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OZET

Izobiitamin katalitik dehidrojenasyonuyla iiretilen izobiiten, ETBE ve MTBE gibi eterlerin, biitil
kaucuk, poli-izobiiten, metil akrilat gibi kimyasallarin {iretiminde hammadde olarak
kullanilmaktadir. Izobiitan dehidrojenasyonu endotermik denge smirlamali bir reaksiyondur.
Yiiriitilen ¢alismada, FCC (Fluid Catalytic Cracking) tinitesinden alinan tiriin akimini (i-CsHao, i-
CsHi1o, n-CsHi1, Cs, Cs) izobiitanin dehidrojenasyonuyla izobiitence zengin hale getirmek
amaglanmustir. izobiitan dehidrojenasyonunda kullanilmak {izere yiiksek katalitik aktiviteye sahip
katalizdrlerin sentezlenmesi ve reaksiyonun membran reaktdr sisteminde yiiriitiilmesi ¢alismalari
gergeklestirilmistir. Cr ve K igeren katalizorler aliimina destek kullanilarak emdirme yontemiyle
sentezlenmistir. Cr ve K’nin emdirme sirasinin katalizor yapisindaki monokromat miktarina etkisi
incelenmistir. Bu amagcla, ¢alismalarda katalizorler ii¢ farkli emdirme sirasiyla sentezlenmistir.
Ilkinde aliimina destege K emdirilmis, kalsinasyon islemi yapilmis, sonrasinda Cr emdirilerek
kalsinasyon islemi tekrarlanmigtir (K-Cr-S). Ikinci numunede ayni islemler farkli emdirme sirasiyla
gerceklestirilmistir (Cr-K-S). Son numunede Cr ve K destege es zamanh emdirilmistir (Cr-K-E).
Karakterizasyon galismalart DR-UV-vis, N, adsorpsiyon/desorpsiyon ve SEM/EDS analizleriyle
yuriitiilmiigtiir. En fazla monokromat miktar1 K-Cr-S katalizoriinde tespit edilmistir. Destegin yiizey
alan1 degerinin K ve Cr emdirilmesiyle %21 azaldig1 gosterilmistir. Destegin ortalama gozenek gapi
38 A, K-Cr-S Katalizoriiniin ortalama gdzenek capi ise 43 A olarak bulunmustur. Katalitik test
caligmalari, Pd alagimli membran reaktdrde karisim gaz beslemesiyle (izobiitan, izobiiten, hidrojen,
helyum) ylritiilmiistir. Katalitik test calismalar1 farkli sicakliklarda (550°C ve 600°C), farkli bos
kolon hizlarinda (WHSV=0,3 sa® ve WHSV=0,5 sa’!) ve membranin iki yiizii arasinda basing farki
yaratilarak (AP=70 kPa) ve basing farki yaratilmadan (AP=0) yiiriitiilmiistiir. iki farkl1 sicaklikta
yiiriitilen ¢aligmalarda yakin izobiitan donlisiim degerleri gozlenirken, 600°C’de yiiriitiilen
reaksiyonda daha yiiksek izobiiten verim degerleri gézlenmistir. 600°C’de farkli bos kolon hizlarinda
yiiriitiilen ¢alismalarda WHSV degeri 0,5 sa™ olan reaksiyonda daha yiiksek izobiiten verim degerleri
elde edilmistir. Reaksiyon sonrasi yiiriitiilen XRD analizlerinde WHSV degerinin 0,3 sa™ oldugu
deneyde karbon olusumu gozlenmistir. AP=70 kPa basing farki yaratilarak yiiriitiilen reaksiyonda
basing farki yaratilmadan yiiriitiilene gore daha diisiik doniisiim degerleri elde edilmesine ragmen
daha yiiksek verim degerlerine ulagilmistir.
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ABSTRACT

Isobutene produced by catalytic dehydrogenation of isobutane is used as a raw material in the
production of ethers which increase the octane number of gasoline, and chemicals such as butyl
rubber, poly-isobutene, methyl acrylate. Isobutane dehydrogenation is an endothermic equilibrium-
limited reaction. In this study, it was aimed to make the product (i-C4H1o, i-C4H10, N-CsHag, C3, Cs)
from FCC (Fluid Catalytic Cracking) unit isobutene rich by dehydrogenation of isobutane. For this
purpose, synthesis of catalysts with high catalytic activity to be used in isobutane dehydrogenation
and carrying out the reaction in membrane reactor were carried out. In the study, Cr and K containing
catalysts were synthesized by impregnation method using alumina support. The effect of the
impregnation order of Cr and K in the catalyst on the amount of monochromate in the catalyst
structure was investigated. The catalysts were synthesised in three different impregnation orders.
Firstly, the alumina support was impregnated with K, calcination was carried out, then Cr was
impregnated and the calcination process was repeated (K-Cr-S). Secondly, the same processes were
carried out in different impregnation order (Cr-K-S). Lastly, Cr and K were simultaneously
impregnated on the support (Cr-K-E). The characterization studies were carried out by DR-UV-vis.,
N: adsorption/desorption and SEM/EDS analyses. The highest amount of monochromate was
detected in K-Cr-S catalyst. N2 adsorption/desorption analysis showed that the surface area of the
support decreased by 21% with K and Cr impregnation. The average pore diameter of the support
was 38 A and the average pore diameter of the K-Cr-S catalyst was 43 A. The catalytic test studies
were carried out in a Pd alloy membrane reactor with mixed gas feed (isobutane, isobutene,
hydrogen, helium). The catalytic test studies were carried out at different temperatures (550°C and
600°C), different weight hourly space velocities (WHSV: 0,3 h't and WHSV: 0,5%) and with pressure
difference between the two sides of the membrane (AP=70 kPa) and without pressure difference
(AP= 0). While close isobutane conversion values were observed in the reactions of both
temperatures, higher isobutene yield values were observed in the reaction carried out at 600°C. In
the studies carried out at 600°C at different WHSV, higher isobutene yield values were obtained in
the reaction with  WHSV: 0,5 h. High carbon formation was observed in the experiment with a
WHSV: 0,3 hl. Although lower conversion values were obtained in the reaction carried out with
AP=70 kPa, higher yield values were obtained.
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Bu ¢alismada kullanilmig simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte agagida sunulmustur.
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1. GIRIS

Hafif olefinlere duyulan ihtiyag, birgok kimyasalin ara hammaddesi olarak kullanilmalar
sebebiyle gittikce artmaktadir. Hafif olefinler endiistride genellikle karsilik gelen hafif
alkanlarin katalitik dehidrojenasyonu yolu ile iiretilmektedir. Alkanlarin katalitik
dehidrojenasyonu, diisiik maliyetli alkanlar1 degerli olefinlere doniistiirdiigii i¢in endiistride
onemli bir yere sahiptir. Motorlu tasitlarda kullanilan benzinin oktan sayisini arttiran ve
boylece vuruntuyu azaltarak performansini 6nemli 6l¢iide etkileyen benzin katki maddeleri
olan biitil eterlerin (MTBE, ETBE) iiretiminde hammadde olarak izobiiten kullanilmaktadir.
Izobiiten, izobiitanin  katalitik  dehidrojenasyonu ile iiretilmektedir.  izobiitan
dehidrojenasyonunun endiistriyel kullanimi termodinamik olarak smirlidir ve bu yiizden
izobliten liretimi diisiik verimle gergeklesir. Endotermik olan izobiitan dehidrojenasyon
reaksiyonu yiiksek ¢alisma sicakliklarina ve diisiik basing degerlerine ihtiyag duyar. Bu da
birtakim yan reaksiyonlara, kok olusumuna ve katalizor deaktivasyonuna sebep olmaktadir.
Ayrica yiiksek calisma sicakliklar1 yliksek maliyetli reaktor donanim ihtiyacini ortaya
cikarir. Endiistride izobiitan dehidrojenasyonundan izobiiten {iretimini saglayan cesitli
prosesler vardir. Bunlardan en yaygin olanlar;; CATOFIN, STAR ve OLEFLEX
prosesleridir (Nawaz, 2015; Shee ve Sayari, 2010).

Izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonunun denge sinirlamalari, kullanilan katalizoriin aktivite
tizerindeki etkisini ¢ok dnemli hale getirmektedir. Yiiksek sicakliklarda yan reaksiyonlari
baskilamas1 ve diisiik maliyeti gibi sebeplerle krom oksit katalizorleri izobiitan
dehidrojenasyonunda siklikla kullanilmaktadir. Katalizér sentezinde kullanilan katalizor
destek malzemesinin de gozenekli olmasi disinda yiiksek sicakliklarda yiiksek termal
kararlilik gostermesi beklenir. Aliimina, beklenen bu ozellikleri karsilamasi sebebiyle
endiistride destek malzemesi olarak yayginca kullanilmaktadir. Aliimina kullaniminin
bir¢ok avantajli durumunun yaninda asidik yapisi nedeniyle istenmeyen yan reaksiyonlarin
olugsmasina olanak saglayarak olefin verimini diisiirmektedir. Yapilan bazi calismalarda
katalizor yapisina eklenen alkali metalin aliimina yapisindaki asidik bolgeleri bastirarak

verimi ylikselttigi gozlemlenmistir (Nazimov ve digerleri, 2021).

Gilinlimiizde yiiriitiilen baz1 ¢aligmalarda, izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonunun denge
sinirlamasini agmanin bir yolunun membran reaktor kullanimi oldugu ifade edilmektedir
(Dangwal ve digerleri, 2019). Yiiksek Hz segiciligine sahip membran reaktorler, reaksiyonda

iretilen Hz2’y1 uzaklastirarak izobiiten verimini arttirmaktadir. Paladyum bazli membran



reaktorler %100 H: seciciligine sahiptir ve izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonunda
kullanilmasi yiiksek izobiitan verimi elde etmek icin gelecek vadetmektedir (Fernandez ve

digerleri, 2017).

Yiiriitiilen bu c¢alismada; dehidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilmak iizere, yiiksek
secicilige ve aktiviteye sahip, kararli katalizorlerin sentezlenmesi ve membran reaktor ile
denge limitasyonunun asilmasi amaglanmistir. Bu amagla, aliimina destekli Cr temelli
katalizorler emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Aliimina yapisindaki asiditeyi azaltmak
amaciyla katalizor yapisina K eklenmistir. Katalizor yapisina eklenen K metalinin destege
emdirme sirasinin katalizor yapisindaki aktif tiirler olan monokromat miktarina etkisi
arastirllmistir.  DR-UV-vis, N adsorpsiyon/desorpsiyon, SEM/EDS analizleriyle
katalizorlerin karakterizasyon ¢aligsmalar yiiriitiilmistiir. Sentezlenen katalizorlerin katalitik
test caligmalar1 Pd alasimli membran tiip reaktdrde karisim gaz beslemesiyle (izobiitan,
izobiiten, hidrojen, helyum) yapilmistir. Karisim gaz beslemesinde, FCC (Fluid Catalytic
Cracking) iinitesinden alinan iiriin akimini izobiitan dehidrojenasyonu ile izobiitence zengin
hale getirmek amaclanmistir. Katalitik test calismalar farkli sicakliklarda (550°C ve 600°C),
farklt bos kolon hizlarinda (WHSV=0,3 sa ve WHSV=0,5 sal) ve membranin iki yiizii
arasinda basing farki olusturularak (AP=70 kPa) ve basing farki olusturulmadan (AP=0)
yuriitiilmistiir. Reaksiyon sonrasinda katalizorlerin karakterizasyon ¢aligmalari DR-UV-vis

ve XRD analizleri ile ytriitiilmiistiir.



2. CALISMA KONUSU VE KAPSAMI

Bir¢cok kimyasal i¢in hammadde olarak kullanilan izobiitene olan ihtiyag gittikge
artmaktadir. Izobiitenin iiretim ydntemleri arasinda izobiitanin katalitik dehidrojenasyonu
diger sentez yontemlerine gore daha yiiksek izobiiten verimi sagladigr igin dikkat
cekmektedir. Izobiitanin katalitik dehidrojenasyonu endotermik denge smirlamali bir
reaksiyondur. Yiiksek sicaklikta yiiriitiilen reaksiyonda bir¢ok yan reaksiyon sonucu kok
olusumu ve katalizoriin deaktivitasyonu gergeklesmektedir. Bu sebeple izobiiten sentezi igin
yiiksek aktivite ve secicilige sahip katalizorlerin gelistirilmesi olduk¢a dnemlidir. izobiitan
dehidrojenasyonunda membran reaktdr kullanimi ile reaksiyon ortamindan iiriinlerden biri
olan H2’nin uzaklastirilmasi denge yoOniini iriinler tarafina kaydirmakta ve denge
sinirlamasinin asilmasini saglamaktadir. Bu boliimde ilk olarak izobiitan dehidrojenasyonu
ve izobiitan dehidrojenasyonunda kullanilan ticari prosesler hakkinda bilgi verilmistir. Daha

sonra membranlar ve membran reaktorlerden bahsedilmistir.

2.1. izobiitan Dehidrojenasyonu

Benzinin oktan sayisini arttiran metil tersiyel biitil eter (MTBE), etil tersiyer biitil eter
(ETBE) gibi kimyasallarin {retiminde kullanilan izobiiten, genellikle izobiitanin
dehidrojenasyonu reaksiyonuyla sentezlenmektedir. Izobiiten ayrica biitik kauguk, metil
akrilat gibi kimyasallarin hammaddesi olarak da endiistride kullanilmaktadir. Izobiitan
dehidrojenasyonu yiiksek doniisiimler igin yiiksek sicakliklara ve diisiik basing degerlerine
ihtiya¢c duyan endotermik bir reaksiyondur. izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonu asagida

gosterilmistir.
i-C4H10 «— i-CsHg + Ha........... AH= 117 kJ/mol

[zobiitan dehidrojenasyon reaksiyonu igin gereken yiiksek calisma sicakliklari, reaksiyon
sirasinda istenmeyen yan reaksiyonlarin gerceklesmesine sebep olmaktadir. Yan
reaksiyonlar, kok iiretimine ve katalizériin deaktivasyonuna yol acar. Bu nedenle izobiitan
dehidrojenasyonunda kullanilan katalizorler aktivite lizerinde biiyiikk rol oynamaktadir.

(Dogan, Kiligarslan ve Kirci, 2018; Nawaz, 2015).

[zobiitan dehidrojenasyonunda Pt ve Cr temelli katalizdrlerin yani sira V, Mo, Ga gibi gesitli
katalizorler kullanilmaktadir. izobiitan dehidrojenasyonunda kullanilan Kkatalizdrlere

literatiir aragtirmasinda ayrintili bir sekilde yer verilmistir.



2.2. izobiitan Dehidrojenasyonunda Kullanilan Ticari Prosesler

Bu boliimde izobiitan dehidrojenasyonunda yaygin olarak kullanilan CATOFIN, UOP
OLEFLEX ve STAR prosesleri hakkinda bilgi verilmistir.

CATOFIN Prosesi

CATOFIN prosesi izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonu ile izobiiten sentezi lizerine kurulu
ticari bir prosestir. CATOFIN prosesinde sayilar1 5-8 araliginda degisen paralel sabit yatakl
reaktorler bulunmaktadir. Reaktorler adyabatik olarak ¢alismaktadir. Krom-aliimina
katalizorlerin kullanildig1 reaksiyon 575°C sicakliginda ve 0,2-0,5 bar basing kosullarinda
yiritilmektedir. Her bir reaktor; dehidrojenasyon, rejenerasyon ve arinma islemlerini
doniisiimlii olarak yapmaktadir. Bu da bazi reaktorlerde dehidrojenasyon reaksiyonu
yiritiiliirken diger reaktorlerde rejenerasyon islemleri yapilmasina olanak saglamaktadir.
Boylece siirekli akisa sahip bir proses ortaya ¢ikar. Her bir dongii toplamda 15-30 dakika
stirmektedir. CATOFIN prosesinde katalizor dmrii 2-3 yil olarak ifade edilmektedir. Krom-
aliimina katalizoriinde krom orami kiitlece %18-20 araligindadir. izobiitan déniisiimii ise
%40-65 araliginda degismektedir (Nawaz, 2015; Sattler, Martinez, Jimenez ve Weckhuysen,
2014). CATOFIN prosesine ait akis diyagrami Sekil 2.1°de sunulmustur. Sekil 2.2°de ise
CATOFIN prosesindeki dehidrojenasyon birimi gosterilmistir.

Isitica Gazlastiric1 yakat
m ¢ £ o
Ank Hava
Buhar
Buhar J" ____________ H:
. PSA Yakat
""" 1 Gaz1
C3-Cs Sogutucu Sos
Pal‘aﬁl.l l_’ Ogl.ltl.lcll
Kurutucu
Sogutucu

Flash

Tank
Uriin Kompresorii C3-Cs

Sekil 2.1. CATOFIN prosesi akis diyagrami (Vora, 2012)
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Sekil 2.2. CATOFIN prosesi dehidrojenasyon birimi (Sattler ve digerleri, 2014)

Hava

Atik Gazlar

Izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonda ihtiya¢c duyulan enerji, rejenerasyon reaktdriinde

katalizor tizerinde biriken kokun yakilmasiyla saglanmaktadir.

UOP OLEFLEX Prosesi

UOP OLEFLEX prosesinde yliriitiilen dehidrojenasyon reaksiyonunda aliimina destekli Pt-
Sn bazli katalizorler kullanilarak yiiksek aktivite ve segicilik degerlerine ulasilmaktadir.
Dehidrojenasyon reaksiyonu 525°C-705°C sicaklik araliginda, 1-3 bar basing kosullarinda
yiritilmektedir. OLEFLEX prosesi; reaktor, rejenerasyon ve iiriin geri kazanim boliimlerini
icermektedir. Reaktor boliimiinde 3 veya daha fazla radyal akish reaktor bulunur.
Rejenerasyon boliimiinde katalizor iizerinde olusan kok yakilmakta ve rejenere edilen
katalizorler reaksiyonda tekrar kullanilmak iizere reaktore gonderilmektedir. Uriin geri
kazanim boliimiinde sogutma, sikistirma ve kurutma gibi islemler yapilarak hidrojen iiriin

akimindan ayrilir. Sekil 2.3’te OLEFLEX prosesinin akis diyagrami gosterilmektedir.

Katalizor Akisi

I : < Hava

Alaskan —‘é Cl kaynag
vatak | 7 AN
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— \E \|:/ ; : atik gaz
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Sekil 2.3. OLEFLEX prosesi akis diyagrami (Sattler ve digerleri, 2014)



Sekil 2.3’teki akis diyagrami incelendiginde, reaktorler arasinda bulunan isiticilar
dehidrojenasyon reaksiyonunun ihtiya¢ duydugu 1siy1 saglamaktadir. CCR (devaml
katalizor rejenerasyonu) boliimiinde katalizorlerin rejenerasyonu Cl-hava karisimi gaz ile
yapilmaktadir. Reaktor ¢ikisindaki gaz ayirma kisminda ayrilan olefin yan tiriinlerden farkli

akimlara, reaksiyona girmemis parafin ise besleme akimina gonderilmektedir.
STAR Prosesi

STAR (Steam Active Reforming) prosesi, izobiiten sentezleyen ticari proseslerden biridir.
Izobiiten disinda propilen iiretimi i¢in de daha sonra ticarilestirilmistir. STAR prosesi
izotermal olarak gerceklestirilir ve beslemeye basinci azaltmak i¢in buhar verilir.
Dehidrojenasyon reaksiyonunda Zn-Ca ile gii¢lendirilmis aliimina destekli Pt-Sn
katalizorleri kullanilir. Reaksiyon; 500°C-600°C sicaklik araliginda, 6-9 bar basing
kosullarinda sabit yatakli reaktorde yiiritiiliir. STAR prosesi akis diyagrami Sekil 2.4’te
sunulmustur (Sattler ve digerleri, 2014; Vora, 2012).

Buhar Gaz ayirici
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Parafin Reaksiyona girmemis
parafin Yan iiriinler
Hava Isitica
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Yakat lastirs-
N
Su \
)
Firm ~ | Buhar
Reakton
.
L —— 2
=

Sekil 2.4. STAR prosesi akis diyagramu (Sattler ve digerleri, 2014)

Sekil 2.4’teki akis diyagrami incelendiginde STAR prosesinde, dehidrojenasyon
reaksiyonunun yiiriitiildiigli reaktor, reaktor besleme girisindeki buhar, cesitli 1siticalar ve

gaz ayirma iinitesi bulunmaktadir.



2.3. Membran

Membran, istenen bir bilesen igin segici gegirgen tabakadir. Bir kimyasal bilesenin segici
tabakadan gec¢is oranmi kontrol etme yetenegine sahiptir. Sekil 2.5’te membran ayirma

isleminin genel gosterimi bulunmaktadir.

> Gegmeyen akim

Besleme . ’ . . —

- ellee e X

AT
AC

Membran

SO

: Istenen bilesen

Gegen akim ‘ : Istenmeyen bilesen

Sekil 2.5. Membranda istenen bilesenin ayrilmasi (Younas ve Rezakazemi, 2022)

Sekil 2.5’te membran sisteminin istenen bileseni ayirma yetenegi gosterilmektedir. Segici-
gecirgen bir tabaka olan membranlar, ortamdaki istenen tiirli gecen akima tasiyarak
karisimdan ayirirlar. Bu tasinim; ortamdaki basing, sicaklik, konsantrasyon ve elektriksel
potansiyel farkindan kaynaklanir. Membranlar sadece istenen bilesenin taginimi saglamaz.
Ayrica istenen bilesenin taginim hizinin kontroliinii de saglar. Membran sistemlerinin
geleneksel yontemlere gore nispeten daha diislik isletme maliyetine sahip, ¢evre dostu ve
daha basit proses siireclerini barindiriyor olmast sebebiyle c¢ok c¢esitli endiistriyel
uygulamalarda tercih edilmektedir. Bu uygulamalar; mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon, gaz ayirma, buhar ayirma, ters ozmoz, diyaliz ve elektrodiyaliz olarak ifade
edilebilir (Drioli ve Giorno, 2010: 92; Younas ve Rezakazemi, 2022).



Membranlar temel alinan 6zellige gore birgok farkli ¢esitte siniflandirilabilir. Membranlarin

siiflandirilmas: Sekil 2.6°da gosterilmistir.

Malzemeye Yapisina Geometriye Tasinim
gore gore gore mekanizmasina
I 2 — 2 gore
Sentetik Bivoloiikl |Simetrik] | Asimetrik I¢ibos| | Diz I
yorol Borulu elyaf levha - .. .
| Yogun] |Gozenekli
Organik Inorganik

Polimerik Metalik
Membranlar Seramik

Sekil 2.6. Membranlarin siniflandirilmasi (Dai, Ansaloni ve Deng, 2016)

Sekil 2.6’daki smiflandirmada membran yapildigi malzemeye gore sentetik ve biyolojik
membranlar olarak ikiye ayrilmaktadir. Sentetik membranlar siifinda poliamit (PA),
polistrin, politetrafloroetilen (Teflon) gibi organik membranlardan ve karbon, silika, zeolit
oksitler, paladyum, glimiis gibi inorganik membranlar bulunmaktadir. Membranin yapisi
temel alindiginda, homojen bir yapiya sahip olan simetrik membranlar ve iiniform olmayan
yapilariyla asimetrik membranlar olmak iizere siniflandirilir. Membranlar geometrisine gore
borulu, i¢i bos levha ve diiz levha membranlar olmak {izerek iice ayrilirken, tasinim
mekanizmasina gore smiflandirildiginda yogun ve gozenekli membranlar olarak ikiye

ayrilir.

Organik membranlar sinifinda bulunan polimer membranlar, yapisal 6zellikleri dikkate
aliarak c¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Genellikle mikrofiltrasyon isleminde
tercih edilir. Yiiksek sicaklik gereken uygulamalarda polimerik membranlar (yiiksek
sicaklikla bozulan) yapilari nedeniyle tercih edilmez. Yiiksek g¢alisma sicakligina sahip

proseslerde siklikla inorganik membran kullanimina bagvurulur (Aslan, 2016: 22).
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Inorganik membranlar polimerik membranlar ile karsilastirildiginda ¢ok daha iyi mekanik,
kimyasal ve termal 6zellik gdsterir. Inorganik membranlar, yiiksek termal kararlilik, yiiksek
pH direnci, yiiksek mekanik dayaniklilik ve kolay katalitik aktivite gibi avantajlara sahiptir.
Gozenekli veya yogun yapidaki inorganik membranlar; seramik, zeolit, karbon, metal oksit
ve metalik membranlardir (Pd, Ag, Pt ve bunlarin alasimlar1). Seramik membranlar yiiksek
termal kararliliga ve kimyasal olarak inert olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 gida, eczacilik

ve biyoteknoloji alanlarinda mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon gibi uygulamalarda kullanilir

(Aslan, 2016: 28; Baker, 2004: 5).

Metalik membranlar, mikro Olgekli bir metalik tabakanin gdzenekli bir destek iizerine
kaplanmasiyla olusturulan, genellikle gaz ayirma uygulamalarinda hidrojeni uzaklagtirmak
icin kullanilan membranlardir. Ozellikle paladyum bazli metalik membranlar, %100
hidrojen segiciligine sahip oldugu i¢in alkanlarin dehidrojenasyon reaksiyonlarinda

ortamdan hidrojeni ayirmak i¢in kullanilir.

Sekil 2.7°de hidrojenin bir membrandan tasinma mekanizmasi gosterilmektedir.

Hidrojen molekiilleri

® .}( Hidrojen atomlar1
Nt @ J/\
00 —— ® ®
)
Metal ®13)
membran Y
s mass. B

T Tee
@ / ®
o0

Sekil 2.7. Hidrojenin metal membrandan taginmasi (Baker, 2004: 311)

Sekil 2.7°de gosterilen metal membran ile H2 nin tasinimi asagidaki sirayla gerceklesir.
1. Molekiiler hidrojenin metal yiizeyinde adsorplanmasi

2. Molekiiler hidrojenin metal yiizeyinde ayrigmasi

3. Metal i¢inde hidrojen atomlarmin diflizyonu

4. Metal ylizeyinde molekiiler hidrojenin olusumu

5. Molekiiler hidrojenin metal yiizeyinden desorplanmasi (Baker, 2004: 311)
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Metalik membranlar, hidrojeni yiiksek saflikta ayirabilmesine ragmen bazi dezavantajlari
vardir. Bunlar:

= Disiik sicakliklarda faz degisiklikleri nedeniyle membran gevreklesmesi

= Kirleticiler sebebiyle diisiik kimyasal kararlilik

»  Siurl kullanim 6mrii ve isletim maliyetidir.

Bu dezavantajlar1 iyilestirmek adina saf Pd membran yerine mekanik 6zellikleri ve kimyasal
bozulmaya kars1 direnci gelistirmek i¢in metal alagimlari kullanilabilir (Aslan, 2016: 29).

Membran tasinim mekanizmasi temel alinarak olusturulan siniflandirmadaki goézenekli
membranlarda istenen bilesenin tasimim mekanizmasi; daha kiiciik gbzenege sahip
molekiillerin membrandan gegerken, biiylik captaki molekiillerin gegisinin engellenmesini
temel alir. Gozenekli membranlarda, istenen bilesenin taginimi; Knudsen difiizyonu,
molekiiler eleme veya ylizey akisi gibi mekanizmalarla saglanmaktadir. Yogun (gézeneksiz)
membranlarda ise istenen bilesenin tasinmasi difiizyon ile gergeklesir. Sekil 2.8’de istenen

bilesenin gézenekli ve yogun membranlarda tasinimi gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Gozenekli ve yogun membranlarda tasinim ((a) G6zenekli membran, (b) Yogun
membran) (Baker, 2004: 303)
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2.4. Membran Reaktorler

Membran reaktdrler, kimyasal reaksiyon gerceklestirirken ayn1 zamanda membran temelli
ayirma islemi yapan cihazlardir. Endiistride; fermantasyon prosesleri, hafif hidrokarbonlarin
gaz fazli katalitik reaksiyonlar1 ve kiral ilag ayrimi gibi bir¢ok proseste kullanilmaktadir.

Membran reaktdrler katalitik aktiviteye gore siniflandirildiginda iki boliime ayrilmaktadir.

Bu smiflandirma Sekil 2.9’da yer almaktadir.

Katalitik aktiviteye gore

Katalitik olmayan (Inert)
Membran Reaktorler

(CNMR)

Katalitik Membran Reaktorler
(CMR)

Sekil 2.9. Membran reaktorlerin siniflandiriimasi (Algieri ve digerleri, 2021)

Bir membran reaktorde membran katalitik olarak aktifse, katalitik membran reaktorii (CMR)
olarak belirtilir. Eger membran sadece bir ayirma islevi sagliyorsa katalitik olmayan (inert)
membran reaktdr (CNMR) olarak belirtilir. Katalitik membran reaktorler, reaksiyon
sirasinda aktivite olmak i¢in ilave bir katalizore ihtiyag duymazlar. Yapisinda bulunan
membran ya dogas1 geregi katalitiktir ya da baz1 membran sentezleme yontemleri sirasinda
cesitli yollarla (yogun membranlarin yiizeyinin kaplanmasi, gozenekli membranlara katalitik
malzemenin emdirilmesi, polimerik malzeme ile katalitik malzemenin ayni1 ¢ozelti i¢inde
hazirlanmasi vb.) katalitik hale getirilebilir (Algieri ve digerleri, 2021). Katalitik olmayan
membran reaktorler istenen bileseni ortamdan uzaklastirarak besleme ve triin akimin

ayirmaktadir.

Membran reaktorler ile geleneksel reaktorlerin karsilastirildigi cesitli modelleme ve
laboratuvar ¢alismalar1 yapilmistir. Bu ¢alismalarda genel olarak membran reaktorde daha
yiiksek tirlin verimi elde edilirken daha diisiik {irlin saflastirma maliyetleri gerektigi ifade
edilmektedir (Farsi, Jahanmiri ve Rahimpour, 2014). Bunlarin yaninda, membran

reaktorlerin baz1 avantajlar agagidaki maddelerde yer almaktadir.
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= Denge sinirlamasi olan reaksiyonlarda iirlinlerin birini uzaklastirmasiyla denge
limitasyonunu agabilmesi

= Reaksiyonun yliriitiilmesi ile iiriinlerin birbirinden ayrilma proseslerinin tek bir béliimde
barindirmasi ve bdylece maliyetin azaltilmasi

= Yapisindaki membran sayesinde reaktantlar arasinda giiclii bir etkilesim saglamasi ve bu
etkilesimin kontroliiniin imkanidir (Rahimpour, Samimi, Babapoor, Tohidian ve
Mohebi, 2017).

Sekil 2.10°da katalitik olmayan membran reaktor 6rnegi gosterilmektedir.

Gecen akim

Membran @ et e

reaktor

Filtre
edilmeyen akim

Katalizor
yatagi

Membran

Besleme

Sekil 2.10. Membran reaktor gosterimi (Fernandez ve digerleri, 2017)

Katalitik olmayan membran reaktdrler reaksiyon i¢in ilave olarak katalizore ihtiyag¢ duyar.
Sekil 2.10°da bir katalizor yatagi barindiran membran reaktorde besleme akimi, gecen akim

ve gegmeyen akim girisleri vardir.

Hafif hidrokarbonlarin gaz fazli katalitik reaksiyonlarindan biri olan dehidrojenasyon
prosesi denge limitasyonlu bir reaksiyondur. Membran reaktor kullanarak olusan hidrojeni
ortamdan uzaklastirmak, yiliksek doniisiim elde edilmesini saglar. Dehidrojenasyon
reaksiyonunda ¢ok c¢esitli membran reaktorler kullanilmaktadir. Cam, aliimina gibi
gozenekli membranlarin kullanildig1 reaktorlerde, denge limitasyonunu asan yliksek
dehidrojenasyon doniigiimleri gézlemlenmistir. Ancak membran gbzenek yapisindan dolay1

secicilik degerleri diisliktiir. Pd ve alagimlari gibi yogun membranlarin kullanildigi
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reaksiyonlarda, membranin yiiksek H> seciciligi yetenegi sayesinde yiiksek doniisiimler

saglanir (Rahimpour ve digerleri, 2017; Liang ve Hughes, 2005).

Pd bazli membran reaktorler yiiksek H» seciciligi ve gecirgenligi yetenegi sebebiyle
hidrojenasyon/dehidrojenasyon reaksiyonlarinda siklikla kullanilir. Pd bazli membran
reaktorlerin yapisinda, genellikle gozenekli bir destek tizerinde ince Pd film kaplanan
membran bulunur. Bunun sebebi, kalin bir Pd membran (>50 mm kalinlik) kullanmanin hem
H> gecirgenligi azaltmas1 hem de maliyeti yiikseltmesidir. Ince bir Pd filmini gézenekli bir
malzeme ile desteklemek maliyeti azaltirken membrana mekanik kararlilik da kazandirir

(Fernandez ve digerleri, 2017).
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

[zobiitanin katalitik dehidrojenasyonu; metil tersiyer biitil eter ve etil tersiyer biitil eter gibi
benzinin oktan sayisin1 arttiran kimyasallarin sentezinde rol alan izobiitenin iiretim
yontemlerinden biridir. izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonlarinda, sahip olduklari bircok
avantajdan dolay1 genellikle Pt ve Cr temelli katalizorler kullanilmaktadir. Yapilan
calismalarda Pt ve Cr temelli katalizorlerden farkli olarak ¢esitli bilesenleri (Mo, V, Zn, Sn)
barindiran katalizorlerin de kullanildigi gériilmektedir. Dehidrojenasyon reaksiyonu denge
sinirlamasi olan endotermik bir reaksiyondur. Bu denge sinirlamasini agabilmek amaciyla
membran reaktor sistemleri lizerine yapilan birgok caligma bulunmaktadir. Literatiir
arastirmasinda ilk olarak; dehidrojenasyon reaksiyonlari i¢in kullanilan katalizorler ile ilgili
yapilan calismalar sunulmus, Cr temelli katalizorlerin izobiitan dehidrojenasyonu
reaksiyonlarinda kullanimi arastirilmistir. Buna ek olarak bu boliimde; CrOx katalizorlerine
metal katkisinin incelendigi calismalar ve dehidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilan

membran reaktor sistemleri ile ilgili yapilan arastirmalar yer almaktadir.

3.1. Dehidrojenasyon Reaksiyonlarinda Kullamilan Katalizorler

Izobiiten; biitil eterlerin iiretimi sirasinda kullanilan bir hammadde olmasinin disinda biitil
kauguk, metil akrilat gibi bir¢ok kimyasalin iiretiminde de 6nemli bir rol almaktadir. Giderek
artan izobiiten ihtiyacim1 karsilamak icin gelistirilen ¢esitli iiretim yOntemleri arasinda
izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonu dikkat c¢ekmektedir. Dehidrojenasyon, denge
limitasyonlu endotermik bir reaksiyondur. Bu nedenle yiiksek doniisiim degerlerine
ulasabilmek icin yliksek caligma sicakliklarina ihtiya¢ duyulur. Yiiksek calisma sicakliklari;
koklagma, termal parcalanma ve yiiksek maliyet gibi birgok problemi beraberinde
getirmektedir. Bu problemlerin ¢éziimiinde katalizér se¢cimi 6nemli bir rol oynar. Katalizor
se¢iminde; kok olusumunu baskilayici olmasi, diisitk maliyetli ve uzun kullanim émriine
sahip olmasi gibi 6zelliklerin 6n plana ¢ikmasi istenmektedir. Bu boliimde dehidrojenasyon
reaksiyonlarinda kullanilmak iizere sentezlenen katalizrler ve bunlara ait caligmalar yer

almaktadir.

Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda Pt ve Cr temelli katalizorlerin yani sira V, Zn, Fe ve Ni
gibi bilesenleri barindiran katalizorler de kullanilmaktadir. Propan dehidrojenasyonda Pt-Sn
katalizoriinlin katalitik performansini incelemek amaciyla yiiriitillen bir ¢aligmada; Zn

modifiyeli, Mg(Al)O destek kullanilarak farkli Zn ve Pt icerikli katalizorler sentezlenmistir.
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Destek bilesenleri icerisinde bulunan Zn’nin katalizorliniin aktivite yetenegine etkisi
incelenmistir. Mg(Zn)AlO destekli Pt-Sn katalizorler anyon degistirme yoOntemi ile
hazirlanmistir.  Sentezlenen katalizérler XRD, TEM, HRTEM ve Ho-TPD gibi
karakterizasyon yontemleriyle analiz edilerek Zn’nin katalizor performansina etkisi
arastirtlmistir. Yapilan g¢alismada en iyi propan dehidrojenasyon performasinin PtSn-
Mg(3Zn)AlO adli katalizore ait oldugu goriilmiistiir. 2 saat boyunca yiiriitiilen
dehidrojenasyon reaksiyonu sonucunda propan doniisiimii %45,2 iken propen segiciligi
%99’dan fazla oldugu gézlenmistir. Katalizorlerin deaktivasyon parametresi 14,2 saat sonra
yalnizca %26,5 olarak bulunmustur. Bu da reaksiyonda kullanilan katalizorlerin neredeyse
geri doniistiiriilmesini saglamistir. Yapilan bu ¢alisma sonucunda; destek yapisina eklenen
belirli miktarlarda Zn’nin katalizér yapisinda metal dagiliminmi arttirdigi ve katalizor ile
hidrojen arasindaki etkilesimi zayiflattig1 goriilmiistiir. Bu da dehidrojenasyon reaksiyonlari

icin katalizor aktivitesini arttiran bir parametredir (Wu ve digerleri, 2020).

Yapilan baska bir caligmada siilfiir vanadyum bazli katalizdrlerin izobiitan dehidrojenasyonu
reaksiyonu {iizerindeki etkileri incelenmistir. V-S-K/y-Al;O3 katalizorleri farkli oranda
vanadyum yliklenerek emdirme yoOntemiyle hazirlanmistir. Katalizor ylizeyine dagilan
oligomerik ve polimerik vanadyum tiirlerinin dehidrojenasyon reaksiyonu iizerindeki etkisi
incelenmistir. Sentezlenen katalizorler ¢esitli karakterizasyon yontemleriyle analiz
edilmistir. Yapilan arastirmada, katalitik test ¢alismalar1 sabit yatakli reaktérde 8 saat
boyunca devam etmistir. Calismalar sonucunda dehidrojenasyon reaksiyonunda aktif
bolgelerin oligomerik tiirlere ait oldugu goriilmistiir.  Katalizér yapisina eklenen
vanadyumun artmasiyla birlikte oligomerik tiirlerin azaldigi gozlemlenmistir. 13.5V-S
katalizoriine ait katalitik testlerde en yliksek izobiitan dontisiimii (%65,9) ve 1zobiiten verimi
elde edilmistir. Reaksiyon sirasinda ilk olarak izobiitanin katalizor yilizeyine adsorplandig,
bunun sonucunda ise vanadyum izobiitil gibi diislik kararliliga sahip ara tirlinlerin olustugu
goriilmiistiir. Ara trlinlerin vanadyum izobiitene donilisiimii ve ayni zamanda katalizor

ylizeyi tizerinde karbon birikimi gergeklesmistir (Tian ve digerleri, 2021).

Literatiirde incelenen bir baska calismada, n-biitan dehidrojenasyonunda kullanilmak iizere
farkli parcacik boyutuna sahip PtSn katalizorleri tek kap (one pot) ve emdirme yontemi ile
sentezlenmistir. Tek kap yonteminde sol jel ve EISA (evaporation-induced self-assembly)
islemlerine basvurulmustur. P123 ile sentezlenen PtSn (OMSO) katalizorii en yiiksek

izobiiten secicilik degerine ve en kii¢lik metal pargacik boyutuna sahip oldugu goriilmiistiir.
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Katalizor yiizeyindeki PtSn pargaciklari kok olusumunu baskilayarak diger katalizorlere

gore daha yiiksek secicilik gostermistir (Natarajan, Khan, Yoon, ve Jung, 2018).

Cr temelli katalizorler sahip olduklari bircok avantajdan dolay1 dehidrojenasyon
reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Cr temelli katalizorlerde yapida bulunan
kromat tiirlerinin katalizor performansini 6nemli dlgiide etkiledigi bilinmektedir. Fridman
ve Xing (2017) tarafindan yapilan bir g¢alismada dehidrojenasyon reaksiyonlarinda
kullanilmak tizere krom temelli katalizorler sentezlenmis ve bu katalizorlerin yapisindaki
bes farkli krom tiirii incelenmistir. Krom temelli katalizorler, farkli oranlarda kromun
allimina destege emdirme yontemi kullanilarak yiiklenmesiyle sentezlenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin karakterizayonu; N2 adsorpsiyonu, Oz kemisorpsiyonu, Raman spektroskopisi,
Kiitle spektroskopisi, XRD ve TPD-NHj3 gibi analiz yontemleri ile yapilmistir. Bu calismada
incelenen bes krom tiirii; redoks mono/poli aliiminyum kromatlar, Cr2O3 kiimelerinde olusan
redoks kromatlar, aliimina ve kromoksit arasinda olusan redoks aliimina kromatlar, amorf
Cr,03 kiimeleri iizerinde olusan redoks olmayan Cr*® ve a-Cr.Os iizerindeki redoks olmayan
Cr*3 olarak ifade edilmistir. Daha once yapilan bir ¢alismada redoks mono kromatlar
tarafindan iiretilen Cr*®’larin dehidrojenasyon reaksiyonu igin aktif merkezler oldugu kabul
edilmistir. Yapilan analizler sonucunda, bes krom tiiriiniin arasinda en yiiksek aktiviteye
sahip olan tiiriin redoks Cr*®ler oldugu goriilmiistiir. Bunun yam sira krom temelli
katalizorlerin yapisinda bulunan krom tiirlerinin destegin tiirtine ve katalizorlerin sentezleme

yontemine bagl olarak degisiklik gosterdigi ifade edilmistir (Fridman ve Xing, 2017).
3.2. izobiitan Dehidrojenasyonu Reaksiyonunda CrOx Katalizorlerinin Kullanilmasi

Krom temelli katalizorler diisik maliyet, kok olusumunu baskilama yetenegi gibi
ozelliklerinden dolay1 izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonlarinda siklikla kullanilmaktadir.
Cr temelli katalizorlerin sentezinde uygun bir Cr tuzu kullanilmas: ve emdirme yontemiyle
hazirlanmas: katalizor sentezi igin gereken maliyeti 5Snemli dl¢iide diisiirmektedir. Izobiitan
dehidrojenasyon reaksiyonlarinda Cr temelli katalizorlerin kullanimi1 s6z konusu oldugunda
katalizér yapisindaki aktif merkezlerin Cr*® tiirlerin indirgenmesiyle olusan redoks Cr*®’ler
oldugu bilinmektedir (Cetinyokus Kiligarslan, Dogan ve Erol, 2021). Literatiirde, izobiitan
dehidrojenasyonunda kullanilmasi i¢in krom temelli katalizorler {izerine yapilan bir¢ok
calisma bulunmaktadir. Bu c¢alismalardan birinde «-CroO3 kristallerinin izobiitan
dehidrojenasyonu iizerindeki katalitik performasinin etkisi incelenmistir. Krom temelli

katalizorler, kromik asidin aliimina destek ilizerine emdirme yontemiyle yiiklenmesiyle
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sentezlenmistir. Hazirlanan katalizorlerin katalitik test caligsmalar1 akigskan yatakli borusal
reaktorde yuritilmistiir. Katalizorlerin karakterizasyon calismasi yapilmig, elde edilen
veriler endistriyel katalizorle karsilastirilmistir. Calismalarda elde edilen veriler 15181nda,
laboratuvarda sentezlenen katalizdrler endiistriyel katalizorlerle karsilastirildiginda daha
yiiksek izobiiten segiciligine (%88.8) sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bunun yanisira destek
iizerinde biiyiikk o-CrO03 kristallerinin arasinda siirlt bir alanda kiigiik amorf Cr203
tanecikleri ve polikromatlarin olustugu gozlenmistir. Olusan ara fazlar (Crristal™>-O-Cramort™
ve Crirista">-O-Cr*®), amorf Cr,03 parcaciklarmin ve polikromat tiirlerinin topaklanmasini
Onleyerek kararli bir izobiiten seciciligi sunmustur. a-Cr203’in sagladig: stabilite etkisinin
yoklugunda krom, destek iizerinde belli bir bolgeye birikerek amorf Cr203 partikiilleri
olusmasina sebep olur. Bu da izobiiten seg¢iciligi iizerinde azaltici bir etki gostermistir

(Egorova ve digerleri, 2021).

Literatiirde izobiitan dehidrojenasyonu i¢in krom temelli katalizorler sentezlenirken bir¢ok
farklh katalizor hazirlama yonteminin kullanildigi ve bu yontemlerin katalizor aktivitesi
iizerindeki etkisinin incelendigi ¢esitli calismalar bulunmaktadir. Katalizér sentezleme
yonteminin katalizor yapist ve aktivitesini 6nemli Ol¢iide etkiledigi bilinmektedir. Yapilan
bir calismada emdirme yontemi sirasinda de§isen parametrelerin katalizor aktivasyonu
tizerindeki etkisi incelenmistir. CrOx/Al,03 katalizorleri vakum emdirme yontemi
kullanilarak sentezlenmis, sabit yatakli reaktorde katalitik testleri yuriitiilmistiir.
Katalizorler aliimina destegin kromik asit ¢ozeltisi i¢inde farkli vakum basing degerlerinde
(1, 0,85 ve 0,7 atm) emdirme yOntemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler cesitli
karakterizasyon c¢aligmalar1 yapildiktan sonra katalitik olarak test edilmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda; 0,7 atm basing altinda sentezlenen Cr/Al>03-0,7 katalizoriine ait
izoblitan doniisiim degeri atmosfer basinci altinda sentezlenen Cr/Al>Os-1 katalizoriine gore
%11-21 daha diisiikk oldugu gozlenmistir. Emdirme sirasinda caligilan vakum basing
degerleri aliimina destegin kromik asit igerisinde ¢ézlinmesini engelleyerek hizli bir islem
saglamasma ragmen katalizor gozeneklerinin azalmasina ve izobiitan dehidrojenasyon
aktivitesinin diismesine sebep olmustur (Zolotukhina, Romanova, Bugrova, Knyazev ve
Mamontov, 2020).

Farkli katalizor sentezleme yontemlerinin izobiitan dehidrojenasyon aktivitesi lizerindeki
etkisinin incelendigi bir baska calismada, katalizorler krom kaynagi olarak MIL-101
kullanilarak bes farkli yontemle sentezlenmistir. Katalizor sentezi sirasinda potasyumun

eklenmesiyle katalizor seciciligi ve kararliliginin arttirilmas: hedeflenmistir. Farkli
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sentezleme yontemleri ve katalizor bilesenleri Cizelge 3.1°de sunulmustur (Zhao, Song,
Miao ve Chou, 2014).

Cizelge 3.1. Farkli yontemlerle hazirlanan bes katalizore ait bilesenler (Zhao ve digerleri,

2014)

- Aliminyum ) Bilesenler (kiitlece %)
Katalizor Kaynayg'; Yontem K0 ChOs
KCrAl-Iy Al(i-OC3H7)3 Ultrasonik 1,47 9,39
KCrAl-1, Al(i-OC3H7)3 | Karistirma (Stirring) 1,43 9,32
KCrAl-13 Al(i-OC3H7)3 Ultrasonik, HNO3 1,39 9,55
KCrAI-C4 AlC13.6H20 Ultrasonik 1,57 8,95
KCrAI-Ns Al(NO3)3.9H,0 Ultrasonik 1,46 9,86

Sentezlenen katalizore ait katalitik test ¢calismalar1 dikey konumlanmig sabit yatakli Y-tiip
kuvars reaktorde yiiriitiilmiistiir. Calismalar sonucunda, bes katalizore ait izobiiten
secicilikleri %93’ten yiiksek cikmistir. En yiiksek izobiitan doniisiimii ise KCrAl-ly
katalizoriinde gozlenmistir. Katalizorlere ait doniisiim ve segicilik degerleri Cizelge 3.2°de

yer almaktadir (Zhao ve digerleri, 2014).

Cizelge 3.2. Bes katalizore ait doniisiim ve segicilik degerleri (T=600°C, GHSV (Gas Hourly
Space Velocity) =1200 h") (Zhao ve digerleri, 2014)

Katalizor Izobiitan doniisiimii (%) Izobiiten Segiciligi (%)
KCrAl-Iz 52,5 94,3
KCrAl-I, 44,8 93,8
KCrAl-Is 42,7 95,2
KCrAl-Cq4 51,5 96,0
KCrAI-Ns 53,1 96,4

Literatiirde yer alan krom temelli katalizor iizerine yapilan bir ¢alismada, MCM-41 destek
kullanilarak sentezlenen katalizOriin izobiitan dehidrojenasyonu iizerindeki etkinligi
incelenmistir. MCM-41, SBA-15 gibi mezogozenekli silisyum oksit yapilar gdzenek yapisi
sayesinde krom temelli katalizorler i¢in destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Yapilan
calismada destek malzemesi olarak kullanillan MCM-41 hidrotermal sentez yOntemiyle
hazirlanmigtir. Sonrasinda krom kaynagi olarak temin edilen Cr tuzunun emdirme
yontemiyle destege yiiklenmesiyle farkli kiitle oranlarina sahip xCr@MCM-41 (x:4,6,8,10)
katalizorleri sentezlenmistir. Hazirlanan katalizorlerin katalitik test calismalari tiip firin igine
yerlestirilmis kuvars cam reaktdrde gerceklestirilmistir. Krom temelli katalizorlerde bulunan
monokromat yapilar dehidrojenasyon reaksiyonlari igin katalizr aktivitesini ve segiciligini

olumlu yonde etkiledigi bilinmektedir. Yapilan karakterizasyon g¢alismalar1 sonucunda en
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yiikksek monokromat miktarinin 4Cr@MCM-41 katalizoriine ait oldugu gozlemlenmistir.
ACr@MCM-41 katalizorl iizerinde yiiriitiilen katalitik test ¢alismalarinda 60.dakikadan
sonra izoblitan doniisiimiiniin hizlica azaldigr goriilmiistiir. Katalizor aktivitesindeki bu
azalis monokromat yapilarinin azalmasiyla agiklanmistir (Cetinyokus Kiligarslan, Dogan ve

Erol, 2021).

Kararli bir krom-aliimina katalizorii hazirlamak amaciyla yapilan bir farkli ¢alismada,
Catofin prosesinde kullanilan katalizorle ayni igerige ((kiitlece) %20 Cr203, %2 K-0, %1
ZrO,) sahip iki farkli katalizor sentezlenmistir. i1k katalizor (Katalizor-1) krom anhidrit,
potasyum hidroksit ve zirkonil nitrat igeren ¢dzelti igerisinde emdirme yoOntemiyle
hazirlanmistir. Destek malzemesi olarak aliiminyum trihidroksit (TCA ATH) kullanilmstir.
Ikinci katalizor (Katalizor-11) 1slak karistirma yontemiyle sentezlenmistir. Bu ydntemle
destek malzemesi belirli miktarda krom oksit, potasyum ve zirkonyum igeren bir ¢ozeltide
karistirilmistir. Sentezlenen katalizorlerin katalitik 6zellikleri kuvars reaktorlii akislt bir
sistemde test edilmistir. Calismalar sonucunda Katalizor-1’e ait izobiitan doniisiimiiniin
Katalizér-11’ye gére daha diisiik oldugu goriilmiistiir. izobiiten segiciligine ait verilerde ise
Katalizor-1I’nin  Katalizér-I’e  gore daha yiiksek oldugu bulunmustur. Sentezlenen
katalizorler endiistriyel olarak kullanilan katalizor ile benzer oranda yiiksek izobiitan
doniistim degerleri verirken, endiistriyel katalizérden daha yliksek segicilige sahip oldugu

gbzlenmistir (Bugrova ve Mamontov, 2016).

3.3. izobiitan Dehidrojenasyonunda Metal Katkih CrOx Katalizérlerinin Kullanilmasi

Yapilan literatiir arastirmasinda izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonlarinda Cr temelli
katalizorlerin yayginca kullanildigi goriilmektedir. Aliimina gozenekli yapisindan dolay1
sikca destek olarak tercih edilmektedir. Bunun yanisira, yiiksek sicakliklarda kiigiik
parcaciklar kararsiz yapilart geregi kiimelesme 6zelligi gosterirler. Aliimina destek yiiksek
calisma sicakliklarinda bilesenlerin yapiya homojen dagilmasini saglamaktadir. Ancak
aliminanin asidik yapis1 olefin verimini diisiiren yan reaksiyonlara sebep olmaktadir.
Izobiitan dehidrojenasyonunda olasi yan reaksiyonlar asagida gosterilmistir (Nazimov ve

digerleri, 2021).

I-C4Hio «—> i-C3Hg + CHa.................. (1)

i-C4H10+ Ho <—> i-CsHg + CHa4............. (2)
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(1) nolu reaksiyonda izobiitan ayrismasi, (2) nolu reaksiyonda izobiitan hidrojenasyonu
gerceklesmektedir. Yan reaksiyonlar sonucu metan, propan ve propen gibi yan iriinler
olusmaktadir. Katalizér yapisina eklenen alkali metaller aliiminadan kaynakli asiditeyi
diisiirerek yan reaksiyonlar1 baskilamaktadir. Literatiirde krom-aliimina katalizérlere metal
katkisinin incelendigi gesitli calismalar bulunmaktadir. Yapilan ¢alismalarda genellikle K,
Ca, Li, Mg, Ce, Ti, Zr gibi metallerin etkisi incelenmistir (Jibril, Elbashir, Al-Zahrani ve
Abasaeed, 2005). Cr temelli katalizorlere eklenen metaller arasinda potasyum, katalizor
aktivitesi tizerindeki olumlu etkisinden dolay1 dikkat ¢ekmektedir. Potasyumun krom-

allimina katalizoriine baslica etkileri sunlardir:

1. Aliimina yapisindaki asiditeyi baskilayarak izobiiten seciciliginin arttirir.
2. Kiristallesmeyi Onleyerek yapisinda yiiksek oranda dagilmis Cr203 tiirleri bulunduran

katalizorlerin sentezine katkida bulunur ((Nazimov ve digerleri, 2021).

Literatiirde yer alan bir ¢alismada krom/aliimina katalizoriine eklenen K’nin izobiitan
dehidrojenasyon reaksiyonu iizerindeki etkisi incelenmistir. Farkli K oranlarina (%0,1,2,3.4)
sahip Cr6KX (X: kiitlece % K orani) katalizorleri emdirme yontemiyle sentezlenmistir.
Katalizorlerin katalitik test calismalari kuvars reaktorde ylriitilmiistiir. Caligmalar
sonucunda kiitlece %2 potasyum yiiklemesine kadar artan Cr*® iyonlar ile izobiitan
doniistimiinde de artis oldugu gozlemlenmistir. Yapiya eklenen potasyum, aliiminaya ait
Lewis asit bolgelerinde etkilesime girerek asiditeyi azaltmis ve izobiiten segiciligini
arttirmistir. Kiitlece %2’den fazla yiiklenen potasyum katalizér aktivitesini biiyiik 6l¢iide
degistirmemistir. Bunun sebebinin aliimina ile etkilesime giren K nin maksimum kapasiteye

ulagmis olmasi diistiniilmektedir (Nazimov ve digerleri, 2021).

Cr temelli katalizorlerin yapisina eklenen bir bagka alkali metal de kalsiyumdur. Kalsiyum
katkisinin izobiitan dehidrojenasyonu iizerindeki etkisinin incelendigi bir ¢aligmada Ca-
Cr/y-Al203 katalizorleri tek kap yontemiyle hazirlanmistir. Farkli oranlarda (kiitlece yiizde
%0,1,2,4) Ca eklenerek sentezlenen katalizorlerin katalitik test ¢alismalar1 sabit yatakli
mikro reaktorde yiiriitilmustiir. Katalitik testler sonucunda en yiiksek segicilige (%83) sahip
katalizoriin kiitlece %2 Ca iceren katalizoriine ait oldugu gézlemlenmistir. Ca’nin katalizore
eklenmesiyle, aktif kromat tiirleri ile aliimina destek arasinda giiclii bir etkilesim saglayarak
izobiitan doniislimiini de arttirmistir. %2 Ca igeren katalizoriin icermeyene kiyasla daha

yliksek kok direncine sahip oldugu goriilmiistiir (Wang ve digerleri, 2019).
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Literatiirde yer alan bircok calismada Cr temelli katalizorlere ¢esitli metaller eklenerek
katalizor aktivitesi iizerindeki etkisi incelenmistir. Yapiya eklenen alkali ve toprak alkali
metaller, Lewis asit bolgelerini baskilayarak destegi daha kararli hale getirmektedir.
Potasyum, kalsiyum ve nikel igeren bilesikler katalizor aktivitesini ve segiciligi arttirmada
oldukca etkilidir. Ayrica Zr, Fe ve Si oksitler katalizér yapisina dayaniklilik kazandirir.
Yapilan ¢aligmalarda bakir da krom-aliimina katalizorlerine aktiviteyi arttirmak amaciyla
eklenen metallerden biridir. Salaeva, Salaev ve Mamontov (2020) tarafindan yapilan bir
calismada bakir modifiyeli CroO3/Al203 katalizorler izobiitan dehidrojenasyonu tizerinde
test edilmistir. Katalizorler farkli Cu miktarlarinda (kiitlece %0,7-6,5) emdirme yOntemi
kullanilarak sentezlenmis, katalitik testler sabit yatakli kuvars reaktorde yiirtitiilmistiir.
Yapilan calismalar sonucunda, katalizor yapisina eklenen Cu’nun Cr*® tiirlerinin artigini
sagladig1 gozlemlenmistir. En yiiksek izobiitan doniisiimiiniin kiitlece %2,6 Cu eklenen
katalizore ait oldugu goriilmiis ve Cu miktar1 arttik¢a destek yilizeyinde inaktif krom
oksitlerin olusumu tespit edilmistir. Sonu¢ olarak; katalizér yapisina eklenen Cu’nun
aktiviteyi arttirdig1 ancak belli miktarlardan sonra katalizoér deaktivasyonunu hizlandirdig:

gosterilmistir (Salaeva, Salaev ve Mamontov, 2020).

Izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonunda kullanilan Cr temelli katalizérler birgok farkli
destek kullanilarak hazirlanmaktadir. Yiirttiilen bir ¢alismada, katalizorler kromun birgok
farkli destek malzemesine (MgO, TiOz, SiOz, y-Al203) emdirme yontemiyle yiiklenmesiyle
sentezlenmistir. Bu ¢aligmada destek malzemesinin yanisira gesitli baglangig¢ maddelerin ve
metal tuz tirlerinin izobilitan doniisimii ve izobiiten segiciligi {izerindeki etkileri
arastirllmistir. Sentezlenen katalizérlerin sabit yatakli kuvars reaktorde katalitik testleri
yapilmis ve sonuglar karsilastirilmistir. Katalizérde kullanilan farkli destek malzemelerin
dontistim ve segicilik degerleri Cizelge 3.3’te sunulmustur (Jibril, Elbashir, Al-Zahrani ve
Abasaeed, 2005).

Cizelge 3.3. Farkli destek malzemesi kullanilarak sentezlenen krom katalizorlerinin

dontisim ve secicilik degerleri (kiitlece %10 Cr, T=250°C, t=5 sa) (Jibril ve
digerleri, 2005)

Katalizdr Izobiitan doniisiimii (%) Izobiiten seciciligi (%)
Cr-Mg-O 7.1 45
Cr-Ti-O 8,2 55
Cr-Si-O 8,4 40
Cr-Al-O 11,0 52
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Katalitik test caligmalari sonucunda en yiiksek izobiitan doniisiimiiniin Cr-Al-O katalizoriine
ait oldugu goriilmistiir. Destek malzemesi olarak y-AlO3 belirlendikten sonra cesitli
baslangi¢c maddeleri kullanilarak ¢alismalar yiriitiilmistiir. En yiiksek izobiiten verimine
Cr(N0O3)3.9H20 tuzu kullanilarak hazirlanan ve kiitlece %6,8 Cr i¢eren katalizore ait oldugu
tespit edilmistir. Destek ve baslangic maddesi c¢aligmalarindan sonra katalizor yapisina
birgok farkli metal (V, Ni, Co, Mo, W, Ho, La, Li ve Bi) eklenerek katalizor aktivitesi
iizerindeki etkileri arastirilmistir. Yapilan katalitik test calismalari sonucunda, eklenen
metallerin katalizor aktivitesini onemli derecede degistirmedigi gézlemlenmistir. Yapiya
eklenen Ni ve W metallerinin ayn1 doniisiim degerlerinde izobiiten segiciligini %6 arttirdigi

tespit edilmistir (Jibril, Elbashir, Al-Zahrani ve Abasaeed, 2005).

Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde Cr temelli katalizorlere eklenen potasyumun siklikla
kullanildigr goriilmistlir. Yapilan bir ¢alismada krom-aliimina katalizorlere potasyum
ekleme sirasmin katalizor aktivitesine etkisi arastirilmistir. Aliimina destekli katalizorler
emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Potasyum emdirme sirasinin incelendigi dort farkli

katalizor sentezlenmistir. Bu katalizorler asagida siralanmustir:

1. Potasyumun ilk siras1 emdirildigi K/Cr/Al,O3 katalizorii

2. Potasyumun ikinci sirada emdirildigi Cr/K/Al203 katalizorii
3. Potasyum katalizorii K/Al203

4. Krom katalizorii Cr/Al203

Katalitik test calismalar1 sonucunda, K/ Al>O3 katalizoriiniin Cr/Al,O3 katalizdriine gore
daha diisiik doniisiim ve verim degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Cr/Al2O3 katalizorii
potasyum katkili katalizorlerle karsilastirildiginda, daha yiiksek doniisim (%84)
gostermesine ragmen daha diisiik olefin segiciligi (%70) gostermistir. Potasyumun ikinci
sirada emdirildigi katalizore (Cr/K/Al203) ait secicilik degerleri, potasyumun ilk sirada
emdirildigi katalizoriin (K/Cr/Al2O3) segicilik degerlerine gore %5 daha fazla oldugu
gbzlenmistir. Karakterizasyon analizleri ile Cr/K/Al>Oz katalizoriinde daha fazla aktif krom

tiirlerine rastlanmistir (Liu ve digerleri, 2015).
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3.4. Membran Reaktor Sisteminde Dehidrojenasyon Reaksiyonlarinin Incelenmesi

Dehidrojenasyon reaksiyonlar1 endotermik denge sinirlamasi olan reaksiyonlardir. Yiiksek
iirin verimi elde etmek i¢in yliksek ¢alisma sicakliklarina ihtiya¢ duyar. Yiiksek caligma
sicakliklar1 kok olusumuna ve buna bagli olarak da katalizér deaktivasyonuna sebep olur.
Reaksiyon denge limitasyonunu asabilmek amaciyla ortamdan bir iiriiniin uzaklastirilmasi
gerekir. Son yillarda, dehidrojenasyon reaksiyonlarinda membran reaktor kullanimi tizerine
yapilan ¢alismalarin yayginlastigi goriilmektedir. H> segiciligine ve gegirgenligine sahip
membran reaktorler, iiriin ortamindan hidrojeni ¢ekerek denge limitasyonunu agmayi
amaglar (Liang ve Hughes, 2005). Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda gesitli malzemelerden

yapilmig membran reaktor kullanilmaktadir. Bunlardan birkagt:

» Zeolit membranlar (Wenten ve digerleri, 2021)
» Pd/Ag membranlar (Peters, Liron, Tschentscher, Sheintuch ve Bredesen, 2016)
» Seramik membranlar (Yang ve digerleri, 2005)

» Karbon membranlardir (Sznejer ve Sheintuch, 2004).

Reaktor yapisinda bulunan membran, yiiksek Hz gecirgenligi disinda yiiksek 1s1 transferi
yetenegine de sahiptir. Bdylece reaksiyon performansini arttirir (Wenten ve digerleri, 2021).
Izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonunda membran reaktdér kullanimi, {iriin ortamindan
hidrojeni ayirarak izobiiten verimini olduk¢a arttirmaktadir. Literatlir arastirmasi
yapildiginda izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonlarinda genellikle %100 H2 gegirgenligine
sahip Pd bazli ve zeolit membranlar kullanildig1 goriilmiistiir. Yapilan bir caligmada,
izoblitan dehidrojenasyon reaksiyonu MFI zeolit membran reaktérde ylriitilmiistiir.
Memran reaktoriin katalizor aktivitesi lizerindeki etkisini incelemek amaciyla Pt/Al2Os3
katalizorleri hem dolgulu yatak reaktorde hem de dolgu yatak membran reaktdrde test
edilmigtir. Katalitik test ¢alismalar1 farkli sicakliklarda (500-650°C), farkli bos kolon
hizlarinda (0,8-2,7 sat) ve farkli Argon gaz akis hizlarinda (0-40 cm®/dk) yiiriitiilmiistiir.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda; membran reaktdr kullanimi reaksiyonun denge
limitasyonunu agmasini sagladigi ve izobiitan doniistimiinii arttirdig1 goriilmistiir. Membran
reaktor dolgulu yatak reaktor ile karsilastirildiginda, daha yiiksek doniisiim ve segicilik
degerleri gOstermistir. Membran reaktorde izobiiten seciciligi %97 iken, dolgulu yatak
reaktorde doniisiim %90 olarak bulunmustur. Dolgulu yatak membran reaktorde izobiitan
doniistimii, 600°C’nin TUstlindeki sicakliklarda %90’dan yiiksek degerlere ulagmustir.

(Dangwal, Liu, Gaikwad, Han ve Kim, 2019).
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Izobiitan dehidrojenasyonunda kullanilan zeolit membran reaktdr iizerine ¢alisilan bir diger
arastirmada Al>O3 destekli krom katalizorleri incelenmistir. Cr2O3s/ Al2O3 katalizoriiniin
katalitik test caligmalari, farkli sicakliklarda (712K ve 762K) ve farkl siipiiriicii gaz (N2 ve
He) kullanilarak DD3 zeolit membran reaktorde yiiriitiilmiistiir. Testler sonucunda, siipiiriicii
gaz olarak N2 kullanildiginda helyuma gore ¢ok daha yiiksek izobiiten segiciligi
gozlemlenmistir. Membran reaktdr ve dolgulu yatak reaktor karsilagtirildiginda; membran
reaktoriin izobiiten verimi (%41) dolgulu yatak reaktdre ait izobiiten verimine (%28) kiyasla
daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Membran reaktdr oldukca yiiksek Ho/izobiitan
gecirgenligi gostermistir.  Hz’nin  membran sayesinde ortamdan uzaklastirilmasiyla
istenmeyen yan reaksiyonlar baskilanmistir (Van den Berg, Giiciiyener, Gascon ve Kapteijn,

2011).

Literatiirde yer alan c¢aligmalarda, paladyum bazli membran reaktorlerin de izobiitan
dehidrojenasyonu reaksiyonlarinda siklikla kullanildigir goriilmektedir. Liang ve Hughes
(2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Pd/Ag kompozit membran reaktdérde izobiitan
dehidrojenasyon reaksiyonu yiriitilmistiir. Ticari olarak temin edilen Pt/Aliimina
katalizorli kullanilmis, katalitik testler 450-520°C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.
Yapilan katalitik test ¢alismalarin sonucu sabit yatakli reaktér sonuglariyla
karsilastirilmistir. Sonugclar 15181nda, membran reaktorde segicilik ve denge verim degerleri
sabit yatakli reaktore gore oldukca yiiksek ¢iktigr tespit edilmistir. Artan basingla birlikte
sabit yatakli reaktorde verim diiserken, membran reaktorde arttigi gozlemlenmistir.
Reaktorde siipiiriicii gaz olarak kullanilan N2’nin akis hizinin izobiitan doniistimiinii
etkiledigi goriilmiistiir. Siipliriicii gaz akis hizindaki 10 kat artis izobiitan doniligiimiinii

%45’ten %55’e arttirdig saptanmustir (Liang ve Hughes, 2005).

Paladyum membran reaktoriiniin izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonunda kullanildig: bir
diger ¢alismada; kiitlece %3 Cr iceren gozenekli Cr/MCM-41 katalizorleri hidrotermal
sentez yontemiyle hazirlanmistir. Sentezlenen katalizorlere ait katalitik testler farkl
sicakliklarda (723K, 773K, 823K, 873K) ve 50 ml/dk akis hizinda Pd membran reaktérde
yuriitiilmustiir. Reaktor igerisinde bulunan membranin katalitik aktivitesini incelemek icin
ylriitiilen reaksiyonlarda Cr/MCM-41 kullanilmamistir. Bu ¢calismalar 773K, 823K ve 873K
sicakliklarinda  yapilmistir. Calismalar sonucunda, sadece 873K  sicakligindaki
reaksiyonlarda farkl iiriinler elde edilmistir. Bu da Pd membranin katalitik aktivitesinin
oldugunu gostermistir. 873K sicakliginda yiiriitiilen katalitik testlerde propan, propen ve

metan gibi yan {riinlerin olusturdugu saptanmistir. Bu sicaklikta izobiitan ayrigma
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reaksiyonlarin gerceklesmesi sonucunda yan tirlinler ve kok olusumu gézlemlenmistir. 823K
sicakliginda yapilan katalitik testler ise, reaktérde bulunan membranin iiriin ortamindan
hidrojeni uzaklastirilmasinin izobiitan doniisiimiinii olumlu etkiledigini gostermistir

(Cetinyokus Kiligarslan, Dogan ve Dogu, 2016).

Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda H» segiciligine sahip membran reaktorlerin kullanima,
olefin verimini arttirmakta ve saf H» iiretimi saglamaktadir. Literatiirde dehidrojenasyon
reaksiyonlarinin membran reaktérde modellenmesi ve optimizasyon c¢alismalarinin da
yogun olarak yiriitildiigii goriilmektedir. Agir parafin dehidrojenasyonu (HPD), olefin ve
Hy iiretimi gerceklestiren endiistriyel bir prosestir. Agir parafin dehidrojenasyonunun
membran reaktdr sisteminde modelleme ¢aligmasinin incelendigi bir calismada, radyal akish
membran reaktoriin (RFMR) modelleme calismasi yiiriitiilmiistiir. Radyal akisli membran
reaktor modellenmesi sonrasinda membran reaktorde elde edilen veriler radyal akish boru
reaktoriin (RFTR) kullanildig1 bir tesiste elde edilen ¢iktilar ile karsilastirilmistir. RFMR
icin yapilan modelleme ¢aligmas1 sonucunda reaksiyon giris sicakligi ve giris basincinin
iiriinlerin molar akis hizin1 biiyiik Olciide etkiledigi gozlenmistir. RFMR’de optimal
kosullarda RFTR’ye gore %14,45 daha yliksek olefin {iretim hiz1 ve %6,24 daha yiiksek
olefin secicilik degerleri elde edilmistir. 29 giin i¢in yiiriitiilen modelleme ¢alismalarinda
RFMR’de giinliik 20,65 ton saf H iretimi saglanmistir (Dehdashtijaromi, Binazadeh ve
Farsi, 2023).

Literatiirde bulunan bir ¢alismada propan dehidrojenasyon reaksiyonu membran reaktor
sisteminde yiiriitiilmiis ve elde edilen sonuglar sabit yatakli katalitik reaktorde elde edilen
sonuglar ile karsilastirilmistir. Membran reaktor i¢i bos fiber bir Al,Oz tabakasinin i¢
kismina ince bir Pd filmi (1 pm), dis kismina ise gzenekli Linde A tipi zeolit malzemenin
kaplanmasiyla 3 katmanli olarak sentezlenmistir. Sentezlenen membran reaktorde kiitlece
%7,5 Cr iceren Cr/Al,O3 katalizorii varliginda propan dehidrojenasyon reaksiyonu
yiriitiilmiistiir. Membran reaktdrde yiiriitilen propan dehidrojenasyon reaksiyonu
sonucunda elde edilen propan doniisiim degeri geleneksel katalitik reaktorde elde edilen
dontlistim degerinden yaklasik %15 daha yiiksek oldugu gézlenmistir. Her iki reaktorde de
hemen hemen yakin propen segicilik degerleri elde edilmistir (Pati, Dewangan, Wang,
Jangam ve Kawi, 2020).
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Yapilan literatiir arastirmasinda dehidrojenasyon reaksiyonlarinda ¢esitli destek
malzemeleri ve farkli pek ¢ok metalleri igeren katalizorlerin kullanildigi goriilmistiir.
Yiiriitiilen ¢esitli ¢alismalarda izobiitan dehidrojenasyonunda destek malzemesi olarak
kullanilan aliiminanin asidik yapis1 katalitik aktiviteyi diisiiriicti bir etkiye sahip oldugu ifade
edilmistir. Katalizor yapisina eklenen alkali bir metalin asiditeyi diigiirerek yan reaksiyonlari
baskiladig1 ve boylece katalitik aktiviteyi arttirdigi belirtilmistir. Literatiirde yer alan pek
cok calismada membran reaktor kullanimi ile izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonda denge

siirlamasinin asildig1 gézlenmistir.

Bu boliimde literatiirde bulunan c¢esitli arastirmalar aktarilmistir. Bu arastirmalar 15181nda,
yuriitiilen bu ¢alismada Cr203/Al203 katalizoriine potasyum eklenerek yapidaki asiditenin
diistirilmesi amaglanmistir.  Sentezlenen katalizorlerin  katalitik — aktiviteleri  denge
siirlamasinin asilmasi amaciyla membran reaktorde test edilmistir. Yiriitiilen bu calismada
FFC {initesinden alinan iiriin akiminin izobiitan dehidrojenasyonuyla izobiitence zengin hale

getirilmesi amaglanmustir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Yiriitilen tez ¢alismasinda deneysel yoOntem, katalizorlerin sentezi, karakterizasyon
calismalar1 ve katalizorlerin katalitik testleri olmak iizere ii¢ kistmdan olusmaktadir. Ilk
kissmda K ve Cr igeren katalizorler, aliimina destek kullanilarak emdirme ydntemiyle
sentezlenmistir. Bu kisimda K ve Cr metallerinin destege yiiklenme sirasinin etkisi
arastirtlmistir. Ardindan sentezlenen Katalizérlerin DR-UV-vis, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
ve SEM-EDS analizleri ile karakterizasyon ¢alismalar1 yiiriitiilmiis ve katalitik testler i¢in
en uygun katalizor secilmistir. Son olarak sentezlenen katalizorlerin Pd- alasimli membran
reaktor sisteminde yiiriitiilen katalitik test ¢alismalarma yer verilmistir. Katalitik test
caligmalari, farkli reaksiyon sicakliklar1 (550°C ve 600°C), farkli bos kolon hizlarinda
(WHSV=0,3 sa* ve 0,5 sa!) ve membranin iki yiizii arasinda basing farki yaratilarak (AP=70
kPa) ve basing farki yaratilmadan (AP=0) gergeklestirilmistir. Katalitik test calismalari
sonrasinda, reaksiyonda kullanilan katalizorlerin DR-UV-vis ve XRD analizleri ile
karakterizasyon ¢alismalart yiiriitiilmiistiir. Yapilan deneysel caligmalara ait detaylar

asagidaki boliimlerde sunulmustur.

4., 1. K:O-CrOx/Aliimina Katalizorlerin Sentezi

Aliimina destek, hidrokarbonlarin dehidrojenasyon reaksiyonlarinda gdézenekli uniform
yapisi, yiksek kirillma mukavemeti ve diigsiik asinma kaybi gibi pek ¢ok avantaja sahip
olmasi sebebiyle ¢okga tercih edilmektedir. Yiiriitiilen ¢calismada destek malzemesi olarak
BASF firmasindan temin edilen aliimina kiireleri kullanilmistir. F-200 kodlu aliimina
kiirelerinin ¢ap1 3,2 mm’dir ve Resim 4.1’de gosterilmistir. Aliminanin bazi fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’de verilmistir.

Resim 4.1. Destek malzemesi olarak kullanilan alimina kiireleri
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Cizelge 4.1. Ticari olarak temin edilen aliiminanin fiziksel 6zellikleri

Cap1 (mm) 3,2
Yiizey Alan1 (m?/g) 324
Toplam Gézenek Hacmi (cm®/g) 0,5
Yogunluk (kg/m®) 769
Asinma Kayb1 (kiitlece %) 0,1
Kirilma Mukavemeti (kg) 14

Cizelge 4.2. Ticari olarak temin edilen aliiminanin kimyasal bilesimi

Bilesik Kiitlece (%)
Al2O3 92,7

SiO2 0,02

FeoO3 0,02

Na20 0.30

LOI (250-1100° C) 7,0

Katalizor sentezinde krom kaynagi olarak Cr(NO3)3.9H20 ve potasyum kaynagi olarak da
KNO3 tuzu kullanilmistir. Metal tuzlart Merck firmasindan temin edilmistir. Metal tuzlariin

cozlinmesinde deiyonize su kullanilmstir.

Katalizor sentez kisminda metallerin destege emdirme sirasina gore 3 farkli numune
hazirlanmistir. Ilk numunede, aliimina destege ilk olarak potasyum emdirilmis, kalsinasyon
islemine tabi tutulmus ve sonrasinda krom emdirilerek kalsinasyon islemi tekrarlanmistir.
Ikinci numune ise metallerin emdirme sirasi degistirilerek hazirlanmistir. Son numune ise
krom ve potasyumun destek malzemesine es zamanh yiiklenmesi ve ardindan kalsinasyon
islemi yapilmasiyla sentezlenmistir. Hazirlanan katalizorlerdeki islem sirast Sekil 4.1°de

sema olarak gosterilmistir.
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1.numune
Destege K Kalsinasyon K-Aliimina Kalsinasyon —
iri i destege Cr -Lr-
emdirilmesi (600°C) o - (600°C)
emdirilmesi

2.numune

Kalsinasyon Cr-Aliimina Kalsinasyon

Destege Cr

emdirilmesi destege K
600°C o ) 600°C
( ) emdirilmesi ( )

3.numune
Destege Cr _
Kalsinasyon
ve K’nin es CrK-E
zamanli (600°C)

emdirilmesi

Sekil 4.1. Farkli emdirme sirastyla sentezlenen katalizorlerin islem sirasi

Katalizérde Cr miktar1, daha 6nce yapilan ¢caligmalar incelenerek kiitlece %8, Cr:K orani ise
kiitlece “3” olarak belirlenmistir. Katalizor i¢in gereken metal tuzu miktarlart i¢in 6rnek

hesaplamalar EK-1’de verilmistir.

1.ve 2.numuneler icin katalizor sentez islem siras1 3.numuneden farlilik gdstermektedir. Tlk
iki numunede metallerin destege emdirilmesi ve kalsinasyon islemi metallerin emdirme
sirast degistirilerek iki kez tekrarlanmaktadir. Bunun icin belirlenen metal tuzu miktari
hesaplanarak tartilmis ve 50 mL deiyonize su i¢inde ¢ozdiiriilmiistiir. Aliimina kiireleri ve
metal ¢ozeltisi Heidolph MR 3001 K manyetik karistiricida 400 rpm hizinda 48 saat boyunca
karistirllmistir. Karistirma diizenegine ait fotograf Resim 4.2°de gosterilmistir. Cozelti 47
saat boyunca oda sicakliginda, 1 saat 40°C’de ve daha sonra 60°C’de karistirilarak ¢ézeltinin

suyunun ucurulmasi saglanmistir.
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Resim 4.2. K-Cr-S numunesine ait karigtirma diizenegi

Resim 4.2°deki karistirma diizeneginde K-Cr-S numunesine ait karistirma diizenegi
gosterilmistir. Aliimina destege ilk olarak K emdirilen numuneler suyu ugurulduktan sonra
saat camina almarak oda sicakliginda kurutulmaya birakilmistir. Saat camina alinan

numuneler Resim 4.3’te gosterilmistir.

Resim 4.3. K-Cr-S numunesine ait islemler (Karistirma siiresi 48 saat, kiitlece %8 Cr, Cr:K
orani= 3 (kiitlece) (a) K emdirilen destek, (b) ara kalsinasyon sonrasi numune)
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Emdirme isleminden sonra oda sicakliginda kurutulan numuneler kalsinasyon i¢in kuvars
cam tiipe yerlestirilerek Resim 4.4’teki tiip firmninda 2 saat boyunca ara kalsinasyon islemine
tabi tutulmustur. Numuneler kuru hava ortaminda, 140 ml/dk akis hizinda kalsine edilmistir.

Kalsinasyon i¢in firm sicakligi 600°C olarak ayarlanmustir.

Resim 4.4. Kalsinasyon iglemi i¢in kullanilan tiip firin

Ara kalsinasyon sonrasinda numunelere Cr emdirilmistir. Emdirme islemi ilk emdirme ile
ayni sartlarda yapilmistir. Emdirme sonrasi oda sicakliginda kurutulan numunelerin
kalsinasyon islemi kuru hava ortaminda 6 saat boyunca gergeklestirilmistir. Emdirme ve

kalsinasyon islemleri sonrasinda numunelere ait fotograflar Resim 4.5’te sunulmustur.

Resim 4.5. K-Cr-S numunesine ait islemler (Karistirma siiresi 48 saat, kiitlece %8 Cr, Cr:K
orani= 3 (kiitlece), (a) Cr emdirilen numune), (b)son kalsinasyon sonrasi
numune)
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K-Cr-S katalizorilinlin sentez ¢alismalarina ait sematik gosterimi Sekil 4.2°de yer almaktadir.

KNO,
Aliimina Destek
I KOx/ Aliimina
Defyonize su U /Al katahzoru
—> —> o ;O
coe Keod N’
Karistirma Kurutma 1.Kalsinasyon
0,).9H,0
I m
!
= ¢ — +“—
) < ] a _._-[ r.;‘.o 1 v
K-Cr-S Kkatalizorii 2.Kalsinasyon Kurutma Karistirma

Sekil 4.2. K-Cr-S katalizoriiniin sentez basamaklarna ait sematik gosterim (Karistirma
stiresi 48 saat, kiitlece %8 Cr, Cr:K orani= 3 (kiitlece))

Sekil 4.2°de bulunan sematik gosterimde K-Cr-S katalizorii i¢in sentez basamaklari
bulunmaktadir. Bu béliimde anlatilan basamaklar Cr-K-S katalizoriiniin sentezlenmesi igin
de uygulanmistir. Ayni islemler emdirme siras1 degistirilerek yapilmistir. Cr-K-E
numunesi i¢in ise Cr ve K es zamanli olarak destege emdirilmis, daha sonra kuru hava

ortaminda 6 saat boyunca kalsine edilmistir.

4.2. Karakterizasyon Calismalari

Destek malzemesi ve sentezlenen katalizorler, reaksiyon Oncesi ve sonrasinda bazi
karakterizasyon caligmalarina tabi tutulmustur. DR-UV-vis analizleri ile reaksiyon dncesi
ve sonrasinda katalizor yapisindaki kromat tiirleri incelenmistir. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
analizleri ile aliimina destegin ve reaksiyon Oncesi katalizorlerin izoterm ve gdzenek cap
dagilim egrileri belirlenmis, yiizey alanlar1 hesaplanmistir. Reaksiyon sonrasinda yapidaki
bilesiklerin tayin edilmesi i¢cin XRD analizleri yapilmistir. SEM-EDS analiz ¢aligmalari
katalizoriin morfolojik yapisini incelemek ve yapidaki metallerin atomik orani hakkinda

bilgi edinmek i¢in ylirlitiilmiistiir.
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4.2.1. DR-UV-vis analizleri

DR-UV-vis spektroskopisi organik maddelerin, iyonlarin veya komplekslerin belirli dalga
boyu araliginda 1s1n demetlerinin adsorplanmasi prensibine dayanarak tanimlanmasi i¢in
sikca bagvurulan bir yontemdir. Gonderilen 151n demetinin analizi yapilan numunenin
yapisindaki her bir molekiiliin kendine has dalga boyunda absorplanmasiyla yapidaki
molekiiller tayin edilir. Analiz sirasindaki absorpsiyon numune i¢indeki molekiillerin bag
elektronlarinin uyarilmasiyla gergeklesir. Molekiillerinin tayin edilmesinin yani sira

bilesiklerin nicel analizi de yapilir.

DR-UV-Vis spektrometre cihaz1 genellikle; siirekli 151k génderen bir kaynak, polikromatik
15181 tek bir 151k haline getiren mercekler, belirlenmis dalga boyunda 15181in ge¢mesini
saglayan monokramotér ve dedektdrden olusmaktadir. Isik kaynagi olarak genellikle

Do(déteryum), W, Ho, Xe, civa buhar lambasi gibi kaynaklar kullanilir.

Analiz sirasindaki absorpsiyon dl¢timii Kirchoff Esitligi ile yapilir. Kirchoff Esitligi (A + G
=1) absorpsiyon (A) ve gecirgenlik (G) arasindaki iligkiyi ifade eder.

Analizi yapilacak olan katalizdrler 6nce toz haline getirilerek 0,004 g tartilir ve kiitlece %1
olacak sekilde 0,4 g KBr (kor ¢ozelti) ile karigtirilmigtir. Tamamen toz haline getirilerek
karistirilan numuneler 10 ton basingta preslenerek tablet haline getirilmistir. Toz haline

getirilen ve tablet olarak analize gonderilen numuneler Resim 4.6’da sunulmustur.

Resim 4.6. DR-UV-vis analizleri i¢in hazirlanan numuneler ((a) Cr-K-S, (b) K-Cr-S, (c)
Cr-K-E) ve (d) KBr ile karistirilarak olusturulan tablet form)

DR-UV-vis analizi ODTU Merkez Laboratuvari’nda 200-800 nm dalga boyu araliginda
yuriitiilmiistir. Analizler Perkin Elmer Lambda 35 DR-UV-vis Spektrofotometre’sinde

gergeklesmistir. Aliman sonuglar ile DR-UV-vis spektrumlar cizilerek yapidaki kromat

tiirlerine ait bilgiler edinilmistir.
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4.2.2. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri

N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri gézenekli toz veya katt maddelerin yiizey alani,
gbdzenek boyut ve dagiliminin belirlenmesi i¢in bagvurulan bir yontemdir. Analizde yiiksek
ve diisiik basing¢larda fiziksel adsorpsiyon yontemiyle ve azot gazinin yardimiyla Brunauer,
Emmett ve Teller (BET) teorisi kullanilarak bilgi elde edilmektedir. Numune analizden 6nce
kurutulmasi ve adsorplanmig gazlarin ugurulmasi gerekmektedir. Daha sonra numune sivi
azot i¢ine daldirilarak numune yiizeyinde azotun adsorplanmasi saglanir. Azot basinci

farkindan ise adsorplanan madde miktar1 hesaplanir.

N2 adsorpsiyon /desorpsiyon analizleri sonucunda elde edilen izoterm egrilerinin histerisis
olusturmasi1 numunede mezo gozenekli yapilarin olup olmadigi hakkinda bilgi verir.
Numunedeki mezo gozenek cap dagilimi BJH (Barret, Joyner ve Halenda) yontemiyle

belirlenir (Karaman, 2010).

Analizi yapilacak olan Kkatalizérler havanda o&giitillerek toz haline getirilmistir. N>
adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri ODTU Merkez Laboratuvari'nda bulunan Yiizey
Karakterizasyon Cihazi (AUTOSORB-1C/MS) ile yiiriitilmistiir. Analiz sonucunda
katalizorlerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, gézenek cap dagilim egrileri ve BET

ylizey alanlar1 belirlenmistir.

4.2.3. XRD analizleri

XRD (X-1s1n1 kirinim deseni), X-isinlarinin numunedeki atomlarin dizilimlerine bagli olarak
kirilmasi prensibiyle ¢alisir. XRD analizleri numunenin atomik boyutlardaki kristal yapisini
analiz etmek i¢in kullanilir. X-1simlarmin kalin orneklerde bile derin niifuza etki etme

ozelligi ile kristallerin kafes yapilart hakkinda kesin bilgiler edinilebilir.

X-1sinlar1 numune tizerine disiirtildiigiinde atomlarin yiizeyinden tam yansimayla kirmim
olustururlar. Cihazlardaki kirmim sayaglar1 sayesinde kirinim desenleri olusur. Bu kirinim

Bragg Kanunu (nA=2dSin 0) ile a¢iklanir.

XRD analizi ODTU Merkez Laboratuvari’nda bulunan Rigaku Ultima IV X-Isim
Difraktometresi (XRD-MF) cihazinda yiiriitilmiistir. Numuneler 20-80° arasinda

difraksiyonlar1 alinarak karakteristik pikleri belirlenmistir.
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4.2.4. SEM/EDS analizleri

SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) analizlerinde numunelerin 5000 ve 10000
biiyiitmelerde fotograflar1 alinip morfolojik yapilar1 incelenmistir. EDS analizlerinde ise
destek malzemesine yiliklenen metallerin atomik oranlar1 belirlenmistir. SEM/EDS
analizlerinde 151n kaynagi olan elektron tabancasindan salinan ismlarin numune ile
etkilesimleri sonucu elektronlar numune yiizeyinden sagilirlar. Sagilan elektronlar ve X-

1isinlart dedektorler yardimiyla yapidaki atomik oran ve morfolojiyle ilgili bilgiler verir.

SEM/EDS analizleri, ODTU Metalurji Miihendisligi Béliimiinde bulunan FEI Nova
NANOSEM 430 cihazinda yriitiilmiistiir.

4.3. Katalitik Test Calismalari

Sentezlenen Kkatalizorlerin katalitik testleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi’nde
bulunan Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir.
Katalitik test ¢alismalari icin kurulan deney diizeneginde besleme tiipii (izobiitan, izobiiten,
hidrojen ve helyum karisimi1), azot tiipii, membran reaktor, dikey tiip firin, vakum pompasi,
gaz kromatografisi, sabun akis dlger, kiitle akis 6l¢ger, termocift, sicaklik gostergesi, gosterge
basing Olger ve 3 yollu vanalar bulunmaktadir. Katalitik test diizenegi Sekil 4.3’te

gosterilmistir.
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Y

1 Azot Tipi

2 Besleme Tiipii

3 Kiitle Akis Olger
4,7,8,9,17 | Vanalar

5.16 Sabun Akis Olgerler
6 Azot Debimetresi
10 Dikey Tiip Firin

11 Pd Membran Reaktsr
12 Isil Cift

13 Sicaklik Gstergesi
14 Basing Géstergesi
15 Vakum Pompasi

18 Numune Torbas1

19 Helyum Tiipii

20 Gaz Kromatografisi
21 Bilgisayar

Sekil 4.3. Katalitik test caligmalarinin yiiriitiildiigii deney diizeneginin sematik gosterimi
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Katalitik test calismalar1 azotun sisteme verilmesiyle baslatilmigtir. Azot, sisteme ¢aligma
sicakligina gelene kadar ve deney bittikten sonra da soguma esnasinda verilmistir. Sistemde
azot gazi gecisinin kontrolii sabun akis Olgerlerle yapilmistir. Dikey tiip firin ¢alisma

sicakligina kadar 1sitmak ve deney siiresince o sicaklikta sabit tutmak i¢in kullanilmastir.

Katalizorlerin katalitik aktiviteleri 2 saat boyunca Pd alasimli membran reaktorde test
edilmistir. %100 hidrojen segiciligine sahip olan membran reaktér “REB Research&
Consulting Hydrogen Separations and Membrane Reactors” firmasindan temin edilmistir.
Membran reaktor icten disa dogru Ni alasimli gozenekli malzeme, Pd-Ag alasimli kaplama
ve Pd olmak iizere ii¢ tabakadan olusmaktadir. Membran reaktoriin sematik gdsterimi Sekil

4.4°te gosterilmektedir.

Besleme Girisi

v |OD 1,27 em

51 cm

! |OoDO,32cm

Ni Alayimli G8zenckli Malzeme
Pd- Ag Kaplama
Pd Kap

—————— !

17.8 cm

L_;’ }_. Rafinat( Gegmeyen) Akun

1,5cm }———— GegenAkmx Yiiksek Safikta Hidrojen)

Sekil 4.4. Pd alasimli membran reaktoriin sematik gosterimi

Membran reaktdr; girisinde besleme akimi, ¢gikisinda ise gecen ve gegcmeyen akim ¢ikiglarini
bulundurmaktadir. Membran yiiksek oranda hidrojen gegirgenligine sahip oldugu i¢in gegen
akimda saf hidrojen bulunmaktadir. Hidrojen ¢ikigina bagh vakum pompasi ve vakum basing
gostergesi bulunmaktadir. Diger akim ¢ikisinda ise numune almak i¢in ii¢ yollu vanalar,

akisin kontrolii igin ise sabun akis dlgerler kullanilmistir.

Katalizorler her bir testte 20 g miktarda reaktoriin aniiler bosluguna yerlestirilerek test
edilmistir. Calismalarda sicakligin katalizor aktivitesine etkisini incelemek i¢in deneyler 550

°C ve 600°C olmak iizere iki farkli sicaklikta yiirtitiilmiistiir.
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Sicaklik etkisi disinda bos kolon hizinin (WHSV) da bir parametre olarak katalizor aktivitesi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Bos kolon hiz1 0,3 sa™* ve 0,5 sa™* olmak iizere iki farkli hizda
katalitik testler gerceklesmistir. Deneylerde besleme akimi olarak; izobiitan (%]15), izobiiten
(%15), hidrojen (%15) ve helyum (%55)’dan olusan gaz karigimi kullanilmistir. Membran
ici ile reaktdr ortami arasinda basing farki AP=70 kPa olacak sekilde vakum pompasi
calistirtlmistir. Katalizor doldurulmus membranin iist kesit goriinlimii Resim 4.7’de

gosterilmektedir.

Pd Membran

Katalizor

Resim 4.7. Membran reaktoriin {ist kesit gortiniimii

Reaksiyonda olusan iiriin karisimz; 5., 10., 15., 30.,45., 60., 75., 90., 105. ve 120. dakikalarda
numune torbalarina alinarak gaz kromatografisinde analiz edilmistir. Gaz kromatografisinde
iirlinlerin (izobiiten ve hidrojen) yani sira reaksiyona girmemis izobiitan ve yan reaksiyonlar
sonucu olusan bilesikler (propan, propen, metan, karbondioksit, karbonmonoksit) de
gozlenmistir. Gaz kromatografi sisteminde tasiyici gaz olarak helyum kullanilmis ve her bir
bilesene ait degerler kalibrasyon faktorleriyle belirlenmistir. Bu degerler EK-2’de yer

almaktadir.
Gaz kromatografisinin deneyler sirasindaki ¢alisma kosullar1 Cizelge 4.3°te gdsterilmistir.

Cizelge 4.3. Gaz kromatografisi calisma kosullari

Kolon Silika Kolon
Akis Hiz1 (mL/dk) 13
Tastyic1 Gaz Helyum

Gaz Numune Miktar1 (mL) | 1
TCD Sicakligi (°C) 150
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIiRMELER

Yiiriitiilen ¢alismada ticari olarak temin edilen aliimina kiireleri destek olarak kullanilarak
K20-CrOy/allimina katalizorleri sentezlenmistir. Katalizorler emdirme yontemi ile
hazirlanmigtir. Sentez ¢aligmalarinda metallerin emdirme sirasinin, katalizor yapisindaki
monokromat tiirleri {izerindeki etkileri karakterizasyon c¢alismalariyla incelenmistir.
Yiiriitiilen katalitik testlerde katalizorlerin izobiitan dehidrojenasyon aktiviteleri, farkli
caligma sicakliklartyla ve farkli bos kolon hizlarinda incelenmistir. Bu bdliimde,
katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve sonrasina ait karakterizasyon caligsmalariyla birlikte

katalitik testlere ait sonuglar yer almaktadir.

5.1. Karakterizasyon Calismalari

Katalizér sentezinde destek malzemesi olarak kullanilan aliiminanin karakterizasyon
calismalar1 bu boliimde sunulmustur. Bununla birlikte metallerin emdirme sirasinin katalizor
yapisindaki monokromat tiirlerinin dagilimi tizerindeki etkisi incelenmis, DR-UV-vis
analizleriyle karakterizasyon caligmalar1 yapilmistir. Reaksiyon Oncesi ve sonrasina ait
katalizorler icin DR-UV-vis, XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ve SEM-EDS analizleri
gerceklestirilmistir.  Biitiin  karakterizasyon c¢alismalar1  ve bu calismalara ait

degerlendirmeler bu boliimde yer almaktadir.

5.1.1. Aliimina destege ait karakterizasyon ¢calismalari

Ticari olarak temin edilen aliimina destege KNO3 ve Cr(NOz3)3.9H20 tuzlar1 emdirilerek
K20-CrOy/aliimina katalizorleri sentezlenmistir. Katalizor sentezleme islemi Oncesinde
aliimina destegin ylizey alani ve gbzenek ¢ap dagilimi N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri
ile incelenmis, sonuglar ve degerlendirmelerine bu boliimde yer verilmistir. Aliimina destege
ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 5.1’de verilmistir. Bagil denge basincina
(P/Po) karsilik adsorplanan madde miktarinin (azot hacmi) ¢izilmesiyle olusturulan grafik

katalizoriin gézenek yapist hakkinda bilgiler vermektedir.
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Sekil 5.1. Aliimina destege ait N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Sekil 5.1°de gosterilmis izotermin IUPAC smiflandirmasina gore tanimlanmis izoterm
tiplerinden IV. tip adsorpsiyon izoterm oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinin farkli yollar izlemesi histerisis olusumuna sebep olmustur. Genellikle mezo

gbzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri IV. tipe uymaktadir.

[zoterm egrilerinin olusturdugu histerisisin sekli yapida bulunan gézeneklerin geometrisi ve
boyut dagilimi hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 5.1°de adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
egrilerinin olusturdugu histerisis IUPAC siniflandirmasina goére Hi tipi oldugu
goriilmektedir. Hi tipi histerisis olusumu genellikle homojen dagilmis silindirik gézenek
kanallara sahip mezogodzenekli yapilarda gozlenmektedir. Sekil 5.1°deki histerisis seklinden
aliminanin silindirik mezogoézenekli yapida oldugu goriilmektedir (Lowell, Shields,

Thomas ve Thommes, 2004: 44).

BJH (Barret, Joyner ve Halenda) yontemiyle olusturulan aliimina destege ait gdzenek cap
dagilim egrisi Sekil 5.2°de gosterilmistir. Gozenek boyut analizlerinde desorpsiyon izotermi

kullanilmastir.
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Sekil 5.2. Alimina destege ait gézenek cap dagilim egrisi

BJH yontemi, genellikle mezo gézenek ¢ap dagilimi hakkinda bilgi almak i¢in kullanilir.
Gozenek ¢ap dagilim egrisi gdzenek capmna (A) karsi diferansiyel gozenek hacminin
(Dv/dlogd) olusturuldugu grafikle elde edilir. IUPAC tarafindan 6nerilen siniflandirmaya
gore cap1 20 A’dan kiiciik gdzenekler mikro, 20-500 A mezo, 500 A’dan biiyiik gdzenekler
ise makro gozenek olarak belirlenmistir. Sekil 5.2°de gosterilen dagilim egrisine gore
gozeneklerin  biiyiik kismi  30-100 A arasinda oldugu gozlemlenmektedir. Bu
mezogdzeneklerle birlikte, 10-20 A arasinda da ¢ok az miktarda mikrogdzenek dagilimi
goriilmektedir. Aliimina destege ait ¢izilen gézenek ¢ap dagilim egrisi ile, ortalama gdzenek
capmin 38 A ve Tek Nokta BET yiizey alam degeri 324 m?/g olarak belirlenmistir. Sekil
5.1’deki i1zoterm ve Sekil 5.2°deki gozenek cap dagilim egrisine ait veriler EK-3’te

sunulmustur.

5.1.2. Metallerin emdirme sirasinin kromat tiirlerine etkisi

Metallerin emdirme sirasinin katalizor yapisindaki kromat tiirleri dagilimi tizerindeki
etkisini incelemek amaciyla katalizorler 3 farkli emdirme sirasiyla sentezlenmistir. %8 Cr
iceren Cr:K orami kiitlece “3” olan katalizorler kurutulduktan sonra 600°C’de kuru hava
ortaminda kalsinasyon yapilmistir. Numunelerde ara ve son kalsinasyon sonrasi renk
degisimi gorilmektedir. Krom emdirildikten sonra destek yesil rengi alirken kalsinasyon

sonrasi sar1 rengi almistir. Potasyum yiiklenen katalizorler ise beyaz renkte ve kalsinasyon
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sonrasi renk degisimi gozlemlenmemektedir. Resim 5.1’de potasyumun ilk sirayla

emdirildigi numunenin (K-Cr-S) ara kalsinasyon ve sonraki renk degisimleri goriilmektedir.

Resim 5.1. K-Cr-S numunesindeki islemler sonrasi renk degisimleri (Kiitlece %8 Cr, Cr:K
oran1 3, 48 saat karigtirma siiresi, (a) destege K emdirildikten sonra, (b) Cr
emdirildikten sonra, (c) kalsinasyon sonrasi)

Resim 5.1°de K emdirilen destegin beyaz renkte oldugu goriilmektedir. Daha sonra yapilan
ara kalsinasyon sonrasinda beyaz renkte herhangi bir renk degisimi gézlenmemistir. Ara
kalsinasyon sonras1 numuneye Cr emdirilmesiyle rengin yesile, son kalsinasyon sonrasinda

ise sari-kahverengi arasinda bir renge dondiigii goriilmiistiir.

Resim 5.2°de kromun ilk sirayla emdirildigi numunenin (Cr-K-S) islemler sonrasi renk

degisimleri goriilmektedir.

Resim 5.2. Cr-K-S numunesindeki islemler sonrasi1 renk degisimleri (Kiitlece %8 Cr, Cr:K
oran1 3, 48 saat karistirma siiresi, (a) destege Cr emdirildikten sonra, (b) K
emdirildikten sonra (c) son kalsinasyon sonrasi)

Cr-K-S numunesinde Resim 5.2’de de gorildiugi tizere destege yiiklenen Cr, yapiya yesil
rengi verirken kalsinasyon sonrasi sari renge donmiistiir. Bu renk degisimi kuru hava

ortaminda yapilan kalsinasyon sirasinda kromun yiikseltgenmesi ve aktif krom tiirlerinin
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artistyla agiklanabilir. Reaksiyon icin aktif krom tiirleri Cr™’nin indirgenerek olusan redoks
Cr*®lerdir. Reaksiyona girmemis katalizorde Cr*®’larin fazla olmas1 aktiviteyi arttiran bir

unsur oldugu bilinmektedir (Erdali ve digerleri, 2022).

Resim 5.3’te krom ve potasyumun es zamanli emdirildigi numunenin (Cr-K-E) islemler

sonrasi renk degisimleri goriilmektedir.

Resim 5.3. Cr-K-E numunesindeki islemler sonrasi renk degisimleri (Kiitlece %8 Cr, Cr:K
orani 3, 48 saat karistirma siiresi, (a) destege Cr ve K emdirildikten sonra, (b)
kalsinasyon sonrasi)

Krom ve potasyumun es zamanli yiliklenerek hazirlanan numuneler Resim 5.3°te
sunulmustur. Bu numunede de digerlerine benzer sekilde emdirme sirasinda kromun yesil
renk verdigi ve numunelerin kalsine edildikten sonra sari-kahverengi arasinda bir renge

doniistiigli gdzlemlenmistir.

Resim 5.4’te tiim numunelerin son kalsinasyon sonrasi renkleri goriilmektedir.

Resim 5.4. Tim numunelerin son kalsinasyon sonrasi renkleri (Kiitlece %8 Cr, Cr:K orani
3, 48 saat karistirma siiresi, (a) K-Cr-S, (b) Cr-K-S, (c) Cr-K-E)
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Tiim numunelerde kalsinasyon sirasinda yapidaki Cr’nin  aktif forma (Cr*9)
yiikseltgenmesiyle sar1 renk gozlemlenmistir. Metallerin yliklenme sirasi, numunelerde
farkl: tonlarda sar1 renge sebep olmustur. Ilk olarak destege Cr’nin yiiklendigi numunede
(Cr-K-S) sar1 renk daha belirgin olarak goriiliirken, diger numuneler (K-Cr-S ve Cr-K-E)

sari-kahverengi arasinda bir renk olusmustur.

Farkli emdirme sirasiyla metal yiiklenen numuneler DR-UV-vis analizleriyle karakterize
edilmistir. Analiz sonuglar1 Sekil 5.3°te sunulmustur.

%R

200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3. Farkli emdirme sirastyla sentezlenen numunelerin DR-UV-vis analiz sonuglari

DR-UV-vis analizi sonucu elde edilen veriler grafige gegirildiginde olusan spektrum
katalizor yapisindaki kromat tiirleri hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 5.3’te DR-UV-vis
grafigi incelendiginde tiim numunelerde gozlemlenen 328 nm dalga boyundaki pikler
dikromat tiirleri i¢indeki O-Cr(IV) yiik transferlerini ifade ettigi bilinmektedir (Kiligarslan,
Dogan ve Erol, 2021). 382 nm’deki karakteristik pik monokromat yapilari i¢indeki O-Cr(1V)
yuk transferlerini gostermektedir. Diger piklere nispeten daha diisiik yogunlukta olan 430
civarindaki pikler polikromat yapisinda bulunan O-Cr(IV) tiirlerine aittir (Takehira ve
digerleri, 2004). Daha once de ifade edildigi gibi monokromatlarin katalizor aktivitesine
iizerindeki olumlu etkisinden dolay1 382 nm bandindaki karakteristik pikler olduk¢a 6nem
arz etmektedir. DR-UV-vis analizi sonrasinda verilerle olusturulan grafik Digimizer

programinda incelenmis, monokromatlara ait piklerin biiyiikliikleri karsilastirilmistir.
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Digimizer programinda 382 nm’deki pikler altindaki alanlar ¢izildiginde en biiyiik alanin K-
Cr-S adli numuneye ait oldugu gériilmiistiir. Ik olarak K emdirilen numunedeki (K-Cr-S)
monokromat miktari; ilk olarak Cr emdirilen numunedeki (Cr-K-S) monokromat miktarinin
3,1 kat1, Cr ve K’nin es zamanli emdirildigi numunedeki (Cr-K-E) monokromat miktarinin
ise 1,8 katt oldugu tespit edilmistir. Digimizer programinda elde edilen veriler EK-4’te

sunulmustur.

Erdali ve digerleri (2022) tarafindan yapilan bir ¢alismada Cr2Os/Al>O3 katalizorleri
sentezlenmis ve DR-UV-vis. analizleri yiiriitilmiistiir. Yapilan analizler sonucunda,
Cr03/Al203 katalizor yapisindaki inaktif kromat tiirlerinin miktarinin Sekil 5.3’teki
potasyum yiiklenmis CroO3/Al2Os katalizorlerindekinden daha fazla oldugu tespit edilmistir.

5.1.3. Reaksiyon oncesi katalizore ait karakterizasyon calismalari

Katalizor sentezi sonrasinda yapilan DR-UV-vis analizleriyle karakterizasyon c¢aligmasi
yapilip en fazla monokromat miktarina sahip katalizoriin K-Cr-S adli numune oldugu
belirlenmistir. Bu sebeple Kkatalitik test c¢alismalarmin K-Cr-S numunesiyle devam
edilmesine karar verilmistir. Sekil 5.4’te reaksiyon oOncesi K-Cr-S katalizriiniin N>

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi sunulmustur.
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Sekil 5.4. K-Cr-S katalizoriine ait reaksiyon 6ncesi N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Sekil 5.4’teki i1zotermde histerisis olusumu goriilmektedir. Histerisis olusumu yapida

mezogdzeneklerin varligini ifade etmektedir.
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BJH yontemi ile ¢izilen K-Cr-S katalizoriine ait gdzenek ¢ap dagilim egrisi Sekil 5.5°te yer

almaktadir. Izoterm verileri EK-3’te sunulmustur.

dVv/d(logd)

10 100 1000

Gozenek Capi (A)

Sekil 5.5. K-Cr-S katalizoriinlin gozenek ¢ap dagilim egrisi

Sekil 5.5°teki gdzenek cap dagilim egrisine bakildiginda 20-100 A araliginda mezogdzenek
dagilim goriilmektedir. 20 A “dan kiigiik degerler ise mikrogdzenekleri ifade etmektedir. K-
Cr-S katalizoriiniin ortalama gdzenek ¢ap1 yaklasik 43 A olarak hesaplanmustir. Sekil 5.6°da

aliimina destege ve K-Cr-S katalizoriine ait karsilagtirmali gozenek ¢ap dagilim egrileri yer

almaktadir.
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Sekil 5.6. K-Cr-S katalizoriiniin ve aliimina destegin gozenek ¢ap dagilim egrileri



49

K-Cr-S katalizoriine ait Tek Nokta BET yiizey alan1 256 m?/g olarak bulunmustur. Katalizor
yiizey alani aliimina destegin yiizey alan1 (324 m?/g) ile karsilastirildiginda, katalizére ait
ylizey alani degerinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ortalama gozenek ¢ap1 aliimina
icin 38 A iken, katalizor icin bu deger 43 A olarak bulunmustur. Katalizér yapisinda bulunan
metallerin destek yapisindaki gozenekleri kapatarak yiizey alanii diisiirdiigii sdylenebilir.
Sekil 5.6’daki grafikte bulunan karsilastirmali ¢ap dagilim egrileri metallerin emdirilmesiyle

birlikte destek yapisinda bulunan mikro gézeneklerin azaldigin1 gostermistir.

Reaksiyon oncesi karakterizasyon ¢aligmalarinda katalizoriin yiizey morfolojisini incelemek
amaciyla SEM analizi yapilmistir. Resim 5.5’te aliimina destegin ve K-Cr-S katalizoriiniin

SEM fotograflar1 yer almaktadir.

WD | mag HV HFW

6.9 mm |5 000 x| 20.0 kV [58.7 pm METU-MetE

Resim 5.5. SEM fotograflar1 (x5000) (a)aliimina destek, (b)K-Cr-S katalizorii
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Resim 5.5’te aliimina destegin ve K-Cr-S katalizoriin 5000 biiylitmede SEM fotograflari
incelendiginde, aliimina destege ait SEM fotografinda kiicik ve dagilmis yapilar
gorilmektedir. K-Cr-S katalizoriine ait SEM fotografi incelendiginde ise homojen dagilmis
parlak yapilar gozlenmistir. Resim 5.5’teki SEM fotografinda kirmizi ile ¢evrelenen biiyiik
parlak kiitlelerinin aliimina destege yiiklenen metal oksit kristalleri oldugu sdylenebilir.
Katalizor yapisindaki metal dagilim oranini nicel ve nitel olarak saptayabilmek i¢cin EDS

analizleri ve haritalandirma ¢alismasi yapilmastir.

Ayni bolge i¢in yapilan haritalandirma sonucu metallerin dagilimi Resim 5.6’da

sunulmustur.

Resim 5.6. K-Cr-S katalizoriindeki metallerin dagilimi (a) krom metalinin dagilimi, (b)

potasyum metalinin dagilimi
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Resim 5.6’da bulunan haritalandirma incelendiginde kromun ve potasyumun destege
homojen bir sekilde yiliklendigi goriilmektedir. Haritalarda nokta olarak goriilen parlak
sekiller destek iizerine emdirilen metallerdir. Krom metalinin dagilim haritasinda bazi
bolgelerde biiyiik noktalarin kiimelesir gibi goriindiigii tespit edilmis, bu biiylik noktalarin
kiimelesmis CrOx yapilar1 (polikromatlar ve Cr20Os3 kristalleri) oldugu diistiniilmektedir.

K-Cr-S katalizoriin metal bilesenlerini tayin etmek i¢in yapilan EDS analizleri Sekil 5.7°de

yer almaktadir.

Cr
A_c:

4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 kev

Sekil 5.7. K-Cr-S katalizortiniin EDS spekturumu

Numune analiz i¢in altin malzemeyle kaplanmaktadir. Sekil 5.7°deki spektrumda altin
pikleri, kaplama malzemesinden kaynaklanmaktadir. Aliiminyum pikinin beklendigi gibi
diger metallere gore daha siddetli oldugu goriilmektedir. EDS spektrumundan elde edilen
verilere gore; Cr %8,07, K %5,13 ve Al %86,8 oraninda oldugu goriilmiistiir. Katalizor
sentezleme sirasinda hesaplanan Cr yilizdesinin EDS analizleriyle belirlenen ile uyum iginde

oldugu goriilmektedir.
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5.1.4. Reaksiyon sonrasi katalizore ait karakterizasyon calismalari

Yapilan karakterizasyon c¢aligmalart sonucunda secilen K-Cr-S katalizori ile katalitik test
caligmalart membran reaktorde farkli calisma sicakliklarinda (550°C ve 600°C) ve farkli bos
kolon hizlarinda (WHSV=0,3 sal ve WHSV=0,5 sa?l) vyiiriitilmiistir. Yiiriitilen
caligmalarda; oncelikle sicakligin doniisiim ve segicilik iizerindeki etkisi incelenmis ve en
yiiksek izobiiten verimi 600°C sicakliginda yiiriitiilen reaksiyon sonucu elde edilmistir. Daha
sonra yapilan ¢alismalar; 0,3 sa* ve 0,5 sa™ bos kolon hizlarinda yiiriitiilmiistiir (T=600°C).
Bu béliimde reaksiyon sonrasi katalizorlere ait karakterizasyon calismalar1 yer almaktadir.
Karakterizasyon calismalari, 600°C sicakliginda ve farkli bos kolon hizlarinda (0,3 sa™ ve

0,5 sa?) yiiriitiilen reaksiyonlar sonrasi katalizorler iizerinde yapilmustir.

Reaksiyon sonrast DR-UV-vis analizleri karsilagtirmali olarak Sekil 5.8’de yer almaktadir.

600-03RS

600-05RS

%R

Reaksiyon Oncesi

200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.8. Reaksiyon oncesi ve sonrasi K-Cr-S katalizoriine ait DR-UV-vis analizleri
(600-05RS: 600°C, 0,5 sa™; 600-03RS: 600°C, 0,3 sa, RS: Reaksiyon Sonras1)

Literatiirde incelenen ¢aligmalar sonucu, 382 nm bandindaki pikler monokromat yapilar
icindeki O-Cr(IV) yiik transferlerini ifade ettigi bilinmektedir. Katalizér yapisindaki
monokromat yapilarm iirettigi redoks Cr*® tiirlerin aktivite iizerinde olumlu etkisi vardir
(Fridman ve Xing, 2017). Reaksiyon sirasinda iiretilen Cr*® tiirler, reaksiyon dncesinde
yapida bulunan Cr*® tiirlerin indirgenmesiyle olusur. Sekil 5.8’de bulunan grafikte 382

bandindaki pikler karsilagtirllmis ve Digimizer programinda pik altinda kalan alanlar
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hesaplanmistir. Yapilan hesaplar sonucu 600-05RS ve 600-03RS sartlarinda reaksiyona
giren katalizorlerin monokromat yapiya ait alanlarin birbirine yakin degerlerde oldugu
gorilmistlir. Digimizer programi ile elde edilen monokromat yapilarina ait alan degerleri
EK-4’te sunulmustur. 600-05RS ve 600-03RS katalizorleri reaksiyona girmeden yapilan
DR-UV-vis sonuglart ile karsilastirildiginda yapidaki monokromat miktarinin arttig
goriilmektedir. Reaksiyon sirasinda asagidaki reaksiyonda gosterildigi gibi monokromat
yapilaridaki Cr*® tiirlerinin indirgenerek Cr*? tiirleri olusturmas1 beklenmektedir (Fang ve

digerleri, 2015).
CrO3+Hy, — Cr203 + H20

DR-UV-vis analizlerinde reaksiyon sonrasinda beklenenin aksine monokromat miktarinda
artis gozlenmistir. Literatiirde sulu ortamda dikromat yapilarinin asagida gosterilen

reaksiyon ile monokromat yapilara doniistiigii ifade edilmistir (Erdali ve digerleri, 2022).
H,0 + Cr,07> <«— 2CrO4% + 2H*

Gaz kromatografi cihazinda yiiriitilen analizlerde, tiriin akiminda karbondioksit ve
karbonmonoksite rastlanmistir. Katalizor yiizeyine adsorbe olan CO2’nin ve Hz nin ters su
gaz1 reaksiyonuyla H>O olusturdugu disiiniilmektedir. Boylece dikromat yapilar
monokromatlara doniiserek monokromat miktarlarinda azalma goriilmemistir. Ters su gazi

reaksiyonu asagida gosterilmistir.
CO,+H, <«—— CO+H0

[zobiitan dehidrojenasyon reaksiyonu yiiksek sicakliklarda yiiriitiildiigii i¢in reaksiyon
sirasinda katalizor iizerinde olusan kok, aktivite iizerinde 6nemli bir etkendir. 0,3 sa™* bos

kolon hizinda yiiriitiilen reaksiyon sonucu katalizoriin fotografi Resim 5.7°de yer almaktadir.



Resim 5.7. Reaksiyon sonras1 K-Cr-S katalizoriine ait fotograf (600°C, WHSV=0,3 sa’!,
AP=70kPa)

Resim 5.7’deki fotograf incelendiginde; reaksiyon sonrasinda katalizorlerin sari-kahverengi,
yesil ve siyah kisimlar1 goriilmektedir. Reaksiyon 6ncesinde katalizorlerin sari-kahverengi
arasinda bir renkte oldugu bilinmektedir (Bkz. Resim 5.4 (a)). Literatiirde yer alan bir
calismada krom temelli katalizrlerin rengi reaksiyon sirasinda yapisindaki Cr*? tiirlerin
oksitlerinden dolay1 yesil renge dondiigi ifade edilmistir (Kiligarslan, Dogan ve Dogu,
2013). Resim 5.7°deki fotografta bulunan siyah kisimlar reaktorde membran tiiplin iist
kismindan alinmistir. Karbon reaktoriin membransiz kisminda olusmustur. Membransiz
kisimda bulunan fazla Hz, izobiitan hidrojenasyon reaksiyonu ile propan olusumuna ve
sonrasinda propan parcalanma reaksiyonu ile karbon olusumuna sebep olmustur. Sekil

5.7°de goriilen karbon olusumu katalizor parcalanmasina da neden olmustur.

Reaksiyon sonrasi katalizor yapisinda bulunan bilesikleri tayin etmek amaciyla XRD

caligmalar1 yapilmigtir. 600-03RS katalizorlerine ait XRD analizi Sekil 5.9’da gosterilmistir.
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Sekil 5.9. Reaksiyon sonrasi 600-03RS katalizoriine ait XRD kirinim deseni  (600°C,
WHSW=0,3 sa) (C: ¥, ALOs:A , K,0:&, Cr,05:0)

Sekil 5.9°da yer alan 600-03RS katalizériine ait XRD kirimim deseninde 20=25,1°"de
bulunan pik katalizor yapisinda bulunan karbona aittir. 206=24,62°; 33,8°; 36,4°; 41,8°;
50,32°; 52°; 55,16° 63,6° ve 65,32° degerlerinde bulunan piklerin inaktif a-Cr.03
kristallerine ait oldugu bilinmektedir (JCPDS no. 38-1479). Yiiriitilen XRD analizleri
sonucunda 600-03RS katalizoriinde sadece 26=52° degerinde a-Cr203 kristalline ait pik
goriilmiistiir. 26=25,59°; 35,14°; 37,78°; 43,36°; 52,55°; 57,52°; 59°; 61,5°; 67° ve 68°
degerlerinde bulunan pikler a-aliimina yapisina ait karakteristik piklerdir (JCPDS no. 71-
1123). 600-03RS katalizériinde 26=37,78°, 43,36° ve 67° degerlerinde destek yapiya ait
piklere rastlanmistir. 26=29,04°; 32,22°; 39,4°; 44°; 46° ve 48.88° degerlerinde bulunan
piklerin K2O kristallerine ait oldugu bilinmektedir (JCPDS no. 47-1701, 77-2176). 600-
03RS katalizoriinde 26=44° degerinde K20 kristallerine ait pik goriilmiistiir. Sekil 5.10’da
600-05RS katalizorlerine ait XRD kirnim deseni gosterilmistir.
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Siddet (a.u.)

20
Sekil 5.10. Reaksiyon sonrast 600-05RS katalizoriine ait XRD kirmnim deseni (WHSW=0,5
sa ALOs: A\, K20:9)

Sekil 5.10’daki XRD kirinim deseni incelendiginde 600-05RS katalizériinde 26=25,1°
degerindeki karakteristik karbon pikine rastlanmamistir. Yiriitilen XRD analizleri
sonucunda 600-05RS katalizortinde inaktif a-Cr.O3 kristalleri gézlenmemistir. 26=37,78°
ve 67° degerindeki pikte a-aliimina yapilarina rastlanmistir. 26=46° degerin ise karakteristik
K20 piki gozlenmistir. Literatiirde yer alan bir ¢aligmada Cr.O3/Al>0O3 katalizorii izobiitan
dehidrojenasyonunda katalitik test calismalar1 yiiriitiilmiis ve reaksiyon sonrast XRD
analizleri yapilmistir. Analizler sonucunda 0,5 sa™ bos kolon hizinda ve 600°C’de yiiriitiilen
reaksiyonda kullanilan katalizorde inaktif o-Cr.O3 Kristalleri tespit edilmistir. Sekil
5.10°daki XRD kirinim deseninde ise inaktif kromat tiirlerinin tespit edilmemistir (Erdali ve

digerleri, 2022). Sekil 5.11°de 600-03RS ve 600-05RS katalizorlerinin karsilastirmali XRD

kirmim desenleri gosterilmistir.

bxe
2
S
k3]
S
T 600-03RS ‘/\
20 25 30 35 40 4l5 50 55 60 6l5 70

20
Sekil 5.11. Reaksiyon sonrasi katalizorlere ait XRD kirinim desenleri (C:il7 )
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Sekil 5.11°de yer alan her iki katalizore ait XRD kirinim desenleri karsilastirildiginda,
WHSYV degeri 0,3 sa® olan reaksiyonda kullanilan 600-03RS katalizoriinde karbon pikinin
(26=25,1°) siddetli oldugu goriilmektedir. WHSV degeri 0,5 sa* olan reaksiyonda yiiriitiilen
600-05RS katalizoriinde karbon pikine rastlanmamustir. Yapilan XRD analizleri, reaksiyon

sonrasi katalizorlere ait fotograflardaki karbon olusumu sonuglarini desteklemektedir.

5.2. Katalitik Test Calismalari

Yapilan karakterizasyon analizleri sonrasinda katalizorlerin katalitik test caligmalari Pd
alagimli membran reaktorde 2 saat boyunca yiiriitiilmistiir. Testler, her reaksiyon i¢in 20 g
K-Cr-S katalizorii membran reaktoriin aniiler bosluguna yerlestirilerek membran i¢i ile
reaktor ortam1 arasindaki basing farki 70 kPa olacak sekilde yapilmistir. Reaktor girisinde
karigim gaz (molce %15 Hz, %15 izobiitan, %15 izobiiten ve %55 He) beslemesi yapilmaistir.
Membran igi ile reaksiyon ortami arasindaki basing farki vakum pompasi yardimiyla
saglanmistir. Reaktor ¢ikisinda triinler gaz numune torbasina alinip gaz kromatografi (GC)
cihazinda analiz edilmistir. GC analizi sonucunda elde edilen veriler ile yapilan doniisiim ve

secicilik hesaplamalar1 EK-5’te yer almaktadir.

5.2.1. Reaksiyon sicakhgimin katalitik aktiviteye etkisi

Katalitik test caligmalar1 kapsaminda ilk olarak sicaklik parametresinin doniistim ve segicilik
iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu bolimde atmosferik basingta 550°C ve 600°C
sicakliklarinda vyiiriitiilen reaksiyonlara ait sonuglar yer almaktadir. Iki farkli sicaklikta
yiiriitiilen reaksiyonlarda bos kolon hizi (WHSV) 0,5 sa? olarak belirlenmistir. 2 saat

boyunca yliriitiilen reaksiyona ait izobiitan doniisiim degerleri Sekil 5.12°de yer almaktadir.
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Sekil 5.12. Farkli sicakliklarda yiiriitiilen reaksiyonlara ait izobiitan doniisiim degerleri (K
Cr-S katalizorii, WHSV=0,5 sa™)

Iki farkli sicaklikta yiiriitiilen reaksiyonlar sonucunda elde edilen izobiitan doniisiim
degerleri incelendiginde, 550°C’de yapilan katalitik test c¢alismasinda reaksiyon
baslangicinda belirlenen izobiitan doniisiim degerlerinin 600°C’de elde edilen degerlere gore
daha yliksek oldugu goriilmektedir. Reaksiyonun sonlarina dogru her iki sicaklikta elde
edilen izobiitan doniisiim degerlerinin birbirine yaklastigi goriilmektedir. Karigim gaz
beslemesi (molce %15 Ha, %15 izobiitan, %15 izobiiten ve %55 He) ile yiiriitiilen izobiitan
dehidrojenasyon reaksiyonu ic¢in denge hesaplamalart GASEQ programinda yapilmis ve
elde edilen sonuglar EK-6’da sunulmustur. GASEQ programinda yapilan denge
hesaplamalar1 sonucunda denge doniisiim degeri 550°C’de yiiriitiilen reaksiyon i¢in %36,7;
600°C’de yiiriitiilen i¢in ise %72,7 olarak bulunmustur. Her iki sicaklik i¢in de izobiitan
dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in membran reaktér kullanilmasi denge sinirlamasinin
asildigin1 gostermistir. Katalitik test calismalari sirasinda gergeklesen ana reaksiyon ve olasi

yan reaksiyonlar asagida gosterilmistir (Dogan, Kiligarslan ve Kirci, 2017).
Ana reaksiyon (Izobiitan dehidrojenasyonu-Ro):

I-C4H1o «——» I-CsHg + Ho..ooooon AH= 117,08 kJ/mol

Yan reaksiyon-1 (Izobiitan parcalanmasi-R1):

I-C4H10 > C3He + CHa....oooenl. AH= 79,37 kJ/mol

Yan reaksiyon-2 (Izobiitan hidrojenasyonu-Ry):
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I-C4Ho+ Ho < C3Hg + CHa.......... AH= -45,02 kJ/mol
Yan reaksiyon-3 (Izobiiten parcalanmasi-R3):
i-C4Hg «—» 4C + 4H;
Yan reaksiyon-4 (Propen pargalanmasi-Ra):
CsHs «—» 3C +3H:
Yan reaksiyon-5 (Metan pargalanmasi-Rs):
CHs «—— C+2H;

Besleme gazinda Hz bulunmasi, ana reaksiyonun yaninda (Ro) izobiitan hidrojenasyonu
reaksiyonunun (R2) da ger¢eklesmesine sebep olabilmektedir. 550°C’de yiiriitiilen reaksiyon
sonucunda elde edilen izobiitan doniisiim degerlerinin 600°C’de elde edilen degerlere gore
daha yiiksek olmasi 550°C’de ekzotermik izobiitan hidrojenasyon reaksiyonun

gercgeklestigini diisiindiirmiistir.

Farkli sicakliklarda yiiriitiilen reaksiyonlara ait izobiiten verim degerleri Sekil 5.13°te

sunulmustur.
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Sekil 5.13. Farkli sicakliklarda yiiriitiilen reaksiyonlara ait izobiiten verim degerleri (K
Cr-S katalizorii, WHSV=0,5sa})
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Sekil 5.13’teki farkli sicakliklarda yiiriitiilen reaksiyonlar sonucu elde edilen izobiiten verim
degerleri incelendiginde, 600°C’deki reaksiyon sonucu elde edilen izobiiten verim degeri
550°C’de elde edilen izobiiten verim degerinden daha yiiksek oldugu goézlenmistir. Sekil
5.12.’de gosterilen izobiitan doniisiim degerleri incelendiginde izobiitan doniisiim
degerlerinin 550°C’de yiiriitiilen reaksiyonda daha yiiksek olmasi izobiitan hidrojenasyon
reaksiyonun (R2) gergeklesmesinden kaynakli oldugu diisiincesi ifade edilmisti. Bu diisiince
Sekil 5.13.’teki izobiiten verim degerleri incelendiginde 550°C’de yiiriitiilen reaksiyon
sonucu elde edilen izobiiten veriminin 600°C’deki reaksiyon sonucu elde edilen degerlerden

daha diisiik olmasini da agiklamaktadir.

Sekil 5.13’teki izobiiten verim degerleri incelendiginde her iki sicaklik i¢in de zamanla
izobiiten veriminin diistiigii goriilmektedir. izobiiten verimindeki bu azalis reaksiyon
sirasinda karbon olusumu veya aktif kromat tiirlerinin (Cr*®) azalmasiyla aciklanabilir.
Ancak yapilan DR-UV-vis analizleri ile reaksiyon oncesi ve sonrasindaki katalizor
yapisindaki monokromat miktarlar1 incelendiginde reaksiyon sonrasinda monokromat
miktarinda azalma gozlenmemistir (Bkz Sekil 5.8). Bu sebeple farkli sicakliklarda yiiriitiilen
reaksiyonlarda zamanla azalan izobiiten verimi reaksiyon sirasinda karbon olusumuyla
aciklanabilir. Gaz kromatografi cihazinda yiiriitiilen analizler sonucunda {irlin igeriginde
propan, propen ve metan gibi yan {irlinler saptanmistir. Reaksiyon sirasinda olusan bu
iirlinleri daha detayli incelemek amaciyla Sekil 5.14, Sekil 5.15 ve Sekil 5.16°da sirasiyla
propan, propen ve metan segicilik degerleri sunulmustur. Sekil 5.14’te propan segicilik

degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.14. Farkl sicakliklarda yiiriitiilen reaksiyonlara ait propan segicilik degerleri (K-Cr-
S katalizorii, WHSV=0,5sa™)
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Sekil 5.14’teki grafik incelendiginde reaksiyon baslangicinda 550°C’de yiiriitiilen reaksiyon
sonucunda elde edilen propan secicilik degerleri 600°C’deki reaksiyondan elde edilen
degerlerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Reaksiyon sonlarinda iki farkli sicakliga ait
propan segcicilik degerleri birbirine yaklastig1 gézlemlenmektedir. Propan olusumu izobiitan
hidrojenasyon reaksiyonu (Ry) ile gergeklesmektedir. izobiitan hidrojenasyon reaksiyonu
(R2) ekzotermik bir reaksiyondur. Bu da 550°C’de yiiriitiilen reaksiyonda elde edilen propen
secicilik degerlerinin 600°C’deki reaksiyonda elde edilen degerlere kiyasla daha yiiksek
olmasini agiklamaktadir. Bu agiklama aynm1 zamanda Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’teki veriler
1s181inda yapilan izobiitan hidrojenasyonu reaksiyonunun (R2) gerceklesmesi yorumunu da
desteklemektedir. Her iki sicaklikta da 0,5 sa™ bos kolon hizinda yiiriitiilen reaksiyonlarda
baslangigta izobiitan hidrojenasyonu (R2) 6nem kazanarak propan olusumunun arttigi

gbzlemlenmistir.

Sekil 5.15°te 550°C ve 600°C sicakliklarinda yiiriitiilen reaksiyona ait propen segicilik

degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.15. Farkli sicakliklarda yiiriitiilen reaksiyonlara ait propen segicilik degerleri (K-Cr-
S katalizorii, WHSV=0,5sa™)

Sekil 5.15°teki propen secicilik degerleri Sekil 5.14’teki propan secicilik degerleriyle
karsilastirildiginda, propenin propan kadar olugsmadigi goriilmektedir. 600°C sicakliginda

yuriitiilen reaksiyon sonucu olusan propen miktari, 550°C sicakliginda yiriitiilen
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reaksiyonda olusan propen miktarindan bir miktar fazla oldugu tespit edilmistir. Her iki

reaksiyonda da propen secicilik degerleri %10 civarindan ¢ok fazla uzaklagmamustir.

550°C ve 600°C’de yiiriitiilen reaksiyonlarda elde edilen propen segicilik degerleri zamanla
artis gostermektedir. Propen, izobiitanin pargalanma reaksiyonu (Ri) sonucunda
iiretilmesiyle olusmaktadir. Endotermik bir reaksiyon olan izobiitan par¢alanma reaksiyonu

(Ry) ile tiretilen propanin yiiksek sicakliklarda daha ¢ok olusmasi beklenmektedir.

Sekil 5.16’da 550°C ve 600°C sicakliklarinda yiiriitiilen reaksiyona ait metan segicilik

degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.16. Farkli sicakliklarda yiiriitiilen reaksiyonlara ait metan segicilik degerleri (K-Cr-
S katalizorii, WHSV=0,5sa™)

Sekil 5.16’da bulunan metan secicilik degerleri incelendiginde, her iki sicaklikta da metan
olusumunun benzer davranisa sahip oldugu goriilmektedir. 600°C sicakliginda yiiriitiilen
reaksiyonda elde edilen metan segicilik degerleri 550°C’deki reaksiyonda elde edilen
degerlere kiyasla daha yiiksek ¢ikmustir. izobiitan parcalanma reaksiyonu (R1) ve izobiitan
hidrojenasyon reaksiyonunun (R2) onem kazanmasiyla birlikte ortamda iiretilen metan
miktarinda artis gozlenmektedir. Sekil 5.16’daki metan segicilik degerlerindeki artis dikkate
alindiginda, reaksiyon sirasindaki karbon olusumunun metanin par¢alanma reaksiyonundan
(Rs) kaynaklanmadigi soylenebilir. Karbon olusumunun diger parcalanma reaksiyonlari

(izobiiten par¢alanmasi ve propen pargalanmasi) kaynakli oldugu sdylenebilir.
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5.2.2. Bos kolon mzimin (WHSV) katalitik aktiviteye etkisi

Farkli sicakliklarda yiiriitiilen reaksiyonlar benzer izobiitan doniisiim degerleri ile
sonuglanmistir. izobiiten verim degerlerine bakildiginda, 600°C sicakliginda yiiriitiilen
reaksiyon sonucunda elde edilen izobiiten verimi 550°C’deki reaksiyondaki verim
degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle farkli bos kolon hizlarinda
yurlitiillen katalitik testler atmosferik basingta 600°C sicakliginda gergeklestirilmistir.
WHSV degeri 0,3 sa* ve 0,5 sa™! olmak iizere iki farkli bos kolon hizinda yapilan katalitik
test calismalar1 sonucunda elde edilen izobiitan doniisim degerleri Sekil 5.17°de

sunulmaktadir.
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Sekil 5.17. Farkli bos kolon hizlarinda yiiriitiilen reaksiyonlara ait izobiitan doniisiim
degerleri (K-Cr-S katalizorii, T=600°C)

Sekil 5.17°de bulunan izobiitan doniisiim degerleri incelendiginde reaksiyon baglarinda 0,5
sa? hizinda elde edilen izobiitan déniisiim degerleri daha yiiksekken, reaksiyon sonlarmda
0,3 sa™ hizinda elde edilen izobiitan déniisiim degerleri daha yiiksektir. Literatiirde yer alan
bir ¢aligma incelendiginde, izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonu saf izobiitan beslemesi ile
gerceklestirilmis ve alitkonma siiresinin daha yiiksek oldugu reaksiyon (WHSV=0,3 sa™)
sonucu elde edilen izobiitan donilisiim degerleri alikonma siiresinin daha diisiik oldugu
reaksiyon (WHSV= 0,5 sal) sonucu elde edilen izobiitan doniisiim degerlerine kiyasla daha
yiiksek oldugu gozlenmistir (Erdali, Cetinyokus ve Dogan, 2022). Ancak karisim gazi
(izobiitan, izobiiten, hidrojen, helyum) kullanilan bu ¢alismada 60.dakikadan sonra WHSV

degeri 0,3 sa! oldugunda doniisiim degerleri yiiksek goriilmektedir.
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Sekil 5.18’de iki farkli bos kolon hizinda yiiriitiillen reaksiyonlara ait izobiiten verim

degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.18. Farkli bos kolon hizlarinda yiiriitiilen reaksiyonlara ait izobiiten verim degerleri
(K-Cr-S katalizori, T=600°C)
Sekil 5.18’deki izobiiten verim degerleri incelendiginde; WHSV degeri 0,3 sa olan
reaksiyonda elde edilen izobiiten verimi 0,5 sa™ hizinda yiiriitiilen reaksiyonda elde edilen
izobiiten verim degerlerine gore daha diisiik gézlemlenmistir. Alikonma siiresinin daha
diisiik oldugu reaksiyonda (WHSV= 0,5 sa™!) H, ortamdan daha hizli tasinmaktadir. Her iki
bos kolon hizinda yiiriitiilen reaksiyonlarda izobiiten veriminin diismesi izobiitan
parcalanmasi (R1) ve izobiitan hidrojenasyon reaksiyonlarinin (R2) gerceklesmesinden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Bu diisiince daha sonra propan ve propen seciciligi
degerleri incelenerek desteklenmistir. 0,3 sa® hizinda vyiiriitiilen reaksiyonda elde edilen
izobiiten verimi 0,5 sa’! hizindaki reaksiyondan elde edilen verime gore daha diisiik olmasi
alikonma siiresinin artmasiyla birlikte izobiitan par¢alanmasi (R1) ve izobiitan hidrojenasyon
reaksiyonlarinin (Ry) gerceklesmesi icin gerekli Hz’nin fazla olmasiyla agiklanir. 0,3 sa™
hizinda gergeklesen reaksiyon sonrasi katalizor fotografina (Resim 5.7) bakildiginda karbon
olusumu ve gbzenek i¢indeki karbon birikiminin katalizérlerin pargalamasina neden oldugu
gozlenmektedir. Ayn1 zamanda XRD analizlerinde 0,3 sa™ hizinda gerceklesen reaksiyon
sonrast katalizorlerde karbon piklerine rastlanmaktadir (Bkz Sekil 5.9). Kok olusumu
reaksiyonlarinin 0,3 sa* hizinda yiiriitiilen reaksiyonda daha ¢ok 6nem kazandig1 ve olusan

karbonun aktif bolgeleri kapatarak izobiiten veriminin diismesine neden oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.19°da farkli bos kolon hizlarinda yiiriitiilen reaksiyonlara ait propan segicilik

degerleri goriilmektedir.
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Sekil 5.19. Farkl1 bos kolon hizlarinda yiiriitiilen reaksiyonlara ait propan secicilik degerleri
(K-Cr-S katalizorii, T=600°C)
Sekil 5 .19°daki propan segicilik degerleri incelendiginde, 0,3 sa® hizinda yiiriitiilen
reaksiyonda elde edilen propan segicilik degerlerinin reaksiyon baslangicinda bir miktar
yiiksek oldugu goriilmektedir. Zamanla her iki hizda yiiriitiilen reaksiyonlar sonucunda
birbirine yakin propan segicilik degerleri elde edilmistir. Propan olusumu ekzotermik
izoblitan hidrojenasyonu (R2) reaksiyonu ile gergeklesmektedir. Sekil 5.19’da propan
seciciligin artis davranis1 gosterdigi zamanlar yan reaksiyonlardan biri olan izobiitan

hidrojenasyonu reaksiyonunun (Rz) énem kazandigini géstermektedir.

Sekil 5.20’de farkli bos kolon hizlarinda yiiriitiilen reaksiyonlar sonucu elde edilen propen

secicilik degerleri goriilmektedir.
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Sekil 5.20. Farkli bos kolon hizlarinda yiiriitiilen reaksiyonlara ait propen segicilik degerleri
(K-Cr-S katalizori, T=600°C)
Sekil 5.20°deki farkli hizlarda yiiriitiilen reaksiyonlar sonucu elde edilen propen segicilikleri
incelendiginde, reaksiyon baslangicinda her iki hizda gergeklesen reaksiyonlarda yakin
propen segicilik degerlerinin elde edildigi goriilmektedir. Daha sonra WHSV degeri 0,3 sa™
olan reaksiyon sonucu elde edilen propen secicilik degerleri hizla azalmaktadir. 0,3 sa™
hizinda yiiriitiilen reaksiyonda propen seciciligindeki azalma, propen pargalanma
reaksiyonunun (Rs) onem kazandigmmi gostermektedir. 0,3 sa® hizinda yiiriitiilen
reaksiyonda kullanilan katalizore ait fotograflar (Resim 5.7) incelendiginde, propen
parcalanma reaksiyonu (R4) sonucunda katalizor tlizerinde karbon olusumu ve katalizor
pargalanmasi goriilmektedir. 0,3 sa™! hizinda yiiriitiilen reaksiyonda kullanilan katalizorlerin
XRD analizlerinde de (Sekil 6.9) siddetli karbon pikine rastlanmistir. Bu durum 0,3 sa*
hizinda ytiriitiilen reaksiyonda zamanla izobiiten veriminin diismesine sebep olmustur. 0,5
sa* hizinda yiiriitiilen reaksiyon sonucu elde edilen propen segiciliginin %10-15 civarinda

kaldig1 goriilmektedir.

Sekil 5.21°de farkli bos kolon hizlarinda yiiriitiilen reaksiyonlar sonucu elde edilen metan

secicilik degerleri goriilmektedir.
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Sekil 5.21. Farkli bos kolon hizlarinda yiiriitiilen reaksiyonlara ait metan segicilik degerleri
(K-Cr-S katalizori, T=600°C)
Sekil 5.21°deki metan secicilik degerleri incelendiginde, 0,5 sa® hizinda yiiriitiilen
reaksiyonda metan olusumu siirekli artig gosterirken 0,3 sa™! hizinda yiiriitiilen reaksiyonda
siirekli azalmaktadir. 0,5 sa! hizinda yiiriitiilen reaksiyonda metan segiciliginin siirekli
artmasi izobiitan par¢alanma (R1) ve izobiitan hidrojenasyon reaksiyonlarinin (R2) dnemli
oldugu gostermektedir. 0,5 sal hizinda yiiriitiilen reaksiyonda metan segiciliginin
azalmamast metan parcalanma reaksiyonunun (Rs) reaksiyonunun gerceklesmedigini
gostermektedir. 0,3 sal hizinda yiiriitilen reaksiyonda elde edilen metan segicilik
degerlerinin siirekli azalmasi izobiitan pargalanma (R1) ve izobiitan hidrojenasyon (R2) yan
reaksiyonlar sonucu olusan metanin, bir bagka yan reaksiyon olan metan parcalanmasi
reaksiyonunda (Rs) pargalanarak karbon olusturdugunu gostermektedir. Alikonus siiresinin
artmas1 metan par¢alanma reaksiyonunun (Rs) gergeklesmesine ve buna bagli olarak da kok
olusumuna sebep olmustur. Reaksiyon sonrasi katalizor fotograflari (Resim 5.7) ve XRD
analizleri (Sekil 5.9) incelendiginde 0,3 sa hizinda yiiriitiilen reaksiyonda katalizor
pargalanmasi ve kok olusumu gériilmektedir. WHSV degeri 0,37 olarak yiiriitiilen katalitik
test caligmasinda karbon olusumunun ¢ok olmasi propen pargalanma reaksiyonunun (Rs)

yaninda metan par¢alanma reaksiyonunun (Rs) da ger¢eklesmesinden kaynaklanmaktadir.
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5.2.3. Membranin iki yiiz arasinda yaratilan basin¢ farkimin katalitik aktiviteye etkisi

Farkli bos kolon hizlarinda ytiriitiilen reaksiyonlarda benzer izobiitan doniisiim degerleri
gozlenmistir. Ancak izobiiten verim degerlerine bakildiginda WHSV degerinin 0,5 sa™
oldugu reaksiyon sonucu elde edilen izobiiten verim degerleri, WHSV degerinin 0,3 sa™
oldugu reaksiyon sonucu elde edilen izobiiten verim degerlerinden daha yiiksektir. Bu
sebeple bir sonraki katalitik test calismalar1 600°C’de, 0,5 sa™ bos kolon hizinda farkli
basing sartlar1 altinda yiiritilmiistir. Bu boliime kadar yiiriitilen tim katalitik test
caligmalarinda; membran tiip i¢i ve reaktor ortami arasinda 70 kPa basing farki olacak
sekilde vakum pompasi ile vakum yaratilmistir. Yaratilan vakum ile reaksiyon iirlinlerinden
biri olan Hz’yi ortamdan uzaklastirarak denge sinirlamasini agmak amaglanmistir. Bu
bolimde Hz’nin ortamdan uzaklastirilma hizinin katalitik aktiviteye etkisini arastirmak
amactyla membran tiip i¢i ve reaktor ortam arasinda basing farki yaratilmadan yiiriitiilen

reaksiyon sonucu elde edilen degerler incelenmistir.

Sekil 5.22’de membranin iki yiizli arasinda basing farki olusturmadan yiiriitiilen reaksiyon
sonucu elde edilen izobiitan doniisiim degerleri, membran tiip i¢i ile reaktdr ortami arasinda
70 kPa basing fark: yaratilarak yiiriitiilen reaksiyon sonucu elde edilen izobiitan doniisiim

degerleri ile karsilastirilmistir.
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Sekil 5.22. Membran tiipiin i¢i ve dis1 arasinda basing farki yaratilarak ve yaratilmadan

yiriitiilen reaksiyonlara ait izobiitan doniisim degerleri (K-Cr-S katalizori,
T=600°C, WHSV=0,5 sa™V
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Sekil 5.22°de membran iki yiizii arasinda basing farki yaratilarak ve yaratilmadan yliriitiilen
reaksiyonlar sonucu elde edilen izobiitan doniisiim degerleri incelendiginde, basing farki
yaratilmadan ylriitiilen reaksiyonda 70 kPa basing farki yaratilarak yiiriitiilen reaksiyona
gore daha yliksek izobiitan doniisiimii elde edilmistir. Basing farki yaratilmadan yiiriitiilen
katalitik test ¢alismasinda hem besleme karisimindan gelen hem de reaksiyon sirasinda
iiretilen H> duragan ortamda fazlaca bulunmaktadir. Ortamda bulunan fazla H» izobiitan
hidrojenasyonu reaksiyonunu (R2) 6nemli hale getirerek izobiitan doniisiimiini arttirdigi
distiniilmektedir. 70 kPa basing farki yaratilarak yiiriitiilen reaksiyonda iiretilen H2’nin
ortamdan hizli uzaklastirilmasi, izobiitan hidrojenasyon yan reaksiyonunun (R>)
baskilandigini diisiindiirmiistiir. Her iki reaksiyon sonucu iiriin akimlariin gaz kromatografi

cihazinda analizi ile elde edilen H mol fraksiyonlar1 EK-7°da sunulmustur.

Sekil 5.23’te membranin iki yiizli arasinda basing farki olusturularak ve olusturmadan

yiiriitiilen reaksiyonlar sonucu elde edilen izobiiten verim degerleri gosterilmistir.
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€K1l 2.49. embran tupun 1¢1 V€ di§1 araSinda basing Iarki aratilarak ve yaratilmadan

Sekil 5.23. Membran tiipiin i¢i ve d da b fark1 yaratilarak yaratilmad
yiiriitiilen reaksiyonlara ait izobiiten verim degerleri (K-Cr-S katalizori,
T=600°C, WHSV=0,5 sa™)

Sekil 5.23’te bulunan izobiiten verim degerleri incelendiginde, membran tiip i¢i ve reaktor
ortami arasinda 70 kPa basing farki olusturularak yiiriitiilen reaksiyon sonucu elde edilen
izobiiten veriminin basing farki yaratilmadan ytiriitiilen reaksiyon sonucu elde edilene gore
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da basing farki yaratilmadan yiiriitiilen reaksiyonda
izobiitanin O6nemli kisminin izobiitene donligmedigini gostermektedir. Basing farki
yaratilmadan yiritillen reaksiyonda izobiiten veriminde zamanla keskin bir diisiis

gozlenmistir. Ortamda bulunan fazla Hy ile izobiitan hidrojenasyon yan reaksiyonunun (R>)
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onem kazandig1 diisiiniilmektedir. Ayrica basing farki yaratilmadan yiiriitiilen reaksiyonda
H>’nin katalizor ylizeyinde uzun siire kalmasi ile izobiiten pargalanmasi reaksiyonunun (R3)
gerceklesmesi s6z konusu olabilir. Bu da izobiiten verimini diisiiren sebeplerden biri olarak

distiniilebilir.

Sekil 5.24°te membranin iki yiizii arasinda basing farki yaratilarak ve yaratilmadan yiiriitiilen

reaksiyonlar sonucu elde edilen propan segicilik degerleri gdsterilmistir.
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Sekil 5.24. Membran tiipiin i¢i ve dis1 arasinda basing farki yaratilarak ve yaratilmadan
yuriitiilen reaksiyonlara ait propan segicilik degerleri (K-Cr-S katalizord,
T=600°C, WHSV=0,5 sa™)

Sekil 5.24’te membran iki yliz arasinda basing fark: yaratilarak ve yaratilmadan yiiriitiilen
reaksiyonlar sonucu elde edilen propan secicilik degerleri incelendiginde, basing farki
olugturulmadan yiiriitiilen reaksiyonda zamanla propan se¢iciliginin azaldigi gozlenmistir.
Basing farki yaratilarak ve yaratilmadan ytriitiilen katalitik test ¢aligmalarinda elde edilen
propan secicilikleri reaksiyon bagslangicinda birbirine yakin degerdeyken, reaksiyon
sonlarina dogru 70 kPa basing farki olusturularak yiiriitiilen reaksiyonda daha yiiksek propan
secicilik degerleri elde edilmistir. 70 kPa basing farki olusturularak yiiriitiilen katalitik test
caligmasinda reaksiyon sonlarinda propan seciciliginin artmasi izobiitan hidrojenasyon yan
reaksiyonunun (R2) 6nem kazandigini gostermektedir. Basing farki yaratilmadan yiiriitiilen
reaksiyon sonucu elde edilen propan segicilik degerlerinin zamanla azaldigi goriilmektedir.
Basing farki yaratmadan ytiriitiilen reaksiyon ortaminda daha fazla Hz bulunmaktadir (Bkz

EK-7).
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Basing farki yaratilmadan yiiriitiilen reaksiyon ortaminda bulunan fazla Hz’nin asagida
gosterilen yan reaksiyon (Rs) ile propan segiciliginin zamanla azalmasina sebep oldugu

diistiniilmektedir (Markova, Cherednichenko, Smirnova, Sheshko ve Kryuchkova, 2023).
CsHg + H2 «—» C2He + CH4 (Re)

Sekil 5.25’te membranin iki yiizii arasinda basing farki olusturularak ve olusturmadan

yiiriitiilen reaksiyonlar sonucu elde edilen propen secicilik degerleri gosterilmistir.
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Sekil 5.25. Membran tiipiin i¢i ve dis1 arasinda basing farki yaratilarak ve yaratilmadan
p y y
yiiriitiilen reaksiyonlara ait propen secicilik degerleri (K-Cr-S Kkatalizorii,
T=600°C, WHSV=0,5 sa})

Sekil 5.25’teki propen segicilik degerleri incelendiginde, basing farki yaratilarak ve
yaratilmadan yiiriitiilen reaksiyonlar sonucunda birbirine yakin propen se¢icilik degerleri
elde edildigi goriilmektedir. Reaksiyon baslangicinda basing farki yaratilmadan yiiriitiilen
reaksiyonda daha yiiksek propen secicilik degerleri elde edilirken, reaksiyon sonlarinda daha
diisiik degerler gézlenmistir. Basing farki yaratilmadan yiiriitiilen katalitik test sonucunda
elde edilen propen segicilik degerlerinin zamanla azalmasi propenin pargalanma

reaksiyonunun (R4) gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.26’da membranin iki yiizii arasinda basing farki olusturularak ve olusturmadan

yiiriitiilen reaksiyonlar sonucu elde edilen metan secicilik degerleri gosterilmistir
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Sekil 5.26. Membran tiipiin i¢i ve dis1 arasinda basing farki yaratilarak ve yaratilmadan
yuriitiilen reaksiyonlara ait propen secicilik degerleri (K-Cr-S katalizord,
T=600°C, WHSV=0,5 sa™)

Sekil 5.26’daki metan secicilik degerleri incelendiginde, reaksiyon baglangicinda basing
farki yaratilmadan yiriitiilen katalitik teste daha yiliksek metan secicilik degerleri elde
edilmistir. 80.dakikadan sonra ise 70 kPa basing farki yaratilarak yiiriitiilen reaksiyonda
metan secicilik degerleri daha yiiksektir. Her iki kosulda yiiriitiilen reaksiyon sonucu elde
edilen metan segicilik degerlerinin zamanla arttigi goriilmektedir. izobiitan parcalanma
reaksiyonu (R1) ve izobiitan hidrojenasyon reaksiyonunun (R2) gergeklesmesi metan
seciciligini arttirarak izobiiten verimini diisiirmektedir. Ancak basing farki yaratilmadan
yiiriitiilen katalitik test ¢alismasinda basing farki yaratilarak yiiriitiillenden farkli olarak
metan segicilik degeri propen pargalanma reaksiyonu (R4) ile artarak karbon olusumuna
sebep olmustur. Basing farki yaratilmadan yiiriitiilen katalitik test ¢aligmasi sonrasi

katalizore ait fotograf Resim 5.8’de gosterilmistir.
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Resim 5.8. Membran tiipiin i¢i ve dis1 arasinda basing farki yaratilmadan yiiriitiilen katalitik
test calismasi sonucu K-Cr-S katalizorii (T=600°C, WHSV=0,5 sa™)

Resim 5.8’te gosterilen basing farki yaratilmadan yiiriitilen reaksiyonda kullanilan
katalizorler incelendiginde, katalizor iizerinde karbon olusumu gézlenmistir. Bu da propen
par¢alanma reaksiyonu (Rs) ile kok olusumunu ve metan segicilik degerindeki artisi

desteklemektedir.

Ozetle, katalitik test ¢aligmalarinda ilk olarak sicaklik parametresinin katalitik aktiviteye
etkisi incelenmistir. 600°C’de yiiriitiilen reaksiyon sonucu elde edilen izobiiten verimi
500°C’de yiiriitiilen reaksiyon sonucu elde edilenden daha yiiksek ¢ikmistir (WHSW= 0,5
sal). Daha sonra farkli bos kolon hizlarinm (0,3 sa™* ve 0,5 sa*) katalitik aktiviteye etkisinin
incelendigi katalitik test calismalar1 sonucunda 0,5 sa™ hizinda yiiriitiilen reaksiyonda 0,3
sa’ hizinda yiiriitiilen reaksiyona goére daha yiiksek izobiiten verimi elde edilmistir
(T=600°C). Son olarak katalitik test calismalari, membran tiipii i¢i ve dis1 arasinda basing
farki yaratilmadan gergeklestirilen reaksiyon ile yiirlitiilmiistiir. Yapilan katalitik testler
sonucunda basing farki yaratilmadan yiiriitiilen reaksiyon sonucunda daha yiiksek izobiitan
doniislim degerlerine ulagilmasma ragmen 70 kPa basing farki yaratilarak yiiriitiilen

reaksiyon sonucunda daha yiiksek izobiiten verimi elde edilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yiiriitiilen calismada, krom ve potasyum iceren katalizorler aliimina destek kullanilarak
emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Katalizorler kiitlece %8 Cr igerecek ve Cr:K oran1 “3”
(kiitlece) olacak sekilde 48 saat boyunca karistirilarak sentezlenmistir. Krom iceren
katalizorlerde yiiksek monokromat miktarinin aktiviteye olumlu etkisi oldugu bilinmektedir.
Aliimina destege emdirilen Cr ve K’nin emdirme sirasinin monokromat miktarina etkisi
incelenmistir. Bu amagla yapilan c¢alismalarda katalizorler 3 farkli emdirme sirasiyla
sentezlenmistir. Karakterizasyon caligsmalari sonucunda, yapisinda en fazla monokromat
miktarina sahip katalizor belirlenmis ve bu katalizoriin membran reaktor sisteminde katalitik
test calismalar ylriitilmiistiir. Yiiriitiilen ¢alisma kapsaminda elde edilen sonuglar asagida

sunulmustur.

e [Karakterizasyon calismalar1 sonucunda en fazla monokromat miktar: aliimina destege
potasyumun ilk sirada emdirildigi K-Cr-S katalizériinde bulunmustur.

e Katalizor hazirlama ¢alismalarinda aliimina destegin Tek Nokta BET yiizey alan1 324
m?/g degerinden 256 m?%g degerine diismiistiir. BJH ydntemi ile belirlenen ortalama
gbozenek cap1 aliimina destek icin 38 A iken, katalizor icin bu deger 43 A olarak
bulunmustur.

o Katalitik test caligmalari i¢in K-Cr-S katalizorii secilmistir. Katalitik test ¢aligmalarinda
sicakligin, bos kolon hizinin (WHSV) ve membran i¢ yiizii ile reaksiyon ortami arasinda
yaratilan basing farkinin (AP) katalitik aktiviteye etkisi incelenmistir.

e Katalitik test calismalarinda besleme akimi olarak izobiitan, izobiiten, H> ve He igeren
gaz karisimi kullanilmastir.

e Reaktor sicakligin Kkatalitik aktiviteye etkisinin incelendigi ¢aligmalar 550°C ve
600°C’de yiiriitiilmiistiir (WHSV:0,5 sa™, AP=70 kPa). Test calismalar1 sonucunda
birbirine yakin izobiitan doniigiim degerleri elde edilirken, izobiiten verimi 600°C’de
daha yiiksek belirlenmistir. 550°C’de yiiriitiilen katalitik test ¢alismasinda izobiitan
hidrojenasyon reaksiyonu (R2) 6nem kazanmis ve bu da izobiitan doniisiimiini arttirirken
izobiiten verimini azaltmistir.

e Bos kolon hizinin katalitik aktiviteye etkisinin incelendigi ¢alismalar WHSV degerinin
0,5satve0,3sat oldugu durumlar i¢in incelenmistir (T:600°C, AP=70 kPa). Her iki
WHSYV degerinde de yakin izobiitan doniisiim degerleri gdzlemlenirken, 0,5 sa™ hizinda

daha yiiksek izobiiten verim degerleri elde edilmistir. Bunun sebebi, daha diisiik
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alikonma siiresine sahip reaksiyonda (WHSV=0,5 sa™*) hidrojen hizla tasinarak izobiitan
parcalanmasi (R1) ve izobiitan hidrojenasyon (R2) reaksiyonlari baskilanmaistir.
Membran i¢ yiizii ile reaksiyon ortami arasinda basing farki yaratilarak yiiriitiilen
caligmalar yaninda basing farki yaratilmadan da katalitik testler yiiriitiilmiistiir (T:600°C,
WHSV:0,5 sal). Basing farki yaratilmadan yiiriitilen ¢alismalarda, basmng farki
yaratilarak yiiriitiilenlere gore daha ytiksek izobiitan donilisiim degerleri elde edilmistir.
Izobiiten verim degerleri ise, basing farki yaratilarak yiiriitiilen reaksiyonda (AP=70 kPa)
daha yiiksek gozlenmistir. Basing farki yaratilarak yiiriitiilen reaksiyonda iiretilen H2’nin
ortamdan uzaklastirilmasiyla izobiitan hidrojenasyon yan reaksiyonu (R2) baskilanmistir
ve boylece basing farki yaratilmadan yliriitiilen reaksiyona gore daha yiiksek izobiiten
verim degerlerine ulasilmigtir.

Yiiriitiilen XRD analizlerinde, WHSV degeri 0,5 sa™! olan reaksiyonda karbon olusumu
gozlenmezken, WHSV degeri 0,3 sa® olan reaksiyonda yiiksek miktarda karbon
olusumu gozlenmistir.

DR-UV-vis. analizleri ile K-Cr-S katalizoriinde bulunan monokromat miktarinin
reaksiyon sonrasinda diismedigi gosterilmistir. Ters su gazi reaksiyonu sonucunda Su
olugmus ve sulu ortamda dikromat yapilar monokromatlara dontigmiistiir.

Membran reaktor kullanarak ortamdan hidrojenin uzaklastirilmas: denge limitasyonunun

agilabilecegini gostermistir.

Yapilan katalitik test ¢aligmar1 sonucunda elde edilen bulgular ile literatiirde yer alan bazi

caligmalar Cizelge 6.1°de karsilastirilmistir. Cizelge 6.1°de yer alan caligmalarda cesitli

katalizorler sentezlenmis ve sentezlenen katalizorlerin katalitik aktiviteleri izobiitan

dehidrojenasyonu reaksiyonunda test edilmistir.
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Cizelge 6.1. Yapilan bu ¢alisma ile literatiirde yer alan bazi c¢aligmalara ait secicilik ve
dontistim degerleri

Referans Katalizor Reaktor Tipi Donitisiim | Secicilik
Bu calisma K-Cr/ Al,O3 Pd Membran | = %80 = 0552
Reaktor (600°C) (600°C)
Erdali ve digerleri, 2022 | Cr.03/Al;03 Pd Membran | = %90 = %85
Reaktor (600°C) (600°C)
Egorova ve digerleri, Cr.03/Al;0O3 Akigskan  Yatakli = %56,5 %88,8
2021 Reaktor (570°C) (570°C)
Cetinyokus Kiligarslan A Cr@MCM-41 Sabit Yatakli | %80 %95
ve digerleri, 2021 Reaktor (600°C) (600°C)
Zolotukhina ve digerleri, | CrO,/Al;O3 Sabit Yatakli  %71,4 %95,6
2020 Reaktor (610°C) (610°C)
Dangwal ve digerleri, | Pt/Al,O3 Zeolit Membran | %27 %97
2019 Reaktor (650°C) (650°C)
Salaeva ve digerleri, | CrO,/Cu-Zn/Al,O; Sabit Yatakli | %12 %97,8
2019 Reaktor (540°C) (540°C)
Kostyukov ve digerleri, | CrO./Al;O3 Sabit Yatakli | %22,2 %78,8
2022 Reaktor (580°C) (580°C)
Wang ve digerleri, 2022 | Fe/S-1-E-EDA Sabit Yatakli = %21,3 %53,4
Reaktor (600°C) | (600°C)
Wang ve digerleri, 2021 | MoO3/Al;O3 Sabit Yatakli | %30,5 %84,6
Reaktor (600°C) (600°C)
Cheng ve Notestein, | MoOy/K- Al;O3 Sabit Yatakli = %6 %97
2021 Reaktor (\Verim) (650°C)
(650°C)
Rodriguez-Gomez  ve | TiFe/Cuuv-11 Sabit Yatakli = %28 %92
digerleri, 2022 Reaktor (600°C) (600°C)

(Calisma sonuglarimiz ortamdan hidrojenin uzaklastirilmasinin kok olusumunu engelledigini

gostermistir.

geceklestirilmemesi Onerilmektedir.

Membran

reaktor

uygulamalarinda membransiz

bolgede

reaksiyon

Katalizor yapisindaki monokromatlarin reaksiyon

sonrasinda azalmamasi su olusumu ile agiklanmistir. Reaktore beslenen akima karbondioksit

gibi bir bilesen eklenerek su olusumu arttirilabilir.
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EK-1. Emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerde kullanilan hesaplamalar

Emdirme siras1 degistirilerek sentezlenen K20-CrOx/Aliimina katalizorlerine ait ¢ozelti
hesaplamalar1 bu boliimde yer almaktadir. Emdirme siras1 farkli 3 ayri katalizoriin tiimiinde
kiitlece %8 Cr bulunmakta ve Cr:K oram 3’tiir. Hesaplamalar 1 g aliimina destek temel
alinarak yapilmigtir. Bu boliimde verilen 6rnek hesaplama Cr’nin ilk sirada emdirildigi Cr-
K-S katalizorii i¢in yapilmistir. Cr kaynagi olarak Cr(NOz3)3.9H20, K>O kaynagi olarak
KNO:s tuzlari kullanilmistir.

Cr(NOz3)3.9H20 molekiil agirligi= 400,15 g/mol
KNO3 molekiil agirligi= 101,10 g/mol

1l.emdirme (Aliimina destege Cr’nin emdirilmesi):

Numune i¢inde %8 Cr icermesi i¢in;
ﬁ =0,08 (1 galiimina destek i¢in) x= 0,087 g Cr gerekmektedir.

1 mol Cr(NO3)3.9H20 tuzunda 52g Cr bulunmaktadir.

0,087 g Cr igin;

400,15 g Cr(N03)3.9H2

524 Cr © 40,0087 g Cr = 0,669 g Cr(NOs)s.9H20 tuz gerekmektedir.

Belirlenen miktarda Cr tuzu, aliimina ve 50 ml deiyonize su emdirme ydntemiyle
hazirlanmig, kurutulduktan sonra kalsine edilmistir. Daha sonra 2.emdirme islemleri

yapilmistir.

2.emdirme (Cr emdirilmis aliimina destege K 'nin emdirilmesi):

Numunede 0,087 g Cr bulunmaktadir.

% = 3 (kiitlece) olmasi igin; g = 0,029 g K gerekmektedir.

1 mol KNO3 tuzunda 39,098 g K bulunmaktadir.

) g K igin,

101,10 g KNO3

* 0,029 g K = 0,075 g KNO3 tuzu gerekmektedir.
39,098 g K
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EK-2. Gaz kromatografisi (GC) i¢in kalibrasyon hesaplamalar1

Katalitik test ¢aligmalarinda yiiriitiillen reaksiyon sonrasi iirlin akimi GC cihazinda analiz
edilmistir. GC cihazi i¢in kalibrasyon gazi iceriginde molce %15 izobiitan ve %15 izobiiten
bulunmaktadir. Kalibrasyon gazinda bulunan bilesenlerin GC cihazinda 6l¢iilen piklere ait

alanlar Cizelge 2.1.’de sunulmustur.

Cizelge 2.1. Kalibrasyon gazindaki bilesenlerin GC cihazindaki alan degerleri

Bilesen Alan (%)
CsH10 510
CaHs 259

B (kalibrasyon faktorii) reaksiyon sonucu olusan {lriinlerin GC cihazinda olusturdugu

piklerin alan degerleri kullanilarak hesap yapilmasini saglar.
Bizobiitan= 1 kabul edilmistir.

0 i . . )
% Kalibrasyon alanij,,piean % Bizobiitan , Mizobiitan =1

*

% Kalibrasyon alanij,,piren :Bizobﬁten Nizobiiten

510 1
% =1,  PBizobiten = 1,97 olarak bulunur.
259 ﬁizobﬁten

Reaksiyon sonucu olusan diger iirlinlere icin de hesaplamalar yapilmis, bulunan 3

(kalibrasyon) faktorleri Cizelge 2.2.’de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Uriinlere ait B kalibrasyon faktorii degerleri

Bilesen [ kalibrasyon faktorii
H2 0,33

CsHg 1,03

CsHe 1,1

CHas 2,75

CcO 1,92

CO2 2,65
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EK-3. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine ve gozenek ¢ap dagilim egrilerine ait

veriler

Katalizorde kullanilan aliimina destege ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm ve gézenek

cap dagilim egrilerine ait veriler Cizelge 3.1. ve Cizelge 3.2.’de yer almaktadir.

Cizelge 3.1. Aliimina destege ait N> adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm veriler

P/Pg Hacim [cc/g] STP P/Po Hacim [cc/g] STP P/Py Hacim [cc/g]
STP
2.41E-02 | 0591111 6.74E-01 | 1.590318 6.78E-01 | 2.26542
5.37E-02 | 0.677691 6.98E-01 | 1.634126 6.51E-01 | 2.217068
7.45E-02 | 0.722787 7.29E-01 | 1.70366 6.23E-01 | 2.132599
9.88E-02 | 0.770275 7.49E-01 | 1.745722 5.94E-01 | 2.060876
1.24E-01 | 0.814926 7.78E-01 | 1.826414 5.71E-01 | 1.981114
1.50E-01 | 0.856296 8.02E-01 | 1.905188 5.46E-01 | 1.901855
1.76E-01 | 0.894898 8.28E-01 | 1.979843 5.22E-01 | 1.818596
2.01E-01 | 0.933052 8.51E-01 | 2.066719 4.97E-01 | 1.735188
2.26E-01 | 0.968052 8.73E-01 | 2.164836 475E-01 | 1.640858
2.52E-01 | 1.001574 8.97E-01 | 2.26616 452E-01 | 1.361253
2.77E-01 | 1.032883 9.26E-01 | 2.406951 4.19E-01 | 1.236744
3.01E-01 | 1.066981 9.52E-01 | 2.54404 4.01E-01 | 1.193022
3.27E-01 | 1.098108 9.77E-01 | 2.678089 3.75E-01 | 1.151025
3.52E-01 | 1.12837 9.97E-01 | 2.802379 3.49E-01 | 1.114111
3.77E-01 | 1.158225 9.75E-01 | 2.716469 3.22E-01 | 1.084469
4.01E-01 | 1.192281 9.52E-01 | 2.668701 2.98E-01 | 1.050799
4.27E-01 | 1.223623 9.26E-01 | 2.623589 2.73E-01 | 1.016991
4.52E-01 | 1.254623 8.96E-01 | 2.59862 2.48E-01 | 0.982849
4.75E-01 | 1.291657 8.75E-01 | 2.561953 2.24E-01 | 0.948062
5.01E-01 | 1.324281 8.48E-01 | 2.527796 1.98E-01 | 0.913454
5.26E-01 | 1.356914 8.23E-01 | 2.494843 1.74E-01 | 0.875756
5.52E-01 | 1.389605 7.95E-01 | 2.472306 1.49E-01 | 0.838744
5.74E-01 | 1.42937 7.74E-01 | 2.437173 1.25E-01 | 0.801546
6.00E-01 | 1.465312 7.49E-01 | 2.398271 1.00E-01 | 0.761164
6.25E-01 | 1502738 7.24E-01 | 2.35933 7.60E-02 | 0.716858
6.48E-01 | 1547839 7.01E-01 | 2.317975 4.75E-02 | 0.653685




EK 3. (devam) N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine ve gozenek ¢ap dagilim

egrilerine ait veriler

Cizelge 3.2. Alimina destege ait gdzenek ¢ap dagilim verileri

Dv(logd Dv(logd Dv(logd

cap (&) | Prod? | capty | PR capay | DR
11.73 9.78E-04 | 29.71 1.31E-01 68.46 3.81E-01
13.54 7.36E-02 | 31.44 2.17E-01 74.19 2.76E-01
15.03 7.61E-02 | 32.99 5.08E-01 81.13 2.16E-01
16.3 6.97E-02 | 34.95 9.90E-01 89.69 1.95E-01
17.53 7.37E-02 | 37.22 4.04E+00 99.07 1.92E-01
18.74 1.12E-01 | 39.21 1.18E+00 111.9 7.22E-02
19.94 1.58E-01 | 415 8.73E-01 129.69 1.06E-01
21.17 9.68E-02 | 44.04 8.95E-01 153.42 8.67E-02
22.45 1.26E-01 | 46.87 7.47E-01 183.52 9.69E-02
23.75 1.22E-01 | 49.87 8.52E-01 238.97 3.19E-02
25.11 1.16E-01 | 53.54 5.14E-01 348.61 4.62E-02
26.5 1.45E-01 | 58.16 6.10E-01 612.43 2.89E-02
28.02 5.01E-03 | 63.18 3.29E-01 3189.11 1.62E-02
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EK 3. (devam) N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine ve gozenek ¢ap dagilim

K-Cr-S katalizoriiniin reaksiyon dncesine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine ve

egrilerine ait veriler

gbozenek ¢ap dagilim egrilerine ait veriler Cizelge 3.3. ve Cizelge 3.4.te sunulmustur.

Cizelge 3.3. K-Cr-S katalizoriine ait N adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm verileri

P/Py Haci énTI[Dcc/g] P/Py Haci gnTI[Dcc/g] P/Py Haci ;nTl[Dcc/g]
5.39E-02 50.522 6.97E-01 | 136.3016 6.53E-01 148.2126
1.07E-01 57.2187 7.47E-01 | 146.1063 5.96E-01 133.932
1.50E-01 61.9475 8.04E-01 | 158.7466 5.49E-01 121.794
1.99E-01 66.8754 8.47E-01 | 168.2769 5.00E-01 106.2655
2.49E-01 71.6591 8.99E-01 | 1829172 4.45E-01 95.3271
2.99E-01 76.5948 9.51E-01 | 198.1162 3.97E-01 88.666
3.48E-01 81.5456 9.95E-01 | 215.7157 3.46E-01 82.8358
4.05E-01 87.8591 9.49E-01 | 208.9518 2.93E-01 77.6417
4.54E-01 94.6473 9.02E-01 | 201.6737 2.43E-01 72.4155
5.03E-01 101.8179 8.46E-01 | 191.3276 1.93E-01 67.0685
5.52E-01 109.3112 7.97E-01 | 180.3325 1.42E-01 61.6485
6.00E-01 117.8918 7.47E-01 | 169.1199 9.25E-02 55.7896
6.49E-01 126.5834 6.98E-01 | 159.4697

Cizelge 3.4. K-Cr-S katalizorline ait gdzenek ¢ap dagilim verileri

Cap (A) Dv(logd) [cc/g]
16.53 8.56E-02
19.02 1.14E-01
21.54 1.41E-01
24.17 1.52E-01
27.1 1.29E-01
30.36 1.93E-01
33.88 2.69E-01
38.12 4.72E-01
43.12 7.97E-01
48.67 5.90E-01
56.22 4.98E-01
65.59 4.32E-01
77.36 2.80E-01
94.52 2.68E-01

120.87 2.03E-01
174.66 1.09E-01
304.81 4.96E-02
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EK-4. DR-UV-vis. analizlerinde kullanilan Digimizer programina ait veriler

DR-UV-vis. analizlerinde pikler altinda kalan alanlarin hesaplanmasi i¢in Digimizer
programi kullanilmistir. Farkli emdirme sirasiyla sentezlenen katalizorlerin alanlar1 Cizelge
4.1.”de sunulmustur.

Cizelge 4.1. Farkli emdirme sirastyla sentezlenen katalizorlerin reaksiyon oncesine ait
Digimizer verileri

Katalizor Alan
K-Cr-S 1359,62
Cr-K-S 433,731
Cr-K-E 737,098

Farkli akis hizlarinda yiiriitiilen reaksiyonlar sonrasi DR-UV-vis analizleri yapilmistir.

Reaksiyon sonra K-Cr-S katalizoriine ait Degimizer verileri Cizelge 4.2.’de yer almaktadir.

Cizelge 4.2. K-Cr-S katalizoriiniin farkli akis hizlarinda yiiriitiilen reaksiyonlar sonrasina ait
Degimizer verileri

WHSV Alan
0,5sat 356,7

0,3sat 324,3
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EK-5. Doniisiim ve se¢icilik degerlerinin hesaplanmasi

Bu béliimde, 600°C sicakliginda ve 76 ml/dk (WHSV= 0,5 sal) akis hizinda yiiriitiilen
reaksiyonun 120.dakikasina ait doniisiim ve segicilik degerleri hesaplanmistir. Belirlenen

reaksiyona ait alan degerleri Cizelge 5.1.’de yer almaktadir.

Cizelge 5.1. Reaksiyon sonucunda olusan iiriinlere ait alan degerleri (T= 600°C, WHSV=

0,5 sa’?, t= 120.dakika)

Uriinler Alan degerleri
Izobiitan 10,524
[zobiiten 29,05

Propan 25,6645
Propen 14,6675
Metan 14,1305
Karbondioksit 23,8685
Karbonmonoksit | 25,238

Uriin akimindaki bilesenlerin akis hizlar1 B kalibrasyon faktorii ile hesaplanmustir.

Bilesenlere ait B faktorii EK-2.’de yer almaktadir.

Fizobitan = AlaNizopitan * Bizobitan= 10,524
Fizobiten = AlaNizopiten * Bizobiten™ 97,229
Fpropan = Alanpropan * Bpropan= 26,434
Fpropen = Alanpropen * Bpropen= 21,634
Fyetan = Alanyetan * Bumetan= 38,859

Fco = Alangp * Bco= 45,828

Feo, = Alancg, * Bco,= 66,881

Hesaplar1 kolaylagtirmak adina bilesenlere harf tanimlanmistir. Tanimlanan harfler Cizelge

5.2.”de gosterilmistir.
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Cizelge 5.2. Bilesenler i¢in tanimlanan harfler

. Bilesen Tanimlanan harf
Izobiitan A
[zobiiten B
Propan C
Propen D
Metan E
Karbonmonoksit F
Karbondioksit G

Baslangigta bulunan izobiitanin akis hiz1 (Fao) karbon denkligi yapilarak hesaplanmistir.
Besleme akisinda %15 izobiitan, %15 izobiiten bulunmaktadir. Fao=Fgo oldugu asagida

gosterilmistir.

1atm

Ankaranin a¢ik hava basinci= 685 mm Hg* —d 0,901 atm

760m mH,

R= 82,0575 cm3atm/molK
T=20°C=298 K
M A\ obiitan= 58,12 g/mOI

M A\ obiiten= 56,11 g/mOI

_PxMA
P=RxT
0,901 atm * 58,12 g/mol B
Pizobiitan = cm3atm =2,14 10 3 g/Cm3
82,0575 [molk * 298K
0,901 atm * 56,11 g/mol 3
Pizobitan = 3 =2,07+10" / 3
cmatm cm
82,0575 [ molk * 298K
—7amL -39 1mol _ -4 mol
Fpo=T6 M5/ 1 # 0,15 % 2,145 10739/ 3 o1z = 4197+ 10 /qk

1mol
56119

Fg, = 767"L/dk*(L15* 107*10-394nn3* &205*10-4"“ﬂ/dk
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EK-5. (devam) Doniisiim ve segicilik degerlerinin hesaplanmasi

F o
20 ~ 1 oldugu gosterilmistir.
Fg,

Karbon denkligi:

Giren bilesenler: Fy , Fp,

Uriinler: Fy, Fg, Fe, Fp, Fg, Fr, F; (Bu degerler alan degerleri ile B faktoriiniin carpilmasiyla
elde edilmistir.)

4*F, + 4%Fp = 4%F, + 4%Fp + 3%F, + 3*F) + Fg + Fp + F

Fy,= 0,5%F, + 0,5%F5 + (0,375)* F, + (0,375)* Fp, + (0,125)* Fy + (0125)* Fy + (0,125)*
Fe

Fy,= 121,44 (Baslangigtaki izobiitan akis hizi)

Fag-F 121,44—10,524
24 4% 100= —————=%91,3
Fa, 121,44

Izobiitan doniisiimii=

[zobiiten verimi= :—B * 100=%47,1
Ao

Propan segciciligi= = e +100= %23,8

40— Fa

Propen segciciligi= = o, 100= %19,5

Ao~ Fa

Metan segiciligi= ——=—  100= %35
A

Fag—
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EK-6. Denge hesaplamalari

Karigim gaz beslemesi ile yiiriitiilen izobiitan dehidrojenasyonu i¢in denge hesaplamalari
GASEQ programinda yapilmistir. Besleme akiminda molce %15 izobiitan, %15 izobiiten,
%15 H2 ve %55 He bulunmaktadir. Denge hesaplamalarinda iiriin akiminda ise besleme
akimindan farklt olarak propan, propen, metan, karbonmonoksit ve karbondioksit
bulunmaktadir. Yapilan denge hesaplart sonucunda elde edilen izobiitan doniisiim

degerlerinin sicaklik ile degisimi Sekil 6.1°de sunulmustur.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0@ -4 —: . . . . . .
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

iZOBUTAN DONUSUMU (%)

Sekil 6.1. izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonu igin denge doniisiimii

Sekil 6.1°deki denge doniisiim degerleri incelendiginde, karisim gaz beslemesiyle yiiriitiilen
izoblitan dehidrojenasyon reaksiyoninda izobiitan doniisiim degeri 550°C’de %37,7;

600°C’de 1se %72,7 olarak bulunmustur.



EK-7. Reaksiyon sonucunda elde edilen H, mol kesirleri
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Cizelge 7.1. Membran i¢i ile reaktdr ortami arasinda basing farki yaratilarak yiiriitiilen
reaksiyon sonucu elde edilen H2 mol kesri (600°C, WHSV=0,5 sal, AP=70 kPa)

Zaman (DK) Mol Fraksiyonu

5 0,0094
10 0,0024
15 0,0045
30 0,1536
45 0,0074
60 0,0032
75 0,0022
90 0,0006
105 0,0009
120 0,0198

Cizelge 7.2. Membran i¢i ile reaktdr ortami arasinda basing farki yaratilmadan yiiriitiilen

reaksiyon sonucu elde edilen Hz mol kesri (600°C, WHSV=0,5 sa’*, AP=0)

Zaman (DKk) Mol Fraksiyonu

5 0,0102
10 0,0052
15 0,0163
30 0,0077
45 0,0087
60 0,0056
75 0,0093
90 0,0128
105 0,0178
120 0,0128
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