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OZET

Yiiksek lisans tezi kapsaminda, alternatif enerji tasiyicisi olan COx icermeyen saf hidrojen
ve petrokimya endiistrisi i¢in 6nemli bir hammadde olan etilen, etan dehidrojenasyonu ile
yiiksek teknoloji reaktor sistemleri kurularak iiretilmistir. Calismada, Cr veya Mo igerikli
yiiksek ylizey alanma sahip SBA-15 ve Zr-SBA-15 destekli katalizorler sentezlenmistir.
Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD,
TPR, SEM, EDS, ICP-MS ve TG analizleriyle belirlenmistir. Katalizorlerin aktivite test
calismalar1 farkl sicakliklarda (400-750°C), konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde ve
diisiik enerji kullanarak yiiksek sicakliklara ulagabilen, boylece enerji verimliligi saglayan
mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde gerceklestirilmistir. SCr@SBA-15 katalizori
varliginda konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde 650°C sicakligin altinda etan
dontistimii ihmal edilebilecek kadar diisiik seviyede iken, mikrodalga isitmali reaktor
sisteminde 650°C sicaklikta neredeyse tam donilisim degerine ulasilmistir ve 400°C
sicaklikta dahi etan donisimi elde edilmisti. 5Cr@SBA-15 ve 5Mo@SBA-15
katalizorlerinde konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde 650°C sicaklikta elde edilen etan
dontistim degerlerine mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde 450°C sicaklikta ulasilmistir.
5Mo@SBA-15 katalizoriiniin konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemindeki diisiik etilen
verimi, mikrodalga 1sitmali reaktdr sistemi kullanilarak arttirilmistir. Konvansiyonel 1sitmali
sistemlerde iletim ve konveksiyon mekanizmalari sirasinda olusan 1s1 kayiplari, mikrodalga
enerjisinin direkt olarak katalizére gonderilerek 1sinin malzemenin i¢ hacminden iiretilmesi
ile dnlenebilmekte ve katalizor iizerinde olusan mikroplazmalar (sicak nokta) mikrodalga
1sitmali sistemde yiiksek doniisiim degerlerine ulasilabilmesini saglamaktadir. Bu calismada
mikrodalga enerjisi kullanilarak konvansiyonel i1sitmanin gergeklestigi sistemlere kiyasla
yiikksek enerji tasarrufu saglanarak hidrojen ve etilen iiretilmistir. Ayrica, Pd icerikli
membran reaktor sistemi kullanilarak yiiksek derisimde hidrojen iiretilmistir.

Bilim Kodu : 91209

Anahtar Kelimeler : Etan dehidrojenasyonu, hidrojen, etilen, mikrodalga 1sitmali reaktor,
membran reaktor
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ABSTRACT

In the scope of master thesis, COx-free pure hydrogen, an alternative energy carrier, and
ethylene, which is an important raw material for the petrochemical industry, were produced
by ethane dehydrogenation installing high-technological reactor systems. In this study, SBA-
15 and Zr-SBA-15 supported catalysts with high surface area containing Cr or Mo were
synthesized. The structural and physical properties of the prepared catalysts were determined
by N2 adsorption-desorption, XRD, TPR, SEM, EDS, ICP-MS and TG analysis. The activity
tests of the catalysts were carried out at different temperature (400-750°C) in the
conventional heated reactor system and in the microwave heated reactor system, which
provides energy efficiency by reaching high temperatures with low energy utilization. In the
presence of 5Cr@SBA-15 catalyst, ethane conversion below 650°C in the conventional
heated reactor system was negligible, while almost complete conversion was achieved at
650°C in the microwave heated reactor system and also, ethane conversion was achieved
even at 400°C. Over the 5Cr@SBA-15 and 5SMo@SBA-15 catalysts, ethane conversion
values obtained at 650°C in conventional heated reactor system were reached at 450°C in
microwave heated reactor system. The low ethylene yield of the 5SMo@SBA-15 catalyst in
the conventional heated reactor system was increased by using the microwave heated reactor
system. Heat losses during transmission and convection mechanisms in conventional heated
systems can be prevented by sending microwave energy directly to the catalyst and
generating heat from the internal volume of the material, and microplasmas (hot spot)
formed on the catalyst allow high conversion values to be reached in microwave heated
system. In this study, hydrogen and ethylene were produced by providing high energy
savings compared to conventional heating systems using microwave energy. In addition,
high concentration hydrogen was produced by using Pd containing membrane reactor
system.
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Key Words . Ethane dehydrogenation, hydrogen, ethylene, microwave heated reactor,
membrane reactor
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Bu c¢aligmada kullanilmig simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte agsagida

sunulmustur.
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AH° Reaksiyon entalpisi

0 Kirmim agis1

A Dalga boyu
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BET Brunauer-Emmett-Teller

BJH Barrett-Joynes-Halenda

EDS Enerji dagilimli X-1s11 spektroskopisi
GC Gaz kromatografi

GC-MS Gaz kromatografi-Kiitle spektrometresi
ICP-MS Endiiktif eslesmis kiitle plazma spektroskopisi
KNF Karbon nanofiber

MW Mikrodalga

PEM Polimer elektrolit membran

SEM Taramal1 elektron mikroskopisi

TGA Termogravimetrik analiz

TPR Sicaklik programli indirgeme

XRD X-1g1m1 kirinimi



1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasi ve teknolojinin durmaksizin gelisimi enerji gereksiniminin
artmasina dolayistyla fosil yakitlarin kullaniminin da artmasima neden olmaktadir. Fosil
yakitlarin enerji ihtiyacini karsilamak icin kullanilmasi sera gazi etkisi yaratan karbon
dioksit emisyonuna neden olmakta ve kiiresel 1smmay1 arttirmaktadir. Artan enerji
gereksinimi ve mevcut enerji kaynaklarinin yarattig1 ¢evre sorunlar1 arastirmacilart doga
dostu alternatif enerji kaynaklarma yonlendirmistir. Son yillarda yakit pili teknolojilerindeki
gelismeler, bu sistemlerde enerji tasiyicist olarak kullanilan hidrojenin iiretimine yonelik
calismalara 6nem kazandirmistir [1]. Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde, birim kiitle
basma en yliksek enerji icerigine sahiptir. 1 kilogram hidrojen; 2,1 kilogram dogalgazin veya
2,8 kilogram petroliin sahip oldugu enerjiyi icerir. Ayrica hidrojen, petrol tiirevi yakitlara
gore 1,33 kat daha verimlidir. Hidrojenin yakit olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde gevre
kirliligine neden olan higbir emisyon olmamakta, atmosfere birakilan iiriin sadece su veya

su buhar1 olmaktadir [2].

Geleneksel olarak hidrojen, buharli reformlanma reaksiyonlari, fosil yakitlarin veya
dogalgazin kismi oksidasyonu ile iiretilebilmektedir. Ozellikle buharli reformlanma
reaksiyonlar1 hidrojen {iretiminin ekonomik siireclerinden olmakla beraber, bu reaksiyonlar
sonucunda kiiresel 1stnmaya katkida bulunan énemli miktarda CO2 gazi iiretilmektedir. Ek
olarak bu siireglerde yan iiriin olarak tiretilen CO gaz1 Polimer Elektrolit Membran (PEM)
yakit pillerinde kullanilan katalizorleri zehirlemektedir [3]. Bu nedenlerle aragtirmalar COx
icermeyen hidrojen liretimine yogunlagsmistir. Etan dehidrojenasyonu ile COx igermeyen
hidrojen iiretilmekle beraber, petrokimya endiistrisi i¢in kiymetli bir kimyasal olan etilen de
iiretilebilmektedir. Etilen; polietilen, poliester, polistiren ve polivinil kloriir ve diger bir¢cok
lirlinlin iiretilmesinde hammadde olarak kullanilmaktadir. Giinlimiizde, etilen tiretimi i¢in
geleneksel yontem nafta ve dogalgazin termal buharla parcalanmasidir. Etan gaziin termal
olarak buharla par¢alama islemi endotermik yapisindan dolay1 yiiksek reaksiyon sicakliklar1
(800-850°C) gerektirmektedir. Reaksiyon sirasinda firin tiiplerinde bilyikk miktarda kok
olustugundan da sik ekipman bakimi gerektirmektedir. Bu nedenlerle buharla parcalama
yiiksek enerji gereksinimi duyan pahali bir islemdir. Etandan etilen {iretimini daha ekonomik
hale getirmek ve {irlin veriminin arttirilmasi i¢in literatiirde ¢alismalar oksidatif ve oksidatif
olmayan etan dehidrojenasyonu {iizerinde farkli reaktor sistemleri gelistirilerek devam
etmektedir [4,5].



Etan dehidrojenasyonunun endotermik dogasi geregi ihtiya¢ duydugu yiiksek sicaklik
miimkiin oldugunca diisiik enerji kullanim ile saglanmalidir. Literatiirde farkli reaksiyonlar
icin mikrodalga 1sitmali reaktdr sistemi kullanilarak enerji verimliligi saglanabildigi
belirtilmektedir. Geleneksel 1sitmali reaktdr sistemlerinde 1si, iletim ve konveksiyon
mekanizmalari ile tiip firmin duvar ve bosluklarindan katalizore iletilirken, mikrodalga
enerjisi ile 1sitmanin uygulandigi reaktor sistemlerinde 1s1 katalizoriin i¢inde tiretilir (Sekil
1.1). Boylece, sadece katalizor yatagi dogrudan isitilarak duvarlarin ve bosluklarin

istnmasindan kaynaklanan enerji kayiplari 6nlenerek enerji verimliligi saglanir [6].

Bosluk Konveksiyonel 1s1 Bosluk Is1 transfer yonii

\ /

Enerji
kaynagi

MW

/ \
/
Malzeme Is1 transfer yonii Enerji Malzeme
doniistiimii

Sekil 1.1. Konvansiyonel ve mikrodalga 1sitma mekanizmalar1 [6]

Mikrodalga ile 1sitma swrasinda, mikrodalga enerjisi direkt olarak katalizore
gonderildiginden molekiillerin etkilesimi ile sicakligin yiikselmesi ¢ok kisa siirmektedir.
Ayrica mikrodalga 1sitmali sistemin aninda agma ve kapama 6zelligi, siireci daha hizli hale
getirmekte ve termal kontrolii arttrmaktadir. Konvansiyonel 1sitmali sistemde ise tepki
stiresinin ¢ok yavas olmasi termal kontrolii zorlastwrmaktadir. Mikrodalga enerjisi ile
katalizor yatagi icerisinde olusan mikroplazma olarak da adlandirilan sicak noktalarin
olusumu katalizoriin aktivitesini arttrmaktadir. Tiim bu sebeplerden dolayr mikrodalga
isitmali reaktdr sistemi, konvansiyonel i1sitmali reaktdr sistemlerine kiyasla ¢ok daha

avantajhdir [6-9].



Konvansiyonel 1sitmali ve mikrodalga 1sitmali sistemler arasindaki farklar Cizelge 1.1°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 1.1. Konvansiyonel 1sitmali ve mikrodalga 1sitmali sistemlerin 6zellikleri [6-9]

Konvansiyonel Isitma Mikrodalga Isitma

e Termal veya elektrik kaynaklari ile | ® Elektromanyetik dalgalar ile 1sitma

1sitma gergeklesir. gergeklesir. ) '
o Isitma hiz1 diisiiktiir ve termal kontrolii | ® Isitma hizi yukgektm ve aninda agma-
zordur. kapama  Ozelligi termal kontrolii
kolaylastirmaktadir.

e Istenilen reaksiyon sicakligina ulagmak
icin sadece katalizor yatagi 1sitilir.

e [s1;, mikrodalga enerjisinin dogrudan
katalizore aktarilmasi ile malzeme
icerisinden tretilir. Bdylece istenilen
sicakliga kisa Dbir siire igerisinde
ulasilabilir.

e Molekiiller mikrodalga enerjisinden
direkt olarak etkilendigi i¢in katalizor
yatagindaki sicaklik farklari elimine
edilerek kok olusumu azaltilabilir.

e Istenilen reaksiyon sicakligma ulasmak
icin tiim reaktor sitilir.

o Isi, iletim ve konveksiyon
mekanizmalar1  ile  tip  firinn
duvarlarindan katalizére aktarilir ve
homojen bir sicakliga ulagilmasi uzun
surer.

o Kataliz6r yataginda kok olusumuna
neden olan sicaklik farkliliklar1 olabilir.

Etan dehidrojenasyonu denge sinirlamalar1 nedeniyle diisiik basing ve yiiksek sicakliklarda
gergeklestirilmektedir. Termodinamiksel limitasyonlarin asilmasi ve {irlin veriminin
arttirilmasi amaciyla membran reaktor sistemleri denge reaksiyonlari i¢in kullanilmaktadir.
Membran reaktor sistemleri hem reaksiyon hem de ayirma proseslerinin birlesimidir. Bir
tirtine segici Ozellik gosteren membran reaktorler reaksiyon sirasinda bu iiriinii ortamdan
uzaklastirarak reaksiyon dengesinin Le Chatelier ilkesi geregi tiriinler yoniine kaymasini

saglar. Boylece reaktant doniistimleri ve {iriin verimleri arttirilabilir [10].

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan bu ¢aligmada etan dehidrojenasyonu i¢in enerji
verimliligi saglamak ve iriin verimini arttrmak amaciyla farkli reaktdr sistemleri
kullanilmistir. Reaksiyonda katalitik aktivitelerinin incelenmesi i¢in diizenli gézenek cap
dagilim1 ve yiiksek yiizey alanina sahip SBA-15 ve Zr-SBA-15 destekli Cr veya Mo igerikli
katalizorler sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve reaksiyon
sonrast fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon, X-isin1 kirmmi (XRD), Sicaklik Programli Indirgeme (TPR), Taramali
Elektron Mikroskopisi (SEM), Enerji Dagilimli X-1sm1 Spektroskopisi (EDS), Endiiktif



Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ve Termogravimetrik (TG) analizleri
gergeklestirilmigtir.  Katalitik aktivite test calismalar1 elektriksel 1sitmanin  saglandigi
konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde ve enerji verimliligi saglamak amaciyla mikrodalga
enerjisi ile 1sitmanin saglandi1g1 mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde yiiriitiilmistiir. Calisma
kapsaminda elde edilen deney sonuclar1 katalizor karakterizasyonlari ile birlikte agiklanmistir.
Etan dehidrojenasyonu ayrica iiriin veriminin arttirabilmesi i¢in hidrojene %100 segici membran

reaktor sisteminde de gergeklestirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Yiiksek lisans tez caligmasit kapsaminda yapilan literatiir arastirmasi iki bdliimden
olusmaktadir. Ilk boliimde etan dehidrojenasyonu ile ilgili, ikinci boliimde ise katalizor
destek maddesi olarak kullanilan mezogdzenekli SBA-15 malzemesi ile ilgili ¢alismalar

Ozetlenmistir.
2.1. Etan Dehidrojenasyon Reaksiyonu

Etanin sicaklik ve katalizor etkisi ile hidrojen ve etilene parcalanmasma katalitik etan
dehidrojenasyonu denilmektedir. Etan dehidrojenasyonu ile COx igermeyen saf hidrojen
iiretilmesi yakit hiicrelerinde kullanimi i¢in, etilen iiretilmesi ise petrokimya endiistrisi i¢in
onem tasmmaktadir. Bu reaksiyon endotermik bir denge reaksiyonudur ve elde edilen
CoHa/Hz orani 1/1°dir (Es. 2.1).

CoHs «» CoHs + Hy AH®298=136,4 kJ/mol (2.1)

Etan dehidrojenasyonu gerceklesirken bazi yan reaksiyonlar olusabilmekte ve olusan yan
reaksiyonlar CoHa/Hz oranini etkilemektedir. Etan dehidrojenasyonu sonucu olusan 6nemli
iki yan {lriin metan ve karbondur. Metan, etanin parcalanma reaksiyonlar1 (Es. 2.2 ve Es.
2.3) ve etilenin pargalanma reaksiyonu (Es 2.5) sonucu olusabilmektedir. Katalitik etan
dehidrojenasyonunun en 6nemli dezavantaji yan reaksiyonlar sonucu olusan karbondur.
Olusan karbon katalizoriin yiizeyinde birikerek deaktivasyona neden olmaktadir. Karbon,
etanin parcalanma reaksiyonlar1 (Es. 2.2 ve Es. 2.4), etilenin parcalanma reaksiyonu (Es.

2.5) ve metanin par¢alanma reaksiyonu (Es. 2.6) sonucu olusabilmektedir.

CaHs — CHa+ Ho+ C AH’208 = 9,3 kJ/mol (2.2)
CaHes — CHa + 1/2CoHq AH’206 = 35,6 k/mol (2.3)
CaHs — 3Hz+ 2C AH’206 = 83,8 k/mol (2.4)
CoHa— CHy + C AH’20 = -127 kJ/mol (2.5)
CHs <> C + 2H, AH 208 = 74,5 kd/mol (2.6)

Etan dehidrojenasyonu sonucu olusan etilen ile asetilen, propilen ve biiten yan {iriinleri elde

edilebilmektedir. Asetilen, etilen parcalanma reaksiyonu ile olusabilmektedir (Es. 2.7).



Propilen, etilenin dimerizasyon reaksiyonu (Es. 2.8) ile, biiten ise olusan propilen ile etilenin

reaksiyona girmesi sonucu iretilebilmektedir (Es. 2.9).

CoHs— CoHa+ Ha AH 298 = 175 kJ/mol (2.7)
2C2Hs— CqHs AH 298 = -103,8 kJ/mol (2.8)
C4Hs + CoHs — 2C3Hs AH 298 = -14,3 kJ/mol (2.9)

Etan dehidrojenasyonu sonucu olusan etilen ile ayrica aromatik yan firiinleri de elde
edilebilmektedir. Benzen, etilenin trimerizasyon reaksiyonu (Es. 2.10), toluen ise etilenin

siklizasyon reaksiyonu (Es. 2.11) ile olusabilmektedir.

3CsH4 — CgHg + 3H> AH 08 = -74,6 kJ/mol (2.10)
7C2Hs — 2C7Hs + 6H> AH 298 = -267,1 kJ/mol (2.11)

Literatiirde Cr, Pt, Mo, Ni, Fe, Pd, Rh ve Ru gibi gecis metallerinin etan dehidrojenasyon
reaksiyonunda kullanildig1 goriilmektedir. Etan dehidrojenasyonu i¢in en 6nemli sorun kok
olusumuyla beraber katalizoriin hizla deaktive olmasidir. Bu nedenle kok olusumuna kars1
direngli ve uzun 6miirlii katalizor sentezine yonelik calismalar 6nem kazanmistir. Katalizor
yapisma Ag, Ga, Sn, Mg, Ir ve Zn metallerinin eklenmesinin kok olusumunu azalttig1 ve
katalizor  aktivitesini  arttirdi@1  literatiirde  bildirilmektedir. Pt  metali, etan
dehidrojenasyonunda yiiksek katalitik aktivite gostermektedir. Ancak bu soy metal dogada
az miktarda bulunmaktadir ve fiyati oldukca yiiksektir. Cr metali ise dogada fazla miktarda
bulunmaktadir ve fiyat1 soy metallere gore olduk¢a ucuzdur. Literatiirde Cr metalinin
dehidrojenasyon reaksiyonlar1 i¢in yiiksek katalitik aktivite gosterdigi bildirilmektedir ve

etan dehidrojenasyonu c¢alismalarinda sik¢a kullanilmaktadir [5, 11-29].

Etan dehidrojenasyonunda destek maddesi olarak zeolitler, aliimina, silika yapilar1 ve metal
oksitler kullanilmaktadrr. Kullanilan destek maddesi katalizoriin aktivitesini, iiriin

segiciligini ve kok olusumuna kars1 gosterdigi direnci etkilemektedir [11-29].

Etan dehidrojenasyonuna zeolit destek malzemesinin morfolojik yapisinin etkisi Leth ve
digerlerinin (2008) yapmis olduklar1 ¢caliymada incelenmistir. Mikrogdzenekli yapiya sahip
olan konvansiyonel Ga igerikli MFI zeolitinin gdzenek i¢i diflizyon direncini azaltmak

amaciyla modifiye bir sentez yontemiyle mezogozenekli Ga-MFI zeolitini sentezlemislerdir.



Konvansiyonel ve mezogozenekli Ga-MFI zeolitlerini XRD, NHs-TPD, N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon, SEM, FTIR ve NMR yontemleriyle karakterize etmislerdir. Karakterizasyon
caligmalar1 sonucunda iki zeolit arasindaki farkin sadece morfolojik yapilarinda oldugunu
belirlemiglerdir. Etan dehidrojenasyonunu konvansiyonel ve mezogdzenekli Ga-MFI
zeolitleri varliginda 525°C sicaklikta gerceklestirmislerdir. Katalitik aktivite test ¢aligmalari
sonucunda mezogoézenekli Ga-MFI zeolitinde daha yiiksek etan doniisiimii elde etmislerdir.
Ga-MFI zeolitinin yapisina mezogdzeneklerin dahil edilmesi ile etan aromatizasyon
reaksiyonunun katalizlendigini ve aromatik seciciliginin arttigini bildirmislerdir. Her iki
zeolit i¢in ana Uriin etilen olmakla beraber, mezogdzenekli Ga-MFI zeoliti varli§inda az
miktarda benzen ve toluen elde etmislerdir. Arastirmacilar, etan doniisiimiindeki ve elde
edilen triinlerdeki farki, zeolitler sadece morfolojik yapilarinda farklilik gdsterdiginden,
mezogozenekli zeolit kristallerinin igerisindeki aktif Ga bolgelerine daha iyi erisilebilirlige
baglamislardir [11]. Rovik ve digerleri (2006) benzer bir ¢alismay1 Re icerikli konvansiyonel
ve mezogodzenekli MFI zeoliti varliginda 525°C sicaklikta gergeklestirmislerdir. Etan
dehidrojenasyonuna, asiditenin etkisini farkli Si/Al oranlarinda konvansiyonel zeolitler
sentezleyerek, gdzenekliligin etkisini ise ayni oranda Si/Al igerikli mikrogézenekli ve
mezogozenekli zeolitler sentezleyerek incelemislerdir. Daha az asiditeye sahip olan
konvansiyonel Re/MFI zeoliti varliginda %98 etilen seciciligi elde etmislerdir. Asiditenin
artmasi ile birlikte aromatizasyon reaksiyonunun baskin hale geldigi, bu nedenle asidik
bolgelerin aromatizasyon reaksiyonuna neden oldugu bildirilmistir. Mezogdzenekli yapida
olan Re/MFI zeolitinin ise mikrogdzenekli zeolite gore daha yiiksek etan doniisiimii ve etilen
seciciligi gosterdigini gozlemlemislerdir. Bu farkin Re metalinin yapiya daha iyi
dagilmasindan ya da asiditelerinin farkli olmasindan kaynakli olmadigini, iki zeolitin
gbzenek yapisinin farkli olmasindan kaynakli oldugunu belirlemislerdir. Mikrogdzenekli
MFI zeolitine Re metalinin emdirilmesinin gézeneklerin tikanmasina neden oldugunu
gozlemlemislerdir. MFI yapisina mezogo6zeneklerin dahil edilmesi aktif bdlgelere erigimi
arttirmistir, bdylece aktivitenin de arttirildigini belirlemislerdir [12]. Zeolit malzemesinin
destek olarak kullanildigi bir baska ¢alismada Chen ve digerleri (2018) etan
dehidrojenasyonu ile elde ettikleri etileni ara {iriin olarak kullanarak, benzen ve toluen gibi
aromatikleri etilenden liretmislerdir. ZSM-5 destekli Pt veya Mo igerikli zeolitler varliginda
600°C sicaklikta gerceklestirdikleri reaksiyon sonucunda, Pt/ZSM-5 zeolitinin daha yiiksek
etan donligiimii ve metan segiciligi gosterdigi, Mo/ZSM-5 zeolitinin ise daha yiiksek etilen
seciciligi gosterdigini gormiislerdir. Aromatik segiciliklerinin her iki zeolit i¢in benzer

oldugunu, bu nedenle aromatik se¢iciliginin kullanilan metalden degil, zeolit yapisindan



etkilendigini belirlemislerdir. Mo/ZSM-5 zeolitinin yenilenebilirliginin de incelendigi
calismada bes saatlik katalitik aktivite test ¢alismasi sonucunda deaktive olan zeoliti
oksijenle yakmislardir. Zeolit yenilenebilmis, fakat hi¢ kullanilmayan zeolitden daha hizli
deaktive oldugunu gozlemlemislerdir. Reaksiyon sonrasi gergeklestirdikleri SEM analizinde

ise zeolit yapisinda karbon nanotiip olustugunu belirlemislerdir [13].

Literatiirde magnezyum-—aliiminyum igerikli (Mg(Al)O) hidrotalsit destek malzemeleri
varliginda farkli metallerin etan dehidrojenasyonuna etkisi incelenmistir. Rovik ve digerleri
(2009) MgAI;04 destegi tizerinde Pd, Rh, Ni ve Ru metallerinin etkisini etan
dehidrojenasyonunda 525°C sicaklikta incelemislerdir. Katalizoérlere Ag metalinin
eklenmesinin etkisinin de incelendigi ¢alismada, tiim katalizérlerde reaksiyonun ilk
dakikasinda %100 etan doniisimii elde etmislerdir. Fakat karbon olusum reaksiyonu
nedeniyle katalizorlerde hizli bir deaktivasyon tespit etmislerdir. Gergeklestirilen TEM
analizinde her bir katalizorde kristal filament, grafit ve karbon nanotiip gibi degisik karbon
tiirleri gozlemlemislerdir. Pd igerikli katalizoriin yiiksek etan doniisiimii gosterdigini, ancak
disiik etilen segiciligi ile birlikte katalizorde yliksek kok birikimi meydana geldigini
belirlemiglerdir. Ag metalinin katalizorlerin yapisina eklenmesi ile kok olusumunun,
ozellikle Ni igerikli katalizorde biiyiik 6l¢tide engellenebildigi sonucuna ulasmiglardir [14].
Literatiirde etan par¢alanma reaksiyonu ile direkt olarak hidrojen iiretilmesine yonelik
caligmalarda bulunmaktadir. Shen ve digerleri (2007) Mg(Al)O destekli monometalik Ni ve
bimetalik Fe-Ni katalizérleri varliginda etan pargalanma reaksiyonunu hidrojen ve karbon
nanotiip iiretmek amaciyla 500-700°C sicaklik araliginda gergeklestirmislerdir. 500°C
sicaklikta, Ni/MgAIl(O) katalizoriiniin etanin tamammi %20 hidrojene ve %80 metana
doniistiirdiigiinii ve 16,7 saat kararhiligini korudugunu goézlemlemislerdir. 650°C sicaklikta
ise, Fe-Ni/MgAl(O) katalizorliniin 5 saat siireyle aktivitesini koruyarak %65 hidrojen ve
%10 metan eldesi ile en iyi katalitik aktiviteyi gosterdigini belirlemislerdir. Her iki
katalizorde de sicaklik artisiyla metan pargalanma reaksiyonu sonucunda hidrojen verimi
artarken yan iiriin olarak olusan karbon nedeniyle katalizorlerin daha hizli deaktive oldugunu
tespit etmislerdir. Reaksiyon sonrasi gergeklestirdikleri HRTEM analizi ile yapida karbon
nanotlip tiirlerinin olustugunu gozlemlemislerdir. Aktivite test calismasi sonrasi kullanilan
katalizorleri nitrik asit ¢ozeltisi ile muamele ederek saf karbon nanotiip elde etmislerdir [3].
Aktif metal olarak nikelin kullanildig1 bir baska calismada Chin ve digerleri (2006) etan
pargalanma reaksiyonunu SiO> destekli kiitlece %10 Ni igerikli katalizér varliginda 450-

650°C sicaklik araliginda gergeklestirmislerdir. Nikel i¢erikli katalizoriin etan1 direkt olarak



hidrojen ve metana pargaladigini etilenin {irtinler arasinda olmadigini bildirmislerdir.
Reaksiyon sicakliginin artisiyla etan doniisimiiniin ve hidrojen seciciliginin arttigini
bununla birlikte karbon birikimi nedeniyle katalizoriin daha hizli deaktive oldugunu
belirlemiglerdir. Reaksiyon sonrasi gerceklestirdikleri SEM analizi sonucunda katalizor
yapisinda filament karbonun olustugunu belirlemislerdir. Katalizériin 500°C sicaklikta

yiiksek hidrojen verimi ile daha uzun aktivite verdigini belirtmislerdir [1].

Pt metalinin etan dehidrojenasyonunda gosterdigi katalitik aktivite literatiirde kapsamli bir
sekilde arastirilmistir. Calismalar Mg(Al)O destek malzemesi varhiginda Pt igerikli
katalizOriin yapisina yiikseltgeyici metallerin eklenmesiyle katalizor aktivitesinin ve
kararliliginin gelistirilmesi ile kok olusumunun azaltilmasma yogunlagsmistir. Bu amagcla
Galvita ve digerleri (2010) Pt/Mg(Al)O katalizoriiniin yapisina Sn metalini eklemislerdir.
Mg(Al)O destek malzemesini birlikte ¢oktliirme yontemiyle, Pt/Mg(Al)O ve PtSn/Mg(AD)O
katalizorlerini emdirme yontemiyle sentezlemislerdir. Sn/Pt oraninin katalitik aktiviteye
olan etkisi 575°C sicaklikta arastirilmistir. Sn/Pt orani 0,3’e kadar arttirildiginda etan
donlistimiiniin ve etilen segiciliginin arttigi, bu oranin iizerine ¢ikildiginda ise etan
doniistimiiniin azalmaya ancak etilen segiciliginin artmaya devam ettigini belirlemislerdir.
Sn metalinin Pt metali {izerindeki etkisini hem geometrik hem de elektronik etkilere
baglamislardir. Katalizor yapisma Sn eklenmesinin, Pt metalinin parcacik boyutlarini
azaltarak C-C bagmi pargalamasini baskiladigini, etanin dehidrojenasyonunu arttirdigini ve
kok olusumunu biiyiik 6l¢iide azalttigimi gozlemlemislerdir. Yan {iriin olarak olusan metanin
ise etilenin parcalanmasindan kaynaklandigini ve bu reaksiyonun monometalik katalizérde
daha fazla gergeklestigini belirtmislerdir. Beslemeye H» ilavesinin de incelendigi ¢aligmada,
katalizorlerdeki kok birikiminin ve etilen seciciliginin hidrojen eklenmesi ile azaldig:
belirlenmistir [15]. Farkli oranlarda Sn metalinin Pt/Mg(Al)O katalizériine eklenmesinin
incelendigi bir baska ¢alismada ise, Wu ve digerleri (2014) 575°C sicaklikta hidrojen ilavesi
ile gerceklestirdikleri aktivite test ¢aliymalar1 sonucunda Sn ilavesinin artmasi ile kok
olusumunun 6nemli dl¢iide azaltildigini, etan doniisiimiiniin ve etilen segiciliginin arttigini
belirlemislerdir [16]. Wu ve digerleri (2015) yaptiklar1 bir bagka ¢calismada ise Pt/Mg(Al)O
katalizoriinlin yapisimna Ir metalini ekleyerek PtSn/Mg(Al)O katalizoriinlin aktivitesi ile
karsilastirmiglardir. 575°C sicaklikta gerceklestirilen katalitik aktivite test calismalari
sonucunda etan dehidrojenasyonunda Ptlr/Mg(AIl)O katalizoriiniin daha kararli oldugunu
belirlemislerdir. Alikonma siiresinin de incelendigi ¢caligmada diisiik alikonma siirelerinde

ise PtSn/Mg(Al)O katalizoriiniin daha iyi aktivite gosterdigini belirlemislerdir [17].
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Pt/Mg(Al)O katalizoriinde, Mg(Al)O destek malzemesinin yapisina dogrudan metal
eklenmesi ile gergeklestirilen caliymalarda bulunmaktadir. Siddiqi ve digerleri (2010) Ga
metalini dogrudan Mg(Al)O desteginin yapisina ilave ederek, farkli Ga/Pt oranlarinda
Pt/Mg(Ga)(Al)O katalizorlerini sentezlemislerdir. Katalizor aktivitesinin Ga igerigiyle
dogrudan ilgili oldugunu ve katalizor yapisindaki Ga oraninin artmasiyla etilen segiciliginin
arttigini, kok olusumunun azaldigini bildirmislerdir. Pt/Mg(Ga)(AIl)O katalizoriiniin 575°C
sicaklikta etan dehidrojenasyonunda Pt/Mg(Al)O, PtGa/MgAIO ve PtSn/MgAIO
katalizorlerine kiyasla daha az kok olusumuyla beraber daha kararli oldugunu
belirlemiglerdir. Ga metalinin etan dehidrojenasyounu arttirarak, etilenin metana ve koka
dontisiim reaksiyonunu inhibe ettigini tespit etmislerdir [18]. In metalinin Mg(Al)O destek
malzemesinin yapisina dogrudan eklendigi baska bir calismada Sun ve digerleri (2011)
Pt/Mg(In)(A)O katalizériiniin  Pt/Mg(Ga)(Al)O, PtGa/Mg(Al)O ve PtSn/Mg(Al)O
katalizorlerinden daha kararli oldugunu ve daha az kok olusumu gdsterdigini
belirlemislerdir. Katalizor yapisina In metalinin eklenmesinin karbon olusumunu azalttigini
bildirmislerdir [19]. Etan dehidrojenasyonuna In metalinin etkisi ticari silika destegi
varliginda da incelenmistir. Wegener ve digerleri (2018) silika destekli monometalik Pt ve
farkli oranlarda bimetalik Pt-In katalizorlerini emdirme yontemiyle sentezlemislerdir.
Gergeklestirdikleri XAS ve XRD analizleri ile In:Pt atomik oramim1 0,7 ve 1,4 olarak
belirlemislerdir ve katalizor yapisina In ilavesinin iki farkli intermetalik alagim fazmin (In:Pt
orani 0,7 iken Ptsln fazi, In:Pt oran1 1,4 iken PtzIn ile birlikte Ptln; fazi) olusumuna yol
actigini gormiislerdir. Sentezledikleri katalizorlerin katalitik aktivitelerini 600°C sicaklikta
etan dehidrojenasyonunda test etmislerdir. Monometalik Pt katalizériinde %73 etilen
seciciligi, bimetalik Pt-In katalizorlerinde ise %100 etilen segiciligi elde etmislerdir.
Secicilikteki artigin, alasim olusumuyla beraber katalizor ylizeyinde meydana gelen
geometrik degisliklerden kaynaklanabilecegi bildirilmistir [20]. Yu ve digerleri (2015) ticari
titanyum igerikli ETS-2 destekli Pt katalizoriine Zn katkisinin etkisini incelemislerdir. Pt-
ETS-2 katalizoriine Zn ilavesinin metallerin elektronik 6zelliklerini degistirdigi ve katalizor
yapisini etkiledigini belirlemislerdir. 510°C sicaklikta gergeklestirilen aktivite test caligmasi
sonucunda Zn metalinin katalizor yapisina eklenmesi ile yan reaksiyonlarin ve kok
olusumunun bastirilabildigini gérmiislerdir. Pt-ETS-2 reaksiyon esnasinda hizla deaktive
olurken, PtZn-ETS-2 Kkatalizoriiniin daha kararli oldugunu belirlemislerdir. Katalizor
yapisindaki Zn oraninin arttirilmasi ile etilen seciciliginin %94° den %100’ e yiikseldigini
ve kiitlece %5 Zn igerikli katalizorde iiriin olarak sadece etilen ve hidrojen elde edildigini

bildirmislerdir [21].
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Literatiirde etan dehidrojenasyonu i¢in Pt metalinin yan1 sira Cr metalinin de ytliksek katalitik
aktivite gosterdigi bildirilmektedir. Caligmalarda farkli destek malzemeleri kullanilarak Cr
metalinin aktivitesi incelenmistir. Yang ve digerleri (2002) etan dehidrojenasyon
reaksiyonunda kiitlece %6 Cr igerikli y-AlO3, SiO2, MCM-41, MgO ve Si-2 destekli
katalizorlerin aktivitesini mikroreaktorde incelemislerdir. Destek etkisinin incelendigi
calismada 625°C sicaklikta ve CoHe/Ar molar orani 1/1 iken en iyi katalitik aktiviteyi %29,8
etan doniisiimii ile aliimina destekli katalizoriin gosterdigini belirlemislerdir. 6Cr/y-Al.O3
katalizoriinde gerceklestirdikleri sicaklik taramasi sonucunda ise (525-625°C) sicaklik
artistyla etan doniisiimiiniin arttigini, ancak etilen segiciliginin azaldigini yan iiriin olan
metan ve karbon se¢iciliginin arttigini belirtmislerdir [22]. Olsbye ve digerleri (2005) ise
kiitlece %13 Cr igerikli Al,O3 destekli katalizorii varliginda 580°C sicaklikta %20 etan
dontisimii ile %94 etilen seciciligi elde etmiglerdir [23]. Aliimina destekli krom
katalizoriinlin etan dehidrojenasyonunda kullanildig1 bir bagka ¢alismada Shee ve Sayari
(2010) farkli oranlarda krom yiiklemesinin (kiitlece %?2-15) reaksiyona etkisini
incelemislerdir. 600°C sicaklikta gerceklestirdikleri katalitik aktivite test sonuglarina gore
krom yiiklemesinin kiitlece %2’den %9’a artisiyla etan doniislimiiniin %3,5’dan %13,4’e
yiikseldigini belirlemislerdir. Kiitlece %15 krom yiiklenmesi ile de etan doniisiimiiniin
%12,8’e diistligilinii tespit etmislerdir. Tiim katalizorlerde %90’nin iizerinde etilen segiciligi
ve %I1’den daha az metan secicilifi elde etmislerdir. Reaksiyon sonrasi kullanilan
katalizorleri 480°C sicaklikta hava ile muamele ederek rejenere etmislerdir [24]. Tsyganok
ve digerleri (2007) etandan hidrojen ve etilen iiretimi icin MgAIlO destekli Cr, Fe, Co, Ni,
Cu ve Ru gecis metallerinin aktivitesini 700°C sicaklikta test etmiglerdir. Aktivite test
calismalarini 5 saat boyunca gergeklestirmisler, ancak katalizorlerin reaksiyonun ilk saatinde
deaktive oldugunu belirlemislerdir. Reaksiyon sonrasi katalizorde biriken karbon miktarini
belirlemek amaciyla TPO analizi yapmuslardir. En yiiksek katalitik aktiviteyi %23 etan
doniisiimii, %80 etilen seciciligi ve diisik kok olusumu ile Cr igerikli katalizoriin
gosterdigini  belirlemislerdir [25]. Aynm1 ¢alisma grubu gergeklestirdikleri bir bagka
caligmada, Cr metalinin etkisini MgO ve MgAIO destek malzemeleri {izerinde
incelemislerdir. Farkli oranlardaki Cr-Mg-Al ve Cr-Mg oksit katalizorlerini “layerad double
hydroxide” (LDH) yontemiyle ti¢ farkli sekilde sentezlenmis ve sentez yonteminin etan
dehidrojenasyonuna etkisini arastrmuslardir. Ik yontemde Na2COs kullanarak metal
iyonlarini birlikte ¢oktiirmiisler, ikinci yontemde Cr metali Nas(edta) ¢cozeltisi ile muamele
edilmis ve Cr(edta) elde etmislerdir. Mg ve Al ¢ozeltisini damla damla Cr(edta)™ iizerine

eklemislerdir. Son ydntem ise CrOs* ¢dzeltisi iizerine Mg ve Al metallerinin birlikte
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¢oktiiriilmesine dayanmaktadir. Sentezledikleri katalizorleri BET, XRF, XPS ve TPO gibi
yontemlerle karakterize etmislerdir. Aktivite test caligmalar1 sonucunda malzemelerin yiizey
alanlarmin katalitik aktiviteyi, kok olusumunu ve kararliligini etkiledigini belirlemiglerdir.
En iyi katalitik aktiviteyi ilk yontemle sentezlenmis olan Cr/MgAIO katalizoriiniin, %30 etan
doniisiimii, %71 etilen segiciligi ve daha az kok birikimi ile gosterdigini bildirmislerdir [26].
Rao ve digerleri (2009) gelencksel MCM-41 Katalizérlerinin gdzeneklerini dimetildesilamin
(DMDA) kullanarak genisletmislerdir ve PE-MCM41 olarak adlandirmislar. Elde ettikleri
malzemeden dimetildesilamini etanol ortamiyla uzaklastirdiklarinda PE-MCMA41E, hava
ortaminda kalsine ederek uzaklastirdiklarinda ise PE-MCM41C olarak adlandirmislardir
[27]. Elde ettikleri bu ti¢ destek malzemesine kiitlece %2, 5 ve 7 krom yiikleyerek sentez
yonteminin ve krom igeriginin etan dehidrojenasyon reaksiyonuna etkisini 600-650°C
sicaklik araliginda arastirmiglardir. Sicaklik artisiyla tiim katalizérlerde etan doniistimiiniin
artttigini, etilen seciciliginin ise azaldigini1 gézlemlemislerdir. En iyi katalitik aktiviteyi her
ti¢ destek i¢inde kiitlece %5 krom yiiklii katalizorlerin gosterdigini belirlemislerdir. 5Cr/PE-
MCM-41, 5Cr/PE-MCM-41E ve 5Cr/PE-MCM-41C Kkatalizorleri i¢in 650°C sicaklikta
reaksiyonun yedinci dakikasi igin etan doniisiimlerini sirasiyla %17.,4; %18,7 ve 12,3 olarak
bulmuslardir. Reaksiyon sonrasi gergeklestirdikleri TG analizinde en az kok olusumunu
5Cr/PE-MCM-41 katalizoriinde belirlemislerdir. Her ii¢ katalizor i¢in 650°C sicaklikta yirmi
dort saat stiren uzun omiirliiliik testi gergeklestirmislerdir. Bes saatin sonunda katalizérlerin
deaktive oldugunu, ancak S5Cr/PE-MCM-41 katalizorliinlin daha kararli oldugunu
bildirmislerdir. Uzun Omiirliiliik ¢alismasi sonrasinda tii¢ katalizorii de kuru hava ile
muamele ederek yenilenebilirligini arastrmuglar ve ti¢ katalizériinde yenilenebilir oldugunu
belirlemislerdir. Gergeklestirdikleri XPS analizi ile kromun Cr¥ fazmin etan
dehidrojenasyon reaksiyonu igin aktif faz oldugunu belirlemislerdir [28]. Shin ve Mcintosh
(2015) BazrOz (BZ) ve BaCeOs (BC) destekli kiitlece %0,2-0,6 Cr igeren katalizorlerin
katalitik aktivitesini etan dehidrojenasyon reaksiyonunda 475-575°C sicaklik araliginda test
etmislerdir. Karsilagtirma yapilmasi amaciyla ticari aliimina destekli kiitlece %10 Cr igeren
katalizoriin de aktivite test ¢caligmasini gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri sonuglarla BC ve
BZ destekli katalizorlerin aliimina destegine gore daha iyi aktivite gosterdigini
belirlemiglerdir. 575°C sicaklikta reaksiyonun ilk dakikasinda 0,2Cr/BZ katalizoriiniin en
yiiksek etilen seciciligini gosterdigini tespit etmislerdir. XPS analizi ile Cr®* fazinm etan
dehidrojenasyonu i¢in daha aktif oldugunu bildirmislerdir. Tiim katalizorlerde karbon
birikimi nedeniyle deaktivasyon oldugunu ve en az karbon birikiminin 0,2Cr/BZ

katalizériinde oldugunu TPO analizi ile belirlemislerdir [29].
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Etan dehidrojenasyonu, endotermik dogasi geregi yiiksek doniisiim degerleri icin yiiksek
sicakliklara ihtiyag duymaktadir. Farkl reaksiyonlar i¢in yapilan ¢aligmalarda daha diisiik
enerji kullanimu ile istenilen reaksiyon sicakligina ulagilmasinin mikrodalga 1sitmali reaktor
sistemi ile saglanabildigi literatiirde bildirilmistir. Etan dehidrojenasyonunun mikrodalga
isitmalt sistemde gerceklestirildigi ¢alismalar sinirl sayidadir. Kim ve digerleri (2001) etan
dehidrojenasyonunu mikrodalga 1sitmali reaktorde farkli dielektriksel 6zelliklere sahip
malzemeleri kullanarak gergeklestirmislerdir. Fe2O3, CuO ve y-Al,O3 malzemelerinin
yaninda Kore antrasiti (KAK ve KAM), tas komiirii (CAD), kalsine komiir (FMC) ve aktif
karbon (CAL) olmak iizere bes gesit ticari karbon i¢erikli malzeme kullanmiglardir. Metal
etkisini de inceledikleri ¢alismalarinda y-Al>Os ve a-SiC malzemelerine emdirme yontemi
ile kiitlece %1 Pd ve Pt metallerini eklemislerdir. Aktivite test calismalar1 sonucunda tiim
karbon igerikli malzemelerle birlikte a-SiC malzemesinin de mikrodalgay: iyi absorbladigi
ve termal kararliliginin iyi oldugunu gozlemlemislerdir. Metal icerikli katalizorler arasinda
en 1yi katalitik aktiviteyi Pd/a-SiC katalizoriiniin gosterdigini ve tiim katalizorler i¢cinde %64
etilen verimi ile KAK malzemesinin en iyi aktiviteyi gosterdigini belirlemislerdir.
Konvansiyonel yontemlerle karsilastirildiginda mikrodalga enerjisi ile etandan etilen
iiretiminde daha az yan iiriin olustugu, boylece yiiksek saflikta etilen iiretilmesi ile iiretim
maliyetinin  azaltilabilecegini bildirmislerdir [5]. Ng ve digerleri (2013) etan
dehidrojenasyonunda mikrodalga 1sitmali sistem kullanarak enerji verimliliginin saglanip
saglanmadigimi arastirmislardir. Bu amagla reaksiyonlar1 konvansiyonel isitmali reaktor
sisteminde katalizorsiiz ortamda, mikrodalga 1sitmali reaktér sisteminde mikrodalga
reseptorii olan SiC varliginda gergeklestirmislerdir. Reaksiyon testleri ile elde ettikleri
sonuglarda, konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali reaktor sistemleri kullanilmasmin etilen
verimini etkilemedigini gormiislerdir. Ayrica, ikincil reaksiyonlardan gelen bilesenlerin
verimlerinin de iki sistem igin biiyiik 6l¢iide benzer oldugunu belirlemislerdir. Buradan, her
iki sistemde de ayni reaksiyon yolunun takip edildigini gosterdigini anlamiglardir. Nihali
veriler elde edilemedigini ve tiim islem birimlerinin enerji gereksinimlerini hesaba katmak
icin daha fazla galigma yapilmasi gerektigini bildirselerde, c¢aliymalarmm %50 enerji

tasarrufu saglayabilecegini rapor etmislerdir [30].

Literatiirde etan oksidatif dehidrojenasyon ve etan aromatizasyon reaksiyonlarmin
mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde gerceklestirildigi caligmalar da yapilmistir. Bolotov
ve digerleri (2018) oksidatif etan dehidrojenasyonunu BaO-CeO2-ZrO> ve BaCl>-Ti02-SnO-

katalizorleri varhiginda konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde
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gerceklestirmiglerdir. 700°C sicaklikta BaO-CeO»-ZrO; katalizoriinde mikrodalga 1sitmali
sistemde %19 daha fazla etan donisimii elde ederlerken etilen seciciliginin azaldigini
belirlemislerdir. BaCl>-TiO2-SnO; katalizoriinde ise konvansiyonel 1sitmali sistemde daha
yiiksek etan doniisiimii elde ederlerken etilen seciciliginin mikrodalga isitmali sistemde
yiiksek oldugunu bildirmislerdir. Mikrodalga enerjisi ile katalizoriin dogrudan 1sitilmasi ile
yan reaksiyonlarin dnlenebilecegini ve daha yiiksek etilen seciciligi saglanabilecegini,
bunun i¢in de yiiksek Kkatalitik aktivite verebilen 6zel mikrodalga katalizorlerinin
gelistirilmesi  gerektigini vurgulamuglaridir [31]. Bai ve digerleri (2019) ise etan
aromatizasyon reaksiyonunu konvansiyonel isitmali ve mikrodalga 1sitmali reaktor
sistemlerinde gerceklestirmislerdir. ZSM-5 destekli monometalik Mo, bimetalik Mo-Zn ve
Mo-Fe, trimetalik Mo-Fe-Zn katalizérlerini emdirme yontemiyle sentezlemislerdir. Aktivite
test caligmalar1 sonucunda {iriin olarak etilen, metan, benzen ve toluen elde etmislerdir. Elde
edilen aromatik bilesikleri etan dehidrojenasyonu sonucu olusan etilenin trimerilizasyon ve
siklizasyon reaksiyonlar1 sonucu olusturmuslardir. Her iki sistemde de 400°C sicaklikta
gergeklestirdikleri reaksiyonlar sonucunda konvansiyonel 1sitmali sistemde etan doniisiimii
ihmal edilebilecek kadar azken, mikrodalga 1sitmali sistemde Mo-Fe/ZSM-5 katalizorii
varliginda %81 doniisiim elde etmislerdir. Konvansiyonel 1sitmali sistemde daha dnce 615°C
sicaklikta gerceklestirdikleri ¢alismada ise Mo-Fe/ZSM-5 katalizoriinde ancak %28 etan
donlisimiine ulasabilmislerdir. Reaksiyon sonrasi gerceklestirdikleri TEM analizi
sonucunda 400°C sicaklikta konvansiyonel 1sitmali sistemde kullanilan katalizorde metal
aglomerasyonu gozlemlemezlerken, mikrodalga isitmali sistemde kullanilan katalizorde
metal aglomerasyonu gozlemlemislerdir. Bu nedenle mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde
reaksiyon sirasinda katalizor tizerinde 400°C sicakligmn {izerinde sicak noktalarin
(mikroplazma) olustugu sonucuna varmislardir. Mikrodalga enerjisi kullanilmasmin etilen
ara iriinlinde C-C bagmin koparilmasini katalizledigini ve metan segiciliginin arttigini

bildirmislerdir [32].

Amonyak par¢alanma reaksiyonu ile hidrojen iiretim reaksiyonlarinda mikrodalga 1sitmali
reaktor sistemi ile diisiik reaksiyon sicakliklarinda yiiksek doniisiimler elde edildigi
literatlirde bildirilmistir. Varisli ve digerleri (2017) farkli oranlarda demir igerikli
mezogozenekli karbon destekli katalizOrlerin amonyak parcalanma reaksiyonundaki
katalitik aktivite test ¢aligmalarini konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde
gerceklestirmiglerdir. Caligmalarinda mezogdzenekli karbonun hem katalizor destegi olarak

aktif oldugu hem de mikrodalga reseptorii olarak islev gosterdigi belirtilmistir.
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Konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde katalizorlerin 500°C sicakligin altinda ihmal
edilebilir bir aktivite gosterdigini, mikrodalga isitmali reaktdr sisteminde ise 300°C
sicaklikta dahi aktivite gosterdigini belirlemislerdir. Amonyagin tam doniisiimiini
konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde 600°C sicaklikta elde ederlerken, mikrodalga
1sitmali reaktor sisteminde 450°C sicaklikta elde etmislerdir. Mikrodalga reaktor sisteminde
elde ettikleri yliksek Kkatalitik aktiviteyi mikrodalga enerjisinin dogrudan katalizore
aktarilmastyla aciklamislardir. Katalizor yataginda olusan mikroplazmalarin da aktiviteyi
arttiran nedenlerden olabilecegini belirtmislerdir [33]. Guler ve digerleri (2017) benzer bir
calismayr farkli miktarlarda Mo igerikli mezogdzenekli karbon destekli katalizorler
varliginda gerceklestirmislerdir. Aktivite test ¢aligmalari sonucunda konvansiyonel 1sitmali
reaktor sisteminde %49 ile maksimum amonyak doniistimiine 600°C sicaklikta ulasirlarken,
mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde 400°C sicaklikta tam doniisiime ulasmislardir [34].
Ayni ¢aligsma grubu monometalik Mo ve Fe icerikli karbon nanofiber destekli katalizorlerin
amonyak pargalanma reaksiyonunda gosterdikleri katalitik aktivitelerini konvansiyonel ve
mikrodalga 1sitmali reaktdr sistemlerinde karsilastirmiglardir. Konvansiyonel 1sitmali
reaktor sisteminde elde ettikleri sonucglarda Fe icerikli katalizorlerin daha yiiksek aktivite
gosterdigini bildirmislerdir. Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde ise konvansiyonel
1sitmali reaktor sistemine kiyasla daha yiiksek aktiviteler gozlemlemislerdir. Konvansiyonel
isitmali reaktorde 600°C sicaklikta katalizorlerde maksimum %355 amonyak doniisiimii elde
ederlerken, mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde Mo ve Fe katalizorlerinde sirasiyla 450°C
ve 500°C sicaklikta tam donilisim elde etmislerdir. Mikrodalga enerjisinin dogrudan
katalizore aktarilmasi, katalitik yatak icerisinde sicak noktalarm olusumu ve mikrodalga
uygulamasi altinda katalizorlerin yapisinda Fe,C ve Mo2C olusumunun mikrodalga 1sitmali
reaktor sisteminde daha yiliksek amonyak doniisiimlerine neden olan etkiler olabilecegini

bildirmislerdir [35].

Metan pargalanma reaksiyonu ile hidrojen iiretimi de konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali
reaktor sistemlerinde incelenmistir. Dominguez ve digerleri (2007) COy igermeyen hidrojen
iiretimi i¢in metan pargalanma reaksiyonunu aktif karbon varliginda farkli sicakliklarda
gerceklestirmiglerdir. 800°C ve daha diisiik reaksiyon sicakliklarinda metan doniistimiiniin
mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Bunun
nedenini katalizor yataginda sicak noktalarm (mikroplazma) olusumu ile agiklamislardir.
Mikroplazmalarin sicakligimin pirometre ile 6lgiilebilen sicakliktan daha yiiksek oldugunu

vurgulamiglardir. Bununla birlikte reaksiyon sicakligmm 900°C’ye yiikseltilmesi ile iki
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sistem arasindaki aktivite farkiin azaldigini belirlemislerdir [7]. Julian ve digerleri (2018)
oksidatif olmayan metan parcalanmasint Mo/ZSM@SiC katalizorii varliginda 700°C
sicaklikta gergeklestirmislerdir. Mikrodalga ve konvansiyonel i1sitmada doniisiimiin ¢ok
farkli olmadigini, tiriin secicilik degerlerini 1sitma farkindan etkilendigini belirlemislerdir.
Mikrodalga 1sitmasi altinda segiciligin C. (asetilen, etilen, etan) ve benzene kaydigni, buna
karsilik konvansiyonel 1sitmada daha fazla kok ve poliaromatik olusumu goézlemislerdir.
Uriin dagilimdaki farklihgin mikrodalga 1sitmali sistemde Mo02C olusumundan, kok

olusumundaki farklilig1 ise gaz-kati arasinda olusan sicaklik gradyanina baglamiglardir [36].

Buharl reformlanma reaksiyonlarina da 1sitma etkisinin incelenmesi amaciyla reaksiyonlar
konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde gergeklestirilmistir. Bu amagla
Durka ve digerleri (2011) metanol buharli reformlanma reaksiyonunu CuZnO/Al>Os ve
PdZnO/Al,O3 katalizorleri varhiginda gergeklestirmislerdir. Tki farkl 1sitmaya sahip olan
sistemlerin  metanol doniisiimiine, {irin dagilimina ve enerji verimliligine etkisini
incelemislerdir. Aktivite test calismalar1 sonucunda ayni ortalama yatak sicakliginda
metanol doniisiimiiniin %10 kadar mikrodalga 1sitmali sistemde yiiksek oldugu, iiriin
dagiliminin ise 1sitma tiiriinden etkilenmedigini belirlemislerdir. Mikrodalga 1sitmali sistem
ile konvansiyonel isitmali sisteme gore, reaktore daha diisiik net 1s1 girisi ile metanol
dontistimii elde edilebilecegini belirlemislerdir. Bunun, mikrodalganin segici 1sitma prensibi
nedeniyle metaller tizerinde toplu faza (mikroplazma olusumu) gore daha yiiksek bir sicaklik
nedeniyle olabilecegini bildirmislerdir [8]. Gunduz ve Dogu (2015) Co ve Mg igerikli
alimina katalizorlerinin aktivitelerini etanol buharli reformlanma reaksiyonunda
incelemiglerdir. Mikrodalga reseptorii olarak aktif karbonu kullandiklar1 ¢aligmalarinda,
mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde daha iyi katalitik aktiviteyi daha diisiik enerji
kullanima ile elde ettiklerini bildirmislerdir. Mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde katalizor
yatagindaki sicaklik farklarmin elimine edilmesi ile daha az kok olusumunun saglandigini
belirlemislerdir [37]. Sariyer ve digerleri (2018) Ni igerikli SBA-15 katalizoriiniin katalitik
aktivite test caligmasini etanol buharli reformlanma reaksiyonunda gergeklestirmislerdir.
Mikrodalga reseptorii olarak aktif karbon kullanmislardir. Aktivite testleri sonucunda
mikrodalga 1sitmali sistemde elde edilen hidrojen veriminin konvansiyonel 1sitmali reaktor
sisteminden daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Reaksiyon sonrasi gerceklestirdikleri
TG analizi sonucunda konvansiyonel 1sitmali sistemde %45 kok olusumu elde edilirken,
mikrodalga 1sitmali sistemde kok olusumunu %3 olarak bulmuslardir. Mikrodalga 1sitmali

sistemde sicaklik farklarinin ortadan kaldirilmasinin ve mikroplazmalarin olusumunun
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katalizoriin aktivitesinin arttirilmasma ve kok olusumunun ortadan kaldirmasina yardimci

oldugunu belirtmislerdir [38].

Literatlirde metanin kuru reformlanma reaksiyonu konvansiyonel ve mikrodalga isitmali
reaktor sistemlerinde incelenmistir. Zhang ve digerleri (2003) aliimina destekli farklh
oranlarda Pt icerikli katalizorler varliginda metanin kuru reformlanma reaksiyonunu
gerceklestirmiglerdir. Aliimina destek malzemesine yiikseltgeyici olarak CeO2 ve La»Os
ilave ederek reaksiyon {iizerine etkisini arastrmislardir. Her iki sistemde elde ettikleri
aktivite test sonuglarina gore Pt metal oranmin degisimi doniisiim degerlerinde 6nemli bir
degisiklige neden olmazken iiriin verimlerini 6nemli dl¢iide etkiledigini belirlemislerdir.
Yiikseltgeyicilerin ise hem doniisiimii hem de iiriin se¢iciligini etkiledigini fakat en yiiksek
H2/CO degerini Pt/Al,O3 katalizoriinde elde ettiklerini bildirmislerdir. CHs ve CO2
doniisiimiiniin ve triin segiciliklerinin artan reaksiyon sicakligi ile arttigin1 ve mikrodalga
isitmali reaktor sisteminde daha yiiksek aktiviteler elde edildigini belirlemislerdir.
Mikrodalga 1sitmali sistemde elde edilen yiiksek katalitik aktivite katalizor yataginda olusan
mikroplazmalarin sicakligmin 6l¢iilebilen sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda olmasina
baglamiglardir [39]. Fidalgo ve digerleri (2008) metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
sicaklik, besleme molar oran1 ve alikonma siiresinin etkilerini aktif karbon varliginda
incelemislerdir. Mikrodalga 1sitmali  reaktér sisteminin kullanilmasinimn metan
reformlanmasimi gelistirdigini belirlemislerdir. Mikrodalga 1sitmali sistemde elde edilen
yiksek doniisiimleri aktif karbon iizerinde olusan heterojen reaksiyonu arttiran
mikroplazmalarin varligina baglamiglardir. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen testlerden
sonra optimum ¢alisma sicakligin1 700-800°C olarak belirlemislerdir. Beslemedeki CO>
oraninin arttirtlmast doniistimii arttirdigini, alikonma siiresinin aritisinin ise doniistimii

azalttigini bildirmislerdir [40].

Etan dehidrojenasyonu, termodinamiksel denge limitasyonlarma sahip endotermik bir
reaksiyonudur. Yiiksek etan donisiimii ve yiiksek hidrojen segiciligi elde edebilmek igin
yiiksek sicaklik ve diisiik basingta calisilmasi gereklidir. Literatiirde membran reaktor
kullanilarak etan dehidrojenasyonu ile olusan hidrojenin reaksiyon sirasinda ortamdan
uzaklastirilmas: ile dengenin {irlinler yoniine kaydirildigi, bdylece etilen veriminin
arttirildigl ¢alismalar bulunmaktadir. Avila ve digerleri (2014) etan dehidrojenasyonunu
konvansiyonel ve dogal mordenit disk icerikli membran reaktdrde Pt/Al.Oz katalizorii

varliginda gerceklestirmislerdir. 500 ve 550°C sicakliklarda yiiriittiikleri aktivite testleri



18

sonucunda 500°C sicaklikta konvansiyonel sisteme kiyasla membran reaktorde etilen
veriminde %17 oraninda bir artis gozlemlemislerdir. Sicakligin 550°C yiikselmesi ile
membran reaktor etkinligi artarak etilen veriminin %6’dan %10’a arttigin1 bildirmislerdir
[4]. Dangwal ve digerleri (2017) etan dehidrojenasyonunda MFI zeolit membranin etan
doniisiimii, etilen seciciligi ve verimi lizerindeki etkisini Pt/Al,O3 katalizorii varliginda
incelemiglerdir. MFI membran kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlarda etan doniisiimii,
etilen seciciligi ve verimini konvansiyonel sisteme kiyasla daha yiiksek bulmuslardir. 600°C
sicaklikta etan doniisiimiinti, etilen seciciligini ve verimini konvansiyonel reaktor sisteminde
sirastyla %12, %86 ve %10, membran reaktor sisteminde ise sirasiyla %24, %90 ve %22
olarak bulmuslardir. Membran kullanilarak hidrojenin reaksiyon esnasinda ortamdan

uzaklagsmasinin reaksiyonun denge limitasyonlariin asilmasini sagladigmi bildirmislerdir

[10].

Gergeklestirilen literatiir arastirmasi sonucunda, etan dehidrojenasyonu i¢in kullanilan
katalizor destek malzemesinin katalitik aktivite icin onemli rol oynadigi belirlenmistir.
Destek malzeme olarak zeolitlerin kullanimi aktif metallerin yapiya yiiklendiginde
gozeneklerin tikanma ihtimalini giiglendiren ve reaktantlarin i¢ bolgelere erigsmesini
kisitlayan mikrogdzenekli kanal yapisindan dolay1 ciddi sekilde sinirlandirilabilir. Ayrica
mikrogodzenekli ve yiiksek asiditeye sahip destek malzemeleri yiiksek kok olusumuna neden
olmaktadir. Bu problemleri ortadan kaldirmak i¢in yiiksek yiizey alanmna sahip ve
mezogdzenekli yapida olan silika igerikli destek malzemelerinin kullanimi son zamanlarda
artmistir. SBA-15, yiliksek hidrotermal kararlilia sahip mezogdzenekli silika yapili bir
malzemedir. Bu nedenlerle bu ¢alisma igin SBA-15 ve Zr-SBA-15 destekli Cr veya Mo
icerikli katalizorler sentezlenerek katalitik aktiviteleri etan dehidrojenasyonunda
incelenmistir. Literatiir calismalarinda konvansiyonel 1sitmali reaktore kiyasla mikrodalga
isitmal1 reaktdrde daha yiiksek aktivite elde edilebildigi ve enerji tasarrufu saglanabildigi
goriilmiistiir. Bu sebeple endotermik dogas1 geregi yiiksek enerji gereksinimine ihtiyag
duyan etan dehidrojenasyonunun mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde gergeklestirilmesi
ile enerji verimliligi saglanmasi amaglanmistir. Ayrica membran reaktor sistemi ile
reaksiyon ve saflastirma isleminin tek bir adimda gercgeklestirilmesi, reaksiyonun
termodinamiksel denge limitasyonlarmm asilmast ve {irlin veriminin arttirilmasina

calistlmistir.
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2.1. SBA-15 Destek Malzemesi ile Tlgili Literatiirde Yapilan Cahsmalar

IIk defa 1998 yilinda sentezlenen SBA (Santa Barbara Asitleri) ailesi, diizenli gdzenek
dagilimma sahip mezogdzenekli silika yapili malzemelerdir. Bu aileye mensup farkl
ozelliklerdeki SBA malzemeleri, SBA-1 (kiibik), SBA-11 (kiibik), SBA-12 (ii¢ boyutlu
hekzagonal), SBA-14 (lamel), SBA-15 (iki boyutlu hekzagonal) ve SBA-16 (kiibik kafes
yapili) olarak adlandirilmistir. SBA ailesi igerisinde en dikkat ¢ekeni ve en yogun ¢alisilani

istenen dzelliklerde elde edilebilmesi nedeniyle SBA-15 olmustur [41].

SBA-15 iki boyutlu hekzagonal yapida, 4-14 nm arasinda ayarlanabilir homojen gézenek
boyut dagilimina sahip, yapisinda mikro gozenekler de igeren mezogdzenekli malzemedir.
Igerdigi mikrogdzeneklerin boyutu sentez kosullarina bagli olarak 0,5 ve 3 nm arasinda
degismektedir. SBA-15, 3-6 nm arasinda degisen mikrogdzenekli silika duvarlar1 sayesinde
yiiksek hidrotermal kararhliga sahiptir. Yiiksek yiizey alan1 (600-1000 m?/g) dzelligi ile aktif
metal yiiklemesine elveriglidir. Tiim bu 6zellikleri nedeniyle SBA-15 malzemesi katalitik
reaksiyonlarda destek malzemesi olarak tercih edilmektedir [41,42]. SBA-15 malzemesinin

sematik gosterimi Resim 2.1°de verilmistir.

Kalsinasyon

“PPO .
Polipropilen glikol)
.PEO" .
(Polietilen glikol)

Mezogozenek
(4-14 nm)

Mikrogozenek

Resim 2.1. SBA-15 malzemesinin sematik gosterimi [41]

Aktas ve digerleri (2011) mezogézenekli MCF ve SBA-15 malzemelerinin farkli pH
degerlerinde sentezlenmesinin malzeme yapilarina etkisini incelemislerdir. Sentezledikleri
malzemeleri XRD, BET ve TEM ile karakterize etmislerdir. Karakterizasyon analizleri

sonucunda sentez ¢oOzeltisinin pH degerinin malzemelerin yapisi, morfolojisi ve asidik
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ozellikleri iizerinde 6nemli etkileri oldugunu belirlemislerdir. SBA-15 malzemesinin pH
degerinin 1’in {izerinde olmasi durumunda yapisinin bozulmaya basladigi gézlemlenmistir.
pH degeri 1,5°a yiikseltilen SBA-15 malzemesinin gozenek g¢apt ve gozenek hacmi
azalirken, yiizey alaninin arttigini belirlemislerdir. pH degerinin 2’ye ¢ikarilmasi ile diizenli
gbzenek yapisi tamamen bozularak tamamen amorf yapida olan bir silikat malzeme

tirettiklerini bildirmislerdir [42].

Cheng ve digerleri (2016) karbon dioksit varliginda etan dehidrojenasyon reaksiyonunda
destek olarak kullanmak tizere SBA-15 malzemesini hidrotermal yontemle sentezleyerek
farkli sicakliklarda kalsine etmislerdir. Sentezlenen SBA-15 malzemelerini seyreltilmis
H20> ¢ozeltisi ile muamele ederek modifiye etmislerdir. Cr metalini sentezledikleri destek
malzemelerine emdirme yOntemi ile ilave etmislerdir. Kalsinasyon sicakliginin
arttirilmasiim SBA-15 malzemesinin yiizey alanini biiyiik o6l¢iide azalttigmi ayrica yiizey
silanollerini de azalttigini belirlemislerdir. SBA-15 malzemesinin yiizeyinde bulunan silanol
miktarinin etan dehidrojenasyonunda yiiksek katalitik aktivite i¢in olduk¢a 6nemli oldugunu
bildirmislerdir. Bunun yani1 sira CrOx tiirlerinin malzeme yapisinda iyi dagilmasinin da

katalitik aktiviteyi arttirdigini gézlemlemislerdir [43].

Arslan ve digerleri (2014) Zr-SBA-15 ve Zr-MCM-41 destek malzemelerini hidrotermal
yontem ile etanol buharli reformlanma reaksiyonu ile hidrojen iiretim reaksiyonunda
kullanmak tiizere sentezlemislerdir. Zr/Si molar orani 0,13 olan Zr-SBA-15 malzemesinin
yiizey alanmni 670 m?/g, Zr/Si molar oran1 0,45 olan Zr-MCM-41 malzemesinin yiizey
alanini 595 m?/g olarak belirlemislerdir. Nikel metalini emdirme yontemi ile Zr-SBA-15 ve
Zr-MCM-41 malzemesine ilave etmislerdir. Tim katalizorler aktivite test ¢alismasinda
yiikksek performans gostermekle birlikte, kullanilan destek malzemesinin tiiriiniin, aktif

metalin dagilimini, kok olusumunu ve hidrojen verimini etkiledigini belirlemislerdir [44].

Dai ve digerleri (2017) farkli Si/Zr oranina sahip Zr-SBA-15 malzemelerini kendiliginden
olusan asidik ortam igerisinde sentezlemislerdir. Zirkonyumun dogrudan SBA-15 yapisina
dahil edilmesine dayanan bu yontemde ZrOClz tuzunu hem zirkonyum kaynagi hem de asit
kaynag1 olarak kullanmislardir. Si¥/Zr molar oram1 10, 20 ve 40 olan Zr-SBA-15
malzemelerinde, molar oranin artis1 ile malzemenin ylizey alani1 ve gézenek hacmi artarken
gozenek capmin azaldigimi gerceklestirdikleri N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ile

belirlemislerdir. TEM analizi ile 10-Zr-SBA-15 malzemesinin diizenli mezogdzenekli
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yapida oldugunu gozlemlemislerdir. Malzemelerin katalitik aktivitelerini asetik asitin n-
BuOH, BnOH ve Naxol ile esterlenme reaksiyonlarinda test etmiglerdir. En iyi katalitik

aktiviteyi 10-Zr-SBA-15 malzemesinin gosterdigini belirlemislerdir [45].

Cakiryilmaz ve digerleri (2018) asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda katalizor
destegi olarak kullanmak tizere SBA-15 ve Zr-SBA-15 malzemelerini hidrotermal yontem
ile sentezlemiglerdir. Zirkonyum metalini SBA-15 malzemesinin yapisina dogrudan Zr/Si
molar oran1 0,25 olacak sekilde ilave etmislerdir. Gergeklestirdikleri N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon analizi sonucunda SBA-15 ve Zr-SBA-15 malzemelerinin yiizey alanlarini
sirasiyla 652 ve 608 m?/g olarak belirlemislerdir. Her iki destek malzemesine de Ni metali
emdirme yontemi ile eklenerek aktivite test caligmalar1 750°C sicaklikta gergeklestirilmistir.
Zr metalinin SBA-15 yapisina dahil edilmesinin malzemenin yapisal kararliligini
arttrmasiin  beklendigi ¢alismada, zirkonyumun yapiya girmesi ile asidite arttigindan
5Ni@Zr-SBA-15 katalizoriinde ¢ok daha fazla kok olusumu gézlemlemislerdir. Tungsten

metalinin yapiya dahil edilmesi ile kok olusumunu azaltmay1 saglamislardir [46].
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3. DENEYSEL METOD

Calisma kapsaminda farkli reaktor sistemlerinde etan dehidrojenasyonu ile hidrojen ve etilen
tiretimi icin SBA-15 ve Zr-SBA-15 destekli Cr veya Mo igerikli katalizorler sentezlenmistir.
Hazirlanan katalizorlerin aktivite test caligmalari konvansiyonel ve mikrodalga isitmali
reaktor sistemlerinde yirttilmiistiir. Katalizorlerin fiziksel ve yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla reaksiyon 6ncesi N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, X-igmi Kirmim Deseni
(XRD), Sicaklik Programli Indirgeme (TPR), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM),
Enerji Dagilimli X-15m1 Spektroskopisi (EDS), Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS) analizleri ve reaksiyon sonras1t Termogravimetrik (TG) ve SEM

analizleri gergeklestirilmistir.

Etan dehidrojenasyonu, termodinamiksel limitasyonlarin asilmasi amaciyla paladyum
icerikli, hidrojene %100 se¢ici membran reaktor sisteminde de gerceklestirilmistir. Etan
dehidrojenasyonu ile hidrojen ve etilen liretim ¢aligmalarmin yiiriitildiigii tiim reaktor
sistemleri tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanmigtir. Yiiriitilen katalizor sentezi,
karakterizasyon ¢alismalar1 ve aktivite test ¢alismalari alt basliklar halinde detayli olarak

verilmistir.

3.1. Katalizor Sentez Calismalari

Saf SBA-15 destek malzemeleri hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir. SBA-15
sentezi ayn1 6zellikte malzeme elde edilebilmesi amaciyla tekrar edilmis ve karakterizasyon
calismalar1 yapilarak degerlendirilmistir. Sentezlenen SBA-15 destek malzemeleri
karistirilarak tek bir set malzeme elde edilmis ve metal ilaveleri bu set kullanilarak
yapilmistir. Cr ve Mo metallerinin SBA-15 yapisina ilavesi emdirme yontemi ile
gerceklestirilmistir. Zr metali ise SBA-15 destek malzemesinin yapismi giiclendirmek
amaciyla yapiya tek-kap hidrotermal yontem ile eklenmistir. Emdirme yontemi ile metal
ilavesi yapildiginda katalizor “kiitlece metal icerik @SBA-15”, tek-kap hidrotermal yontem

ile metal ilavesinde yapildiginda ise “molce metal igerik-SBA-15 olarak adlandirilmigtir.
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3.1.1. SBA-15 sentezi

Saf SBA-15 destek malzemelerinin sentezinde hidrotermal yontem kullanilmistir. Temel

olarak silika ¢0zeltisinin hazirlanmasi, hidrotermal islem, yikama, kurutma ve kalsinasyon

islemlerinden olusan hidrotermal sentez basamaklari ve kullanilan kimyasallar asagida

verilmistir.

Kullanilan kimyvasallar

Yiizey Aktif Madde; Ugblok kopolimer Pluronic 123 (PEG-PPG-PEG, C3sHgO.C2H40,
Sigma-Aldrich)

Asit Kaynagi; Hidroklorik Asit (%37 HCI, Merck)

Silika Kaynagi; Tetraetilortosilikat (TEOS, CgH2004Si, Merck)

Coziicii; Deiyonize su (Dream Plus I model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure

Water Systems adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez basamaklari

Yiizey aktif madde Pluronic 123 deiyonize suda 25°C sicaklikta siirekli karigtirilarak
¢Oziiliir.

Cozeltiye asit kaynagi olan HCI belirlenen oranda eklenerek 30 dakika kadar karistirilir.
Stirekli karistirma altinda ¢ozeltiye 40°C sicaklikta silika kaynagi olan TEOS damla
damla ilave edilerek 3 saat karistirmaya birakilir.

Olusan yogun ¢ozelti teflon otoklava almarak 90°C sicaklikta 48 saat boyunca
hidrotermal isleme tabi tutulur.

Otoklavdan alman numune siiziiliir ve deiyonize su ile yikanarak 30°C sicaklikta 18 saat
bekletilerek kurutulur.

Elde edilen toz numune, kuru hava akis1 altinda, oda sicakligindan 1°C/dakikalik sicaklik
artigtyla 750°C sicakliga getirilir, 6 saat boyunca 750°C sicaklikta tiip firinda kalsine

edilir.

SBA-15 malzemesinin hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gosterimi Sekil 3.1°de

verilmistir.
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Sekil 3.1. SBA-15 malzemesinin hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gosterimi

3.1.2. SBA-15 destekli Cr veya Mo igerikli katalizorlerin sentezi

Etan dehidrojenasyonunda destek malzeme olarak kullanilan, hidrotermal yontemle
sentezlenen SBA-15 malzemesine krom veya molibden ilavesi emdirme yontemi ile
gergeklestirilmistir. SBA-15 destegi lizerine kiitlece %5 Cr metali emdirilerek krom igerikli
SBA-15 katalizorii (SCr@SBA-15), kiitlece %5 ve %25 Mo metali emdirilerek molibden
icerikli SBA-15 katalizorleri (SMo@SBA-15 ve 25Mo@SBA-15) sentezlenmistir. Metal
kaynagimin deiyonize su igerisinde ¢oziilerek destek malzemesinin yapisina ilave edilmesine
dayanan emdirme yOntemi ile sentez basamaklar1 ve kullanilan kimyasallar asagida

verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

e Saf SBA-15 malzemesi

e Krom kaynagi; Krom (I11) nitrat nonahidrat (Cr(NO3)3.9H.0, Sigma-Aldrich)

e Molibden kaynagi; Amonyum molibdat ((NH4)sM07024.4H20, Merck)

e (oziicii; Deiyonize su (Dream Plus I model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure

Water Systems adl1 cihazdan elde edilmistir.)
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Emdirme vOontemi ile sentez basamaklari

1. Saf SBA-15 malzemesinden bir miktar alinarak tizerine deiyonize su ilave edilir ve 40°C
sicakliga ulasana kadar siirekli karistirlir.

2. Metal kaynagi ayr1 bir yerde deiyonize su ile ¢oziilerek siirekli karistirma esnasinda 40°C
sicaklikta karigima damla damla ilave edilir.

3. Elde edilen karigim 18 saat boyunca 40°C sicaklikta karistirilarak suyun tamami
uzaklastirilir.

4. Sutamamen uzaklastirildiktan sonra kati numune beherden kazinarak alinir.

5. Elde edilen kati numune tiip firinda oda sicakligindan 1°C/dakikalik artigla 750°C

sicaklhiga getirilerek kuru hava ile 6 saat 750°C sicaklikta kalsine edilir.

Metal igerikli SBA-15 katalizorlerinin emdirme yontemiyle sentezinin sematik gdsterimi

Sekil 3.2°de verilmistir.

Krom (111 nitrat nonahidrat veya
Amonyum molibdat

SBA-15
A / / —
@* *M*_ﬂ*@ R &

) } 5Cr@SBA-15

40°C 40°C 40°C 5Mo@SBA-15
750°C - 6 Saat

18 Saat al o EMo@SBA-15

Kalsinasyon

Sekil 3.2. SBA-15 destekli Cr veya Mo igerikli katalizorlerin emdirme yontemi ile sentezinin
sematik gdsterimi

Sentezlenen metal icerikli katalizorler etan dehidrojenasyonunda test edilmeden 6nce H:

gazi ile 750°C sicaklikta 1 saat indirgenir.

3.1.3. Zirkonyum icerikli SBA-15 katalizoriiniin sentezi

Molce %10 zirkonyum igeren 10Zr-SBA-15 malzemesi (Zr/Si: 0,10) tek-kap hidrotermal
yontem ile sentezlenmistir. Tek-kap yOnteminde metal kaynagi uygun bir ¢oziiciide
coziilerek SBA-15 sentezi sirasinda dogrudan malzeme yapisina eklenir. Bu yontemin

hidrotermal yontem ile saf SBA-15 sentezinden farki asit kaynagi kullanilmamasidir ve
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asidik ortamin kullanilan metal tuzu ile olusmasidir. Temel olarak metal igerikli silika
¢ozeltisinin hazirlanmasi, hidrotermal islem, yikama, kurutma ve kalsinasyon islemlerinden

olusan hidrotermal sentez basamaklar1 ve kullanilan kimyasallar asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

e Yiizey Aktif Madde; Ugblok kopolimer Pluronic 123 (PEG-PPG-PEG, C3sHsO.C2HO,
Sigma-Aldrich)

e Silika Kaynagi; Tetraetilortosilikat (TEOS, CgH2004Si, Merck)

e Metal kaynag1; Zirkonyum (IV) oksit kloriir oktahidrat (ZrOCl,, Merck)

e Sodyum kloriir (NaCl, Merck)

e (oziicii; Deiyonize su (Dream Plus | model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure

Water Systems adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez basamaklari

1. Yiizey aktif madde Pluronic 123 deiyonize suda 25°C sicaklikta siirekli karistirilarak
¢Oziiliir.

2. Siirekli karigtirma altinda ¢ozeltiye 40°C sicaklikta silika kaynagi olan TEOS damla
damla ilave edilerek 3 saat karistirmaya birakilir.

3. 3 saatin sonunda olusan ¢ozeltiye NaCl suda ¢oziilerek damla damla ilave edilir ve 15
dakika karistirilir.

4. Metal kaynag1 olan ZrOCl. suda ¢oziildiikten sonra siirekli karistirma esnasinda damla
damla ¢ozeltiye eklenerek 2 saat karistirmaya birakilir.

5. Olusan yogun c¢ozelti teflon otoklava alinarak 90°C sicaklikta 48 saat boyunca
hidrotermal isleme tabi tutulur.

6. Otoklavdan alman numune siiziiliir ve deiyonize su ile yikanarak 30°C sicaklikta 24 saat
bekletilerek kurutulur.

7. Elde edilen toz numune, kuru hava akis1 altinda, oda sicakligindan 1°C/dakikalik sicaklik
artisiyla 750 °C sicakliga getirilir, 6 saat boyunca 750 °C sicaklikta tiip firinda kalsine

edilir.

10Zr-SBA-15 malzemesinin tek-kap hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gosterimi
Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3. 10Zr-SBA-15 malzemesinin tek-kap hidrotermal yontem ile sentezinin sematik

gosterimi

3.1.4. 10Zr-SBA-15 destekli Cr icerikli katalizoriin sentezi

Etan dehidrojenasyonunda zirkonyum etkisinin incelenmesi amaciyla kiitlece %5 krom

iceren 5Cr@10Zr-SBA-15 Kkatalizérii emdirme yontemi ile sentezlenmistir. Metal

kaynaginin deiyonize su icerisinde ¢oziilerek destek malzemesinin yapisina ilave edilmesine

dayanan emdirme yontemi ile sentez basamaklari ve kullanilan kimyasallar asagida

verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

e 10Zr-SBA-15 malzemesi
e Krom kaynagi; Krom (1) nitrat nonahidrat (Cr(NO3)3.9H,0, Sigma-Aldrich)

e (oziicii; Deiyonize su (Dream Plus | model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure

Water Systems adli cihazdan elde edilmistir.)
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Emdirme vOontemi ile sentez basamaklari

1. 10Zr-SBA-15 malzemesinden bir miktar alinarak {izerine deiyonize su ilave edilir ve
sicaklik 40 °C’ye ulasana kadar siirekli karistirilir.

2. Metal kaynag1 ayr1 bir yerde deiyonize su ile ¢oziilerek siirekli karistrma esnasinda
40°C’de karisima damla damla ilave edilir.

3. Elde edilen karisim 18 saat boyunca 40°C sicaklikta karistirilarak suyun tamami
uzaklagstirilir.

4. Su tamamen uzaklastirildiktan sonra kat1 numune beherden kazinarak alinir.

5. Elde edilen kati numune tiip firinda oda sicakligindan 1°C/dakikalik artigla 750°C’ye

getirilerek kuru hava ile 6 saat 750°C sicaklikta kalsine edilir.

5Cr@10Zr-SBA-15 katalizoriiniin emdirme yontemiyle sentezinin sematik gosterimi Sekil

3.4°de verilmistir.

Krom (III) nitrat nonahidrat
10Zr-SBA-15
Deiyonize

Su/ —
Y-

5Cr@10Zr-SBA-15

750°C - 6 Saat
Kalsinasyon

40°C 40°C 40°C
18 Saat

Sekil 3.4. 10Zr-SBA-15 destekli Cr igerikli katalizriin emdirme yontemi ile sentezinin
sematik gdsterimi

Sentezlenen 5Cr@10Zr-SBA-15 malzemesi etan dehidrojenasyonunda test edilmeden once

H2 gazi ile 750°C sicaklikta 1 saat indirgenir.

Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorler, katalizorlerin destek malzemeleri ve

icerdikleri metal miktarlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Caligma kapsaminda sentezlenen katalizorler ve metal oranlar1

Katalizir Destek Malzemesi' ve Metal Miktar1 ve Mqtal
Sentez Y Ontemi Yikleme Yontemi
SBA-15 Hidrotermal -
5Cr@SBA-15 SBA-15, Hidrotermal %5 Cr, Emdirme
5Mo@SBA-15 SBA-15, Hidrotermal %5 Mo, Emdirme
25Mo@SBA-15 SBA-15, Hidrotermal %25 Mo, Emdirme
10Zr-SBA-15 Tek-kap Hidrotermal %10 Zr, Tek-kap
5Cr@10Zr-SBA-15 10Zr-SBA-15, Hidrotermal %5 Cr, Emdirme

3.2. Karakterizasyon Cahsmalari

Calisma kapsaminda hazirlanan Cr veya Mo igeren SBA-15, Zr-SBA-15 destekli
katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla reaksiyon oncesi ve
reaksiyon sonrasi karakterizasyon caligmalar1 yiiriitiilmiistiir. Hazirlanan katalizorlerin
reaksiyon Oncesi N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, X-ismi kirinim deseni (XRD), Sicaklik
Programli indirgeme (TPR), Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM), Enerji Dagiliml1 X-
1sm1 Spektroskopisi (EDS), Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)
analizleri ve reaksiyon sonrasi Termogravimetrik (TG) ve SEM analizleri

gergeklestirilmistir.
3.2.1. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sentezlenen katalizorlerin yiizey alanlarinin, gézenek
cap dagilimlarinin ve gdézenek hacimlerinin belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Analizler
Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde bulunan QuantoChrome-Autosorb-1C
cthazt kullanilarak gerceklestirilmistir. Malzemelerin analizleri baslatilmadan Once
gozeneklerinin bosaltilmas1 i¢in 250°C sicaklikta degaz islemi yapilir. Degaz islemi
tamamlandiktan sonra numunenin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi gerceklestirilir. Elde
edilen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi verileri “Sonuglar ve Degerlendirilmesi”

boliimiinde verilmistir.
3.2.2. X-151m kirinin (XRD) analizi

X-1gin1 kirmimi analizi sentezlenen katalizorlerin kristal yapist ve kristal boyutunu

belirlemek amaciyla yapilmistir. Analizler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
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Laboratuvarinda bulunan Rigaku marka D/MAX 2200 modeli (Cu, K, radyasyonuna sahip,
dalga boyu 1,5406 A olan) XRD cihazi ile gergeklestirilmistir. SBA-15 malzemesine ait
karakteristik pikler 10”den daha diisiik kirmim acisinda gériilmektedir. Metal icerikli
malzemelerde ise karakteristik pikler 10° ile 90° arasinda gozlenmektedir. Bu nedenle dar
ac1 araliginda (1-10°) 1°/dakika tarama hizinda, genis a¢1 araliginda ise (10-90°) 2°/dakika

hiz ile taranarak malzemelerin kirmnim desenleri elde edilmistir.

Malzemelerin diizlemler arasi uzaklik degerleri (d) Bragg yasasi (Es. 3.1) kullamilarak

hesaplanmaktadir.

An = 2dsinf (3.2)

Burada;

A: Dalga boyu

n: XRD analizinde kullanilan cihazlara ve calisilan numuneye bagl olan bir sabit (XRD

desenlerinin yorumlanmasinda 1,0 olarak kabul edilmistir.)

d: Duzlemler arasindaki mesafe

0: Kirmim agis1

Malzemelerin kristal boyutunu belirlemek i¢in Scherrer yasasi (Es 3.2) kullanilmaktadir.

L = n 3.2
B Byercek €086 (3.2)

Burada;

L: Kristal boyutu

n: XRD analizinde kullanilan cihazlara ve ¢alisilan numuneye bagli olan bir sabit (XRD

desenlerinin yorumlanmasinda 0,89 olarak kabul edilmistir.)
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A: Dalga boyu

Bgercek: XRD desenindeki metala ait en yiliksek pikin yarisinin genisligi (“Full width at half
maximum”, FWHM)

0: Kirinim agis1

Sentezlenen malzemelerin X-1smn1 kirmim desenleri Bragg ve Scherrer yasalari kullanilarak
yorumlanmistir.  XRD analizi verileri “Sonuglar ve Degerlendirilmesi” boliimiinde

verilmistir.
3.2.3. Sicaklik programh indirgeme (TPR) analizi

Sentezlenen katalizorlerin yapisinda bulunan metallerin indirgenme sicakliklarmin
belirlenmesi amaciyla sicaklik programli indirgeme analizi yapilmistir. TPR analizleri Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan Chembet 3000 cihaz1 kullanilarak
gergeklestirilmistir. Katalizorler indirgenmeden once He gazi ile 10°C/dakika sicaklik
artistyla 150°C’ye getirilerek 1,5 saat degaz islemine tabi tutulmustur. Degaz isleminden
sonra malzemeler oda sicakligindan 10°C/dakika sicaklik artigiyla 900°C sicakliga kadar %5
H> - %95 N2 gaz karisimi ile indirgenmistir. Elde edilen TPR analizi verileri “Sonuglar ve

Degerlendirilmesi” boliimiinde verilmistir.
3.2.4. Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron mikroskopisi analizi sentezlenen malzemelerin morfolojik yapisinin
belirlenmesi amaciyla kullanilmigtir. SEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvarinda bulunan QUANTA 400F Field Emission SEM Yiiksek c¢oziiniirliklii
taramal1 elektron mikroskobu cihazi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen SEM analizi verileri

“Sonuglar ve Degerlendirilmesi” boliimiinde verilmistir.
3.2.5. Enerji dagihmh X-151m spektroskopisi (EDS)

EDS analizi sentezlenen katalizrlerin igerisindeki metallerin konsantrasyonlarmin
belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmistir. Analizler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez

Laboratuvarinda bulunan +/- %2 hassasiyete sahip QUANTA 400F Field Emission SEM
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cihazi ile yapilmistir. Elde edilen EDS verileri “Sonuglar ve Degerlendirilmesi” boliimiinde

verilmistir.

3.2.6. Endiiktif eslesmis plazma Kkiitle spektrometresi (ICP-MYS)

ICP-MS analizi katalizérlerin metal oranlarmin sentezlenmesi istenen oranlarla
uyumlulugunun kontrol edilmesi amaciyla gerceklestirilmistir. Analizler Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan +/- %0,5 hassasiyete sahip Perkin EImer DRC
Il model ICP-MS cihazi ile yapilmistir. Elde edilen ICP-MS verileri “Sonuglar ve

Degerlendirilmesi” boliimiinde verilmistir.

3.2.7. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetik analiz reaksiyon sonrasi katalizorlerde olusan karbon nedeniyle meydana
gelen kiitle kaybmin belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Analizler Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan TA Instruments SDT 650 Simulante
DSC/TGA cihazi ile yapilmistir. TG analizleri, 10°C/dakika 1sitma hizinda ve 25-900°C
sicaklik araliginda kuru hava ortaminda gergeklestirilmistir. Elde edilen TGA verileri

“Sonuglar ve Degerlendirilmesi” boliimiinde verilmistir.

Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorlere uygulanan reaksiyon dncesi ve reaksiyon

sonrasi karakterizasyon ¢alismalar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorlerle yiiriitiilen reaksiyon oncesi ve
reaksiyon sonrasi karakterizasyon ¢aligmalar1

Gergeklestirilen Karakterizasyon Calismalari
Reaksiyon Reaksiyon
Oncesi Sonrasi
Katalizor TPR | XRD | BET | SEM | EDS II\SIF;- SEM | TGA
SBA-15 v Vv v
5Cr@SBA-15 v v v Vv v v v N4
5Mo@SBA-15 v v v Vv v v v N4
25Mo@SBA-15 v v v Vv v
10Zr-SBA-15 v v v v
5Cr@10Zr-SBA-15 v v
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3.3. Etan Dehidrojenasyonu Deneyleri

Calisma kapsaminda etan dehidrojenasyonu konvansiyonel isitmali reaktdr sistemi,
mikrodalga 1sitmali reaktor sistemi ve membran reaktor sistemi olmak {izere ti¢ farkli reaktor
sisteminde gergeklestirilmistir. Etan dehidrojenasyonunun yiiriitiildiigii bu ti¢ reaktor sistemi
Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik Laboratuvarmnda kurulmustur.
Konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde elektriksel 1sitma kullanilirken mikrodalga
1sitmali reaktor sisteminde mikrodalga enerjisi kullanilarak 1sitma saglanmaktadir. Membran
reaktdr sisteminde ise hidrojene %100 segici paladyum igerikli membran reaktor
kullanilarak reaksiyonun termodinamiksel limitasyonlarmin asilarak {iriin veriminin
arttirilmasi ve saf olarak hidrojen elde edilmesi amaglanmistir. Reaksiyon sistemleri alt

basliklar halinde detayl olarak verilmistir.

3.3.1. Konvansiyonel 1sitmah reaktor sistemi

Konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemi; besleme gaz karigimimin olusturuldugu bolim, cam
kuvars reaktoriin yerlestirildigi, reaksiyonun sabit sicaklikta gerg¢eklesmesinin saglandigi
sicaklik kontrollii ve elektriksel 1sitmali tiip firin bolimii ve ¢ikan iirlinlerin analizinin
gergeklestirildigi gaz kromatografi cihazinin oldugu bolim olmak iizere lic bdlimden
olugmaktadir. Deney sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.5’de verilmistir. Sistemde akis
hizlarmin ayarlanmasi i¢in kiitle akis dlgerler kullanilmis ve olas1 tehlikelere karsi by-pass

hatt1 ile dnlem alinmustir.
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Sekil 3.5. Konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminin sematik gosterimi

Sistemde termal iletkenlik dedektorii ve Propak-S kolunu igeren Agilent 6890N marka Gaz
Kromatograf cihazi kullanilmistir. Etan dehidrojenasyonu sonucu olusan tiriinlerin (C2Ha,
H2, CH4 ve CoHy) ve reaktantin (C2He) piklerinin kromatogramda yerlerinin belirlenmesi
icin gaz kromatografinin kalibrasyonu gergeklestirilmistir. Kalibrasyon i¢in ilk olarak uygun
firin sicaklig1 belirlenmistir. Gaz kromatografinda firin sicakligr 110°C, dedektor sicakligi
200°C olarak ayarlanmistir. Kalibrasyon faktorlerinin belirlenmesi amaciyla etan, hidrojen
ve asetilen gazlarmin saf halleri, metan ve etilen gazlar1 i¢inse gaz karigimi kullanilmistir.
Her bir {iriin ve reaktant {i¢ kere analiz edilmis ve gaz kromatogramindan elde edilen alan
degerlerinin ortalamas1 alimmistrr. Elde edilen alan degerleri kullanilarak {iriinlerin ve
reaktantin  kalibrasyon faktorleri () hesaplanmistir. Kalibrasyon faktérii etan
dehidrojenasyonunda temel {iriin olan etilenin alanina gore iirlinlerin akis hizlarmin
belirlenmesi amaciyla kullanilan bir diizeltme faktoriidiir. Bu nedenle gazlarin kalibrasyon

faktor degeri hesaplanirken BC2H4: 1,0 olarak kabul edilerek hesaplama yapilmigtir.

Kalibrasyon faktorlerinin bulunmasi i¢in yapilan hesaplamalar detayli olarak EK-1’de
verilmigtir. Reaktant ve her bir iiriin i¢in bulunan kalibrasyon faktor degerleri Cizelge 3.3’de
verilmistir. Gaz kromatografindan elde edilen 6rnek bir kromatogram ise Sekil 3.6’da

verilmistir.
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Cizelge 3.3. Reaktant ve iirlinlere ait kalibrasyon faktorleri

Gazlar Gaz Kromatografindaki Alan Kalibrasyon
Alikonma Siiresi, dk Faktort,
Ho> 1,3-1,4 1293,74 0,2940
CH4 2,3-2,5 493,57 0,7694
CoHs 5,8-6,0 379,73 1,0000
C2oH: 6,1-6,4 1,62x10* 0,4682
C2He 6,4-6,6 2,05x10% 0,3706
e %3
- |
1400 4 l
- 1 . CH. CH
500 Jll ‘: g ' % C;H; ;‘.‘
" ! o AT
04 .fl \ ./r\' J' \\_,_..."4‘(\'-_,_

Sekil 3.6. CoHg, CoH4, CoH2, CH4 ve Ha gaz karisimi i¢in 6rnek bir gaz kromatogrami

Konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde yiiriitiilen etan dehidrojenasyonu ¢aligmalarinda

asagidaki basamaklar gergeklestirilmistir:

1. 0,1 gram toz katalizor ortasi filtreli cam kuvars reaktore konulur. Diger tarafi cam
pamugu ile desteklenerek katalizor yatagi olusturulur.

2. Kuvars cam reaktor reaksiyon sicakligini elektriksel 1sitma ile saglayacak tiip firin
icerisine yerlestirilir.

3. Gaz kromatografi cihazi i¢in referans ve tasiyici gaz olarak kullanilan argon gazi agilarak
akis hiz1 30 ml/dakika olarak ayarlanir. Gaz kromatografi cihazi agilarak firmn sicaklig
38°C’den 24,1°C/dakika artis hizinda 110°C’ye, termal iletkenlik dedektoriiniin sicakligi
ise 200°C’ye ayarlanir.

4. Reaksiyona baglamadan 6nce argon gazinin akig hizi 20 ml/dakika olacak sekilde by-
pass hattinda ayarlanir. Daha sonra argon gazi sisteme verilerek gaz kromatografi cihazi
cikisinda akis hizi lgiiliir. Boylece sistemde herhangi bir kagcak veya tikaniklik olup

olmadiginm kontrolii saglanarak dnlemler alinir.
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5. Argon gazi tekrar by-pass hattina alinarak etan gazi acilir. Beslemedeki C2He/Ar orani
1/2 ve toplam besleme miktar1 gaz kromatografi cihazinin ¢ikiginda 30 ml/dakika olacak
sekilde ayarlanir.

6. Besleme akis hizi ayarlandiktan sonra reaktant by-pass hatta verilir ve tiip firinin
sicaklig1 istenilen reaksiyon sicakligina ayarlanir.

7. Tiip firmin sicakligi reaksiyon sicakligma geldigi zaman by-pass hattindaki besleme gaz
karigimi sisteme verilerek gaz kromatografindan zamana karsi kromatogramlar her yirmi

dakikada bir li¢ saat siireyle alinir.

Katalitik aktivite sonuglar1 asagida formiile edilen etan doniisiimii, iiriin segicilikleri ve iirlin

verimleri agisindan degerlendirilmistir.

(C2H6giren B C2H691kan)
C2H6 giren

C,Hg Dontisimii: X g, = x 100 33
26

Uriinlerin etana gore segicilikleri reaksiyon sonucu iiretilen {iriin miktarinm tiiketilen etan

miktarina orani olarak tanimlanmustir (Es. 3.4 — 3.7).

H,

H, Segiciligi: Su, = Y
: (C2H6giren B C2H6q1kan)

C,H, Seciciligi: S = S 2

»H,4 Seciciligr: CoHy (C2H6 . -C2H6 k. ) ( | )
giren gikan

CH

CH, Segiciligi: Sen, = . o0
CHy (C2H6giren - C2H6g1kan)

CoH, Seqiciligi: S, = — !

2 Hy Segiciligl: CoHy (CyHg. . - C,Hg k ) o7
giren gikan

Uriin verimleri reaksiyon sonucu iiretilen iiriin miktarinmn baslangictaki etan miktarina orani

olarak tanimlanmistir (Es. 3.8 — 3.11).

H,

Hz Verimi: VHZ = W
giren

(3.8)
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C2H4 Verimi: VC2H4 = & (39)
C2H6giren
CH,
CH4 Verimi: Ve, = =———— (3.10)
! et C2H6giren
CH
C,H, Verimi: - (3.11)

CoHy —
C2 H6 giren

Etan dehidrojenasyonunda test edilen katalizorler i¢in belirlenen etan doniisiimii, iiriin

segicilikleri ve {irlin verimleri i¢in yapilan 6rnek bir hesaplama EK-2’de verilmistir.
3.3.2. Mikrodalga 1sitmah reaktor sistemi

Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminin konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminden en 6nemli
fark1 1sitmanin mikrodalga enerjisi ile saglanmasidir. Mikrodalga enerjisi katalizériin oldugu
bolgeye odaklanarak yalnizca aktif katalizor ylizeyinin 1smmmasi saglanir. Konvansiyonel
1sitmali sistemde tiip firmin tamamu 1sitilirken mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde sadece
katalizOr bolgesinin 1sitilmas1 ile enerji tasarrufu yapilmaktadir. Ayrica bu reaktor
sisteminde istenilen reaksiyon sicakligma hizla erisilmesi de enerji ve zaman tasarrufu
saglamaktadir. Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde kullanilacak katalizorlerin
mikrodalga enerjisini absorblayabilmesi i¢in dielektrik katsayilarinin yiiksek olmasi
gerekmektedir. Fakat tez calismasi kapsaminda kullanilan silika destekli katalizorler
mikrodalgay1 yeterince absorblayamadigi i¢in mikrodalga reseptdrii olarak yiiksek

dielektirik katsayisina sahip karbon nanofiber malzemesi ile karistirilarak kullanilmislardir.

Mikrodalga 1sitmali reaktor sistemi; besleme gaz karisimmin olusturuldugu boliim, cam
kuvars reaktoriin yerlestirildigi, mikrodalga enerjisi ile 1sitmanm saglandigi mikrodalga
reaktor boliimii ve ¢ikan iriinlerin analizinin gergeklestirildigi gaz kromatografi cihazinin
oldugu boliim olmak iizere {li¢ boliimden olugsmaktadir. Deney sisteminin sematik gosterimi

Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.7. Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminin sematik gosterimi

Mikrodalga 1sitmal1 reaktor sisteminde kullanilan tiim ekipmanlar konvansiyonel reaktor
sistemi ile ayni1 olup sadece kullanilan reaktor farkhidir. Mikrodalga isitmali reaktor
SAIREM markalhidir ve kendi igerisinde jeneratér, magnetron ve kuvars cam reaktoriin
yerlestirildigi aplikator olmak iizere {i¢ ana boliimden olugmaktadir. Mikrodalganin giicii
maksimum 2 kW enerji saglayabilen jeneratérden ayarlanir. Magnetron, jeneratdrden
gonderilen dogru akimi mikrodalga enerjisine gevirir. Aplikator ise kuvars reaktoriin
yerlestirildigi boliimdiir. Aplikatoriin iistiinde ve altinda bulunan mikrodalga ayarlayicilari
ise sicakligin ayarlanmasmi ve mikrodalganin direkt olarak katalizor yatagma
odaklanmasini saglar. Sistemde ayrica mikrodalga sisteminde bulunan hassas filamentleri
korumak i¢in sogutma amacli su pompasi kullanilmaktadir ve katalizoriin absorblayamadigi
enerji sogutma suyu tarafindan emilmektedir. Katalizér yataginin sicaklik 6l¢iimii Raytek
M13 markali kizilotesi pirometre yardimu ile direkt olarak katalizor yatagina bakan oyuktan
2 cm’lik bir mesafeden yapilmistir. Kullanilan kizildtesi pirometre katalizor yatagmin
ortalama sicakligin1 gosterdiginden mikrodalga isitmali reaktor sistemindeki reaksiyon

sicakliklar1 6l¢iilebilen sicakliklardir.

Mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde etan dehidrojenasyonu asagidaki basamaklar

izlenerek gergeklestirilmistir:

1. 0,05 gtoz katalizr ve 0,05 g karbon nanofiber karistirilarak filtreli cam kuvars reaktore

konulur.
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Cam kuvars reaktdr reaksiyon sicakligini saglayacak olan mikrodalga reaktoriin
aplikator boliimiine katalizor yatagi tam olarak sicaklik 6l¢iimii yapilacak oyuga denk
gelecek sekilde yerlestirilir.

Magnetron igerisindeki hassas filamentleri korumak i¢in kullanilan su pompasi
calistirilarak su sicakligi 16°C’ye ayarlanir.

Argon gazi agilarak akis hizi by-pass hattinda ayarlanarak sisteme verilir. Gaz
kromatografi ¢ikisindan argon gazinin akis hizi 6l¢iilerek sistem kontrolii yapilir.
Mikrodalga reaktoriin jeneratorii agilarak katalizore gonderilecek enerji kW cinsinden
ayarlanir. Istenilen reaksiyon sicakligma ulasmak ve mikrodalga enerjisinin tam olarak
katalizor bolgesine odaklanmasi i¢in mikrodalga ayarlayicilar1 kullanilir. Mikrodalga
reaktoriin ayarlanmas1 yapildiktan sonra jenerator kapatilir. Argon gazi tekrar by-pass
hattina verilir.

Gaz kromatografi cihazi i¢in referans ve tasiyici gaz olarak kullanilan argon gazi agilarak
akis hizi 30 ml/dakika olarak ayarlanir. Gaz kromatografi cihazi agilarak firin sicakligi
38°C’den 24,1°C/dakika artis hizinda 110°C’ye, termal iletkenlik dedektoriiniin sicakligi
ise 200°C’ye ayarlanir.

Akis by-pass hattinda iken etan gazi agilarak besleme gaz karisiminin akis hizi alikonma
stiresi 18 000 ml/h.gcat olacak sekilde ayarlanir. Mikrodalga reaktOriin jeneratorii
reaksiyon sicakligmin saglanmasi i¢in tekrar agilir.

Besleme gaz karisimi by-pass hattindan mikrodalga reaktore verilerek {i¢ saat boyunca,

yirmi dakikada bir gaz kromatografi cihazindan kromatogramlar alinir.

3.3.3. Membran reaktor sistemi

Tez calismas1 kapsaminda etan dehidrojenasyonunun termodinamiksel limitasyonlarinin

asilmas1 ve saf olarak hidrojen elde edilmesi amaciyla hidrojene %100 segici paladyum

icerikli membran reaktor sistemi kurulmustur. Etan dehidrojenasyonu endotermik bir denge

reaksiyonudur. Pd membran igeren reaktdr sistemi kullanilarak reaksiyon sirasinda olusan

hidrojenin ortamdan uzaklastirilmasi ile Le Chatelier ilkesi geregi reaksiyon iirlinler yoniine

kaydirilir. Boylece etan doniisiimil ve iiriin veriminin arttirilmast amaglanmistur.

Bu calisma kapsaminda kullanilan paladyum igerikli membran reaktor REB Research&

Consulting firmasindan hazir olarak alinmistir. Paslanmaz gelikten yapilan reaktdriin bir

girisi iki ¢ikis1 vardir (Resim 3.1). Reaktor ¢ikisindan iiriinler alinir ve ¢ikigin birine vakum
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uygulanarak hidrojen gazi diger iiriinlerden ve donlismemis etandan ayrilir. Membran
reaktor istenilen reaksiyon sicakligina yatay tiip firm kullanilarak isitilmigtir. Membran

reaktOr sisteminin sematik gdosterimi Sekil 3.8°de verilmistir.

Resim 3.1. Paladyum igerikli membran reaktor
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Sekil 3.8. Membran reaktor sisteminin sematik gosterimi

Membran reaktor paladyum metali icerdiginden etan dehidrojenasyonundaki aktivitesi 0,5 g
kuvars cam ile doldurularak vakum uygulamasi olmaksizin incelenmistir. Reaksiyon
sonucunda metan ve karbonun olustugu ve biriken karbonun membranin aktif yiizeylerini
tikadig1 goriilmiistiir. Bu nedenle membran reaktor sisteminde katalizorlerin aktiviteleri
incelenmemistir. Kuvars cam varliginda 650°C sicaklikta etan dehidrojenasyonu

yiirlitiilmiistlir. Ayrica sicaklik taramasi1 gergeklestirilmistir.

Membran reaktor sisteminde etan dehidrojenasyonu asagidaki basamaklar izlenerek

yiirlitiilmiistiir:

1. 0,5 gkuvars cam alinarak membran reaktor igerisine konulur.
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2. Membran reaktor reaksiyon sicakligini saglayacak tiip firina yerlestirilir.

3. Reaksiyona baglamadan dnce besleme gaz karisimi by-pass hattinda ayarlanir. Argon
gaz1 acilarak akis hizi 40 ml/dakika’ya ayarlanir. Etan gazi acilarak akis hizi 20
ml/dakika’ya ayarlanir.

Etan gazi kapatilarak argon gazi membran reaktore verilir.

Tiip firmin sicakligi istenilen reaksiyon sicakligina getirilir.

Akis hiz1 ayarlanmig olan etan gazi agilarak reaksiyon baglatilir.

Vakum uygulamasi reaksiyon boyunca yapilmaz.

© N o 0o &

Cikistaki iirlin analizleri gaz kromatografi cihaziyla yapilir.

Calisma kapsaminda konvansiyonel 1sitmal1 reaktor sistemi ve mikrodalga 1sitmali reaktor

sisteminde test edilen katalizorler Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4. Konvansiyonel ve mikrodalga isitmali reaktor sistemlerinde test edilen

katalizorler
Reaktor Sistemi
Katalizor Konvansiyonel Isitmali Mikrodalga Isitmali

SBA-15 v

5Cr@SBA-15 v v

5Mo@SBA-15 v v

25Mo@SBA-15 v
10Zr-SBA-15 v
5Cr@10Zr-SBA-15 v

Etan dehidrojenasyonunun tiim reaktor sistemlerindeki test sonuglari ayrintili olarak

“Sonuglar ve Degerlendirilmesi” bdliimiinde verilmistir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Bu boliim, ¢alisma kapsaminda sentezlenen SBA-15 ve Zr-SBA-15 destekli katalizorlerin
karakterizasyon sonuglar1 ve etan dehidrojenasyonu ile hidrojen ve etilen tiretmek amaciyla
iic farkl reaktor sisteminde yiiriitiillen test sonuglart olmak iizere iki ana kisimdan

olusmaktadir.
4.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclar

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen mezogodzenekli SBA-15 ve Zr-SBA-15 destekli
katalizorlerin fiziksel ve yapisal 6zellikleri cesitli karakterizasyon yontemleri kullanilarak
belirlenmistir. Elde edilen karakterizasyon sonuglar1 alt basliklar halinde detayli olarak

verilmistir.
4.1.1. SBA-15 malzemelerinin karakterizasyonu

Bu bolimde hidrotermal yontem ile sentezlenen saf SBA-15 malzemelerinin
karakterizasyon sonuglar1 verilmistir. Calisma kapsaminda kullanilan sentez yonteminin
tekrarlanabilirligini gdstermek ve aymi 6zellikte malzeme elde edilebilmesi amaciyla tekrar
sentezleri gerceklestirilmistir. Sentezlenen ilk iki set malzeme SBA-15-S1 ve SBA-15-S2
olarak adlandirilmustir ve sentezlenen tiim setler birlestirilerek tek bir set SBA-15 malzemesi
elde edilmistir. Malzemelerin N> adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD ve SEM analizleri

gerceklestirilmistir.

Sentezlenen SBA-15 malzemelerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri sonucunda elde
edilen veriler Cizelge 4.1°de verilmistir. Hazirlanan malzemelerin BET coklu nokta ylizey
alanlari, ortalama gozenek ¢aplar1 ve gdzenek hacimleri birbirine yakindir ve bu da sentez

yonteminin tekrarlanabilirligini gostermektedir.

Cizelge 4.1. SBA-15 malzemelerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

BET c¢oklu nokta BJH adsorE)Slyon Gozenek hacmi,
Numune ad1 - 2 ortalama gozenek
ylizey alani, m“/g cclg
capi, nm
SBA-15-S1 716 8,95 1,50
SBA-15-52 781 8,09 1,47
SBA-15 691 8,08 1,38
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SBA-15 malzemelerinin farkli bagil basinglarda belirlenen N> adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 4.1°de verilmistir. Elde edilen izotermler Tip IV ile uyumlu olup

mezogodzenekli yapiya sahip olduklarini gostermektedir.

1888 ------ Adsorpsiyon
—— Desorpsiyon
800
o 700 - ——SBA-15-51
% 600 - ——SBA-15-S2
g 900 —sBA-15
'g 400
T 300
200
100
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/Po

Sekil 4.1. SBA-15 malzemelerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

BJH yontemiyle belirlenen gézenek cap dagilimlar: Sekil 4.2°de verilmistir. Gozenek ¢ap
dagilim grafikleri de malzemelerin mezogdzenekli yapida olduklarini desteklemekte ve tek

tip diizenli gbzenek yapisina sahip olduklarini gostermektedir.

—SBA-15-S1
——SBA-15-582
—SBA-15

dV/dlog (d)

_— o

—— —

1 10 100
Gozenek ¢ap1, nm

Sekil 4.2. SBA-15 malzemelerinin gézenek ¢ap dagilimlar
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SBA-15 malzemelerinin kristal yapismnin belirlenmesi amaciyla yapilan XRD analizi
sonucunda elde edilen X-1sm1 kirmim desenleri Sekil 4.3’de verilmistir. Mezogdzenekli
malzemelerde 20°da 10°°den daha diisiik kirinim agilarinda pikler goriilmektedir. Genis ag1
araliginda ise gozenek duvarlarinin amorf yapisi nedeniyle pik gozlemlenmez [41]. Bu
nedenle XRD analizleri yorumlanirken 26 kirinim agisinda 1-10° arahigindaki kirinim
desenleri kullanilmistir. Kirmim desenleri yorumlanirken Meynen ve digerlerinin (2009)
yaptiklar1 calismadan faydalanilmistir [41]. Dar ac1 araliginda SBA-15 malzemesine ait ii¢
karakteristik pikin olustugunu yaptiklar1 calismada belirlemislerdir. Caligma kapsaminda
hidrotermal yontemle sentezlenen SBA-15 malzemelerinin iki boyutlu hekzagonal yapisinin
olustugunu gosteren pik 26: 0,9-1° araliginda, diger iki karakteristik pik ise 1,6-1,7° ve 1,8-
2°¢ araliginda bulunmaktadir. Elde edilen XRD kirmim desenleri literatiir ile uyumlu olup
basarili bir sekilde SBA-15 malzemeleri sentezlenmistir. Ayrica tekrar sentezlenen SBA-15
ve karigim SBA-15 malzemesi ayn1 6zellikte X-1s11 kirinim deseni gostermistir (Sekil 4.3).
X-1s1mn1 kirmim desenleri ayni ozelliklerde malzemelerin tekrar basarili bir sekilde

sentezlendigini géstermektedir.

—SBA-15-S1
SBA-15-S2
—SBA-15

Siddet

Sekil 4.3. SBA-15 malzemelerinin X-1sin1 kirmim desenleri

SBA-15 malzemesinin yiizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla SEM analizi yapilmustir.
Sentezlenen SBA-15 malzemesinin SEM goriintiisii Resim 4.1°de verilmistir. SEM
goriintiisiinde, SBA-15 malzemesinin ¢ubuk gibi uzanmig partikiillerden olustugu
goriilmektedir. Basar1 ile sentezlenen malzemenin SEM goriintiisii literatiir ile uygunluk

gostermektedir [41].
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(@) (b)

Resim 4.1. SBA-15 malzemesinin a) 30 000, b) 50 000 biiyiitmede SEM goriintiileri
4.1.2. Cr icerikli SBA-15 katalizoriiniin karakterizasyonu

Calisma kapsaminda etan dehidrojenasyonunda aktivitesinin incelenmesi amaciyla kiitlece
%S5 krom icerikli 5Cr@SBA-15 malzemesi emdirme yOntemiyle sentezlenmistir.
Katalizoriin TPR, N> adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM, ICP-MS ve EDS analizleri

yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmistir.

Katalizoriin indirgenme sicakligmin belirlenmesi i¢in kalsinasyon islemi sonrasi sicaklik
programli indirgeme (TPR) analizi gerceklestirilmistir. SCr@SBA-15 katalizoriiniin TPR
analizinde yaklasik 550°C’de indirgenme piki verdigi goriilmektedir (Sekil 4.4). Zhang ve
digerleri (2008) yaptiklari ¢alismada Cr igerikli SBA-15 malzemelerinin 450-600°C arasinda
indirgendigini belirtmislerdir. Elde edilen indirgenme piki literatiir ile uygunluk gostermekte
ve bu pikin Cr®* — Cr® reaksiyonundan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir [47]. 5Cr@SBA-
15 katalizorii reaksiyon sicakliklar1 da diigiiniilerek 750°C sicaklikta indirgenmis ve tiim

karakterizasyon analizleri indirgenmis numuneye yapilmustir.
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Sekil 4.4. 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin TPR analizi

5Cr@SBA-15 malzemesinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucu elde edilen
ozellikleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Saf SBA-15 malzemesine krom ilavesi yiizey alanini
691 m?/g’dan 482 m?/g’a diisiirmiistiir. Yiizey alanindaki azalmanim metal ilavesiyle birlikte
SBA-15 destek malzemesinde bulunan bazi gozeneklerin kapanmasindan kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Go6zenek cap1 ve hacmindeki azalislar da gdzeneklerin kapandigi

yorumunu desteklemektedir.

Cizelge 4.2. SBA-15 ve 5Cr@SBA-15 katalizorlerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

BET c¢oklu nokta BJH adsorE) styon Gozenek hacmi,
Numune ad1 . 2 ortalama gdzenek
ylizey alani, m°/g cclg
capi, nm
SBA-15 691 8,08 1,38
5Cr@SBA-15 482 7,37 1,07

5Cr@SBA-15 katalizoriiniin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 4.5’de, BJH
yontemiyle belirlenen adsorpsiyon gozenek ¢ap dagilimi ise Sekil 4.6°da verilmistir. Elde
edilen izoterm IUPAC siniflandirmasina gére Tip IV ile uyumlu olup, katalizoriin
mezogodzenekli yapida oldugu belirlenmistir. Gozenek ¢ap dagilim grafigi ise tek tip diizenli

gozenek cap dagilimma sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.5. 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.6. 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin gozenek ¢ap dagilimi

5Cr@SBA-15 katalizoriiniin XRD analizi sonucunda elde edilen kirmim desenleri Sekil
4.7°de verilmistir. Dar ag¢1 araliginda (20: 1-10°) goriilen SBA-15¢ ait ii¢ karakteristik pik
(26: 1,02°; 1,68° ve 1,94°), hekzagonal ve mezogodzenekli yapmnin korundugunun
gostergesidir. Genis a¢1 araliginda ise Cr203 (Eskolaite) bilesigine ait karakteristik pikler
(20: 24,62°; 33,77°; 36,26°; 41,44°; 50,36°; 54,90°; 63,50° ve 65,05°) goriilmektedir. Cr203
bilesigine ait XRD kart1 EK-3’de verilmistir. TPR analizinde Cr® fazinin 550°C sicaklikta

Cr¥* fazmna indirgenebildigi belirlenmis olup bu sonug XRD analizi ile desteklenmistir.
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Sekil 4.7. 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin a) dar ac1 b) genis a¢1 araligindaki X-1gin1 kirmim

deseni (¢: Cr203)

5Cr@SBA-15 malzemesinin kristal boyutunun hesaplanmasi igin Cr.O3 bilesiginin ana

karakteristik piki olan 20: 33,70° kullanilmistir. Scherrer yasasi (Es 3.2) kullanilarak yapilan

hesaplama sonucunda kristal boyut 28,3 nm bulunmustur. Scherrer yasasi ile yapilan 6rnek

bir hesaplama EK-4’te verilmistir. XRD verilerinin Bragg yasasi (Es. 3.1) ile yorumlanmasi

sonucunda elde edilen d degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin XRD analizi

Numune Cr203 (Eskolaite) [48]

20 d (A) /1o 20 d (A) /1o
24,62 3,61 72 24,50 3,63 75
33,77 2,65 100 33,54 2,67 100
36,26 2,48 64 36,20 2,48 95
41,44 2,18 66 41,48 2,18 40
50,36 1,81 11 50,10 1,82 40
54,90 1,67 50 54,94 1,67 90
63,50 1,46 50 63,44 1,47 25
65,05 1,43 51 65,20 1,43 40

Resim 4.2°de 5Cr@SBA-15 katalizoriinin SEM-EDX haritalama analizi verilmistir.

Goriintiilerden krom metalinin yapiya homojen bir sekilde dagildigi gériilmektedir.
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Resim 4.2. 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin SEM-EDX analizi a) 10 000 biiyiitmede SEM
gorilintiisii b) Si haritas1 (yesil noktalar silisyuma aittir) ¢) Cr haritas1 (mavi
noktalar kroma aittir)

5Cr@SBA-15 katalizoriine istenilen oranda metal yiiklemesinin gergeklestirilebildiginin
belirlenmesi amaciyla ICP-MS ve EDS analizleri yapilmistir. EDS analizi iki bdlgeden
almarak ortalamasi alinmistir. Elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 4.4’de verilmistir. EDS
analiz grafigi ise EK-5’de verilmistir. EDS yiizey morfolojisini incelemeye yonelik
oldugundan ve hata pay1 yiiksek bir analiz teknigi oldugundan ICP-MS sonucu ile farklilik

gostermektedir.

Cizelge 4.4. 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin ICP-MS ve EDS sonucu

Katalizér Kitlece %Cr Miktar1
Sentez Cozeltisi ICP-MS EDS
5Cr@SBA-15 5 36 6.2

4.1.3. Mo icerikli SBA-15 katalizorlerinin karakterizasyonu

Calisma kapsaminda etan dehidrojenasyonunda aktivitelerinin incelenmesi amaciyla kiitlece
%S5 ve %25 molibden igerikli SMo@SBA-15 ve 25Mo@SBA-15 malzemeleri emdirme
yontemiyle sentezlenmistir. Katalizérlerin TPR, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM,
ICP-MS ve EDS analizleri yapisal ve fiziksel ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla

gerceklestirilmigtir.
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Kalsinasyon sonrast SMo@SBA-15 katalizoriiniin indirgenme sicakliginin belirlenmesi i¢in
sicaklik programli indirgeme (TPR) analizi gergeklestirilmistir. Gutiérrez ve digerleri
(2007), Mo igerikli SBA-15 katalizorii varliginda yaptiklart TPR ¢alismasinda 572°C ve
740°C’de olmak iizere iki basamakl indirgenme piki gdzlemlemislerdir. Ilk basamakta Mo®*
— Mo*"’ya, ikinci basamakta ise Mo*" — Mo%’a indirgenmektedir [49]. Sekil 4.8’de verilen
S5Mo@SBA-15 katalizoriiniin TPR analizinde 500°C ve 700°C’den baslayan iki pik elde
edilmistir. Elde edilen indirgenme pikleri literatiir ile uygunluk gostermektedir. SMo@SBA-
15 ve 25Mo@SBA-15 katalizorleri reaksiyon sicakliklari da diistiniilerek 750°C sicaklikta

indirgenmis ve tiim karakterizasyon analizleri indirgenmis numunelere yapilmistir.

H, Tiiketimi

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik, °C

Sekil 4.8. SMo@SBA-15 katalizoriiniin TPR analizi

5Mo@SBA-15 ve 25Mo@SBA-15 katalizorlerinin yapisal ve fiziksel ozelliklerinin
belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuglar1 Cizelge
4.5’de verilmistir. SBA-15 destek malzemesine kiitlece %5 krom ilavesi ile yilizey alan1 691
m?/g’dan 458 m%/g’a diiserken, metal oranmnm kiitlece %25’ ¢ikmas ile yiizey alani 16
m?/g’a kadar diismiistiir. Metal ilavesindeki artisla SBA-15 destek malzemesinin
gozeneklerinin kapanmasindan kaynakli olarak yiizey alani azalmistir. 25Mo@SBA-15
katalizoriinliin ortalama goézenek c¢apmm 2,25 nm’ye kadar azalmast bu yorumu

desteklemektedir.
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Cizelge 4.5. SBA-15 ve Mo igerikli SBA-15 katalizorlerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

BET c¢oklu nokta BJH adsorE)SIyon Gozenek hacmi,
Numune ad1 - 2 ortalama gbzenek
yiizey alani, m“/g cclg
capi, nm
SBA-15 691 8,08 1,38
5Mo@SBA-15 458 7,38 1,03
25Mo@SBA-15 16 2,25 6,68

Molibden igerikli SBA-15 katalizorlerinin N2 adsorpsion-desorpsiyon izotermleri Sekil
4.9’da verilmistir. Elde edilen izotermler IUPAC smiflandirmasma gore Tip IV ile
uyumludur. igerdikleri molibden miktarlar1 farkli olan katalizorlerin sergiledikleri histerisis
davraniglar1 ise farklidir. 5SMo@SBA-15 katalizorii H1 tipi histerisis gosterirken,
25Mo@SBA-15 Kkatalizorii H3 tipi histerisis davranisi sergilemektedir. H1 histerisis
malzemenin diizenli gézenek ¢ap dagilimina sahip oldugunu, H3 tipi ise dar gézenekli

yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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35 A
? 500 - ;\3, 30 -
£ 400 5 25 -
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Sekil 4.9. a) 5Mo@SBA-15, b) 25Mo@SBA-15

desorpsiyon analizleri

katalizorlerinin azot adsorpsiyon-

SMo@SBA-15 ve 25Mo@SBA-15 katalizorlerinin BJH yontemiyle belirlenen adsorpsiyon
gozenek ¢ap dagilimi grafikleri Sekil 4.10°da verilmistir. SMo@SBA-15 katalizorii tek tip
diizenli gozenek cap dagilimi gosterirken, 25Mo@SBA-15 katalizorii iki tip gdzenek

yapisina sahiptir.
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Sekil 4.10. a) 5SMo@SBA-15, b) 25Mo@SBA-15 katalizorlerinin gézenek ¢ap dagilimlari

Mo igerikli SBA-15 katalizorlerinin kristal yapisini belirlemek i¢cin yapilan XRD analizi
sonucunda elde edilen kirinim desenleri Sekil 4.11°de verilmistir. Dar ac1 araliginda kiitlece
%35 molibden igerikli SMo@SBA-15 katalizoriinde elde edilen SBA-15’¢ ait {i¢ karakteristik
pik hekzagonal yapinin korundugunu géstermektedir. Metal oran1 %25’e ¢ikarildiginda ise
dar ac1araliginda herhangi bir pik elde edilememistir. Genis ag¢1 araliginda literatiirde metalik
molibdene ait olan ii¢ karakteristik pik mevcuttur ve ana pik 20: 40,50 ve d degeri 2,22 A
olarak verilmistir [50]. SMo@SBA-15 ve 25Mo@SBA-15 katalizorlerinin genis acili X-1s1n1
kirmim deseninde sirasiyla 20: 40,55 ve 40,62’de metalik molibdene ait pikler elde
edilmistir. TPR analizinde molibden oksitin 740°C sicaklikta metalik molibdene
indirgenebildigi belirlenmis olup bu sonu¢ XRD analizi ile de desteklenmistir. XRD
verilerinin Bragg yasasi (Es 3.1) ile yorumlanmasi sonucunda d degerleri 2,22 A olarak
bulunmustur. Elde edilen degerlerin literatiir ile uygunluk gosterdigi belirlenmistir. Scherrer
yasasi (Es 3.2) kullanilarak hesaplanan kristal boyutlar1 ise SMo@SBA-15 ve 25Mo@SBA-

15 katalizorleri i¢in sirastyla 11,2 nm ve 14 nm’dir.
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Sekil 4.11. Mo igerikli SBA-15 katalizorlerinin a) dar ag1 b) genis ag¢1 araligindaki X-1s1n1
kirmim desenleri (e: Mo)

Molibden igerikli SBA-15 katalizorlerinin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla
cekilen SEM goriintiileri SBA-15’in ¢ubuk seklindeki yapismin her iki katalizorde de

korundugunu gostermistir (Resim 4.3).

- s
& 550

det HV mag |spot| WD 2um 6 det HV mag | spot| WD 2 pr
0 AM |ETD[30.00 kV[50 000 x| 3.0 [11.1 mm METU CENTRAL LAB 2 M|ETD30.00 kV|50000 x| 3.0 [11.2 mm METU CENTRAL LAB

(a) (b)

Resim 4.3. a) 5Mo@SBA-15 b) 25Mo@SBA-15 katalizérlerinin 50 000 biiyiitmede SEM
goriintiileri
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5Mo@SBA-15 katalizoriiniin SEM goriintiisii, Si ve Mo metallerinin SEM-EDX haritasi
Resim 4.4’de verilmistir. Harita molibden metalinin yaptya homojen bir sekilde dagildigini

gostermektedir.

(a) (b) ()

Resim 4.4. SMo@SBA-15 katalizériinin SEM-EDX analizi a) 10 000 biiyiitmede SEM
goriintiisii b) Si haritas1 (yesil noktalar silisyuma aittir) ¢) Mo haritas1 (mavi
noktalar molibdene aittir)

SBA-15 destekli molibden igerikli katalizorlere istenilen oranda metal yiiklemesinin
gerceklestirilebildiginin -~ belirlenmesi  amaciyla ICP-MS ve EDS  analizleri
gergeklestirilmistir. ICP-MS ve EDS analizi ile elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’da
verilmistir. SMo@SBA-15 katalizorii i¢in EDS analizi iki bolgeden almarak ortalamasi
almmistir. SMo@SBA-15 katalizoriiniin ICP-MS ve EDS sonuglar1 birbirine yakin olarak
bulunmustur ve istenilen oranda metalin basarili bir sekilde yiiklenebildigi belirlenmistir.
25Mo@SBA-15 katalizorii iginse EDS analizi tek bolgeden alinmis ve alinan bolgenin SEM
goriintiisii Resim 4.5°de verilmistir. SBA-15 destek malzemesine kiitlece %25 molibden
yiiklemesi aglomerasyona neden olmustur. Bu nedenle 25Mo@SBA-15 katalizoriiniin ICP-
MS sonucu %2,5 Mo tespit edilirken, EDS analizi sonucunda %20,6 Mo tespit edilebilmistir.
Her iki katalizor i¢in elde edilen EDS grafikleri EK-6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. SMo@SBA-15 ve 25Mo@SBA-15 katalizorlerinin ICP-MS ve EDS sonuglari

Kiitlece %Mo Miktari

Katalizor

Sentez Cozeltisi ICP-MS EDS
SMo@SBA-15 5 4,9 5,5
25Mo@SBA-15 25 2,5 20,6
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Resim 4.5. 25Mo@SBA-15 katalizoriiniin EDS analizinin yapildigi bdlgenin SEM
goruntisi

4.1.4. 10Zr-SBA-15 malzemesinin karakterizasyonu

Tek-kap hidrotermal yontemle sentezlenen molce %10 Zr iceren SBA-15 malzemesinin
yapisal ve fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD ve ICP-
MS analizleri gerceklestirilmistir. Sentezlenen 10Zr-SBA-15 malzemesinin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon analizi sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.7°de verilmistir. SBA-15’in

yapisina dogrudan zirkonyum ilavesi 691 m?%/g olan yiizey alanmi 564 m?/g’a diisiirmiistiir.

Cizelge 4.7. Saf SBA-15 ve 10Zr-SBA-15 malzemelerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

BET ¢oklu | BJH adsorpsiyon | BJH desorpsiyon Gi K
Numune ad1 nokta ylizey | ortalama gozenek | ortalama gdzenek hac%flfc /
alan1, m?/g ¢api, nm ¢api, nm » €9
SBA-15 691 8,08 6,33 1,38
10Zr-SBA-15 564 1,77 3,69 0,50

10Zr-SBA-15 malzemesinin farkli bagil basinglarda belirlenen N> adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi Sekil 4.12°de, BJH yontemiyle belirlenen adsorpsiyon ve desorpsiyon gézenek ¢ap
dagilimlar1 Sekil 4.13’de verilmistir. Elde edilen izoterm Tip IV ile uyumludur ve
malzemenin mezogdzenekli yapida oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon gdzenek g¢ap
dagilim grafiginde ise malzeme yapisinda diizenli olmayan hem mikro hem de

mezogozenekler oldugu belirlenmistir. Desorpsiyon gozenek ¢ap dagilimi ise malzemenin
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tek tip dlizenli gozenek ¢ap dagilimimna sahip oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.7'de
gosterildigi gibi SBA-15 malzemesi 8,08 nm adsorpsiyon ortalama gozenek c¢api ile
mezogozenekli bir malzemedir. 10Zr-SBA-15 malzemesi ise 1,77 nm ortalama gbzenek ¢ap1
ile mikrogdzenekli malzemeler siniflandirmasina girmektedir. Fakat desorpsiyon ortalama
gozenek cap dagilimi ise 3,69 nm olarak bulunmustur. Bu farklilik adsorpsiyonun
gozeneklerin doldurulmasi ile gerceklesirken, desorpsiyon isleminin ayni1 gozeneklerden ani
olarak bosalmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle desorpsiyon islemi adsorpsiyon

islemine gore daha siki1 bir gézenek ¢ap1 dagilimi gostermesine neden olmaktadir.
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Sekil 4.12. 10Zr-SBA-15 malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.13. 10Zr-SBA-15 malzemesinin a) adsorpsiyon b) desorpsiyon gdzenek ¢ap dagilimi
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10Zr-SBA-15 malzemesinin kristal yapisinin belirlenmesi amaciyla yapilan XRD analizi
sonucunda elde edilen X-1gin1 kirmim deseni Sekil 4.14’de verilmistir. Dar ag1 araliginda
SBA-15 malzemesinin hekzagonal yapisinin olustugunu gosteren 20: 0,90° kirmim
degerindeki karakteristik pik goriilmektedir. Fakat, SBA-15 malzemesine ait diger iki
karakteristik pik goriilmemekte ve bu da yapinin tam olarak korunamadigini gostermektedir.
Genis ag1 araliginda ise amorf yapinin olustugu goriilmektedir. Genis a¢1 araligindaki X-1gin1
kirmim deseninde zirkonyuma ait karakteristik piklerin goriilmemesi metalin malzeme

yapisina 1yi bir sekilde dagildiginin gostergesidir.

Siddet

0123456 78 910
20

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 4.14. 10Zr-SBA-15 malzemesinin a) dar a¢1 b) genis ac1 araligindaki X-1smi1 kirinim
deseni

10Zr-SBA-15 malzemesinin yilizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla SEM analizi
gerceklestirilmistir. Resim 4.6’da 10Zr-SBA-15 malzemesine ait SEM goriintiileri
verilmistir. 10Zr-SBA-15 malzemesinin morfolojik yapist saf SBA-15 malzemesinin
morfolojik yapisindan farkhidir. SBA-15 malzemesinin ¢ubuk gibi uzanan yapisindan farkl
olarak 10Zr-SBA-15 malzemesinin diizenli boyutlara sahip olmayan partikiillerden olustugu

goriilmektedir.
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Resim 4.6. 10Zr-SBA-15 malzemesinin a) 10 000, b) 30 000 biiyiitmede SEM goriintiileri

ICP-MS analizi, SBA-15 malzemesinin termal karaliligini giiglendirmek amaciyla yapisina
dogrudan eklenen Zr metalinin, yapiya istenilen oranda yiiklenip yliklenmediginin tespiti
icin yapilmistir. Zr/Si orani molce %10 olan 10Zr-SBA-15 malzemesinin ICP-MS analiz
sonucu Cizelge 4.8’de verilmistir. Analiz sonucunda elde edilen deger zirkonyum metalinin

yapiya yerlestirildiginin gostergesidir.

Cizelge 4.8. 10Zr-SBA-15 malzemesinin ICP-MS analiz sonucu

. . ) Molce %Zr/Si
Katalizor Sentez Y Ontemi Sentez Cozeltisi ICP-MS
10Zr-SBA-15 Tek-kap 10 14,7
hidrotermal

4.1.5. Cr icerikli 10Zr-SBA-15 katalizoriiniin karakterizasyonu

Tek-kap hidrotermal yontemle sentezlenen 10Zr-SBA-15 malzemesi ¢alisma kapsaminda
destek malzeme olarak kullamilmistir ve yapisina kiitlece %5 krom metali emdirilerek
5Cr@10Zr-SBA-15 katalizorii elde edilmistir. Hazirlanan katalizoriin yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ve XRD analizleri

gerceklestirilmigtir.
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Sentezlenen 5Cr@10Zr-SBA-15 malzemesinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi
sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.9’da verilmistir. 10Zr-SBA-15’in yapisina krom
ilavesi 564 m?/g olan yiizey alanmi 370 m?/g’a diisiirmiistiir. Ortalama gozenek ¢aplarida
ve gozenek hacminde de meydana gelen azalma, metal ilavesi ile bazi gdzeneklerin

kapanmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.9. 10Zr-SBA-15 ve 5Cr@10Zr-SBA-15 malzemelerinin yapisal ve fiziksel

ozellikleri
BJH BJH

BET gc.’.klu adsorpsiyon desorpsiyon Gozenek

Numune ad1 nokta yiizey . - .
2 ortalama gézenek | ortalama gézenek | hacmi, cc/g
alani, m“/g
¢ap1, nm ¢ap1, nm
10Zr-SBA-15 564 1,77 3,69 0,50
5Cr@10Zr-SBA-15 370 1,21 3,67 0,35

5Cr@10Zr-SBA-15 malzemesinin farkli bagil basinglarda belirlenen N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi Sekil 4.15°de, BJH yontemiyle belirlenen adsorpsiyon ve desorpsiyon
gozenek cap dagilimlar1 Sekil 4.16°da verilmistir. Elde edilen izoterm Tip IV ile uyumludur
ve malzemenin mezogdzenekli yapida oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon gézenek cap
dagilim grafiginde ise 10Zr-SBA-15 malzemesinde oldugu gibi yapisinda diizenli olmayan

hem mikro hem de mezogdzenekler oldugu belirlenmistir.

250 Ad )
----- sorpsiyon
p _y v
200 - — Desorpsiyon [~ __-"7"
o ///,
E 150
o
&
S 100
T
50
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/Po

Sekil 4.15. 5Cr@10Zr-SBA-15 malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.16. 5Cr@10Zr-SBA-15 malzemesinin a) adsorpsiyon b) desorpsiyon gézenek ¢ap
dagilimi

5Cr@10Zr-SBA-15 katalizoriiniin indirgeme sonrast XRD analizi sonucunda elde edilen
kirmim desenleri Sekil 4.17°de verilmistir. Dar a¢1 araliginda 10Zr-SBA-15 malzemesine ait
olan 20: 0,90° kmwrmmm degerindeki pik SCr@10Zr-SBA-15 katalizoriinde
gozlemlenememistir. Genis ac1 araliginda ise Cr203 (Eskolaite) bilesigine ait karakteristik
pikler (26: 24,66°; 33,78°; 36,33°; 41,52°; 50,28°; 54,93°; 63,54°, 65,11°, 72,83° ve 76,89°)
goriilmektedir. SCr@10Zr-SBA-15 katalizoriiniin kristal boyutunun hesaplanmasi igin
Cr203 bilesiginin ana karakteristik piki olan 20: 33,78° kullanilmistir. Scherrer yasasi (Es.
3.2) kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda kristal boyut 17,1 nm bulunmustur. XRD

verilerinin Bragg yasast (Es. 3.1) ile yorumlanmasi sonucunda elde edilen d degerleri

Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.17. 5Cr@10Zr-SBA-15 katalizoriiniin a) dar ac1 b) genis ac1 araligindaki X-1sin1
kirmim deseni (¢: Cr203)

Cizelge 4.10. 5Cr@10Zr-SBA-15 katalizoriiniin XRD analizi

Numune Cr203 (Eskolaite) [48]

20 d (R) /1o 20 d (A) /1o
24,66 3,61 3 24,50 3,63 75
33,78 2,65 100 33,54 2,67 100
36,33 2,47 64 36,20 2,48 95
41,52 2,17 16 41,48 2,18 40
50,28 1,81 25 50,10 1,82 40
54,93 1,67 61 54,94 1,67 90
63,54 1,46 30 63,44 1,47 25
65,11 1,43 30 65,20 1,43 40
72,83 1,30 8 73,30 1,29 20
76,89 1,24 6 76,80 1,24 18

4.2. Etan Dehidrojenasyonu ile Hidrojen ve Etilen Uretimi

Yiiksek lisans tez calismast  kapsaminda  sentezlenen  katalizorlerin  etan
dehidrojenasyonundaki katalitik aktiviteleri farkli reaktor sistemlerinde incelenmistir. Etan
dehidrojenasyonu konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemi, mikrodalga 1sitmali reaktdr sistemi
ve membran reaktor sistemi olmak {izere {i¢c farkli reaktdr sisteminde yiiriitiilmiistiir. lk
olarak konvansiyonel isitmali reaktor sisteminde sentezlenen destek malzemelerin ve

katalizorlerin aktiviteleri incelenmis ve iyi aktivite gdsteren malzemeler mikrodalga 1sitmali
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reaktor sisteminde test edilmistir. Konvansiyonel 1sitmali sistemde deneylerin ¢ogu 650°C
sicaklikta, mikrodalga 1sitmali sistemde ise 450°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Membran
reaktor sisteminde ise 650°C sicaklikta kuvars cam ile reaksiyon gergeklestirilmis, ancak
membranin igerdigi paladyumun aktivite gostermesi nedeniyle katalizor aktivite test

calismalar1 gergeklestirilmemistir.

Etan dehidrojenasyonu endotermik bir denge reaksiyonudur (Es. 4.1) ve termodinamik

denge dontisiim grafigi EK-7°de verilmistir.

CoHs «» CoHs + H2 AH®298=136,4 kJ/mol (4.1)

Etan dehidrojenasyon ana reaksiyonunun yaninda etanm hidrojene, karbona ve etilene

pargalandig1 reaksiyonlarda gerceklesebilmektedir (Es. 4.2 - 4.4).

CoHs — CHs+ H2+ C AH "9 = 9,3 kd/mol 4.2)
C2oHs — CHa + 1/2C2H4 AH"9 = 35,6 kJmol (4.3)
CoHs — 3H2+ 2C AH "9 = 83,8 kd/mol (4.4)

Reaksiyon sonucu olusan etilen ise metan, asetilen ve karbon gibi yan iirlinlere
pargalanabilmektedir (Es. 4.5 ve Es. 4.6). Ayrica metan pargalanma reaksiyonu da
gerceklesebilmektedir (Es. 4.7).

CoHs — CoHo + Hy AH"98 = 175 kJ/mol (4.5)
CoHs— CHs + C AH"298 = -127 kJ/mol (4.6)
CHs & C+2H> AH"298 = 74,5 kd/mol 4.7)

Etilen ile ayrica propilen ve biiten gibi iirlinler de elde edilebilmektedir (Es. 4.8 ve Es. 4.9).

2CoHs — CaHs AH"98 = -103,8 kJ/mol (4.8)
C4Hg+ CoHs — 2CsHe AH 298 = -14,3 kJ/mol (4.9)

Benzen ve toliien gibi aromatikler ise elde edilen etilenin trimerizasyon ve siklizasyon

reaksiyonlari ile olusabilmektedir (Es. 4.10 ve Es. 4.11).

3C2H4 — CsHe + 3H2 AH 298 = -74,6 kJ/mol (4.10)
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7C2Hs — 2C7Hg + 6H> AH 298 = -267,1 kJ/mol (4.11)

Bu calisma kapsaminda etan dehidrojenasyon reaksiyonu ii¢ farkli reaktor sisteminde

gerceklestirilmis ve her bir sistem i¢in elde edilen sonuglar alt basliklar halinde verilmistir.

4.2.1. Konvansiyonel 1sitmah reaktor sisteminde etan dehidrojenasyonu

Calisma kapsaminda sentezlenen SBA-15, 5Cr@SBA-15 ve 5SMo@SBA-15, 10Zr-SBA-15
ve 5Cr@10Zr-SBA-15 Kkatalizorlerinin  etan  dehidrojenasyonundaki  aktiviteleri
konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde 650°C sicaklikta test edilmistir. Aktivite test
calismalarina baglanmadan Once etan dehidrojenasyonu bos reaktor kullanilarak farkli
sicakliklarda (600-750°C) gergeklestirilmistir. Termal etan dehidrojenasyonu 650°C
sicaklikta %7,2 etan doniisiimii ile baslayip, 700°C sicaklikta %33,9 etan doniisiime
ulagsmaktadir (Sekil 4.18). 650°C sicaklikta C2Ha/H2 oranin 1 olmasi sadece ana reaksiyonun
gerceklestigini gostermektedir. Cizelge 4.11°de katalizOrsiiz ortamda elde edilen etan
doniistimii, liriin secicilikleri ve iirlin verimleri verilmistir. Reaksiyon sicaklig1 arttik¢a yan
reaksiyonlar (Co2Hs — CHa + H2 + C ve/veya CoHs — CHa + C) sonucu metan olusurken

etilen seciciligi azalmaktadir.
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Etan Doniistimii, %

Sekil 4.18. Konvansiyonel 1sitmali reaktdr sisteminde bos reaktor ile elde edilen sicakliga
bagli etan doniisiimleri (Reaksiyon kosullari: 600-750°C, 30 ml/dakika, CoHe/ Ar
=1/2)
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Cizelge 4.11. Bos reaktorde yiiriitiillen etan dehidrojenasyon reaksiyonu sonuglari
(Reaksiyon kosullari: 600-750°C, 30 ml/dakika, CoHe/Ar = 1/2)

Etan Secicilik Verim
Malzeme Sicaklik, Dontisimii
°C % ’ Haz CoH4 CHg4 H, CoH4 CH4
600 0 - - - - - -
Bos 650 7,20 1,00 1,00 - 0,07 0,07 -
Reaktor 700 33,9 1,00 0,96 0,02 0,35 0,33 0,01
750 71,2 1,00 0,89 0,11 0,71 0,64 0,08

Farkli metal iceriklerinin etkisi

Metal icerikli SBA-15 katalizorleri, aktivite test ¢alismalarindan 6nce 750°C sicaklikta H»
ortaminda 1 saat indirgenmistir. Saf SBA-15 ve kiitlece %5 Cr veya %5 Mo iceren SBA-15
katalizorlerinin 650°C sicaklikta ii¢ saat boyunca gerceklestirilen katalitik aktivite testleri
sonucunda elde edilen zamana kars1 etan doniisiimii ve {iriin segiciliklerinin zamana kars1
grafikleri Sekil 4.19°da verilmistir. Etan dehidrojenasyonunda katalizorlerin ilk dakikada
aktivite gosterdigi, bu dakikadan sonra hizla deaktive oldugu ve termal parcalanmanin

baskin hale geldigi goriilmektedir.

Katalizorlerin reaksiyonun ilk dakikasindan sonra aktivitelerini kaybetmesinden dolay1
reaksiyonun ilk ve son dakikasinda elde edilen doniisiim ve segicilik degerleri Cizelge
4.12°de verilmistir. SBA-15’e krom ilavesi etan doniistimiinii reaksiyonun ilk dakikasinda
%31,2’den %45,9’a, molibden ilavesi ise %62,6’ya arttirmistir. {lk dakikada elde edilen
secicilik degerleri incelendiginde ise krom ve molibden katkist hidrojen seciciligini
arttirrken  etilen  seciciligini azaltmigtir. Ozellikle SMo@SBA-15 katalizorii etilen
seciciligini 0,92’den 0,26’ya kadar diisiirmiis, metan se¢iciligini ise 0,12’den 0,56 degerine
kadar arttirmistir. Bu sonug, baskin olarak etan dehidrojenasyonun degil, yan reaksiyonlarin

(C2Hs — CH4+ Hz2 + C velveya CoHs — CHy + C) gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.19. Saf SBA-15, 5Cr@SBA-15 ve 5SMo@SBA-15 katalizorlerinin konvansiyonel
isitmalt reaktdr sisteminde a) etan doniisiimlerinin b) iirlin seciciliklerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: 650°C, 18 000 ml/h.gcat, C2He/Ar =

1/2)
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Cizelge 4.12. Saf SBA-15, 5Cr@SBA-15 ve 5SMo@SBA-15 katalizorlerinin konvansiyonel
isitmalt reaktor sistemindeki aktivite test sonuglart (Reaksiyon kosullart:
650°C, 18 000 ml/h.gcat, CoHe/Ar = 1/2)

Etan Secicilik
Katalizir Dontisiimii, % H> CoH4 CHa4
1. 180. 1. 180. 1. 180. 1. 180.
dk. dk. dk. dk. dk. dk. dk. dk.
SBA-15 31,2 6,80 091 | 100 | 0,92 | 1,00 | 0,12 0

5Cr@SBA-15 45,9 11,7 09 | 102 | 080 | 0,99 | 0,21 0

5Mo@SBA-15 62,6 9,70 1,36 | 1,20 | 0,26 | 0,91 | 0,56 0

5Mo@SBA-15 katalizoriiniin aktivite test ¢alismasindan sonra reaktor ¢ikismda sar1 donmus
bir madde tespit edilmistir. Bu madde etanol ile ¢oziilerek iceriginin 6grenilmesi amaciyla
Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS) cihazi ile analiz edilmistir. Analiz
sonucunda sivida aromatik bilesiklere rastlanmis olup, sonuglar EK-8’de verilmistir. Elde
edilen sonuglar 5SMo@SBA-15 katalizoriinliin etan aromatizasyon reaksiyonunu da
katalizledigini gostermektedir. Literatiirde yapilan c¢alismalar ise bu sonucu
desteklemektedir. Chen ve digerleri (2018), ZSM-5 destekli Mo katalizorii varliginda 600°C
sicaklikta yaptiklar1 ¢alismada etan aromatizasyonu ile benzen, toluen, ksilen ve Cg+
aromatik Dbilesiklerini iiretmislerdir. Etanin dehidrojenasyonu ile iiretilen etilenin
trimerizasyonu ve siklizasyonu ile aromatik bilesiklere doniistiigiinii bildirmislerdir (3C2H4
— CeHs + 3H2 ve 7CoHs — 2C7Hs + 6H)) [13]. Literatiirde etan aromatizasyon
reaksiyonunun genellikle zeolit destekli katalizorler varhginda baskin olarak gergeklestigi
bildirilsede, metal-destek etkilesiminin de etkin bir rol oynayabilecegi elde edilen sonuglar

neticesinde diistiniilmiistiir.

5Cr@SBA-15 ve 5Mo@SBA-15 katalizorlerinin reaksivon sonrasi karakterizasyon
calismalari

Etan dehidrojenasyonu gerceklesirken, etan parcalanma (C2Hs — CHs+ H2+ C ve CoHeg —
3H2 + 2C), etilen par¢alanma (C2Hs — CHs + C) ve metan pargalanma (CHs «» C + 2H>)
yan reaksiyonlar1 sonucunda olusan karbon katalizoriin yapisinda birikerek aktivitesini
kaybetmesine sebep olabilmektedir. Ug saat siiren etan dehidrojenasyonu sonrasi

katalizorlerin yilizeyinde biriken karbon miktarin1 belirlemek amaciyla termogravimetrik
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analizleri (TGA) gerceklestirilmistir. 5SCr@SBA-15 ve SMo@SBA-15 katalizorlerinin TG
analiz sonuglar1 Sekil 4.20°de verilmistir. Termogravimetrik analizde 200°C sicakliga kadar
olan kiitle kayiplar1 katalizor yapisindaki suyun uzaklagsmasindan, 400°C sicakliktan
baslayan kiitle kayiplarinin ise katalizor {izerinde biriken karbon tiirlerinin uzaklagmasindan
kaynaklanabildigi diigiiniilmektedir. SCr@SBA-15 katalizoriinde %1,4 karbon birikimi,
5Mo@SBA-15 katalizoriinde ise %4,9 karbon birikimi oldugu belirlenmistir.

—5Cr@SBA-15
—>5Mo@SBA-15

Kiitle Kaybi, %

0 200 400 600 800 1000
Sicaklik, °C

Sekil 4.20. 5Cr@SBA-15 ve 5Mo@SBA-15 katalizorlerinin reaksiyon sonrasi TGA
sonugclar1

5Cr@SBA-15 ve 5SMo@SBA-15 katalizorlerinin reaksiyon Oncesi ve sonrasina ait SEM
goriintiileri Resim 4.7°de verilmistir. Literatiirde etan dehidrojenasyon reaksiyonu sonrasi
katalizor yapisinda filament karbon ve karbon nanotiip olustugu bildirilmektedir [13,14].
Fakat reaksiyon sonrast SEM gorintiilerinde bu karbon tiirlerine ait goriintiilere
rastlanmamuistir. Reaksiyonun ilk dakikasindan sonra katalizorlerin hizla deaktive olmasinin
sebebinin yapida olusan kapsiillenmis karbon (“encapsulated carbon”) olabilecegi
diigtiniilmektedir [51].
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Resim 4.7. 5Cr@SBA-15 ve 5SMo@SBA-15 katalizorlerinin reaksiyon dncesi ve reaksiyon
sonras1 50 000 biiyiitmede SEM goriintiileri

Sicaklik etkisi

Reaksiyon sicakliginmn etan dehidrojenasyonuna etkisinin incelenmesi amaciyla,
5Cr@SBA-15 katalizorii varliginda 450, 550, 650 ve 750°C olmak tiizere dort farkli
sicaklikta aktivite testleri gerceklestirilmistir. Ug saat boyunca gerceklestirilen katalitik
aktivite test ¢aligmalar1 sonucunda SCr@SBA-15 katalizoriiniin farkli sicakliklarda zamana

bagh etan doniisiimleri Sekil 4.21°de, reaksiyonlarin ilk dakikasinda elde edilen etan
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doniistimleri ve {rlin segicilikleri ise Cizelge 4.13’de verilmistir. 450°C sicaklikta
gerceklestirilen calismada etan donilisimii %2 ile baslayarak ilk dakikadan sonra %0’a
diismiistiir. 550°C sicaklikta %10,1 ile baslayan etan doniisiimii sicakligin 750°C’ye
arttirilmast ile %85,7’ye kadar ylikselmistir. Fakat sicaklik arttikca etilen segiciligi azalirken
metan segiciligi artmistir. Etilen seciciligindeki azalisin etanin metana parcalanma
reaksiyonundan (C:He — CHs + Hz + C) ve/veya etilenin metana pargalanma
reaksiyonundan (CoHs — CHa + C) kaynaklandig: diistiniilmektedir. Ayrica 650°C sicaklikta
5Mo@SBA-15 katalizoriiniin aktivite testi sonucunda elde edilen sar1 madde, SCr@SBA-15
katalizoriinde 750°C sicaklikta elde edilmistir ve aromatik bilesiklerin bu sicaklikta olustugu
belirlenmistir. 750°C sicaklikta etilen oligomerizasyon, trimerizasyon ve siklizasyon
reaksiyonlar1 ile aromatik bilesikleri olusturabilmektedir. Sicaklik taramasi sonucunda elde
edilen sonuglar, reaksiyon sicakligmin artmasi ile yan reaksiyonlarin baskin hale geldigini
gostermektedir. Ayrica tiim sicakliklarda reaksiyonun ilk dakikasindan sonra katalizoriin

deaktive oldugu ve termal etan par¢alanma reaksiyonun gergeklestigi belirlenmistir.
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Sekil 4.21. 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde farkli
sicakliklarda etan doniisiimiiniin zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari:
450-750°C, 18 000 ml/h.gcat, C2He/Ar = 1/2)
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Cizelge 4.13. 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemindeki
sicaklik taramasi sonuglart (Reaksiyon kosullart: 450-750°C, 18 000
ml/h.gcat, CoHe/Ar = 1/2)

Etan Secicilik
Katalizér Slcakhk, Dénﬁsﬁmﬁ, % H, CoHas CHs4

°C 1. 180. 1. 180. 1. 180. 1. 180.
dk. dk. dk. dk. dk. dk. dk. dk.

5Cr@SBA-15 450 2,00 0 0,72 0 0,77 0 0,37 0

5Cr@SBA-15 550 10,1 1,2 094 | 103 | 0,92 | 0,99 | 0,12 0

5Cr@SBA-15 650 45,9 11,7 | 0,99 | 102 | 0,80 | 0,99 | 0,21 0
5Cr@SBA-15 750 85,7 | 67,3 100 | 0,99 | 059 | 0,92 | 041 | 0,08

5Cr@SBA-15 katalizoriiniin sicaklik taramasi sonrasi karakterizasyon calismalari

Etan dehidrojenasyonu gergeklesirken, etan parcalanma (CoHs — CHs + Ho + C ve CoHs —

3H2 + 2C), etilen par¢alanma (C2Hs — CHs + C) ve metan par¢alanma (CHs < C + 2H>)

kaybetmesine sebep olabilmektedir.
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Sekil 4.22. 650°C ve 750°C sicaklikta aktivite testi gedgeklestirilen SCr@S

katalizoriiniin TGA sonudari

yan reaksiyonlar1 sonucunda olusan karbon katalizoriin yapisinda birikerek aktivitesini
5Cr@SBA-15 katalizoruniin 650 ve 750°C
sicakliklarda ii¢ saat siireyle gerceklestirilen etan dehidrojenasyonundaki aktivite test
calismas1 sonrasi katalizorlerin yiizeyinde biriken karbon miktarmi belirlemek amaciyla

tagmogravimetrik analizi (TGA) gergeklestirilmistir. TG analizi sonuglar1 Sekil 4.22°de

5
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5Cr@SBA-15 katalizoriiniin 650°C ve 750°C sicaklikta gergeklestirilen aktivite test
calismast sonrasma ait SEM goriintiileri reaksiyon Oncesi ile beraber Resim 4.8’de
verilmistir. Literatiirde etan dehidrojenasyon reaksiyonu sonrasi katalizor yapisinda filament
karbon ve karbon nanotiip olustugu bildirilmektedir [13,14]. Fakat reaksiyon sonrast SEM
goriintiilerinde bu karbon tiirlerine ait goriintiilere rastlanmamustir. Bu nedenle olusan
karbon tiirlinlin kapsiillenmis karbon (“encapsulated carbon”) olabilecegi diisiiniilmektedir

[51].

pat‘ WD 2pum —d |
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a) Reaksiyon dncesi SCr@SBA-15 b) Reaksiyon sonras1 SCr@SBA-15 (650°C)

2 ym ——

ET 1.0 mm METU CENTRAL LAB

¢) Reaksiyon sonrast 5Cr@SBA-15 (750°C)

Resim 4.8. 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin reaksiyon oncesi ve farkli sicakliklarda reaksiyon
sonras1 50 000 biiyiitmede SEM goriintiileri
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Zirkonyum etKisi

Calisma kapsaminda SBA-15 malzemesinin termal kararliliginin arttirilmasit amaciyla
yapisini dogrudan tek-kap yontemiyle zirkonyum metali eklenmistir. Hazirlanan 10Zr-SBA-
15 malzemesinin yapisina, etan dehidrojenasyon reaksiyonunda konvansiyonel isitmali
reaktor sisteminde daha aktif olan Cr metali kiitlece %5 oraninda emdirilmistir. Sentezlenen
zirkonyum igerikli katalizorlerin ii¢ saatlik etan dehidrojenasyonundaki etan doniisiimleri,
saf SBA-15 ve 5Cr@SBA-15 katalizorleri ile birlikte zirkonyum etkisinin incelenmesi
amaciyla Sekil 4.23’de verilmistir. SBA-15 ve 10Zr-SBA-15 malzemelerinde etan
doniisiimii swrasiyla %31,2 ve %30,7 olarak bulunmustur. SBA-15"in yapisina Cr ilavesi
doniistimii %45,9’a ¢ikarirken, 10Zr-SBA-15 malzemesine Cr ilavesi ile doniisiim %35,3’e
kadar ¢ikabilmistir. En yiiksek etan doniisiimii 5Cr@SBA-15 katalizériinde elde edilmistir.
Etan dehidrojenasyonu sonucunda zirkonyum icerikli katalizorlerde ilk ve son dakikada elde
edilen etan donistimleri ve iriin segicilikleri Cizelge 4.14’de saf SBA-15 igerikli
katalizorlerin aktivite sonuglariyla birlikte verilmistir. Saf SBA-15 malzemesine zirkonyum

ilavesi doniisiim ve segicilik degerlerinde onemli bir degisiklige neden olmamustir.
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°
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Sekil 4.23. SBA-15, 10Zr-SBA-15, 5Cr@SBA-15 ve 5Cr@10Zr-SBA-15 katalizorlerinin
konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde etan doniisiimlerinin zamana gore
degisimi (Reaksiyon kosullari: 650°C, 18 000 ml/h.gcat, C2He/Ar = 1/2)
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Cizelge 4.14. SBA-15, 10Zr-SBA-15, 5Cr@SBA-15 ve 5Cr@10Zr-SBA-15 katalizorlerinin
konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemindeki katalitik aktivite test sonuglari
(Reaksiyon kosullari: 650°C, 18 000 ml/h.gcat, CoHe/Ar = 1/2)

Etan Secicilik
Katalizér Dontistimii, % H> CoHa CHg4
1. 180. 1. 180. 1. 180. 1. 180.
dk. dk. dk. dk. dk. dk. dk. dk.
SBA-15 31,2 6,8 0,91 1,00 | 0,92 1,00 | 0,12 0
10Zr-SBA-15 30,7 7,1 0,9 | 1,00 | 0,93 1,00 | 0,09 0
5Cr@SBA-15 45,9 11,7 0,99 1,02 | 0,80 | 0,99 | 0,21 0
5Cr@10Zr-
SB@,DA-15 35,3 7,0 09 | 1,00 | 0,92 | 0,99 | 0,10 0

4.2.2. Mikrodalga isitmah reaktor sisteminde etan dehidrojenasyonu

Etan dehidrojenasyonu, enerji verimliligi saglamak amaciyla mikrodalga 1sitmali reaktor
sisteminde SBA-15 destekli krom ve molibden igerikli katalizorler varliginda
gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen SBA-15 igerikli katalizorlerin
mikrodalga enerjisini absorblamak i¢in yeterli olmadiklar1 yapilan 6n testlerde goriilmiistiir.
Bu nedenle katalizorler, iyi bir mikrodalga reseptorii olan karbon nanofiber (KNF) ile
karstirilarak mikrodalga isitmali reaktérde kullanilmistir. Mikrodalga reseptorii olarak
kullanilan karbon nanofiber, mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde gonderilen enerjiyi
absorblayarak istenilen reaksiyon sicakligina ulasilmasmi saglamaktadir. Etan
dehidrojenasyonunda karbon nanofiber malzemesinin aktivite gosterip gostermediginin
anlagilmas1 amaciyla konvansiyonel 1sitmali reaktdr sisteminde sicaklik taramasi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.24’de bos reaktérde ve karbon nanofiber varliginda
konvansiyonel isitmali reaktor sisteminde elde edilen sicakliga bagli etan doniisiimleri
beraber verilmistir. Elde edilen etan doniisiimleri bos reaktor ve karbon nanofiberin i¢in
yakindir. Her sicaklik i¢in iiriin secicilik degerlerinin de yakimn olmasi karbon nanofiber
malzemesinin etan dehidrojenasyonunda katalitik aktivite vermedigini gostermektedir

(Cizelge 4.15).
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Sekil 4.24. Bos reaktdr ve karbon nanofiber varliginda konvansiyonel 1sitmali reaktor
sisteminde etan doniislimiiniin sicakliga gore degisimi (Reaksiyon kosullari:
600-750°C, 18 000 ml/h.gcat, CoHe/Ar = 1/2)

Cizelge 4.15. Bos reaktor ve karbon nanofiber varliginda konvansiyonel 1sitmali reaktor
sisteminde yliriitiilen etan dehidrojenasyon reaksiyonu sonuglar1 (Reaksiyon
kosullar1: 600-750°C, 18 000 ml/h.gcat, C2He/Ar = 1/2)

o Etan Secicilik

Malzeme Sicaklik, °C Déniisimi, % H, C(:;2H4 CHa

600 0 - - -

Bos 650 7,20 1,00 1,00 -
Rektor 700 33,9 1,00 0,96 0,02
750 71,2 1,00 0,89 0,11

600 0 - - -

KNF 650 6,40 1,00 1,00 -
700 31,3 0,99 0,98 0,02
750 67,3 0,98 0,93 0,08

Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde uygun ¢aligma sartlarinin belirlenmesi amaciyla 6n

testler gergeklestirilmistir. Sistemde reaksiyon sicakligi katalizore direkt olan bakan bir

pencereden kizilotesi pirometre ile dlgiilmektedir ve reaktore yerlestirilen katalizoriin yatak

uzunlugu sicaklik kontrolii agisindan olduk¢a dnemlidir (Resim 4.9). Kizilotesi pirometre

katalizor yilizeyinde olusan sicakligin ortalamasini gostermektedir. Bu nedenle mikrodalga

reaktdr sisteminde verilen reaksiyon sicakliklar1 dlgiilebilen reaksiyon sicakliklaridir. On

caligmalar sonucu 0,05 g karbon nanofiber malzemesinin mikrodalga reseptorii olarak

kullanilmasina karar verilmistir.
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Resim 4.9. Katalizor yatagimin dnden goriiniisii

Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde g¢alisilacak olan optimum reaksiyon sicakliginin
belirlenmesi amaciyla mikrodalga reseptorii olarak kullanilan karbon nanofiber varliginda
400-700°C arahiginda sicaklik taramasi gergeklestirilmistir. 400°C sicaklikta %12,70 ile
baslayan etan doniisiimii 700°C sicaklikta %99,55 ile tam doniisiime yaklagmistir. Sicakligin
arttirilmas1 ile yan reaksiyonlar sonucu hidrojen ve metan segiciligi artarken etilen

seciciliginde azalma meydana gelmistir (Sekil 4.25).

Etan dehidrojenasyonu (C2He — C2Ha4+ H>) sonucunda 1 mol etandan, 1 mol hidrojen ve 1
mol etilen tretilebilmektedir. Reaksiyon sicakliginin yiikselmesi ile hidrojen se¢iciligi
artarken etilen segiciligi azalmaktadir (Cizelge 4.16). Hidrojen segiciliginin giderek bir (1)
degerinin iizerine ¢ikmasi baskin olarak yan reaksiyonlarm gerceklesmesinden
kaynaklanmaktadir. Metan seciciliginin yiikselen reaksiyon sicakligi ile artmasi
konvansiyonel 1sitmali reaktdr sisteminde de oldugu gibi yan reaksiyonlarin (C2Hs — CHa
+ Hz2+ C ve/veya C2Hs — CHj + C) olustugunu gostermektedir. Mikrodalga 1sitmali reaktor
sisteminde konvansiyonel isitmali reaktor sisteminden farkli olarak 500°C sicakliktan
itibaren asetilen olugmaktadir. Kim ve digerlerinin (2001), mikrodalga reaktdr sistemi
kullanilarak etan dehidrojenasyonunu gergeklestirdikleri caligmalarinda da asetilen olusumu
gergeklestigi bildirilmistir [5]. Asetilen, etilen pargalanma (CoHs — CoH2 + H2) reaksiyonu

ile olusabilmektedir.
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Sekil 4.25. Karbon nanofiber varliginda mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde sicakliga

bagli elde edilen a) etan doniisiimii b) {iriin secicilikleri (Reaksiyon kosullari:

400-700°C, 18 000 ml/h.gcat, C2He/Ar = 1/2)
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Cizelge 4.16. Karbon nanofiber varliginda mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde yiiriitiilen
etan dehidrojenasyon reaksiyonu sonuglari1 (Reaksiyon kosullari: 400-700°C,
18 000 ml/h.gcat, CoHe/Ar = 1/2)

Sicaklik Etan Segicilik Verim
Malzeme * | Dontstimd,

°C On%/soumu Hy [CoHa | CHs | CoH2 | H2 | CoHs | CHa | CoH2
400 12,70 098|101 O 0 (012|013 | O 0
450 65,65 0908|018, 0 |063] 0,5 |0,12| 0,00
500 83,63 1,04 | 0,67 |0,31| 0,01 | 0,87 | 0,56 | 0,26 | 0,01

KNF 550 91,14 1,10 | 0,57 | 0,37 | 0,01 | 1,01 | 0,52 | 0,34 | 0,01
600 95,99 1,24 0,43 10,44 | 0,02 | 1,19 | 0,41 | 0,42 | 0,02
650 98,75 1,71 0,19 | 0,43 | 0,04 | 1,69 | 0,19 | 0,43 | 0,03
700 99,55 181|012 |0,47| 0,01 |1,80| 0,12 | 0,47 | 0,01

Karbon nanofiber varliginda mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde sicaklik taramasi sonucu
yiiksek sicakliklarda yan reaksiyonlarin baskin hale geldigi belirlenmistir. Etan
dehidrojenasyonu sonucunda beklenen C2Ha/H, = 1 orani artan reaksiyon sicakligi ile bir (1)
degerinin altna diigmektedir. Bu nedenle C>Hs/H2 = 1 oranma yakin, %65,65 etan
doniistimiiniin elde edildigi 450°C, mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde katalizorlerin

aktivite test galigmalarinin yapilacagi sicaklik olarak belirlenmistir.

Metal icerikli katalizorlerin aktivite test sonuclari

SBA-15 destekli Cr veya Mo igerikli katalizorlerin mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde
450°C sicaklikta ti¢ saatlik katalitik aktivite test ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Katalizorler
reaksiyon calismasindan once karbon nanofiber ile agirlikca 1:1 oraninda (0,05 g karbon
nanofiber ve 0,05 g katalizor) karistirilarak reaktore yerlestirilmistir. Mikrodalga 1sitmali
reaktor sisteminde jeneratOriin giicli en fazla 2 kW’tir. Jenaratdr, ayarlanan giicli (“set
point™), katalizore gonderilen giicii (“forward point”) ve katalizor tarafindan absorblanmay1p
donen giicti (“reflected point™) gostermektedir. 450°C reaksiyon sicakligina ulagabilmek i¢in
mikrodalga jeneratoriinden giic 0,04 kW’a set edilmistir. Katalizor-karbon nanofiber
karigimina gonderilen giic ise 0,02 kW olup bu giiciin 0,01 kW’1 katalizér ve karbon
nanofiber karisimi tarafindan absorblanmaktadir. Absorblanmadan geri donen gii¢

mikrodalga reaktore gonderilen sogutma suyu tarafindan absorblanmaktadir.
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5Cr@SBA-15, 5SMo@SBA-15 ve 25Mo@SBA-15 katalizorlerinin aktivite test ¢alismalari
sonucunda elde edilen zamana bagli etan doniisiimleri ve triin segicilikleri Sekil 4.26’da
verilmistir. Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminin dengeye geldigi nokta altmiginci dakika
oldugundan doniisiim ve segicilik degerleri bu dakikadan itibaren verilmistir. Konvansiyonel
isitmall reaktor sisteminde de aktivite test calismalar1 gergeklestirilen SCr@SBA-15 ve
S5Mo@SBA-15 katalizorlerinin mikrodalga isitmali reaktor sisteminde ortalama etan
dontistimleri sirasiyla %49,9 ve %61,4 olarak bulunmustur. Krom ve molibden igerikli
katalizorlerin tirlin segicilikleri ve verimleri ise birbirine oldukga yakindir. Molibden igerikli
kataliz6rde daha fazla doniisiim elde edilmesi ve {iriin se¢iciliklerinin krom igerikli katalizor
ile benzer olmasi sebebiyle mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde metal igeriginin etkisinin
incelenmesi amaciyla SBA-15 malzemesine kiitlece %25 molibden ilave edilmistir.
Molibden igeriginin kiitlece %5’ den %25’e cikarilmasiyla etan doniisiimii %61,4’den

%67,2 degerine yiikselirken {iriin se¢iciliklerinde bir degisim olmamastir.
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Sekil 4.26. 5Cr@SBA-15, 5Mo@SBA-15 ve 25Mo@SBA-15 katalizorlerinin mikrodalga
1sitmali reaktor sisteminde a) etan doniisiimlerinin b) {iriin segiciliklerinin

zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: 450°C, 18 000 ml/h.gcat, C2He/Ar =
1/2)

Metal igerikli katalizorlerin 450°C sicaklikta mikrodalga isitmali reaktor sistemindeki
aktivite test sonuclar1 Cizelge 4.17°de verilmistir. Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde
molibden igerikli katalizorler yiiksek etan doniisiimii ile krom igerikli katalizérden daha
yiiksek aktivite gostermistir. Uriinler arasinda metanmn olmas1 yan reaksiyonlarin da (CzHs
— CHs + H2 + C velveya CoHs — CHs + C) gergeklestigini gostermektedir. Ayrica,

konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde, reaktor ¢ikiginda olusan sar1 madde mikrodalga
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isitmal reaktdr sisteminde de tiim katalizorler icin reaksiyon sonrasi gdzlemlenmistir. GC-
MS cihazinda analizi yapilan bu sar1 madde igerisinde aromatik bilesikler tespit edilmistir.

Bu da tiim katalizorlerde eser miktarda aromatik bilesiklerin olustugunu gostermektedir.

Cizelge 4.17. 5Cr@SBA-15, 5SMo@SBA-15 ve 25Mo@SBA-15 katalizorlerinin mikrodalga
isitmali reaktor sistemindeki aktivite test sonuglar1 (Reaksiyon kosullar::
450°C, 18 000 ml/h.gcat, CoHe/Ar = 1/2)

e e Secicilik Verim
Katalizor Etan doniistimii,
% H» CoHs | CH4 H» CoHs | CH4
5Cr@SBA-15 49,9 094 | 0,86 | 0,17 | 0,47 | 0,43 | 0,09
5Mo@SBA-15 61,4 09 | 081 | 0,21 | 0,59 | 0,49 | 0,12
25Mo@SBA-15 67,2 09 | 080 | 0,22 | 0,64 | 0,54 | 0,15

Etan dehidrojenasyonunda Kkatalitik aktivite test ¢alismasi gergeklestirilen katalizorler
icerisinde en yiiksek aktiviteyi veren 25Mo@SBA-15 katalizoriiniin aktivite testi 450°C
sicaklikta mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde veri giivenirliligini saglamak amaciyla
tekrarlanmistir. Aktivite test calismasi sonucu elde edilen hata grafigi Sekil 4.27°de
verilmistir. Gergeklestirilen iki aktivite test c¢alismasi sonucunda 25Mo@SBA-15
katalizOriinlin ortalama etan doniisiimii %64,9 olarak bulunmustur. Her iki deneyde de elde
edilen etan doniisiimleri birbirine yakin olup bu sonug aktivite testlerinin tekrarlanabilir

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.27. 25Mo@SBA-15 katalizoriiniin mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde aktivite
testi tekrar1 (Reaksiyon kosullart: 450°C, 18 000 ml/h.gcat, C2He/Ar = 1/2)

Sicaklik etkisi

Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde etan dehidrojenasyonunda en iyi doniisiimii veren
25Mo@SBA-15 katalizoriiniin 600°C sicaklikta katalitik aktivitesi incelenmistir. Sicaklik
etkisinin incelenmesi amaciyla 450°C ve 600°C sicaklikta gergeklestirilen aktivite test
calismasi sonucu elde edilen etan doniistimleri ve iiriin secicilikleri Sekil 4.28’de verilmistir.
Reaksiyon sicakliginin yiikselmesi ile etan doniisiimii %67,2’den %92’ye yiikselmistir.
Yiiksek sicaklikta yan reaksiyonlar sonucu hidrojen ve metan seciciligi artarken etilen
seciciligi azalmistir. Asetilen 450°C sicaklikta olusmazken, 600°C’de az miktarda elde
edilmistir. 600°C’de asetilen, etilenin par¢alanma (CoHs — CzH2 + H2) reaksiyonunun

gerceklemesinin sonucu olusmaktadir.
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Sekil 4.28. 25Mo@SBA-15 katalizoriiniin mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde farkl
sicakliklarda a) etan doniisiimiiniin b) iiriin se¢iciliginin zamana gore degisimi
(Reaksiyon kosullar1: 450 ve 600°C, 18 000 ml/h.gcat, C2He/Ar = 1/2)

Konvansiyonel 1sitmali reaktdor ve mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde elde edilen
sonuclarin karsilastirilmasi

Etan dehidrojenasyonu ile hidrojen ve etilen iiretmek amaciyla 5Cr@SBA-15 ve

5Mo@SBA-15 katalizorlerinin katalitik aktivite test caligmalar1 konvansiyonel 1sitmali
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reaktor sistemi ve mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde gerceklestirilmistir.
Konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde etan dehidrojenasyonu 650°C sicaklikta,
mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde ise 450°C sicaklikta ayni alikonma siirelerinde
yiritillmistir. Sekil 4.29’da 5Cr@SBA-15 ve 5SMo@SBA-15 katalizorlerinin her iki
sistemde elde edilen etan doniisimleri verilmistir. S5Cr@SBA-15 katalizorii icin
konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde 650°C sicaklikta reaksiyonun ilk dakikasinda elde
edilen etan doniisimii %45,9’dur. Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde ise 450°C
sicaklikta ortalama etan doniisiimii %49,9 olarak bulunmustur. SMo@SBA-15 katalizori
icin ise konvansiyonel isitmali reaktdr sisteminde 650°C sicaklikta reaksiyonun ilk
dakikasinda elde edilen etan doniisiimii %62,6; mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde ise
450°C sicaklikta ortalama etan doniisiimii %61,4 olarak bulunmustur. Her iki katalizor igin
de konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde 650°C sicaklikta elde edilen etan doniisiimleri,
mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde 450°C sicaklikta elde edilmistir. Konvansiyonel
1sitmali reaktor sisteminde katalizorler reaksiyonunun ilk dakikasindan sonra hizla deaktive
olurken (Reaksiyonun altmisinci dakikasinda etan doniisiimii SCr@SBA-15 katalizorii i¢in
%12, 5SMo@SBA-15 Katalizorii i¢in %10), mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde {i¢ saat
boyunca daha kararli aktivite gOstermislerdir. Ayrica konvansiyonel isitmali reaktor
sisteminde 5SMo@SBA-15 katalizoriinde elde edilen 0,26 etilen segiciligi mikrodalga reaktor

sistemi kullanilarak 0,81 degerine yiikseltilmistir.

B Konvansiyonel, 650°C = Mikrodalga, 450°C
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Sekil 4.29. 5Cr@SBA-15 ve 5SMo@SBA-15 katalizorlerinin etan doniisiimlerinin farkli
sistemlerde karsilastirilmas1 (Reaksiyon kosullari: Konvansiyonel 1sitmali
reaktor sistemi = 650°C, Mikrodalga 1sitmali reaktor sistemi = 450°C, 18 000
mi/h.gcat, CoHe/Ar = 1/2)
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Konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde en iyi katalitik aktiviteyi gdsteren SCr@SBA-15
katalizoriiniin sicaklik taramasi gergeklestirilmis ve aktivite test sonuglar1 Boliim 4.2.1°de
verilmistir. Karsilagtirma yapilabilmesi amaciyla mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde de
5Cr@SBA-15 katalizoriinlin sicaklik taramasi gergeklestirilmistir. Ayrica mikrodalga
reseptorii olarak kullanilan karbon nanofiber malzemesinin de sicaklik taramasi
konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde gerceklestirilmistir. Her iki
sistemde de sicakliga bagli etan doniisiimleri Sekil 4.30°da verilmistir. Konvansiyonel
1sitmali reaktor sisteminde her bir sicaklik i¢in reaksiyon ii¢ saat boyunca gerceklestirilmis
ve reaksiyonun ilk dakikasinda elde edilen degerler kullanilmistir. Mikrodalga isitmali
reaktor sisteminde ise 400°C sicakliktan baglanarak 50°C sicaklik artiglariyla 700°C
sicakliga kadar ¢ikilmis, her sicaklikta iki veri alinarak ortalamalar1 kullanilmistir. Sicakliga
bagl etan doniisiim grafiginden goriildiigii gibi mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde ¢ok
daha diisiik sicakliklarda yiiksek etan doniisiimlerine ulasilabilmektedir. Konvansiyonel
isitmali reaktor sisteminde 750°C’de %385,7 etan doniisiimii elde edilirken mikrodalga
isitmali reaktor sisteminde bu doniisiime 500°C sicaklikta ulasilabilmektedir. 550°C
sicakliktan itibaren SCr@SBA-15 ve karbon nanofiberde ayni etan doniisiim degerlerinin

elde edilmesi termal parcalanma reaksiyonun baskin hale geldigini géstermektedir.
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Sekil 4.30. Karbon nanofiber ve 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin katalitik aktivitelerinin farkl:
sistemlerde karsilastirilmasi (Reaksiyon kosullari: 400-750°C, 18 000 ml/h.gcat,
CoHe/Ar = 1/2)

Konvansiyonel 1sitmali reaktdr sisteminde 1s1, iletim ve konveksiyon mekanizmalari ile firin

duvarlarma ve bosluguna aktarildiktan sonra katalizore iletilir. Bu nedenle katalizor
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yataginin sicakligi, duvar ve bosluk sicakligindan diisiik olabilir. Mikrodalga 1sitmali reaktor
sisteminde ise 1s1 direkt olarak katalizoriin iginde tiretilir. Katalizor dogrudan isitilarak firin
duvarinin ve boslugunun sitilmasindan kaynaklanan enerji kayiplar1 6nlenerek ¢ok daha
fazla verim elde edilir. Ayrica mikrodalga enerjisi ile 1sitma esnasinda mikroplazma olarak
adlandirilan sicak noktalar olusmaktadir (Resim 4.10). Literatiirde mikroplazmalarin
katalizoriin aktivitesini arttirdig1 yapilan ¢aligmalarda bildirilmistir [8, 33-38]. Bu ¢alismada
mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde mikroplazmalar igerisindeki sicakligin kizilGtesi
pirometre ile Ol¢iilebilen sicakliktan ¢ok daha yliksek oldugu diistiniilmektedir. Bu durum
Dominguez ve digerlerinin (2007), aktif karbon varliginda konvansiyonel isitmali ve
mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde gergeklestirdikleri metanm pargalanma reaksiyonu
calismalariyla destelenmektedir. Mikroplazmalarin i¢ sicakliginin pirometre ile 6lgiilebilen
sicakliktan yiiksek oldugunu ve bunun metan pargalanmasini arttiran, katalizor ile metan
gazi arasindaki heterojen reaksiyonlar1 destekledigini, boylelikle mikrodalga 1sitmali reaktor
sisteminde diisilk sicaklikta cok daha yiiksek metan doniisiimleri elde ettiklerini
bildirmislerdir [7]. Zhang ve digerleri (2003) de mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde
metanin kuru reformlanma reaksiyonlarinda elde ettikleri yiiksek aktiviteyi katalizor
yataginda olusan mikroplazmalarin sicakligmin dlgililebilen sicakliktan daha yiliksek
sicakliklarda olmasina baglamisglardir [39]. Bu nedenlerle bu ¢alismada mikrodalga 1sitmali
reaktor sisteminde, konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemine kiyasla etan dehidrojenasyonu

icin diisiik sicakliklarda yiiksek etan doniisiim degerlerine ulagilabilmistir.

Resim 4.10. Reaksiyon sirasinda katalizor iizerinde olugan mikroplazmalar
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Alternatif bir enerji tasiyicist olan hidrojenin ve petrokimya endiistrisi i¢cin Onemli bir
hammadde olan etilenin, etan dehidrojenasyonu ile iiretimi reaksiyonun endotermik dogas1
geregi yiiksek enerji kullanimi gerektirmektedir. Yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda
etan dehidrojenasyonu enerji verimi saglanarak gergeklestirilmistir. Enerji tasarrufu,
konvansiyonel 1sitmali reaktdr sisteminde tiip firmnin tamamimin isitilirken mikrodalga

1sitmali reaktor sisteminde sadece katalizor yataginin 1sitilmasi ile saglanmaistir.

Ekonomik acidan degerlendirilme yapildiginda ise; konvansiyonel 1sitmali reaktor
sisteminde tiip firin her sicaklik i¢in 0,8 kW enerji harcamaktadir. Mikrodalga 1sitmali
reaktor ise her bir reaksiyon sicakligi i¢in farkl giic harcamaktadir. Her bir sicaklik i¢in
yapilan maliyet hesabi EK-9’da verilmistir. Agirlikli olarak aktivite test calismalarmin
yiritiildigi sicaklik 450°C’dir ve bu sicaklik i¢cin harcanan gii¢ 0,04 kW’tir. Enerji Piyasasi
Diizenleme Kurulu (EPDK) verilerine gore ortalama elektrik birim fiyati sanayi i¢in yaklasik
0,43 TL/kWh’tir (Agustos 2019). Mikrodalga 1sitmali reaktor, li¢ saat siiren katalitik aktivite
test ¢aligmalar1 boyunca 0,052 TL tutarinda elektrik tiiketirken, konvansiyonel 1sitmali
reaktor 1,032 TL tutarinda elektrik tiiketmektedir. Elde edilen veriler mikrodalga 1sitmali
reaktor sisteminde yaklasik 20 kat enerji tasarrufu saglanarak etan dehidrojenasyon

reaksiyonu ile hidrojen ve etilen tiretildigini géstermektedir.

4.2.3. Membran reaktor sisteminde etan dehidrojenasyonu

Calisma kapsaminda endotermik bir reaksiyon olan etan dehidrojenasyonunun
termodinamiksel denge limitasyonlarinin asilmasi amaciyla membran reaktor sisteminin
kurulumu gergeklestirilmistir. Icerisinde paladyum bulunan hidrojene %100 segici membran
(Sekil 3.7) ticari olarak temin edilmistir. Reaktoriin reaktant gazin girdigi bir girisi ve
iirlinlerin alindig1 iki ¢ikist bulunmaktadir. Cikislardan birine vakum uygulamasi yapilarak
hidrojen reaksiyon sirasinda ortamdan uzaklastirilir, digerinden ise doniismemis etan ve
driinler ¢ikmaktadir. Membran reaktor reaksiyon ve aymrma islemini tek bir adimda

gerceklestirerek saf hidrojen elde edilmesini saglar.

Reaksiyon swrasinda hidrojen gazinin membran kullanilarak ortamdan ne kadar
uzaklastirilabildiginin belirlenmesi amaciyla 6n test gerceklestirilmistir. Membran reaktor
sisteminde etan dehidrojenasyonu toplam 60 mL/dakika akis hizinda ve C2He/Ar besleme
oran1 1/2 olarak yiiriitiileceginden, toplam akis hiz1 60 mL/dakika olacak sekilde hidrojen
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(20 mL/dakika) ve argon (40 mlL/dakika) gaz karisimi olusturularak 400°C sicaklikta
membranin hidrojen gecirgenligi test edilmistir. Membran reaktorde vakum uygulamasi ile

hidrojenin %85’inin ortamdan uzaklastirilabildigi tespit edilmistir.

Etan dehidrojenasyon reaksiyonunda kullanilacak olan membran paladyum igeriklidir ve
paladyum metali dehidrojenasyon reaksiyonlarinda aktivite gostermektedir [5,14]. Bu
nedenle membran reaktoriin aktivitesinin belirlenmesi amaciyla reaktor 0,5 g kuvars cam ile
doldurularak aktivite test ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Oncelikle reaksiyon, 450-650°C
sicaklik araliginda vakum uygulamasi olmaksizin 60 mL/dakika akis hizinda (Etan/Ar: 1/2)
gergeklestirilmistir. Sicaklik taramasi sonucunda elde edilen etan doniistim grafigi Sekil
4.31°de verilmistir. 500°C sicaklikta %]1,1 olan etan doniisiimii 650°C sicaklikta %66,2
degerine kadar ylikselmistir. Konvansiyonel 1sitmali reaktér sisteminde 650°C° de, 30
ml/dakika akis hizinda bos kuvars reaktor ile gerceklestirilen reaksiyon sonucunda elde
edilen doniisim degeri %7,2°dir (Cizelge 4.2). Paladyum igerikli membran reaktorde
sicaklik artisi ile etilen seciciligi azalmakta metan seciciligi ise artmaktadir (Sekil 4.31). Etan
dehidrojenasyon reaksiyonu ile amag 1:1 oraninda hidrojen ve etilen tiretmektir. Paladyum
icerikli membran reaktor kullanilmasi ise hidrojen seciciligini 1 degerinin lizerine ¢ikararak
yiiksek miktarda hidrojen liretmistir. Literatiirde etanin direkt olarak hidrojene parcalandigi
(CoHe — 3H2 + 2C) calismalar yiirttiilmiistiir [1,3]. Ayrica sicakligin artmasi ile etilen
seciciligindeki azaligin etan par¢alanma ve/veya etilen par¢alanma (CoHs — CHs+ Ho+ C
ve/veya CoHs — CHs + C) yan reaksiyonlarindan kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir.
Reaksiyon sonrasi reaktor i¢inde kok olusumunun gergeklestigide gézlemlenmistir (Resim
4.11).

Resim 4.11. Membran reaktorde gerceklestirilen etan dehidrojenasyonu sonucu olusan
karbon parcaciklari
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Sekil 4.31. Kuvars cam iceren membran reaktdriin a) etan doniistimiiniin b) {iriin se¢iciliginin
sicakliga gore degisimi (Reaksiyon kosullar1: 450-650°C; 0,5 g kuvars cam; 60
ml/dakika; CoHs/Ar = 1/2)

Konvansiyonel 1sitmali reaktdr sisteminde aktivite test caligmalart 650°C sicaklikta
gerceklestirildiginden sonuglarin karsilastirilmali olarak degerlendirilebilmesi i¢in membran
reaktorde de ayni sicaklikta calisilmak istenmistir. Fakat membran igerisindeki paladyumdan
kaynakli olarak olusan karbonun, membranin aktif ylizeylerini kapatarak islevini
yitirebilecegine sebep olabilecegi diistiniilmiistiir. Bu nedenle membran reaktdrde, 650°C

sicaklikta ve 0,5 g kuvars cam varliginda 180 dakikalik iki set halinde olmak tizere toplam
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360 dakika etan dehidrojenasyon reaksiyonu ylriitiilmiistiir. %67,2 ile baslayan etan
doniisiimii karbon olusumu nedeniyle zamanla azalma gostererek son dakikada %32,3
degerine kadar diismiistiir. Metan seciciligi ise sicaklik taramasi ile elde edilen sonuglara
benzer olarak etilen seciciliginden fazladir (Sekil 4.32). Reaksiyon sonrasinda membran
reaktorden kuvars cam bosaltilirken fazlaca karbon parcaciklarmin olustugu da

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.32. Kuvars cam iceren membran reaktdriin a) etan doniisiimiiniin b) {iriin se¢iciliginin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: 650°C; 0,5 g kuvars cam; 60
ml/dakika; CoHe/Ar = 1/2)



91

Etan dehidrojenasyon reaksiyonu ile elde edilen bu sonuglar paladyum igerikli membran
reaktorde etaninin direkt olarak hidrojene pargalanabildigini (CoHs — 3H2 + 2C) ve yan iiriin
olarak metan ve karbonun olustugunu gostermektedir. Paladyum igerikli membran reaktor

sistemi kullanilarak etandan yiiksek derisimde hidrojen tiretimi gergeklestirilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek lisans tezi kapsaminda gergeklestirilen bu calismada, olduk¢a endotermik bir denge
reaksiyonu olan etan dehidrojenasyonu igin enerji ve Uriin veriminin arttirilmasi
hedeflenmistir. Bu amagla yiiksek yiizey alanina sahip silika icerikli SBA-15 destekli Cr
veya Mo igerikli katalizorler sentezlenerek aktivite test ¢alismalar1 elektriksel 1sitmanin
saglandig1 konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde ve enerji verimliliginin saglanmasi
amaciyla mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde yiiriitiilmiistiir. Sentezlenen katalizorlerin
yapisal ve fiziksel Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla reaksiyon oOncesi; kalsinasyon
sonras1t TPR, kalsinasyon ve indirgeme sonrasi N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM,
EDS, ICP-MS ve reaksiyon sonrast SEM ve TG analizleri ger¢eklestirilmistir. Caligmada
SBA-15 malzemesinin yapisina Zr, Cr veya Mo ilavesinin, reaksiyon sicakliginin ve farkl
1sitma kaynaklarina sahip olan reaktor sistemlerinin etan dehidrojenasyonuna ve katalizor
aktivitesine olan etkileri incelenmistir. Son olarak, etan dehidrojenasyonu, hidrojene %100
secici membran reaktor sisteminde gerceklestirilerek {irlin veriminin arttirilmasina

calisilmastur.
Gergeklestirilen calismalar dogrultusunda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir;

e Hidrotermal yontem ile sentezlenen SBA-15 malzemesinin mezogodzenekli yapida
oldugu N adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ile belirlenmistir.

e SBA-15 destek malzemesinin XRD analizi sonucunda gozlenen, literatiir ile uyumlu
olan karakteristik pikleri hekzagonal yapmin olustugunu ve basarili bir sekilde
sentezlendigini gostermektedir.

e Kalsinasyon sonras1 gercgeklestirilen TPR analizinde 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin
yaklasik 575°C sicaklikta Cr®* fazma, SMo@SBA-15 katalizoriiniin ise 740°C
sicaklikta metalik molibdene indirgendigi belirlenmistir.

e 750°C sicaklikta H ile indirgenen SBA-15 destekli Cr igeren katalizorlerin X-151n1
kirmim deseninde Cr20s pikleri goriiliirken, Mo igerikli katalizorlerin kirmim
deseninde metalik Mo pikleri goriilmiistiir. XRD bulgulari, TPR analizi ile elde edilen
sonuclar1 desteklemektedir.

e Katalizorlerin SEM fotograflar1 SBA-15 malzemesine 0zgii c¢ubuksu yapinin

olustugunu ve metal ilavesiyle de yapmin korundugunu gostermektedir.
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Konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde SBA-15 destek malzemesine Cr veya Mo
ilavesi etan doniislimiini arttirmistir.

Konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde yaklasik %62 ile en yliksek
etan doniisimii SMo@SBA-15 katalizoriinde elde edilmistir. Konvansiyonel 1sitmali
reaktor sisteminde elde edilen diisiik etilen seciciliginin ise mikrodalga 1sitmali reaktor
sistemi kullanilarak arttirilabildigi goriilmistiir.

Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde Mo igeriginin kiitlece %5’den %25’e arttirilmasi
ile etan doniisiimii %61,4’den %67,2’ye yiikselmistir.

Mikrodalga 1sitmali reaktdr sistemi kullanilarak etilen veriminin arttirilabildigi
belirlenmistir.

5Cr@SBA-15 katalizériinde 650°C sicakligin altinda konvansiyonel 1sitmali reaktor
sisteminde etan doniisiimii thmal edilebilir seviyede iken, mikrodalga 1sitmali reaktor
sisteminde 400°C sicaklikta dahi etan doniisiimii elde edilmistir.

Konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde 650°C sicaklikta elde edilen etan doniisiim
degerlerine, mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde Olgiilebilen sicaklik olan 450°C’de
ulagilabildigi tespit edilmistir.

Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde, konvansiyonel isitmali reaktor sisteminden
farkli olarak mikrodalga enerjisi ile katalizoriin aktif bolgelerinin direkt olarak 1sitilmasi
ve katalizor lizerinde mikroplazma olusumlar1 daha yiiksek etan doniisiimiine ve etilen
verimine ulagilabilmesini saglamistir.

Mikrodalga enerjisi ile 1sitma saglanmasi, elektriksel 1sitmali konvansiyonel sisteme
kiyasla 20 kat enerji verimliligi sagladig:1 belirlenmistir. Boylece ¢cok daha ekonomik
olarak hidrojen ve etilen tiretilmistir.

Pd igerikli membran reaktor ile de yiiksek derisimde hidrojen eldesi saglanmustir.

Oneriler;

Mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde, isitmanin saglanabilmesi ic¢in dielektirik
katsayis1 yliksek olan malzemelerin kullanilmas: gerekmektedir. Karbon igerikli
malzemeler ¢ok yliksek dielektrik katsayisina sahip malzemelerdir. Fiziksel olarak
katalizor ile karbon kaynagmnmn karigtirilmasmin yani sira katalizor sentezi sirasinda
karbonun yapiya direkt olarak ilave edilmesi ile mikrodalga absorblama kapasitesi

arttirilabilir ve homojen 1s1 dagilimi saglanabilir.
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Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde karbonun mikrodalga reseptorii olarak
kullanilmasinin yani sira dielektrik katsayisi yiiksek olan metallerle bimetalik veya
trimetalik katalizorler sentezlenerek mikrodalgay1 absorblamasi saglanabilir.

Membran reaktor sistemleri ile denge reaksiyonlarinin termodinamiksel
limitasyonlarmin asilarak iiriin veriminin arttirilmasina yonelik ¢aligmalar literatiirde
gerceklestirilmektedir. Etan dehidrojenasyonunda saf olarak hidrojen elde edilebilmesi
ve irlin veriminin arttirilmasi oldukca 6nemli oldugundan membran reaktor sistemi

iizerine caligmalarin yiiriitiilmesi ve gelistirilmesi Onerilir.
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EK-1. Kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

Kalibrasyon vapilmasi

Argon Akis Hizi: 40 ml/dakika
Toplam Besleme Akis Hizi: 60 ml/dakika
Besleme Orani: Kalibre edilecek gaz/Argon: 1/2

Etan dehidrojenasyon reaksiyonu sonucu olusan tirtinler (C2Ha, H2, CH4 ve C2Hy) ve reaktant
(C2He) icin gaz kromatografinin kalibrasyonu yapilmistir. Bu amagla Hz, CoH2 ve CzHs
gazlar1 saf halde kullanilirken, C2Hs ve CH4 gazlarinin kalibrasyonu i¢in ayni oranda (%1
konsantrasyonunda) CoHas, CHa, CO2 ve CzHs igeren karisim gazi kullanilmistir. Saf olarak
kullanilan gazlar sisteme argon gazi ile seyreltilerek verilmistir. Karisim gazi ise argon ile
seyreltme yapilmaksizin sisteme verilmistir. Kalibrasyon yapilirken izlenen adimlar agagida

verilmistir.

1. 1lk olarak reaktant (C2Hs) ve iiriinleri (CHa ve C2Ha) iceren gaz karisimi agilir.

2. Gaz kromatografi cihazi agilarak herhangi bir firin ve dedektor sicakligi belirlenir.

3. Karisim gazi direk olarak gaz kromatografi cihazina beslenerek analizi yapilir ve her bir
gazin kromatogramdaki yeri ve alanlar1 belirlenir.

4. Elde edilen kromatogramdaki piklerde g¢akisma olmasi durumunda firm sicakligi
degistirilerek cakisma olmayana kadar bu isleme devam edilir.

5. Uygun firin sicakligi belirlendikten sonra hangi pikin hangi gaza ait oldugunun
belirlenmesi amaciyla sadece etan gazi argon ile seyreltilerek gaz kromatografina verilir.
Boylece metan, etan ve etilen gazlarmin kromatogramdaki yerleri ve alanlar1 belirlenir.

6. Saf hidrojen ve asetilen gazlar1 da ayr1 ayr1 sisteme argon ile seyreltilerek verilir ve

kromatogramdaki yerleri ve alanlar1 belirlenir.

Her bir gaz i¢in analiz islemi {ic kez gerceklestirilmis ve alan degerlerinin ortalamasi

alimmustir. Kalibrasyon sonucu elde edilen alan degerleri Cizelge 1.1°de verilmistir.
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EK-1. (devam) Kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

Cizelge 1.1. Kalibrasyon sonucu elde edilen alan degerleri

Gazlar Ka]ggga:iﬁ?; a Alan
Ho 99,9 1293,74
CH4 1,00 493,57
CaHy 1,00 379,73
CoH2 99,5 1,62x10*
CoHe 99,5 2,05x10*

Kalibrasyon faktoriiniin () hesaplanmasi

Kalibrasyon faktorii etan dehidrojenasyonunda temel {iriin olan etilen alanina gore iiriinlerin
akis hizlarin1 hesaplamak i¢in kullanilan bir diizeltme faktoriidiir. Her bir gazin  faktorii

hesaplanirken BC2H4= 1,0 olarak kabul edilerek hesaplama yapilir. Gazlarin 3 faktorii Esitlik

1.1°deki denklem kullanilarak hesaplanmastir.

nx Ax xle

New,  Acym, X .3C2H4

(1.1)

Burada;

nx: Kalibrasyon faktoriiniin hesaplanacagi gazin konsantrasyonu

nc,y,: Etilen gazinin konsantrasyonu

Ay: Kalibrasyon faktoriiniin hesaplanacagi gazin kromatogramdan elde edilen alani
Ac,p,: Etilen gazinin kromatogramdan elde edilen alani

B,: Kalibrasyon faktorii

Bc,u,- Etilen gazinin kalibrasyon faktori
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EK-1. (devam) Kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

Metan gazi igin yapilan 6rnek bir kalibrasyon faktorii hesabi asagida verilmistir.

Metanin  faktorii:

439,57 x Bey,
37973 x 1

ﬁCH 4: 0,7694
Etan dehidrojenasyon reaksiyonunda olusan diger {iriinlerin ve reaktantin kalibrasyon
faktorii ayn1 sekilde hesaplanir. Cizelge 1.2°de her bir gaz i¢cin hesaplanan kalibrasyon

faktorleri verilmistir.

Cizelge 1.2. Her bir iiriin ve reaktant i¢in bulunan kalibrasyon faktorleri

Gazlar Kalibrasyon Faktorii, B
Ho 0,2940
CH4 0,7694
CaH4 1,0000
CaH2 0,4682
CaHe 0,3706
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EK-2. Etan dehidrojenasyonu sonucunda etan doniigiimiinii, iirlin segiciliklerini ve {iriin
verimlerini bulmak i¢in 6rnek hesaplama yontemi

Reaksiyon kosullari

Sistem: Konvansiyonel Isitmali Reaktor Sistemi

Katalizor: 5SCr@SBA-15

Sicaklik: 650°C

Toplam akis hiz1: 30 ml/dakika

C>He/Argon besleme molar orani: 1/2

Reaksiyon kosullar1 yukarida verilen ¢alismanin 1. Dakikasi

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. GC analiz sonuglar1

sonucu elde edilen veriler

Gazlar Kalibrasyon Faktorii, Alan
H 0,2940 11549
CH4 0,7694 922
CaH4 1,0000 2719
CaH: 0,4682 -
CaHe 0,3706 10859

Gazlari molar akis hizlarinin belirlenmesi amaciyla Esitlik 2.1 kullanilmistir.

Fa = fax Gazin alan

Fe,,= 0,3706 x 10859
FC2H6: 42024

(2.1)

Her bir gaz i¢in hesaplanan Fa degerleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Uriindeki gazlarin molar akis hizlar

Kalibrasyon
Gazlar Faktérﬁf/[i Alan Fa
H> 0,2940 11549 3395
CH,4 0,7694 922 709
CaH4 1,0000 2719 2719
C2H2 0,4682 - -
C2Hs 0,3706 10859 4024
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EK-2. (devam) Etan dehidrojenasyonu sonucunda etan doniisiimiini, iiriin se¢iciliklerini ve

iiriin verimlerini bulmak i¢in 6rnek hesaplama yontemi

Basglangictaki etanin molar akis hizi belirlenirken hidrojen denkligi kullanilmistir.

Hidrojen denkligi;

6FOC2H6 = 2FH2 + 4FCH4 + 4FC2H4 + 2FC2H2 + 6FC2H6

6F°c,1, = (2 X 3395) + (4 x 709) + (4 x 2719) + (2 x 0) + (6 x 4024)

6F°c,n, = 6790 + 2836 + 10876 + 24144

6FOC2H6 = 44646

FOCzHé = 7441

Etan donistimii

C,Hg Dontistimii:

C2H6 Donusumu

Uriin secicilikleri

H, Segiciligi:

H, Segiciligi:

C,H, Segiciligi:

C,H, Segciciligi:

CH, Segiciligi:

(C2H6giren B C2 H6q1kan)

XC2H6 = C.H x 100
2% 6giren
(7441 - 4024)
XC2H6 = T x 100 = 45,9
H
Sy 2

’ (C2H6giren B C2H691kan)

3395

= =0,99
Sty (7441 - 4024)

. C,H,
Gl (C2H6giren h C2H6Q1kan)

s - 2719 _og
CoHs (7441 - 4024)

CH,

S =
CHe (C2H6 giren C2 H6 glkan)

(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)
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EK-2. (devam) Etan dehidrojenasyonu sonucunda etan doniisiimiin, iiriin se¢iciliklerini ve

iiriin verimlerini bulmak i¢in 6rnek hesaplama yontemi

CHy Segiciligi:

C,H, Seciciligi:

C,H, Seciciligi:

Uriin verimleri

H, Verimi:

H, Verimi:

C,H, Verimi:

C2H4 Verimi:

CH, Verimi:

CH, Verimi:

C,H, Verimi:

C,H, Verimi:

709

Sen, = (7441 -4024)

0,2

C,H,

CHy -
(C2H6giren C2 H(’glkan)

S

0
Scam ™ (7aa1 - 4024)

Vin= G 11:2
26 giren
3395
= gy — 046
C,H,

_ 19 0,095
CHy 7441
C,H,

2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

2.11)



108

EK-3. Cr203 bilesigine ait XRD kart1 [48]

- 2,67 2.48 1.67 3.63 | (CrgOg)10R ‘
1 100 95 90 5 CHROMIUM OxIDE (EskoLA1TE)
A 1.5405 Filter NI dA | UL | wd jdA | ¥m [ bW
X Cut off con. 3,633 | 75 012 0.9370 | 12 410
DIFFRACTOMETER d corr 2,666 | 100 104 | .8957 | 14 [1.3.10
ANBON ET AL., NBS CIRCULAR 539 VoL. V(1959 2,480 | 95 110 | .ss83 8 [3.0.12
3 2,264 | 12 006 | .8658 | 25 416
YAGONAL (RHOMB.) s.G. R3c (157), 2,176 | 40 113 | .8425 8 14.0.10
054 bo o 13.584 42 2,048 | 10 202 | .8331| 12 [1.0.16
Ll 8 ¥ zs 1.8156| 40 024 | .8263| 10 330
; 1.672 | 90 16 | .7977| 16 [3.2.10
1.579. 14 122 r
1.465 | 25 214
3 nop ty Sign .
. st.aa Color 1.4314| 40 300
s 4 12961 20 |1.0.10
1.2398| 18 220
g FROM JOHNSON, MaTTHEY AND Co. LTD. 1.2101 8 306
_ANAL.t £0.001 %0 Ca, Maj <0.0001% S1, | 1.1731| 14  |128,312
4 1.1488| 10 0.2.10
pATTERN AT 26%C. FegOg 8TRUGTURE TYPE. [1.1239| 10 134
1.0874| 18 226
19“’ 11.: 2.1.10
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EK-4. Scherrer yasasi ile belirlenen kristal boyut i¢cin 6rnek bir hesaplama

5Cr@SBA-15 katalizoriiniin kristal boyutunu belirlemek amaciyla Esitlik 3.2°de daha 6nce

verilen Scherrer yasasi kullanilmigtir.

p-— ™ (3.2)
Berek €080 '

Burada;

L: Kristal boyutu (nm)

n = 0,89 (XRD analizinde kullanilan cihazlara ve ¢alisilan numuneye bagli olan bir sabit)
A =0,15406 nm (Dalga boyu)

Bgercek = 0,29° (XRD desenindeki metala ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi, “Full width
at half maximum”, FWHM)

20 =33,77° (XRD deseninde metale ait kirinim agis1)

0,89 * (0,15406)
3.14 3377 . 3.14
130 " os(—5— * Tgp)
L =28,3nm

L =
(0,29 *

Not: Hesap makinesi radyan moduna ayarlanmalidir.
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EK-5. 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin EDS analizi grafigi

5Cr@SBA-15 katalizoriiniin EDS analizleri iki farkli noktadan yapilmis olup, iki verinin
ortalamast “Sonuglar ve Degerlendirilmesi” boliimiinde verilmistir. Tek noktadan alian

sonuclar ornek olarak Sekil 5.1 ve Cizelge 5.1°de verilmistir.

cr
Cr

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 5.1. 5Cr@SBA-15 katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 5.1. 5SCr@SBA-15 katalizoriiniin EDS analizi sonuglar1

Element Kiitlece %
0] 49,21
Si 44,65
Cr 6,14
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EK-6. SMo@SBA-15 ve 25Mo@SBA-15 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri
5Mo@SBA-15 katalizoriiniin EDS analizleri iki farkli noktadan yapilmis olup, iki verinin

ortalamast “Sonuglar ve Degerlendirilmesi” boliimiinde verilmistir. Tek noktadan alian

sonuclar 6rnek olarak Sekil 6.1 ve Cizelge 6.1°de verilmistir.

Mo
Mo
Mo

2.00 4.00 6.00 2.00 10.00 12.00 kev

Sekil 6.1. SMo@SBA-15 katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 6.1. SMo@SBA-15 katalizoriiniin EDS analizi sonuglar1

Element Kiitlece %
0] 42,88
Si 52,69
Mo 4,43

25Mo@SBA-15 katalizoriiniin ise EDS analizi tek noktadan yapilmis olup, EDS analizinin
alindig1 bolgenin fotografi Resim 6.1°de, sonuglar Sekil 6.2 ve Cizelge 6.2°de verilmistir.
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EK-6. (devam) 5Mo@SBA-15 ve 25Mo@SBA-15 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri

Mo

Mo

e i, L = -
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 6.2. 25Mo@SBA-15 katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 6.2. 25Mo@SBA-15 katalizoriiniin EDS analizi sonuglar1

Element Kiitlece %
0] 41,30
Si 38,08
Mo 20,62
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EK-7. Etan dehidrojenasyonu denge doniisiim grafigi

Etan dehidrojenasyonu i¢in termodinamik denge doniisiimleri "Gaseq Chemical Equilibrium
Program" kullanilarak hesaplanmistir. Programa reaktantlarin ve {irlinlerin tanimlanmasindan
sonra farkli sicakliklar ve basinglar i¢in termodinamik denge doniisiimleri hesaplanabilmektedir.
Saf etan varliginda ve argon ile seyreltme yapilmasi durumunda (Etan/Argon:1/2) 1 bar basingta

elde edilen etan dehidrojenasyonu i¢in termodinamik denge doniistimleri Sekil 7.1°de

verilmistir.
100 -
90 -
80 -
S 70
£ 60 -
A
:é 50 -
:0 —e—Etan
A 40 -
g —=—Etan/Argon:1/2
5 30
20 -
10 -
0 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Sicaklik, °C

Sekil 7.1. Etan dehidrojenasyonu i¢in denge doniisiim grafigi
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EK-8. (devam) GC-MS analizi sonuglari
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EK-9. Maliyet hesab1

Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde 450°C sicaklik i¢in harcanan giic 0,04kW’tir.
Konvansiyonel 1sitmali sistemde ise her sicaklik i¢cin 0,8kW’tir. Enerji Piyasasi Diizenleme
Kurulu (EPDK) verilerine gore ortalama elektrik birim fiyat: sanayi i¢in yaklasik 0,43
TL/kWh’tir (Agustos 2019).

Maliyet hesabi;

TL
Mikrodalga 1sitmali reaktor; 0,43 mx 0,04kW x 3h = 0,052TL

TL
Konvansiyonel 1sitmali1 reaktor; 0,43 mx 0,8kWx 3h = 1,032TL

Her bir sicaklik i¢in jenerator verileri ve maliyet hesaplar1 konvansiyonel sistemle

karsilastirmali olarak Tablo 8.1°de verilmistir.

Tablo 8.1. Mikrodalga 1sitmali reaktoriin elektrik tiiketimi i¢in maliyet hesabi

Jenerator Verileri (kW) Elektrik Konvansiyonel

Sicaklik, °C Tiiketim Sisteme Gore

Set Point FP RP Bedeli, TL | Enerji Verimi
400 0,03 0,01 0,00 0,039 26 kat
450 0,04 0,02 0,01 0,052 20 kat
500 0,04 0,02 0,00 0,052 20 kat
550 0,05 0,03 0,01 0,065 16 kat
600 0,06 0,04 0,01 0,077 13 kat
650 0,07 0,05 0,00 0,090 11 kat
700 0,16 0,14 0,01 0,206 5 kat




Kisisel Bilgiler
Soyadi, ad1

Uyrugu

Dogum tarihi ve yeri
Medeni hali

Telefon

e-mail

Egitim
Derece

Yiiksek lisans
Lisans

Lise

Is Deneyimi

Yil
2018-2019

Yabanci Dil

Ingilizce

Yayinlar

OZGECMIS

- ERYILDIRIM, Biisra

- T.C.

- 11.08.1992, Ankara

: Bekar

: 0 (538) 013 06 06

: busra_eryildirim@hotmail.com

Egitim Birimi
Gazi Universitesi/ Kimya Miihendisligi
Gazi Universitesi / Kimya Miihendisligi

Kalaba Lisesi

Yer

Gazi Universitesi

Mezuniyet Tarihi

Devam ediyor
2016
2010

Gorev

Kismi Zamanh
Ogrenci Asistanlig

117

1. Eryildirim, B., Arbag, H., Oktar, N. and Dogu, G. (2019, September). Dehydrogenation
of ethane over SBA-15 supported chromium catalyst. 5th Anatolian School of Catalysis
(ASC-5), izmir, Turkey.

2. Eryildirim, B., Arbag, H., Oktar, N. and Dogu, G. (2019, June). Hydrogen and ethylene
production by ethane dehydrogenation in microwave heated reactor system: Effect of
reaction temperature. 4th International Hydrogen Technologies Congress (IHTEC
2019), Edirne, Turkey.



118

3. Ozel, S., Eryildirim, B., Arbag, H., Oktar, N., Dogu, G. ve Dogu, T. (2018, Eyliil). Nikel
ve bor igerikli aliimina destekli katalizorlerin asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonundaki aktiviteleri: Sentez yonteminin etkisi. 13.Ulusal Kimya Miihendisligi
Kongresi (UKMK-13), Van, Tiirkiye.

4. Oktar, N., Dogu, G., Arbag, H., Ekinci, E., Karaman, B., Eryildirim, B. ve Citli, P. (2018-
Halen). Yiiksek teknoloji mikro-dalga reaktor ve membran reaktor sistemleri

kullanilarak etandan hidrojen iiretimi. Gazi Universitesi Bagimsiz Bilimsel Arastirma
Projesi, 06/2018-13.

Hobiler

Yiizme, tarihi kitaplar okumak ve tarihi filmler izlemek, tiyatro.



GAZI GELECEKTIR...



