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OZET

Izobiiten, benzinin oktan sayisini artiran ve emisyonlar1 azaltan katki maddelerinin (ETBE, MTBE)
ve biitil kauguk iiretimi icin dnemli bir hammaddedir. izobiiten iiretiminde yayginca kullanilan
izobiitan dehidrojenasyonu, denge smirlamasi olan endotermik bir reaksiyondur. Yiritilen
calismada, emdirme teknigi ile alumina destekli krom temelli katalizorler hazirlanmstir.
Katalizorlerin karakterizasyon ¢aligmalart DR-UV-vis, N2 adsorpsiyon/desorpsiyonu, XRD ve SEM-
EDS analizleri ile gergeklestirilmistir. Krom temelli katalizorlerde yiliksek oranda monokromat
bulunmasinin reaksiyon performansini olumlu yonde etkiledigi bilinmektedir. Tuz ¢ozeltisi ve
alumina destegin temas siiresinin ii¢ farkli degerinde 24, 48, 72 saatlik karigtirma siirelerinde
katalizorler (kiitlece %6 Cr) hazirlanmigtir. En fazla monokromat miktar1 48 saatlik karigtirma
siiresinde hazirlanan katalizorde go6zlenmistir. Metal konsantrasyonunun kromat tiirlerinin
dagilimina etkisini incelemek amaciyla yapisinda kiitlece %6, %8, ve %10 Cr iceren katalizorler
sentezlenmistir. Krom konsantrasyonu %8’in {izerine ¢iktiginda monokromat miktarlarinda azalma
gozlenmistir. Reaksiyon c¢aligsmalari, yapisinda en fazla monokromat bulunan 48 saat’lik karistirma
siiresinde hazirlanan ve kiitlece %8 Cr iceren katalizor ile yiiriitiilmiistiir. Katalitik testler membran
reaktor sisteminde, atmosferik basingta ve saf izobiitan beslemesiyle gerceklestirilmistir. Reaktor
sicakliginin izobiitan doniisiimil ve segicilik degerlerine etkisi 550°C ve 600°C’de arastirilmistir (bos
kolon hizi, WHSV:0,3saat™). Her iki reaktdr sicakliginda doniisiim degerleri arasinda belirgin bir
fark gozlenmezken (%90 civarinda) izobiiten segicilik degerleri 600°C’de daha yiiksek
belirlenmistir. 600°C’de iki farkli bos kolon hizinda (WHSV:0,3 saat® ve WHSV:0,5 saat?)
reaksiyon calismalar1 yiiriitiilmiistiir. Izobiitan doniisiim degerlerinin birbirine yakin olmasina
ragmen, WHSV degerinin 0,3 saat? oldugu ¢alismada daha yiiksek izobiiten segicilik degerleri
belirlenmistir. WHSV degerinin 0,3saat™ oldugu ¢alismada yaklasik 3 kat fazla karbon olusumu
gozlenmistir. Yiiksek karbon olusumuna ragmen, reaksiyon sonrasi katalizor yapisinda
monokromatlar daha fazla korunmustur. Reaksiyon sonrasi katalizorlerin ortalama gézenek ¢apinin
(37A) degismedigi, yiizey alan1 degerinin karbon birikiminin en fazla oldugu katalizorde %44
azaldig1 gosterilmistir. Yiriitilen tim reaksiyon ¢alismalarinda izobiitanin pargalanma
reaksiyonunun Onem kazanan yan reaksiyon oldugu gosterilmistir. Reaktoér cikisinda metan
gbzlenmemesi metanin parcalanarak karbon olusumu ile agiklanmistir. Caligma sonuglari, reaktor
ortamindan hidrojen uzaklastirilmasiyla denge sinirlamasinin asilabilecegini gostermistir.
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reaktor
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ABSTRACT

Isobutene is an important raw material for the production of butyl rubber and additives (ETBE,
MTBE) which increase the octane number of gasoline and reduce the emissions. Isobutane
dehydrogenation, commonly used in the production of isobutene, is an endothermic reaction with
equilibrium limitation. In this study, chromium-based catalysts supported with alumina were
prepared with the impregnation technique. Characterization studies of catalysts were carried out by
DR-UV-vis, N, adsorption/desorption, XRD and SEM-EDS analysis. It is known that high amount
of monochromate in chromium-based catalysts positively affect reaction performance. Catalysts (6%
Cr by mass) were prepared at three different contact time of salt solution and alumina support namely
24, 48, and 72 hours mixing time. The highest amount of monochromate was observed in the catalyst
prepared at 48 hours mixing time. In order to investigate the effect of metal concentration on the
distribution of chromate species, catalysts containing 6%, 8%, and 10% Cr by mass were synthesized.
When the chromium concentration increased above 8%, a decrease in monochromate amounts was
observed. Reaction studies were carried out with the catalyst prepared in 48 hours of mixing time
and containing 8% Cr (w/w) which was the highest amount of monochromate in the structure.
Catalytic tests were carried out in the membrane reactor system, at atmospheric pressure and with
pure isobutane feed. The effect of reactor temperature on isobutane conversion and selectivity values
were investigated at 550°C and 600°C (weight hourly space velocity, WHSV:0.3 hour ). While no
significant difference was observed between the conversion values at both reactor temperatures
(around 90%) isobutene selectivity values were determined higher at 600°C. Reaction studies were
carried out at two different weight hourly space velocities (WHSV: 0.3 hour*and WHSV: 0.5 hour
1y at 600°C. Although the isobutane conversion values were observed close to each other, higher
isobutene selectivity values were determined at WHSV of 0.3 hour™. Approximately 3 times more
carbon deposition was observed in the study where the WHSV value was 0.3 hours™. Despite the
high carbon deposition, monochromates in the catalyst structure were protected more after the
reaction. It was shown that the average pore diameter (37A) of the catalysts did not change after the
reaction and the surface area decreased 44% for catalyst with the highest carbon deposition.
Isobutane cracking reaction was shown to be an important side reaction in all reaction studies. The
absence of methane at the reactor exit is explained by the decomposition of methane to carbon. The
results of the study showed that equlibrium limitation can be overcome by removing hydrogen from
the reactor medium.
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TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim ve tez ¢alismam siiresince tiim bilgi ve deneyimlerini benimle
paylasan, beni yonlendiren, yardimlarimi hicbir zaman esirgemeyen c¢ok degerli tez
danismani hocam Prof. Dr. Meltem DOGAN’a en igten tesekkiirlerimi sunarim. Hayatimda
oldugu gibi yiiksek lisansim siiresince de maddi ve manevi desteklerini hep hissettigim, beni
biiyiiten, kendimi giivende hissetmemi saglayan canim aileme; babam Sahin ERDALI’ya ve
annem Giil ERDALI’ya ve ablalarim Dilara YORULMAZ ve Gozde OZY APAN’a en igten
tesekkiirlerimi sunarim. Tez calismalarim sirasinda yardimlarmi Sultan DERELI’ye ve
Dilek YANAR’a Kimya Miihendisligi alaninda yetismemde biiyiik katkilar1 olan tiim Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii 6gretim iiyelerine, ¢alisanlarina ve arastirma
gorevlisi hocalarima ve tez caligmalarimda bilgi paylasimlarinda bulundugumuz ve

caligmalara destek olan laboratuvar gorevlilerine ¢ok tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calisgmada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

m3 Metrekiip

cm? Santimetrekiip

kg Kilogram

g Gram

sat 1/saat

Kisaltmalar Aciklamalar

CMR Katalitik Membran Reaktor
CNMR Katalitik Olmayan Membran Reaktor
ETBE Etil Tersiyer Biitil Eter

IBDH Izobiitan Dehidrojenasyonu
MTBE Metil Tersiyer Biitil Eter

MR Membran Reaktor

MBR Membran Biyoreaktor

MPSS Mikrogozenekli Paslanmaz Celik

WHSV Bos Kolon Hizi






1. GIRIS

Izobiitan dehidrojenasyonu {iriinii olan izobiiten, endiistride yaygin kullanima sahip bir
hidrokarbondur. Kullanim agisindan ¢ok yonlii olan izobiiten; kauguklar, plastikler ve ilaglar
icin hammadde olarak kullanilabilmektedir. Benzinin oktan sayisini artiran ve emisyonlari
azaltan katki maddelerinin (ETBE, MTBE) iiretimi i¢in de 6nemli bir hammaddedir. Yapilan
arastirmalar izobiitene talebin giderek artacagini gostermektedir (Coker, 2007:10).
Izobiiten, rafinerilerde iiretilmesine ragmen, proses ¢ok diisiik verime sahiptir. izobiitan
dehidrojenasyonu, izobiiten Tlretimini verimli hale getirmek igin giderek Onem
kazanmaktadir. Izobiitan dehidrojenasyonu, denge smirlamasi olan endotermik bir
reaksiyondur. Dolayisiyla yiiksek doniisiimler igin yiiksek sicakliklar gerekmektedir.
Reaksiyon yiiksek sicakliklarda gerceklesirken kok olusumuna elverisli oldugundan
katalizoriin siklikla rejenere edilmesi gereklidir. Dolayisiyla, reaksiyonun yiiriitildigi
sistemlerde reaktor donanimlar1 ve katalizér destek malzemesinin yiiksek sicakliklara
dayanimi beklenmekte, bu da maliyeti arttirmaktadir. Izobiiten iiretiminde kullanilan
CATOFIN, Oleflex, STAR gibi ticari proseslerde katalizér dmrii kisa oldugundan izobiitan

dehidrojenasyonu i¢in katalizor gelistirme ¢aligmalart yiriitiilmektedir.

Krom oksit katalizorler —dehidrojenasyon proseslerinde  yayginca endiistride
kullanilmaktadir. Giliniimiizde de Cr temelli katalizorler ile ilgili de birgok ¢alisma
yiriitiilmektedir (Fang ve ark., 2015). Endiistride izobiiten ihtiyac1 artarken modifiye
edilmis Cr temelli katalizorlerin kullanimi da devam etmektedir. Alumina destek de bu
caligmalarda yer alan katalizorlerde en yaygin kullanilan malzemelerden biridir. Son
yillardaki arastirmalar, reaktdr ortamindan {iriin hidrojenin uzaklastirilmasiyla denge
siirlamasinin asilarak diisiik sicakliklarda da istenen doniisiim degerlerine ulasilabilecegini
gostermistir. Dehidrojenasyonun gerceklestigi teknolojiler iizerine calismalar artmakta,
membran reaktorlerde gerceklesen reaksiyonlarin verimi gelecek vadetmektedir. H:
seciciligine sahip membranlarin kullanildigr reaktorlerin denge sinirlamasini asmaya
yardimcr oldugu goézlemlenmektedir (Dangwal, Liu, Gaikwad, Han ve Kim, 2019).
Paladyum bazli membran reaktdrler de gelecek vadeden membran reaktdr galismalari

arasinda yer almaktadir.



Yiiriitiilen ¢alismada, izobiitan dehidrojenasyonunda yiiksek aktivite ve yliksek izobiiten
seciciligi gosteren Cr temelli katalizorlerin  emdirme yontemiyle hazirlanmasi
amaglanmustir. Katalizor destek malzemesi olarak ticari olarak temin edilen alumina
kullanilmistir. Emdirme yonteminin uygulanmasinda karistirma siiresinin ve metal
konsantrasyonunun katalizor yapisina etkileri arastirilmigtir. DR-UV-vis, XRD, N:
adsorpsiyon/desorpsiyon, SEM/EDS analizleri ile karakterizasyon calismalari
gergeklestirilmistir. Karakterizasyon c¢aligmalar1 ile katalizoriin  yapisal = 6zellikleri
belirlenmistir ve yapidaki krom oksit tiirlerinin tespitine yonelik analizler
gerceklestirilmistir. Karakterizasyon ¢alismalart sonucunda segilen katalizorlerle katalitik
testler ylrtitilmiistiir. Ticari olarak temin edilen Pd-alasimli membran tiip reaktor katalitik
testlerde kullanilmistir. izobiitan dehidrojenasyonunda reaksiyon uygulamalar1 farkli

sicakliklarda ve farkli bos kolon hizi (WHSV) degerlerinde yiirtitiilmiistiir.



2. CALISMA KONUSU VE KAPSAMI

Bu boéliimde membranlar, membran reaktdrler ve membran reaktorlerin kullanim alanlar
hakkinda bilgiler verilmistir. Izobiitan dehidrojenasyonu reaksiyonu ile ilgili bilgiler

sunulmus, izobiitan dehidrojenasyonunda kullanilan ticari proseslerden bahsedilmistir.

2.1. Membran

Membran, temel olarak iki faz1 ayiran ve g¢esitli kimyasallarin segici bir sekilde tasinmasini
saglayan/kisitlayan bir tabaka olarak tanimlanmaktadir. Membran bir karigimdaki bir
bilesenin membrana serbestce niifuz etmesine izin verirken, diger bilesenlerin gecirgenligini
engelleyebilmektedir. Membran teknolojisi, endiistride bircok farkli alanda kendine yer
bulmaktadir. Ayrica polimer kimyasi, elektrokimya, kimya mihendisligi, ¢evre
miihendisligi ve malzeme miihendisligi bilim dallarinin arastirmalarinda da aktif olarak

calisilmaktadir.

Faz dengesi iliskili olarak yiirliyen ¢ogu kimya miihendisligi ayirma isleminden farklh
olarak, membran ayirma prosesleri Oncelikle kiitle aktariminin kismi oranlarina
dayanmaktadir. Taginim, bir ¢6zelti diflizyon mekanizmasi (s1v1 faz ayirma islemlerinde)
veya adsorpsiyon diflizyon mekanizmasi (buhar/gaz ayirma islemlerinde) ile
gerceklesmektedir. Membranlarda tasinim Fick (difiizyon) ve Henry (¢6ziintirliik) yasalarina
dayanmaktadir. Tasmim, elektriksel potansiyel, konsantrasyon, basing veya sicaklik
farkindan meydana gelmektedir. Membranlarda taginmaya 6rnek Resim 2.1.°de yer

almaktadir.

Resim 2.1. Membranlarda segici tasinma



Glinlimiizde membranlar farkli sekillerde smiflandirilabilmektedir. Sekil 2.1.°de

membranlarin siniflandirilmasina yer verilmistir.

Membranlann
Stmflandirilmasi
I
[ | | |
Bulunuslarina - . Geometrilerine Ta§11u111
ol Yapilarina Gore B, Mekanizmalarina
Gore Gore e
Gore
——
Sentetik Biyolojik Simetrik Agimetrik — Bormulu Yogun Gozenell
Inorganik Organik Igﬁ?ﬁ” C'ozelti-Difiizyon
Integral -
Asimetrik
Seramik, metalik, karbon, zeolit vb. —{Diiz Levha .
Kolaylagtinlnus
Kompozit
Knudsen difiizyonu, molekiiler elek, secici yiizey akist vb.

Sekil 2.1. Membran Siniflandirmasi (Dai, Ansaloni ve Deng, 2016)

Membranlar dogada bulunma durumlarina gore sentetik ve biyolojik olarak ayrilirken,
sentetik membranlar yapildiklar1 malzemeye gore ise organik ve inorganik olarak
siniflandirilmaktadir. inorganik membranlar seramik, metalik, zeolit yapida olabilmektedir.
Membranlar simetrik ve asimetrik olarak da siniflandirilmaktadirlar. Bu iki membran tipi
arasindaki fark asimetrik membranlarda gozenek boyutlarinin membranda farkli olmasidir.
Membranda farkli tabakadaki gozenekler farkli boyutta olabilir. Ayrica iist tabakanin
tamamen gozeneksiz olmasi veya farkli malzemeden yapilmis olmasi da miimkiindiir. Eger
membranda farkli malzeme kullanilmigsa membran kompozit membran olarak
adlandirilmaktadir. Simetrik membranlarda gozenekler siinger yapida olabildigi gibi uzun
kanallar formunda da olabilirken tamamen gozeneksiz de olabilmektedir. Sekil 2.2.°’de

simetrik ve asimetrik membranlarin kesit goriintiileri yer almaktadir.



Simetrik Membranlar Asimetrik Membranlar
findirge | NN Gozenckl
Sﬂnldmk Ust Tabaka,
Gozenekli Giozenekl
Gozenekl _ Gozeneksiz
Ust Tabaka,
Gozencksiz Gozeneksiz
- Homojen —— .
Film Gi‘;’lzw:n: 51Z
Ust Tabaka,
Kompozit

Sekil 2.2. Simetrik- asimetrik membranlarin kesit gortintiileri

Geometrilerine gére membranlar diiz levha, boru, i¢i bos elyaf seklinde olabilmektedir.
Tasinim mekanizmalarina gore gozenekli ve yogun membranlar olarak ikiye ayrilmaktadir.
Gozenekli membranlarda taginim Knudsen difiizyonuyla saglanirken, yogun membranlar

difiizyon, kolaylastirilmis olarak siniflandirilmaktadir.

2.2. Membran Reaktorler

Membran reaktorler, ayn1 anda reaksiyon ve membran bazli ayrimi gergeklestirebilen bir
cihazdir (Saracco, Neomagus, Versteeg, ve Swaaij, 1999). Bir membran yukaridaki
basliklarda da yer verildigi lizere , homojen veya heterojen, simetrik veya asimetrik, yapida
kat1 veya siv1 olabilir; pozitif veya negatif yiik tagiyabilir veya notr veya bipolar olabilir.
Reaksiyon ve membran temelli ayirma kavramini birlestiren membran reaktorii kavrami,

Resim 2.2.'de gosterilmektedir.



Membrandan siizilmis Kabuk kismi
akim

¥

Boru ici

Besleme—-;hp% i |, Membrandan
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akim

(j................u

Membran

Reaktor kisminin dig tipd Stipiirticti Gaz

Resim 2.2. Membran reaktor kavrami ve bilesenleri (Daramola, Aransiola ve Ojumu, 2012)

Membran reaktorler (MR) iirlinlerin ayrilmasi, derigiklendirilmesi ve saflastirilmast,
reaksiyonu katalizlemek veya engellemek, ya da dengeyi istenen yone cevirmek igin
biinyesinde membran bulunduran sistemlerdir (Cassano, Figoli, Tagarelli, Sindona ve Drioli,
2006). Literatiirde membran reaktdrler {izerine yliriitiilmiis bir¢ok calisma bulunmaktadir.

Cizelge 2.1."de yiiriitiilen ¢aligmalarda kullanilan membran sistemlerine ve reaksiyonlarina

yer verilmistir.

Cizelge 2.1. Reaktif ayirma islemlerinde membranlar {izerine yapilan ¢alismalar (Daramola
ve digerleri, 2012)

Membran Sistemi Reaksiyon Referans
Pd Alagimli Membran Hidrokarbonlarin
Reaktorii dehidrojenasyonu (Prefferle, 1966)
Sikloheksandioliin (Sarylova, Mischenko,
Pd-Rh Membran pirokatekol dehidrojenasyonu | Gryaznov ve Smirnov, 1977)
Pd-Ru-Ni Alagim Izopropanoliin (Mikahlenko, Khrapova ve
Membran dehidrojenerasyonu Gryaznov, 1978)
PUALOs-Pd Membran | S'<lohekzan- benzen (Itoh, 1987)
dehidrojenasyonu

Kullanilan membranlar tiirlerine gore katalitik/katalitik olmayan, polimerik/inorganik,
iyonik/iyonik olmayan olabilir ve farkl fiziksel/’kimyasal 6zelliklere sahiptir. Membran
reaktorlerin; biyokimya, kimya, ¢evre ve petrokimya alanlarini kapsayan genis bir uygulama

alan1 mevcuttur. MR’lerin klasik reaktorlerle karsilagtirildiginda en dikkat ¢ekici 6zelligi



reaksiyon ve aymrmanin ayni anda gerceklestirilmesidir. Denge simirlamasi bulunan

reaksiyonlarda membran araciligiyla dontlisiimii arttirabilir.

Membran reaktor, bir reaksiyon ortamindaki reaktant ya da triiniin segici olarak derisimini
etkilemek {izere bir membranin ayirma fonksiyonundan yararlanan sistemdir (Matsuda,
Koike, Kubo ve Kikuchi, 1997). Reaktdr performansini arttirmak i¢in degistirilebilecek bazi

parametreler:

e Katalizoriin reaktordeki ya da membrandaki yerlesimi,
e membran gozenekliligi ve seciciligi,

e sicaklik,

e membran alani,

¢ ayirma tabakasinin kalinlhigidir.

Reaktorler kullanilan membranlara gore katalitik ve katalittk olmayan olarak
siiflandirilabilirler. Katalitik olarak aktif olan membran reaktorler, hem ayirmada hem de
reaksiyon gerceklesmesinde rol oynamaktadir. Katalitik membran reaktérde, membran
bilesenlerinden en az birisine kars1 segici gegirgendir ve katalitik olarak aktiftir. Katalitik ve
secici gegirgen olmayan reaktorde, membran katalizor olarak gdrev goriir ancak herhangi
bir bilesene kars1 secici degildir. Dolgu yatakli ya da akiskan yatakli katalitik membran
reaktorde, segici gegirgen ve katalitik olarak aktif olan membran dolgulu yatak ya da akigkan
yatak katalizor partikiilleri ile ¢evrilidir. Resim 2.3.’te izobiitan dehidrojenasyonu

reaksiyonu i¢in kullanilan membran reaktdr uygulamasina verilmis bir 6rnek yer almaktadir.

_metal katalizsr
’
5 0000000 A0 iatadie
n-hiit an —— :',—-‘,E-'”'J ,\r.i‘),_‘l’_}('? ( '*,AVC.' ; e | ot .
\)“(_j,’--\"}"l"\.\'J:-"IQL(-: p g . -
o \‘\'\i‘f‘%\‘ ‘\‘\T ~ N Hldro.len geglrgen
7 hidrokathon gegirmeyen
L ] membran
Hidrojen : idyoi
n-bittan 5= bittadien + hidrojen

Resim 2.3. Membran reaktor uygulamasina drnek



Inert olan katalitik olmayan membran reaktdrlerde katalizor ve membran ayrilmustir.
Membran sadece ayirma isleminde rol oynamaktadir, ayn1 zamanda reaktant ve iirlinler
arasinda bariyer olarak gorev yapmaktadir. Membran reaktorler, kullanilan membran tiiriine
gore organik membran reaktér ve inorganik membran reaktdr olarak da

siniflandirilabilmektedir. Resim 2.4.’te bazt membran 6rneklerine yer verilmistir.

Yakit

)

Pd membran

#~Katalitik Peletler

Hb transferi

Sabit Yatakhh Membran Reaktor Coklu Sabit Yatakli Membran Reaktor

Katalizor Bolimii
Reaktor

Membran Boliimii

Resim 2.4. Membran reaktor ornekleri

Ayirma islemlerinde kullanilan paladyum bazli membranlarla ilgili simirlamalarin
istesinden gelmek i¢in, gozenekli metallerin kullanilmasi 6nerilmistir. Bakir, indiyum,
rutenyum, itriyum ve alasimlar kursun gibi gézenekli metaller igeren modifiye Pd bazli
membranlarin {iretimi iizerine ¢alismalar yayinlagsmistir. Metal alagimlarinin varhiginin,
membran gegirgenligini ve membranlarin korozyon direncini arttirdigi belirlenmistir (Liang
ve Hughes, 2005). Organik membranlar, katalitik membranlar i¢in destek olarak
kullanildiginda, 100-300°C'nin  iizerinde bozulmalar tespit edilmistir. Organik
membranlarla ilgili sinirlamalardan dolayi, zeolit temele dayanan inorganik membranlar,

katalitik membranlarin kullanimi i¢in gelistirilmektedir.



Membran biyoreaktor (MBR) ise biyolojik reaktorler ile membran teknolojisinin
birlestirilmis seklidir. Biyolojik aritmadan sonra, ¢oktiirme havuzu yerine ultrafiltrasyon
(UF) veya mikrofiltrasyon (MF) membranlarn1 kullanilarak, ayirma islemi
gerceklestirilebilmektedir. Membran biyoreaktéor (MBR) ile azot giderimi de
yapilabilmektedir. Konvansiyonel aritim metotlarmin bir takim dezavantajlarini ortadan
kaldiran bu sistemler gelecegin ileri aritim teknolojileri arasinda 6nemli bir yere sahiptir.
MBR aritim prosesi konvansiyonel biyolojik aritim prosesleri ile karsilastirildiginda diistik
biyolojik pargalanabilirlige sahip olan atiklar igin yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)
giderim verimliligine sahiptir. Ayrica MBR sistemleri konvansiyonel sistemlerden ¢ok daha
az yer kaplarlar. Ozellikle MBR tekniginin kullanildigi durumlarda yiiksek aritim
verimliliginin yani sira biyolojik aritmada ¢okeltme havuzuna gerek kalmadigi gibi
havalandirma havuzu da konvansiyonel yontemde olmasi gerekenin {i¢te biri kadar
biiylikliikte tasarlanabilir, boylece toplam yerlesim ve ingaat alaninda % 70’in iizerinde
tasarruf saglanir. Biyolojik reaktdr negatif basingta ¢alisan daldirma tip membran filtre veya
pozitif basingta ¢alisan filtreler olarak uygulanabilen teknik ile biyolojik aritmadaki atik su
0,2 mikron biiyiikliigiinde gozenekleri olan filtre dokusundan gegirilir. Atik suda bu
biiytikliigiin {izerinde bulunan tiim kat1 maddeler tutulurken hemen hemen hig¢ kati madde ve
mikroorganizma icermeyen atik su geri kazanilir. Membran filtre dokusu tizerinde biriken
atiklar, aritilmis atik suyla yapilan periyodik ters yikama ve kimyasal temizleme siirecleriyle
fiziksel ve kimyasal olarak filtreden sokiiliir. Bu atiklar tekrar biyolojik aritma siirecine

almir. MBR Kullanim alanlar ise su sekildedir:

e (ri su (Binalarda WC lavabolari ve duslardan gelen sular) aritma sistemleri
¢ Evsel ve endiistriyel atik sularin ileri aritimi

e Yiiksek kirlilik igeren sularin aritimi

e Ozellikle su havzalarina desarj sinirlamalarinin s6z konusu oldugu durumlar
e Atik sulardan sulama suyu elde edilmesi ve geri kazanim projeleri

¢ Geleneksel yontemler i¢in yerlesim alaninin yetersiz kaldig1 projeler

e Kapasite artiglarinda atik su aritma tesisinin yetersiz kaldigi projeler

e Yiiksek su tiiketimi olan proseslerde atik suyun geri kazanima.
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2.3. izobiitan Dehidrojenasyonu

Sentetik regine, plastikler, MTBE, ETBE gibi iiriinlerin {iretiminde alkanlarin
dehidrojenasyonu ile elde edilen alkenler kullanilmaktadir. Alkanlardan dehidrojenasyonla
alken eldesi uygun sicakliklarda metal oksit katalizorleri araciligiyla yapilmaktadir.
Alkanlarin  dehidrojenasyonunda temel problemler kok olusumu ile katalizor
deaktivasyonunun olmasi ve diisiik karbonlu hidrokarbonlara kraking reaksiyonu ile
reaksiyon secimliliginin diismesidir. Dehidrojenasyon reaksiyonu endotermik bir
reaksiyondur. Basincin artmasi reaksiyonu olumsuz etkilemektedir. Alkanlarin

dehidrojenasyonu reaksiyonunun genel gosterimi su sekildedir:

Alkan =» Olefin + Hidrojen

Alkanlarin dehidrojenasyonunu genellikle iki tiir katalizor tiiriiyle yiiriitilmektedir:

a) Pt temelli katalizorler

b) Cr temelli katlizorler

Izobiitan ve propanin katalitik dehidrojenasyonu, izobiitilen ve propilen iiretimi i¢in dnemli
reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar endotermik olarak gergeklesmektedir. Reaksiyonlarda
denge sinirlamasi bulunmaktadir. C2-C5 parafinler i¢in 800-1000K sicaklik araliginda %50
civarinda denge donilislimiinii elde edilebilmektedir. Denge mekanizmasina sahip
reaksiyonda girenlerin mol sayisinin ve {iriinlerin mol sayisindan fazla oldugu durumlarda

yiiksek basing degerleri reaksiyonu ters olarak etkilemektedir.

Yiiksek sicaklik ve yiiksek alikonma stirelerinde termal parcalanma ve koklagma gibi yan
reaksiyonlar gerceklesmektedir (Farsi, Jahanmiri ve Rahimpour, 2012). Yan
reaksiyonlardan hidrojenasyon reaksiyonunun olma olasilifinin daha yiliksek oldugu
gosterilmistir (Liang ve digerleri, 2005). Bu reaksiyon, yan reaksiyonlara bagl diisiik
izobiiten seciciligi, yiiksek sicaklik operasyonlarindan dolay1 yiiksek enerji tiiketimi yonleri
ile dezavantajlara sahiptir (Ding, Qin, Wang G.F. ve Wang J.G., 2008). Endotermik ve denge
reaksiyonu olan izobiitan dehidrojenasyonuna ait reaksiyonlar Cizelge 2.2.°de yer

almaktadir.



11

Cizelge 2.2. izobiitanin dehidrojenasyonu sirasinda olusan ana reaksiyon ve olusmasi
muhtemel yan reaksiyonlar

Ana Reaksiyon Reaksiyon Entalpisi
i-CsH10 €= i-C4Hs+H> AH= 117 kJ/mol
Yan Reaksiyonlar Reaksiyon Entalpisi
I-C4H10 +H; <€=—bi-C3Hg+CHa4 AH= 79 kJ/mol
i-C4H1p €= i-C3Hs+CH4 AH= - 45 kJ/mol

Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda ortamdaki hidrojenin uzaklastirilmas1 ile denge
sinirlamasinin agilmasinda membran reaktor kullanimi son yillarda dikkat ¢ekmektedir.
Membran reaktorde CrOx / MCM-41 katalizorii kullanilarak yapilan kinetik testlerde
%100’e yakin izobiiten seciciligi elde edilmistir (Kilicarslan ve Dogan, 2014).

2.4. Izobiitan Dehidrojenasyonunda Kullamlan Ticari Prosesler
Bu boliimde izobiitan dehidrojenasyonu ile izobiiten liretiminde yaygin olarak kullanilan
ticari prosesler hakkinda bilgi verilmistir. izobiitan dehidrojenasyonunda yaygm olarak

kullanilan UOP OLEFLEX Prosesi, STAR Prosesi ve CATOFIN Prosesi hakkinda bilgiler

bu béliimde sunulmustur.

UOP OLEFLEX prosesi

UOP Oleflex prosesi, izobiitandan dehidrojenasyon ile izobiitenin elde edildigi prosestir.
Proses biitan veya biitan karisimlarindan izo, normal veya karisik biitenlerin katalitik
dehidrojenasyonu i¢in kullanilabilir. Tiim diinyada kullanim1 yaygin olan proses, MTBE,
ETBE gibi bilesenlerin iiretimi i¢in kullanilir. Proses temel olarak reaksiyon, katalizor
rejenerasyonu, iriin geri kazanim boliimlerinden olusmaktadir. Resim 2.5.te Oleflex

prosese ait 0rnek bir akis diyagrami yer almaktadir.
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Reaksiyon Bolimii Rejenerasyon Bolumi Uriin Geri Kazanim Bélimii

H> Geri Kazanim

‘ ‘ l 1

Resim 2.5. UOP Oleflex proses akis diyagrami (Bhasin, McGain, Vora, Imai ve Pujado,
2001)

Hidrokarbon beslemesi geri kazanimdan elde edilen hidrojence zengin gaz akimiyla
karigtirilir ve reaktoriin giris sicakligina kadar 1sitilir. Reaktdr boliimii birkag radyal-akish
reaktorden ve reaktorler arasi 1s1 degistiricilerden olusmaktadir. Reaksiyon endotermik
oldugundan optimum doniisiimii saglamak amaciyla isiticilar kullanilir. Resim 2.5°te
gosterilen akis diyagrami genellikle propan beslemeli proses akisinda kullanilir. Izobiitan,
izopentan beslemelerinde ya da karigimlarda genellikle {i¢ radyal akisli reaktor
kullanilmaktadir. Uriin geri kazanimi kisminda, son reaktdriin alt kismimdan alman akim
sogutulup, sikistirilir ve kriyojenik ayirma sistemine gonderilir. Burada kurutucu katalizor
rejenerasyonunda meydana gelmis olan suyu ve hidrojen siilflirii uzaklastirmak amaciyla
kullanilir. Seperatorden de gegen hidrojen gazi sisteme geri beslenir. Katalizor rejenerasyon
boliimii (CCR-Continues Catalyst Regenerator) ise nemi uzaklastirmak, koku
uzaklastirmak, platin dagilimini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Reaksiyon ve
rejenerasyon arasinda katalizor cevrimi saglanarak prosesin siirekliligi saglanmaktadir.
Katalizor olarak Zn ve Cu’ nun giiglendiricili (promoter) Pt/Al.O3 kullanilmaktadir.
Atmosferik basinca yakin ¢aligma basinci olan proseste, reaksiyon 600-630°C araliginda
gerceklesmektedir. Son yillarda Oleflex prosesi i¢in alumina destekli Cr katalizor {izerine de

calisilmaktadir.

STAR

Aktif buhar reformu (Steam Active Reforming-STAR) ticari dehidrojenasyon
proseslerinden biridir. Genellikle C2-C4 igin kullanilirken, yiiksek buhar hizlarinda
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izotermal sartlarda yiiriitiilmektedir. Reaksiyon boliimii, besleme On 1sitmast ve buhar
iiretimi i¢in yiiksek verimli 1s1 geri kazanim sistemi i¢eren harici olarak 1sitilmig bir STAR
reformer igermektedir. Proses sartlar1 dahilinde, reaksiyon bdliimii doniisiim oranlarini
artirmak icin oksijenin eklendigi bir reaktor kullanilabilmektedir. Katalizér olarak, Sn, Ca
gibi ¢esitli gii¢lendiriciler bulunduran alumina destekli platin kullanilmaktadir. Ticari
uygulamalarda katalizér Omiirii 7 yila kadar ¢ikabilmektedir (Jensen ve arkadaslari, 2000,
Sanfilippo ve arkadagslari, 2006, Uhde STAR Process 2013). Katalizor aktivasyonu i¢in ek
bir kimyasala gerek yoktur; yapilan rejenerasyon islemi sadece buhar ve hava varhiginda
gerceklesir. Uriin geri kazanim boliimiinde PSA (Pressure Swing Adsorption) gibi
saflagtirma teknikleri kullanilmaktadir. Reaksiyon, reaktiflerin kismi basincini azaltan buhar
varliginda gerceklesir. Endiistriyel dehidrojenasyon proseslerinde reaktdr basinci genellikle
atmosferik basincin biraz istiinde ya da vakum kosullarinda gergeklesirken, STAR
prosesinde atmosferik basincin oldukga iistiindedir. Prosesin ¢aligma basinci reaktor atik
suyundaki 1sty1 verimli bir sekilde kullanmaya ve ham gaz kompresoriinii daha yiiksek emme
basinciyla tasarlamaya yetecek bir basing diisiisiine olanak tanimaktadir.Bu sayede proseste
yatirim ve isletme maliyetinden tasarruf edilebilmektedir. Reaktor tipi olarak sabit yatakli
reaktorler kullanilmaktadir. STAR prosesi yaklasik 510°C - 580°C sicaklik araliginda ve

3,5 atm’de yiirtitiliir. Proses akis diyagrami Resim 2.6.’da yer almaktadir.

Hp Buhar
F

4 —
Hava
Besleme PSA ................................... »

I ] [ _‘ On 1sitma L I ......... ;
\] N Yakit
: 14
T T Olefin
ariin
Gaz ayirma Damitma
dnitesi

Hidrokarbon geri kazanim

Oksijen ™

Is1 Geri
Kazanimi

Reaktdr

Hidrokarbon Beslemesi

Boiler su beslemesi | T

Proses kandensat | ‘

Proses Buhar Girigi |

JL &S v

Resim 2.6. STAR prosesi akis diyagrami (Zimmermann, 2013)
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CATOFIN

Yakit ya da petrokimyasal bilesiklerin elde edilmesinde kullanilan CATOFIN prosesinde
ham madde olarak propan, izobiitan, izopentan gibi bilesiklerden kullanilmaktadir. CB & I-
ABB Lummus tarafindan lisanslanmis CATOFIN prosesinde dehidrojenasyon gaz-faz
reaksiyonu 560-650°C’de siirekli ¢evrim saglama adina birbirine paralel baglanmig yatay
adyabatik reaktorlerde gerceklesmektedir (Nawaz, 2015). Reaksiyon vakum kosullar
altinda 0,3-0,5 bar basing araliginda gergeklesmektedir. Katalizor yatagi besleme girisinde
akisin dagitilmasi i¢in inert malzemelerle kaplanmustir. Inert malzemelerle seyreltilmis
katalizor yatagi, basing diislisiinlii etkilemeden bir enerji rezervuari saglamaktadir. Her
reaktérde dehidrojenasyon, purging, rejenerasyon adimlar1 gergeklesmektedir. Yani belirli
bir zamanda belirli sayida reaktér dehidrojenasyon reaksiyonlarini gerceklestirirken diger
reaktorler rejenerasyon ve purging asamalarini gergeklestirdigi icin proseste siireklilik
vardir. Katalizér olarak krom oksitle kaplanmig silindirik aktif alumina pelletleri
kullanilmaktadir. Reaksiyon sirasinda katalizor tizerinde olusan kok birikintileri yakilarak
katalizor rejenere edilir. Endotermik reaksiyon i¢in gereken 1s1, katalizoriin

rejenerasyonunda ortaya c¢ikan 1sidan saglanir.

Biitilenler veya propilen iiretiminde, parafinlerden alinan en yiiksek verim, doniisen
maddenin kiitlece %75-901 kadardir. izobiitan dehidrojenasyonu igin proses akis diyagrami
Resim 2.7°de yer almaktadir. Akis diyagraminda katalitik reaksiyon boliimiinii, kompresor

bo6liimiinii ve iirtin geri kazanimi bolimiinii bulunmaktadir.
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i-C4
HG Buhar
v A 4 v b >

CeO)CE)CE)CAICE)
O

= » FG and H2
Kompresorler

===
N | e | e | e ) o
v

>
Propanin
R:Reaktor
1
V: Tank ayrilmasi
E: Esanjor
i-C4=
-

Resim 2.7. CATOFIN prosesi akis diyagrami (Nawaz, 2015: 413-436)

Reaktorlerde dehidrojenasyon gergeklestikten sonra rejenerasyon islemi gerceklesir.
Reaksiyon sonrasi {iretilen izobiiten karisimi sogutulur ve kademeli kompresorlere
gonderilerek sikistirilir. Karisim daha sonra ayirma islemlerine tabi tutulur. LTRS'de gaz
karisimi sogutmak i¢in birden fazla sogutucu bulunmaktadir. Karisim daha sonra iiriin geri
kazanimi i¢in propan ayrildig: sistemdesaflastirma asamalarindan gecer. Hidrojen ve C4’ten
kiigiik hidrokarbonlar ve izobiiten, reaksiyona girmeyen izobiitan ayrilmis olur. Cizelge

2.3’te endiistriyel olarak yiirtitiilen dehidrojenasyon proseslerinin 6zellikleri yer almaktadir.
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Cizelge 2.3. Ticari dehidrojenasyon prosesleri

Proses adt CATOFIN Oleflex STAR
Lisans CB&I-ABB UOP LLC Krupp-Uhde
Sahibi/Gelistiren Lummus (Honeywell)

Reaktor Tipi Sabit Akigkan yatakli, Sabit yatakli
yatakli, adyabatik reaktor oksidatif,
adyabatik adyabatik
reaktor Reaktor

Katalizér CrOx Pt-Sn/Al;03 Pt-Sn/
[Al;03 ZnAl>03/

CaAl,03

Katalizér Omrii 2-3 yil 1-3 yil 7 yila kadar

Sicaklik(°C) 565-650 600-630 510-580

Basing(bar) 0,3-0,5 2-3 5-6

Secicilik(%) C3:80-88, C3:89-91, C3:~89
C4:89-93 C4:91-93
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Izobiiten, benzinde oktan sayisini arttiran metil tersiyer butil eter (MTBE) ve etil tersiyer
biitil eter (ETBE) iiretiminde kullanilan bir ara iiriindiir. izobiiten iiretiminde izobiitanin
katalitik ~dehidrojenasyonu yaygin olarak kullanilan bir reaksiyondur. Izobiitan
dehidrojenasyonunda genellikle Pt ve Cr temelli katalizorler kullanilirken, farkli katalizorler
ile de calismalar yiiriitiillmektedir. Bu boliimde dehidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilan
katalizor tiirlerine ve katalizorlerle yiiriitiilen ¢aligmalara yer verilmistir. Cesitli katalizorler
varhiginda ilerleyen izobiitanin dehidrojenasyonu, endotermik ve denge simnirlamali bir
reaksiyondur. Denge reaksiyonlarinda doniistimii arttirmak amaciyla reaksiyon tirlinlerinden
biri ya da daha fazlasi reaksiyon ortamindan uzaklastirilmaktadir. Izobiitan
dehidrojenasyonunda da hidrojenin ortamdan uzaklastirilmasi ile reaksiyon denge
sinirlamasinin asildigr gozlemlenmektedir. Hidrojeni reaksiyon ortamindan uzaklastirilmak
amactyla membranlar kullanilmaktadir. Bu bdliimde ayrica izobiitan dehidrojenasyonu
reaksiyonunda ylriitiilen reaksiyon c¢alismalarina ve membran reaktor uygulamalarina
ayrintili olarak yer verilmistir. Literatiirde incelenen c¢alismalar; dehidrojenasyon
reaksiyonlarinda kullanilan katalizorler, izobiitan dehidrojenasyonunda kullanilan CrOx
katalizorler, membran reaktorler ve reaksiyon uygulamalari, izobiitan dehidrojenasyonunda

kullanilan membran reaktorler ve uygulamalar1 olmak iizere dort baglik altinda toplanmustir.
3.1. Dehidrojenasyon Reaksiyonlarinda Kullamilan Katalizorler

Glinlimiizde endiistrinin siirekli biiyiimesine bagli olarak etilen ve propen gibi kiigiik
molekiillii olefinlere talep de giderek artmaktadir. Artan talep nedeniyle bu olefinlerin iiretim
yontemleri de oldukca dikkat ¢cekmektedir. Propen, etilen gibi alkenlerin ¢esitli iiretim
yontemleri bulunmakla beraber alkanlarin katalitik dehidrojenasyonu ile de elde
edilebilmektedirler. Endotermik olan dehidrojenasyon reaksiyonlarinda sicaklik
degerlerinin yiiksek olmasi reaksiyonu olumlu etkilemektedir. Bu nedenle dehidrojenasyon
reaksiyonlarda se¢icilik degerlerinin yiiksek olmasi i¢in genellikle yiiksek sicakliklarda ve
diisiik basinglarda calisilmaktadir. Dolayisiyla kullanilan katalizorlerin deaktivasyona
dayanikli olarak gelistirilmesi gerekmektedir. Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilan
katalizorlerin sentezinde katalizor yapisina metal eklenmesinin katalizor aktivitesini

arttirdig1 gozlemlenmistir. Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda yaygin olarak Pt ve Cr bazl
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katalizorler kullanilmaktadir. Propan dehidrojenasyonu ile yiiriitiilen ticari proseslerde Pt
bazl katalizorler kullanilmaktadir. Buna karsin, monometalik Pt katalizorler kok olusumu
nedeniyle hizli deaktivasyona ugramaktadir. Katalizor yapisina ikinci bir metal tliriiniin
eklenmesiyle sentezlenen bimetalik katalizorlerin reaksiyonlarda kok olusumunu azalttigi
ve propen segicilik degerlerini attirdigi bilinmektedir. Alkanlarin dehidrojenasyonunda Pt-
Sn katalizorlerinin etkinligini incelemek amaciyla yiiriitilen bir ¢aligmada, Pt bazh
katalizorlerde bazikligi arttiran magnezyum aliiminyum oksiti (Mg(Al)Ox) destek malzeme
olarak kullanmistir. Fiziksel karistirma, hidrotermal, solvotermal gibi farkli yontemlerle Pt-
Sn katalizorler sentezlenmistir. Calismada propan doniisiimii %27 degerine ulasirken,
propen segiciligi degerinin %95’in tlizerine ulastig1 gozlemlenmistir. Katalizérlerde yiiksek
asiditenin yan reaksiyonlar1 arttirarak propen seciciligini diisiirdiigli tespit edilmistir.
Katalizorde asit bolgelerinin orani katalizordeki kok olusumuyla da iligkilendirilmistir.
Mg(Al)Ox sentez yontemlerinden biri olan solvotermal yontemde
Mg(CH3COCHCOCHs3)2.2H20) ve AI(OCH(CHz)2)s ile hazirlanmistir. Tiim sentezlenen
katalizorler arasinda en diisiik asit bolge yogunluguna ve en diisiik kok olusumuna sahip
katalizor olarak solvotermal sentezlenen katalizor, tespit edilmistir (Srisakwattanaa,

Suriyeb, Praserthdama, Panpranota,2019).

Literatiirde yer alan baska bir c¢alismada da propan dehidrojenasyonu reaksiyonu
incelenmistir. Bu calismada, Pt temelli farkli Ce iceriklerine sahip alumina destekli Ce
katalizorler, sol-gel sentez yontemi ile hazirlanmistir. Ce'nin yapiya eklenmesi ile
katalizorlerin asiditesi degismistir. Ayni zamanda metalik fazlarin yapisal 6zelliklerinin de
yapiya Ce eklenmesiyle degistigi gozlemlenmistir. Uygun miktarda Ce (kiitlece % 0,6)’un
yapiya eklenmesiyle katalizorde metal ve destek etkilesiminin giiclendigi gozlemlenmistir.
Katalizorde Ce varligiyla, katalizor yapisindaki aktif merkezlerde kok olusumlar biiyiik
Olclide bastirilmistir. Sentezlenen katalizorler ile yiiriitiilen reaksiyon g¢alismalarinda ise
katalizorlerin performanslari incelenmistir. Reaksiyonda PtSnNa/y-alumina katalizori ile
PtSnNa/Ce(0,6)- y-alumina katalizorleri karsilastirilmistir. Katalizore Ce eklenmesiyle
reaksiyonda propan doniisiimii degerinin daha yiiksek oldugu ve katalizoriin kararliliginin

daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir (Zhou S., Zhou Z., Shi, Zhang ve Sheng, 2015).

Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda olduk¢a 6nemli olan katalizér desteginin 6zellikleri ile
ilgili calismalar literatiirde yer almaktadir. Bir ¢alismada, etanin oksidatif

dehidrojenasyonunda Cr temelli katalizorlerde y-Al2,O3, ZrO2, CeO- ve CexZr-x) Oz destek
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malzemelerinin kullanimi arastirilmistir. Emdirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerle
karakterizasyon c¢aligmalar1 yiiriitiilmiistiir. Reaksiyon c¢alismalar1 sonucunda y-Al20s3
ve ZrO; destekli katalizorlerin etanin oksidatif dehidrojenasyonunda daha yiiksek aktivite
gosterdigi tespit edilmistir. yiirlitiilen reaksiyonlarda gozlemlenmistir (Bugrova, Dutova,
Svetlichnyia, Corberanb, ve Mamontova, 2019). Yiiriitiilen baska bir ¢alismada, etanolden
asetaldehit iiretimi i¢in oksidatif ve oksidatif olmayan dehidrojenasyon reaksiyonlarini
incelemistir. Reaksiyonlar1 incelemek amaciyla farkli VOx/SBA-15 Kkatalizorleri
sentezlenmistir. ilk olarak, Zr ve La modifikasyonu ile sol-jel ve hidrotermal yontemleri
kullanilarak SBA-15 destekleri sentezlenmistir. Daha sonra farkli SBA-15 destekleri lizerine
VOx tiirleri (kiitlece % 2 V) eklenmistir. Sentezlen katalizorlerle yiirtitiilen karakterizasyon
caligmalarinda etanoliin hem oksidatif hem de oksidatif olmayan dehidrojenasyon
reaksiyonlarinda aktiflik gdsteren monomerik VOx tiirlerinin, V** tiirii  oldugu
gozlemlenmistir. Yiriitiilen reaksiyon c¢aligsmalari sonucunda tiim katalizorler arasinda en
yiiksek katalitik aktiviteyi hidrotermal yontemle sentezlenen SBA-15 destegiyle hazirlanan
katalizor gostermistir. Bu katalizorler ile 400°C'de yiiriitilen oksidatif olmayan
dehidrojenasyon reaksiyonunda % 80 etanol doniisiimii elde edilmistir. Bu katalizorler
varliginda daha diisikk sicaklikta (300°C’de) yiiriitilen oksidatif dehidrojenasyon
reaksiyonunda ise etanol dontisiimii %98 olarak kaydedilmistir. Bu katalizorler varliginda
yiiksek doniisiimlerin daha diisiik reaksiyon sicakliklarinda (<400°C) elde edilebildigi
gozlemlenmistir (Autthanit, Praserthdam ve Jongsomjit, 2018). Etanin oksidatif
dehidrojenasyonu ile ilgili bir ¢alisma da ise alumina destekli NiO katalizorler incelenmistir.
Sentezlenen Ni katalizorlere silika eklenmesiyle asiditelerinin etilen liretimini arttirmak icin
ayarlanabildigi gozlemlenmistir. Kiitlece %35 silika emdirilmis alumina destegin kullanildigi
Ni katalizorde diisiik asiditenin etilen iiretimi i¢in kararl bir yapi sergiledigi tespit edilmistir

(Park, Canizales, Argyle, Woodfield ve Stowers, 2019).

Diger bir calismada, propen elde etmek i¢in daha ekonomik ve daha ¢evre dostu bir yol olan
katalitik propan dehidrojenasyonu reaksiyonu i¢in alumina destekli krom oksit katalizorler
sentezlenmistir. Calismada asiditenin reaksiyona etkileri arastirilmistir. Destek malzeme
alumina hidrotermal yontemle cubuk seklinde hazirlanmistir. Sentezlenen aluminanin
asiditesinin ticari olarak temin edilen aluminalardan daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
Alumina destekli krom oksit katalizorlerle reaksiyon ¢aligmalar: yiiriitiilmiistiir. Reaksiyon
caligmalarinda ticari alumina destek kullanilan katalizorlerde reaksiyonu sonucu kok

olusumu, %15,7 olarak tespit edilmistir. Yiriitiilen calismada sentezlenen alumina destekli
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katalizorlerin reaksiyon calismalarinda kullanilmasi sonucunda ise kok olusumu %3,6

olarak kaydedilmistir (Gao, Lu, Hu, Li ve Lu, 2019).

Son yillarda dehidrojenasyon reaksiyonlarinda krom temelli katalizorler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunun nedeni olarak diisiik maliyet ve katalitik yonden yliksek performans
siralanabilir.  Yiriitilen bir c¢alismada kiigiik molekiilli alkan dehidrojenasyonu
reaksiyonlar1 i¢in mezo gozenekli CrOx/Al,O3 Katalizorleri sentezlenmistir. Calismada
CrOx/Al20s3 katalizorler kiitlece % 2-15 araliginda krom igerecek sekilde sentezlenmistir.
Katalizorlerin karakterizasyon c¢aligmalar yiiriitiilmistlir. Reaksiyon c¢aligsmalari sirasinda
krom miktariin artmasiyla katalizorlerin - alkan dehidrojenasyonunda reaksiyon
aktivitesininin arttig1 gézlemlenmistir (Shee ve Sayari, 2010). Krom katalizorlerin yapisina
farkli metal tiirlerinin eklendigi calismalar da literatlirde yer almaktadir. Buna 6rnek olarak
potasyum, krom Kkatalizérlerin modifikasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda krom katalizorler yapisina eklenen potasyum miktarina
bagli olarak iiriin segiciligini artirabilmekte veya azaltabilmektedir. Bir ¢alismada krom
katalizorlere emdirme yoOntemiyle potasyum eklenmistir. Katalizérlerin  propan
dehidrojenasyonu reaksiyonundaki aktiviteleri incelenmistir. Caligma saf Al203, Cr/Al2Os3,
K/AIO3 KI/Cr/Al203 Cr/K/Al;O3 katalizorleriyle yiiriitiilmiistiir. Yapilan ¢alismada
genellikle potasyum igerigi arttikca, Cr*® ieriginin artt1ig1 kaydedilmistir. En yiiksek propan
doniistimii Cr/Al2O3 katalizoriinde %84 olarak elde edilmistir. Propen seciciliginin en
yiiksek degeri ise Cr/K/Al2O3 katalizoriinde %90 civarinda kaydedilmistir (Liu, Bai, Wu,
Han, Chai ve Yan, 2015).

3.2. CrOx Katalizorlerin izobiitan Dehidrojenasyonunda Kullanimi

Krom temelli katalizorler dehidrojenasyon reaksiyonlarinda katalitik yonden aktiflikleri ve
diisiik maliyetleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. MTBE ve ETBE iiretiminde
anahtar bilesenlerden biri olan izobiiten, izobiitan dehidrojenasyonuyla iiretilmektedir.
Izobiiten, izobiitan dehidrojenasyonuyla endiistriyel olarak CrOx/Al-Os Katalizorii
kullanilarak 900 K'de iiretilmektedir. Endiistiyel olarak yiiriitiilen reaksiyonda % 40-50
izobiitan doniisiimii elde edilirken izobiiten seciciligi yaklasik % 90'm iizerindedir. Bu
reaksiyonda kullanilan daha yiiksek sicakliklar kok olusumuna neden oldugundan,
katalizoriin sik sik rejenere edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle krom temelli katalizorler ile

cok sayida calisma bulunmaktadir. Yiritiilen bir calismada, izobiitan dehidrojenasyonu
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reaksiyonu i¢in Cr/Al,O3 katalizorii incelenmis ve bazi onemli bilgiler kaydedilmistir.
Katalizoriin deaktivasyonuna esas olarak katalizér ylizeyinde karbon birikmesi neden
olmaktadir. Taze ve rejenere edilmis katalizorlerde krom tiirleri Cr*® ve Cr*® olarak
gozlemlenirken, reaksiyonda kullanilmis katalizérde kromun Cr*? ve Cr*3 degerliklerinde

134

oldugu gozlemlenmistir. Kromun tiirleri AI™n i¢ elektron dagilimimi etkilediginden

1*3{in baglanma enerjisi

reaksiyonda 6nemlidir. Katalizérde krom formu Cr*® oldugunda, A
daha yiiksek degere kaymaktadir. Cr*2 hidorjen ile indirgenemezken ancak hidrokarbonlar
ve CO ile Cr'?’ye indirgenebilmektedir. Calisma sonucunda izobiitan dehidrojenasyonu igin
reaksiyon sirasinda aktif merkezler redoks Cr*2ve Cr*3 olarak belirlenmistir (Fang D., Zhao,

Fang X.,Yang, Ren ve Zhang, 2015).

Endiistride izobiitan dehidrojenasyonu icin genellikle alumina destekli krom oksit
katalizorler kullanilmaktadir. CrOx/Al>Oz katalizorleri, diisiikk maliyeti, yiiksek aktivitesi ve
yiiksek kararliligi dehidrojenasyon alaninda 6nemli aragtirmalara konu olmustur. Katalizor
hazirlama, aktif bolgelerin yapist dahil olmak tizere CrOx katalizorlerinin farkli yonlerini
arastiran ¢ok sayida literatiir bulunmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda katalizor yapisindaki
krom tiirlerinin katalizérde kullanilan destegin tiirline ve katalizoriin sentez yontemine
oldukca bagli oldugu goriilmiistiir. Ylriitilen bir c¢alismada, reaksiyona girmemis

katalizorlerde bes kromat tiirii gozlemlenmistir. Bu kromat tiirleri:

-mono, -di,-poli kromatlar,
Amorf yap1 veya Cr20s kristalleri yiizeyindeki Cr*® redoks krom ve kromatlar,
Cr,0s kristal kiimelerinin iizerindeki Cr*® redoks krom ve kromatlar

Amorf Cr,03 kiimelerinin iizerindeki redoks 6zellik gdstermeyen Cr*3

A A

Cr,03 kristal kiimelerinin {izerindeki redoks ozellik gostermeyen Cr*3 olarak

belirlenmistir (Fridman, Xing ve Severance, 2016).

Yirittiikleri baska bir ¢alismada ise, CrOx/Al2O3 katalizorii lizerinde belirlenen bes tiir
katalizor yapisinda arastirilmistir. Reaksiyona girmemis katalizorde Cr203 iizerindeki
redoks olmayan Cr3* tiirii krom dehidrojenasyon aktivitesine katkismin olmadig

gosterilmistir (Fridman ve Xing, 2017).

Literatiirde yer alan bagka bir ¢alismada ise izobiitan dehidrojenasyonu i¢in CrOx/Al203

katalizorleri, gozenekli bir MIL101 (Gozenekli Krom Tereftalat) baslatici seklinde
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kullanilarak sentezlenmistir. Krom katalizérlerinin aktifligi yapidaki Cr®* ve Cr** gibi Cr
tirlerinin varligina bagldir. Cr tiirlerinin alumina destegin ile giicli bir etkilesimi
bulunmaktadir ancak bu ¢alismada sentezlenen CrOx/Al203 katalizorleri yiiriitiilen katalitik
testlerde ¢ok daha yiiksek izobiiten segiciligi ve daha iyi kararlilik gostermistir (Zhao, Song
ve Chou, 2012).

Cr temelli katalizorlerde alumina destek, yliksek sicakliklarda aktif bilesen iizerinde
homojen dagilimi sagladig1 ve yiiksek ylizey alanina sahip oldugu i¢in kullanilmaktadir.
Emdirme yontemiyle katalizor hazirlanan bir ¢alismada, Cu ve Zn ile modifiye edilmis
alumina destekli CrOx katalizorleri emdirme teknigiyle sentezlenmistir. Karakterizasyon
caligmalar1 XRD, N2 adsorpsiyon/desorpsiyonu, DSC, Raman spektroskopisi, DR UV-vis,
H2 TPR analizleriyle yapilmistir. Karakterizasyon g¢alismalarindan elde edilen bilgiler
dogrultusunda katalitik testler yiriitilmiistiir. Zn bilesiklerinin katalizér yapisina
eklenmesinin katalitik aktiviteyi azalttigi gozlemlenmistir. Cu bilesiklerinin katalizor
yapisinda kullanimi, daha yiiksek miktarda redoks krom tiirlinlin olusumunu
kolaylastirmaktadir. CrOx/Al203 katalizorii testlerde en yiiksek verimi gosterirken, Zn ile
hazirlanan katalizorler bu verim degerine ulasamamistir (Salaeva, Salaev, Vodyankina ve

digerleri, 2019).

Oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonlarinda geg¢is metal oksitler katalizor yapisinda tercih
edilmektedir. Geg¢is metal oksitleri arasinda CrOx, VOx ve MoOx yayginca kullanmaktadir.
MgO, Al203 ve ZrO; gibi alkali malzemeler de destek olarak kullanilmaktadir. Bunlarin yani
sira CaO giclii bazikligi ile destek icin kullanilabilecek 6nemli bir malzeme olarak
goriilmektedir. Ydritilen bir ¢alismada, izobiitan dehidrojenasyonu reaksiyonu ig¢in
emdirme yontemiyle mezog6zenekli CaO destekli Cr-V temelli katalizorler sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizorlerde farkli CrOx (kiitlece %0-4) ve VOx (kiitlece %10) iceriklerine
yer verilmistir. Katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalari ve 540°C’de Kkatalitik testleri
yiirlitiilmiistiir. Testlerde en yiiksek secicilik degerine (%79) kiitlece %2 Cr ve %10 V igeren
katalizor ile ulasilmistir (Deng, Zhang, Liu,Xia ve Dai, 2010). Literatlirde yiiriitiilen
caligmada, izobiitan dehidrojenasyonu i¢in krom temelli katalizorler sentezlenmistir.
Emdirme teknigi ile yliriitiilen sentez ¢alismalarinda ticari olarak temin edilen aktif karbon
(AC) asitle muamele edilerek destek olarak kullanilmistir. Metal tuz ¢dzeltisi ve destegin
temas siiresinin katalizor yapis1 ve aktifligine etkisinin incelenmistir. Bu ¢aligmada Ca

eklenmesinin katalizor yapisi ve aktifligine etkileri de arastirilmistir. Artan Ca/Cr orani ile
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monokromat miktarlar1 azalmistir (Dogan, Kiligarslan ve Kirci, 2017). Baska bir ¢calismada
ise Cr/MCM-41 katalizorii hidrotermal olarak sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerle
(kiitlece %3 Cr) izobiitan dehidrojenasyonu i¢in reaksiyon mekanizmast model
caligmalariyla  gelistirilmistir.  Diferansiyel reaktorde sabit katalizor miktarinda
gerceklestirilen reaksiyon hizi belirleme calismalarinda baslangigta verilen izobiitan
konsantrasyonu ve sicaklik degisimlerinden yararlanilmistir. Baslangi¢ hizlarin analizine
dayanan basit modelin deneysel hiz degerleri ile uyumu goriilmiistiir. Membran reaktorde
gelistirilen model ¢alismasinda, 873 K’de yan reaksiyonlarin meydana gelmesiyle model
sonuglar1 deneysel belirlenen doniisiim degerlerinden diisiik olarak belirlenmistir. 823K’de
ise yan reaksiyonlarin gézlenmedigi, membranin sadece hidrojen ayirmada rol aldig: reaktor
model sonucunun deneysel sonug ile uyumunun ¢ok iyi oldugu goriilmiistiir (Kiligarslan,

Dogan ve Dogu, 2016).

3.3. Membran Reaktorler ve Reaksiyon Uygulamalar:

Membranlar ve membran reaktorlerin, hidrojen liretiminde Onemli uygulama alanlari
bulunmaktadir. Membran reaktorler, katalitik reaksiyonlari ve ayirma islemlerini tek
basamakta gerceklestiren reaktorlerdir. Literatiirde metan buhar reformu, ters su gazi
reaksiyonu ve dehidrojenasyon reaksiyonlarinda katalitik membran reaktorlerinin
kullanilmaktadir. Reaksiyon ve ayirma adimlarinin bu kombinasyonu sayesinde kullanilan
reaktor sayisinin azaltilmasi ve kullanilan katalizoér miktarinda azalma gibi iyilestirmeler ile

proseslerde yiiksek verimlilik saglamaktadir.

Pd alagimlt membranlar, hidrojene bagimli reaksiyonlarda hidrojen ayirmada ¢ok yiiksek
potansiyel gostermektedir. Literatiirde yiiriitiilen bir ¢aligmada, saf hidrojen iiretimi igin
paladyum bazli membranlarin membran reaktorlerde kullanimini incelenmistir. Uriin
veriminin, se¢iciliginin arttirilmast  ve reaksiyonlarin termodinamik simirlamanin
asilmasinda Pd bazli membran reaktorlerinin {stiinliiklerine yer verilmistir. Denge
sinirlamas1  olan dehidrojenasyon reaksiyonlart da son yillarda membran reaktor
uygulamalarinin yogunlastigi reaksiyonlardandir. Cizelge 3.1.’de farkli dehidrojenasyon
reaksiyonlarinda kullanilan membran reaktér sistemlerine yer verilmistir (Rahimpour,

Samimi, Babapoor, Tohidian ve Mohebi, 2017).
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Cizelge 3.1. Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilan Pd alagimli membranlar ve farkl
reaktor konfigiirasyonlar1 (Rahimpour ve digerleri 2017)

Membran Membra}n Reaktor Stiptirticii Sicaklik
. Kalinlig . Besleme Akisi .
Malzemesi Tipi Gaz (°C)
(um)
Katalitik
Pd-Au Degisken Membran Azot Propan ve Degisken
Reaktor n-bitan
(CMR)
Siklo
Membran hekzan, metil
Pd - Reaktor - siklo 300
hekzan
Akiskan
Yatakl Siklo 230
Pd-Ag 6 Membran Argon hekzan
Reaktor
Pd-Ru 254 Membran Azot izobiitan 500
Reaktor
Membran
Pd-Ru 254 Reaktdr Azot Propan 550
Akiskan
Yatakli .
Pd-Ag 6 Membran - Etan Degisken
Reaktor
Membran Cis-3-hekzen-
Pd-Ag 200 Reaktdr - 1-ol 170-230
Membran Etil
Pd 10 Reaktor Azot benzen 650
Katalitik
Pd-Ag 6 Membran Azot Etanol 387
Reaktor
Siklo
hekzan,
Pd 200 Membran i metil 300
Reaktor .
siklo
hekzan

Calismada hidrojen gegirgenligini arttirmak i¢in paladyumun diger metallerle, 6zellikle
giimiisle alasim halinde kullanilmasi Onerilmistir. Ayrica paslanmaz c¢elik-paladyum
membrani yiiksek hidrojen gegirgenligi ve % 100 hidrojen segiciligi nedeniyle reaksiyon
boliimiinden hidrojenin ayrilmasi icin diger metallere gére daha uygun oldugu tespit
edilmistir. Cizelge 3.2.°de calismada yer alan farkli membran alasimlarinin hidrojen

gecirgenligi gibi 6zelliklerine yer verilmistir (Rahimpour ve digerleri 2017).
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Cizelge 3.2. Pd alagimli membranlarin hidrojen gecirgenlikleri (Rahimpour ve digerleri

2017)
Membran I\IQEZ]EI:%? Steaklik Basing Fark H> Gegirgenligi
Malzemesi (um )g (°C) (MPa) (mol/s.m?.Pa)
Pd/TiO: 13 375 10,8 0,16
Pd/MPSS 5 400 0,1 0,155
Pd/Al>O3 7-15 400 0,1 0,086-0,134
Pd-CeO./MPSS* 13 500 0,2 0,275
Pd/HF 3-4 430 0,1 0,136
Pd/MPSS* 10 480 0,1 0,089
Pd/MPSS* 19-20 500 0,101 0,015-0,030
Pd/PG 13 500 0,202 0,189
Pd-Ag/PG 21,6 400 0,202 0,067
Pd/Al;O3 0,5-1 350-450 0,1 0,05-0,1
Pd-Ag/MPSS* 15 500 0,202 0,103
Pd-Cu/Al203 3,5 350 0,1 0,056
Pd-Cu/Al;O3 15 350 0,1 0,499
Pd-Ag 50 500 0,1 0,01
Pd/MPSS (Makro
Go6zenekli Paslanmaz 6 550 0,1 0,300
Celik)
Pd-Ag/MPSS 4 500 0,1 0,280
Pd/ZrO./PSS
(Gozenekli Paslanmaz 23 400 0,1 0,0734
Celik)
Pd/YSZ/PSS 28 450 0,3-0,4 0,01-0,06
Pd/SiO./PSS 6 500 0,5 0,133
Pd/Fe,03/PSS 22 450 0,1 0,0853
Pd/NaAZ/PSS 19 450 0,5 0,0790
Pd /PSS 10 400 0,2 0,176
Pd/Al;Os 7 400 0,1 0,233

Baska bir calismada Pd bazli membranlarin farkli reaktorlerde kullaniminin avantajlari
arastirtlmigtir. Ayrica, hidrojen tiretiminde farkli baslangic maddelerin kullanildig1 reaktor

sistemlerine de yer verilmistir. Calisma sonucunda hidrojen ayirmada en ¢ok arastirilan ve
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pazara en yakin olan membran Pd membranlar olarak belirlenmistir. Pd yapisina bagka
metallerin katilmasiyla membran zehirlenmesinin azaldigi tespit edilmistir (Gallucci,
Fernandez, Corengia ve Annaland, 2013). Paladyum bazli membranlarin hidrojenasyon veya
dehidrojenasyon reaksiyonlarinda hidrokarbonlar ile zehirlemesini engellemek igin
yiiriitiildigi bir calisgmada da membran yapisina titanyum silikalit (TS) eklenmistir.
Calismada TS nanoparcaciklarini tek tabaka halinde Pd membranina esit olarak kaplamanin
hala bir zorluk oldugu kaydedilmistir. Farkli miktarlarda TS zeolit yiiklemesi yapilan ¢esitli
Pd membranlarin benzenin hidroksilasyonu reaksiyonunda etkinligi ve kararliligi
aragtirilmistir. Pd membranlara eklenen TS nanoparcaciklari ile benzen doniisiimii ve fenol
verimi Onemli 6l¢iide artmistir. Ayrica TS zeolit ile kaplanan membranlar 110 saatlik uzun
stireli katalitik testler sirasinda (200°C,100 kPa’da) iyi bir kararlilik gostermistir. TS
eklenmesi sadece reaksiyon verimliligini arttirmak icin iyi katalitik 6zellikler saglamakla
kalmamig ayni zamanda hidrokarbon molekiillerinin Pd membran yiizeyiyle temasini
onlemistir. Boylelikle Pd zarin1 korumak icin de bir bariyer gorevi gérmistiir (Wanga, Zoua,
Menga, Tanb, Wang ve Liu, 2018).

Literatiirde baska bir ¢calismada da etilbenzenden stiren eldesi icin katalitik dehidrojenasyon
reaksiyonu incelenmistir. Reaksiyon sisteminden hidrojeni uzaklastirmak amaciyla
laboratuvar 6l¢ekli Pd membran reaktér sistemi kurulmustur. Pd membran reaktoriin
performansi1 geleneksel sabit yatakli reaktor ile karsilagtirilmistir. Sonuglar membran
reaktoriin hidrojeni ayirarak etilbenzen doniisiimiinii ve segiciligi 6nemli 6l¢iide arttirdigini
gostermistir. Optimize edilmis reaksiyon kosullar1 altinda, verimin membran reaktdrde %

11,3 arttig1 gozlemlenmistir (Yu ve Xu, 2011).

Etanin dehidrojenasyonunun incelendigi baska bir caligmada basing, temas siiresi ve
gecirgenligin  segicilige etkileri incelenmistir. Etanin (CoHe — CoHsa +  Hp)
dehidrojenasyonu, geleneksel bir sabit yatakli reaktorde (PBR) ve iki farkli silika membranin
kullanildigt membran reaktérde (MR) kiitlece % 5 Cr/ZSM-5 katalizorii varhiginda
calistimistir. Reaksiyonda yiiksek basincin membran reaktor ¢alismalarina etkisi

arastirilmastir.

Hidrojen iiretilen reaksiyonlarda genellikle meydana gelen mol artisina bagli olarak yiiksek
basingla denge yoniiniin giren bilesenler tarafina kaymasi nedeniyle istenmemesine ragmen

bazi durumlarda farklilik gozlenebildigi gosterilmistir. Yiriitiilen reaksiyon g¢aligmalari
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sonucunda basincin yiikselmesiyle etan doniisiimii ve etilen verimi azalmasina ragmen
hidrojen olusumunun arttig1 gézlemlenmistir. Bunun nedeni de artan basingla olusan basing
farkinin artmasi ve gegirgenligin artmasi ile agiklanmistir (Ahn, Yun, Takagaki, Kikuchi ve

Oyama, 2018).

Yirtitiilen bir ¢aligmada C2-C4 alkanlarinin dehidrojenasyon prosesleri i¢in gelistirilen
membranlar ve membran uygulamalar1 arastirilmistir. C2-C4 alkanlarinin oksidatif ve
oksidatif olmayan dehidrojenasyonu icin geleneksel reaktor sistemleri ve katalitik membran
reaktor sistemleri incelenmistir. Oksidatif alkan dehidrojenasyonu reaksiyonlarinda oksijen
iyonu gegirgenligine sahip gozenekli membran reaktorler kullanilabilmektedir. Oksidatif
dehidrojenasyon reaksiyonlari i¢in silikon temelli se¢ici membranlarin oksijen gecgirgenligi
olmas1 nedeniyle gelecek vaat ettigi kaydedilmistir (Orekhovaa, Kustovb, Kucherovb,

Finashinab, Ermilovaa, ve Yaroslavtsev, 2012).

Literatiirde membran reaktorlerin propan dehidrojenasyonunda kullanimini inceleyen
caligmalar da bulunmaktadir. Calismada, propan dehidrojenasyon membran reaktoriiniin
tasarimin1 etkileyen ana faktor, koklagsmaya bagli olarak katalizériin ve membranin
deaktivasyonu olarak gézlemlenmistir. Her ikisi de artan sicaklik veya basing ve hidrojen
tilkenmesi ile goriintiste hizlanirken membran reaktérde doniisiim de aslinda artmaktadir. Bu
caligmadan daha Onceki caligmalarda basincin 5 bar'in altinda tutulmasi ve katalizor
sicakliginin 450-500°C civarinda olmasi gerektigini belirtirken, koklagsmay1 onlemek igin
membran 200-250°C'de tutulmasinin gerekli oldugu belirtilmistir. Bu ¢alismada membran
reaktdr icin yeni bir entegre tasarim Onerilmektedir. Reaktor sistemi li¢ tabakadan
olusmaktadir. D1s tabakada katalizorleri 450°C'de tutulurken, dis ve i¢ tabakayir ayiran
izolasyonu saglayan bir katmana siipiirme gazi beslenmektedir. I¢ kisimdaki membran da

250°C'de tutulmaktadir (Sheintuch ve Nekhamkina, 2018).

3.4. Izobiitan Dehidrojenasyonunun Membran Reaktérde incelenmesi

Izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonlarinda genellikle dolgulu yatak reaktdrleri
kullanilmaktadir. Bu reaktorlerde denge sinirlamasi bulundugundan, izobiiteni daha verimli
bir sekilde iliretmeye yonelik reaksiyon caligmalari dnemli bir ihtiyactir. Reaktorlerde
membran kullanimi izobiitan dehidrojenasyonunda izobiitan doniigiimii ve izobiiten

seciciligini arttirmaktadir. Ayrica isletme maliyetini azaltmakta ve hidrojen iiretilmesini
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saglamaktadir. Bu uygulamalara 6rnek olarak reaksiyonun ve saflagtirmanin birlestirildigi,
izobiitan dehidrojenasyonunda denge sinirlamasini agmaya yonelik membran reaktdrler
kullanilmaktadir. Membran reaktorler izobiitan dehidrojenasyonunda membran yiizeyden
hidrojeni segici olarak gecirerek, Hz ve izobiiteni ayirmaktadir. Literatiirde membran reaktor
kullanimmin oldugu g¢alismalar mevcuttur. Izobiitan dehidrojenasyonu reaksiyonlarinda
membran reaktdrlerde 6zellikle modelleme ve optimizasyon c¢alismalarinin yogun olarak
bulundugu  goriilmektedir. Bu  ¢alismalarda  birgcok  parametrenin  izobiitan
dehidrojenasyonuna etkileri degerlendirilebilmekte, reaksiyonlar i¢in en uygun g¢alisma
kosullart belirlenebilmektedir. Dangwal ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada, membran
reaktorde yiirtitiilen izobiitan dehidrojenasyonu reaksiyonunu Pt/Al>O3z katalizorii varliginda
incelemislerdir. Calismada, yiiksek reaksiyon sicakliklarinda MFI (mutinaite) zeolit
membranlarin, izobiitan doniislimiinii  arttirdigit  ve membran reaktdr kullaniminin
yiiksek Ho/i-C4H1o segiciligine neden oldugu gézlemlenmistir. Calismalarinda bos kolon
hizinin, sicakligin ve siipiiriicii Ar gazinin akis hizinin reaksiyona etkileri incelenmistir. Bos
kolon hiz1 0,8-2,7 sa?, sicaklik 500-650°C ve gaz akis hiz1 0-40 cm®/dk degerlerinde
deneyler yiiriitiilmiistlir. Parametrelerin izobiitan doniisiimiine, izobiiten segiciligine ve
izobiiten verimine etkileri incelenmistir. Reaktorde sicakligin yiikselmesiyle, membranda
diflizyonun 6nem kazanarak hidrojen gegirgenliginin arttig1 gozlemlenmistir. Sicaklik 500
°C’den 650 °C’ye yiikseldiginde ise izobiitan doniisiimii artmistir. Membran reaktdriinde
izobiitan dehidrojenasyonu incelendiginde, geleneksel dolgulu yatakl reaktorlere gore daha
yiiksek doniistim, segicilik ve verim elde edilmistir. MFI zeolit membran reaktorde 6,5 atm
basingta, 600 °C’nin iistiinde ve 20 cm®/dk akis hizinda %90’1n {izerinde izobiitan doniisiimii

gozlemlenmistir (Dangwal ve digerleri, 2019).

Literatiirde yiiriitiilen baska bir caligsmada, ticari olarak temin edilen krom temelli alumina
destekli katalizorii izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonunda incelenmistir. Calismada hem
sabit yatakli reaktore hem de yogun bir silika membranin kullanildigi membran reaktore yer
verilmigtir. Sicaklik ve besleme karigiminin reaktor performanslart lizerindeki etkileri
incelenmistir. Reaksiyonda ilk 2-3 saatte katalizor aktivitesinde bir azalma gozlenmistir.
Calismada yer verilen tiim reaksiyon sartlarinda membran reaktdrde daha yiiksek izobiiten
se¢iciligi ve verim elde edilmistir (Loannides, 1993). Baska bir ¢alismada da Cr203-Al.03
katalizorii varliginda gergeklesen izobiitan dehidrojenasyonu, DD3R zeolit tiirli membran
reaktorde incelenmistir. Denge reaksiyonu olan izobiitan dehidrojenasyonunu inceledikleri

caligmada bos kolon hizina bagli olarak verim incelenmistir. Kullanilan membran reaktorde



29

yiiksek hidrojen gecirgenligi elde edilmistir. Izobiiten verimi denge degerinin %50 fazlas
olarak gozlemlenmistir. Hidrojenin membran aracilifiyla uzaklastirilmasinin  kok
olusumunu azalttigi goriilmiistiir. Yiizey/hacim oraninin daha yiiksek oldugu membran
reaktor kullaniminin performansi artiracag diistiniilmektedir (Bergh, Giiciiyener, Gascon ve

Kapteijn, 2011).

Pd bazli membranlarin hidrojen tiretimi ile iliskili diger reaksiyonlar i¢in en iyi adaylardan
oldugu belirtilmistir (Farsi, Jahanmiri ve Rahimpour, 2013). Yiiriitiilen bir ¢aligmada,
hidrojen segiciligi gosteren Pd/Ag bazli membran reaktorlerin izobiitan dehidrojenasyonu
reaksiyonu i¢in modellemesi iizerine galigilmistir. Membran reaktdrlerde ¢alisma kosullar
optimize edilerek sonuglar aynm katalizor varliginda reaksiyonun yiiriitiildiigii geleneksel
reaktdr sonuglariyla karsilastinlmistir. Yiriitilen calisma sonucunda modellemeyle
optimize edilmig membran reaktdrde, geleneksel reaktore kiyasla izobiitan doniisiimiiniin
yaklasik %10,1 oraninda artti1 gosterilmistir. Izobiiten segiciliginin ise ayn1 katalizérde
%093,4’e ulastigr gorlilmektedir. Dolayisiyla optimize edilmis membran reaktdriinde
izobiiten seciciligi geleneksel reaktorlere gore yaklasik % 3.3 artmustir. Ayrica, yan
reaksiyonlar sonucu ortaya c¢ikan metanin membran reaktorde %17,5 azaldig
gbozlemlenmistir (Farsi, Jahanmiri ve Rahimpour, 2012). Baska bir ¢alismada, Oleflex ticari
prosesinde kullanilan akiskan yatakli reaktorlere reaksiyon bolgesinden hidrojeni
uzaklastirmak  i¢cin  Pd-Ag  membran  plakas1  yerlestirilmistir.  Izobiitanin
dehidrojenasyonunda, islemde kraking, oligomerizasyon, izomerizasyon, alkilasyon ve
koklagsma gibi yan reaksiyonlarin meydana gelmektedir. Yiiriitiilen reaksiyon ¢aligmalarinda
yan reaksiyonlarin etkisini en aza indirmek i¢in Oleflex prosesinde oldugu gibi Pt — Sn /
Al;O3 katalizor olarak kullanilmaya devam edilmistir. Proseste membran eklenmis
reaktorler bu ¢aligmada da heterojen olarak modellenmistir. Reaktdrlerde optimizasyon
caligmalar1 bir algoritma {izerinden yiiriitiilmiistiir. Elde edilen veriler tesisin mevcut
verileriyle karsilastirilmistir. Membran reaktorlerin optimal konfigiirasyonunda izobiiten
verimi geleneksel reaktor sistemine oranla yaklasik % 3,7 arttirllmistir (Farsi, Jahanmiri ve
Rahimpour, 2014). Bir diger calismada da izobiitan dehidrojenasyonu akiskan yatakli
membran reaktorlerde incelenmistir. Calismada ELP teknigiyle hidrojen i¢in segici bir Pd
kompozit membran hazirlanmistir. Membranin izobiitan dehidrojenasyonu reaksiyonundaki
performansi akigkan yatakli membran reaktor sisteminde arastirilmistir. Reaktor sisteminde
Pd membran kullanimiyla denge doniisiimiiniin 1,5 katina ulasildigi goézlemlenmistir

(Cetinyokus, 2008).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Tez ¢alismasinin deneysel asamalari iki boliimden olusmaktadir. ilk béliimdeki calismalarda
Cr temelli katalizorlerin sentezi gergeklestirilmistir. Katalizorde destek malzemesi olarak
alumina kullanilmistir. Alumina destegin iizerine metal emdirme teknigiyle yiiklenmistir.
Emdirme tekniginde karistirma siiresinin ve Cr konsantrasyonunun etkisi arastirilmistir.
Ikinci boliimdeki calismalarda ise sentezlenen katalizorleri Pd- alasimlt membran reaktor
sisteminde izobiitan dehidrojenasyonu i¢in test edilmistir. Sentezlenen katalizorlerin
karakterizasyon g¢alismalari DR UV-vis, N, adsorpsiyon/desorpsiyon, XRD, SEM-EDS.
analizleri ile yiiriitiilmiistiir. Karakterizasyon c¢aligmalar1 sonucunda katalitik testler i¢in
uygun katalizor seg¢ilmistir. Membran reaktoriiniin performansini incelemek amaciyla
secilen katalizorle, farkli reaktor sicakligi ve bos kolon hizi (WHSV) degerlerinde test
caligmalar yiiritiilmistiir. Ydritilen deneysel caligmalara ait detayli bilgiler asagidaki

boliimlerde sunulmustur.

4.1. CrOx/Alumina Katalizorlerin Sentezi

Katalizorde destek malzeme olarak BASF firmasinin tdretimi olan F-200 Alumina
kullanilmistir. Kullanilan alumina kiirelerinin ¢apt 0,4 cm’dir. boyutlarindadir. Alumina
iiniform kiiresel yapis1 ve yiiksek kirilma kuvvetine sahip olmasi nedeniyle hidrokarbonlarin
dehidrojenasyon reaksiyonlar1 i¢in oldukga elverigli bir destek malzemedir. Destek
malzemenin fotografi Resim 4.1°de; fiziksel ve kimyasal ozellikleri ise Cizelge 4.1 ve

4.2.de verilmistir.
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Resim 4.1. Destek olarak kullanilan alumina
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Cizelge 4.1. Ticari olarak temin edilen aluminanin fiziksel 6zellikleri

Cap1 1/8”(3,2 nm)
Yiizey Alani, m?/g 350

Toplam Gdzenek Hacmi, cc/g 0,5
Yogunluk, kg/m® 769

Kirilma Mukavemeti, kg 14

Asinma Kaybu, kiitlece % 0,1

Cizelge 4.2. Ticari olarak temin edilen aluminanin kimyasal bilesimi

Bilesik (Kiitlece %)
Al,O3 92,7

SiO2 0,02

Fe,Os3 0,02

Na>O 0,30

LOI (250-1100° C) 7,0

Sentez ¢aligmalarinda Cr kaynagi olarak Merck firmasindan temin edilen Cr(NO3)3.9H.0
tuzu kullanilmistir. Calismalarda deiyonize su kullanilmistir. Katalizor sentez caligmalarina

ait sematik gosterime Sekil 4.1.’de yer verilmistir.

Cr(N03).9Hz0
Kanistirma
& Aliimina Destek
— \
Deiyonize Su \
U » ’
. ¢
- " df— 'c A —
Crox/Aliimina Kurutma
Kalsinasyon
(Kuru Hava Ortaminda 600°C)

Sekil 4.1. CrOx/alumina sentez basamaklari
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Katalizorlerde istenen miktarda krom olacak sekilde eklenmesi gereken metal tuzu miktari

hesaplanmuistir. Ornek hesaplamalar EK-1°de verilmistir.

Belirlenen miktarda ve krom igeriginde katalizor hazirlamak i¢in metal tuzu tartilmis ve
tartilan miktar 50 mL deiyonize su igerisinde ¢oziinmistiir. Metal tuz ¢ozeltisi ve alumina
kiireleri manyetik karistiricida tiim deneyler boyunca 400 rpm’de karistirilmistir. 24 saatlik
karigtirma siiresinin parametre olarak incelendigi ¢alismada, ¢ozelti 23 saat sliresince oda
sicakliginda Heidolph MR 3001 K manyetik karistiricida karistirilmistir. Ardindan 1 saat
boyunca 40°C’de karistirilmis, daha sonra sicaklik 60°C’ye yiikseltilerek ¢ozeltinin suyu
ucurulmustur. Nemli olan numune saat camina alinarak oda sicakliginda kurumasi igin
birakilmistir. Emdirme yonteminin uygulandigi karistirma diizenegine Resim 4.2.’de yer

verilmistir. Emdirme isleminden sonra numuneye ise Resim 4.3.’te yer verilmistir.

Resim 4.2. Emdirme isleminin gerceklestirildigi karigtirma diizenegi
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Resim 4.3. Emdirme isleminden sonra saat caminda kurutulan numune (Karistirma
siiresi=24 saat, kiitlece %6 Cr)

Kalsinasyon islemi i¢in hazir olan numune kuvars cam tiip igerisine konulmus ve Resim
4.4°teki firn igerisinde kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir. Kuru hava ortaminda yapilan
kalsinasyon islemi 140 mlL/dakika akis hizinda yiritilmustir. Tip firmin sicaklig
600°C’ye ulastiktan sonra gaz akisi 6 saat daha devam ettirilmistir. Daha sonra sistem
sogumaya birakilmis ve katalizorler firindan alinmistir. Resim 4.4. kalsinasyon firinina ve
Resim 4.5.’te 24 saat karistirma siiresinde hazirlanan kiitlece %6 krom igeren kalsinasyon

islemi sonrasi katalizor numunesine yer verilmistir.

Resim 4.4. Kalsinasyon i¢in kullanilan tiip firin
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Resim 4.5. Kalsinasyon islemi sonrasi katalizor numunesi (Karistirma siiresi=24 saat,
kiitlece %6 Cr)

Karistirma Siiresinin Katalizor Yapisina Etkisi

24 saatlik karigtirma siiresinin yani sira, 48, 72 saatlik karigtirma siirelerinde de deneyler
yirtitiilmiigtiir.  Karigtirma siiresinin  katalizor yapisina etkisinin incelendigi calisma
kosullar1 Cizelge 4.3.’te goriilmektedir. DR-UV-vis yontemi ile yapidaki kromat tiirleri

incelenmistir.

Cizelge 4.3. Karigtirma siiresinin katalizor yapisina etkisinin incelendigi deney setinin

calisma kosullar1
Karigtirma 0 " .
Siiresi(saat) %Cr(kiitlece) Kalsinasyon Kosullar:
24
48 %6 Kuru hava, 600°C, 6 saat
72

Metal Miktarinin Katalizor Yapisina Etkisi

Katalizor yapisindaki kromat tiirlerine metal miktarinin etkisini incelemek amaciyla farkl
krom konsantrasyonlarda (%6, %8, ve %10 (kiitlece)) deneyler yiiriitiilmiistiir. Yiiksek krom
oranlarmin reaksiyonda aktivitenin diismesine neden oldugu literatiirde belirtildiginden
kiitlece krom yiizdesi 6-10 oraninda ¢alisilmistir. Deneylerde karigtirma siiresi 48 saat olarak
belirlenmistir. Yapidaki krom konsantrasyonunun katalizérdeki kromat tiirlerine etkisi DR-
UV-vis analizleri ile incelenmistir. Bu parametrenin incelendigi deneye ait ¢alisma kosullari

Cizelge 4.4.’te yer almaktadir.
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Cizelge 4.4. Metal miktarinin katalizor yapisina etkisinin incelendigi deneylere ait ¢alisma

kosullari
Karistirma 0 . .
Siiresi(saat) %Cr(kiitlece) Kalsinasyon Kosullar
%6
48 %8 Kuru hava, 600°C, 6 saat
%10

4.2. Karakterizasyon Calismalari

Destek olarak kullanilan alumina iizerinde ve sentezlenen katalizorlerde karakterizasyon
caligmalar yliriitilmiistiir. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile destegin ve katalizorlerin
gozenek cap dagilim egrileri olusturulmus ve yiizey alanlart belirlenmistir. DR UV-vis
analizleri ile katalizor yapisinda bulunan kromat tiirleri ve dagilimlar1 incelenmistir. XRD
analizleri ile katalizor yapisindaki bilesiklerin tiirii belirlenmistir. SEM-EDS analizleri ile
ise destek yapisina yerlestirilen metalin atomik oranlarinin belirlenmesinde EDS (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy) analizleri kullanilmistir. SEM (Scanning Electron
Microscope) fotograflar1 ile destegin ve katalizorlerin morfolojik analizi yapilmistir.
Sentezlenen katalizorlerde kullanilan karakterizasyon yontemleri ile ilgili bilgiler asagidaki

boliimlerde ayrintili olarak sunulmustur.

DR-UV-Vis Analizleri ile Katalizorlerin Yapisindaki Kromat Tiurlerinin Dagiliminin

Incelenmesi

DR-UV-vis analizi, 6zellikleri bilinen bir 151n demetinin bir numuneden gectikten veya bir
numune yiizeyinden yansitildiktan sonraki Ol¢lime dayanir. Yansiyan ya da bir kismi
difiizlenen 151k, siddetinin bir kismini1 kaybetmekte bu da numunede absorplamanin
oldugunu gostermektedir. Yontem ile bu sayede absorplanan isin iizerinden numune
hakkinda bilgi edinilebilmektedir. DR-UV-vis spektroskopisi, goriiniir ve morotesi
elekromanyetik spektrumda calisan analiz teknigidir. Genellikle D2, W, H2 ve Xe gibi
stirekli 151k kaynaklar1 kullanilir. Isik kaynagindan gelen polikromatik (bircok dalga
boyunda 1sina sahip) 1siktan, monokromatér yardimi ile monokromatik 1sik (tek bir
dalgaboyunda olan 151k) elde edilir. UV ve goriiniir bolgede, monokromator olarak prizmalar
veya optik ag adin1 alan parcalar kullanilir. Cihazin temel pargalari; toplama kiiresi, transfer

optikleri ve dedektdrden olugmaktadir. Toplama kiiresinde toplanan isinlar dedektore
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yonlendirilir. Numune 151n lizerine dik gelecek sekilde cihaza yerlestirilir. Cihazda yapilan
absorpsiyon Ol¢limiiniin temeli, Kirchoff Esitligi’ne bagli olarak (A + G = 1) olarak
tanimlanan absorpsiyon (A) ile gecirgenlik (G) arasindaki iliskiye dayanmaktadir.

Analizi gerceklestirmek icin numune tablet haline getirilmistir. Bunun i¢in hazirlanan
numune havanda ezilerek toz haline getirilmistir. %1°lik numune olacak sekilde 0,2 g KBr
ile 0,002 g sentezlenen katalizorlerin toz hali havanda karistirllmistir. Karistirilan tozlar 10

ton basing altinda preslenerek tabletler elde edilmistir.

DR UV-vis analizleri ODTU Merkez Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer Lambda 35
DR UV-vis Spektrofotometre’sinde 200-800 nm dalga boyu araliginda gerceklestirilmistir.
Laboratuvardan alinan analiz sonuglari ile daha 6nce analizi yapilmis saf KBr’nin analiz

degerlerinden ¢ikartilarak DR-UV-vis spektrumlari ¢izilmistir.

Azot adsorpsiyon / desorpsiyon analizi

Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi boliimiinde bulunan Quantochrome, Autosorb-1
model fizisorpsiyon cihazi ile destek malzemenin ve sentezlenen katalizorlerin
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, ylizey alanlart ve gbzenek c¢ap dagilim egrileri

belirlenmistir.

Cihazin ¢aligma prensibi degisik denge buhar basincinda kat1 yiizeyinden desorplanan veya
kat1 ylizeyine adsorplanan gaz miktarinin 6l¢iilmesine dayanmaktadir. Cihaz verilerini, sabit
miktarda bir tasiyict gaz kullanarak, kritik sicakligin altinda bulunan kati adsorbentin
bulundugu numune hacminden disar1 ve igeri taginmasi ile toplamaktadir. Cihazda kritik
sicakligin altina ulagabilmek i¢in s1v1 azot ve tasiyici gaz olarak da azot gazi kullanilarak

analiz yapilmistir. Tek Nokta BET teknigi ile yiizey alanini belirlenmistir.

XRD Analizleri

ODTU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi’nde bulunan Rigaku Ultima IV X-Ismi
Difraktometresi cihazinda Cu, Ko radyasyonu (dalga boyu 1,5406°A) ile gergeklestirilmistir.
Hazirlanan katalizoriin karakteristik piklerinin belirlenmesi i¢in numunelerin 20-70°

arasinda difraksiyonlar1 alinmistir. XRD, maddenin kendisine 6zgii atomik dizilimlerine
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bagli olarak X-1sinlarini karakteristik bir diizen icerisinde kirma esasina dayanmaktadir.

XRD, kristal yapilarinda kristale 6zgli parmak izi hassaslhiginda veri toplayabilmektedir.
Giivenli sonuglar vermektedir. Bragg yasasina dayanan XRD analizleri tabakalar arasi
uzakligl, olgiilen kirmim agisint gostermektedir. d = A / 2 sin© denkligi ile analizde
kullanilan 15181n dalga boyu bilindiginden yansima agis1 ol¢limiiyle tabakalar arasi uzaklik

ve duvar kalinlig1 hesaplanabilmektedir (Lensveld, 2003).

SEM/EDS Analizleri

SEM/EDS analizleri, ODTU Metalurji Miihendisligi Boliimiindeki FEI marka Nova
NANOSEM 430 cihazinda gerceklestirilmistir. Alumina destek yapisina yerlestirilen Cr
metalinin atomik oranlarinin belirlenmesinde EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)
analizi kullanilmistir. SEM analizi ile numunelerin fotograflar1 olusturularak morfolojik
analiz yapilmistir. Goriintilleme ¢alismalar1 2000, 5000, 10000 biiylitmelerde
gerceklestirilmistir. SEM/EDS yontemi ile numune {izerine elektron demeti gonderilmekte
ve olusan etkilesim sonucu geri sacilan birincil ve ikincil elektronlarin gériintiiye ¢evrilmesi
gergeklestirilmektedir. Numunedeki atomlarla birincil 1smlarin  etkilesimi  yoriinge
gecislerine ve sonugta X-1s1n1 emisyonu sebep olmaktadir. Agiga c¢ikan X-1smn1, ana
elementin enerji karakteristigine sahip bulunmaktadir. Elementel analize izin veren enerjinin
tespiti ve Ol¢timiidiir. EDS numunede 1-2 mikronluk derinliginde elementel bilesimin nicel
olarak analizini vermektedir. Ayrica numune yilizeyinde elementel dagilimi gosteren harita

veya ¢izgi profillerinin olusturulmasinda X-1sinlar1 kullanilmaktadir.

4.3. Katalitik Test Calismalari

Katalitik test calismalar1 sentezlen katalizorler ile Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
boliimii Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir.
Deney diizenegi; izobiitan ve azot tiipli, dikey tiip firin, termogift, sicaklik gdstergesi, 3 yollu
vanalar, membran reaktor, vakum pompasi, gésterge basing 6lger, sabun akis dlgerler, kiitle
akis Olcerler ve gaz kromatografisi (SRI 8610C) kullanilarak kurulmustur. Deney
diizeneginin sematik gosterimi Sekil 4.2.°de, deney diizeneginin fotografi Resim 4.6.’da yer

almaktadir.
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Azot Tupu
izoblUtan Tupu
Kutle Akis Olgcer
4,7,8,9,17 Vanalar
_5.16 Sabun Akis Olgerler
6 Azot Debimetresi
10 Dikey Tup Firin
11 Pd Membran Reaktdr
12 Termokupl
13 Sicaklik G&stergesi
14 Basing Gostergesi
15 Vakum Pompas:
18 Gaz Numune Torbas:
19 Helyum Tapa
20 GC (Gaz Kromatografisi)
21 Bilgisayar

Sekil 4.2. Katalitik test diizeneginin sematik gosterimi

6€
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Resim 4.6. Katalitik test diizeneginin fotografi

Katalitik testler Pd alasimli membran reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktor “REB Research
& Consulting Hydrogen Separations and Membrane Reactors” firmasindan temin edilmistir.
%100 hidrojen segiciligine sahip membran reaktor, 200-700°C yiiksek sicaklik dayanimina
sahiptir. Ug tabakadan meydana gelen membranin:

e En alt tabakasinda Ni alasgimli gézenekli malzeme,

e Ikinci tabakada Pd-Ag alasimli kaplama,

e En iist tabakada Pd bulunmaktadir.

Membran reaktoriin sematik gosterimi Resim 4.7.’de yer almaktadir.
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Besleme Girisi

)
1 |OD 1,27 cm
1

51 cm

B |

A | |
) |OD 0,32 cm ! !

s : i Ni Alasimh Gozenekli Malzeme
i
i ——— .l : Pd- Ag Kaplama
i ! ; Pd Kaplama
o : 1
|

B R

17,8 cm|

K ' Rafinat( Gegmeyen) Akim

1,5cm f— Gecen AKmy Yiiksek Safikta Hidrojen)

Resim 4.7. Membran reaktoriin sematik gosterimi ve fotografi

Membran, ¢elik bir tiip icinde bulunmaktadir. Reaktdr bir besleme girisi, gegen akim
(permeate) ve gegmeyen akim (retenate) c¢ikislarindan meydana gelmektedir. Membran
tiiptin alt bolmesinden hidrojen akim1 alinmaktadir. Katalizor aniiler bosluga yerlestirilmis
ve taginiminin engellenmesi i¢in ¢ikista elek bulunmaktadir. Membran reaktor ve termokupl,
dikey tiip firin igerisine yerlestirilmistir. Vakum gostergesi ve vakum pompasi, hidrojen

¢ikisina eklenmistir. Numune alma ¢ikisina ii¢ yollu vana ve sabun akis 6lger eklenmistir.
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Deney sisteminde ¢alisma sicakligina kadar sistemi 1sitmak ve deney bittikten sonra sistemi
sogutmak amaciyla azot gazi kullanilmistir. Deneylerde saf izobiitan beslemesi
kullanilmistir. Gaz kromatografi (GC) cihazindan reaksiyon iirlinlerinden meydana gelen
gaz karigiminin analizinde yararlanilmistir. Gaz numuneleri vakumlanmis torbalar ile

sistemden alinmustir.

Tim testlerde 20 g katalizor membran reaktoriin aniiler bosluguna yerlestirilmistir.
Membran reaktoriin iist kesit goriiniimii Resim 4.8.’de yer almaktadir. Azot gazi ¢alisma
sicakligia gelene kadar sistemden gecirilmistir. Sistemde akis olup olmadig1 sabun akis
Olgerlerle Olgiilmiistiir. Deneyler sistemde basing farki AP=70 kPa olacak sekilde
gergeklestirilmistir. Reaksiyon 2 saat siireyle gergeklestirilmistir. Sistemden, 5., 10., 15., 30.,
45., 60., 90., 105., 120. dakikalarinda numune alinarak GC cihazinda gaz karigiminin

analizleri yapilmistir.

Pd membran

Katalizor

Resim 4.8. Membran reaktoriin iist kesit goriiniimii

Membran reaktor sisteminde Oncelikle sicaklik parametresinin reaksiyona etkisi
arastirilmistir. 550, 600 ve 650°C sicakliklarda reaksiyon yiiriitiilmiistir. Daha sonra
sistemde bos kolon hiz1 (WHSV) etkisi incelenmistir. WHSV degerleri 0,3 sa* ve 0,5 sat
olacak sekilde deneyler yiiriitilmiistiir. GC cihazinin tiim deneyler boyunca ¢alisma sartlari
Cizelge 4.5.’te yer almaktadir.
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Cizelge 4.5. GC cihazi ¢alisma sartlari

Kolon Silika Kolon

Taswyict Gaz Helyum

TCD Sicakligi (°C) 150

Akig Hizi (mL/dk) 13

Verilen Numune Miktart (mL) 1

Kolon Sicakliginin Degisimi
[k Sicaklik (°C) Bekleme Siiresi (dk) Artig (°C) Son Sicaklik (°C)

50 3,2 60 80
80 6,5 60 200
200 8 60 220
220 5 0 50

Resim 4.9.’da gaz kromatografi sistemi yer almaktadir.

Resim 4.9. Gaz kromatografi sistemi

Ayni ¢alisma sartlarinda tiim bilesenlerin yerleri kromatogramda ayr1 ayr tespit edilmistir.
(Bilesenler; izobiitan, izobiiten, hidrojen ve yan reaksiyonlar sonucu olugsmasi beklenen
propan, propen, metan, karbonmonoksit, karbondisioksit) Kalibrasyon gazi analiz edilerek

kalibrasyon faktorleri belirlenmistir, belirlenen degerler EK-2’de sunulmustur.
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5. TARTISMA

Yiiriitiilen ¢alismada CrOx/alumina katalizorler emdirme teknigiyle hazirlanmistir.
Katalizor sentezinde karigtirma siiresinin ve metal konsantrasyonunun kromat tiirlerinin
dagilimina etkisi arastirilmigtir. Dehidrojenasyon reaksiyonunda aktivitesi en yiiksek kromat
tiiri olan mono yapilarin miktar1 karakterizasyon calismalariyla incelenmistir. Yapida
bulunan, reaksiyon i¢in inaktif olan Cr20Os kristallerinin varlig1 da arastirilmistir. Reaksiyon
oncesi ve sonrasi katalizorlerin karakterizasyon sonuglart ve degerlendirmeleri ayrintili
olarak bu béliimde sunulmustur. Membran reaktdrde gerceklestirilen katalitik testlerde farkli
sicaklik ve farkli bos kolon hizi degerlerinde (WHSV) calisilmistir. Reaksiyon
uygulamalarinda izobiitan doniisim degerleri, izobiiten segiciligi, yan reaksiyonlarin
olusumu incelenmistir. Katalitik testlere ait sonuglar da degerlendirmeleriyle birlikte bu

boliimde sunulmustur.

5.1. Karakterizasyon Calismalari

Calismanin bu boliimiinde katalizor sentezinde kullanilan destek malzeme aluminanin
karakterizasyon ¢aligmalarina ait sonuglara yer verilmistir. Emdirme teknigiyle hazirlanan
CrOx/alumina katalizorlerde karistirma siiresi ve krom konsantrasyonunun Kkatalizor
yapisindaki kromat tiirlerine etkisi incelenmistir. Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon
caligmalar1 DR-UV-vis, N2 adsorpsiyon/desorpsiyonu, XRD ve SEM-EDS analizleriyle
gerceklestirilmistir. Farkli reaktor sicakliklarinda ve farkli WHSV degerlerinde
gerceklestirilen katalitik testlerde kullanilan katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve sonrasi

karakterizasyon ¢alismalarinin sonuglarina da bu boliimde yer verilmistir.

5.1.1. Alumina destege ait karakterizasyon calismalari

Sentez calismalar1 krom nitrat tuzuyla gerceklestirilmistir. Destek malzemesi olarak ticari
temin edilmis alumina kullanilmistir. Katalizor sentezi oncesinde destek malzemenin ylizey
alani, gozenek cap dagilimmi incelemek amaciyla N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi
gerceklestirilmistir. Analizler sonucunda elde edilen izoterm ve gézenek cap dagilimi egrisi

degerlendirmeleriyle bu bolimde sunulmustur.
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Bagil denge basing degerlerine (P/Po) karsi adsorplanan/desorplanan azot hacminin (V,
cm®/g) ¢izilmesiyle azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi elde edilmektedir. Olusan
izotermlere bagli olarak malzemelerin yiizey 6zellikleri belirlenmektedir. Alumina destege

ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi Sekil 5.1°de verilmistir.

Azot Hacmi (cm3/g)

={}=Adsorpsiyon

== Desorpsiyon

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Bagil Denge Basinci, P/Po

Sekil 5.1. Alumina destegin N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Sekil 5.1.’de yer alan izotermin verileri EK-3’te yer almaktadir. Sekilde goriilen izotermde
histerisis gdzlemlenmektedir. Histerisis adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermlerinin birbirinden
farkl1 yollar izlemesinden dolay1 olusmaktadir. Goriilen izoterm BDDT (Brunauer-Deming
Deming-Teller) siniflandirmalarina gore IV. tip adsorpsiyon izotermine uymaktadir. IV. tip
izotermlerde adsorpsiyon ¢ok tabakali olarak ger¢ceklesmektedir (Zhou ve digerleri, 2015).
Mikro ve mezogézenek iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri genellikle bu tip
icerisinde yer almaktadir. Histerisis olusumunun gozlemlenmesi yapida mezogdzeneklerin
bulundugunun gostergesidir. Alumina destege ait BJH yontemi ile belirlenen gbézenek cap

dagilim egrisi Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2. Alumina destegin gézenek cap dagilim egrisi

Gozenek capina karsi, diferansiyel gézenek hacmiyle (Dv/dlogd) elde edilen egri gdzenek
cap dagilim egrisi olarak adlandirilmaktadir. Sekil 5.2.’de yer alan gozenek cap dagilim
egrisinin verilerine EK-3’te yer verilmistir. [IUPAC’a gore 20 A’dan kiiciik gozenekler
mikrogozenekleri belirtirken; 20-500 A araliginda olanlar mezogdzenekleri ifade
etmektedir. Sekil 5.2.’de yer alan gézenek ¢ap dagilim egrisinde ortalama gozenek ¢apinin
yaklasik 38 A oldugu goriilmektedir. 30 A ile 100 A araliginda mezogdzenek dagilimi
gdzlenirken, 10 A ile 20 A araliginda da az miktarda mikrogdzeneklilik dagilimi tespit
edilmistir. Destegin Tek Nokta BET yiizey alan1 324 m?*/g olarak belirlenmistir.

5.1.2. Katalizordeki kromat tiirlerine karistirma siiresi etkisinin incelendigi

karakterizasyon ¢calismalar

Bu ¢alismada emdirme yontemiyle hazirlanan numunelerde karistirma siiresinin etkisini
incelemek amaciyla 3 farkli karistirma stiresinde katalizorler sentezlenmistir. Emdirme
yontemiyle hazirlanan katalizorler karigtirma islemi sonucu oda sicakliginda kurumaya
birakildiginda numunelerin renkleri yesil olarak goézlemlenmistir. Kiitlece %6 krom iceren
24,48, 72 saat karistirma siirelerinde sentezlenen katalizorler ayni kosullarda 600°C’de kuru
hava ortaminda kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi sonrasi katalizorlerin renginin sari
renge dondigl gozlemlenmistir. Renk degisimi kalsinasyon sonrast kromun
yiikseltgenmesiyle agiklanmistir (Cetinyokus ve digerleri, 2014). Resim 5.1.’de kiitlece %6
krom iceren 48 saat karistirma siiresinde hazirlanan numunelerin kalsinasyon islemi dncesi
rengi goriilmektedir. Resim 5.2.’de ise ayni numunenin kalsinasyon islemi sonrasi rengi

goriilmektedir.
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Resim 5.2. Kalsine edilmis numune (Kiitlece %6 Cr, karistirma siiresi=48 saat)

Yapilan bir ¢alismada numunelerin bir kism1 kuru hava ortaminda kalsine edilirken bir
kismi ise N2 ortaminda kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. 600°C’de kuru hava ortaminda
gerceklesen kalsinasyon isleminde, numune renkleri yesilden sartya donmiistiir. Ancak diger
numunelerde renk degisimi gozlemlenmemistir. Bu nedenle kalsinasyon ortaminin
CrOx/alumina katalizorlerde aktif krom tiirleri {izerinde O©nemli rol oynadig
gbzlemlenmistir (Fridman ve digerleri, 2016). Numunenin yesil renkten kalsinasyon sonrasi
sar1 renge donmesi, yapida bulunan aktif krom tiirlerinin artigina (Cr*®) isaret ettigi

bilinmektedir.

Bu caligmada emdirme yontemiyle hazirlanan kiitlece %6 krom iceren 24, 48, 72 saat
karistirma stirelerinde sentezlenen katalizorlerde kromat tiirleri arastirilmistir. Kalsinasyon

sonrasi tiim katalizorler sar1 renge donmiis ancak sar1 renk belirginliklerinde gozle goriliir
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farkliliklar gdzlenmektedir. Katalizérdeki Cr * ve Cr*® tiirlerinin varliginda katalizorde renk
degisiminin sar1 ile yesil renk arasinda oldugu bilinmektedir (Fridman ve digerleri, 2016).
48 saat karistirma siiresinde sentezlenen katalizorde acik sar1 renk gozlemlenmistir. Farkli

karistirma siirelerinde sentezlenen katalizdrlerin goriintiileri Resim 5.3.’te sunulmustur.

(@) (b) (©)

Resim 5.3. Farkli karistirma siirelerinde sentezlenen katalizorlerin fotografi (Kiitlece %6 Cr,
(a) 24 saat, (b) 48 saat, (c) 72 saat)

Farkl1 karigtirma siirelerinde emdirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin karakterizyon
caligmalar1 yapilmistir. Reaksiyona girmemis, kiitlece %6 krom igeren katalizérlerin DR-

UV-vis analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 5.3°te analiz sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.3. Farkli karistirma siirelerinde hazirlanan katalizérlerin DR-UV-vis analizleri
(Kiitlece %6 Cr)

Krom oksitin DR-UV-vis spektrumunda 380 nm dalga boyundaki pikler, monokromatlar
icindeki O-Cr(VI) baglarinin yiik transferinden kaynaklanmaktadir ve karakteristiktir. 430-
460 nm bandinda goriilen pikler ise yapidaki polikromatlar i¢indeki O-Cr(VI) baglarini
gostermektedir (Zhao ve digerleri, 2013). Sekil 5.3’ten elde edilen verilerle piklerin altinda
kalan alanlarin biiytikliigii Digimizer programa ile incelenmistir. 380 nm’deki pikler arasinda
en yiiksek alan degeri 48 saatlik karistirma siiresinde hazirlanmis katalizérde elde edilmistir.
48 saatlik karistirma stiresinde hazirlanan katalizorde monokromat miktari, 24 saat
karigtirma siliresinde hazirlanan katalizordeki monokromat miktarinin yaklasik 1,2 kati
olarak tespit edilmistir. Digimizer programindan elde edilen alan verilerine EK-4’te yer
verilmistir. Dolayistyla DR UV-vis analizleri sonuglar1 da katalizorlerde meydana gelen
renk degisimlerine paralel olarak monokromat tiirlerinin 48 saatte hazirlanan katalizérlerde

daha fazla oldugunu desteklemektedir.
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5.1.3. Katalizérdeki kromat tiirlerine metal konsantrasyonu etkisinin incelendigi

karakterizasyon calismalari

Calismada karistirma siiresi 48 saat olarak belirlendikten sonra metal konsantrasyonunun
katalizor yapisindaki kromat tiirlerine etkisini incelemek amaciyla {li¢ farklt metal
konsantrasyonunda (Kiitlece %6, %8 ve %10 Cr) caligmalar yiiriitiilmiistiir. Yapida bulunan
monokromat miktarinin artmasinin izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonunun aktivitesini
olumlu yonde etkiledigi gozlemlenmistir. Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilan
krom oksit katalizorlerin aktivitesi doymamis redoks Cr*? tiirlerinden kaynaklanmaktadir.
Redoks Cr*® tiirlerinin ise reaksiyon sirasinda katalizorde baslangigta bulunan Cr'*®
formlarinin indirgenmesi ile elde edildigi bilinmektedir [Kiligarslan ve ark., 2014].
Sentezlenen farkli metal konsantrasyonundaki katalizorlerin hepsinde sar1 renk
gozlemlenmistir. Ancak katalizorlerin sar1 renk tonlarinda belirgin bir farklilik

kaydedilmemistir. Krom konsantrasyonu, kiitlece %6, %8 ve %10 olan 48 saat karistirma

stiresinde hazirlanan katalizorlerin fotografi Resim 5.4.’te yer almaktadir.

(@) (b) (©)

Resim 5.4. Farkli metal konsantrasyonlarinda sentezlenen katalizorlerin fotografi
(Karistirma siiresi=48 saat, (a) kiitlece %6 Cr, (b) kiitlece %8 Cr, (¢) kiitlece
%10 Cr)

48 saat karigtirma siiresinde farkli krom konsantrasyonlarinda hazirlanan reaksiyona
girmemis katalizorlerin DR-UV-vis analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 5.4’te analiz

sonuglarina yer verilmistir.
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Sekil 5.4. Farkli metal konsantrasyonlarinda hazirlanan katalizorlerin DR-UV-vis
analizleri (Karigtirma siiresi=48 saat)

DR-UV-vis analizleri ile farkli metal konsantrasyonunda sentezlenen katalizorlerin
karakterizasyon c¢aligsmalari yiriitilmiistiir. Kalsinasyon sonrasi, kiitlece %6, %8 ve %10
krom igeren Kkatalizorlerin kromatogramda verdigi pikler incelenmistir. DR-UV-vis
analizlerinde 320 nm bandinda gézlemlenen pik dikromatlar i¢inde bulunan O-Cr(VI)
baglarindan kaynakli yiik transferine dayanmaktadir (Kiligarslan, Dogan ve Dogu, 2013).
Monokromat yapisindaki O-Cr(VI) baglarini ise 380 nm’de yer alan pikler gostermektedir.
Polikromatlar i¢indeki O-Cr(VI) baglarini ifade eden pikler 430nm’de yer almaktadir (Shee
ve digerleri, 2010). Tiim konsantrasyonlarda hazirlanan katalizorlerde monokromat
piklerinin varligi 380 nm’de goriilmektedir. 320 nm bandinda da dikromat pikleri yer
almaktadir. Sekil 5.4’te 380 nm’de yer alan piklerin altinda kalan alanlarin biiyiikligi
Digimizer programu ile incelenmistir. Kiitlece %8 metal konsantrasyonuna sahip katalizorde
monokromat miktarinin, %6 ve %10 metal konsantrasyonuna sahip katalizérlerden fazla
oldugu belirlenmistir. En yiiksek alan degerine sahip olan kiitlece %8 krom igeren
katalizorde monokromat miktari, kiitlece %6 krom iceren katalizordeki monokramat
miktarindan yaklasik 1,2 kat, kiitlece %10 krom igeren katalizérden 1,4 kat daha fazla olarak
tespit edilmistir. Alanlara dayali verilere EK-4’te yer verilmistir. Bu nedenle membran
reaktorde yiiriitillen katalitik testlerde %8 metal konsantrasyonunda, 48 saat karistirma

stiresinde sentezlenen katalizorler kullanilmigtir.
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5.1.4. Reaksiyon oncesi katalizorlere ait karakterizasyon ¢alismalari

Katalizorlerin sentezi sonrasinda yapilan karakterizasyon ¢alismalariyla yapisinda en fazla
monokromat miktar1 bulunan katalizér belirlenmistir. Katalitik testlerde %8 metal
konsantrasyonunda, 48 saat karistirma siiresinde sentezlenen katalizoriin kullanilmasi
kararlastirilmistir. Reaksiyon Oncesi katalizoriin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

olusturulmustur (Sekil 5.5).

Azot Hacmi (cm3/g)

={J==Adsorpsiyon

i
—ai)

== Desorpsiyon

Bagil Denge Basinci, P/Po

Sekil 5.5. Reaksiyon Oncesi katalizore ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi (Karistirma
stiresi=48 saat, kiitlece %8 Cr)

Sekil 5.5.’te histerisis olusumu gdzlemlenmistir. Izotermin verileri EK-3’te yer almaktadir.
Histerisis olusumu katalizor yapisinda mezogoézeneklerin bulundugunun kanitidir. Sekil
5.6.°da ise kiitlece %8 Cr igeren, 48 saat karistirma stiresinde hazirlanan katalizoriin BJH

yontemi ile belirlenen gbzenek ¢ap dagilimi egrisine yer verilmistir.
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Sekil 5.6. Reaksiyon 6ncesi katalizoriin gozenek cap dagilim egrisi (Karistima siiresi=48
saat, kiitlece %8 Cr)

Sekil 5.6.’da yer alan katalizoriin gézenek ¢ap dagilimi egrisinde ise 20-100 A arasinda bir
mezogdzenek dagilimi goriiliirken, 20 A’dan kiigiik mikrogdzeneklerin varhigi da
goriilmektedir. Reaksiyon oncesi katalizérde ortalama gdzenek ¢apt 37 A olarak tespit
edilmistir. Katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan alumina destegin gozenek ¢ap dagilim

egrisi ve hazirlanan katalizoriin gézenek ¢ap dagilim egrisi Sekil 5.7.’de birlikte verilmistir.

T

[-T:]

)
I Destek

>

Q —

Katalizor
10 100

1000
Gozenek Capi( A)

Sekil 5.7. Alumina destegin ve reaksiyon oncesi katalizorlin gozenek ¢ap dagilim egrileri
(Karigtirma siiresi=48 saat, kiitlece %8 Cr)

Sekil 5.7.’de alumina destegin ve sentezlenen katalizoriin reaksiyon dncesi gozenek c¢ap

dagilim egrilerinde mezogdzeneklilik bdlgesinde dagilim gériilmektedir. 20 A’dan kiigiik

mikrogozeneklerin varlig1 destekte daha az goriilmektedir.
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Reaksiyon Oncesi katalizoriin yapisindaki bilesenleri incelemek amaciyla XRD analizleri
yiirlitiilmistiir. Kiitlece %8 Cr iceren, 48 saat karistirma stiresinde hazirlanan katalizoriin

XRD kirmmim desenine Sekil 5.8.”de yer verilmistir.

Siddet(a.u.)

20

Sekil 5.8. Reaksiyon oncesi katalizoriin XRD kirinim deseni (Karistima siiresi=48 saat,
kiitlece %8 Cr) (a-Cr203:} , a-Al203:A )

XRD analizinde katalizorlerin yapisinda bulunan krom oksit formlarindan ancak a-Cr203
kristallerinin tespitinin miimkiin oldugu bilinmektedir. a-Cr203 kristallerine ait en biiyiik
karakteristik pikler 260=32°, 52°’de goriilmektedir. Yapida bulunan diger krom oksit tiirleri
cok kiiciik kristal yapida olduklarindan tespit edilememektedir (Kilicarslan ve digerleri,
2013). Alumina destege ait karakteristik pikler ise 20=37°, 43° ve 66°de goriilmektedir
(Cava ve digerleri, 2005).

Kiitlece %8 krom konsantrasyonunda 48 saat karigtirma siiresinde 600°C’de kuru hava
ortaminda Kalsinasyon sonucu sentezlenen katalizorlerin yilizey morfolojisini arastirmak
amaciyla SEM analizleri yliriitiilmiistiir. Alumina destege ve reaksiyon 6ncesi katalizore ait

SEM fotograflar1 Resim 5.5’ te verilmistir.
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Resim 5.5. Alumina destegin ve hazirlanan katalizoriin reaksiyon oncesi SEM fotografi
(x5000) (a) alumina destek, (b) reaksiyon oncesi katalizor (Karigtirma siiresi=
48 saat, kiitlece %8 Cr)

Resim 5.5. incelendiginde destek ve katalizér ylizey morfolojilerinde biiylik bir farklilik
goriilmemektedir. Emdirme teknigiyle sentezlenen katalizérde parlak bolgelerde CrOx
yapilart oldugu goriilmektedir. Katalizor sentezi sonrast destek yapisinin sikilastigi da
goriilmektedir. Reaksiyon oncesi katalizorde krom metalinin dagilimini incelemek amaciyla
SEM/EDS analizleri ile haritalandirma c¢alismasi yapilmistir. Haritalandirma sonuglari

Resim 5.6’ da goriilmektedir.
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Resim 5.6. Reaksiyon oOncesi katalizorde krom metalinin dagilimi(x10000, SEM-EDS)
(Karistirma siiresi= 48 saat, kiitlece %8 Cr)

Yapilan haritalandirma c¢alismasinda katalizorlerdeki krom dagiliminin homojen oldugu
goriilmektedir. Haritalandirmada farkli biiyiikliikte noktalarin tespit edilmesi kromat
tiirlerinden kaynaklanmaktadir. Ornegin en kiiciik noktalarda monokromatlar bulunurken en
biiyiiklerin inaktif Cr.O3 kristallerine ait oldugu diistiniilmektedir. Hazirlanan katalizoriin

EDS spektrumu Sekil 5.9.’da yer almaktadir.
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Sekil 5.9. Reaksiyon 0ncesi katalizore ait EDS spektrumlar (Karistirma stiresi=48 saat,
kiitlece %8 Cr)

Sekil 5.9’da yer alan EDS spektrumunda katalizrlerin ana bilesenlerine ait krom ve
aluminyum pikleri goriilmektedir. Altin pikleri ise analizin yapilmasi i¢in katalizorlerin
kaplandigi malzemeyi ifade etmektedir. EDS analiz sonuglarinda reaksiyon Oncesi
katalizérde Cr/Al oram (kiitlece) 0,11 olarak hesaplanmistir. Katalizor sentezi sirasinda
belirlenen miktarlara gore Cr/Al orani ise yaklasik 0,16 (kiitlece) olarak belirlenmistir.
Analiz sonuclarinda belirlenen degerler ile sentez sirasinda belirlenen kiitlece oranlarin
birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Analiz ile belirlenen oranin az da olsa kiigiik
goriinmesi krom metalinin gdzeneklerin igine yerleserek analiz edilememis olmasiyla

aciklanabilir.

5.1.5. Reaksiyon sonrasi katalizorlere ait karakterizasyon ¢alismalar

Bu boliimde membran reaktdrde yiiriitilen reaksiyon c¢alismalarinda kullanilan
katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalarima yer verilmistir. Reaksiyon caligmalarinda
sicaklik etkisi 550°C ve 600°C’de arastirilmistir. Reaksiyonda doniisim ve segicilik
degerlerinin 600°C’de daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Sonuglar yiiriitiilen katalitik
test caligmalarinda degerlendirmeleriyle beraber sunulmustur. Belirlenen reaksiyon
sicakliginda iki farkli bos kolon hizinda (WHSV=0,3 saat™* (600-03RS) ve WHSV=0,5 saat"
1(600-05RS)) reaksiyon calismalari yiiriitiilmiistiir. Bu boliimde her iki reaksiyon sartinda

yiiriitiilen deneylerdeki katalizorlerin karakterizasyon ¢alismasina ait sonuglara yer
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verilmigtir. DR-UV-vis analizlerinin sonuglar1 Sekil 5.10.’da yer almaktadir.

600-05RS

%R

600-03RS

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

Sekil 5.10. Reaksiyon sonrasi katalizorlerin DR-UV-vis analiz sonuglari

Literatiirde yiirlitiilen bir caligma katalizor yapisinda bulunan monokromatlarin izobiitan
dehidrojenasyon reaksiyonunun aktivitesini olumlu ydnde etkiledigini gdstermistir
(Kiligarslan ve digerleri, 2013). Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda krom oksit
katalizorlerinin aktivitesi yapida bulunan redoks Cr*® tiirlerinden kaynaklanmaktadir. Cr*3
tiirleri katalizoriin yapisinda baslangigta bulunan Cr*® formlarinin reaksiyon sirasinda
indirgenmesi ile elde edilmektedir. Sekil 5.10. incelendiginde monokromat miktari en fazla
600-03RS katalizoriinde goriilmektedir. Bu durum bos kolon hizinin 0,3saat™ oldugu deney
sartlarinda monokromat yapilarin daha fazla korundugunu gostermektedir. 380 nm’de
piklerin altinda kalan alanlarin biiylikligii Digimizer programi ile incelenmistir. 600-03RS
katalizoriinde 380 nm’de bulunan monokromat piklerinin altinda kalan alan, 600-05RS
katalizoriinden 5,7 kat fazla oldugu tespit edilmistir. Digimizer programindan elde edilen

alan verilerine EK-4’te yer verilmistir.
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600°C’de gergeklestirilen reaksiyon sonrasi katalizorlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
analizleri yiriitilmistir. Elde edilen N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine Sekil

5.11.’de yer verilmistir.

== Adsorpsiyon

== Desorpsiyon

600-05RS

Azot Hacmi (cm3/g)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Bagil Denge Basinci, P/Po

Sekil 5.11. Reaksiyon sonrasi katalizorlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
(T=600°C)

Reaksiyon Oncesi katalizorde goriilen histerisis yapi, reaksiyon sonrasi katalizorlerde de
goriilmektedir. Reaksiyon sonrasinda katalizorlerlerin mezogoézenek ve mikrog6zeneklerin
bir arada yer aldigi durumu karakterize eden IV. tip adsorpsiyon izotermine uydugu
goriilmektedir. Sekil 5.12°de reaksiyon sonrasi katalizorlere ait gozenek ¢ap dagilim egrileri

goriilmektedir.
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Sekil 5.12. Reaksiyon sonrasi katalizorlerinin gézenek ¢ap dagilim egrileri (T=600°C)

Sekil 5.12°den her iki katalizérde de 20-100 A arasinda bir mezogdnek dagilimi oldugu
goriilmektedir. 600-05RS numunesinde azda olsa mikrogozeneklilik gézlemlenmektedir.
Reaksiyon sonras1 600-05RS katalizorlerinde daha genis bir gézenek ¢ap dagilim egrisinin

olustugu goriilmektedir.

Fizisorpsiyon cihazindan elde edilen veriler ile belirlenen reaksiyon oncesi ve reaksiyon

sonras1 katalizorlerin ortalama gézenek caplar1 ve yiizey alani degerleri Cizelge 5.1.°de

verilmistir.

Cizelge 5.1. Reaksiyon dncesi ve sonrast katalizorlerin ortalama gozenek caplari ve Tek

Nokta BET yiizey alanlar1
Ortalama Gézenek Capi(A) Tek Nokta BET Yiizey
Alani(m?/g)
Reaksiyon Oncesi 37 280
600-03RS 37 122
600-05RS 37 247
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Cizelge 5.1.te reaksiyon dncesinde ve sonrasinda katalizorlerin ortalama gézenek ¢aplarinin
ayn1 kaldigr goriilmektedir. Yiizey alan1 degerleri reaksiyon oOncesi ve 600-05RS
katalizorlerinde yakinken, 600-03RS katalizoriinde ylizey alani reaksiyon Oncesine gore
yaklasik %44 azalmistir. Reaksiyon sonrasi goézlemlenen renk 600-03RS katalizériinde
karbon birikiminin fazla oldugunu diisiindiirmiistiir. Reaksiyon sonrasi membran reaktdrden

cikarilan katalizorlerin fotograflarina Resim 5.7.’de yer verilmistir.

(@) (b)
Resim 5.7. Reaksiyon sonrasi katalizorlerin fotograflari (a) 600-03RS, (b) 600-05RS

Cr temelli katalizorlerde yilizeyde karbon birikimin renk degisimine (siyahlagmaya) neden
oldugu bilinmektedir (Wegrzyniak ve digerleri, 2017). 600-03RS katalizorii membran
reaktorden g¢ikartildiginda katalizoriin tamaminda siyah renk goézlemlenmistir. 600-05RS
katalizoriinde ise membran olmayan bolgeden c¢ikarillan katalizorler siyah iken diger
bolgedekilerin yesil renkte oldugu tespit edilmistir. Siyah rengin katalizor iizerinde karbon
birikiminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bos kolon hizimin 0,3 saat® oldugu

deneylerde katalizérde karbon birikiminin daha belirgin oldugu goriilmektedir.

Reaksiyon sonrasi katalizor yapisindaki bilesenlerin incelenmesi amaciyla XRD analizleri
yiritilmistir. XRD kirmim desenleri Sekil 5.13. ve Sekil 5.14.’te sirasiyla 600-03RS ve
600-05RS katalizorleri i¢in verilmistir.
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Siddet(a.u.)

20

Sekil 5.13. Reaksiyon sonrast 600-03RS katalizoriiniin XRD kirinim deseni (WHSV=0,3
saat?) (C:¥¢, 0-Cr20s: IR a-Al203:4)

Siddet(a.u.)

20

Sekil 5.14. Reaksiyon sonras1 600-05RS katalizoriiniin XRD kirinim deseni (WHSV=0,5
saat?) (C: ¥, 0-Cr203: | , 0-Al203:4 )

Inaktif a-Cr.O3 kristallerine ait karakteristik pikler 20=32°, 52°de gériilmektedir. Sekil 5.14
ve Sekil 5.15 karsilastirildiginda 52°°deki a-Cr203 ait pikin 600-03RS katalizoriinde daha
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siddetli oldugu goriilmektedir. Reaksiyon Oncesi ve sonrasi katalizorlerin XRD kirinim

desenleri karsilagtirmali olarak Sekil 5.15.”te yer almaktadir.

* 600-05RS
5
s
]
k5 600-03RS
o
B

Reaksiyon Oncesi
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Sekil 5.15. Reaksiyon Oncesi ve sonrasi katalizorlerin XRD kirinim desenleri(C:*)

Sekil 5.15°te, 600-03RS katalizoriinde 20=25,1°"de yer alan pik yapida karbon birikiminin
gostergesidir. Bu pik karbon i¢in spesifik olarak tanimlanmaktadir (Kashiwaya, 2010). XRD

kirinim desenlerine ait sonuglarin, reaktorden c¢ikartilan katalizorlerin rengi ile ilgili

yorumlar1 destekledigi goriilmektedir.

Reaksiyon 0ncesi ve sonrasi katalizorlere ait SEM goriintiileri Resim 5.8 de yer almaktadir.
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‘ WD mag Hv HFW 30 ym
7.8 mm|5000x|20.0kV|58.7 ym METE-METU

"

WD | mag | HV | HFWW | — 30 pm———————— 425 WD !ﬁagi | HFW | ———————30um

*| 7.6 mm | 5000 x| 20.0 kV [59.7 um! METE-METU *|7.3 mm |5 000 x| 200 kv 597 pm| METE-METU

(b) (©

Resim 5.8. Reaksiyon oOncesi ve sonrasi katalizorlerin SEM fotograflar1 (x5000) (a)
Reaksiyon oncesi, (b) 600-03RS, (c) 600-05RS

Resim 5.8. yer alan ayni Olgekte goriintilenen SEM fotograflart incelendiginde,
katalizorlerde alumina deste§in iizerinde parlak bolgelerde CrOx yapilart oldugu
goriilmektedir. Reaksiyon sonras1 600-05RS katalizoriinde parlak bolgeler daha belirgin
gozlenirken, 600-03RS katalizoriinde parlak bolgelerin belirginligi daha azdir. Reaksiyon
sonrast 600-03RS katalizoriinde karbon birikiminin gézenekleri ve metalleri kapadigi

goriilmektedir.
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Sentezlenen katalizorlere ait EDS spektrumlari Sekil 5.16. ve 5.17°de yer almaktadir.

Siddet

Sekil 5.16. Reaksiyon sonrasi katalizore ait EDS spektrumlari (600-03RS)

Siddet

Sekil 5.17. Reaksiyon sonrasi katalizore ait EDS spektrumlari (600-05RS)

EDS spektrumlarinda katalizorlerin ana bilesenlerine ait krom ve aluminyum pikleri
goriilmektedir. Altin pikleri ise analizin yapilmasi i¢in katalizorlerin kaplandigr malzemeyi
ifade etmektedir. Reaksiyon sonrasi katalizorlerde karbon pikleri goriilmektedir. 600-03RS
katalizorlerinde karbon miktarinin 600-05RS katalizoriinde gdzlenen miktardan yaklasik ii¢
kat fazla oldugu belirlenmistir (EK-4.). EDS analizi sonuglari, XRD analiz sonuglariyla ve

reaktor ¢ikisi gbzlenen katalizor renkleriyle uyumludur.
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5.2. Membran Reaktorde Katalitik Test Calismalari

Sentezlenen katalizorlerin katalitik testleri membran reaktdrde gerceklestirilmistir. Izobiitan
dehidrojenasyonun incelendigi testlerde 20 g CrOx/alumina katalizor kullanilirken, sisteme
saf izobiitan beslenmistir. Testler 2 saat boyunca atmosferik basingta yiiriitilmiistiir. Secilen
reaktor sicakhiginda, iki farkli bos kolon hizinda (WHSV=0,3 saat™ ve 0,5 saat™) reaksiyon
gerceklestirilmistir. Reaktor cikisindan alinan gaz numuneler gaz kromatografi (GC)
cihazinda analiz edilmistir. GC analizlerinden elde edilen sonuglarla izobiitan doniisiim
degerleri ve iriinlerin segicilik degerlerinin belirlenmesi ile ilgili hesaplamalar EK 5.’te
sunulmustur. Asagidaki alt boliimlerde katalitik test ¢aligmasina ait sonuglar

degerlendirmeleriyle birlikte sunulmustur.

5.2.1. Reaktor Sicakhi@inin Doniisiim ve Secicilige Etkisi

Katalitik testler Pd bazli membran tiip i¢eren reaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Reaktor
sicakliginin izobiitan doniisiimii ve izobiiten seciciligine etkisi incelenmis ve sonuglar
degerlendirmeleriyle beraber bu boliimde sunulmustur. Reaktor sicakliginin parametre
olarak incelendigi caligmalarda besleme akimi olarak saf izobiitan beslemesi (40 mL/dakika)
kullanilmigtir. Katalitik testler, 550°C ve 600°C reaktor sicakliklarinda 2 saat siiresince
devam ettirilmistir. Sekil 5.18.’de reaksiyon siiresince izobiitan doniisiim degerlerinin

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.18. Farkli reaktor sicakliklarinda belirlenen izobiitan doniigiim degerleri
(WHSV=0,3 saat™, kiitlece %8 Cr)
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Iki farkl1 sicaklikta yiiriitiilen deneylerde izobiitan doniisiim degerleri arasinda belirgin bir
fark olmadigi goriilmektedir. 550°C ve 600°C’de yiritilen testlerde izobiitan
doniigiimlerinin %90 civarinda oldugu goézlemlenmistir. Membran reaktorlerde
gergeklestirilen izobiitan dehidrojenasyonunda ortamdan Hz’nin uzaklastirilarak denge
sinirlamasinin  asildigi, bdylelikle reaksiyonda daha yiiksek doniigiimlere ulasildigt
bilinmektedir. Membran reaktdrlerde doniisiim degerleri konvansiyonel reaktorlerden daha
yiiksek oldugu gozlemlenmektedir (Dangwal ve digerleri, 2019). 550°C ve 600°C’de saf
izobiitan beslemesi ile atmosferik basingta belirlenen denge doniisiim degerleri sirasiyla %53
ve %73 olarak belirlenmistir(Cetinyokus ve digerleri, 2014). Goriildigi gibi her iki reaktor

sicakliginda yiiriitiilen ¢alismada membran kullanimi ile denge sinirlamasi agilmistir.

Sekil 5.19.°da farkli reaktdr sicakliklarinda belirlenen izobiiten secicilik degerleri

verilmistir.
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Sekil 5.19. Farkli reaktor sicakliklarinda belirlenen izobiiten segicilik degerleri
(WHSV=0,3 saat™, kiitlece %8 Cr)

Sekil 5.19.’dan goriildiigii gibi izobiiten segicilik degerleri reaktor sicakliginin 600°C oldugu
reaksiyon uygulamasinda, 550°C yiiriitiilen ¢calismaya gore daha yiiksek goriilmektedir. Her
iki reaktor sicakliginda ilk 30 dakika boyunca yiikselen seg¢icilik degerleri bu dakikadan
sonra azalma gostermektedir.

[zobiitan dehidrojenasyonunda saf izobiitan besleme akimi olarak kullamldiginda goriilmesi

muhtemel yan reaksiyonlar ana reaksiyonla birlikte agagida goriilmektedir.
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Ana Reaksiyon
i-C4H10 *==> |-C4Hs+H>

Yan Reaksiyonlar

1-C4H10 +Ho == i-C3Hg+CHas.....(1)
I-C4H10 €= i-C3Hg+CHg........... (2)

Literatiirde yiiksek reaktor sicakliklarinda yan reaksiyonlarin olustugu gosterilmistir. Yan
reaksiyonlarda agirlikli olarak 1. ve 2. yan reaksiyonlarin {iriinleri metan, propen ve propan
gozlemlenmektedir (Wang ve digerleri, 2014). Yiritilen ¢alismada yan reaksiyonlarin
olusumunu incelemek amaciyla propen, propan, metan secicilikleri incelenmis ve sonuglari
degerlendirilmistir. Sekil 5.20.’de reaksiyon siiresince propan segicilik degerlerinin degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 5.20. Farkli reaktor sicakliklarinda belirlenen propan segicilik degerleri (WHSV=0,3
saat™?, kiitlece %8 Cr)

Sekil 5.20.’de, 600°C’de 1. yan reaksiyon iriinii propanin reaksiyon baslangicinda yiiksek
bir secicilik (yaklagik %45) gosterdigi, 5. dakikadan sonra ise segicilik degerinin hizla
distiigii g6zlemlenmektedir. 550°C’deki ise propan olusumu yaklasik 20. dakikadan sonra
azalmaktadir. Reaksiyonun ilerleyen boliimlerinde her iki reaktor sicakliginda da %8
degerini gegcmeyen propan segicilikleri gézlenmistir. Propen seg¢iciliginin reaksiyon boyunca

degisimine Sekil 5.21.’de yer verilmistir.
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Sekil 5.21. Farkli reaktor sicakliklarinda belirlenen propen segicilik degerleri (WHSV=0,3

saat™, kiitlece %8 Cr)

550°C ve 600°C’de yiiriitiilen katalitik testlerde propen segiciliginin reaksiyonun ilerlemesi

ile ozellikle 80. dakikaya kadar arttigi goriilmektedir. Reaksiyonun sonlarina dogru

600°C’de yiiriitiilen deneyde artisin devam etmesine ragmen 550°C’deki uygulamada diisiis

egilimi goriilmektedir. Sekil 5.21. her iki reaktor sicakliginda da izobiitanin pargalanma

reaksiyonunun (2. yan reaksiyon) 6nemli 6lgiide gerceklestigini géstermektedir. Reaksiyon

stiresince izlenen metan segicilik degerleri Sekil 5.22.”de verilmistir.
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Sekil 5.22. Farkli reaktor sicakliklarinda belirlenen metan segicilik degerleri (WHSV=0,3

saat™, kiitlece %8 Cr)

Literatiirde yritiilen ¢alismalarda 450°C’nin lizerindeki reaksiyon sicakliklarinda C olusum

reaksiyonlarinin da gergeklesebilecegi belirtilmistir. Ortamda bulunan izobiiten, propen ve
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metanin par¢calanmasiyla (3), (4) ve (5). reaksiyonlarinin gozlenebilecegi belirtilmektedir

(Dogan, Cetinyokus ve Kirci, 2017).

C Olusum Reaksiyonlari
I-C4Hg €= 4C+4H>.........(3)
i-C3Hs €= 3C+3Ho>......... (4)
CH; ¢=—> C+2H>............... (5)

Metan segiciliginin 550°C ve 600°C’de sifira yakin oldugu Sekil 5.23’te goriilmektedir
(550°C’deki g¢alismada 5. dakikada belirlenen segicilik disinda). Metan segicilikleri
incelendiginde farkli sicakliklarda yiiriitillen reaksiyonlarda metanin pargalanarak C
olusumuna neden oldugu goriilmektedir. Karakterizasyon c¢alismalarina ait sonuclar da

reaksiyon sonrasi katalizorler tizerinde C olusumunu desteklemektedir.

5.2.2. Farkh bos kolon hizi (WHSYV) degerlerinin doniisiim ve secicilige etkisi

Farkli reaktor sicakliklarinda yiiriitiilen c¢aligmalarda en yiiksek izobiitan doniisim ve
izobiiten segicilik degerleri 600°C’de go6zlenmistir. Reaktor sicakligi 600°C’de sabit
tutulurak iki farkli WHSV (weight hourly space velocity) degerinde katalitik testler
gerceklestirilmistir. Saf izobiitan beslemesi 40 mL/dk (WHSV=0,3 saat™) ve 76 mL/dk
(WHSV=0,5 saat™) olacak sekilde deneysel calismalar yiiriitiilmiistiir. Iki farkli bos kolon
hizinda yiiriitiilen deneylerde reaksiyon siiresince izobiitan doniisiim degerlerinin degisimi

Sekil 5.23.’te verilmistir.
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Sekil 5.23. Farkli WHSYV degerlerinde belirlenen belirlenen izobiitan doniisiim degerleri
(T=600° C, kiitlece %8 Cr)



72

Sekil 5.23.’te her iki bos kolon hizinda yiiriitiilen reaksiyonlar sonucu belirlenen doniistim
degerlerinin birbirine yakin ve %90 civarinda oldugu goriinmektedir. Alikonma siiresi
yiiksek olan reaksiyon calismasinda (WHSV=0,3 saat™) doniisiimiin az da olsa yiiksek
oldugu sodylenebilir. Literatiirde 600°C’de, atmosferik