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OZET

Yiiriitiillen calismada, hidrojen icin secici bir palladyum kompozit membran
hazirlanmasi ve bu membran performansimin akiskan yataklh membran reaktor
sisteminde izobiitan dehidrojenasyonu ile izobiiten eldesi reaksiyonu icin
arastirllmasi amaclanmistir. Son yillarda izobiiten, oktan sayisim artiran katka
maddeleri metil tersiyer biitil eter (MTBE) ve etil tersiyer biitil eter (ETBE)

kullaniminin artmasi ile 6nem kazanmistir.

ELP (electroless plating) teknigiyle kaplama calismalarinda, gozenekli cam
tiipler destek malzemesi olarak kullanmilmistir. Sentezlenen AI(OH); jeli vakum
altinda destege emdirilmistir. Vakum uygulamasi 1 saat siirdiiriilmiis
sonrasinda AI(OH); yapisimin  y-AlOj’e doniisiimiin saglanmasi icin destege
550°C’ de 1s11 islem uygulanmstir. Bu yiikleme islemi iki kez
gerceklestirilmistir. Yiizeyde Al/Si oram iki kez modifikasyondan sonra 5,65
(kiitlece) olarak belirlenmistir. Modifikasyonu yapilan destek sirasiyla asidik
SnCl,, asidik PdCl, ve saf suya daldirilarak aktiflestirilmistir. Kaplama
banyosu sicakhigr 35°C° de, pH degeri 10-11 arasinda tutularak aym destek
iizerinde alti kez kaplama islemi gerceklestirilmistir. Altinci kaplama sonrasi
yiizey bilesimi % 98,46 Pd, % 1,36 Si, % 0,18 Al ve kaplama kalinhg 130 pm
olarak belirlenmistir. Modifikasyon ve kaplama islemleri ile destek gozenek cap

owe

dagiminin nasil degistigi fizisorpsiyon ve civa porozimetresi verileri



kullanilarak belirlenmistir. Altinci kaplama sonrasi ortalama ¢apr 7 nm olan
gozeneklerin yapida arttig goriilmiistiir. Izobiitamn dehidrojenasyonu
sentezlenen membran tiipiin icinde saf Cr,0O; Kkatalizorii iizerinde
gerceklestirilmistir. Ortalama tane boyutu 84 pm olan Cr,0; katalizor
kullamlarak minimum akiskanlasma hiz1 (ups) 17°C’de deneysel olarak 1,5 cm/s
olarak bulunmustur. Calismalar bos kolon hizi minumum akiskanlasma hizinin
1,7 kat1 olacak sekilde yiiriitiilmiistiir. Deneysel calismalar reaktor sicakhgi
450°C’ de tutularak ve membran tiiplerin i¢i ve dis1 arasinda ¢ok Kkiigiik bir
basin¢ farki (0,005 atm) yaratilarak gerceklestirilmistir. Akiskan yatakh
membran reaktorde izobiitanin izobiitene doniisiitm oraminin denge degerinin

1,5 kat1 oldugu belirlenmistir.
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Anahtar Kelimeler : Pd membran , izobiitan dehidrojenasyonu,
ELP(electroless plating)

Sayfa Adedi : 149
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ABSTRACT

The aim of the present study was to prepare a palladium composite membrane
tube possessing exclusive selectivity to hydrogen and to investigate the
performance of it in a fluidized bed membrane reactor where isobutene was
formed by the dehydrogenation of isobutane. Isobutene has recently received
considerable attention because of the increasing demand for methyl tertiary
butyl ether (MTBE) and ethyl tertiary butyl ether (ETBE), as additives for

gasoline to increase the octane number.

In the ELP (electroless plating) studies, porous glass tube was used as support.
Synthesized AlI(OH); gel was forced to the surface of the tube by applying
vacuum. Vacuum application on the support took 1 hour and after that support
was heated at 550°C to obtain the transformation of AI(OH); structure to y-
Al,Oj;. Loading of alumina on the support was performed two times. Al/Si ratio
was 5.65 (by mass) after two modification processes. Activation was done by
dipping the modified support into acidic SnCl, solution, PdCl; solution and pure
water in sequence. Six plating studies were carried out on the same support at a
bath temperature of 35°C and in a pH range of 10-11. Surface compositions on
Al, Si, Pd basis after sixth plating step were %98.46 Pd, %1.36 Si, %0.18 Al and

plating thickness of 130 pum was determined. It was investigated how



vil

modification with alumina and plating studies effected pore size distribution of
the support by using physisorption and mercury porosimetry data. It was
observed that pores having an average diameter of 7 nm increased after sixth
plating step. Dehydrogenation reaction of isobutane was carried out on pure
Cr;0; catalyst placed in the synthesized membrane tube. The minumum
fluidization velocity was determined experimentally as 1.5 cm/s at 17°C for the
catalyst with mean diameter of 84 pm. Experiments were carried out at
superficial gas velocities of 1.7 times the minumum fluidization velocity. In the
experimental runs, a small pressure difference (0.005 atm) between membrane
tube inside and outside was created and reactor temperature was kept at 450°C.
It was shown that isobutane conversion to isobutene obtained in fluidized bed

membrane reactor was 1.5 times higher than the equilibrium value.

Science Code :912.1.080

Key Words : Pd membrane , isobutane dehydrogenation,
ELP(electroless plating)
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1. GIRIS

MTBE ve ETBE benzinin oktan sayisini artirmak i¢in kullanilan katki maddeleridir.
Izobiiten, bu katki maddelerinin iiretim proseslerinde hammadde olarak
kullamlmaktadir.  Izobiitanin  dehidrojenasyonu  reaksiyonu ile izobiiten
tiretilmektedir. Denge limitasyonu olan bu reaksiyon ile ilgili yliksek doniisiim
degerleri elde edilmesine yonelik calismalar yiiriitiilmektedir. Ozellikle reaksiyon
triinii olan hidrojenin ortamdan uzaklastirilarak yiiksek doniisim degerlerine
ulasilmas1 amaglanmaktadir. Bu amag i¢in iki faz arasinda segici tabaka olarak
adlandirilan “membranlar” kullanilmaktadir. Herhangi bir karisimdaki bilesenlerden
biri, digerlerine gore bu tabakadan daha hizli tasinmaktadir. Membranlar, yapildiklar
malzemelere gore organik ve inorganik membranlar olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Organik membranlarda en yiiksek ¢alisma sicakligi 300°C civarinda iken, inorganik
membranlar ile 800°C’nin iizerindeki sicakliklarda ¢alismak dahi miimkiin
olmaktadir. Bu membranlar ¢ok agir kimyasal sartlarda kullanilabilmektedir.
Inorganik membran grubundan metalik membranlar yiiksek secicilikleri ile
tanimlanirlar. Ancak bu membranlarin gecirgenligi oldukega diisiiktiir. Membranlarda
yiiksek segicilik ve yiiksek gegirgenlik istenen Ozelliklerdir. Her iki 6zelligin ayni
membranda yiiksek olma gii¢liigiinden dolayr kompozit membranlar gelistirilmistir.
Kompozit membranlar iki veya daha fazla tabakadan olusmaktadir. Genellikle
karisim ile temas eden segici tabaka en iisttedir. Alt tabakalar daha biiyiik gdzenek
capima sahiptir ve gaz tasinimina direng olusturmaz. Kompozit membranlarin
gelistirilmesinde temel gaz akisina olan toplam direnci azaltmaktir. Dehidrojenasyon
reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan kompozit membranlar palladyum ve palladyum
alasimli membranlardir. Kompozit membranlarin hazirlanmasinda kullanilan baglica
teknikler; anodik oksidasyon, CVD (chemical vapor deposition), sol-jel, elektrolitik
kaplama ve ELP (electroless plating)’dir. Palladyum kompozit membranlarin
sentezinde sik¢a kullanilan ELP kaplama teknigi, metalik tuz komplekslerinin destek
yilizeyinde otokatalitik bir reaksiyonla indirgenmesi prensibine dayanmaktadir.
Yiizeye yliklenen metaller ileriki reaksiyonlar i¢in katalizor gorevi goriir. ELP
tekniginin avantajlar1 su sekilde siralanabilir; her tiirlii yap1 ve sekildeki destege

uygulanabilmesi, kolay ve ucuz kaplama yapilabilmesidir. Bu gibi 6zelliklerinden



dolay1 en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir. Bu teknikte kaplama isleminden
Once yiizeye uygulanan 6n islemlerin 6nemi biiyiiktiir. Destek 6nce temizlenmekte ve
sonrasinda aktiflestirilmektedir. Temizleme, destek iizerindeki organik kirliliklerin
giderilmesi agisindan, aktiflestirme basamagi ise otokatalitik reaksiyonu baslatmak
icin Onemlidir. Geleneksel aktiflestirme islemi ii¢ basamaktan olusmaktadir. Bu
islem destegin sirasiyla asidik kalay kloriir, asidik palladyum kloriir ¢ozeltilerine ve
saf suya daldirilmasina dayanir. Hidrojen atomuyla bag yapan fosfor, karbon, bor ve
azot bilesikleri ELP tekniginde indirgen olarak kullanilabilmektedir. Formaldehit,
dimetil amin boron, bor hidrit, hipofosfit ve hidrazin bu indirgenlere Ornektir.
Kaplama banyosunun bilesimi, banyo sicakligi ve pH kaplama yapisin1 etkileyen

onemli parametrelerdir.

Yiiriitiilen bu ¢alismada ELP teknigi uygulanilarak sentezlenen kompozit membran
ile olusturulan akigkan yatakli reaktdr sisteminde izobiitan dehidrojenasyon
reaksiyonunun etkinliginin arastirilmasi amaclanmistir. Bu amaca yonelik olarak,
kompozit membran sentezinde kullanilacak destegin, sentezlenen kompozit membran
tiiplin ve reaksiyon sisteminde kullanilacak katalizoriin karakterizasyon ¢aligmalari
gergeklestirilmistir. Kaplama c¢aligmalarindan once ticari olarak saglanan gozenekli
cam destege alumina emdirilerek gézenek yapist modifiye edilmis ve bu destek
tizerinde kaplama ¢aligmalari yiiriitiilmiistlir. Dordiincli kaplama basamagindan sonra
gbzenek yapist modifiye edilmis destek lizerinde yiiriitiilen kaplama basamaklarinda
vakum etkisi yaratilarak, kaplama c¢ozeltisi tiip yiizeyine dogru zorlanmustir.
Hazirlanan membranin karakterizasyon ¢alismalart SEM/EDS, civa porozimetresi ve
fizisorpsiyon cihazlar1 kullanilarak yiiriitilmustiir. Akigkan yatakl reaktor ve akiskan
yatakli membran reaktor sistemlerinde izoblitanin izoblitene doniigim orani

aragtirilmustir.



2. CALISMA KONUSU VE KAPSAMI

Bu boliimde membranlar, kompozit membranlar, kompozit membran hazirlama
teknikleri hakkinda bilgi verilmistir. Izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonu

aciklanmuis, akiskan yatakli membran reaktor sistemlerinden bahsedilmistir.

2.1. Membran

Membran iki faz arasindaki secici tabakadir. Membranlarin en énemli 6zelligi, farkl
molekiillerin gegirgenlik hizin1 kontrol etme yetenegidir. Membranlarda taginim iki
fazdaki konsantrasyon, sicaklik, basing ve -elektriksel potansiyel farklarindan
kaynaklanabilir. Sekil 2.1 de gaz molekiillerinin gecirgenlik mekanizmasini
tanimlayan iki farkli durum goriilmektedir. Gozenekten akis durumunda gaz
molekiilii kiigiik gdozenek boyunca itici kuvvet etkisinde ilerlemektedir (Sekil 2.1a).
Sekil 2.1b’ de ise gaz molekiili gdzeneksiz membran(metal membran) iginde
coziinmekte ve sonra membran asagisina dogru konsantrasyon degisimi ile

tasinmaktadir [Baker, 2004].

N7/

Py ;
ﬂ\ ) / /
Q/ //;((ff; / /s f /

4 / /J

(a) (b)

e e

Vi

f
ST
fff{f

N
il I

Sekil 2.1. Membranlarda tasinim mekanizmasi
(a) gozenek icinde (b) membran materyali i¢inde [Baker, 2004]

Membran gegirgenligi, membran kalinlig1 ve itici glice baglh olarak birim membran

alanindan gecen gaz miktar1 olarak tamimlanmaktadir (mol(veya m’)/m’.Pa.s).



Membran gozenekleri oldukca genisse (0,1-10 um) gazlar konvektif akis ile
membrandan gegmekte ve ayirma meydana gelmemektedir. Gozenekler 0,1 um’ den
daha kiiclikse, gozenek capi gaz molekiillerinin serbest yolu’ dan kiiciik ya da esittir.
Bu gozenekler boyunca difiizyon Knudsen difiizyonudur. Herhangi bir gazin transfer
hizt gazin molekiil agirliginin karekokii ile ters orantilidir. Bu iliski diflizyonun
Graham kanunu olarak isimlendirilmektedir. Membran gozenekleri oldukca kiigiikse
(5-20A° mertebesi) gazlar molekiiler elek mekanizmasi ile ayrilmaktadir [Baker,

2004].

Membranlar farkli sekillerde simiflandirilabilir. Secici-gegirgen tabakaya gore
gbzenekli ve yogun membranlar olarak ikiye ayrilmaktadir. G6zenekli membranlar
ise polimerik (poliakrilonitril, polipropilen), seramik (alumina,silika,titanyum,
zirkonyum, zeolit) ve mikrogdzenekli karbon olmak iizere ii¢ grupta incelenmektedir.
Yogun membranlar organik ve polimerik, sentetik polimer, metal ve kat1 oksit
gruplarina ayrilmaktadir. Membranlar, yapildiklar1 malzemeye gore ise organik ve

inorganik olarak siniflandirilmaktadir.

Baska bir siniflandirmada membranlar simetrik ve asimetrik olmak {iizere ikiye
ayrilmaktadir. Cogu zaman ince segici-gecirgen tabaka tek bagina mekanik dayanima
sahip olamamaktadir. Bu durumlarda membran tabakasi gézenekli destek iizerinde
olusturulmakta ve sonugta asimetrik membran olusumu saglanmaktadir. Bahsedilen

siniflandirmalar Sekil 2.2” de goriilmektedir [Marcano ve Tsotsis, 2002].



Membran
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Sekil 2.2. Membranlarin siiflandirilmasi

Organik ve polimerik membranlar gaz ve buhar karisimini igeren molekiiler olgekli
ayirmalarda kullanilmaktadir [Marcano ve Tsotsis, 2002]. Polimerik membranlar,
ekonomik akilar1 basarmak i¢in oldukca ince se¢ici membran tabakasina ihtiyag
duymaktadir. Tipik membran kalinliklar1 0,5um‘ den azdir. Bu membranlar suda
coktiirme ile iiretilmekte ve gaz ayirmada kullanilmadan Once su membrandan

uzaklastirilmaktadir [Baker, 2004].

Mikrogozenekli karbon membranlar, kirilgandir ve biiyiik olgekli tiretimi zordur

[Baker, 2004].

Seramik membranlar, kimyasal olarak inert olmasi ve yiiksek sicakliklarda kararli
olmalar1 6zellikleri ile avantajlara sahiptir. Bu 6zellik, seramik membranlar1 6zellikle
yiyecek, biyoteknoloji ve ilag uygulamalarinda kullanisli yapmaktadir. Seramik
membranlarin gézenek ¢aplart mikro ve ultra filtrasyon i¢in 0,01-10 pm araligindadir

[Baker, 2004]. Seramik ve zeolit membranlarin tamami c¢ok tabakali kompozit



membranlardir. Ince secici seramik veya zeolit tabakanin mikrogozenekli seramik
destek Ttizerine birikmesi ile olugmaktadir. Seramik membranlar sol-jel; zeolit

membranlar ise direk kristalizasyon teknikleri ile hazirlanabilmektedir [Baker, 2004].

Kat1 oksit membranlar oksijen ve hidrojen ayirma proseslerinde kullanilmaktadir. Bu

membranlar modifiye zirkonyum ve iyonik iletken malzemelerden olugsmaktadir.

Metal membranlar, platinyum, palladyum veya giimiis ve bu metallerden en az birini
igeren farkli alagimlardan yapilmaktadir. Bu membranlar 6zellikle hidrojen (Pd, Pt ve
bunlarin alagimlar1) veya oksijen (Ag) ayirma proseslerinde kullanilmaktadir.
Zirkonyum, valadyum gibi metaller hidrojene kars1 palladyumdan daha gecirgendir.
Bu metallerin ince tabakalari gerekli termal ve mekanik dayanimi artirmaktadir.
Fakat bu alternatif metaller hidrojen gazi ayrilmasi i¢in teorik olarak beklenenden
daha az transfer hizina sahip oldugundan kullanilmamaktadir. Yiizey gerilimi, siki
oksit ince tabaka varlig1 adsorpsiyonu engellemektedir [Brown ve Buxbaum, 1988].
Metallerin yiizey gerilimi ince palladyum tabakasinin bu metal ylizeylere
kaplanmasiyla azaltilabilmektedir. Bu kompozit membranlarda palladyum,
molekiillerin  ylizeydeki hidrojen ayrismasint ve birlesme reaksiyonlarini
katalizlemekte, bdylece hidrojen atomu adsorpsiyonunda transfer engelini azaltilmis

olmaktadir [Sawartzki Ledoux, 1971].

Metal membranlar oldukca secicidir, 6rnegin H; i¢in ¢ok gegirgen olan membran
diger tlim gazlara kars1 gecirgen degildir. Membran segiciligi, farkli molekiillerin
ayr1 ayr1 gecirgenliklerinin orani olarak tanimlanmaktadir. Metal membrandan gaz

gecirgenliginin Sekil 2.3” de goriilen prosesi takip ettigine inanilmaktadir.
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Sekil 2.3. Metal membranlarda gaz molekiillerinin tasinim mekanizmasi
[Baker, 2004]

Gaz kanisiminindaki molekiiller membran yiizeyinde tutunur, burada atomlarina
ayrigir. Her tek atom metal kafesine e~ kaybeder ve kafesten iyon olarak difiizlenir
[Baker, 2004]. Membranin geg¢irgen kismindan atom diger ylizeye ¢ikar ve gaz
molekiilii olusturmak i¢in tekrar birlesir, desorblanma ile gecis prosesi tamamlanir.
Bu mekanizma ile yalnizca istenilen gaz membrandan transfer olmakta, diger tiim
gazlar disarida kalmaktadir. Her metal her gaz bilesenini bu mekanizma ile
yapisindan gecirmemektedir. Ornegin hidrojen Pd, Pt, Nb metali; oksijen sadece Ag
metali i¢cinde taginmaktadir. Hidrojen i¢in yiiksek sicakliklarda (>300°C) yiizey
tutunma ve ayrigma prosesleri hizlidir ve hiz kontrollii basamak, metal kafesinden H-

atomunun difiizyonudur [Baker, 2004].

Gaz ayirma islemlerinde ve reaktorlerde membran kullanimi hizli bir gelisme
gostermektedir. Membran ¢ogunlukla ayirma proseslerinde istenilen yonde kiitle
transferini saglamak amaciyla kullamlmaktadir. Ozellikle denge reaksiyonlarinda
denge doniistimiinii artirmak igin bir veya birden fazla reaksiyon liriiniiniin membran
duvarlarindan uzaklastirilmasi 6nemlidir. Siirekli bir ayirma saglamasi, ayn1 anda
reaksiyon ve ayirma isleminin ytiriitiilebilmesi, enerji gereksiniminin oldukg¢a diisiik

olmasi, istenilen boyutta ve konfigiirasyonda elde edilmesi, ayirma islemi sartlarinin



istenildigi 6l¢iide ayarlanmasi, herhangi bir ek maddeye ihtiya¢ olmamasi yonleriyle
ayirma islemlerinde membran kullanimi avantajlidir. Diger yandan membran
kullanim émriiniin baz1 hallerde diisiik olmasi, yiiksek secicilik ve gecirgenligin ayni
membranda  goriilmemesi ve membran kiriligi membran teknolojisinin

dezavantajlaridir.

Son yillarda membran reaktorler hidrokarbonlarin katalitik dehidrojenasyonu i¢in ilgi
cekmektedir [Hollein ve ark., 2001]. Ozellikle, Pd ve Pd kompozit membranlarin
uygulama alanlar1 hidrojen ayirma ve saflagtirma prosesleri iizerine yogunlagmustir.
Pd ve Pd alasimlari, hidrojen secici filmler i¢in en yaygin kullanilan metallerdir. Pd
membranlar mekanik saglamliliklarini korumak igin belli bir duvar kalinligina sahip
olmalidir. Ayrica, hidrojene kars1 yiiksek secicilige sahip bu membranlar yeterince
ince yapilabildiklerinde hidrojen i¢in uygun akis saglayabilmektedir [Liang ve
Hughes 2005, Nair ve Harold 2007, Pan ve ark., 2003]. Yiiksek se¢ici-gecirgenlik ve
mekanik dayaniklilik i¢in gozenekli metal veya seramik iizerine ¢ok ince segici
filmler kaplanmasi ile kompozit membran hazirlanmasi1 Onerilmektedir [Liang ve

Hughes, 2005].

Pd kompozit metal membranlar, ince Pd tabakasi veya alagiminin, yiliksek mekanik
dayanima ve diisiik maliyete sahip niobyum, vanadyum veya tantalum gibi gegirgen
refrakter metaller ilizerine kaplanmasiyla olusmaktadir. Bu membranlarda yiiksek
sicakliklarda zamanla hidrojen akis1 azalis gostermektedir. Bunun nedeni, metal
katman ve metal metal arasindaki diflizyondur. Bu problemin ¢6zlimii i¢in, destek ve
kaplanan metal arasinda difiizyon bariyeri olarak alumina gibi termal kararli oksit
katmanlar kullanilmaktadir. Pd kompozit membranlar ayrica gézenekli “Vycor” cam,
gozenekli seramik veya gdzenekli metallerin destek olarak kullanimi ile de elde

edilmektedir [Dittmeyer ve ark., 2001].

Pd membranlarin 300°C” den diisiik sicakliklarda ve 2MPa’ dan diisiik basinglarda
kullannminda o-faz1 (hidrojence fakir)dan B-fazina (hidrojence zengin) gecis
olmaktadir. Ozellikle giimiislii Pd alasimlari, bu kritik sicaklig1 diisiirmekte ve

hidrojen gecirgenligini artirmaktadir [Dittmeyer ve ark. 2001; Gua ve ark. 2003].



Pd/Ag membrana benzer olarak Pd/Y veya Pd/Ce gibi diger alasimli membranlar da
yiiksek hidrojen gegirgenligi ve iyi mekanik kararlilik géstermektedir [Dittmeyer ve
ark., 2001]. Pd-Ag/seramik kompozit membranlar saf palladyum membranlarin

kirilganlik problemini gidermek {izere 6nerilmistir [Gua ve ark., 2003].

Kalin Pd membranlar, diisiikk gecirgenlik degerleri yaninda ekonomik agidan c¢ok
pahalidir. Bu durumlarda, Pd kaplama kalinliginin diistiriilmesi zorunlu hale
gelmektedir. Yukarida bahsedilen kompozit metal ve gozenekli membranlar bu
problemin iistesinden gelinmesinde énem kazanmaktadir [Dittmeyer ve ark., 2001,

Nair ve ark., 2007].

2.2. Kompozit Membran Sentezinde Kullanilan Yontemler

Iki veya daha fazla tabakanin birlesmesi ile olusan yapilar kompozit membran olarak
adlandirilir. Kompozit membran sentezinin temel amact gaz akigina olan toplam
direnci azaltmaktir. Alt tabaka, taginima diren¢ olusturmayan daha biiylik gdzenek
capina sahip iken karisim ile temas halindeki segici tabaka en lstte yer almaktadir.
Kompozit membranlar ile yiiksek secicilik ve gecirgenlik, mekanik dayaniklilik gibi
Ozelliklerin membranlara kazandirilmasi saglanabilmektedir. Kompozit membran
sentezinde kullanilan baslica yoOntemler anodik oksidasyon, CVD, sol-jel,

puskiirtmeli piroliz, elektrolitik kaplama ve ELP’ dir.

Anodik oksidasyon

Destek maddesinin okzalik asit ya da stilfiirik asit ¢ozeltisi i¢erisine daldirilmasi ile
destek iizerinde metal oksit tabakasi olusturularak kompozit membran sentezi
gerceklestirilmektedir. Bu yontem destek maddesi kullanimini gerektirir ve
genellikle destek maddesi olarak metal malzemeler kullanilmaktadir. Sentezlenen
kompozit membran silindirik, diiz ve biikkiimliiliikk faktorii 1 olan gozenek yapisina
sahiptir. Suya ve sicaklifa olduk¢a dayanikli olan bu membranlarda ¢ogunlukla

Knudsen diflizyon mekanizmasi gegerlidir.
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CVD (Chemical vapor deposition)

Zit yonlii olarak iki reaktant gazin gézenekli destek iizerine gonderilerek, reaksiyon
sonucunda olusan kati iiriiniin destek gozenekleri igerisine yerlesmesi sonucu
kompozit membran sentezlenmektedir. Bu yontemde, reaktant gaz olarak ZrR, YR,
SiR, su buhari, oksijen kullanilmakta, reaksiyon iiriinleri ZrO,, SiO, gibi oksitler
olmaktadir. Bu sentez islemi 600-800°C arasinda yiriitiilmektedir. Go6zenekli
malzeme iizerine goOnderilen reaktant akimlari paralel yonde ise yontem CVI
(Chemical vapor infiltration) olarak adlandirilmaktadir. Yontemin dezavantaji destek
malzemesinin homojen gozenek dagilimina sahip olmamasidir. Ciinkii olusan kati
iriiniin olusum hiz1 biiylik gozeneklerde yiiksek, kii¢iik gdzeneklerde yavas olarak
gerceklesmektedir. Destegin  On  aktiflestirilmesi ile reaksiyon hizinin kiigiik
gozeneklerde de artirllmast  bdylece homojen yapida membran eldesi

saglanabilmektedir.

Sol-jel

Inorganik ya da organik tuz ¢dzeltisinin hidroliz (su katma) ve polimerlesme (benzer
yapilar arasi kiimelesme) reaksiyonlarinin ard arda gerceklestirilmesi ile kompozit
membran sentezlenmektedir. Yontemde dnce ¢ozelti olusturulmakta, sonra jel amaca
uygun olarak sogutma, jelleme, ¢oktiirme, film sekline getirme gibi degisik islem
basamaklar1 uygulanilarak elde edilmektedir. Sentez, sliper kritik sartlarda, yiiksek
sicaklik ve basingta yiiriitilmektedir. Bu yoOntem, seramik ve cam malzeme
sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Membranin dayanimi ¢ozelti eldesinden
sonra uygulanan igleme gore degismektedir. Bu yontemde sentezlenen membranin

gozenekliligi arttikca kirilganlik artis gostermektedir.

Piiskiirtmeli Piroliz

Metal tuzlariin sicak bir akim igerisine piiskiirtiilmesi ile kompozit membran sentezi
gergeklestirilmektedir. Bu teknik 6zel cihazlara ihtiya¢ duymaktadir. Yontemde

kullanilan “nozzle” ¢apina bagli olarak membran yapisi degisim gostermektedir.
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Elektrolitik Kaplama

Elektrik akimi etkisi ile yilizeyde genellikle metal birikimi olusturulmasiyla kompozit
membran sentezlenmektedir. Elektrolit ¢ozelti, anot, katot ve dogru akim kaynagi bu
kaplama tekniginin elemanlaridir. Elektrolitik ¢ozelti i¢erisindeki pozitif yiiklii metal
tuz iyonlari, negatif yiiklii katota ulastiginda katot, bu pozitif yiiklii iyonlar1 metalik
forma indirgeyecek elektronlar1 saglamaktadir. Membranin son hali, elektrolitik
¢ozelti konsantrasyonu, dogru akim kaynagi siddeti, kaplama siiresi ve sicakliga

bagl olarak degisiklik gostermektedir.

ELP ( Electroless plating)

ELP teknigi ilk kez 1835’ te Von Liebig tarafindan, giimiis tuzlarmin indirgen
aldehitlerce indirgenmesi seklinde gergeklestirilmistir. Bu proseste en oOnemli
problem  yiliksek saflikta kimyasallara ihtiya¢ duyulmasidir. Yiiksek saflikta
kimyasallar ~ kullanilmadigr  taktirde, kaplamanin  otokatalitik  aktivitesi
saglanamamaktadir. Bugiin uygulanan ELP teknigi, Brenner ve Riddel’in 1944
yilinda hipofosfiti indirgen olarak kullandig1 Ni kaplama ile baslamistir. Onlarin bu
calismasi, patentlenen ticari ELP nikel ¢ozeltilerin kullanilmasina izin vermistir. Bu
cozeltiler, metal kaplama icin olduk¢a yararli olmasina ragmen bir¢ok plastikler
tizerinde kullanilamamistir. Bunun nedeni banyo sicakliginin 90-100°C’de olmasidir.
Ik kez 1966 yilinda ELP nikel ¢dzeltileri, plastikler iizerinde genis bir kullanim
imkanin1 bulmustur. Bu islem, oda sicakliginda ¢6zeltinin otokatalitik reaksiyon ile
kaplamasina kars1 yiiksek kararlilik kosullarinda geceklestirilmistir. ELP ¢ozeltileri
metal tuzu, indirgen, pH diizenleyici, kompleks yapici ve stabilizér gorevi gdren
kimyasallar1 igerir. Metal tuz ve indirgen periyodik araliklarla, tiikendigi igin
yenilenmelidir. ELP kaplama tekniginin mekanizmasi, metalik tuz kompleksinin
destek yiizeyinde otokatalitik indirgenmesine dayanir. Yiizey lizerine kaplanan metal
ileriki reaksiyonlar i¢in katalizor gorevi goriir. Aktiflesme basamagi bu reaksiyonu
baslatmak icin gereklidir. Geleneksel aktiflesme islemi iki basamaktan olusur. Bu
islem asidik kalay kloriir ve asidik palladyum kloriir ¢ozeltilerine daldirmay1 kapsar.

Hidrojen atomuyla bag yapan fosfor, karbon, bor ve azot gibi bilesikler ELP
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kaplamada indirgen olarak kullanilir. Formaldehit, dimetil amin boron, bor hidrit,

hipofosfit ve hidrazin bu indirgenlere 6rnektir [Othmer, 1957].

ELP teknigi ve elektrolitik kaplama yontemleri arasinda paralellikler mevcuttur.
ELP tekniginde, indirgenme icin gerekli elektronlar ¢ozeltide bulunan kimyasal bir
indirgenle; elektrolitik kaplama da ise bu elektronlar disardan pil, jenerator gibi bir

kaynaktan saglanmaktadir [Othmer, 1957].

Termal kaplama, CVD ve elektrolitik kaplama gibi bir¢ok kaplama teknigi basariyla
yiriitiilmesine ragmen; ELP teknigi, yogun metal yiizeyi elde etmede en kolay ve

ucuz yontemdir.

ELP tekniginin avantajlar1 su sekilde siralanabilir;

e Her hangi bir sekle ve yapidaki malzeme iizerine kaplama kolayligi,
e Biriken film tabakasinin saglamliligi,

e Basit ekipmanlara ihtiya¢ duymasidir.

ELP tekniginin dezavantajlari ise;

e Diisiik kaplama hizi,
e Metal kayiplari,

e Safsizliklarin sebep oldugu kaplama hatalaridir.

Yiiksek kaplama hiz1 icin daha yiiksek sicakliklarda kaplama islemi
gerceklestirilmekte ancak sicaklik artitkga banyo kararliliginin  korunmasi
zorlagmaktadir. ELP sentez yonteminde en c¢ok kullanilan kompleks maddesi ve
stabilizor EDTA’ dir [Hanna ve ark., 2003]. Daha diisiik sicakliklar ve yeterli metal
tuzu temini ile biiyiik tanecik gelisiminin ve film diizensizliklerinin ELP kaplama

stiresince azaldig1 goriilmiistiir [Nair ve ark., 2007].
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2.3. Membran Reaktorler

IUPAC tanimlamasia gére membran reaktdr membran destekli ayirma prosesini
kimyasal reaksiyon basamagi ile tek bir iinitede birlestiren aragtir. Bu birlesmeyi
saglamak i¢in cesitli konfigiirasyonlar vardir. Reaksiyon uygulamalarinda
membranlar iki farkli amag¢ icin kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi reaksiyon
ortamindan iirlinlerden birinin uzaklastirilmasi ile denge limitasyonunun asilmast;
ikincisi ise kontrollii reaktant beslemesi ile istenmeyen yan iriinlerin olusmasinin

engellenmesidir.

Membran reaktorler, CMR (katalitik membran reaktor) ve CNMR (katalitik olmayan
membran reaktor) olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Her iki reaktor tipi de sabit yatak
ve akigskan yatak sartlarinda calistirilabilmektedir [Marcano ve Tsotsis, 2002].
CNMR’ lerde membran yalnizca ayirma fonksiyonuna sahiptir. Reaksiyon
membranin i¢ veya dis kismima katalizor tanelerinin yerlestirilmesi ile
saglanmaktadir. CMR konfiglirasyonunda membran ayni anda ayirma ve reaksiyon
fonksiyonuna sahiptir. Bu konfiglirasyonda, katalitik membran kullanilmaktadir.
Katalitik membranin potansiyel deaktivasyonu ve buna bagli rejenerasyon
gereksinimi, teknik ac¢idan ilgiyi azaltmaktadir. Bu olumsuzlugu gidermek igin,
PBMR(packed bed membrane reactor) icinde kendiliginden katalitik aktif veya ek
katalitik  fonksiyona sahip membran kullanilabilmektedir. Bu membran
PBCMR(packed bed catalytic membrane reactor)’ dir. Proses sicakligini daha iyi
kontrol edebilmek icin bazi arastirmacilar dolgulu yatagin akiskan yatak ile yer
degistirmesini onermektedir. CNMR konfigiirasyonunda membran tipik olarak segici
gecirgen degildir. Bunlar yalnizca ¢ok iyi tanimlanmis reaktif araylizey saglamak

i¢in kullanilmaktadir.

Membran reaktorlerde membranin fonksiyonu bir veye birden fazla {iriin
uzaklagtirilmasi oldugunda reaktif membran ekstraktorler olarak adlandirilmaktadir.
Bu reaktorler, katalitik dehidrojenasyon reaksiyon uygulamalarinda denge veriminin
arttirllmasinda kullanilmaktadir. Biyoreaksiyonu engelleyen {iriinlerden birinin

membrandan tagindig1 biyoteknoloji uygulamalarinda reaktif membran ekstraktorler
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kullanilmaktadir. Membranlar ayrica yalnizca reaktantlardan birinin dagilimina
yardimc1 olabilmektedir. Bu tiir membranlar sirali ve paralel reaksiyonlarda
uygulanmaktadir. Hidrokarbonlarin kismi oksidasyonlart bu uygulama i¢in en uygun
ornektir. Oksidant ilavesinin membranda kontrolii reaksiyon hiicresinde kismi
basinct diisiirerek genellikle daha yiiksek ara oksidant {iriinlerinin eldesini
saglamaktadir. Bu membranlar ayrica, kismi oksidasyon gibi olduk¢a ekzotermik
termal hizli reaksiyonlarda; farkli reaktif fazlar arasindaki etkilesiminin

gelistirilmesinde kullanilmaktadir [Marcano ve Tsotsis, 2002].

Membran reaktorlede tasinim olayi, membranin iki tarafi arasindaki kismi basing
farki ile gergeklesmektedir. Bu basing farki (itici kuvvet) iki farkli sekilde

olusturulmaktadir:

1. Gegirgen bdlgede inert siipiiriicii gaz kullanimi (azot, helyum)
2. Gegen hidrojeni tiiketecek reaktif siipiiriici gaz kullanimidir [Dittmeyer ve ark.,

2001].

2.3.1. Akiskan yataklh membran reaktorler

Reaktor boyunca meydana gelen basing diisiisii ve meydana gelen sicaklik farklari
sabit yatakli membran reaktorlerin dezavantajlarindandir. Bu dezavantajlarin
iistesinden gelmede akiskan yatakli membran reaktorler tercih edilmektedir. Akiskan
yatakli membran reaktdrlerde miikemmel bir sicaklik dagilimi olusmaktadir. Bu

ozellik, giivenli ve verimli reaktdr uygulamalarina olanak saglamaktadir.

Akigkan yatakli membran reaktorlerin avantajlari sdyle siralanabilir;

e ihmal edilebilir basing diisiisii, kiitle ve 1s1 transfer limitasyonlarinin olmamasi

e Reaktdr i¢cinde homojen bir sicaklik dagilimidir
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Akigkan yatakli membran reaktorlerin dezavantajlari ise,

e Reaktdr kurulumunda membran yerlestirilmesindeki giicliikler

e Reaktor parcalar ve katalizor aginmasidir [Deshmukh ve ark., 2007].

Akigkan yatakli membran reaktorler icin potansiyel calismalar Cizelge 2.1° de

verilmigtir.

Cizelge 2.1. Akigkan yatakli membran reaktorlerde potansiyel caligmalar
[Deshmukh ve ark., 2007]

Reaksiyon Tipi Referans
Etil benzen dehidrojenasyonu Abdalla ve Elnashaie, 1995
Metan buhar doniistimii Abba ve ark.(2003), Adris ve

ark.(1991), Adris ve Grace(1997),
Chen ve ark. (2003a, 2003b, 2003c)

Metanin kismi oksidasyonu Mleczko ve ark.(1996), Ostrowski ve
ark. (1998a, 1998b,1999)

Etanin etene kismi oksidasyonu Ahchieva ve ark. (2005)

Propanin propilene kismi oksidasyonu Alonso ve ark. (2005)

Biitanin maleik anhidrite kismi oksidasyonu | Alonso ve ark. (2001)

Metanoliin formaldehite kismi oksidasyonu | Deshmukh ve ark. (2005 a, 2005b,
2005¢)

Membran reaktorlerin uygulamasi {izerine en genig arastirma, segici olarak
tirtinlerden birinin uzaklastirilmasiyla termodinamik denge limitasyonunun asilmaya
calisilmasidir.  Ozellikle dehidrojenasyon reaksiyonlar1 igin, secici-gegirgen
membranlar 6nem kazanmaktadir. Cogu dehidrojenasyon reaksiyonlarinin
endotermik denge reaksiyonu olmasi nedeniyle, yiliksek sicakliklar yiliksek denge
doniisimii saglayabilmek icin gerekmektedir. Ancak, yiiksek sicakliklarda {iriin
seciciligi istenmeyen yan reaksiyonlara bagli olarak azalmakta veya karbon
birikimlerinin olusumuna baglh katalizér deaktivasyonuna neden olmaktadir.
Membran reaktorlerin kullanimiyla, daha yiiksek dontisiimler diisiik sicakliklarda
elde edilmekte, bunun yaninda yan reaksiyonlar kadar katalizér koklagmasi da

engellenebilmektedir.
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Hidrojene karsi olduk¢a segici olan Pd ve Pd alasimli membranlar ozellikle
dehidrojenasyon ve hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilmaktadir. Pd alasimh
membranlar kirlenmeye karst son derece hassastir. CO, H,S, SO, ve ¢ogu diger
bilesikler, bu membranlarin geg¢irgenligini, aktivitesini ve karaliligini etkilemektedir.
Kok olusumu genellikle yiiksek sicakliklarda ¢ok sayida endotermik yan reaksiyonlar
sonucu meydana gelmektedir. Reaksiyon bolgesinde H, azalist membrandan bu
gazin gecisine bagl olarak dehidrojenasyon reaksiyonlar1 boyunca kok olusumunu

arttirmaktadir.

Akiskan yatakli membranlarda koklasmay1 6nleme yontemleri agagida verilmistir:

e Reaktant karistmina bir ek bilesenin eklenmesiyle biriken karbon maddelerinin

uzaklagtirilmast,

e Katalizoriin siirekli rejenerasyonu (akiskan yatakli reaktorler i¢inde sirkiilasyon

gibi)

o Koklagsmaya kars1 daha az duyarli yeni sinif katalizorlerin hazirlanmasi. Oksijen
ve buhar, koklasmay1 azaltmak icin kullanilmaktadir. Ancak, oksijen,
dehidrojene olacak reaktantlarla dogrudan reaksiyona girmekte ve istenmeyen
yeni 1Uriin olusumuna neden olmaktadir. Buhar ise membran Omriinii
kisaltmaktadir. Yeni katalizor gelisimi {izerine caligmalar siirdiiriilmektedir.
Ornegin, izo-biitan dehidrojenasyonu icin Pt-AL,O; katalizorii igerisine Cu
ilavesinin Pd membran reaktorde, katalitik aktivitede ¢ok az azalmaya ragmen

neredeyse kok olusumunu engelledigi gézlenmistir [Deshmukh ve ark., 2007].

Akigkan yataklarda, katalizoriin mekanik omrii, biiyiik Ol¢lide ihtiyag duyulan
sirkiilasyon akis hizina baghdir. Diisiik basing diistisii akiskan yataklarda, reaktor
icinin atmosferik basincin biraz daha iizerinde tutulmasina izin vermektedir. Sabit
yatak ise daha yiiksek kesite veya reaktantlarin kismi basincini diisiik tutmak igin

seyreltilmeye ihtiya¢ duymaktadir [Miracca ve Piovesan, 1999].
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Akigkan yatakli membran reaktor sistemleri herhangi bir akigkanlagtirma rejiminde
isletilmektedir. Ancak c¢alismalarin c¢ogunun kabarcik rejiminde yiiriitildigi
goriilmiistiir [Deshmukh ve ark., 2007]. Giiniimiizde, akiskan yatak teknolojisine
dayanan endiistriyel prosesler mevcuttur. Bunlara akrilonitril ve vinil kloriir sentezi
son zamanlarda da etilen ve propilen polimerizasyonu 6rnek olarak sayilabilmektedir

[Miracca ve Piovesan, 1999].

2.4. izobiitan Dehidrojenasyon Reaksiyonu

[zobiiten, oktan sayisini artiran MTBE ve ETBE’ in iiretimi i¢in bir hammaddedir.
Bunun yaninda, plastik ve bir¢cok iiriiniin ham maddesi olarak kullanilmaktadir
[Casanave ve ark., 1999]. MTBE ve ETBE iiretiminde, gazolinin kalitesine bagl
cevresel kisitlar ve bir hammadde olan izobiiten i¢in talep artis1 nedenleri ile petroliin
katalitik parcalanmasi ve buhar parcalama birimlerince iiretilen izobiitenin bir
hammadde olarak kullanimi uygun bulunmamaktadir. Bu yiizden, saf izobiitanin

izobiitene liretimi 6nemli bir rol oynamaktadir.

Dehidrojenasyon reaksiyonunun genel gdsterimi asagida verilmistir.

Parafin <«—» Mono olefin + H,

Bu reaksiyon giiclii endotermiktir ve ulasilabilir doniisiim termodinamik denge ile
sinirlandirilmistir. %50 civarindaki denge doniisiimii basarmak i¢in ihtiya¢ duyulan
sicaklik C,-Cs parafinler i¢cin 800-1000K araligindadir ve bu sicaklik molekiil agirlig
azaldik¢a artmaktadir. Etan dehidrojenasyonu en yiiksek sicakliklara gereksinim
duymaktadir. Reaksiyon stokiyometrisinden yiliksek basinglarin reaksiyonu ters
olarak etkiledigi gozlenmektedir. Yiiksek sicaklik operasyonuna ragmen
dehidrojenasyon reaksiyonlar1 yavastir. Ayrica, izomerlesme, termal parcalanma ve
koklasma gibi yan reaksiyonlar termodinamik ve kinetik olarak temel olan
reaksiyondan once gerceklesmektedir [Miracca ve Piovesan, 1999]. Izobiitan

dehidrojenasyonu,



18

1-C4Hio <+«—» 1-C4Hg+H, AH=+117,08 kj/mol

Ana yan reaksiyonlar,

1-C4H;9 — > CH4+CsHg AH= 79,37 kj/mol
1-C4Hjo+H, — 3 C3Hg+CH4 AH=-45,02 k_]/mol

izobilitan ayrismasi ve hidrojenasyon reaksiyonlaridir. Bu yan reaksiyonlardan

hidrojenasyon reaksiyonunun olma olasilig1 daha yiiksektir [Liang ve Hughes, 2005].

Termodinamik denge limitasyonlarina bagli izobiitan dehidrojenasyonunun denge
doniigiimii ¢ok diistiktiir. Bu doniisiimii artirmak icin katalizorlerin koklasmaya bagl
hizli deaktivasyonunun oldugu 450°C’° den biiyiik operasyon sicakliklarinda
calisilmas1 gerekmektedir. Katalizor yiizeyinde engellenemez kok olusumu, katalitik
aktivitede siirekli azalma ile sonuglanmaktadir. Bu nedenle siklikla katalizor
rejenerasyonu ve kompleks proses tasarimi zorunlu hale gelmektedir [Gua ve ark.,

2000; Casanave ve ark., 1999; Ciavarellla ve ark., 2001; Miracca ve Piovesan, 1999].

Membran reaktorler, dehidrojenasyon katalizorii ve hidrojen gegirimli membran
bilesiminden olugmakta ve reaksiyon {riinii hidrojenin membrandan se¢imli
ekstraksiyonu ile geleneksel reaktorlerden daha yiiksek verim saglamaktadir.
Geleneksel proseslerle karsilastirildiginda aymi  izobiiten verimi daha diisiik
sicaklilarda elde edilmekte bu da ekonomik yonden ve katalizor kararlilig1 agisindan

daha uygun bulunmaktadir [Casanave ve ark., 1999].

Cr,Os/alumina ve Pt/alumina katalizorlerinin izobiitan dehidrojenasyonunda iyi bir
performans gosterdigi belirtilmistir [Miracca ve Piovesan, 1999]. Yiiksek
sicakliklarda izobiitanin izobiitene dehidrojenasyonu icin Pt-destekli maddeler
yiiksek secicilik gostermektedir [Cortright ve ark., 2000]. Cr,O; bu reaksiyonda

kullanilan diger katalizérlerdendir.



19

3. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiir arastirmasi li¢ ana baslik altinda yapilmistir. Birinci bdliimde, membran
hazirlamasinda kullanilan ELP teknigi ile ilgili yapilan ¢alismalar; ikinci bolimde
izobiitan dehidrojenasyonu, son boliimde ise membran reaktdrler ile ilgili ¢alismalara

ait bilgiler derlenmistir.

3.1. ELP Teknigi ile ilgili Cahsmalar

Shu ve arkadaslar1 (1993) Pd ve Ag metallerinin gozenekli paslanmaz gelik iizerinde
birlikte kaplanmasini incelemislerdir. Pd ve Ag’ iin belli bir kalinliga kadar bagimsiz
olarak birikim gosterdigi, bu metallerin birlikte birikiminin ise Ag birikiminin
oncelikliligi nedeniyle engellendigi gozlenmistir. Pd* un 6n birikimi ile destegin
etkin aktiflesmesin ardindan, Pd ve Ag’ iin birlikte birikimi saglanabilmistir. XRD ve
EDX analizlerinden birlikte biriken Pd ve Ag’ iin ayr1 fazlarda oldugu, biriken
materyal icerisinde amorf palladyumun zengin fazinin da oldugu belirlenmistir [Shu

ve ark., 1993].

Shu ve arkadaslar1 (1994) Pd tuz konsantrasyonunun elde edilen Pd membran
morfolojilerine etkilerini incelemistir. Karakterizasyon ¢alismalarinda, SEM ve XRD
analizleri kullanilmistir. Seyreltik banyoda elde edilen kaplamada yaklagik 420 nm
capa sahip Pd taneleri olustugu belirlenmistir. Derisik banyoda ise yaklagik 11 nm
tanecik c¢apina sahip Pd taneleri gozlenmistir. Hazirlanan membranlardan kiiciik
taneli yapiya sahip olanin secici gegirgen 6zellik gosterdigi belirlenmistir [Shu ve

ark., 1994].

Cheng ve Yeung (1999) calismalarinda, Pd ve Ag igeren hidrazin banyosunda ELP
kaplama kinetigini incelemistir. Film kalinhigi, kaplama hiz1 ve kaplama
parametrelerine bagli olarak bilesen profilinin tahmini i¢in matematiksel model
gelistirilmistir. Arastirmacilarin kullandigi1 banyo bilesimi Cizelge 3.1° de verilmistir.

Kaplama caligsmalar1 sabit banyo sicakliginda (328K) yiiriitiilmiistiir.
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Cizelge 3.1. Hidrazinli Pd-Ag kaplama banyosunun bilesimi
[Cheng ve Yeung, 1999]

(NH3)4Pd(NO3), |0,35-15¢
AgNO; 0,03-0,8 g
NH;OH (16M) | 200 ml
NLoH, (1IM) 2,5-40 ml
EDTA 60 g

Ag nedeniyle Pd kaplamasinin engellendigi ve kaplamanin sadece Ag yoklugunda
gerceklesebildigi  belirlenmistir. Giimiisiin palladyum kaplama hizinin yaninda
kaplamanin mikroskopik yapisini da etkiledigi gézlenmistir. Homojen goriintimlii bir
tabaka yerine karbonit benzeri kiimelerin hakim oldugu bir yap1 elde edilmistir. SEM
analiziyle 60 dakika sonunda 0,7 pum tanecik ¢apina sahip yogun bir ince tabakanin

olustugu belirlenmistir [Cheng ve Yeung, 1999].

Lantasov ve arkadaslart (2000) caligmalarinda, ELP teknigini kullanarak yeni bir
bakir kaplama banyosu gelistirmistir. Banyo bilesiminin, sicakligin ve aktiflesme
isleminin, kaplama hizi ve kaplama morfolojisi lizerine etkileri aragtirilmistir.
Banyoda, bakir kaynag: olarak bakir siilfat, kompleksleyici olarak tartarat, indirgen
olarak formaldehit ve c¢ozeltinin pH kontrolii i¢in tetrametilamonyum hidroksit
(TMAH) kullanilmistir. Kaplama calismalar1 20-50°C sicaklikta pH= 12-13
araliginda yiiriitiilmistiir. Bu kaplama banyosunun iyi bir kararliliga sahip oldugu
belirlenmistir. Yiiksek sicakliklarda, kaplama hiz1 artis gostermistir. Kaplama hizi,
sicakligm oda sicakligidan 52°C’ye yiikseltilmesiyle 13 nm/dk’dan 100 nm/dk’ ya
kadar yiikselebilmistir. ELP bakir kaplama kalinligi yaklagik 0,1pm olarak

belirlenmistir [Lantasov ve ark., 2000].

Hoéllein ve arkadaslar1 (2001), Pd kompozit membranlar1 yiiksek hizli oksi-yakit
piiskiirtme (HVOF) ve ELP ile hazirlanuglardir. Ozellikle etil benzenin stirene
katalitik dehidrojenasyonu i¢in metal kompozit membran sentezi amaglanmistir.

ELP ile 3 um’den biiylik, HVOF ile 50 um’ den biiylik Pd kaplama kalinligina sahip
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membranlar sentezlenmistir. Membranlar, her iki hazirlama metodu i¢in iyi hidrojen
gecirgenligi ve seciciligi gostermistir. Ikili H,-N, karisimi saf gazlar yerine
kullanildiginda H, gegirgenliginin azaldig1 belirlenmistir. Deneysel ¢aligmalar ELP
ile hazirlanan membran igin ayirma Ozelliginin Pd tabakasinin kalinliligina baglh
oldugunu gostermistir. Pd tabakali membranlarin azot gecirgenligi 7 um’ ye esit veya
kiigiikken 400°C’ nin tizerinde hidrojen varliginda 6nemli artis gdstermistir. Buna
karsin, 7 um’ den daha kalin Pd tabakasina sahip membranlar yiiksek sicakliklarda
kararl1 kalabilmistir [Hollein ve ark., 2001].

Cheng ve Yeung (2001) caligmasinda, kaplama kimyasinin palladyum kaplamasi
tizerine etkisini, hidrazin ve hipofosfitin indirgen olarak kullanildig1 kaplama
banyolarinda incelemistir. Caligmalarin yiriitildiigii pH degeri 10’ da sabitlenmis

kaplama banyosu bilesimi Cizelge 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.2. Hidrazin ve hipofosfitli kaplama banyosu bilesimi
[Cheng ve Yeung, 2001]

Pd kaplama banyosu Hidrazinli kaplama Hipofostitli kaplama
bilesimi banyosu banyosu
Palladyum metal tuzu | 3,6 g PdCl, 2,0g PdCl,
Kompleks maddesi 76 g Na,EDTA 30 g NH4Cl
650 ml NH,OH(16M) | 150 ml NH4OH(16M)
1ndirgen 10 ml N,H4 (1M) 12 g Na,H,PO,
Sicaklik 318K 318K

Bu kaplama banyolarinda elde edilen kaplamalarin yiizey bilesimleri Cizelge 3.3’ de

verilmigtir.
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Cizelge 3.3. Hipofostfitli ve hidrazinli kaplama banyolarinda elde edilen
kaplamalarin yiizey bilesimleri [Cheng ve Yeung, 2001]

Pd/ Gozenekli Cam Membran |Pd C O Sn
Hidrazinli Banyo 447 122,77 132,3 10,3
Hipofosfitli Banyo 41,3 (254 (33,1 [0,2

Hidrazinli kaplama banyolarinin, hidrazinin kisa siirede bozunmasindan dolay: diisiik
kaplama verimi gosterdigi; hipofosfitli kaplama banyosunda ise kaplama siiresince
sabit bir kaplama hiz1 nedeniyle kaplama veriminin daha iyi degerlere sahip oldugu
belirlenmistir. Hipofosfitli kaplama banyosunda sentezlenen palladyum kaplamanin,
homojen ve yiiksek parlakliga sahip oldugu gozlenmistir. Ancak, H, gazi ¢ikisi
nedeniyle kaplama yapisinda bir takim catlaklarin meydana geldigi belirlenmistir.
Kimyasal indirgenlerden H, gazi olusturanlar, Pd membranlarin ELP teknigiyle

kaplanmasi i¢in uygun goriilmemistir [Cheng ve Yeung, 2001].

Pan ve arkadaglari (2003), H, aymrmada etkin Pd/seramik halka fiberler
sentezlemiglerdir. ELP teknigi ile 2-3 pum kalinliginda Pd tabaka olusumu
saglanmustir. Hy gegirgenligi 350-450°C” de 7-10 m*/m’h bar olarak bulunmustur.
Membran basinciyla iliskili olarak, H, ve N, gecirgenliklerinin lineer bir davranisa
sahip oldugu gosterilmistir. Ara katmanin gézenek boyut dagilimi 5,7 nm olarak
belirlenmistir. ince yogun Pd membranlarin makro gézenekli a-Al,O3 halka fiberleri
lizerine basarili bir sekilde birikimi ile yiiksek ayirma orami saglanabilecegi
gosterilmistir. Sentezlenen Pd-seramik halka fiber membranin yiiksek H, gecirgenligi
ve secicilige sahip oldugu, H, atmosferinde iyi dayaniklilik gosterdigi belirlenmistir

[Pan ve ark., 2003].

Hanna ve arkadaslar1 (2003) tarafindan, tartarat ve etilen diamin terraasit (EDTA)
banyolarinda ELP bakir kaplama g¢alismalart yiiriitiilmistiir. Sicaklik, pH, banyo
etkileri ve kimyasallarinin (pridin, tiyoiire, sitozin, 2MBT, BT), kaplama hizi, banyo
kararlilig1 ve kaplama morfolojisi {izerine etkileri aragtirllmigtir. Banyoya eklenen

tiim kimyasallarin, yalniz ELP bakir banyosunun kararliligin1 saglamayip, kaplama
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hizin1 da artirdign gozlenmistir. 30°C” de tartarat banyosunda kaplama hizi 1,1
mg/cm’saat’ den 1,8 mg/cm’saat’ e; 50°C” de EDTA banyosunda ise 5,4 mg/cm’saat’
den 10,5 mg/cm’saat’ e yiikselmisti. 50°C’ nin istiinde tartarat banyosunun
bozunmasi hizlanmig, EDTA banyosu 70°C” ye kadar kararli kalabilmistir. EDTA
banyosunun tartarat banyosundan daha kararli oldugu gosterilmistir. Tartarat
banyosunda 5-6 um, EDTA banyosunda 3-4 um kalinliga sahip kaplamalar elde
edilmistir [Hanna ve ark., 2003].

Rahimi ve Irajizad (2005) tarafindan yiiriitilen c¢alismada, palladyum tuz
konsantrasyonu, ELP ¢ozelti sicakligi ve kaplama siiresinin palladyum kaplamasi
lizerine etkileri incelenmistir. Deneysel c¢alismalar, 25-45°C’ lik banyo sicakliginda
kaplama siiresinin 5-20 dakika araliginda degistirilmesiyle gerceklestirilmistir. 50-
110 nm tane ¢apina sahip palladyum tanelerinin yilizeyde birikimi saglanmistir.
PdCl, konsantrasyonunun kaplama c¢ozeltisi igerisinde artirilmasi g¢ekirdeklenme
yerine palladyum taneciklerinin biiylimesine neden olmustur. Kaplama siiresinin
artmast ve kaplama c¢ozeltisinin 1sitilmasi da PdCl, konsantrasyonun artmasiyla

gozlenen etki ile benzerlik gdstermistir [Rahimi ve Irajizad, 2005].

Altimisik ve arkadaglari (2005) c¢alismalarinda, gozenekli cam tabletler {izerine
palladyum kaplamstir. Indirgen olarak kaplama calismalarinda hipofosfit ve
kompleks Co(Il) kullanilmistir. Kaplama ¢ozeltilerinin bilesimleri Cizelge 3.4’ de

verilmistir.
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Cizelge 3.4. Kaplama Banyosu Bilesimleri (g/L) (a) Hipofosfitli ve
(b) Co(II) Kompleksli [Altinisik ve ark., 2005]

Bilesen

(a)

PdCl, 2,0

NH4Cl 30,0
NaH,PO, 12,0
(b)

PdCl, 2,0

NH4C1 30,0
CoSOq4 2,5

(NH4)2SO4 37,5

Her iki kaplama banyosunda da sicaklik 45°C ve pH 10-11 araliginda sabit
tutulmustur. Amonyak ¢6zeltisi pH kontrolii i¢in kullanilmistir. Homojen
konsantrasyonu saglamak ve yiizeyden hidrojen gazini uzaklastirmak icin hipofosfitli
kaplama banyosu ¢ozeltiden siirekli olarak helyum gazi gecirilmistir. Hipofosfitli
kaplama banyosunda sentezlenen kaplamaya ait Pd tabakasinda bazi kirilmalarin
varlig1 goriilmiistiir. Yogun Pd tabakasinin kalinligi 15 pum olarak 6l¢iilmiistiir. Bu
kaplama banyosundan helyum gazi geg¢irildiginde kaplama yiizeyinin daha homojen
bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir. Kompleks Co(II)’ 1i kaplama banyosunda
sentezlenen kaplamanin basarisiz oldugu belirlenmistir. Hidrojen gazinin hipofosfitli
banyoda sentezlenen membran yiizeyinden gegirgenlik hizi, sicaklik artik¢a hafif bir
azalig gostermistir. Hidrojenin azot gazina gore gegirgenlik hizi oran1 7 civarinda

bulunmustur [Altinisik ve ark., 2005].

Winowlin ve arkadaglart (2005) tarafindan yiriitilen c¢aligmada, stabilizor
konsantrasyonu ve Ni-P kaplama banyosu sicakligi gibi proses parametrelerinin
kaplama verimi {izerine etkileri incelenmistir. ELP kaplama c¢alismalari, nikel
kaynag1 olarak nikel kloriir, indirgen olarak sodyum hipofosfit, kompleks maddesi

olarak amonyum kloriiriin kullanildig1 kaplama banyosunda yiiriitilmustiir. pH 8-10
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araliginda sabit tutulmustur. Calismanin birinci boliimiinde, banyo sicakligi 85°C*
de sabit tutularak bu banyoya degisik miktarlarda stabilizér eklenmistir. Ikinci
boliimiinde ise, stabilizor miktar1 25 g/L’ de sabit tutulmus ve kaplama banyosu
sicakhiginin kaplama tizerine etkisinin belirlenmesi i¢in 83-89°C sicaklik araliginda
calistlmistir. Stabilizor katkisinin amorf yapinin olusumunu artirdigr gézlenmistir.
Kaplama verimi 87°C” ye kadar kademeli 89°C” de ise keskin bir artis gostermistir.
Bu artisin banyoda kimyasal bozunmaya yol actigi belirlenmistir. Fosfor icerigi

arttik¢a kaplamanin kristal boyutunda azalma gozlenmistir [Winowlin ve ark., 2005].

Sun ve arkadaslar1 (2006) tarafindan o-Al,O; halka fiberler iizerine ultra ince Pd
membran hazirlanmistir. Al,O; halka fiberlerin morfolojisi; i¢ ve dis koagiilantlar ve
kalsinasyon sicakligt mekanik dayanimi artirmak icin Al,O; halka fiberin yiizey
ozelliklerinin gelistirilmesinde degistirilmistir. Biikiilme testi ve SEM sonugclari;
bosluksuz Al,Os halka fiberin 1500°C° de kalsine edilmesinin, yalnizca yiiksek
biikiilme dayanimimi saglamayip homojen yapida bir yilizey eldesi verdigini
gosterilmigtir. Deneysel calismalarda alumina halka fiberin iyi bir destek oldugu
gosterilmistir. Sentezlenen bu membranin, H,/N, karisimindan H,’ nin ayrilmasinda
yiksek segicilik ve gegirgenlik gosterdigi belirlenmistir. 450°C 1 bar’ lik basing
farkinda bu membran 10-19 m’/m? saat H, akisi, 340-3115 secicilik (Hy /Ny)
gosterdigi belirlenmistir [Sun ve ark., 2006].

Volpe ve arkadaslarinin (2006) yiiriittiigli calismada, anodik alumina membran
lizerine palladyumun ELP teknigiyle kaplanmasi i¢in yeni bir banyo c¢ozeltisi
onerilmistir. Amorf alumina membran {izerine palladyum kaplamasinda uygun sartlar
belirlenmeye c¢aligilmistir. Palladyumun homojen kaplanmasi ve anodik aluminaya
minimum zarar i¢in, pH’ 1 8,4 degerinin altinda ve kaplama siiresinin 30 dakikadan
az olmasi gerektigi belirlenmistir. Bu calismada, membran ylizeyi Once alkali
cozeltisinde sonra saf suda bekletilmis, daha sonra izopropil alkol ile durulanmis ve
tekrar saf su icerisinde bekletilerek dort basamakta temizlenmistir. Hassaslagtirma-
aktivasyon basamagi ile palladyum kaplamasi i¢in katalitik olarak membran aktif

hale getirilmistir. Hassaslastirma basamaginda membran, SnCl, / HCI sulu ¢ozeltisi
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igerisine; aktiflesme basamaginda PdCl,+/ HCI sulu ¢ozeltisi igerisine daldirilmstir.

Hassalastirma ve aktivasyon ¢dzeltileri banyo bilesimi Cizelge 3.5 * de verilmistir.

Cizelge 3. 5. Hassaslastirma ve aktivasyon ¢ozeltilerinin bilesimleri
[Volpe ve ark., 2006]

Hasaslastirma ¢ozeltisi(1L) | Aktivasyon ¢ozeltisi (1 L)
SnCl,.2H,0O, 1 g PA(NH3)4(NOs), ,

(1,5ml %10’ luk ¢ozelti)
1 ml % 37’ lik HCI 1 ml % 37’ lik HCI1

Hassaslastirma i¢in taze SnCl, ¢ozeltisi kullanilmis, bu islem oda sicakliginda 10 kez

tekrar edilmistir. Palladyum kaplama banyosu bilesimi Cizelge 3.6 da verilmistir.

Cizelge 3.6. Palladyum kaplama banyosu bilesimi [Volpe ve ark., 2006]

PA(NH3)a(NO3), (%10) 25ml/L
Na,EDTA 70g/L
NH;H,0(%25) 20ml/L
NaHCO; 2,6g/L.
NoH(1M) 17,8ml /L
Sicaklik 333 K (60°C)

pH> 1mn 8,2 oldugu kaplama banyosunda hidrazin indirgen olarak kullanilmistir.
Kaplama banyosunun 1 saat siiresince kararli kaldig1r gozlenmistir. Amorf alumina,
ELP kaplama islemi boyunca gozenek duvarlarimin c¢oziinmesi sonucu zarar
gérmiistiir. Bu zarari, gii¢lii bir sekilde kaplama siiresine bagli oldugu belirlenmis,
kaplama banyosunda 30 dakikadan sonra biiyilk miktarda membran c¢oziinmesi
meydana gelmistir. 30 dakika sonra 5-6 um kalinliginda palladyum tabakasi
kaplanmistir. Palladyum metali gozenek agikligini dolduramadan membran {izerinde

birikim gdstermistir [Volpe ve ark., 2006].
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Nair ve arkadaglar1 (2007) tarafindan a-Al,O3; halka fiberleri ELP ile Pd ve Pd/Ag
kaplanmistir. Hassalastirma / aktiflestirme bilesenleri Cizelge 3.7’ de, kaplama

caligmalarinin yiiriitiildiigii banyo bilesenleri, Cizelge 3.8 de verilmistir.

Cizelge 3.7. Hassalastirma ve aktiflestirme ¢ozeltileri bilesimleri
[Nair ve ark., 2007a]

Sentezleme Cozeltisi Aktivasyon Cozeltisi
SnCl, 1,2 g/L PdCl, 0,1 gr/LL
HCl 0,2N HCl 0,2N

Cizelge 3.8. Pd, Ag, Pd/Ag kaplama banyosu bilesimleri[Nair ve ark., 2007a]

ELP banyo kompozisyonu Pd Saf Ag Ag/Pd
banyosu bayosu banyosu
PdCl, 5g/L - 0,5 g/L
AgNO; - 2,97 g/LL 5 g/l
NH4OH (29,5 ag.%) 600 mL/L | 514 mL/L 650 mL/L
EDTA.2Na 40 g/L 40 g/L 36 g/L
N,oH4 (1M) 10mL/L | 6 mL/L 6 mL/L

Sentezlenen Pd (13um/a-AlLO;), Pd (12ag.%)Ag (11um)/a-Al,Os, Pd (Spum)/a-
AlO3/a-Al,O3 membranlarin ayirma faktorleri, 1000-10000 olarak belirlenmistir. Pd
membranlar i¢in segici gegirgenligin 300 saat sonunda 100’ e diistigli, Pd/Ag
alasimli membranin yiiksek secici gegirgenlik gosterdigi bulunmustur. En iyi
gecirgenlik performansinin  diisiik sicaklikta sentezlenen ELP ile basarildig
gosterilmistir. Ara tabaka olarak o-Al,O; ‘nin kullaniminin; segici gegirgenlik
kaybolmaksizin daha yiiksek aki, daha ince membran sentezi ve kiigiilk gdzenek

boyutu sagladigi belirlenmistir [Nair ve ark., 2007].

Nair ve Harold (2007) yiiksek sicaklikli H, ayirma operasyonlarinda kullanilacak
yeni tip Pd membranlar gelistirilmistir. Pd kapsiillenmis ve nanogdzenekli halka fiber
membranlarin sentezi ve gecirgenlik caligmalarini yiiriitmiislerdir. Geleneksel Pd
membran (M-C), Pd kapsiillenmis membran (M-E), Pd kapsiillenmis “nano”
membran( M-EN), Pd nano gozenekli membran (M-N1/M-N2) olmak tizere 5 farkl

membran sentezlenmistir. Sentez ¢alismalart boehmite ¢ozelti ile film kaplama ve
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ELP kaplama ile a-Al,O; halkali fiberleri {lizerinde yiiriitilmiistiir. H, gecirgenlik
performansinin M-E ve M-EN membranda en iyi sonucu verdigi gosterilmistir. ME
ve M-N2 membranlarin ise daha diisiikk H, akilar1 verdigi daha yiiksek ideal ayirma
faktorleri gosterdigi belirlenmistir. Alumina katmaninin nanogdzenekleri iginde Pd
varh@inin  yiksek sicaklik operasyonlart boyunca Pd dayanimimi artirdigi
belirlenmistir. Yaslandirilmamis kapsiillenmis membranlar 3000-8000 H, /N, ayirma
faktorii, 370°C’ de 4x10°Pa basing degisiminde 0,4mol/m’s H, akisi ile iyi
performans gostermistir. Yaslanmis Pd nanogozenekli membranlar ise diisiik
baslangic akisi ve secgici gecirgenlik gostermis, ancak 200 saate kadar iistiin

performans sergileyebilmistir [Nair ve Harold, 2007].
3.2. Izobiitan Dehidrojenasyonu ile Tlgili Calismalar

Cortright ve arkadaslart (1995), caligmalarinda izobiitan dehidrojenasyonunu
incelemislerdir. L-zeolitin potasyum formunun Sn ve Pt ile desteklenmesi ile
katalizor hazirlamiglardir. Hazirlanan bu katalizorlerin izobiitan dehidrojenasyonu
i¢in yiiksek aktivite ve secicilik gosterdigi; 673-773K’de deaktivasyona karsi direngli
oldugu belirlemistir. Fazla miktarda potasyumun Pt/Sn/K-L katalizoriine ilavesinin
dehidrojenasyon aktivitesi ve segiciligini artirdig1 gosterilmistir. Pt/Sn/K-L i¢indeki
Sn ve K’ nin, Pt 6rneklerinin gézenek boyutunu kiiciiltmesine bagl olarak izobiitanin
izomerizasyon ve hidroliz reaksiyonlarina sebep oldugu belirlenmistir [Cortright ve

ark., 1995].

Cortright ve arkadaglar1 (2000) izobiitanin segici dehidrojenasyonunu Pt/Sn
katalizorleri iizerinde incelemislerdir. K-L-zeolit i¢cinde Sn ve Pt ilavesi ile izobiitan
dehidrojenasyonu i¢in yiiksek aktiflik ve secicilik goOsteren katalizorler
hazirlanmistir.  Pt/Sn/K-L-zeolit  katalizorlerin =~ deaktivasyona kars1  yiiksek
dayaniklilik sergiledigi gosterilmistir. Pt/Sn/SiO,° ye potasyum ilavesinin izobiitan
dehidrojenasyonu icin segiciligi artirdigi, Pt 6rneklerinin yiizeyinin azaltilmasiyla
izomerizasyon, hidroliz, kok olusum reaksiyonlarinin onlenebildigi gosterilmistir.
Yiiksek doniisiime sahip kinetik verisi, 873K’ de 0,33 atm izobiitan basinci; 0,67atm
H, basinci, 13,2h'1 WHSV ve 1:2 Pt/Sn/K-L-zeolit katalizor ile belirlenmistir. Bu
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reaksiyon kosullarinda izobiiten denge doniisiimii %58 olarak bulunmustur [Cortright

ve ark., 2000].

Castillo ve arkadaslar1 (2003) H-mordenit ve B-zeolit lizerinde izobiitan doniisiim
analizleri ve reaksiyon kinetik c¢aligsmalar1 yiiriitmiislerdir. Beslemeye izobiiten
ilavesi ile kararli katalizor performansi basarilmistir. USV iizerinden izobiitan
doniisiimiinii tanimlayan 6n calisma yapilmus, kinetik model gelistirilmistir. izobiitan
doniistimiinde katalizér performansinin oncelikli olarak kompozit aktivasyon

enerjileri ile kontrol edildigi belirlenmistir [Castillo ve ark., 2003].

Albero ve arkadaslari (2005), krotonaldehit hidrojenasyonu ve izobiitan
dehidrojenasyonunda Pt/aktif karbon iizerine Zn eklenmesinin etkilerini
incelemislerdir. Katalizorler TPR ve X-ray fotoelektron spektrokopisi ile karakterize
edilmistir. 1ki metalli Kkatalizoriin, 2-biitenal hidrojenasyonunda baslangic
aktivitesinin daha yiiksek oldugu gosterilmistir. Cinko varligi ile izobiitan
dehidrojenasyonu icin Kkatalitik davranista gelisme gdosterilmis; bu iki metalli
katalizoriin tek metalik halinden daha aktif oldugu ve %100 izobiiten seciciligi

verdigi belirlenmistir [Albero ve ark., 2005].

3.3. Membran Reaktor ile Ilgili Cahsmalar

Ioannides ve Gavalos (1993), geleneksel reaktor ve membran reaktorde ticari
alumina katalizorii lizerinde izobiitan dehidrojenasyonunu incelemisglerdir. Gozenekli
“Vycor” destek tlizerine kimyasal buhar birikimi ile sentezlenen 0,3cm’/cmz-min.atm
gecirgenlik; 80-300 hidrojen/hidrokarbona gecirgenlik oranina sahip yogun silika
membran, reaktér sisteminde kullanilmistir. Reaktor sicakligir ve besleme bilesimi
degistirilerek deneysel ¢alismalar yiirlitiilmistiir. Katalizor aktivitesinin biiyiik
miktarlarda kaybi akim igerisinde ilk 2 ve 3 saatte gozlenmistir. Bu deaktivasyonun
sicaklik ve olefin iceriginden olustugu, hidrojen ile engellenebildigi belirlenmistir.
Biitiin sicaklik ve bosluk hizlarinda membran reaktorde izobiiten verimi ve
seciciliginin geleneksel reaktorden daha yiiksek oldugu belirlenmis, her iki

reaktdrden elde edilen verim arasindaki fark bosluk hizinin artis1 ile artmistir.
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Operasyonun birka¢ giinii siiresince membran kararli segicilik ve gecirgenlik

sergileyebilmistir [loannides ve Gavalos, 1993].

Matsuda ve arkadaglart (1993), izobiitanin izobiitene dehidrojenasyonunu
incelemistir. Ticari akis reaktorii icinde Al,O; destekli Pt katalizoriin krom-alumina
katalizoriinden daha yiiksek aktiflik gosterdigi belirlenmistir. Membran reaktorde ise
izobiiten veriminin Pt katalizorde, krom alumina katalizorden daha diisiik oldugu
gosterilmistir. Her iki katalizoriin izobiiten veriminin ticari reaktor iginde denge
degerinden daha yiiksek bulundugu, ancak membran reaktor i¢inde platin katalizoriin
daha hizli bozundugu gozlenmistir. Istenmeyen yan reaksiyonlarmn (hidroliz ve
hidroizomerizasyon), membran reaktdrden {iiretilen hidrojenin uzaklastirilmasina
bagli olarak 6nlendigi ve sonugta izobiitenin yiiksek segicilige ulastig1 belirlenmistir.
Pt/Al,0O; katalizoriine kalay ilavesinin, kok olusumunun engellenmesine bagli olarak

membran reaktdrde izobiiten verimini artirdig1 gézlenmistir [Matsuda ve ark.,1993].

Casanave ve arkadasglar1 (1995) tarafindan yiiriitiilen c¢aligmada, izobiitan
dehidrojenasyonu, mezogozenekli alumina membran ve mikrogézenekli zeolit
membranin kullanildig1 reaktorlerde calisilmistir. Geleneksel reaktorlere kiyasla
izobiiten verimi, her iki membranin bulundugu reaktorlerde de daha yiiksek
degerlerde bulunmustur. Bu yiiksek deger, reaktant, {iriin ve siipiirlicii gazin
mezogodzenekli membran iginde tam karigmasina; mikrogozenekli membranda ise

hidrojenin siirekli uzaklastirilmasina baglanmistir [Casanave ve ark., 1995].

Gokhale ve arkadaslari (1995) tarafindan yiiriitilen c¢alismada biitan
dehidrojenasyonu i¢in katalitik membran reaktoriin analizi yapilmistir. Bilesen kiitle
denkligi ve mekanik enerji denkliginden olusan matematiksel model 1,5 atm 723K’
de izotermal dolgulu yatak katalitik membran reaktdrde ayni akista biitan
dehidrojenasyonu i¢in formiile ve simiile edilmistir. 4 nm gozenek capina sahip y-
alumina membran simiilasyon i¢in kullanilmistir. Mekanik enerji denkliginde eksenel
basing degisikligi dikkate alinmis ve reaktor igindeki akimdan bu denklik
etkilenmistir. Ancak, diisilk reaksiyon hizina bagli olarak hesaplanan doniisiim

tizerinde Onemli bir degisiklik olmadigir belirlenmistir. Biitan doniistimii denge



31

dontistimiinden ytiksek bulunmustur. 0,1 saniyeden daha diisiik bosluk hizlarinda,

gecirgenligin biitan doniistimiinii azalttig1 gosterilmistir [Gokhale ve ark., 1995b].

Sheintuch ve Dessau (1996), Pd/Ru tiip membran reaktorde izobiitan ve propan
dehidrojenasyonunu arastirmiglardir. Reaksiyon ¢alismalarinda Pt katalizor
kullanilmigtir. Katalizor aktivitesinin hidrojen akimi; hidrojen kullanilmadiginda ise
diisiik besleme hizlar1 ile siirlandirilabildigi gosterilmistir. Verimdeki kazanimlar,
500°C’ de izobiiten i¢in %76 (denge verimi %32); 550°C’de propen igin %70 (denge
verimi %23) olarak belirlenmistir. Yiiksek basin¢ altinda (18 psia biitan icin; 100
psia propan i¢in) atmosferik sartlardaki dontisiimlerle benzer bulunmustur [Sheintuch

ve Dessau, 1996].

Casanave ve arkadaslar1 (1999), izobiitan dehidrojenasyonu Pt-In katalizoriiniin
kullanildig1 dolgulu yatakli membran reaktorde ¢alismistir. Ayn1 yonlii ve zit yonlii
iki siipiiriicii akisinda deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Ayirma deneyleri 773K’de
reaksiyon ile aymi sicaklikta calisilmig, ihmal edilebilir (1,0-1,4atm) basing farki
gozlenmistir. Ayirma faktoriiniin, ayn1 yonlii akim igindekinden zit yonlii akim
icinde daha yiiksek oldugu, buna ragmen reaksiyon veriminin bu iki siipiiriicii
akisinda da yaklasik ayni oldugu belirlenmistir. Reaktor operasyonu teorik model
tizerinden tanimlanmistir. Ayni yonlii siipliriicii akisindaki model ve deneysel
caligsmalar arasinda iyi bir uyum belirlenmistir. Zit akis operasyonunda ise, izobiitan
verimi i¢in modelce tahmin edilen degerler katalizoriin bolgesel deaktivasyonuna
neden olan hidrojen uzaklastirmasina bagli veya denge degerlerinden uzakta
calismanin kinetik elverissizligi nedeniyle biraz daha yiiksek olarak belirlenmistir

[Casanave ve ark., 1999].

Quicker ve arkadaslar1 (2000), asimetrik seramik ve gézenekli paslanmaz ¢elik tiipler
izerine hidrojen segici-gecgirgen kompozit membranlarin hazirlanmasi i¢in farkl
yontemler test etmislerdir. ELP, elektrolitik kaplama, kimyasal ve fiziksel buhar
birikimi, yiliksek hizli oksi-yakit piiskiirtme teknikleri incelenmistir. Seramik
desteklerin kaplanmasinda ELP uygun bulunmustur. Kompozit paslanmaz celik

membranlarin hazirlanmasinda ise yliksek hizli oksi-yakit piiskiirtme ve elektrolitik
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ile ELP ° yi birlestiren metodlar kullanilmistir. Basarili olarak kaplanan membranlar
laboratuar Slgekli membran reaktérlerde hidrojen uzaklastirma igin etil benzenin
stirene; propanin propene dehidrojenasyonunda kullanilmistir. Her iki durumda da
hidrojen uzaklastirilmas1 olefin veriminde geleneksel dolgulu yatak reaktor
operasyonlarina kiyasla onemli bir artig saglamistir. Pd-seramik membran kullanimi
ile stiren veriminde %15’ in ilizerinde bir artis belirlenmistir. Aynt membranda
propen verimindeki artis %18’e yakin bulunmustur. Paslanmaz c¢elik membran
kullanim1 propen verimini daha da artirmigtir. Ancak, seramik membranlara kiyasla
hidrojen yaninda Pd-¢elik membrandan belirli miktarlarda diger bilesenlerin gectigi

ve bunun toplam gaz akisinin %20’ si oldugu belirlenmistir [Quicker ve ark., 2000].

Weyten ve arkadaglart (2000) katalitik membran reaktdrde dehidrojenasyon
reaksiyonlar1 {izerine ¢alismiglardir. Deneyler propan doniisiimiiniin (500°C) denge
doniisiimiinlin yaklasik iki kat yiiksek oldugunu gostermistir. Bu deger, oldukca
diisiik propan besleme akimlari i¢in 6nemli bulunmustur(<16,5 umol/s). Yiiksek
propan beslemesinde, H,* nin membrandan yeterince hizli uzaklasamadigi ve
doniisiimiin yine termodinamik denge ile sinirlandirildigr gézlenmistir. CVI-silika
membran ve Pd/Ag (7,5 pm) membranin kullanildigt H, seg¢ici membranda
karsilagtirma yapilmistir. Pd/Ag membran reaktor performansi daha iyi bulunmustur.
Metan {iretiminin ticari piston akighh reaktérde reaksiyonun propen seciciligini
siirladigl; katalitik membran reaktérde ise bu sinirlamanin daha az oldugu
belirlenmistir. Ozetle, membran reaktdrde segiciligin piston akish reaktdrden ayni

sartlar altinda daha ytiksek oldugu gosterilmistir [Weyten ve ark., 2000].

Ciavarelle ve arkadaglar1 (2001), izobiitan dehidrojenasyonunu bimetalik PtIn /zeolit
sabit yatak katalizori ve mikrogdzenekli MFI alumina tiibliler membranin
birlesimiyle membran reaktdrde incelenmistir. Membran reaktor performansi
besleme, siipiiriicii akis hiz1 ve siipiiriicii yoniiniin bir fonksiyonu olarak ¢aligilmustir.
Paslanmaz celik hiicre i¢indeki membran tiip katalizorle doldurulmustur. Reaktor
beslemesi izobiitan, hidrojen ve azotun farkli oranlariyla yapilmistir. 730K’ de
siiptiriici  akis hizina baghi basing farkinin 10-170 kPa, besleme bilesiminin

1C4H10:H2:N»=20:20:60 oldugu deneysel calismalar yiiriitiilmiistiir. Hidrojen zit
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siptiriicii akisinda %100’ e varan bir gecgirgenlik gostermis, izobiiten segiciligi
yiiksek olarak (%90) belirlenmistir. PtSn/Al,O; katalizoriiniin PtIn/MFI’ dan daha az
kararli oldugu belirlenmis, asit sitelerinin alumina {izerinde varliginin par¢alanma
reaksiyonlarina yol actigi tahmin edilmistir. Izobiiten verimi geleneksel reaktdrde
belirlenenden 4 kata kadar daha yiliksek bulunmustur. Membran reaktoriin
performansinin ayni yonlii siipiiriicii akisinda ayirmanin segiciligi ve membran ile, zit

yonlii siipiiriicii akisinda ise katalizor aktivitesi ile kontrol edildigi belirlenmistir

[Ciavarelle ve ark., 2001].

Dittmeyer ve arkadaslar1 (2001), Pd destekli membranlara dayanan hidrojenasyon ve
dehidrojenasyon reaksiyonlar1 i¢in membran reaktorler iizerinde c¢aligmalarini
ylurtitmislerdir. Bu makalede, her ikisi de Pd desteklenmesine dayanan iki farkl
reaktorde segici-gegirgen membran maddesi, membran dehidrojenasyon katalizorii
olarak kullanilmistir. Destek olarak asimetrik sinterlenmis gézenekli paslanmaz celik

tiip se¢ilmistir. Kaplama banyosu bilesimi Cizelge 3.9’ da verilmistir.

Cizelge 3.9. Kaplama banyosu bilesimi [Dittmeyer ve ark., 2001]

Konsantrasyon Pd-banyo | Ag-banyo
PdCl, (g/L) 5 0.5
AgNOs(g/L) - 5
Na,EDTA.2H,O (g/L) | 70 35
NH4OH(%28) (ml/L) | 500 500
N>H4.H,O (ml/L) 10 5

pH 10 10
Sicaklik (°C) 60 50

Farkli Pd kompozitlerin gecirgenlik performanslarinin karsilastiriimasi Cizelge 3.10°

da verilmistir.
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Cizelge 3.10. Farkli Pd bazli kompozit membranlarin H, ve H,/N, ayirma
faktoriiniin ~ karsilastirilmasi [Dittmeyer ve ark., 2001]

Membran Hazirlama Kalmlik(pm) Sicaklik(K) Ttici Giig(H,)(kPa) H, akisi(m*/m?h ) Ayirma
Metodu faktorii
Hy/N,
Pd-Ag/y- SD 0,35 523 100 1.2-2.3 5,7
ALO;
Pd/TiO, ELP-UV 0,3-0,4 773 45 22,9 1140
Pd-Ni/SS VED 0.8 623-823 65 11,2-106,1 300-
4700
Pd/ALOs ELP-SG 1.0 723 100 87 23
Pd-Ru-In/SS SD 1.5 645 100 4 sonsuz
Pd-Ag/y- SP 1,5-2,0 773 100 5,64 24
AlLOs
Pd/y-ALOs CVD 0,5-5 573 100 0,81-1,62 200-300
Pd/ALLO; CVD 4.4 573-873 100 >8,1 <1000
Pd/ALOs CVD ~5 673 199 29.8 240
Pd-Ag/ AL,Os ELP 5,8 673 194 38,2 sonsuz
Pd/SS ELP 6 673 100 4,7 -
Pd/ALO; ELP/O 10 740 170 24,1 970
Pd/ALO; ELP/O 10 753 100 72 1000
Pd/ALO; ELP 11,4 823 689 57,3 650
Pd/ALLO; ELP 13 673,773 200 11,9,15,2 sonsuz
Pd/ALOs ELP 7-15 673 100 7.0,10,8 100-
1000
Pd/SS ELP 5 673 100 12,5 100-200
Pd/SS ELP 19-28 623 100 2-4 5000’ e
kadar

Ayirma faktorleri daha yiiksek sicakliklarda artmistir. Yaklasik 6 um’ den daha ince
tabakalar, 500°C” nin iizerindeki sicakliklarda ayirma faktoriinde 6nemli azalis, 6
um’ den daha kalin tabakalar ise 650°C” ye kadar iyi sicaklik kararlilig1 gostermistir.
Membran reaktor performansi reaktant ve siipiiriicii gaz akis hizina giiglii olarak
bagli bulunmustur. 500°C” deki izobiitan dehidrojenasyonu ve atmosferik basingta
yiiksek besleme ve siipiiriicii gaz akis hizinda Pd-Ru membran reaktdrde doniistimde
orta derecede bir artis oldugu ve katalizor aktivitesinin degismedigi belirlenmistir.
Diisiik reaktant akis hiz1 (1 ml/dk) ve 230ml/dk orta siipiiriicii gaz akisinda %81,2
maksimum izobiitan doniisiimiine ulasilmistir. Yiiksek hidrojen konsantrasyonunda
reaksiyon hizi yavaslamis, ¢cok diisiik hidrojen konsantrasyonlarinda ise deaktivasyon

hizlanmistir. Verim zamanla Pd-Ag membran reaktorde Pd-Ru membran reaktérden
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daha hizli azalis gostermistir. 550°C ve atmosferik basingta %47,5 propen verimine
ulagilirken ayni kosullar altinda Pd-Ru membran reaktdrde %70 verim saglanmistir.
Her iki izobiitan ve propan dehidrojenasyonlarinda yiiksek basinglarda ¢alisilmasinin
(22 ve 788kPa) denge doniisiimiinii bastirdig1 ve membran boyunca hidrojen akisinda

artisa yol actig1 belirlenmistir [Dittmeyer ve ark., 2001].

Illgen ve arkadaslar1 (2001), dehidrojenasyonu oksit gozenekli membranin
kullanildig1 reaktor sistemlerinde incelemislerdir. MFI’ nin zeolit membran tiibiiler
a-alumina destegi iizerine zeolit tabakasinin kristalizasyonu ile hazirlanmistir.
510°C’ de bu membranin, hidrojen igin izobiitan/izobiiten karigiminda 70 ayirma
faktorii, 1 m*/STP)/m’bar hidrojen gecirgenligi belirlenmistir. Reaktdr sisteminde saf
izobiitan beslemesi kullanilmistir. Membran destekli izobiitan dehidrojenasyonunda
izobiitan donilistimii yaklasik 2 kat artmistir. Deneysel analizler, doniigiimiin 2/3” niin
stiptiriicli gazla seyreltmeye bagli; 1/3” niin ise hidrojen uzaklagsmasina bagli olarak
arttigin1 gostermistir. Membran destekli dehidrojenasyon, hidrojen uzaklastirmanin
olmadig1 dolgulu yatak membran reaktérden daha yiliksek izobiitan donilistimii
saglamistir. Izobiiten seciciligi membran reaktdr sartlart altinda % 96, geleneksel
reaktorde % 90 olarak belirlenmistir. Izobiitan déniisiimii ayn1 yonlii ve zit yonlii

stipiirticii akislarinda da yaklasik olarak ayni bulunmustur [Illgen ve ark., 2001].

Guo ve arkadaslar1 (2003), Pd-Ag seramik kompozit membranin hazirlanmasi,
karakterizasyonu ve izobiitanin katalitik dehidrojenasyonu iizerine g¢aligmalarini
yuriitmislerdir. a-alumina destek iizerine ince Pd filmi kaplanmis sonra Pd filmi
lizerine Ag kaplanarak Pd-Ag (8,6um) seramik kompozit membran hazirlanmistir.
%23,1 Ag igerigine sahip bu membranin yiiksek H, gecirgenligi gosterdigi,
hidrojenin azota veya argona olan aymrma faktoriiniin sonsuza yakin oldugu
belirlenmistir. Membran reaktor icinde izobiitanin katalitik dehidrojenasyonu
lizerine, reaksiyon sicakligi ve basinci, besleme gazinin bosluk hizi, purge gazin akis
hizi; besleme gazi i¢inde azotun izobiitana molar orani, izobiitanin dontigimii
arastirilmistir.  {zobiitan doniisiimii (denge % 18,8) krom-alumina katalizorii
lizerinden membran reaktorde %50,5; sabit-yatakli reaktorde %15,5 olarak

bulunmustur. Membran reaktoriin reaksiyon bolgesi icinde H,’ nin belirli miktar ve
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basingta sabit tutulmasiyla, katalizér deaktivasyon hizinin azaldigi belirlenmistir

[Guo ve ark., 2003].

Sznejer ve Sheintuch (2004), molekiiler tepsili karbon membran reaktdrde
izobiitanin dehidrojenasyon reaksiyonunu krom alumina katalizérii {izerinden test
etmislerdir. Karbon membran gozenekleri 6-8 °A degerine sahip bulunmustur.
Stipliriicii gaz azotun zit yonlii akisi ve membranda itici gli¢ olarak vakum
uygulanmast olmak tiizere iki tip operasyonda calisgilmistir. Zit yonli akis
operasyonunda doniisiim diger konumdan daha yiiksek bulunmustur. 500°C” deki
maksimum donlisim %85 olarak belirlenmis ve bu duruma azot tasmimi ve
seyreltmenin etkili oldugu bulunmustur. Vakum altinda elde edilen doniisiimler
500°C* de %40 olarak belirlenmistir. Hidrojenin izobiitene oranmnmn gegirgenligi
100’ den biiyiik olarak bulunmustur. Daha yiiksek doniisiimlere besleme akis hizinin

azalmastyla ulagilmistir [Sznejer ve Sheintuch, 2004].

Abashar (2004), calismasinda katalitik akiskan yatakli membran reaktérde metanin
buhar ve kuru reforming eslenmesini incelemistir. Buhar ve karbondioksitin
doniisiimiiniin simiilasyonu i¢in akigkan yatak membran reaktdrde detayli bir model
calismas1 gergeklestirilmistir. Reaksiyon eslemini i¢in iyi-karismis katalizor
kullanilmigtir. Reaksiyon ve membran eslenmesinin birlestirilmis etkisi metanin tim
doniigiimiinii basarmak ve denge doniisiim sinirlar listesinden gelmek i¢in heyecan
verici yararlar saglamistir. Sonuglar, metanin tam doniisiimiiniin diisiik sicaklikta
miimkiin oldugunu g@stermistir. Reaktor performansini degerlendirmede etkin
reaktdr uzunlugu kriteri kullanilmig ve optimum kosullar ¢ikista incelenmistir.
Optimum kosullar iizerine bazi anahtar paremetrelerin etkisi ve sicaklik, basing,
buhar karbon orani membran kalinligi incelenmistir. Hidrojen gecirgenlik akisi
membran kalinlig: ile ters orantilidir, yiiksek akilar diisiik maliyet ile miimkiindiir.
Olduke¢a yiiksek basinglarda ¢alismak gegirgenlik itici giiciinii artirmaktadir. Ayni
siiptiriici gaz akis yoOniiniin zit yonlii akis operasyonundan daha iyi oldugu
bulunmusur. Membran ve yardimci reaksiyon (CO, doniisiim reaksiyonu) nun

birlestirilmis etkisi metanin tam doniislimii i¢in zorunlu bulunmustur [Abashar,

2004].
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Liang ve Hughes (2005), yiiriittiikleri ¢alismada izobiitanin izobiitene
dehidrojenasyonunu deneysel olarak membran reaktdrler ve sabit yatakl reaktorlerde
incelemiglerdir. Membran reaktor Pd/ Ag paslanmaz c¢elik (% 20Ag, 10 pm)
membran ile hazirlanmigtir. Bu membran basing degisimine bagli 1200’ den 1500’ e
kadar H, / N, secicilik ve 0,8/1,0 pmol/m?sPa hidrojen gecirgenligi vermistir. Sabit
yatakli reaktdr ise membran tiiple ayni boyutta gozeneksiz paslanmaz celikten
hazirlanmigtir. Besleme akimi %80 izobiitan ve %20 hidrojen karisimindan
olusturulmustur. Ilk deneyler sabit yatakli reaktdriin reaktdr tiipli igine ticari
Cr/Al,O5 katalizoriinilin yerlestirilmesi ile yapilmis ve izobiitan doniisiimlerinin 450-
520 °C araliginda basarisiz oldugu belirlenmistir. Bu yiizden Pt/Al,O5 katalizorii
sonraki deneylerde kullanmilmistir. Katalizor aktivitesi sabit yatakta tespit edilmis ve
ani aktivite diistikliigii gézlenmistir. 6 saatlik periyot tizerinden %5’ den daha az
izobiiten doniisimii elde edilmistir. Hizli aktivite diisiikliigiinden sakinmak ig¢in
izobiitan beslemesine %20 hidrojen ilavesi yapilmistir. Hidrojen ilavesi ile ¢ok yavas
bir azalis gdzlenmesine ragmen daha kararli bir katalizor aktivitesi saglanmistir. 2-3
saat kadar katalizor aktivitesi sabit kalabilmistir. 485°C” de sabit yatakli reaktor igin
100ml/dakika siipiiriiciide %15, 1000ml/dakika siipiiriiciide ise %20 izobiiten verimi
bulunmustur. Membran reaktdrde ise 100ml/dakika siipiiriiciide %22, 1000ml/dakika
siiptiriicide %29 verim degerlerine ulasilmigtir. Deneysel ¢alismalar membran
reaktérde az yan iirlinle sabit yatakli reaktdrden daha yiiksek izobiiten verimi ve
seciciligi elde edildigini gostermistir. Ayrica bu makale g¢aligmasinda, reaktor
sistemlerine uygun modeller gelistirilmistir. Deneysel sonuglar model sonuglar ile
karsilastirildiginda simiilasyonlarin sabit yatakli deneylerle iyi uyum gosterdigi,
membran reaktdrlerde ise {irlin tahmininde bulunulabilindigi belirlenmistir [Liang ve

Hughes, 2005].

Ahchieva ve arkadaslar1 (2005), akiskan yatak membran reaktdrde etanin oksidatif
dehidrojenasyonunu incelemislerdir. y-alumina destekli vanadyum oksit katalizorii
kullanilarak etanin katalitik oksidatif dehidrojenasyonunda pilot Slgekli akiskan
yatak membran reaktor(FLBMR) performanst geleneksel akigkan yatak
reaktor(FLBR) ile karsilagtirilmistir. FLBMR i¢inde boliinmiis oksidatif beslemenin

etilen seciciligini 6nemli bir sekilde artirdigi belirlenmistir. Membran {izerinde
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oksidatif dozlamanin yiiksek sicaklik ve uzun etki zamam sagladig1 gosterilmistir.
Sinirli oksidant varliginda FLBMR ve PBMR benzer performans gostermistir.
Maksimum etilen verimi FLBMR’de %37, PBMR’ de %35 olarak bulunmustur.
Metal membran daha iyi sicaklik kararliligt ve mekanik giice sahip oldugu i¢in
seramik membran yerine tercih edilmistir. Minumum akigskanlasma hizi 500°C” de
0,48m/s olarak bulunmustur. Akiskan yatagin izotermal sartlar altinda oldugu
gozlenmistir. FLBMR performanst FLBR’ den yaklasik 1,6 kez daha yiiksek olarak
belirlenmigtir. Calisilan tim O,/ HC oranlarinda doniisim ve sicaklik olusumu

FLBR’ de FLBMR’ den daha yiiksek bulunmustur [Ahchieva ve ark., 2005].

Chen ve arkadaglart (2007) metanin buhar donilisiimiinii Pd-Ag membranlarin
kullanildig1r kabarcikli akigkan yatak membran reaktdrde incelemislerdir. Reaktor
500-600°C sicaklik ve 1500-2600 kPa basing araliginda calistirilmustir. Hidrojen
gegirgenlik akilart ATR Kkatalizoriiniin kullamldigi operasyonda 4,8-12Nm’/m’saat;
SMR katalizériiniinkinde ise  9-18 Nm’/m°saat olarak bulunmustur. ATR
katalizoriiniin SMR katalizoriinden daha iyi performans sagladigi belirlenmistir.
Akigkan yatakta deneysel calismalar, etkinlik faktorii ile akinin carpilmasi
gerektigini belirlemis, toplu etkinlik faktérii SMR katalizorii icin 0,34-0,78
araliginda ATR katalizorii i¢in 0,34-0,93 araliginda bulunmustur. Membrandaki H,

akisinin artmasi ile metan doniistimiiniin arttig1 gosterilmistir [Chen ve ark., 2007].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligmalar, reaktdr sisteminde kullanilacak membranin sentezi,
karakterizasyonu ve reaktor uygulamalarindan olusmaktadir. Pd kompozit membran
sentezi, ELP teknigi kullanilarak gbézenekli cam destek iizerinde yiiriitilmiistiir.
Ticari olarak saglanan gozenekli cam destegin gézenek yapist alumina ile modifiye
edildikten sonra kaplama caligmalar1 gerceklestirilmistir. Modifiye edilmis destek
izerinde yiriitillen ¢aligmalarin son iki basamaginda vakum yaratilarak kaplama
caligmalar1 tekrarlanmistir. Tekrarlanan kaplama basamaklar1 ile kaplama
kalinliginin, yiizey bilesiminin, kaplama yapisinin nasil degistigi yiiriitiilen
SEM/EDS analizleri ile incelenmistir. Destegin gozenek c¢ap dagiliminin

modifikasyon/kaplama ¢aligmalarindan nasil etkilendigi civa porozimetresi ve

fizisorpsiyon cihazlarinda yiiriitiilen analizler ile arastirilmistir.

Deneysel c¢alismalarin ikinci kisminda ise, sentezlenen bu membran kullanilarak
olusturulan akigkan yatakli reaktor sisteminde izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonu

krom oksit katalizorii tizerinde ¢alisiimistir.

4.1. Kompozit Membran Sentezi ve Karakterizasyonu

Deneysel calismalarda, gdzenekli cam kullanilmistir. Robu Glasfilter firmasindan 10
cm uzunlugunda 1,4cm dis ¢apa ve 2mm et kalinligina sahip cam tiipler temin
edilmigstir. Cam destegin EDS analizi ile belirlenmis ylizey bilesimi Cizelge 4.1°de

verilmigtir.
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Cizelge 4. 1. Gozenekli cam destegin yiizey bilesimi (EDS Analizi)

Bilesen Mol (%) | Kiitle(%)
O 83,01 72,61
Si 12,14 18,65
Al 0,72 1,07
Na 3,32 4,17
Mg 0,09 0,13
Ca 0,02 0,03
Fe 0,00 0,00
Cl 0,04 0,08
Zr 0,66 3,26

Destek, termal kararliligi saglamak tizere 550°C° de 10 saat siire ile iki kez 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Isil islemden sonra desteklerin goézenekliligini ve gozenek
cap dagilimim belirlemek i¢in civa porozimetresinde (QuantaChrome Autoscan
60000) karakterizasyon g¢aligmalar1 yiiriitilmistiir. Civa porozimetresi, tepkimeye
girmeyen, 1slatimsiz bir sivinin yeterli basing uygulanmadik¢a malzemenin
gozeneklerine giremeyecegi fiziksel prensibine gore calismaktadir. Cihaz, diisik
basing ve yliksek basing boliimlerinden olugmaktadir. Diisiik basing boliimii numune
hacminin dogru bir sekilde Olclilmesinde kullanilmaktadir. Yiiksek basing
boliimiinde ise uygulanan basing ile civa gézeneklere doldurulmaktadir. Kullanilan
cihaz ile makro ve mezogozeneklilik bolgelerindeki cap dagilimini belirlemek

miimkiin olmustur.

Civa porozimetresinde 1s1l iglem goérmiis ve 1s1l islem gérmemis destek ile iki ayri
analiz yuriitiilmiistiir. Her iki destek ic¢in civa porozimetresi verileri kullanilarak elde
edilen gozenek c¢ap dagilim egrileri Sekil 4.1°de verilmistir. Sekildeki egrilerin

olusturulmasi ile ilgili detayli hesaplamalar Ek-1’de sunulmustur.
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Sekil 4.1. Isil islem goérmiis ve gormemis desteklerin gdzenek ¢ap dagilim egrileri

Isil islem gormiis ve gormemis desteklerin sorptometre cihazi (QuantaChrome
Monosorp) kullanilarak tek nokta BET (Brunauer, Emmett and Teller) yiizey alanlari
belirlenmistir. Cihaz %30 N, + %70 He igeren gaz karigimi ile ¢alismaktadir. Stvi
azot ortaminda gaz akimindaki azot numune goézenek duvarlarina adsorplanmakta
daha sonra adsorplanan N, molekiillerinin desorpsiyonu yapilmaktadir. Sorptometre
cihazinda desorplanan molekiil sayisi belirlendikten sonra bir molekiiliin izdiisiim
alanindan  yararlamlarak numune yiizey alani (m?/g) hesaplanabilmektedir.
Desteklere ait BET yiizey alanlar1 civa porozimetresinde belirlenen goézeneklilik

degerleri ile birlikte Cizelge 4.2” de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Isil islem gérmiis ve gormemis desteklerin BET yiizey alanlar
ve gozeneklilik degerleri

BET yiizey Alani, m*/g Gozeneklilik
Destek . ‘ ‘
(Sorptometre) (Civa porozimetresi)
Isil islem gérmemis 0,47 0.29
Isil islem g&rmiis 3,07 0,64
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Sekil 4.1 ve Cizelge 4.2 birlikte incelendiginde 1s1l islem goren destegin islem
sirasinda gozeneklerinin ag¢ildigi ve bunun sonucu olarak gozenek cap dagiliminin
kiictik gozenek caplarina dogru kaydig: goriilmektedir. Gézeneklerin agilmast sonucu
151l islem goérmiis numunenin yiizey alan1 da daha yiiksek belirlenmis, gozeneklilik

degeri 0,64’¢ yiikselmistir.

Gozenekli destek tizerinde yiiriitiilen kaplama ¢aligmalarindaki baglica basamaklar;

. Temizleme,

. Destegin alumina ile modifikasyonu,
° Aktiflestirme,

o Kaplama olarak siralanabilir.

Destegin Temizlenmesi

ELP tekniginde temizleme islemi, destek iizerinde bulunabilecek organik
kirleticilerin giderilmesi i¢in gerekmektedir. Literatlir arastirmamizda g¢ok farkl
temizleme yontemlerinin oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismada 1s1l islem gormiis

destege asagida islem basamaklar1 goriilen temizleme islemi uygulanmistir:

. Destekler, 0,1N’lik NaOH ¢ozeltisinde 30 dakika kaynatilmistir.
. Destekler, 0,1N’lik HCI ¢ozeltisinde 30 dakika kaynatilmistir.
o Destekler, 250 ml saf su igerisinde 30 dakika kaynatilmistir.

° Destekler, 110°C sicaklikta 48 saat kurutulmustur.

Destegin Gozenek Yapisinin Alumina (Al,Os) ile Modifikasyonu

Cam destegin kaplanacak yiizeyinde gozenek caplarin1 kiicliltmek amaciyla
temizleme isleminden sonra alumina ile modifikasyonu gerceklestirilmistir. Destegin
alumina ile modifiye edilmesinde Oncelikle aluminyum nitrat ile iire arasindaki
reaksiyon ile aluminyum hidroksit AI(OH); jeli olusumu saglanmistir. Vakum altinda

jel destege emdirilmis ve 550°C” de kalsine edilmistir.
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Bu c¢alismada 550°C” de kalsine edilen Al(OH); jelinin hangi formda oldugunu

belirlemek iizere asagidaki sekilde alumina tozlari elde edilmistir:

e 100 ml 0,4 M'lik aluminyum nitrat (A1I(NOs3);. 9H,0) ¢ozeltisi hazirlanmistir.

e 650 ml 1 M’lik iire CO(NH,), ¢ozeltisi hazirlanmistir.

e Hazirlanan ¢ozeltiler birlestirilerek 90°C'de etiivde 20 saat bekletilmistir. Bu
islem sonunda berrak kisim ve beyaz c¢okeltiden (jel AI(OH); ) olusan ikili bir
karisim elde edilmistir. Berrak kisim miimkiin oldugunca jelden uzaklastirilmis,
jel etiivde 120°C’de 24 saat kurutulmustur.

e Daha sonra kurutulan jel 550°C” de 10 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Boylece
alumina (AL,O3) yapisi elde edilmistir.

Elde edilen aluminanin XRD analizleri toz haline getirildikten sonra yapilmistir.
XRD maddenin kendisine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak X-ismnlar1 veya
elektronlar1 karakteristik bir diizen igerisinde kirma esasina dayanir. XRD kristal
yapilarinda parmak izi hassasliginda veri toplayabilmekte ve gilivenilir sonuglar
vermektedir. Sentezlenen aluminaya ait XRD analiz sonuglart Sekil 4.2° de

verilmigtir.



44

800

600 + j‘

400 +

200 +

Sekil 4.2. 550°C” de sentezlenen aluminanin XRD analiz sonuglari

Literatiirde y -aluminanin karakteristik piklerine ait 20 agilarnin 35,9°, 45,9° ve 66°
oldugu belirtilmektedir [KFUPM Research Institute, 2003]. Sekil 4.2 incelendiginde

y-aluminanin karakteristik pikleri, sentezlenen numunede goriilmektedir.

550°C* de kalsine edilen aluminanin “y” formunda oldugu belirlendikten sonra,
yukarida verilen sentez yontemine gore 90°C'de 20 saat bekletilme islemi sonucunda
olusan ikili karisimin berrak kismindan bir miktar ¢6zelti uzaklastirilmistir. Kalan
karigimin 90°C sicaklikta kalmasi bir isitici-karigtirict ile saglanmigtir. Destek jelin
icine daldirilmis ve destegin bir tarafina baglanan hortum yardimi ile destege vakum
islemi uygulanmistir. Destegin alumina ile modifikasyonunda kullanilan deney

diizeneginin fotografi Resim 4.1°de sematik gosterimi ise Sekil 4.3°de verilmistir.
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Resim 4.1. Destegin alumina ile modifikasyonunda kullanilan deney diizeneginin
fotografi

1. Isitict 2. Destek 3. Vakum Pompasi 4. T-boru

Sekil 4.3. Destegin alumina ile modifikasyonunda kullanilan deney diizeneginin
sematik gdsterimi

Vakum pompasina sivi kagmasini engellemek amaci ile destekten ¢ikan hortum ile
pompa arasina bir T boru yerlestirilmistir. Bu boruda sivi biriktik¢e vakum islemi

durdurulmus ve biriken siv1 atik kabina bosaltilmistir.
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Vakum islemi toplam 1 saat uygulanmistir. 30 dakikalik vakum isleminden sonra
destegin goriiniimii Resim 4.2° de verilmistir. Destek 30. dakikada saf su ile iyice

temizlendikten sonra vakum islemine devam edilmistir.

Resim 4.2. 30 dakikalik vakum isleminden sonra destegin goriiniimii

1 saat sonunda yine destek saf su ile temizlenmis ve 120°C’de 24 saat etiivde
kurutulmustur. Kurutulan destek 550°C’de 10 saat 1s1l isleme tabi tutularak Al(OH);
yapisinin  Al,Os’e doniismesi saglanmistir. Ayni vakum hizinda destek {izerine

alumina (Al,O3) yiiklenmesi bir kez daha tekrarlanmistir.

Destegin Aktiflestirilmesi

ELP kaplama tekniginin mekanizmasi, metalik tuz kompleksinin destek yiizeyinde
otokatalitik bir reaksiyonla indirgenmesi prensibine dayanmaktadir. Yiizey iizerine
yiiklenen metal ileriki reaksiyonlar icin katalizor olarak gorev gormektedir.
Aktiflesme basamagi bu reaksiyon zincirini baslatmak i¢in gereklidir. Destegin
alumina ile modifikasyonu isleminden sonra deste§e asagida islem basamaklari

goriilen aktiflestirme islemi uygulanmistir:

o 0,2N’lik HCI ¢6zeltisinin 1L si igerisinde 0,15 g PdCl; ve 2,0 g SnCl,.2H,0
olacak sekilde iki farkli ¢ozelti hazirlanmustir.

. Oncelikle destekler, SnCl, ¢ozeltisinde 10 dakika bekletilmistir.

o Sonra destekler, PdCl, ¢ozeltisinde 10 dakika bekletilmistir.
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o En son olarak destekler saf su igerisinde 10 dakika bekletilmistir.

Aktiflestirme islemi Resim 4.3 de gosterilmistir.

Asidik SnCl, Asidik PdCl, Saf Su
Cozeltisi Cozeltisi

Resim 4.3. Aktiflestirme iglemi fotografi

Aktiflesme islemi 10 kez tekrar edilmistir. Her bir aktiflestirme basamaginda
kullanilan ¢ozeltiler yenilenmistir. Aktiflestirme isleminden ©nce aktiflestirme
¢Ozeltisinin tlipiin i¢ yiizeyi ile temasini dnlemek {izere tiipiin iki ucu ince bir teflon
tikac ile kapatilmigtir. Aktiflestirme ¢ozeltilerinin hacmi Imm®*’lik ylizeye 0,167 ml
olacak sekilde ayarlanmustir. Aktiflestirilen destekler, 120°C sicaklikta 48 saat
kurutulmustur. Aktiflestirme isleminden sonra destegin fotografi Resim 4.4¢ de

verilmistir.
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Resim 4.4. Aktiflestirilmis destegin fotografi

Kaplama Islemi

Aktiflestirme isleminden sonra, destek iizerinde alt1 kaplama basamagi
gerceklestirilmistir. Her bir kaplama islemi iki saat siirdiiriilmiistiir. {1k iki ve son iki
kaplamada 1mm®lik yiizeye 0,20 ml banyo hacmi; igiincii ve dérdiinci
kaplamalarda 1 mm® lik yiizeye 0,11 ml banyo hacmi olacak sekilde kaplama
banyosu hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan kaplama banyosu bilesimi Cizelge

4.3’ de verilmistir.

Cizelge 4. 3. Deneysel calismalarda kullanilan kaplama banyosu bilesimi

Bilesenler Miktar
PdCl, 3,7g/L
Na,EDTA 7,8 g/L
NH4OH (15M) 650 ml/L
N2H4 (1M) 15 ml/L

Kaplama ¢alismalar1 35°C sicaklikta ve pH arahigimin 10-11 oldugu durumda
yiritiilmistir. Tiim kaplama ¢alismalar1 belirtilen banyo bilesiminde, ayni sicaklik
ve pH degerinde gerceklestirilmistir. Oncelikle PdCl,’iin NH,OH igerisinde tamamen
¢Oziinmesi saglanmistir. Daha sonra Na,EDTA ve saf su belirtilen miktarlarda
eklenmistir. Istenilen sicakliga bir 1sitict  yardimiyla ulasildiktan  sonra,
aktiflestirilmis destek, iki ucu teflon tikaclarla kapatilarak bu kaplama banyosuna

daldirilmistir.  Yukarida belirtildigi gibi yigin faz olusumunu engellemek igin
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hidrazin miktariin tamami baslangi¢ta kaplama banyosuna ilave edilmemistir.

Birinci ve ikinci kaplamalarda toplam hidrazin miktarinin % 66,7’si baslangigta; 20-

35 dakika arasinda % 29,6’s1, 40. dakikada ise % 3,7’si banyoya ilave edilmistir.

Son dort kaplamada ise hidrazin miktarinin % 33’i baslangigta, % 33’1 15.dakikada,
% 17’°s1 30.dakikada ve kalan % 17’lik kisimda 60.dakikada eklenerek kaplama

caligmalart yuriitiilmiistir. Kaplama banyosunun pH degeri NH4OH ilavesi ile

yaklasik 10-11 arasinda tutulmustur. Kaplama isleminden sonra kompozit yapilar

belirlenen periyotta farkli sicakliklarda kurutma islemine tabi tutulmustur. Kurutma

siireleri ve sicakliklar1 Cizelge 4.4° de verilmistir.

Cizelge 4.4. Kaplama sonrasi kurutma stireleri ve sicakliklari

Kaplama | 1.giin | 2.giin 3.glin 4.giin | S5.giin | 6.glin | 7.glin | 8.gln
No
1 70°C | 100°C | 120°C 120°C | 120°C | 120°C | 120°C | 120°C
70°C | 100°C | 120°C | 120°C | 120°C | 120°C | 120°C -

120°C | 120°C | 120°C | 120°C - -

120°C | 120°C | 120°C | 120°C - -

2
3
4 120°C | 120°C | 120°C 120°C - -
5
6

120°C | 120°C | 120°C | 120°C - -

Kaplama caligmalarinin yiiriitiildigii deney diizeneginin fotografi Resim 4.5’ de,

sematik gosterimi de Sekil 4.4’de verilmistir. Bu diizenek esas olarak cam bir kap,

calkalayici, pH metre, varyak, termometre, biiret ve 1sitict bantlardan olusmaktadir.




Resim 4.5. Kaplama ¢alismalarimin yiiriitiildiigii deney diizeneginin fotografi
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1. Calkalayict 2. pH metre 3. Varyak 4. Termometre 5. Biiret 6. Destek

7. Isitic1 Bantlar

Sekil 4.4. Kaplama c¢aligsmalarinda kullanilan deney diizeneginin sematik gosterimi

50
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Ik dort kaplama igin yukarida gériilen deney diizenegi kullanilmistir (Sekil 4.4). Son
iki kaplama ¢aligmasi bir vakum pompasi yardimiyla tiip i¢cine vakum uygulanarak
gergeklestirilmistir. Bu deneysel c¢alismaya ait deney diizeneginin fotografi ve

sematik gosterimi sirasiyla Resim 4.6 ve Sekil 4.5°de verilmistir.

Resim 4.6. Vakum altinda yiiriitiilen kaplama ¢aligmalarina ait deney diizeneginin
fotografi

1. Calkalayici 2. pH metre 3. Varyak 4. Termometre S. T-boru 6. Vakum Pompasi
7. Isitic1 Bantlar 8. Biiret 9. Destek

Sekil 4.5. Vakum altinda yiiriitiilen kaplama caligmalarina ait deney diizeneginin
sematik gosterimi
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Vakum altinda yiiriitiilen kaplama c¢alismalarinda deneyin baslamasindan yaklagik 1
saat sonra y18in faz olusumu gozlenmistir. Vakum altinda yiiriitiilen islem sirasinda
sisteme yerlestirilen T borusunda azda olsa sivi birikimi gdzlenmistir. Banyodaki
bilesenlerden birinin 6zellikle indirgenin bu sivida yer almasi ile bozulan bilesimden

dolay1 y18in faz olustugu diisiiniilmektedir.

Her bir kaplama igleminden sonra kaplanan Pd miktarin1 belirlemek iizere kompozit

yapilarin kiitleleri 5 dijitli bir hassas terazide tartilarak kaydedilmistir.

[k kaplamalarda rengi siyaha yakin gri olan kaplama, son kaplamadan sonra metalik

gri (Resim 4.7) rengini almustir.

18/07/2007

(a) (b)

01/08/2007

Resim 4.7. Kompozit yapinin goriiniimii (a) ikinci kaplama sonrasi
(b) altinc1 kaplama sonrast

Sentezlenen kompozit membranin alumina ile modifikasyon ve tekrarlanan kaplama
basamaklarindan sonra yapisinda, kaplama kalinliginda, yilizey bilesimindeki
degisimler SEM/EDS analizi ile belirlenmigtir. SEM/EDS teknigi, numune iizerine
elektron demeti gonderilerek olusan etkilesim sonucu geri sagilan elektronlar ve
numune ylizeyinden yayilan ikincil elektronlarin goriintiiye ¢evrilmesi prensibine
dayanmaktadir. Yirtiilen analizlerde Jeol marka JSM-6360 LV model SEM/EDS
cihaz1 kullanilmigtir. Bu kompozit membranin gézenek ¢ap dagilimindaki degisimler
ise civa porozimetresi ve fizisorpsiyon cihazlar1 ile yiriitilen analizlerle
belirlenmistir. Fizisorpsiyon cihazinin (Quantochrome, Autosorb-1) ¢alisma prensibi

degisik denge buhar basincinda kati1 ylizeyinden desorplanan veya kati ylizeyine
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adsorplanan gaz miktarinin Olgiilmesine dayanmaktadir. Deneysel veriler, belirli
miktardaki gazin, kritik sicakligin altindaki bir sicaklikta bulunan kati1 adsorbentin
bulundugu numune hacminden digart ve igeri tasinmasiyla belirlenir. Adsorpsiyon
veya desorpsiyon, denge saglanana kadar 6rnek hiicre icindeki basincin degisimi ile
saglanir. Denge basincinda adsorplanan veya desorplanan gaz miktari, sisteme giren
ve uzaklasan gaz miktar1 arasindaki farktan ve adsorbentin etrafindaki boslugun
dolmast i¢in gerekli miktardan hesaplanir. Bu cihaz, azotun adsorplama veya
desorplama hacimlerini 0,001-1,0 bagil basing araliginda Slgmektedir. Kripton ve
mikrogozenek opsiyonlart eklendiginde, bagil basing alt smirt 10®ya kadar

diistiriilebilmektedir.

4.2. Akiskan Yatakh Reaktore Ait Hidrodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

ve Reaksiyon Sistemi

Literatiir arastirmalar1 dogrultusunda izobiitanin dehidrojenasyon reaksiyonunda saf

krom oksit (Cr,03) katalizoriiniin kullanilmasi kararlagtirilmistir(Resim 4.8).

Resim 4.8. Deneysel calismalarda kullanilan krom oksit katalizorii

Katalizor Alfa Aesar (Johnson Matthey Company) firmasindan temin edilmistir.
Katalizoriin kat1 yogunlugu He piknometresinde (Micromeritics) belirlenmistir. He
piknometrisi, Arsimet'in akiskan tagsmasi prensibini ve Boyle Kanunu'nu kullanarak
gercek kati yogunlugu belirlemede kullanilan bir cihazdir. Bu cihazda, diizenli ya da

diizensiz sekle sahip toz ya da parga halindeki kati maddelerin analizleri
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yapilabilmektedir. He piknometresinden katalizoriin kati yogunlugu 5 g/cm’ olarak
hesaplanmistir. Kati yogunlugun belirlenmesi ile ilgili detayli hesaplamalar Ek-2’de

verilmigtir.

Katalizorde yiiksek sicakliklarda bozunmanin olusup olusmadigi XRD analizleri ile
aragtirilmigtir. 550°C’de 5 saat uygulanan 1sil islem 6ncesi ve sonrast XRD analiz

sonuglart Sekil 4.6” da verilmistir.

1sil iglem gérmus

e sIl islem gérmemis

J jﬁ Ak TS

20 40 60 80 100

Sekil 4.6. Isil islem gormiis ve gormemis katalizore ait XRD analizleri

Sekil 4.6° dan goriildiigii gibi 1s1l islem sonras1 yapida bir degisim olmamastir.

Reaksiyon sisteminde kullanilacak katalizoriin fizisorpsiyon ve civa porozimetresi

verileri kullanilarak belirlenen gozenek ¢ap dagilim egrisi Sekil 4.7 de

goriilmektedir (Ek-3).
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Sekil 4.7. Reaksiyon sisteminde kullanilan katalizoriin gézenek ¢ap dagilim

egrisi
Sekil 4.7° den katalizoriin ortalama gozenek capr yaklagik 1000 nm olarak
goriilmektedir. Katalizoriin tane boyut dagilimi Malvern Mastersizer marka bir boyut

Olcme cihazi ile belirlenmistir. Bu cihaz verilerinden belirlenen dagilim egrisi Sekil

4.8’de verilmistir.

8,00

6,00

4,00 -

2,00

diferansiyel agirlik yiizdeleri

0,00 t t
1 10 100 1000

tane boyutu, um

Sekil 4.8. Boyut 6lgme cihazi ile belirlenen tane boyut dagilim egrisi
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Sekil 4.8’den goriildiigii gibi tane boyut dagilimi ¢ok genis bir aralikta
degismektedir. Sekil 4.8° de boyut dagilimi goriilen numune 10 pm tzerindeki
katalizorleri ayirabilmek iizere elek analizine tabi tutulmustur. Elek analizi sonuglari

Cizelge 4.5 de verilmistir.

Cizelge 4.5. Katalizore ait elek analizi sonuglari

Tane ¢ap aralig1 (um) Diferansiyel kiitle ytlizdesi
150-105 10,20
105-63 66,96
63-44 22,17
44-37 0,67

105 um’den ge¢ip 63 pm’de kalan katalizor taneleri ile deneysel c¢aligmalarin

yiritiilmesi kararlastirilmistir (dpor= 84 pum).

Minimum akigkanlasma hizinin (us) belirlenmesine yonelik ¢alismalar, membran
tiiple ayn1 ¢apta bir cam boruda gergeklestirilmistir. Calismalarda gaz dagitic1 olarak
gozenekli cam kullanilmistir. Minimum akiskanlagma hizinin belirlenmesine yonelik
deneysel ¢aligmalarin yiiriitiildigli deney diizeneginin sematik gosterimi Sekil 4.9’

de verilmistir.
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Sekil 4.9. Minimum akigkanlagsma hizinin belirlendigi deney diizenegi sematik
gosterimi

Deneysel calismalar, hacimsel akis hiz1 bir kiitlesel akis Olcer ile kontrol edilen azot
gaz ile yiiriitiilmiistiir. Oncelikle, sisteme katalizor yerlestirmeden artan ve azalan
akis hizlarinda, manometrede olusan basing farki belirlenmistir. Ayn1 azot akis
hizlarinda bir de katalizor yerlestirilerek olusan basing farki  Ol¢limleri
gergeklestirilmistir. Yatak sicakliginmm 17°C ve 300 °C oldugu iki durum igin

deneysel minimum akigkanlagma hizi belirlenmistir.

Yiiriitiilen deneysel calismalar sonucunda belirlenen minimum akiskanlagma
hizindan reaksiyon uygulamalarinda kullanilacak akis hizi degeri her bir ¢aligma
sicakligr i¢in belirlenmistir (minimum akigkanlasma hizinin 1,7 kati1 alinarak).
17°C’deki bos kolon hizi temel alinarak TDH (serbest tasimim yiiksekligi) degeri
yaklasik 6,6 cm olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu yiiksekligin 3,6 kati alinarak

belli bir bolgeden sonra genisleyen reaktor tasarlanmistir. Calisilan tane boyutundaki
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katalizorleri tutmaya uygun bir siklon da tasarlanmistir. Tasarimi yapilan sistem
parcalar1 ve tiim baglanti elemanlari, kiitlesel akis Olgerler kullanilarak reaksiyon
calismalarinin  yiiriitiildiigi deney diizenegi kurulmustur. Resim 4.9°da deney

diizeneginin fotografi Sekil 4.10° da deney diizene§inin sematik gosterimi

verilmistir.

Resim 4.9. Reaksiyon ¢aligmalarinin yiiriitiildiigli deney diizeneginin fotografi
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Hazirlanan membran tiiplerin deney sistemine yerlestirilebilmesi i¢in cam bir boru
kaynatilmistir. Kaynatilan cam boruda uygun baglanti icin diizenlemeler yapilip
sisteme yerlestirilmistir. Membran reaktoriin avantajlarini belirleyebilmek amaci ile
membran tilip ile ayn1 boyutlarda diiz cam(pyrex) bir reaktor de hazirlanmistir. %60
izoblitan %40 Helyumdan olusan 32 ml/dk’ hk akis hizina sahip besleme
kullanilmistir. Bu besleme akis hizi minumum akiskanlasma hizinin 1,7 kat1 alinarak
belirlenmistir. Sekilden de goriildiigli gibi, membran tiipiin disina membrandan gecen
gaz1 toplamak amaci ile bir cam fanus yaptirilmistir. Cam fanusta helyum gazi (62
ml/dk) siiriikleyici gaz olarak kullanilmistir. Sistemde gozenekli cam gaz dagitict
olarak kullanilmistir. Reaktor atmosferik basincin az tizerinde calistirilmistir. Basing
reaktdr ¢ikisina yerlestirilen bir vana ile yaratilmistir. Siklon ¢ikigina ve can fanus
cikisina yerlestirilen ii¢ yollu vanalar ile numune alinacagi zaman akigin numune
alma sisesine diger zamanlarda da by-pass hattina gitmesi saglanmistir. Reaksiyon
calismalar1 450°C” de gergeklestirilmistir. Bu sicaklik reaktor etrafina sarilan isitici
bantlar ile saglanmistir. Reaktor sisteminin boyutlandirilmig bir gosterimi Ek-4’de

verilmigtir.

Reaktor uygulamalarinda yatak goriintii orami (hareketsiz yatak yiiksekligi/kolon
capt, H/D) oOnemli bir parametredir. Yatak capmna oranla diisiikk yatak
yiiksekliklerinde reaktdrde iyi bir sicaklik kontroliiniin saglanamadigi ve gazin kisa
stireli sirkiilasyonunun doniisiim degerini diisiirdiigli belirtilmektedir. Yatak ¢apina
gore yiiksek yatak boylarinda da reaktant gaz doniistimiiniin olumsuz etkilendigi
gosterilmistir. Glivenli bir deger olarak minimum oranin”1” alinmasi 6nerilmektedir

[Daizo ve Octave, 1991]. Bu calismada da H/D oran1 “1” olarak secilmistir.
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4.3. Reaksiyon Uygulamalar:

Izobiitan dehidrojenasyonu sentezlenen membranin kullamldigi akiskan yatakli
membran reaktdr sisteminde incelenmistir. Katalizr membran tiipiin igine
yerlestirilmis ve akiskanlastirilmistir. Reaktore reaktant izobiitan bir tasiyici gaz
(helyum) ile sisteme gonderilmistir. 450°C sicaklik atmosferik basincin az tizerindeki
basingta sistem calistirilmistir. Tiip seklindeki membran tiiplin disindan da ayni
tastyict gaz (helyum) gecirilerek reaktor ortamindan uzaklastirilan hidrojen igeren
akim bu sekilde siipiiriilmiistiir. Reaktor ¢ikisi ve membran tiiplin disindan gelen gaz
akimlarinin analizleri bir gaz kromatografi cihazinda yapilmistir. Membranin
etkinligini belirlemek amaciyla hazirlanan membran ile ayni boyutta cam bir tiiple
hazirlanan reaktor sisteminde ayni sartlar ve besleme bilesiminde deneysel ¢aligsmalar
yiiriitiilmiistiir.  Izobiitanin izobiitene doniisiim oram1 her iki konfigiirasyon icin

karsilastirtlmistir.

Deneysel caligmalarda kullanilan gaz kromatografi (GC) silika kolonu
kapsamaktadir. Silika kolon kullanimi ile inorganik gaz bilesenler(H,) ve organik
gazlarin(izobiitan,izobiiten) ayrilmasi saglanmistir. Reaktor sisteminde iki noktadan
(membran tiiplerin i¢inden gelen akim ve membran tiiplerden gecen akimlar) es
zamanli analiz yapilmasi gerektiginden, gaz numune toplama siselerinde numunenin
biriktirilmesi ile analizler yapilmistir. Sistemde gaz numunelerinin enjeksiyon ile
beslenmesine uygun diizenlemeler yapilmistir. Yiiriitiilen 6n ¢aligmalar sonucu silika
kolonda Cizelge 4.6 da goriilen ¢aligma sartlarinda izobiitan, izobiiten ve hidrojenin

ayrilabildigi goriilmiistiir.



Cizelge 4.6. GC sistemindeki analizler i¢in belirlenen uygun sartlar

Kolon Silika
Tastyic1 Gaz Helyum
TCD Sicaklig (°C) 150
Akis Hiz1 (ml/dk) 10
Deney Siiresi (dk) 25,7
Kolon Sicakliginin Degisimi
[k Sicaklik (°C) Bekleme Artig (°C) Son Sicaklik (°C)
Stiresi
50 3,2 60 80
80 6,5 60 200
200 8 60 220
220 5 0 0

63

Cizelge 4.6’da belirtilen sartlarda farkli gaz bilesimleri ile deneyler yiiriitiilerek

kalibrasyon faktorlerinin belirlenmesine yonelik ¢alismalar gergeklestirilmistir.
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5. SONUC VE DEGERLENDiRMELER

Sentez calismalarinda uygulanan islemlerden sonra yiizey morfolojisinin nasil
degistigi SEM analizleri ile incelenmistir. Yiizey bilesimi ise SEM cihazina bagh
calisan bir EDS sistemi ile analiz edilmistir. Deneysel ¢alismalar boyunca uygulanan
islemlerin destek malzemesinin gozenek yapisini nasil etkiledigi civa porozimetresi
ve fizisorpsiyon cihazlarinda yiiriitiilen analizler ile incelenmistir. Kaplama islemleri
sonucunda belirlenen kiitle dl¢itimleri ile de birim alan basina yiiklenen palladyum
miktarlar1 belirlenmistir. Hazirlanan membran tiip ile olusturulan akiskan yatakli
reaktdr sisteminde deneysel calismalara baslamadan hidrodinamik parametrelerin
belirlenmesi iizerine deneysel ¢alismalar yapilmistir. Yiiriitiilen deneysel ¢aligmalara

ait sonuclar tartigmalari ile birlikte asagidaki boliimlerde verilmistir.

5.1. Sentezlenen Kompozit Membranin Karakterizasyon Calismalari

SEM-EDS analizleri

Sentez ¢aligmalar1 sonucu elde edilen kompozit yapinin yilizey morfolojisi ve yiizey
bilesimlerinin belirlenmesinde SEM/EDS analizi kullanilmistir. Destek bor (B)
icermektedir. Ancak cihazda B belirlenemediginden tiim bilesimler B’suz

distiniilmustir.

Kaplama c¢aligmalarinda kullanilan destegin (iki kez 1s1l islem gormiis) ylizey SEM

fotograflari Resim5.1’de verilmistir.
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(b)

Resim 5.1. Destegin ylizey SEM fotograflar1 (a)X100 (b)X500

Aluminyum nitrat ve iire reaksiyonu ile olusan AI(OH); jelinin vakum altinda destek
gbozeneklerine dolmasi saglanmistir. 1 saatlik vakum uygulama islemi (bir kez
emdirme) ardindan 550°C de 1s1l isleme tabi tutulmus destegin yiizey fotograflari

Resim 5.2° de verilmistir.
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Resim 5.2. Bir kez alumina emdirilmis destegin ylizey fotograflar1 (a)X100
(b)X200

Resim 5.1 ve Resim 5.2°deki fotograflar karsilastirildiginda yiizey morfolojisinde
alumina ile kaplanma sonucu meydana gelen degisim goriilmektedir. Destek ve bir

kez alumina emdirilmis destegin yiizey bilesimi Cizelge 5.1° de verilmistir.



Cizelge 5.1. Destek ve bir kez alumina emdirilmis destegin yiizey bilesimi

(EDS Analizleri)
Bir kez alumina emdirilmis Destek
destek
Bilesen Mol (%) Kiitle (%) Mol (%) Kiitle (%)
0O 83,39 74,00 83,01 72,61
Si 9,08 14,15 12,14 18,65
Al 4,80 7,18 0,72 1,07
Na 2,12 2,70 3,32 4,17
Mg 0,18 0,24 0,09 0,13
Ca 0,07 0,16 0,02 0,03
Fe 0,00 0,00 0,00 0,00
Cl 0,09 0,18 0,04 0,08
Zr 0,27 1,39 0,66 3,26

Bir kez alumina emdirilmis yap1 yiizeyinde kiitlece Al/Si oraninin 0,51, bu oranin

modifikasyondan dnce 0,057 oldugu Cizelge 5.1°den goriilmektedir. Bir kez alumina

emdirilmis destegin kesit fotograflar1t Resim 5.3°de verilmistir.
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(b)

Resim 5.3. Bir kez alumina emdirilmis destegin kesit fotograflar1 (a)X35
(b)X200

Kesit fotograflar1 incelendiginde alumina yiiklenmesi ile destegin iist kisimlarinda
onemli bir yapisal degisim goriilmektedir. SEM fotograflarindan degisimin oldugu

bolge kalinligr yaklasik 50 wm olarak belirlenmistir.
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Resim 5.4’ de belirtilen ¢izgi boyunca (kesitte) Al ve Si dagilimini gosteren

spektrumlar goriilmektedir.

Resim 5.4. Bir kez alumina emdirilmis destek kesitinde Al ve Si spektrumlari

Resim 5.4’den aluminyumun destek yiizeyine yakin kisimda daha yiiksek pikler
verdigi goriilmektedir. Yiizeyde sadece Al pikleri goriiliirken yiizeyin hemen altinda

Al ve Si pikleri beraber goriilmektedir.

Bir saat vakum uygulama ve kalsinasyon isleminden sonra elde edilen yapiya, ayni
vakum hizinda bir kez daha alumina emdirilmistir. iki kez alumina emdirilmis yapiya

ait ylizey SEM fotograflar1 Resim 5.5° de verilmistir.
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(b)

Resim 5.5. Iki kez alumina emdirilmis destegin yiizey SEM fotograflari
(a)X100 (b)X200

Bir kez alumina emdirilmis yiizey fotografi ile Resim 5.5 karsilastirildiginda yiizeyin
daha da sikilastigi goriilmektedir. iki kez alumina emdirilmis destegin yiizey bilesimi

Cizelge 5.2° de verilmistir.
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Cizelge 5.2. iki kez alumina emdirilmis destegin yiizey bilesimi (EDS Analizleri)

Bilesen Mol (%) Kiitle (%)
0O 83,60 74,62
Si 2,13 3,33
Al 12,50 18,83
Na 1,35 1,73
Mg 0,07 0,09
Ca 0,01 0,03
Fe 0,00 0,00
Cl 0,12 0,23
Zr 0,22 1,14

Cizelge 5.2°den iki kez alumina emdirilmis yap1 ylizeyinde kiitlece Al/Si oran1 5,65
olarak bulunmustur. Yiizeydeki Al/Si oraninin bir kez alumina emdirilmis destege
gore 10 kattan fazla arttig1 goriilmektedir. iki kez alumina emdirilmis destegin kesit

fotograflari Resim 5.6’da gosterilmistir.

(a) T (b)

Resim 5.6. Iki kez alumina emdirilmis destegin kesit SEM fotograflar1 (a)X35
(b)X200

Resim 5.6’ dan alumina ile modifikasyon sonucu yapi degisiminin oldugu bolge
yaklagik 50 pm olarak belirlenmistir. Yap1 degisiminin oldugu kalinlik bir kez
alumina emdirilmis destekte de 50 um olarak belirlenmistir. EDS analizlerinden elde

edilen Al ve Si dagilimini gdsteren spektrumlar Resim 5.7 de verilmistir.
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Resim 5.7. Iki kez alumina emdirilmis destek kesitinde Si ve Al spektrumlari

Resim 5.7, SEM fotograflarin1 dogrular nitelikte aluminanin ikinci emdirmede de
destegin yilizeyinden diplerine kadar inmedigini, ylizeydeki tabakanin daha

sikilagtigini1 gostermektedir.

Destek gozenek yapist modifiye edildikten sonra aktiflestirilmistir. Gozenek yapisi
modifiye edilen aktiflestirilmis destegin yiizey SEM fotograflar1 Resim 5.8” de

verilmistir.

(b)

Resim 5.8. Aktiflestirilmis destegin ylizey SEM fotograflar1 (a)X100 (b)X500

Aktiflestirilmis destegin EDS analizleri ile belirlenen yiizey bilesimi Cizelge 5.3’de

verilmigtir.
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Cizelge 5.3. Aktiflestirilmis destegin yiizey bilesimi (EDS Analizleri)

Bilesen Mol (%) Kiitle (%)
O 80,38 66,45
Si 5,96 8,64
Al 9,04 12,60

Na 1,89 2,25
Mg 0,34 0,43
Ca 0,43 0,88
Fe 0,00 0,00
Cl 0,48 0,90
Zr 0,35 1,65
Pd 1,13 6,20

Gozenek yapisi modifiye edilen aktiflestirilmis destegin ylizeyinde Pd ve Al
metallerinin dagilimi EDS cihazinda haritalandirma yapilarak belirlenmistir. Elde

edilen haritalandirma sonuglar1 Resim 5.9’da goriilmektedir.

Pd Al

Resim 5.9. Aktiflestirilmis destek yilizeyinde Pd ve Al metallerinin dagilimini
gosteren haritalandirma (EDS)

Resim 5.9°dan Pd metalinin yiizeyde homojen dagildigir goriilmektedir. Kaplama
yontemi olarak segilen ELP teknigi daha dnceden de vurgulandigi gibi otokatalitik
bir reaksiyona gore yiirimektedir. Aktiflestirme basamaginda ne kadar homojen bir
dagilim saglanirsa bundan sonraki basamaklarda reaksiyon bu taneler etrafinda
gercekleseceginden daha siki ve ince bir kaplama gerceklestirmek miimkiin

olmaktadir.
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Aktiflestirme basamagindan sonra daha dnce belirtilen banyo bilesimi ve sartlarinda
hazirlanan  kaplama banyosunda 2 saat siiresince kaplama ¢alismasi

gerceklestirilmigtir. Birinci kaplama sonrasi olusan kompozit yapinin ylizey

fotograflari Resim 5.10°da verilmistir.

Resim 5.10. Birinci kaplama sonrasi yiizey SEM fotograflar1 (a)X100 (b) X200
(c) X500
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(c)
Resim 5.10. (Devam) Birinci kaplama sonrasi yiizey SEM fotograflar1 (a)X100
(b) X200 (c) X500

Birinci kaplama sonrasi kompozit yapinin yiizey bilesimi Cizelge 5.4’ de verilmistir.

Cizelge 5.4. Birinci kaplama sonrasi ylizey bilesimi (EDS analizleri)

Bilesen Mol(%) Kiitle(%)
) 0,00 0,00
Si 4,73 1,35
Al 0,61 0,17

Na 3,19 0,74
Mg 0,43 0,11
Ca 0,00 0,00
Fe 0,26 0,15
Cl 0,00 0,00
Zr 2,67 2,46
Pd 88,11 95,02

Pd, Si ve Al disindaki bilesenler ¢ikarilip yiizey bilesimi tekrar hesaplandiginda %
98,43 Pd, % 1,39 Si, % 0,18 Al olarak bulunmustur. Bu sonu¢ SEM fotograflarini
dogrular nitelikte birinci kaplama olmasina ragmen yiizeyde 6nemli bir Pd birikimi

oldugunu gostermektedir.

Birinci kaplama sonrasi kesit SEM fotograflari Resim 5.11°de verilmistir.
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(b)

Resim 5.11. Birinci kaplama sonrasi kesitinin SEM fotograflar1 (a)X100
(b)X200

Kesit fotografindan kompozit yapimin {i¢ farkli tabakaya sahip oldugu
gozlenmektedir. Ik tabakanin Pd’ca zengin, ikinci tabakamin aluminaca zengin

oldugu ve en alt tabakanin ise destegi gosterdigi diisiiniilmektedir.
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Resim 5.12°de belirtilen ¢izgi boyunca Al, Si ve Pd elementlerine ait spektrumlar

verilmistir.

Resim 5.12. Birinci kaplama sonrasi kesitte Al, Si ve Pd spektrumlari

Resim 5.12°den siki tabaka i¢inde Al oldugu, yani siki tabakanin saf Pd olmayip Al
icerdigi gozlenmektedir. Birinci kaplama sonrasi kalinlik SEM fotografindan 35 pum
olarak belirlenmistir. Birinci kaplama sonucunda elde edilen kompozit yapinin
kesitinde Pd metalinin dagilim1 gdsteren haritalandirma sonucu Resim 5.13°de

gosterilmistir.

Resim 5.13. Birinci kaplama sonrasi kesitte Pd metalinin dagilimini gosteren
haritalandirma

Birinci kaplama iglemi sonucu elde edilen kaplama iizerinde ayn satlarda ikinci kez
kaplama islemi gergeklestirilmistir. ikinci kaplama sonras1 yiizeyin SEM fotograflari

Resim 5.14’de verilmistir.
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(b)

Resim 5.14. Ikinci kaplamadan sonra yiizeyinin SEM fotograflar1 (a)X100 (b)X200
(c)X500
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Resim 5.14. (Devam) Ikinci kaplamadan sonra yiizeyinin SEM fotograflar1 (a)X100
(b)X200 (c)X500

[k kaplamaya ait yiizey SEM fotograflarmin goriildiigii Resim 5.11 ile Resim 5.14
de yer alan aym biyiiltmelerdeki fotograflar karsilastirildiginda yapinin daha
sikilastig1 goriilebilmektedir. Tkinci kaplama sonrasi yiizeyin bilesimi Cizelge 5.5’de

verilmistir.

Cizelge 5.5. Ikinci kaplama sonrasi yiizey bilesimi (EDS Analizleri)

Bilesen Mol (%) Kiitle (%)
) 0,00 0,00
Si 2,45 0,74
Al 1,23 0,36

Na 10,36 2,55
Mg 0,66 0,17
Ca 0,12 0,05
Fe 0,10 0,06
Cl 0,00 0,00
Zr 5,21 5,09
Pd 79,87 90,98

Pd, Si ve Al disindaki bilesenler ¢ikarilip ylizey bilesimi hesaplandiginda % 98,81
Pd, % 0,80 Si, % 0,39 Al olarak bulunmustur.

Ikinci kaplama sonrasi kesite ait SEM fotograflari Resim 5.15’de gdsterilmistir.
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Resim 5.15. lkinci kaplama sonrasi kesitin SEM fotograflar1 (a) X100 (b) X200

Bu sekilden ikinci kaplama sonrasi film tabaka kalinligi yaklasik 60 um olarak
belirlenmistir. Resim 5.16’da goriilen ¢izgi boyunca kesitte Pd ve Si spektrumlari

gosterilmistir.

00

Resim 5.16. Ikinci kaplama sonrasi kesitte Si ve Pd spektrumlari

Ucgiincii ve dordiincii kaplamalar diger kaplamalarla ayn1 kompozisyon ve sartlarda
gerceklestirilmis; ancak bu kaplamalarda banyo yiikleme miktari 0,11 ml/mm? olarak
diisiik tutulmustur (Bu deger ilk iki kaplamada 0,20 ml/mm?® dir). Dérdiincii

kaplama sonrast kompozit yapinin yiizey SEM fotograflart Resim 5.17’de verilmistir.



Resim 5.17. Dordiincii kaplama sonrasi ylizey SEM fotograflari (a) X100 (b) X200
(c) X1000

81
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Ikinci kaplama sonrasinda yiizeyin siki bir palladyum tabakasi ile ortiildiigii
goriilmiistii. Resim 5.17°den bu tabaka iizerine yiiklenen yeni bir tabakanin olugmaya
basladig1 sonucu ¢ikarilmigtir. Dordiincii kaplama sonrasi ylizeyin bilesimi Cizelge

5.6’ da verilmisgtir.

Cizelge 5.6. Dordiincii kaplama sonrasi yiizey bilesimi (EDS Analizleri)

Bilesen Mol(%) Kiitle(%)
0 11,00 2,31
Si 3,62 1,33
Al 1,25 0,44
Na 17,72 5,35

Mg 0,93 0,29
Ca 0,16 0,08
Fe 0,10 0,09
Cl 0,00 0,00
Zr 5,30 6,35
Pd 59,92 83,76

Pd, Si ve Al disindaki bilesenler ¢ikarilip ylizey bilesimi hesaplandiginda %97,93 Pd,
%1,56 Si, % 0,51 Al olarak bulunmustur. Dordiincii kaplama sonrasi kesit SEM

fotograflar1 Resim 5.18’de gdsterilmistir.
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Resim 5.18. Dordiincii kaplama sonrasi kesitinin SEM fotograflari (a)X100 (b)X200

Dordiinci  kaplama sonrast destek {iizerindeki siki tabaka kalinhigi SEM
fotograflarindan yaklagitk 100um olarak belirlenmistir. Resim 5.18’den ayrica

kaplamanin destege bagimliliginin da ¢ok iyi oldugu goriilmektedir. Dordiincii
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kaplama sonrasi kesitte Pd ve Si elementleri i¢in elde edilen spektrumlar Resim

5.19°da gosterilmistir.
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Resim 5.19. Dordiincii kaplama sonrasi kesitte Pd ve Si spektrumlari

Dordiincli kaplama sonrasi Pd’ un yogun pikler verdigi bdélgede Si piklerinin

siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir.

Besinci ve altinc1 kaplamalar (yiikleme miktari 0,20 ml/mm”’ ye yiikseltilmis) vakum
altinda gergeklestirilmistir. Altinci kaplama sonrast kompozit yapinin yiizey

fotograflar1 Resim 5.20°de verilmistir.

Resim 5.20. Altinci kaplama sonrasi ylizey SEM fotograflari (a)X100 (b)X200
(c) X1000
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(©)

Resim 5.20. (Devam) Altinci kaplama sonrasi yiizey SEM fotograflari (a)X100
(b)X200 (c) X1000

Doérdiincili kaplamada goriilen tanelerin bu kaplamada birlestigi, tamamen birbirine
kaynadig1 goriilmektedir. Altinc1 kaplama sonras1t EDS analizleri ile belirlenen yiizey

bilesimi Cizelge 5.7 *de verilmistir.
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Cizelge 5.7. Altinci kaplama sonrasi yiizey bilesimi (EDS Analizleri)

Bilesen Mol(%) Kiitle(%)
0 0,00 0,00
Si 4,10 1,22
Al 0,57 0,17
Na 7,66 1,88

Mg 0,84 0,22
Ca 0,97 0,42
Fe 0,39 0,23
Cl 0,00 0,00
Zr 6,84 6,65
Pd 78,63 89,21

Pd, Si ve Al disindaki bilesenler ¢ikarilip yiizey bilesimleri hesaplandiginda % 98,47
Pd, % 1,35 Si, % 0,18 Al olarak bulunmustur. Altinc1 kaplama sonrasi kesitinin SEM

fotograflari Resim 5.21° de verilmistir.

Resim 5.21. Altinci kaplama sonrasi kesitin SEM fotograflari (a)X50
(b) X200
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(b)

Resim 5.21. (Devam)Altinci kaplama sonrasi kesitin SEM fotograflar (a)X50
(b) X200

Resim 5.21°den altinci kaplama sonrasi kaplama kalinhigmin yaklagik 130 pum

oldugu belirlenmistir.

Altinc1 kaplama kesitinde Pd ve Si elementlerine ait spektrumlar ¢izilen hat boyunca

Resim 5.22°de gosterilmistir.

Resim 5.22. Altict kaplama sonrasi kesitte Pd ve Si spektrumlari

Resim 5.22’den SEM fotograflarin1 dogrular nitelikte Pd kaplamanin yiizeyden
100pm derinlige kadar yogun oldugu goriilmektedir. Yiizeyden diplere inildik¢ce Pd
pikleri yaninda Si pikleri de goriiliirken ylizeyde sadece Pd pikleri goriilmektedir.
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Kiitle kazanimina dayanan analizler

Her bir kaplama basamagindan sonra kompozit yapilarin 5 dijitli hasas bir terazide
kiitle 6l¢timii yapilmistir. Her bir kaplamada biriken Pd kiitlesi asagidaki diferansiyel

kiitle kazanimu esitligine gore belirlenmistir.

Diferansiyel Kiitle Kazanimi1 = (WGi-WGg.1))/A

WG;  :i. Kaplama basamagi i¢in destek+kaplanmis Pd kiitlesi
WG .1y : (i-1). Kaplama basamagi i¢in destek+kaplanmig Pd kiitlesi
A : Yiizey alani

Kaplamalara ait diferansiyel kiitle kazanim degerleri Cizelge 5.8 de verilmistir.

Cizelge 5.8. Kaplama basamaklarinda belirlenen diferansiyel kiitle kazanimlari

Kaplama No Diferansiyel Kiitle Kazanimi
(mg/cm?)
1 10,33
2 9,41
3 7,84
4 8,12
5 8,00
6 4,39

Cizelge 5.8’ den diferansiyel kiitle kazaniminin en yiiksek degerinin ilk kaplamada,
en diisiik degerinin de son kaplamada oldugu goriilmektedir. ELP tekniginde, destek
lizerinde membran tabakasinin olusumu tek bir kaplama basamag ile
basarilamamaktadir. Ayni1 destek iizerinde birden fazla kaplama islemin yiiriitiilmesi
gerekmektedir. Diferansiyel kiitle kazanimi, yeni kaplama banyolarinda tekrar edilen
kaplama c¢alismalarinda yiiklenen Pd miktarin1 gostermektedir. ELP teknigi
uygulamalarinda, kaplama islemlerinde kullanilan Pd tuzlarinin maliyeti 6nemli bir
problemdir. Bu kaplama ¢alismalarin1 daha ekonomik yapabilmek igin diisiik

diferansiyel kiitle kazanim degerine sahip kaplama basamaklarin operasyon
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sartlarinda (kaplama banyosu bilesimi, sicaklik) bazi modifikasyonlar yapilarak

tyilestirmeler yapilabilir.

Uvygulanan islemler ile destek gdzenek cap dagiliminin degisimi

Sekil 5.1a ve Sekil 5.1b’de sirasiyla destek ve iki kez alumina emdirilerek modifiye
edilmis destek icin gdzenek ¢ap dagilim egrileri goriilmektedir. Gozenek ¢ap dagilim
egrilerinin olusturulmasinda fizisorpsiyon ve civa porozimetresi sonuclari birlikte
degerlendirilmistir (Bu boliimdeki tiim grafiklerde ince ¢izgi fizisorpsiyon verilerini,
kalin ¢izgi civa porozimetresi verilerini gostermektedir). IUPAC siniflandirmasina
gore gozenek cap araliginin 2nm ve 50nm arasinda oldugu bolge mezogdzeneklilik,
50nm ilizeri ise makrogdzeneklilik  bolgesi olarak  adlandirilmaktadir.
Mezogdzeneklilik bolgesindeki dagilim igin fizisorpsiyon cihazi verileri ile BJH
yontemine gore olusturulan veriler kullanilmistir. Yiiriitiilen fizisorpsiyon
analizlerinde histerisisler olustugu gozlenmistir. Bu histerisisler her iki ucu agik
silindirik gozeneklerin yapida oldugunu gostermektedir (Tip-A). Adsorpsiyon
stiresince gozenek icerisinde molar serbest enerji degisimi asagidaki sekilde ifade

edilebilir:

AG adSZRT(lnPads-lnP())

Adsorbantin desorpsiyon islemi ile serbest enerji degisimi ise,

AGyes=RT(InPg4es-InPy)  seklindedir.

Pges< Pags oldugu icin AGges< AGygs olacaktir. Bagil basincin desorpsiyon degeri daha
kararli adsorbant sartlarini sagladifindan desorpsiyon izotermleri gilivenli olarak
gbozenek boyut analizleri i¢in kullanilabilmektedir [Lowell ve Shields, 1991]. Bu
nedenle fizisorpsiyon analizleriyle gozenek c¢ap dagilim egrisi belirlenirken
desorpsiyon verilerinden yararlanmilmistir (Ek-5). Makrogozeneklilik i¢inde ise civa

porozimetresi verilerinden yararlanilmigtir (Ek-6). Sekil 5.1 ve Sekil 5.2
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incelendiginde mezogdzeneklilik ve makrogozeneklilik i¢in farkli cihazlarda

yiiriitiilen analizlerin birbiri ile uyumu goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Gozenek cap dagilim egrileri (a) Destek (b) Iki kez Alumina ile
modifiye edilmis destek

Sekil 5.1 incelendiginde gozenek cap araliginin 3-10nm arasinda goriilen dagilim pik
siddetlerinin modifikasyon isleminden sonra artti§1 goriilmektedir. Bu sonug
modifikasyondan sonra biiyiik gézeneklerin bir kisminin kiiciilerek bu cap araliginda
gbzenekler olusturdugunu gostermektedir. Modifikasyon isleminden sonra, 10nm-

20nm arasinda goriilen dagilim egrisinin genisledigi, destekte 400nm civarinda
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goriilen dagilim egrisinin u¢ kisimlarindaki bdlgenin modifikasyondan sonra
kapandig1 goriilmektedir. Sekil 5.2° de alumina ile modifikasyonu yapilmis destek

tizerinde yiiriitiilen ikinci, dordiincii ve altinci kaplama sonrasi gdzenek cap dagilim

egrileri goriilmektedir.
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Sekil 5.2. (Devam) Gdzenek ¢ap dagilim egrileri (a) Ikinci kaplama sonrasi
(b)Dérdiincii kaplama sonrasi (¢) Altinct  kaplama sonrasi

Sekil 5.2a’da 100-1000nm arasinda gozenek capr goriilmemektedir. Ikinci kaplama
sonrast 4nm gozenek cap boyutuna sahip tanelerin degismedigi, digerlerinin 3-20nm
araliginda azaldigr gozlenmektedir. Dordiincii kaplama sonrast (Sekil 5.2b),
mezogdzeneklilik bolgesinde keskin bir azalis gbzlenmekte ve 50-1000nm araliginda
yeni bir dagilim egrisinin olustugu goriilmektedir. Altinc1 kaplama sonrasi (Sekil
5.2¢) dordiincii kaplama sonrasi olusan egrinin daralip siddetinin diistiigii ve 100-
1000 nm araliginda bir dagilim egrisinin olustugu goriilmektedir. 3-10 nm arasinda
yan yana goriilen piklerin altinci kaplama sonrasi azaldig1 6zellikle 7 nm ortalama

capa sahip gozeneklerin yapida fazlalastig1 belirlenmistir.

5.2. Akiskan Yatakh Reaktor Hidrodinamiginin Belirlenmesine Yonelik

Calismalar

Akiskanlagma yukari taginan gazin yarattigi kuvvet ile siiriiklenen taneciklerin agirlik
kuvvetinin birbirine esit oldugu durumda meydana gelir. Akiskanlagmada minimum
akiskanlasma hiz1 en 6nemli hidrodinamik parametredir. Yiriitiilen ¢alismalarin bir
kisminda minimum akiskanlagsma hiz1 degisik yatak sicakliklarinda (17°C, 300°C)

deneysel olarak belirlenmistir. Teorik olarak Wen ve Yu tarafindan kiigiik partikiiller
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icin minimum akiskanlasma hiz1 asagidaki korelasyon ile onerilmistir (cgs birim

sisteminde) [Wen ve Yu, 1966].

2
_d,(p,—p,)g

u
" 1650

Ar <1000

_d’p(p,—p,)e
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Yiiriitiillen deneysel ¢alismalar yaninda yukarida verilen korelasyon da kullanilarak
minimum akiskanlagsma hiz1 belirlenmistir. Yukarda da belirtildigi gibi belirtilen
korelasyonun kullanilabilmesi i¢in Archimedes (Ar) sayisinin 1000’den kiiciik
olmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada kullanilan katalizor 6zelliklerine gére Ar sayisi
@]17°C 155 olarak belirlenmistir. Teorik olarak, degisik sicakliklarda belirlenen uye
degerleri Cizelge 5.9’ da goriilmektedir. Hesaplama detaylar1 Ek-8” de verilmistir.

Cizelge 5.9. Teorik olarak degisik sicakliklarda belirlenen
umr degerleri [Wen ve Yu, 1966]

Sicaklik (°C) | Minumum akiskanlagsma hizi
Upr (cm/s)

17 1,58

150 1,16
250 0,99
300 0,92
350 0,86
450 0,79

Minimum akigkanlagma hizinin sicaklia bagimliligi akiskanin yogunlugu ve
viskositesinin sicakliga bagimliligindan kaynaklanmaktadir. Knowlton (1990),
sicaklik ve basincin hidrodinamik parametrelere etkisini incelemistir. Sistem
basincinin Ar<1000 oldugu durum i¢in minimum akiskanlagma hizini etkilemedigini

gostermistir. Calisma sartlarimizda Ar sayisinin 1000°den kii¢iik oldugu tespit
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edildiginden minimum akigkanlagma hizi degerleri atmosferik basingta
yiriitiilmistiir. Reaktdr ¢alisma basincinin 0,005 atm iizerinde tutulmustur. Ancak
incelenen literatlir calismalarindan atmosferik basingta belirlenen minimum
akiskanlasma hizinin basing altindaki sistem i¢inde kullanilmasinin hata

getirmeyecegi goriilmiistiir.

Minimum akigskanlasma hizin1 belirlemede deneysel gozlemler yetersiz oldugunda

genellikle AP-uy diyagramlar1 kullanilmaktadir [Daizo ve Octave, 1991] (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3. AP-ug diyagrami [Daizo ve Octave, 1991]

Sabit yatak bolgesinde basing diislisii gaz hizi ile orantilidir. Akis hiz1 arttik¢a bir
maksimum basing diisiisiine ulasilir, bu yatagin statik basincindan (katalizor agirlik
kuvveti (W) / kolon kesit alan1 (At)) yiiksektir. Gaz hizinda daha da artis, basing
diislisliniin yatagin statik basincina diismesini ve sabit kalmasini saglamaktadir.
Genel olarak minimum akiskanlasma hiz1 sabit yatak bolgesindeki lineer dogru ve
W/At’yi simgeleyen yatay ¢izgi arasinda kalmaktadir (Sekil 5.3). Bu esaslar goz
Online almarak iki farkli sicaklikta deneysel olarak minimum akiskanlagma hizi
belirlenmistir. 17°C’de yliriitilen deneysel ¢alismalar sonucu olusturulan AP-ug

diyagrami Sekil 5.4’de goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Katalizor yatagi i¢in (H/D=1) basing diisiisii degerlerinin bos kolon hizi

ile degisimi (T=17°C)
Sekil 5.4 den 17°C’deki minumum akiskanlasma hizinin 1,50 cm/s oldugu
goriilmektedir. Teorik deger olarak da 1,58 cm/s belirlenmisti. Sekil 5.5° de teorik
belirlenen minumum akigkanlasma hizlari ve deneysel belirlenenler birlikte

goriilmektedir.

1,6 1

1,2 1

0,8 |
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Minumum akigkanlagsma
hizi(cm/s)

0 100 200 300 400 500
Yatak Sicakhgi(oC)

Sekil 5.5. Teorik [Wen ve Yu, 1966] ve deneysel belirlenen minimum
akiskanlasma hizlar1

Akiskan yatakli reaktorlerin tasariminda ikinci 6nemli parametre serbest taginim
yiiksekligidir (TDH). TDH, hareketli yatak yiizeyinden itibaren kati

konsantrasyonunun en diisik oldugu bolgeye kadar olan mesafe olarak
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adlandirilabilir. TDH {izerinde tutulan reaktdr uzunluklarinda kati tasimimi

beklenmemektedir (Sekil 5.6).

TOHH

Sekil 5.6. Serbest tasinim yiiksekligi (TDH)[Daizo ve Octave,1991]

Kiiciik tanecikli akigkan yataklarda, TDH belirlenmesinde iki metot onerilmektedir
Her iki metodun da kiigiik tanecikler i¢in iyi sonug verdigi gosterilmistir [Daizo ve

Octave,1991]. Belirtilen kaynakta vurgulanan iki metot asagida verilmistir.

1. Metot: Zenz ve Weil (1958) tarafindan 20-150 um tane boyutlarindaki katalizorler
icin gelistirilmistir. Bu metotta kolon c¢apina (dt) karsilik TDH/dt degerleri degisik
bos kolon hizlarinda (u,) elde edilerek grafik olusturulmustur (Ek-8). Elde edilen bu
grafik yardimi ile TDH degerleri belirlenmektedir [Zenz ve Weil, 1958].

1I. Metot: Fournal ve ark. tarafindan bos kolon hizi u, ve TDH arasinda asagidaki

bagint1 6nerilmistir [Fournal ve ark., 1973].

2

2107
g(TDH)
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Yiiriittiiglimiiz ¢aligsmalarda II. metoda gore ve en yiiksek bos kolon hizi i¢cin TDH
degeri 6,6 cm olarak belirlenmistir. Belirlenen TDH degerinin 3,6 kat1 olacak sekilde

reaktoriin boyutu membran tiipe eklenen parcalar ile saglanmaigtir.

5.3. Akiskan Yatakli Membran Reaktorde izobiitan Dehidrojenasyonunun

Incelenmesi

Izobiitan dehidrojenasyon reaksiyonu, sentezlenen membran kullanilarak hazirlanan
akigkan yatakli memran reaktdr sisteminde incelenmistir. %60 izobiitan, %40
Helyum gazlarindan olusan besleme sisteme verilmis, 450°C’ de krom oksit
katalizorii iizerinde reaksiyon caligmalar1 yiiriitiilmiistiir. Membrandan hidrojenin
uzaklagmasint kolaylastirmak i¢in sistemde 0,005atm’ lik bir basing farki
yaratilmistir. Membran tiipten uzaklasan gazlarin tasinmasinda ise, besleme akimina
paralel helyum siipiiriicii gaz olarak kullanilmigtir. Bu reaktor sisteminde, membran
tip icinden gelen ve membran tiipten gegen gazlarin GC ile es zamanli olarak
analizleri gergeklestirilmistir. Membranin etkinligini belirlemek i¢in ayni besleme
bilesiminde ve sartlar altinda, sentezlenen membranla aymi boyutta cam tiiple
olusturulan akigskan yatakli reaktdr sisteminde izobiitan dehidrojenasyonu
incelenmistir. Reaksiyon calismalar1 60 dakika siiresince devam ettirilmis, 15.dk’
dan sonra Kkatalizér deaktivasyonunun meydana geldigi belirlenmistir. Uriin
akimlarinin izobiitan, izobiiten, propan ve hidrojen gaz bilesenlerinden olustugu GC
analizleri ile gozlenmistir. Ayrica membran tlipten gecen gaz analizlerinde de bu
bilesenlerin yer aldigi belirlenmis, membranin yalnizca hidrojen degil diger gazlari
da gecirdigi gdzlenmistir. Uriin akiminda propanin goriilmesi bir yan reaksiyon olan
izobiitanin hidrojenasyon reaksiyonunun meydana geldigini gostermistir. Akigkan
yatakli membran reaktor sisteminde 15.dk’ da membran tiipiin disindan gelen akima

ait kromatogram 6rnegi Sekil 5.7 ¢ de verilmistir.
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Sekil 5.7. Membran tiipiin disindan gelen akimin kromatogrami (15.dk)

GC analizleri 1 ml’ lik numune enjeksiyonlari ile gergeklestirilmistir. Her bir gaz
bilesen miktarina (ml) karsilik birim alan degerlerinin yer aldigi kalibrasyon
grafiklerinden yararlanilarak ilgili gaz bilesenlerinin miktarlar1 belirlendikten sonra 1
ml’lik numune hacminden geriye kalani ile tirlin akimi ig¢indeki helyum miktari
belirlenmistir. Izobiitanin izobiitene doniisiimii her iki reaktdr konfigiirasyonu igin

ayri ayr1 hesaplanmistir. Hesaplamalar Ek-9°¢ da sunulmustur.

Hesaplamalar sonucunda akigskan yatakli membran reaktérde izobiitanin izobiitene
dontigiim orant %40 olarak bulunmustur. Akiskan yatakli reaktor sistemin de ise bu
oran %?21,5 olarak hesaplanmistir. Reaksiyon icin denge doniisiimii degeri %24
olarak bulunmustur (Ek-10). Sentezlenen membran ile olusturulan reaktor sisteminde
hidrojen uzaklagtirilmasi ile denge doniisiimii degerinin 1,5 kat1 doniisiim degeri elde

edilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiriitiilen calismada, gozenekli cam destekler Pd tabakasi ile kaplanmis, hazirlanan
kompozit membran ile olusturulan reaktor sisteminde izobiitanin dehidrojenasyon

reaksiyonu incelenmistir. Tez ¢alismasi ile ulagilan sonuglar asagida 6zetlenmistir:

1. Ticari olarak saglanan destegin alumina ile iki kez modifikasyonundan sonra

destek yiizeyinde Al/Si orani (kiitlece) 5,65 olarak belirlenmistir.

2. Modifikasyonu yapilan destek ile yiiriitilen kaplama c¢alismalarinda ikinci
kaplama basamagindan sonra membran yapisinin istenen Ozelligi kazandigi
goriilmiistiir. Membran yiizeyinde az da olsa goriilen bosluklar1 gidermek tizere dort
kaplama basamagi1 daha gergeklestirilmistir. Altinct kaplama basamagindan sonra

ylizey bilesimi % 98,46 Pd, % 1,36 Si ve %0,18 Al olarak belirlenmistir. SEM

analizleri ile kaplama kalinlig1 yaklagik 130 um olarak bulunmustur.

3. Modifikasyon isleminden sonra destekte 3-10 nm c¢ap araliginda bulunan
gozeneklerin arttifi civa porozimetresi ve fizisorpsiyon cihazlar1 ile yapilan
analizlerle gosterilmistir. Dordiincti kaplama sonras1 mezogozeneklilik bdlgesinde
bulunan gozenek sayisinda 6nemli bir azalis goézlenmis ve 50-1000 nm araliginda
yeni bir dagilim egrisi olugsmustur. Altinc1 kaplama sonrasi ise dordiincii kaplama
sonras1 olusan egrinin daralip siddetinin azaldig1 goriilmiistiir. 3-10 nm arasinda yan
yana gorilen piklerin sayisinin altinci kaplama sonrasi diistiigii 6zellikle 7 nm

ortalama ¢apa sahip gézeneklerin yapida fazlalastigi belirlenmistir.

4. Hazirlanan membran tiiple olusturulan reaktor sisteminde 450°C” de ve atmosferik
basincin az iizerinde krom oksit katalizorii iizerinde %60 izobiitan ve %40 helyum
karisimi ile reaksiyon uygulamasi gergeklestirilmistir. Reaksiyonun baslamasindan
itibaren 5-15. dakikalar arasinda toplanan numunelerde benzer iiriin bilesimleri tespit
edilirken 15. dakikadan sonra katalizoriin deaktivasyonunun basladig1 goriilmiistiir.
15. dakikadaki gaz numunelerinin analizi ile izobiitanin izobiitene donilisim orani

yaklasik % 40 olarak belirlenmistir. Bu reaksiyon sisteminde membran kullaniminin
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etkinligini gosterebilmek icin bir de membran tiiple ayni boyutlarda cam tiip
kullanilarak reaktér sistemi kurulmus ve donlisim oran1 % 21,5 olarak
hesaplanmistir. Yapilan termodinamik analizle de denge doniisiim orant % 24 olarak
tespit edilmistir. Reaktor sisteminde membran kullanimi ile denge doniisiimiim 1,5

katina ulasildig1 gosterilmistir.

Yiiriitiilen ¢alismada alumina ile modifikasyon isleminin ikinci kaplamada dahi
istenilen membran Ozelliklerine ulasilabilmeyi sagladigi goriilmiistiir. Ancak,
reaksiyon uygulamalarinda hidrojen yaninda reaktant ve diger iirlinlerin membrandan
tagindig1 belirlenmistir. Sadece hidrojen i¢in segici-gecirgen membran sentezinin,
alumina ile modifikasyon isleminin fazlalastirilmas: ile basarilabilecegi
diistiniilmektedir.  Caligilan reaktor sisteminde siiriikleyici gaz hizi ve yonii,
membranin iki yiizii arasindaki basing farki, besleme bilesimi gibi parametrelerin

izobiitan doniisiimiine etkisini de incelemek miimkiindiir.
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Ek-1. Isil islem gormemis ve iki kez 1s1l islem gormiis destegin civa
porozimetresi cihazi ile yapilan karakterizasyon ¢alismalari

A) Isil Islem Gérmemis Destegin Civa Porozimetresi Deneyi Verileri:

Kullanilan penetrometre hacmi : 3.8863 cc

Numune agirhigi : 0,2894 g

Numune + hiicre : 36,7080 g

Oda sicakligi : 26°C

Civa yogunlugu: 13,5315 g/cc

Civa + numune + hiicre : 87,3912 g
Mciva : 87,3912 — 36,7080 = 50,6832 g
Veiva : 50,6832 /13,5315 = 3,7455 cm’
Vnumune : 3,8863 — 3,7455 = 0,1407 cm’
V g6z: 0,0422 cc/g x 0,2894g = 0,0407 cm’
V kan: 0,1407 — 0,0407 = 0.1 cm’

Pratt= 0,2894/0,1 = 2,894¢g/cc

poui= 0,2894/0,1407 = 2,0568g/c

€=(2,894 —-2,0568) /2,894 = 0,2892
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Ek-1. (Devam) Isil islem gérmemis ve iki kez 1s1l islem gormiis destegin civa
porozimetresi cihazi ile yapilan karakterizasyon ¢alismalari

Cizelgel.l. Isil islem gérmemis destegin civa porozimetresi deneyi verileri

R* AV (AV/Alogr)
2481,405 | 0,0075 | 0,043943474
1666,64 | 0,0059 | 0,033502049
1166,64 | 0,0019 | 0,015209568
950 0,0005 | 0,010927173
850 0,0006 | 0,011729627
750 0,0008 | 0,013795019
650 0,0007 | 0,010456065
550 0,0006 | 0,007577552
450 0,0005 | 0,005159426
350 0,0001 | 0,000800392
250 0,0002 | 0,001135775
140 0,0002 | 0,000502588
43 0,0001 | 8,88937E-05
3,5 0,0001 0,00012851
0,5 0 0

B) iki Kere Isil islem Gormiis Destegin Civa Porozimetresi Deneyi Verileri:

Kullanilan penetrometre hacmi : 3,8863 cc

Numune agirligi : 0,3589 g

Numune + hiicre : 36,7028 g

Oda sicakligr : 27°C

Civa yogunlugu: 13,5291 g/cc

Civa + numune + hiicre : 86,8924 g
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Ek-1. (Devam) Isil islem gérmemis ve iki kez 1s1l islem gormiis destegin civa
porozimetresi cihazi ile yapilan karakterizasyon ¢alismalari

My : 86,8924 — 36,7028 = 50,1896 g

Veiva : 50,1896 / 13,5291 = 3,7097 cm’
Vumune © 3,8863 — 3,7097 = 0,1766 cm’

V goz: 0,0404 cc/g x 0,3589g =0,1125 cm’
V katr: 0,176 — 0,112 = 0,064 cm’

pkati= 0,3589/0,064 = 5,6078 g/cc

pbulk= 0,3589/0,1766 = 2,032 g/cc

e=(5,6078 —2,032) /5,6078 = 0,6376



Ek-1. (Devam) Isil islem gormemis ve iki kez 1s1l islem gérmiis destegin
porozimetresi cihazi ile yapilan karakterizasyon ¢alismalari

Cizelge 1.2. iki kere 151l islem gdrmiis destegin civa porozimetresi deneyi verileri

r AV | (AV/Alogr) |
2159 | 0,001 | 0,015604656
1500 | 0,0059 | 0,019599376
950 | 0,0004 | 0,008741738
877 | 0,0002 | 0,008586094
827 | 0,0003 | 0,010768496
750 | 0,0004 | 0,006897509
650 | 0,0004 | 0,005974894
550 | 0,0004 | 0,005051701
450 | 0,0005 | 0,005159426
350 | 0,0004 | 0,003201569
250 | 0,0005 | 0,002839437
150 | 0,0003 | 0,000996578
90 | 0,0001 | 0,001031885
75 | 0,0003 | 0,005173132
65 | 0,0002 | 0,002987447
55 | 0,0002 | 0,002525851
45 | 0,0001 | 0,001031885
35 | 0,0002 | 0,001600785
25 | 0,0001 | 0,000567887
18 | 0,0003 | 0,00283123
13| 0,0021 | 0,010765422
9,5 | 0,0006 | 0,013112607
8,5 | 0,0008 | 0,015639502
7,5 | 0,0009 | 0,015519396
6,5 | 0,0009 | 0,013020135
55 | 0,0012 | 0,01558354
45 | 0,0014 | 0,014446392
35 | 0,0013 | 0,0104051
25 | 0,0011 | 0,00922924
2| 0,0002 | 0,003514639
1,5 | 0,0001 | 0,000332193

civa
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Ek-2. He piknometresinde katalizoriin kat1 yogunlugunun belirlenmesi ile ilgili
hesaplamalar

Ornek numune odast ile genlesme odasi sekilde gosterilmistir.

Kalibre Edilmis Kalibre Edilmis
Ornek Hiicre @ Genlesme Hacmi
Hacmi

Sekil 2.1. Ornek numune odasi ile genlesme odasi

VgL ve Vexp’ in ortam sicakligl ve basincinda oldugu farz edilir (P, Ty,) ve aradaki
vana kapatilir. Vg daha sonra yiiksek bir basinca (P;) tabi tutulur. Ornek hiicreye

dayanan madde denkligi yapilirsa ,

P1(VcELL-VSAMP)ZnCRTmnCZOmek hiicre i¢indeki gazin mol sayisi
R=Gaz sabiti
Tm=Ortam sicakligi

Hiicre hacmi Es.1 yardimiyla hesaplanabilir.
Veew = Vb(PII’: i) R (1)
(P1,6— P2,»)— 20 (Pl,bo,s - Pz,bo;)

P2,b05

He Piknometresi i¢in alinan veriler Es.1’ de yerine konulursa,
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Ek-2. (Devam) He piknometresinde katalizoriin kat1 yogunlugunun belirlenmesi ile
ilgili hesaplamalar

2,4250* (19,939 —9,591)

(19.939-9,591) = 22 (19,790 —11,281)
11,281

9

Ve =

Veer=8,0592cm’ olarak hesaplanur.

Genlesme hacmi Es.2” den hesaplanabilir.

* (Pl,b0§ — PZ,bo;‘)
PZ,bos

Vexe = Veerr

He piknomeresinde deneysel veriler Cizelge 2.1’ de verilmistir.

Cizelge 2.1. He piknometresine ait deneysel veriler

Hiicre Hacmi,cm® 8,0592

Genlesme odas1 hacmi, cm’ 6,0789

Numune Hacmi, cm’ 0,1259

Cizelge 2.1’ deki veriler ve hiicre hacmi yerine yazildiginda ,

(19,790 —11,281)

Vexp = 8,0592 *
11,281

VEXp=6,O789cm3 olarak hesaplanir.
Numune hacmi Es.3’ teki denklemden hesaplanabilir.

VExp
VNUMUNE = VCELL — — ettt ettt ae e e ae e e eanae e 3)
P, numune

P2, numune
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Ek-2. (Devam) He piknometresinde katalizériin kat1 yogunlugunun belirlenmesi ile
ilgili hesaplamalar

Hiicre hacmi ve genlesme odas1 hacimleri ile Cizelge 2.1° deki veriler yardimiyla,

6,0789
19775 _,
11,196

Vvumune = 8,0592 —

VNUMUNE:O,12590m3 olarak hesaplanir.

Hesaplanan numune hacmi Es. 4’ de yazilirsa,

m
d Al T T T iiiseescescsesenscesensaeacetcnatesenateaesatenasesensaeacatenttesenttsctetenstesonsttsctntonssnsons 4
: Vvumune @)
dKatl 0’6306
0,1259

dyas= 5,00g/cm’ olarak kati yogunlugu hesaplanr.
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Ek-3. Krom oksit katalizorline ait fizisorpsiyon ve civa porozimetresi verileri
e Fizisorpsiyon verileri
02/06/2008
Quantachrome Instruments
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report

Autosorb 1 for Windows 1.52

File name: C:\QCdata\PhysData\KROM-1_0.raw

Sample ID:  krom-1 Description: krom-1-1s1l islemsiz

Comments:

Operator: Sample weight: 0.3934 ¢

Analysis gas: X sect. area: 16.2 A2/molec  Non-ideality: 6.58e-05

Adsbate (DRP): Nitrogen (*)  Bath Temp.: 77.35
Outgas Temp: -1.0 °C Outgas Time: -1.0 hrs Analysis Time: 400.0
min

P/Po tolerance: 0 Equil. time: 3 End of run:  04/10/2007 02:40
Station #: 1 PC sw. version: 1.52 TempComp:  On
Isotherm
P/Po  Volume P/Po Volume P/Po  Volume
[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g] STP

5.0233e-02  0.3454 7.7700e-01  0.8797 7.7323e-01  0.8799
7.7938e-02  0.3738 8.0205e-01 0.9238 7.4842¢-01 0.8131
1.0292e-01 0.3988 8.2743e-01 0.9714 7.2328e-01 0.7614
1.5271e-01 0.4305 8.5178e-01 1.0333 6.9779¢-01 0.7511
2.0251e-01 0.4830 8.7645e-01 1.1272 6.7310e-01 0.7152
2.5251e-01 0.5150 9.0142e-01 1.2330 6.4785e-01 0.7081
3.0248e-01 0.5441 9.2590e-01 1.3807 6.2290e-01 0.6786
3.2783e-01 0.5595 9.3704e-01 1.4874 5.9784e-01 0.6505
3.5288e-01 0.5759 9.4681e-01 1.5881 5.7306e-01 0.6402
4.0249e-01  0.6080 9.5605e-01 1.7811 5.4738e-01 0.6196
4.2740e-01  0.6321 9.6542¢-01 2.0201 5.2266e-01 0.5912
4.5273e-01 0.6477 9.7602e-01 2.5317 4.9774e-01 0.5844
4.7809¢-01 0.6441 9.8516e-01 3.5326 4.7258e-01  0.5656
5.0285e-01 0.6736 9.9447e-01 8.0286 4.4780e-01 0.5652
5.2766e-01 0.6653 9.8585e-01 3.9730 4.2220e-01  0.5489
5.5237e-01 0.7059 9.7595e-01 2.6267 3.9747e-01 0.5298
5.7759¢-01 0.7291 9.4932¢-01 1.6774 3.7247¢-01 0.5165
6.0266e-01 0.7314 9.3458e-01 1.4817 3.4745e-01 0.5033
6.2754e-01 0.7574 9.2348e-01 1.3663 2.9710e-01 0.4793
6.5258e-01 0.7857 8.9954e-01 1.2111 2.4719e-01 0.4586
6.7787e-01 0.7725 8.7400e-01 1.0942 1.9698e-01 0.4330
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Ek-3. (Devam) Krom oksit katalizériine ait fizisorpsiyon ve civa porozimetresi
verileri

7.0226e-01  0.8026 8.4882e-01 1.0037 1.4699e-01 0.3933

7.2742e-01  0.8205 8.2373e-01 0.9440 9.6997e-02  0.3698
7.5243e-01 0.8325 7.9840e-01 0.8995 4.3191e-02 0.3273



Ek-3. (Devam)Krom oksit katalizoriine ait fizisorpsiyon ve civa porozimetresi

verileri

e Civa porozimetresi verileri

d (nm)
1939,29
1045,7
1000
900
800
730,56
700
600
552,65
500
431,83
400
340,77
300
275,61
225,98
200
126,68
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

AV

0,0214
0,0063
0,0129
0,0204
0,0213

0,012
0,0501
0,0255
0,0291
0,0406
0,0176
0,0291
0,0156
0,0078
0,0097

0,003
0,0043
0,0009
0,0003
0,0003

1E-04
0,0002
0,0001

1E-04
0,0002

1E-04
0,0004
0,0008
0,0008
0,0012
0,0008
0,0005
0,0016
0,0012

0,002
0,0014

1E-04

AV |/ Alogd

0,07978
0,32462
0,28192
0,39881
0,54014
0,64663
0,74836
0,71426
0,66927
0,63779
0,52928
0,41811
0,28189
0,21181
0,11250
0,05656
0,02168
0,00876
0,00656
0,00586
0,00172
0,00299
0,00126
0,00103
0,00160
0,00057
0,00133
0,01748
0,01564
0,02069
0,01673
0,02616
0,02021
0,01238
0,01601
0,03556
0,00023
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Ek-5. Gozenek cap dagiliminin belirlenmesinde kullanilan fizisorpsiyon cihazi
verileri

e iki kez1s1l islem gérmiis destege ait fizisorpsiyon verileri

08/09/2007
Quantachrome Instruments
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report
Autosorb 1 for Windows 1.52

File name: C:\QCdata\PhysData\DESTEKOI.raw

Sample ID: DESTEK Description: 2 Kez Isil islem gormus destek
Comments:

Operator: Sample weight: 0.2227 g

Analysis gas: X sect. area: 16.2 A*molec  Non-ideality: 6.58e-05

Adsbate (DRP): Nitrogen (*)  Bath Temp.: 77.35

Outgas Temp: -1.0 °C Outgas Time: -1.0 hrs Analysis Time: 369.2

117

min
P/Po tolerance: 0 Equil. time: 3 End of run:  07/24/2007 23:27
Station #: 1 PC sw. version: 1.52 TempComp: On
Isotherm
P/Po  Volume P/Po Volume P/Po Volume
[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g] STP

5.1290e-02  0.1864 7.7543e-01  2.1069 7.7230e-01 2.0854
7.8580e-02  0.0955 8.0293e-01 1.8373 7.4755e-01 1.9831
1.0147¢e-01 0.3442 8.2594e-01 2.0755 7.2243e-01 1.8391
1.5316e-01 0.2800 8.5170e-01 2.0973 6.9741e-01 1.6897
2.0277e-01 0.2840 8.7479e-01 2.3217 6.7268e-01 1.6758
2.5132e-01 0.5260 9.0122e-01 2.2627 6.4605e-01 1.8686
3.0132¢-01 0.7136 9.2570e-01 2.4858 6.2308e-01 1.6584
3.2713e-01 0.7937 9.3648e-01 2.4505 5.9875e-01 1.4248
3.5250e-01 0.7971 9.4754e-01 2.3039 5.7188e-01 1.5242
4.0075e-01 0.9782 9.5776e-01 2.1819 5.4801e-01 1.3211
4.2628e-01 1.1618 9.6557¢-01 2.4203 5.2162e-01 1.3913
4.5206e-01 1.0991 9.7659e-01 2.5246 4.9831e-01 1.1947
4.7799¢-01 1.0236 9.8689¢-01 2.6097 4.7210e-01 1.2348
5.0118e-01 1.1855 9.9704e-01 2.5175 4.4698e-01 1.2415
5.2654e-01 1.2718 9.8134e-01 2.5366 4.2312e-01 1.0579
5.5191e-01 1.2838 9.7250e-01 2.4381 3.9673e-01 1.1017
5.7637e-01 1.4202 9.4923e-01 2.2043 3.7126e-01 1.1945
6.0105e-01 1.6086 9.3036e-01 2.3596 3.4671e-01 1.1732
6.2747e-01 1.5471 9.2154e-01 2.3311 2.9846e-01 0.9366
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Ek-5. (Devam)Gozenek ¢ap dagiliminin belirlenmesinde kullanilan fizisorpsiyon
cihaz1 verileri

e iki kez1s1l islem gérmiis destege ait fizisorpsiyon verileri

6.5068¢-01 1.7746 8.9881e-01 2.1638 2.4749¢-01 0.8765
6.7610e-01 1.8284 8.7104e-01 2.2510 1.9817e-01 0.6448
7.0192e-01 1.8682 8.4767e-01 2.0712 1.4703e-01 0.6209
7.2680e-01 1.8517 8.2182e-01 2.1188 9.6431e-02  0.3680
7.5107e-01 1.9409 7.9737e-01 2.1356 4.6220e-02 0.1664
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Ek-5. (Devam)Gozenek ¢ap dagiliminin belirlenmesinde kullanilan fizisorpsiyon
cihaz1 verileri

e ki kez alumina emdirilmis yap1ya ait fizisorpsiyon verileri

Quantachrome Instruments
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report
Autosorb 1 for Windows 1.52

File name: C:\QCdata\PhysData\ALUMINA.raw

Sample ID: ALUMINA Description: 2 Kez Alumina emdirilmis bos destek
Comments:

Operator: MELTEM Sample weight: 0.1334 g

Analysis gas: Nitrogen
Adsbate (DRP): Nitrogen
Outgas Temp: 300.0 °C

X sect. area: 16.2 A2/molec
Bath Temp.:
Outgas Time: 6.0 hrs

Non-ideality: 6.58e-05
77.30
Analysis Time: 749.5

min
P/Po tolerance: 8 Equil. time: 3 End of run:  07/26/2007 01:44
Station #: 1 PC sw. version: 1.52 TempComp:  On

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d)
[cc/A/g] [m*A/g]

A

29.57
31.21
32.99
34.95
36.99
39.27
41.64
44.04
47.03
50.26
53.78
57.99
62.21
66.46
68.52
72.84

[cc/g]

BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

[m?/g]

Ds(d)
[ce/g]

Dv(log d) Ds(log d)
[m?/g]

0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00

2.174E-03
2.174E-03
4.054E-03
4.588E-03
5.975E-03
9.128E-03
1.020E-02
1.020E-02
1.358E-02
1.358E-02
1.518E-02
1.728E-02
1.728E-02
1.728E-02
1.936E-02

2.786E+00
2.786E+00
4.938E+00
5.516E+00
6.928E+00
9.957E+00
1.093E+01
1.093E+01
1.362E+01
1.362E+01
1.472E+01
1.608E+01
1.608E+01
1.608E+01
1.721E+01

1.401E-03 1.795E+00 1.007E-01 1.290E+02
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
9.749E-04 1.116E+00 7.843E-02 8.977E+01
2.483E-04 2.685E-01 2.114E-02 2.286E+01
5.735E-04 5.842E-01 5.185E-02 5.281E+01
1.354E-03 1.300E+00 1.298E-01 1.246E+02
4.377E-04 3.976E-01 4.437E-02 4.030E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
1.161E-03 9.240E-01 1.343E-01 1.069E+02
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
3.715E-04 2.563E-01 4.958E-02 3.420E+01
5.058E-04 3.252E-01 7.242E-02 4.656E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
2.347E-04 1.289E-01 3.932E-02 2.159E+01
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Ek-5. (Devam)Gozenek ¢ap dagiliminin belirlenmesinde kullanilan fizisorpsiyon
cihaz1 verileri

e Ikinci kaplama sonras1 kompozit yapiya ait fizisorpsiyon verileri

Quantachrome Instruments
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report
Autosorb 1 for Windows 1.52

File name: C:\QCdata\PhysData\KAPLAMASOI.raw

Sample ID: KAPLAMAS Description: saliha 2 kez pd kaplanmis destek
Comments:

Operator: Sample weight: 0.1139 g

Analysis gas: X sect. area: 16.2 A*molec  Non-ideality: 6.58e-05

Adsbate (DRP): Nitrogen (*)

Outgas Temp: -1.0 °C

Bath Temp.:
Outgas Time: -1.0 hrs

77.35
Analysis Time: 786.0

min
P/Po tolerance: 8 Equil. time: 3 End of run:  07/27/2007 00:39
Station #: 1 PC sw. version: 1.52 TempComp: On

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d)
[cc/A/g] [m¥A/g]

A

11.46
14.08
16.81
19.23
21.75
24.39
27.17
29.47
31.16
3291
34.79
36.90
39.10
41.42
44.09
46.83
49.99

[ce/g]

BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

[m?/g]

Ds(d)
[ce/g]

Dv(log d) Ds(log d)
[m?*/g]

0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00

5.068E-04
1.502E-03
1.502E-03
2.198E-03
2.198E-03
3.538E-03
3.538E-03
5.199E-03
5.199E-03
6.149E-03
6.149E-03
8.988E-03
8.988E-03
9.157E-03
1.053E-02
1.053E-02

1.440E+00
3.808E+00
3.808E+00
5.089E+00
5.089E+00
7.062E+00
7.062E+00
9.194E+00
9.194E+00
1.029E+01
1.029E+01
1.319E+01
1.319E+01
1.334E+01
1.451E+01
1.451E+01

1.618E-04 4.598E-01 5.222E-03 1.484E+01
4.252E-04 1.012E+00 1.643E-02 3.910E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
2.764E-04 5.085E-01 1.383E-02 2.543E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
4.784E-04 7.043E-01 2.990E-02 4.402E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
1.060E-03 1.361E+00 7.605E-02 9.764E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
5.146E-04 5.916E-01 4.122E-02 4.739E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
1.400E-03 1.433E+00 1.260E-01 1.290E+02
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
6.238E-05 5.660E-02 6.330E-03 5.743E+00
4.907E-04 4.191E-01 5.290E-02 4.518E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
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Ek-5. (Devam) Gozenek cap dagiliminin belirlenmesinde kullanilan fizisorpsiyon
cihaz1 verileri

e ikinci kaplama sonras1 kompozit yapiya ait fizisorpsiyon verileri

53.65 1.053E-02 1.451E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
57.57 1.100E-02 1.485E+01 1.185E-04 8.234E-02 1.570E-02 1.091E+01
62.01 1.112E-02 1.492E+01 2.308E-05 1.489E-02 3.294E-03 2.125E+00
66.24 1.112E-02 1.492E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
67.81 1.112E-02 1.492E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
72.09 1.112E-02 1.492E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
80.68 1.164E-02 1.518E+01 6.412E-05 3.179E-02 1.190E-02 5.900E+00
88.89 1.195E-02 1.532E+01 3.765E-05 1.694E-02 7.701E-03 3.465E+00
97.08 1.195E-02 1.532E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
100.75 1.195E-02 1.532E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
110.25 1.196E-02 1.532E+01 6.835E-07 2.480E-04 1.731E-04 6.279E-02
129.23 1.293E-02 1.562E+01 5.329E-05 1.649E-02 1.583E-02 4.900E+00
150.90 1.372E-02 1.583E+01 3.156E-05 8.364E-03 1.094E-02 2.900E+00
182.20 1.372E-02 1.583E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
231.35 1.372E-02 1.583E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
276.91 1.372E-02 1.583E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
330.55 1.557E-02 1.605E+01 2.393E-05 2.896E-03 1.813E-02 2.194E+00
541.50 1.557E-02 1.605E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
880.80 1.631E-02 1.609E+01 2.225E-06 1.011E-04 4.458E-03 2.025E-01
3147.45 2.515E-02 1.620E+01 2.105E-06 2.675E-05 1.263E-02 1.605E-01
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Ek-5. (Devam)Gozenek ¢ap dagiliminin belirlenmesinde kullanilan fizisorpsiyon
cihaz1 verileri

e Ddrdiincii kaplama sonras1 kompozit yapiya ait fizisorpsiyon verileri
Quantachrome Instruments

Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report
Autosorb 1 for Windows 1.52

File name:

Sample ID: KAPLAMAS4
Comments:

Operator:

MELTEM
Analysis gas: Nitrogen
Adsbate (DRP): Nitrogen
Outgas Temp: 300.0 °C

C:\QCDATA\PHYSDATA\KAPLAS4.raw
Description: 4 Kaplama sonrasi saliha numune

Sample weight: 0.0946 g
X sect. area: 16.2 A2/molec

Bath Temp.:

Outgas Time: 6.0 hrs

Non-ideality: 6.58e-05
77.30
Analysis Time: 705.6

min
P/Po tolerance: 8 Equil. time: 3 End of run:  08/09/2007 03:47
Station #: 1 PC sw. version: 1.52 TempComp: On

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d)
[cc/A/g] [m¥A/g]

A

29.59
31.23
33.00
34.87
36.88
39.11
41.56
44.18
47.00
50.27
53.81
57.66
62.52
66.97
68.33
72.74
80.77
88.90
97.65

[cc/g]

BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

5.428E-06
6.957E-04
1.181E-03
2.407E-03
2.407E-03
2.407E-03
2.900E-03
3.479E-03
3.479E-03
3.479E-03
4.295E-03
4.295E-03
4.779E-03
5.531E-03
5.616E-03
6.149E-03
8.001E-03
8.001E-03
8.294E-03

[m?/g]

Ds(d)
[ce/g]

Dv(log d) Ds(log d)
[m?/g]

7.337E-03 3.394E-06 4.588E-03 2.312E-04 3.125E-01

8.916E-01

1.479E+00
2.886E+00
2.886E+00
2.886E+00
3.361E+00
3.884E+00
3.884E+00
3.884E+00
4.491E+00
4.491E+00
4.801E+00
5.250E+00
5.300E+00
5.593E+00
6.510E+00
6.510E+00
6.630E+00

4.126E-04 5.285E-01 2.966E-02 3.799E+01

2.581E-04 3.128E-01 1.961E-02 2.377E+01
6.592E-04 7.561E-01 5.292E-02 6.070E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
1.897E-04 1.826E-01 1.814E-02 1.746E+01
2.185E-04 1.979E-01 2.223E-02 2.012E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
2.303E-04 1.712E-01 2.853E-02 2.121E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
8.696E-05 5.564E-02 1.251E-02 8.004E+00
2.262E-04 1.351E-01 3.487E-02 2.083E+01
1.459E-04 8.539E-02 2.295E-02 1.344E+01
5.677E-05 3.122E-02 9.495E-03 5.222E+00
2.770E-04 1.372E-01 5.149E-02 2.550E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
3.692E-05 1.512E-02 8.296E-03 3.398E+00

101.30 8.294E-03 6.630E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
110.40 8.591E-03 6.738E+00 1.575E-05 5.706E-03 3.994E-03 1.447E+00
129.12 8.901E-03 6.834E+00 1.670E-05 5.173E-03 4.956E-03 1.535E+00
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Ek-5. (Devam)Gozenek ¢ap dagiliminin belirlenmesinde kullanilan fizisorpsiyon

cihazt verileri

e Ddrdiincii kaplama sonras1 kompozit yapiya ait fizisorpsiyon verileri

151.37
186.02
235.53
281.02
343.81
548.77
944.40

9.234E-03
9.234E-03
1.048E-02
1.105E-02
1.105E-02
1.128E-02
1.202E-02

6.922E+00
6.922E+00
7.134E+00
7.214E+00
7.214E+00
7.231E+00
7.262E+00

1.285E-05 3.394E-03 4.466E-03 1.180E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
2.243E-05 3.810E-03 1.211E-02 2.056E+00
1.591E-05 2.265E-03 1.028E-02 1.463E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
7.207E-07 5.253E-05 8.843E-04 6.446E-02
1.581E-06 6.696E-05 3.365E-03 1.425E-01

4504.80 1.249E-02 7.266E+00 7.120E-08 6.322E-07 5.761E-04 5.116E-03
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Ek-5. (Devam)Gozenek ¢ap dagiliminin belirlenmesinde kullanilan fizisorpsiyon
cihaz1 verileri

e Altinci kaplama sonras1 kompozit yapiya ait fizisorpsiyon verileri

Quantachrome Instruments
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report
Autosorb 1 for Windows 1.52

File name: C:\QCdata\PhysData\KAPLAMAS2.raw
Sample ID: KAPLAMAS?2 Description: 5 ve 6. kaplamalar sonunda saliha
numune

Comments:
MELTEM

Operator:
Analysis gas: Nitrogen

Adsbate (DRP): Nitrogen
Outgas Temp: 300.0 °C

Sample weight: 0.09782 g
X sect. area: 16.2 A2/molec
Bath Temp.:
Outgas Time: 6.0 hrs

Non-ideality: 6.58e-05
77.30
Analysis Time: 699.5

min
P/Po tolerance: 8 Equil. time: 3 End of run:  08/03/2007 00:22
Station #: 1 PC sw. version: 1.52 TempComp: On

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d)
[cc/A/g] [m¥A/g]

A

11.64
14.15
16.86
19.24
21.79
24.45
27.27
29.54
31.12
32.95
34.89
36.92
39.13
41.54
44.18
47.01
50.18
53.64
57.70
62.26
66.48

[cc/g]

BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

1.267E-03
1.267E-03
1.267E-03
1.267E-03
1.267E-03
1.267E-03
2.328E-03
2.328E-03
2.407E-03
4.027E-03
4.368E-03
5.011E-03
5.011E-03
5.011E-03
5.011E-03
5.569E-03
6.234E-03
6.274E-03
6.274E-03
6.302E-03
6.302E-03

[m?/g]

4.355E+00
4.355E+00
4.355E+00
4.355E+00
4.355E+00
4.355E+00
5.910E+00
5.910E+00
6.013E+00
7.979E+00
8.370E+00
9.066E+00
9.066E+00
9.066E+00
9.066E+00
9.541E+00
1.007E+01
1.010E+01
1.010E+01
1.012E+01
1.012E+01

Ds(d)
[ce/g]

Dv(log d) Ds(log d)
[m?*/g]

6.586E-04 2.263E+00 1.761E-02 6.052E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
3.534E-04 5.184E-01 2.216E-02 3.252E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
4.881E-05 6.273E-02 3.497E-03 4.494E+00
8.030E-04 9.749E-01 6.091E-02 7.394E+01
1.825E-04 2.092E-01 1.466E-02 1.680E+01
2.950E-04 3.196E-01 2.507E-02 2.716E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
1.870E-04 1.591E-01 2.024E-02 1.722E+01
1.986E-04 1.583E-01 2.293E-02 1.828E+01
1.135E-05 8.465E-03 1.402E-03 1.045E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
5.985E-06 3.845E-03 8.577E-04 5.510E-01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
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Ek-5. (Devam)Gozenek ¢ap dagiliminin belirlenmesinde kullanilan fizisorpsiyon
cihaz1 verileri

e Altinci kaplama sonras1 kompozit yapiya ait fizisorpsiyon verileri

68.18 6.926E-03 1.049E+01 1.401E-03 8.217E-01 2.199E-01 1.290E+02
72.30 7.165E-03 1.062E+01 2.747E-05 1.519E-02 4.567E-03 2.527E+00
80.56 7.165E-03 1.062E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
89.04 8.043E-03 1.101E+01 9.622E-05 4.323E-02 1.971E-02 8.855E+00
97.47 8.527E-03 1.121E+01 6.249E-05 2.565E-02 1.402E-02 5.753E+00
101.04 8.527E-03 1.121E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
110.55 9.301E-03 1.149E+01 3.942E-05 1.427E-02 1.001E-02 3.622E+00
129.28 9.787E-03 1.164E+01 2.725E-05 8.430E-03 8.097E-03 2.505E+00
151.65 9.787E-03 1.164E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
184.35 1.019E-02 1.173E+01 1.057E-05 2.294E-03 4.472E-03 9.704E-01
234.44 1.058E-02 1.180E+01 6.267E-06 1.069E-03 3.363E-03 5.738E-01
283.19 1.127E-02 1.189E+01 1.920E-05 2.712E-03 1.250E-02 1.766E+00
338.48 1.145E-02 1.191E+01 2.480E-06 2.931E-04 1.925E-03 2.275E-01
558.09 1.145E-02 1.191E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E-+00
971.69 1.184E-02 1.193E+01 8.303E-07 3.418E-05 1.822E-03 7.501E-02
2791.48 1.280E-02 1.194E+01 3.040E-07 4.356E-06 1.721E-03 2.466E-02



126

Ek-6. Gozenek ¢ap dagiliminin belirlenmesinde kullanilan civa porozimetresi verileri

o Iki kez alumina emdirilmis yapiya ait civa porizimetresi verileri

d(nm) AV (AV/Alogd)
3183,92( 0,0039| 0,019313418
2000| 0,0008| 0,017483476
1800| 0,0006( 0,011729627
1600| 0,0005( 0,008621887
1400| 0,0006( 0,008962342
1200| 0,0004( 0,005051701
1000| 0,0003[ 0,003095655
800| 0,0003| 0,002401177
600| 0,0002]| 0,001135775
400| 0,0003] 0,000996578
200 0 0
180 0 0
160 1E-04| 0,001724377
140 0 0
120 0 0
100 0 0
80( 0,0001| 0,000800392
60 0 0
40| 0,0033[ 0,013475563
22,76 0,0013]| 0,023155462
20 0,0012] 0,026225214
18| 0,0011f 0,021504316
16| 0,0017{ 0,029314415
14| 0,0021{ 0,031368196
12| 0,0037| 0,046728237
10| 0,0017] 0,044614122

9,16




Ek-6. (Devam)Gozenek ¢ap dagilimiin belirlenmesinde kullanilan civa

porozimetresi verileri

e Ikinci kaplama sonras1 kompozit yapiya ait civa porizimetresi verileri

d (nm) AV (A V/Alogd)
8204,7| 0,0003| 0,027340534
8000 0,0054( 0,043221183
6000 0,0101| 0,057356623
4000 0,003| 0,034909175
3281,88| 0,0029| 0,013482559
2000 0,0003| 0,006556304
1800 0,0003| 0,005864813
1600| 0,0003| 0,005173132
1400| 0,0002| 0,002987447
1200 1E-04| 0,001262925
1000| 0,0002 0,00206377
800| 0,0002| 0,001600785
600 0 0
400| 0,0004| 0,001328771
200 0 0
180 0 0
160| 0,0001| 0,001724377
140 0 0
120 0 0
100 0 0
80 0 0
60 1E-04| 0,000567887
40 0 0
20 0,0019| 0,041523256
18| 0,0016( 0,031279005
16 0,0023| 0,063514554
14,72 0,0013| 0,059688405
14| 0,0037| 0,055267773
12 0,0053| 0,066935042
10{ 0,0012| 0,075362843
9,64 0,0065[ 0,080259748
8| 0,0044 0,06122992

6,78
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Ek-6. (Devam)Gozenek ¢ap dagilimiin belirlenmesinde kullanilan civa

porozimetresi verileri

e Dordiincii kaplama sonrast kompozit yapiya ait civa porizimetresi verileri

d (nm) AV (AV/A logd)
4266,44| 0,0008 0,028566
4000 0,0086 0,028569
2000| 0,0007 0,015298
1800 |  0,0007 0,013685
1600 |  0,0006 0,010346
1400|  0,0006 0,008962
1200  0,0005 0,006315
1000| 0,0003 0,005663
885,16 0,0059 0,134299
800| 0,0139 0,111255
600| 0,0139 0,078936
400| 0,014 0,046507
200| 0,0014 0,030596
180 0,0013 0,025414
160| 0,0014 0,024141
140| 0,0014 0,020912
120] 0,0014 0,017681
100] 0,0014 0,014446
80| 10,0014 0,011205

60
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Ek-6. (Devam)Gozenek ¢ap dagilimiin belirlenmesinde kullanilan civa

porozimetresi verileri

e Altinci kaplama sonras1 kompozit yapiya ait civa porizimetresi verileri

d(nm) |AV (AV/Alogd)
7355,94| 0,0082| 0,092669055
6000| 0,0158]| 0,089726203
4000] 0,0089| 0,071611335
3004,54| 0,0059 0,03338086
2000| 0,0007] 0,015298042
1800 0,001] 0,019549378
1600| 0,001] 0,017243774
1400| 0,0009| 0,013443512
1200| 0,0006| 0,007577552
1000| 0,0007] 0,007223196
800| 0,005]| 0,040019614
600| 0,0021| 0,011925635
400 0,0016( 0,005315085
200| 0,0002| 0,004370869
180| 1E-04| 0,001954938
160| 0,0002| 0,003448755
140| 0,0002| 0,002987447
120| 1E-04| 0,001262925
100| 0,0002 0,00206377
80| 1E-04{ 0,000800392
60| 0,0002( 0,001135775
40| 0,0002| 0,000664386
20 0 0
18 0 0
16 0 0
14 0 0

12,16
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Ek-7. Minimum akiskanlasma hizinin teorik olarak belirlenmesine ait 6rnek
hesaplama

Deneysel ¢alismalarda saf azot gazi kullanilmstir.

Azot gazinin molekiil agirligi(N, ):28 g/mol

Farkli sicakliklardaki yogunluklar reaktdr sistemi 0,91atm gibi diisiik bir basingta

calistirillacagi i¢in ideal gaz denklemi kullanilarak hesaplanilmistir.

Yogunluk hesabi @17°C
PV=nRT
PV = ﬂRT
My
PMi = MRT
V
PM.
Peg=
RT
0= 0,91atmx34g / mol
® 0.082L.atm/mol Kx290K

pe=1,07g/1t= 1,07x107 g/em’

Degisik sicakliklar i¢in hesaplanan yogunluk degerleri Cizelge 7.1° de verilmistir.



131

Ek-7. (Devam) Minimum akiskanlasma hizinin teorik olarak belirlenmesine ait

ornek hesaplama

Cizelge 7.1. Farkli sicakliklarda besleme gazi karigiminin yogunluk degerleri

Sicaklik(°C) Yogunluk(g/cm’)
17 0,001071
150 0,000734
250 0,000594
300 0,000542
350 0,000499
450 0,00043

Degisik sicakliklar i¢in azot gazinin viskosite degerleri Cizelge 7.2° de verilmistir.

Cizelge 7.2. Azot gazinin farkli sicakliklardaki viskosite degerleri
[Geankoplis, 1993]

T(°C) | N, viskositesi(cp)
17 0,017
150 0,023
250 0,027
300 0,029
350 0,031
450 0,034

lep=10"g/cm.s
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Ek-7. (Devam) Minimum akiskanlasma hizinin teorik olarak belirlenmesine ait 6rnek
hesaplama

u=0,017x10g/cm.s

“Archimedes” sayisi

Ar=d;’py(ps po)g/ 1’

pg: gaz yogunlugu, g/em’

dv: partikiil ¢ap1, cm

ps: katalizor kati yogunlugu, g/cm’
g: yer ¢ekimi ivmesi, cm/s”

u: gaz karisimi viskositesi, g/cm.s

d,= 84um=84x10"*cm

dv=1,13d,=1,13x84x10™*= 94,92x10cm

ps=5g/cm’

Ar= (1,07x107)(94,92x10™)*(5-1,07x107)(981)/(0,00017)
Ar=155<10°

Kiiciik partikiiller icin minimum akiskanlagma hizin1 belirlemede siklikla kullanilan

korelasyon Wen ve Yu tarafindan (1966) verilmistir.
Uni=d,*(ps- p)g / 1650y, Ar<10’

Yukaridaki esitlik kullanilarak,
Umn=(94,92x10%)*(5-2.14x107)(981)/1650(0,000152)

U= 1,58 cm/s

Farkli sicakliklar i¢in hesaplanan minimum akiskanlagsma hizlar1 Cizelge 7.3° de

verilmigtir.
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Ek-7. (Devam) Minimum akiskanlasma hizinin teorik olarak belirlenmesine ait 6rnek
hesaplama

Cizelge 7.3. Farkli sicakliklarda minimum akiskanlagma hizlari

Sicaklik(°C) | Minimum akiskanlasma hizi, uye (cm/s)
17 1,58
150 1,16
250 0,99
300 0,92
350 0,86
450 0,79
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Ek- 8. TDH degerlerinin belirlenmesi (I. Metot)

20 BB AL T i R

10 50

TDH/d;

04 L1 1
0.2 1 10

dy (m)

1. Metot: Zenz ve Weil (1966)
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Ek- 9. Izobiitanin izobiitene doniisiim orani hesaplamalari

Uriin akimi iginde gozlenen bilesenlere ait kalibrasyon grafikleri Sekil 9.1° de

verilmigtir.

hidrojen

0,35
0,3 1
0,25
0,2 {
0,15
0,1 1
0,05

hacim(ml)

0 200 400 600 800 1000 1200

birim alan

izobutan

0,35
0,3 -
0,25 |
0,2 -
0,15
0,1 -
0,05

hacim(ml)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

birim alan

Sekil 9.1. Kalibrasyon grafikleri
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Ek- 9. (Devam)izobiitanin izobiitene déniisiim oran1 hesaplamalar
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Ek- 9. (Devam)izobiitanin izobiitene déniisiim oran1 hesaplamalar

Tiim {iriin analizleri 20°C” de yapilmustir. Basing,

P= 690mmHg+4mmHg=694mmHg=0,91atm’ dir. Gazlarin yogunluklar1 ideal gaz

denklemi ile belirlenmistir.

PV=nRT

P = Basing

M = Molekiil kiitlesi
Ma = Molekiil agirlig
R = [deal gaz sabiti
T = Sicaklik

Peaz  =Gaz yogunlugu

[zobiitan yogunlugu,

Diroptian= 0,91atmx58g / mol —2.197x1 0'3g Jml
0,082atm.L/ mol . Kx293K

bilesenlerin molekiil agirliklart ve hesaplanan yogunluk degerleri Cizelge 9.1° de

verilmigtir.
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Ek- 9. (Devam)izobiitanin izobiitene déniisiim oran1 hesaplamalar

Cizelge 9.1. Gaz bilesenlerinin yogunluk ve molekiil agirliklari(T=20°C)

Bilesen Yogunluk, p (g/ml) | Molekiil agirligi, Ma(g/mol)
izobiitan 2,197x107 58
izobiiten 2,121 x10” 56
Hidrojen 0,076 x107 2
Propan 1,166 x10™ 44
Helyum 0,152 x107 4

Akaskan vatakli reaktorde izobiitanin doniisim orani

Helyum besleme akis hizi =12 ml/dk
[zobiitan besleme akis hizi =20 ml/dk=0,758x10" mol/dk
t =15.dk

Toplam ¢ikis akis hizi =0,8ml/s

Kalibrasyon grafiklerinden yararlanilarak, ilgili bilesenlerin miktarlar1 ve % hacim

degerleri Cizelge 9.2’ de verilmistir.

Cizelge 9.2. Akigkan yatakli reaktor siteminde bilesen miktarlari

Bilesen Hacim miktar1 | % hacim
[zobiitan 0,57 57
[zobiiten 0,003 0,3
Propan 0,018 1,8
Hidrojen 0,09 9
Helyum 0,319 37,5

Ortalama molekiil agirligi=(0,57x58)+(0,003x56)+(0,018x44)+(0,09x2)+(0,319x4)
=35,476 g/mol



Ek- 9. (Devam)izobiitanin izobiitene déniisiim oran1 hesaplamalari

Ortalama gaz yogunlugu=[(0,57x2,197)+(0,003x2,121)+(0,018x1,166)+
(0,09x0,076)+ (0,319x0,152)]x107
=1,335x10"g/ml

Fr=v.p.

A
\% = Hacimsel akis hiz1
p = Ortalama gaz yogunlugu
Ma = Ortalama molekiil agirlig
Fr = Molar akis hiz1

Fr=48ml / dkx1,335x10" g / mlx ————
35,476g / mol

=1,806x10 mol/dk

Uriin akimu i¢indeki hidrojen miktar1 =1 ,8O6x10'3x0,09
=0,163x10”mol/dk

[zobiitanin izobiitene doniisiim oran1 = olusan hidrojenin molar akis hiz/

baslangi¢ izobiitan molar akis hizi

_ 0,163x10 > mol / dk

A = =0,215, % 21,5
0,758x10" mol / dk
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Ek- 9. (Devam)izobiitanin izobiitene déniisiim oran1 hesaplamalar

Akaskan vatakli membran reaktdrde izobiitanin izobiitene doniisiim orani

hesaplamalari

[zobiitan besleme akis h1zi=20 ml/dk

Helyum besleme akis hiz1 =12 ml/dk

Stipiiriicii gaz(helyum) akis hizi= 62 ml/dk

t=15.dk

Membran tiipiin i¢inden ¢ikan gaz akis hiz1 =5,52 ml/dk
Membran tiipiin disindan ¢ikan gaz akis hiz1 =79,8ml/dk

Membran tiipiin i¢inden ve disindan ¢ikan akimlarin miktarlar1 ve % hacim degerleri

Cizelge 9.3’ de verilmistir.

Cizelge 9.3. Akiskan yataklt membranin iginden ve disindan gelen akimlarin

miktarlari
Bilesen Membran tiipiin i¢inden ¢ikan | Membran tiipiin disindan ¢ikan
akim akim
ml %hacim ml %hacim
[zobiitan 0,04 4 0,26 26
[zobiiten 0,08 8 0,095 9,5
Propan 0,14 14 0,28 28
Hidrojen 0,48 48 0,08 8
Helyum 0,26 26 0,285 28,5
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Ek- 9. (Devam)izobiitanin izobiitene déniisiim oranlar1 hesaplamalari

Membran tiipiin i¢inden ¢ikan akim igin,

Ortalama molekiil agirligi=(0,04x58)+(0,08x56)+(0,14x44)+(0,48x2)+(0,26x4)
=14,96 g/mol

Ortalama yogunluk=[(0,04x2,197)+(0,08x2,121)+(0,14x1,166)+(0,48x0,076)+
(0,26x0,152)]x10>g/ml
=0,497x107g/ml

Membran tiipiin iginden ¢ikan akim=5,52ml/dkx0,497x10”g/mlx —————
14,96g / mol

=0,183x107 mol/dk
Membran tiipiin disindan ¢ikan akim igin;

Ortalama molekiil agirligi=(0,26x58)+(0,095x56)+(0,28x44)+(0,08x2)+(0,285x4)
=34,02 g/mol

Ortalama yogunluk =[(0,26x2,197)+(0,095x2,121)+(0,28x1,166)+(0,08x0,076)+
(0,285x0,152)]x107g/ml
=1,149x107g/ml

Membran tiipiin disindan ¢ikan akim=79,8ml/dkx1,149x10”g/mlx ————
34,02g / mol

=2,695x10 mol/dk



Ek- 9. (Devam) Izobiitanin izobiitene doniisiim oranlar1 hesaplamalar1

Uriin akimu igindeki toplam hidrojen akis hizi= (hidrojen); +(hidrojen)as

[zobiitanin izobiitene doniisiimii

_ 0,304x107* mol / dk _
A 0.758x10 mol / dk

0,40

= (0,48x0,183x107)+
(0,08x2,695x107)

=0,304x10 mol/dk

= olusan hidrojenin molar akis hizi/

baslangi¢ izobiitan molar akis hizi
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Ek-10. Termodinamik analiz hesaplamalar1
Izobiitan dehidrojenasyonu termodinamik denge reaksiyonundur. Bu reaksiyonun
termodinamik analizi i¢in entalpi degerleri ve Gibss serbest enerjileri Cizelge 10.1°

de verilmistir.

Cizelge 10.1. Bilesenlere ait entalpi ve Gibss serbest enerji degerleri (298K, 1atm)

Bilesen AH"(kj/mol) | AG(kj/mol)
izo-biitan(i-C4Hyo) | -134,18 -20,76
izo-biiten (i-C4Hg) | -17,1 58,08
Hidrojen (H,) 0 0

Bu reaksiyon bilesenlerine ait spesifik 1s1 kapasitesi degerleri Cizelge 10.2° de

verilmistir.

Cizelge 10.2. Bilesenlere ait spesifik 1s1 kapasitesi degerleri [Felder,1999]

Bilesen ax10° | bx10’ cx10® | dx10"
[zo-biitan(i-C4H o) | -7,9 41,57 -22,99 49,9
Izo-biiten (i-C4Hg) | -1,02 | 36,19 -21,41 | 50,50
Hidrojen (H,) 29,08 |-0,1913 |04 -0,87

C,=a+bT+cT*+dT?, kj/mol.K

[zo-biitan dehidrojenasyonu asagidaki denkleme gore gerceklesmektedir.
i-C4H10 ¢ i-C4H8 + Hz

reaksiyonun serbest enerji degisimi

AG Orxn: (AG i-biiten + AG hidrojen)'( AG i-bl'.'ltan)



Ek-10. (Devam)Termodinamik analiz hesaplamalari
AG = (158,08 kj/mol+0 kj/mol)-(-20,76 kj/mol)
AG °n= 78,84 kj/mol

reaksiyonun 298K’ deki denge sabiti,

-RTInK 95 = AG °ixp

—78,84kj / mol

8,314x107° kj/mol Kx298K
anzgg: -3 1,82

InK,y =

reaksiyonun entalpi degisimi,

AH Orxn: (AH i-biten T AH hidrojen)'( AH i—bﬁtan)

AH °= (17,1 kj/mol+0 kj/mol)-(-134,18 kj/mol)

AH °x,= 117,08 kj/mol

reaksiyonun spesifik 1s1 degisimi,

Acp: (Cp i-biiten T Cp hidrojen)'(cp, i—bﬁtan)

Ac,= [(-1,02x107 +36,19x10° T — 21,41x10™° T>+50,5x 10> T*)+( 29,08x10~ —
0,1913x10° T +0,4x10°T2-0,87x107* T%)]- (-7,9x107 +41,57x10° T —

22,99x10° T*+49,9x10"2 T?)

Ac,= 35,96x107 -5,57x107 T+1,98x10™* T2-0,27x10™* T

sicakliga bagli entalpi degisimi,
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Ek-10. (Devam)Termodinamik analiz hesaplamalari

AH 1= 117,08 kj/mol+

T
j 35,96x107° —2,785x107°T +0,66x10°7* —0,0675x10 ™" 7°dT

298

=108,66+35,36x107 T-2,785x107° T>+0,66x107° T°-0,0675x10"* T*

Denge sabitinin sicaklikla degisimi,

T
AH
K= nKaost | T

298
InK1= -31,82

N 0 (108,66 +35,96x107T —2,785x107° T2 +0,66x10° 7> — 0,0675x10 " T4)

e dT
8314x10°T

298

InKq=-11,61-13069,5T" + 4,33InT -0,0033T+3,97x107T* -2,71x10"°T*

Farkli sicakliklarda denge sabiti degerleri belirlenerek, denge doniistimii

hesaplamalarina geg¢ilmistir.
Besleme bilesiminin %60 izobiitan, %40 helyum ° dan olustugu dikkate alinarak,

i-C4Hjp «— 1-CiHg + Hy

Baslangic: 0,6 0 0
Degisim: -X +x +x
Denge: 0,6-x X X

Dengedeki toplam mol sayis1 = 0,6-x+x+x+0.4

=1+x
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Ek-10. (Devam)Termodinamik analiz hesaplamalari

X X

l+x 1+x

K=1ltXx 1+x
0,6 —x
1+x

(K+1)x*+0,4Kx-0,6K=0
@723K K=0,034
x=0,147

[zobiitanin izobiitene denge donlisimii(Xae),

F a0- Izobiitanin baslangig mol sayist

F - Izobiitanin dengedeki mol sayis1

_06-(0,6—-x)_ x

Xae
A 0,6 0,6

= 0’127 =0,24 @723K

XAe

Farkli sicakliklar i¢in hesaplanan doniisiim degerleri Sekil 10.1° de grafige

gecirilmistir.
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Ek-10. (Devam)Termodinamik analiz hesaplamalari
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