | 3,686 | 0,0793 | 0,0057 0,9545 0,0205 0,0015
30 | 30,3874 | 2,7821 | 4,444 0,112 | 0,00662 0,9480 0,0239 0,0014
45 | 29,8515 | 2,2104 | 4,945 0,146 | 0,00752 0,9402 0,0278 0,0014
60 | 29,2094 | 1,5322 | 5,552 0,18 0,0086 0,9350 0,0303 0,0014
80 | 28,5722 | 0,8525 | 6,148 0,22 0,00984 0,9290 0,0332 0,0015
100 | 28,3597 | 0,6211 | 6,342 0,238 0,0103 0,9260 0,0348 0,0015

Cizelge 7.24. 368 K sicaklik, 0,15 mol HCO;/L katalizor miktar1 ve 5/1 W/EtO mol oraninda elde

edilen deneysel veriler

t, W, EtO, MEG, DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L | mol/L | mol/L mol/L mol/L | seciciligi | seciciligi | seciciligi
0 34,3856 | 7,0797 | 0,413 | 0,007015 | 0,00443 | 10,9380 0,0159 0,0101
5 32,1618 | 4,8115 | 2,593 0,0502 | 0,00504 | 0,9573 0,0185 0,0019
10 | 31,0460 | 3,6519 | 3,666 0,0918 | 0,00617 0,9477 0,0237 0,0016
15 | 30,5640 | 3,1420 | 4,121 0,118 0,00701 | 0,9413 0,0270 0,0016
25 | 29,5474 | 2,0621 | 5,076 0,178 0,00865 | 0,9300 0,0326 0,0016
48 | 28,4156 | 0,8508 | 6,131 0,252 0,0114 0,9193 0,0378 0,0017
60 | 28,2581 | 0,6783 | 6,274 0,266 0,0119 0,9170 0,0389 0,0017
80 | 28,0145 | 0,4145 | 6,498 0,285 0,0125 0,9145 0,0401 0,0018
100 | 27,7789 | 0,1637 | 6,719 0,299 0,0131 0,9134 0,0406 0,0018

Cizelge 7.21-7.24’deki veriler kullanilarak her bir sicaklik i¢in ortalama kj,

ko ve ks hiz sabitleri hesaplanmig ve bulunan sonuglar Cizelge 7.25’de verilmistir.
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Cizelge 7.25. Farkli sicakliklarda ve 0,15 mol HCOs;/L Amberjet 4200 katalizorii varliginda

hesaplanan ortalama K1, ko ve Kz degerleri

T, K | k; X 10%, L/mol-dak | k, X 10%, L/mol-dak | ks X 10*, L/mol-dak
338 1,6603 0,5292 0,5355
348 3,4716 1,1142 1,5238
358 7,8438 2,7136 2,9197
368 16,471 6,0055 5,8241

Cizelge 7.25’deki degerlerin Arrhenius estiligine uygulanmasi ile elde

edilen dogrular Sekil 7.9-7.11°de verilmektedir.

L

-Ink;

0 T T T T T 1
0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003

UT, 1/K

Sekil 7.9. 1/T’ye kars1 (—In k;) grafigi

-

-In k,
D
L

0 T T T T T 1
0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003

UT, 1/K

Sekil 7.10. 1/T’ye kars1 (—In k) grafigi
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-In kg
(o]
|

O T T T T T 1
0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003

UT, /K

Sekil 7.11. 1/T’ye kars1 (—In k) grafigi

Sekil 7.9-7.11°deki dogrularin egim ve kesim noktalarindan MEG igin
aktivasyon enerjisi 79650 J/mol ve frekans faktorii 3,25X10° L/mol-dak, DEG icin
aktivasyon enerjisi 84560 J/mol ve frekans faktorii 5,87X10°® L/mol-dak ve TEG
icin aktivasyon enerjisi 81000 J/mol ve frekans faktorii 1,90X10° L/mol-dak
olarak hesaplanmistir. Bu degerler Arrhenius esitliginde yerine konuldugunda,
0,15 mol HCO3/L katalizor varliginda, ki, ko ve ks hiz sabitlerinin sicakligin

fonksiyonu olarak,

k,(L/(mol - dak)) = exp(19,60—@) (7.9)
K, (L/(mol - dak)) = exp(20,19 —%171) (7.10)
k, (L /(mol - dak)) = exp (19,06 —@) (7.11)

seklinde ifade edilebilecegi bulunmustur.
Katalizorlin, tepkimenin aktivasyon enerjisini ne kadar diisiirdigiini
belirlemek i¢in, katalizorsiiz ortamda hesaplanan ve (7.5), (7.6) ve (7.7)’de verilen

frekans faktorleri ile (7.9), (7.10) ve (7.11)’deki frekans faktorleri esitlenmis ve
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ayni frekans faktoriinde her bir hiz sabiti i¢in aktivasyon enerjileri yeniden
hesaplanmistir. Bu hesaplama sonucu elde edilen degerler Cizelge 7.26’da

verilmektedir.

Cizelge 7.26. Farkli tepkime ortaminda iiriinlerin aktivasyon enerjileri

Aktivasyon Enerjisi, kJ/mol
MEG olusumu | DEG olusumu | TEG olusumu
Katalizorsiiz 86,85 86,64 83,29
Katalizorli 79,65 84,56 81,0

Tepkime Ortamm

Cizelge 7.26’da verilen aktivasyon enerjileri karsilastirildiginda,
Amberjet 4200/HCOj3" katalizoriiniin, etilen oksit-su tepkimesinde, MEG, DEG ve
TEG’in olusumundaki aktivasyon enerjilerini sirasiyla 7,20, 2,08 ve 2,29 kJ/mol

mertebesinde diistirdiigii goriilmektedir.

7.3.2. Katalizor miktarinin tepkime hiz1 iizerine etkisi

Amberjet 4200/HCOj3" kullanilarak 358 K sicaklik ve 5/1 W/EtO mol
oraninda; 0,05, 0,11, 0,15 ve 0,23 mol HCOj3 /L katalizér varliginda deneyler
gergeklestirilmistir. Bu deneylere ait MEG, DEG ve TEG derisim 6l¢iimleri ve bu
Olcimler yardimi ile hesaplanan EtO ve W derisimleri ve {irlin secicilikleri

katalizor miktari sirasina gore Cizelge 7.27, 7.28, 7.23 ve 7.5’de verilmektedir.
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Cizelge 7.27. 358 K sicaklikta 0,05 mol HCOs/L katalizér miktarinda zamana kars1 elde edilen

reaktant ve {iriin derigimleri ve iiriin secicilikleri

t, W, EtO, MEG, | DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L mol/L | mol/L | mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi
0 34,7174 | 7,1156 | 0,305 | 0,0034 | 0,0042 - - -
15 | 34,0676 | 6,4517 | 0,941 | 0,0169 | 0,0045 0,9521 0,0171 0,0046
30 | 33,2303 | 55862 | 1,751 | 0,0433 | 0,0054 0,9445 0,0234 0,0029
50 | 32,1594 | 44627 | 2,771 | 0,0925 | 0,0071 0,9307 0,0311 0,0024
70 | 31,5411 | 3,7982 | 3,345 0,135 | 0,00894 0,9185 0,0371 0,0025
95 | 30,6790 | 2,8650 | 4,139 0,2 0,012 0,9047 0,0437 0,0026
120 | 30,4412 | 2,5916 | 4,343 0,232 0,0138 0,8958 0,0479 0,0028
150 | 29,9208 | 2,0194 | 4,814 0,279 0,0162 0,8881 0,0515 0,0030
180 | 29,5121 | 1,5603 | 5,175 0,324 0,0189 0,8801 0,0551 0,0032
230 | 28,8908 | 0,8764 | 5,737 0,38 0,0222 0,8741 0,0579 0,0034

Cizelge 7.28. 358 K sicaklikta 0,11 mol HCO3/L katalizor miktarinda zamana karsi elde edilen

reaktant ve tiriin derisimleri ve tiriin segicilikleri

t, W, EtO, MEG, | DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. mol/L mol/L mol/L | mol/L mol/L | seciciligi | seciciligi | seciciligi
0 35,4288 | 6,7344 | 0,391 0,006 0,0042 - - -

10 | 34,29986 | 5,58588 | 1,501 | 0,0243 | 0,00484 | 0,9596 0,0155 0,00309
20 | 33,45122 | 4,71536 | 2,328 | 0,0457 | 0,00508 | 0,9562 0,0188 0,00209
35 | 32,24372 | 3,46226 | 3,491 | 0,0891 | 0,00618 | 0,9467 0,0242 0,00168
55 | 31,5314 | 2,7002 | 4,155 0,136 0,0076 0,9337 0,0306 0,00171
85 | 31,02921 | 2,16063 | 4,621 0,171 | 0,00879 | 0,9262 0,0343 0,00176
110 | 30,1214 | 1,1982 | 5,476 0,222 0,0106 0,9201 0,0373 0,00178
140 | 29,4758 | 0,5074 | 6,078 0,264 0,0122 0,9150 0,0397 0,00184
220 | 29,3662 | 0,3826 | 6,173 0,278 0,0128 0,9122 0,0411 0,00189

Farkli katalizor miktarlarinda yapilan deneyler sonucu elde edilen veriler,

etilen oksit-su tepkimesinin homojen fazda gergeklestigi varsayimi yapilarak, her

bir katalizor igin, ki, ko ve ks tepkime hiz sabitleri ortalama deger ydntemi

uygulanarak MATLAB 7.0 programi yardimiyla ¢oziilmistir. Katalizorsiiz

ortamda ve farkli Amberjet 4200/HCOj3 miktarlarinda yapilan deneyler i¢in ayni
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yontemle hesaplanan hiz sabitleri ki, kp, ks ve 0-0,90 etilen oksit doniisiim
araliginda (7.8) esitligi ile bulunan ortalama tepkime hizi degerleri Cizelge
7.29’da verilmektedir.

Cizelge 7.29. Farkli katalizor miktarlarinda 358 K sicaklikta gergeklestirilen etilen oksit-su

tepkimesi i¢in hesaplanan ortalama ki, ky, ks ve tepkime hizi1 degerleri

Katalizér miktar1 |  k;X10* k, X10* ksX10* (-Tet0)ort
mol HCO;/L L/mol-dak | L/mol-dak | L/mol-dak | mol/L-dak
0 0,9070 1,688 1,604 0,0129
0,05 2,7097 1,9521 2,0145 0,0362
0,11 4,9066 2,1916 2,3296 0,0631
0,15 7,8438 2,7136 2,9197 0,100
0,23 9,0859 2,8872 3,6527 0,118

Cizelge 7.29°da verilen ki, ko ve ks degerleri katalizér miktarina karsi
grafige gecirildiginde Sekil 7.12°de goriilen dogrular elde edilir. Bu dogrularin
ordinati1 kestigi degerler, katalizorsiiz ortamda hesaplanan kj, k, ve k3 degerlerine
karsilik gelir. Bu degerler, katalizorsiiz yiirliyen tepkimeler icin daha Once

bulunan Cizelge 7.4’de verilen hiz sabiti degerleri ile uyumludur.

* Kkl
| k2
A k3

Ortalama hiz sabitleri,
L/mol.dak

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Katalizér derisimi, Cy,;, mol HCO;/L

Sekil 7.12. Farkli katalizor miktarlarina kars1 ¢izilen ortalama kj, k, ve ks degerleri



83

Sekil 7.12°den de goriilecegi ilizere hiz sabitleri ile katalizor miktar

arasindaki matematiksel iliski k=ko+aCys seklindedir. Bu dogrularin kesim ve

egimlerinden,
k, =1,04X10™* +0,00376C,, (7.12)
k, =1,69X10* +552X10C,, (7.13)
k, =1,54X10™* +8,91X107*C,,, (7.14)

ifadeleri elde edilmistir. Burada, Cya, mol HCO3/L ve k degerleri L/mol-dak
olarak verilmektedir.

Katalizér miktarina kars1 ortalama tepkime hizi grafige gegirildiginde
katalizor miktar1 ile ortalama tepkime hizinin da lineer arttifi Sekil 7.13’de
goriilmektedir. Katalizor miktar1 ile aktif ylizey alaninin orantili oldugu
diisiiniiliirse bu durum beklenen bir sonugtur. Ayrica bu sonug, i¢ ve dis difiizyon

etkilerinin ihmal edilebilir oldugunu da dogrulamaktadir [47].

0,14 -
S 012 - *
o
< 01- .
S
S 0,08
E
4, 0,06 -
3
< _
£ 0,04
=
<
£ 002
=)

0 T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Katalizér derisimi, C ,;, mol HCO; /L

Sekil 7.13. Farkli katalizor miktarlarina kars1 ¢izilen ortalama tepkime hizi degerleri



84

Sekil 7.13°den katalizor miktart ile ortalama tepkime hiz1 arasindaki

matematiksel iligkinin,

(—ret0)ort = 0,0144+0,4798Cyat (7.15)

seklinde verilebilecegi bulunmustur. Burada 0,0144 mol/L-dak katalizorsiiz ortam

i¢in hesaplanan ve Cizelge 7.29°da verilen ortalama tepkime hizi ile uyumludur.

7.3.3. Su/etilen oksit mol oraninin tepkime hiz1 iizerine etkisi

W/EtO mol oranmnin MEG segiciligine olan etkisini incelemek {izere
0,15 mol HCOj3 /L esdegerdeki Amberjet 4200/HCO3 varhiginda 358 K sabit
sicaklikta, 1,61/1, 4,68/1, 7,92/1 ve 10,44/1 W/EtO mol oranlarinda deneyler
yiirtitiilmisttir. Bu deneylere ait MEG, DEG ve TEG derisim 0Slgiimleri ve bu
Ol¢timler yardimi ile hesaplanan EtO, W derisimleri ve iiriin segicilikleri sirasiyla

Cizelge 7.30, 7.23, 7.31 ve 7.32’de verilmektedir.

Cizelge 7.30. W/EtO mol oraninin 1,61/1 olmast durumunda, 358 K sicaklik ve
0,15 mol HCO;™ /L katalizor varliginda zamana karsi elde edilen reaktant ve {iriin

derisimleri ve {iriin segicilikleri

t, W, EtO, MEG, DEG, TEG, MEG DEG TEG

dak. | mol/L mol/L mol/L | mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi

0 19,4153 | 11,6861 1,01 0,0102 | 0,0045 - - -

5 18,1014 | 10,3441 | 2,296 | 0,0379 | 0,0047 0,9623 0,0159 0,00197

10 | 15,6221 | 7,7853 4,698 0,113 0,0069 0,9501 0,0229 0,00140

15 | 15,1917 | 7,3120 5,087 0,153 | 0,00834 0,9389 0,0282 0,00154

25 | 14,1491 | 6,1972 6,06 0,22 0,01094 0,9276 0,0337 0,00167

36 | 12,6313 | 4,5559 7,459 0,334 0,0157 0,9125 0,0409 0,00192

51 | 11,8207 | 3,6571 8,185 0,415 0,0193 0,9021 0,0457 0,00213

71 | 10,0935 | 1,7155 9,708 0,609 0,0295 0,8814 0,0553 0,00268

100 | 9,3816 | 0,9088 10,33 0,694 0,0344 0,8739 0,0587 0,00291




Cizelge 7.31. W/EtO mol

oraninin  7,92/1

olmasi

durumunda,

358 K

85

sicaklik ve

0,15 mol HCOy3' /L katalizor varliginda zamana karsi elde edilen reaktant ve {iriin

derigimleri ve {iriin segicilikleri

t, W, EtO, MEG, DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L | mol/L | mol/L mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi
0 40,8429 | 4,8317 0,35 0,00301 | 0,0041 - - -
3 40,0994 | 4,0806 | 1,086 0,0104 0,0042 0,9702 0,0093 0,00375
6 39,8898 | 3,8673 | 1,292 0,014 0,00425 0,9694 0,0105 0,00319
12 | 39,3723 | 3,3392 | 1,799 0,0243 0,0044 0,9668 0,0131 0,00236
18 | 38,7205 | 2,6723 | 2,436 0,0388 0,0047 0,9637 0,0153 0,00186
30 | 38,0947 | 2,0243 3,04 0,0602 0,0051 0,9573 0,0190 0,00161
42 | 37,5221 | 1,4307 | 3,592 0,0804 0,0055 0,9530 0,0213 0,00146
63 | 37,0189 | 0,9007 | 4,069 0,106 0,0061 0,9464 0,0247 0,00142
93 | 36,7325 | 0,5975 | 4,339 0,122 0,0065 0,9427 0,0265 0,00141
Cizelge 7.32. W/EtO mol orammin 10,44/1 olmasi durumunda, 358 K sicaklik ve

0,15 mol HCOj™ /L katalizor varliginda zamana karsi elde edilen reaktant ve {iriin

derigimleri ve {iriin segicilikleri

t, W, EtO, MEG, | DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L mol/L | mol/L | mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi
0 43,4158 | 3,6858 | 0,506 | 0,0031 0,004 - - -
5 42,8582 | 3,1282 1,05 0,0097 | 0,00413 0,9706 0,0090 0,00382
10 | 42,5021 | 2,7721 | 1,394 | 0,0155 | 0,0043 0,9695 0,0108 0,00299
15 | 42,3175 | 2,5875 | 1571 | 0,0193 | 0,0043 0,9683 0,0119 0,00265
25 | 41,6994 | 1,9694 | 2,162 | 0,0326 | 0,00447 0,9649 0,0145 0,00199
35 | 41,2632 | 1,5332 | 2,572 | 0,0453 | 0,00473 0,9609 0,0169 0,00177
50 | 40,9551 | 1,2251 | 2,861 | 0,0547 | 0,00482 0,9585 0,0183 0,00161
70 | 40,5042 | 0,7742 | 3,278 | 0,0712 | 0,00515 0,9541 0,0207 0,00150
95 | 40,1408 | 0,4108 | 3,613 0,085 0,0054 0,9510 0,0224 0,00142

Cizelge 7.30, 7.23, 7.31 ve 7.32°de verilen etilen oksit doniisiimiine kars1

monoetilen glikol seciciligi grafige gecirildiginde, Sekil 7.14’de goriilecegi iizere,

seciciligin doniistimle kiigiik de olsa azaldigi ve bu azalmanin diisiik W/EtO mol

oranlar1 i¢in daha belirgin oldugu goriilecektir.
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Sekil 7.15. W/EtO mol oranina kars1t MEG segiciligi ve ortalama tepkime hizi

Cizelge 7.30, 7.23, 7.31 ve 7.32’deki veriler bir baska a¢idan
degerlendirilerek farkli W/EtO mol oranlarina karsi, aym1 EtO doniisiim
araliginda, MEG segiciligi ve ortalama hiz grafige gegirildiginde, Sekil 7.15°de

goriilen egriler elde edilmektedir. Bu egriler incelendiginde MEG segiciliginin
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W/EtO mol orani ile arttig1, ortalama tepkime hizinin ise W/EtO mol oram ile
azaldig1 goriilmektedir. Bu, beklenen bir sonugtur, ¢iinkii (1.1), (1.2) ve (1.3)
tepkimeleri, yiiksek W/EtO mol oraninda, diisiik EtO, MEG ve DEG derisimleri
nedeniyle bastirilacaktir. Benzer sekilde, EtO doniisiim hizi, yiiksek W/EtO mol
orani ile artmayacaktir, ¢linkii yliksek su derisimi diisiik EtO, MEG ve DEG
derigimleri ile dengelenecektir.

MEG segiciligini arttirmak amaci ile W/EtO mol oranini arttirmak {iriin
saflastirma maliyetini de arttiracaktir. Bu nedenle MEG segiciligi, ortalama
tepkime hizi ve W/EtO mol orani arasinda bir optimizasyonun yapilmasi

gerekmektedir.

7.3.4. Katalizor deaktivasyonu

Katalizor deaktivasyonunu belirlemek i¢in, 343 K sicaklik ve 5/1 W/EtO
mol oraninda 0,19 mol HCO3/L katalizér varliginda birbirini takip eden bes
deney yapilmistir. Taze katalizor kullanilarak doniigiim tamamlanincaya kadar
tepkime siirdliriilmistiir. Ayn1  katalizor  degistirilmeksizin, ayni1 deney
kosullarinda bes kez kullanilmistir. Taze, {igiincii ve besinci kullanima ait deney

sonuclar1 Cizelge 7.33-7.35’de verilmektedir.

Cizelge 7.33. Taze katalizor varliginda zamana karsi elde edilen reaktant ve iiriin derisimleri ve

iiriin segicilikleri

t, W, EtO, MEG, DEG, TEG, MEG DEG TEG

dak. | mol/L mol/L | mol/L | mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi

0 36,3984 | 6,6487 | 0,206 | 0,0015 | 0,0041 - - -

15 | 35,7783 | 6,0245 | 0,822 | 0,0056 | 0,0041 0,9722 0,0066 0,00485

40 | 34,4965 | 4,7234 | 2,085 0,024 | 0,00455 0,9713 0,0112 0,00212

75 | 32,9144 | 3,1014 | 3,628 | 0,0623 | 0,00535 0,9627 0,0165 0,00142

126 | 31,8609 | 2,0077 | 4,642 0,101 0,0061 0,9547 0,0208 0,00125

186 | 30,8787 | 0,9751 | 5,575 0,149 0,0073 0,9457 0,0253 0,00124

240 | 30,5293 | 0,6069 | 5,906 0,167 0,0077 0,9430 0,0267 0,00123

1085 | 29,9883 | 0,0258 | 6,408 0,205 | 0,00875 0,9363 0,0300 0,00128
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Cizelge 7.34. Aym katalizoriin ii¢iincii kullanimda zamana karst elde edilen reaktant ve iiriin

derigimleri ve iriin segicilikleri

t, W, EtO, MEG, | DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L | mol/L | mol/L | mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi
0 34,1272 | 6,9221 | 0,582 | 0,0165 | 0,0043 - - -

15 | 33,1572 | 59346 | 1,535 | 0,0331 | 0,00473 0,9502 0,0205 0,00293
40 | 32,0057 | 4,7579 | 2,662 | 0,0568 | 0,00549 0,9534 0,0203 0,00197
75 | 30,6163 | 3,3241 | 4,008 | 0,0991 | 0,00657 0,9484 0,0235 0,00155
126 | 29,6617 | 2,3441 | 4,938 0,123 0,0073 0,9485 0,0236 0,00140
186 | 28,8279 | 1,4407 | 5,704 0,189 0,0091 0,9337 0,0309 0,00149
240 | 28,2265 | 0,8078 | 6,275 | 0,2184 | 0,01014 0,9307 0,0324 0,00150
1160 | 27,4772 | 0,0026 6,97 0,271 0,0118 0,9235 0,0359 0,00156

Cizelge 7.35. Aymi katalizoriin besinci kullanimda zamana karst elde edilen reaktant ve iiriin

derisimleri ve iiriin segicilikleri

t, W, EtO, MEG, | DEG, TEG, MEG DEG TEG
dak. | mol/L mol/L | mol/L | mol/L mol/L seciciligi | seciciligi | seciciligi
0 34,8714 | 6,7695 | 0,501 | 0,0133 | 0,0043 - - -

15 | 33,8727 | 57538 | 1,483 | 0,0296 | 0,00467 0,9530 0,0190 0,00300
40 | 32,3388 | 4,1880 | 2,986 | 0,0596 | 0,0056 0,9564 0,0191 0,00179
75 | 31,1829 | 2,9903 | 4,101 | 0,0995 | 0,00658 0,9494 0,0230 0,00152
126 | 29,9089 | 1,6567 | 5,317 0,156 0,0081 0,9405 0,0276 0,00143
186 | 29,2208 | 0,9263 | 5,964 0,196 | 0,00924 0,9343 0,0307 0,00145
240 | 28,6255 | 0,2916 | 6,521 0,233 | 0,01047 0,9291 0,0332 0,00149
1140 | 28,3685 | 0,0026 | 6,747 0,263 | 0,01146 0,9233 0,0360 0,00157

Katalizor aktivitesi a, t siiresince kullanilmis katalizor varligindaki hizin

taze Kkatalizor varhigindaki hiza orani olarak ifade edilir. Deaktivasyonun

olusmadig1 durumda a =1 olacaktir. Cizelge 7.33-7.35’deki degerler kullanilarak

her bir durum igin (7.8) esitligi yardimi ile ortalama tepkime hizlari

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar, Cizelge 7.36’da goriilmektedir.
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Cizelge 7.36. Katalizor kullanim sayisina gore ortalama tepkime hizi ve katalizor aktifligi

Katalizor kullanim sayisi (-TEt0)ort a
1. kullanim (Taze katalizor) 0,0395 1
3. kullanim 0,0368 0.93
5. kullanim 0,04346 1.100

Cizelge 7.36’da goriildiigii gibi ayni katalizoriin kullanim sayis1 artmasina
ragmen ortalama hiz degerinde belirgin bir diisiis goriilmemektedir. Yani aktivite,
a~1 civarinda sabit kalmaktadir. Cizelge 7.36’da verilen a degerlerinin 1,0
degerinden olan kiiciik sapmalar1 deneysel hata sinirlari iginde kabul edilebilir.
Taze katalizor kullaniminin baslangict ile besinci kullanim sonu arasinda gecen
siire yaklagik 100 saattir. Yani 100 saatlik bir kullanimdan sonra bile katalizérde

herhangi bir deaktivasyona rastlanmamistir.

7.4. Hiz ifadesinin Integrasyonu

Denklem (4.58) ile verilen hiz ifadesi etilen oksit doniisiimii cinsinden

yazildiginda,

dx
—Igo = CEto0 d—EttO = CétoO - XEtO)[kl(H ~ Xgo )+ kz (M + XEtO) + ka(D *+ Xgo )]

(7.16)

ifadesi elde edilmektedir.
C C C
Burada; H=—2, M=—22 ve D=—22"dir. Cizelge 7.25’de
EtO, EtO, EtO,
verilen ki, ko ve ks degerleri ile her bir sicakliga karsilik gelen deneysel verilerden
hesaplanan H, M ve D degerleri (7.16)’da yerine konularak ¢oziim yapildiginda

zaman-doniisiim degerleri elde edilir:



90

338° K i¢in Cizelge 7.21°deki degerlerden H=4,725, M=0,0106,
D=2,710X10° ve Ceo, =7,380 olarak hesaplanmistir. Bu degerlerin kullamlmast

ile elde edilen,

dXEtO
dt
3,952X107*(2,710X10™° + Xgo)]

= (1= X0 )[1225X10° (4,725~ Xgo) + 3,905X 10 (00106 + Xeo) + )

esitligi Polymath 6.10 programi yardimiyla ¢6ziilmiistiir. Coziimden elde edilen

zaman-doniisiim degerleri Cizelge 7.37°de verilmektedir.

Cizelge 7.37. 338 K sicaklik i¢in hesaplanan zaman-doniisiim degerleri

t,dak. | 0| 10 25 45 70 100 | 135 | 175 | 230 | 295 | 365
Xeo | O | 0,056 | 0,134 | 0,227 | 0,329 | 0,433 | 0,534 | 0,626 | 0,724 | 0,806 | 0,867

348 K icin Cizelge 7.22°deki degerlerden H=4,524, M=0,0171,
D=1,059X10" ve Cgq =7,557 olarak hesaplanmstir. Bu degerlerin (7.16)

esitliginde yerine konulmas: ile elde edilen,

dXEtO
dt
1152X107%(1,059X 107 + X0)]

= (1= X0 )[2,624 X107 (4,524 — X, ) +8,420X10* (0,0171+ Xz ) + (7.18)

esitligi de ayni sekilde Polymath 6.10 programi kullanilarak ¢ozilmiistiir.

Coziimden elde edilen zaman-doniisiim degerleri Cizelge 7.38 verilmektedir.

Cizelge 7.38. 348 K sicaklik igin hesaplanan zaman-doniisiim degerleri

t,dak. | O 5 10 20 30 45 65 90 125 160 213
Xeo | O | 0,058 | 0,112 | 0,210 | 0,298 | 0,410 | 0,532 | 0,649 | 0,765 | 0,842 | 0,913
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Ayni yontem uygulanarak 358 K i¢in Cizelge 7.23’deki degerlerden
H=5,00, M=0,0840, D=6,403X10" ve Ceo, =6,872 olarak hesaplamir. Bu

degerlere karsilik gelen,

dXEtO
dt
2,006X107°(6,403X10™* + Xgo )]

= (1= X0 )[5:390X10%(5,00 — X ) +1,865X 107 (0,0840 + X0 ) + 719

diferansiyel esitliginin Polymath 6.10 programi yardimiyla ¢6ziimiinden elde

edilen zaman-doniisiim degerleri Cizelge 7.39°da verilmektedir.

Cizelge 7.39. 358 K sicaklik i¢gin hesaplanan zaman-doniisiim degerleri

t,dak. | O 5 10 20 30 45 60 80 100
Xeo | 0| 0,138 | 0,255 | 0,443 | 0,583 | 0,728 | 0,822 | 0,899 | 0,942

Benzer ¢oziim yontemi ile 368 K igin Cizelge 7.24°deki degerlerden elde

edilen zaman-doniisiim degerleri ise Cizelge 7.40°da verilmektedir.

Cizelge 7.40. 368 K sicaklik i¢gin hesaplanan zaman-doniisiim degerleri

t,dak. | O 5 10 15 25 35 48
Xeo | 0| 0,247 | 0,431 | 0,569 | 0,751 | 0,855 | 0,928

Cizelge 7.37-7.40°daki degerlerden elde edilen zaman-doniisiim grafikleri
sirastyla Sekil 7.16-7.19°da gortilmektedir.
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Sekil 7.16. 338 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-doniisiim degerlerinin 6nerilen
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Sekil 7.17. 348 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-doniisiim degerlerinin 6nerilen

model ile uyumu




93

17 S:0,028
09 - . R% 0,994
08 - s
07 -

06 - o
05 - o/

0al

0.3 1 o

0,2 ¢ deneysel

.

Etilen oksit doniisiimii, xgo

01- * — model

O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Zaman, dak

Sekil 7.18. 358 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-doniisiim degerlerinin 6nerilen

model ile uyumu

1- S:0,041
09 - . R%0,989
08 - <

0,6

& deneysel

Etilen oksit doniisiimii, xz;o

0,2
—— model

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Zaman, dak.

Sekil 7.19. 368 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-doniisiim degerlerinin dnerilen

model ile uyumu
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Sekil 7.16-7.19°dan, deneysel verilerin modelden hesaplanan degerlerle
uyumlu oldugu gorilmektedir. Bu uyum, Amberjet 4200/HCO; katalizorii
varliginda gergeklestirilen etilen oksit-su tepkimesi i¢in (1.1), (1.2) ve (1.3)
esitlikleri ile verilen tepkime mekanizmasinin ve bu mekanizmaya karsilik gelen
(4.58), (4.59), (4.60), (4.61) ve (4.62)’de verilen hiz ifadelerinin dogrulugunu

gostermektedir.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada etilen oksit-su tepkimesi, katalizorsiiz ve katalizorlii olarak
basingli kesikli bir reaktorde gergeklestirilmistir. Katalizorsiiz gergeklestirilen
etilen oksit-su tepkimesinde W/EtO oraninin artmasiyla MEG segiciliginin
yiikseldigi ancak maksimum segiciligin %88-90 civarinda oldugu literatiirde
belirtilmistir [3, 11]. Bu nedenle, hem MEG segiciligini arttirmak hem de
tepkimeyi hizlandirmak i¢in katalizor kullanimi giindeme gelmistir. Bu amagla en
uygun heterojen katalizorii belirlemek tizere dort tip c¢apraz-bagli stiren
divinilbenzen anyon degistirici regine MEG seciciligi ve katalitik aktivite
yoniinden karsilastirilmistir. Test edilen regineler, diisik W/EtO mol oraninda
(~5/1) Kkatalizorsliz yiiriitillen tepkimelere gore, MEG segiciligini belirgin bir
sekilde artirmiglardir. Ancak MEG seciciligini arttirma agisindan regineler
arasinda Onemli bir fark goriilmemistir. Deneysel calismalar sonucunda,
katalizorsiiz ortamdaki MEG segiciligi %73,7 iken ayni tepkime kosullarinda
0,23 mol /L Amberjet 4200/HCO;3" katalizorii kullanimi ile MEG segiciligi
%94,0’¢ yiikselmistir. Boylece katalizor kullanimi ile MEG segiciligini arttirmak
ve {irlin saflagtirma maliyetlerinde azalma olacagini diistiinmek miimkiin olacaktir.
Kozlovsky ve ark., etilen oksit-su tepkimesini 0,2 mol/L NaHCO; homojen
katalizor kullanilarak 94 °C sicaklikta ve 5,62 W/EtO mol oraninda
gerceklestirdiklerinde EtO doniisiimii %100 iken MEG veriminin %83,0 oldugunu
bildirmiglerdir [23]. Bu doktora ¢alismasinda, tepkime 0,15 mol /L
Amberjet 4200/HCO3" varliginda 95 °C sicaklikta ve 4,86 W/EtO mol oraninda
gergeklestirilmis ve EtO dontisimii %97,7 iken MEG segiciligi %91,34 olarak
elde edilmistir. Boylece, heterojen katalizér kullanimi ile MEG segiciligi
artirilacak ve iriin saflagtirma maliyetleri diistiriilecektir. Diger taraftan, katalitik
aktivite yoniinden Amberjet 4200/HCO3 1n diger reginelere gore daha etkin
oldugu bulunmustur. Ayni tepkime kosullarinda 0,23 mol HCO;3;/L esdeger
Amberjet 4200 miktarinda ortalama tepkime hizinin, katalizorsiiz tepkimeye gore
dokuz kat daha hizli oldugu hesaplanmistir. Bu nedenle kinetik model,
Amberjet 4200 /HCOg3" varliginda belirlenmistir. Etilen oksit-su tepkimesinin seri-
paralel, tersinmez, homojen model ile uyumlu oldugu, hem katalizérlii hem de

katalizorsiiz kosullarda, gosterilmistir. Boylece etilen oksit harcanma hizinin;

Teo = K Gy Ceio K, CeeCrio +K:CrecCrio
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seklinde yazilabilecegi gosterilmistir. Bu ifadede yer alan hiz sabitlerinin

sicaklikla degisimi; katalizorsiiz tepkime igin,

ki=exp (13,62-8220/T) L/mol-dak,
ks=exp (15,57-8700/T) L/mol-dak,
ks=exp(16,06-8900/T) L/mol-dak

olarak ve 0,15 mol HCO37/L esdeger katalizor varliginda,

ki=exp (19,60-9580/T) L/mol-dak,
ko=exp (20,19-10171/T) L/mol-dak
ks=exp(19,06-9743/T) L/mol-dak

olarak bulunmustur.
Hiz sabitlerinin katalizor miktar1 ile degisimi, 358 K sabit sicaklikta,

k, =1,04X10* +0,00376C,,,

k, =1,69X107* +552X107*C

kat

k, =154X10™* +8,91X10*C,,,

seklinde ifade edilmistir. Ortalama hiz ile katalizor miktar1 arasindaki iligki ise,

ayni1 sicaklik i¢in,

(—Teto)ort = (0,0144+0,4798Cyar) mol/L-dak

seklinde bulunmustur.

Deneysel sonuglar, bir anyonik iyon degistirici regine olarak
Amberjet 4200/HCO3" katalizoriiniin, etilen oksit-su tepkimesi i¢in uygun bir
katalizor oldugunu gostermistir. 0,15 mol Amberjet 4200 /HCOj3 esdeger
katalizor kullaniminin, katalizorsliz tepkimeye gore, MEG, DEG ve TEG
olusumundaki aktivasyon enerjilerini sirasiyla 7,20, 2,08 ve 2,29 kJ/mol oraninda

diistirdiigii hesaplanmistir. Bu degerler gostermektedir ki katalizoér kullanimi ile
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MEG olusumu diger iiriinlere oranla daha fazla hizlandirilmis olacaktir. Ayrica,
tiretici firma tarafindan belirtilen 350 K sicakligi asmamak kosulu ile reginenin
100 saatlik siirecte deaktivasyona ugramadigi goriilmiistiir.

Etilen oksit-su tepkimesi i¢in alternatif katalizorlerin denenmesi bundan
sonraki caligsmalarin konusu olmalidir. Kullanilan katalizorlerin aktivitelerini ve
seciciliklerini  belirlemede bu c¢alismada Onerilen yontem ve teknikler
kullanilabilir. Elde edilen hiz ifadelerinden gerekli reaktor veya kolon tasarimini
gerceklestirmek ve optimum kosullart belirlemek ayr1 bir g¢alisma konusu
olabilecektir.

Ayrica, bu calismada elde edilen kinetik bulgular kullanilarak iiriin
dagiliminin incelenmesi ile istenilen iiriinii maksimize eden tepkime kosullari

belirlenebilir.
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