Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 31:3 (2016) 791-798
= = ;}}

Muhendislik Mimarlik
Fakultesi Dergisi 4 [ Elektronik / Online ISSN: 1304 - 4915

Basili / Printed ISSN: 1300 - 1884
Journal of The Faculty of Engineering U A

and Architecture of Gazi University

Izobiitan dehidrojenasyonu icin reaksiyon hiz ifadesinin gelistirilmesi ve membran
reaktdr modellemesi

Saliha Cetinyokus Kiligarslan®, Meltem Dogan®", Timur Dogu®

! Planlama ve Zarar Azaltma Dairesi, T.C. Basbakanlik Afet ve Acil Durum Yénetimi Bagkanligi, 06510 Ankara, Tiirkiye
%Gazi Universitesi, Kimya Miihendisligi, 06570 Ankara, Tiirkiye

%Orta Dogu Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi, 06800 Ankara, Tiirkiye

ONECIKANLAR
e Izobiitan dehidrojenasyonu igin reaksiyon hiz ifadesinin gelistirilmesi
e Reaksiyon i¢in membran reaktér tasarimi
e  Reaksiyonun membran reaktdrde modellenmesi

Makale Bilgileri OZET

Gelis: 02.04.2015 Bu ¢aligsmada, hidrotermal olarak sentezi gergeklestirilen Cr-MCM-41 (%3 Cr kiitlece) katalizorii tizerinde

Kabul: 25.05.2016 izobiitan dehidrojenasyonu igin reaksiyon hiz ifadesi gelistirilmistir. Reaksiyon hiz1 belirleme ¢alismalari
diferansiyel reaktdr sartlarinda, sabit katalizor miktar1 (0,05g) iizerinden, farkli izobiitan baglangic

DOI: konsantrasyonlarinda (0,002-0,01mol/L) ve farkli sicakliklarda (723K-873K) gerceklestirilmistir. Cr-

10.17341/gummfd.43251 MCM-41 katalizorii tizerinde yiiriitiilen reaksiyon igin aktivasyon enerjisi 55 kJ/mol olarak belirlenmistir.

Ticari olarak temin edilen Pd membran reaktdr sisteminde 823K ve 873K sicakliklarda izobiitan
dehidrojenasyonu incelenmistir. Reaksiyon uygulamalarinin gerceklestirildigi membran reaktdr sistemi
- modellenmistir. Model denkliklerinin olusturulmasinda izotermal reaktér ve yatigkin durum kabulleri
Izobiitan dehidrojenasyonu, yapilmustir. Model denkliklerinin ¢6ziimiinde MATLAB R2011a/ODE45 programindan yararlanilmstir.

Anahtar Kelimeler:

Cr-MCM-41, 823K’de membran reaktorde deneysel belirlenen déniisim degerlerinin model sonuglar1 ile uyum
Pd membran reaktor, gosterdigi tespit edilmistir. 873K’de model sonuglari ile deneysel sonuglar arasindaki farklilik ise
modelleme membranin 873K’de yan reaksiyonlar i¢in aktif hale gelmesi ile agtklanmistir.

Derivation of reaction rate expression for isobutane dehydrogenation and membrane
reactor modelling

HIGHLIGHTS

e  Derivation of reaction rate expression for isobutane dehydrogenation
e Membrane reactor design for the reaction

e Modelling of the reaction in the membrane reactor

Article Info ABSTRACT

Received: 02.04.2015 In this study, reaction rate expression for isobutane dehydrogenation was derivated on the Cr-MCM-41

Accepted: 25.05.2016 catalyst (3% wt. Cr) synthesized by hydrothermal method. The study on derivation of reaction rate
expression was performed under differential reactor conditions, with fixed amount of catalyst (0.05 g), at

DOl different initial concentration of isobutane (0.002-0.01mol / L) and at different temperatures (723K-873K).

10.17341/gummfd.43251 Activation energy for the reaction carried out over Cr-MCM-41 catalyst was determined as 55 kJ /mol.
Isobutane dehydrogenation was investigated at 823K and 873K in a Pd membrane reactor obtained

Keywords: commercially. Isothermal reactor and the steady-state assumptions were made in derivation of model

equations. MATLAB R2011 / ODE45 program was used to solve the model equations. It was predicted

Isobutane dehydrogenation, 5t there was a consistence between the conversion value determined from modelling and conversion

Cr-MCM-41, obtained experimentally for reaction application at 823K. The difference between the experimental and the

;%&T;Pnbgane reactor, model results for reactor temperature of 873K was explained by activity of membrane for side reactions.

1. GIRIS (INTRODUCTION) yiiksek doniisiim degerleri, yiiksek sicaklik ve diigiik basing
degerlerinde elde edilmektedir. Yiiksek sicaklik ise

Izobiitan dehidrojenasyonu, endotermik ve termodinamik izomerlesme, termal pargalanma ve koklasma gibi yan

denge sinirlamasi olan bir reaksiyondur. Reaksiyon icin reaksiyonlara neden olmaktadir. izobiitan dehidrojenasyon
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reaksiyonu ile ilgili arastirmalarin 6nemli bir kismu
reaksiyon igin yiiksek aktivite gosteren, kullanim Omrii
yiiksek katalizorlerin hazirlanmasi ve test edilmesinden
olugmaktadir. Dehidrojenasyon reaksiyonunda reaksiyon hiz
parametreleri ve hiz belirleyici basamagin katalizoriin
fiziksel ~ Ozelliklerinden o6nemli  olgliide  etkilendigi
bilinmektedir. Casanave ve arkadaslari tarafindan silika
destekli Pt-In katalizorii ilizerinde izoblitan
dehidrojenasyonu i¢in hiz kontrol eden basamagin
adsorplanan  izobiitanin  ylizey reaksiyonu oldugu
gosterilmigtir  [1].  Cetinyokus tarafindan yiiriitilen
calismada izobiitan dehidrojenasyonu i¢in model ile
deneysel sonuglarin en iyi uyumu, bimolekiiler yiizey
reaksiyon kontrollii mekanizma tizerinde belirlenmistir [2].
Zeolitler  (HZSM-5,  ZSM-5)  iizerinde izobiitan
dehidrojenasyon kinetiginin incelendigi ¢aligmalarda hiz
belirleyici basamagin reaksiyon sartlar1 ile (sicaklik, basing
vb.) degistigi gosterilmistir [3, 4, 5]. Rahsidi ve arkadaslari
tarafindan ticari Pt-Sn-K/Al,O; katalizorii lizerinde es
zamanli yiiriiyen propan ve izobiitan dehidrojenasyon
reaksiyonlarinin kinetigi incelenmistir. Propan, hidrojen ve
izobiitanin ayni aktif sitede adsorplandigi kabul edilerek
gelistirilen model ile deneysel sonuglarin  uyumu
gosterilmistir [6]. Cetinyokus ve arkadaglari tarafindan
%100 izobiiten segiciligi gosteren Cr-MCM-41 katalizorler
hazirlanmig ve katalizor yapisina alkali eklenmesinin
katalitik aktiviteyi arttirdigi belirtilmistir [7].

Izobiitan dehidrojenasyonunun yiiriitiildiigii reaktdrlerde
membran kullanilarak reaksiyon iiriinii hidrojenin ortamdan
uzaklagtiritlmasi ile reaksiyon frlinler yoniine kaymakta
boylelikle denge sinirlamasi asilmaktadir. Denge doniisiim
degerlerinin asilmasi ile daha diisiik sicakliklarda yiiksek
doniistim  degerleri  elde edilebilmektedir. Yiriitiilen
arastirmalar, endustriyel boyuttaki tesislerin geleneksel
dolgulu reaktor seklinde calistirildigini gostermistir. Konu
ile ilgili yapilan c¢alismalarin membran reaktdr
uygulamalarmin endiistriyel boyutta kullaniminda 6nemli
bir basamak teskil edecegi diisliniilmektedir. Ciavarella ve
arkadaglart  tarafindan  mikro-gozenekli  aliiminyum
membran reaktor iginde izobiitan dehidrojenasyonu
incelenmis ve besleme akiminda hidrojen olmasinin
avantajlart gosterilmistir [8]. Reaksiyon ortaminda zeolit
membran kullanildiginda geleneksel reaktdrde belirlenen
doniigiim degerlerinin yaklagik iki kat asildigi tespit
edilmistir [9, 10]. Sheintuch ve Sznejer tarafindan yiiriitiilen
calismada karbon membran reaktdr icinde 500°C’de %85
gibi yiiksek bir izobiitan doniisiim degeri elde edilmistir
(denge doniistimiinin 2,5 kat1) [11]. Liang ve Hughes
tarafindan yapilan g¢aligmada izobiitan dehidrojenasyonu
500°C’de Pd-Ag kompozit membran reaktdrde incelenmis
ve %30 izobilitan doniisimii elde edilmistir [12].
Reaktorlerin  modelleme c¢alismalart uygun operasyon
sartlarinin belirlenebilmesi yoniinden 6nemlidir. Farsi ve
arkadaglar1  tarafindan izobiitan dehidrojenasyonunun
yiriitiildiigiic.  membran  reaktér modellenmis, model
sonuclar ile deneysel sonuglarin uyumu gosterilmistir [13].
Son yillardaki aragtirmalar incelendiginde izobiitan
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dehidrojenasyonu disindaki denge limitasyonlu
reaksiyonlarda ~da membran reaktdr kullanimimin
yayginlastign  goriilmektedir [14, 15, 16]. Yiiritiilen
calismada, daha Onceki makale ¢alismamizda [17] %100
izobiiten segiciligi gosterdigi tespit edilen Cr-MCM-41 (%3
Cr (kiitlece)) katalizorlerinin hazirlanmas: hidrotermal
sentez  yontemiyle  gerceklestirilmistir.  Modelleme
calismalarinda kullanilmak {izere Cr-MCM-41 katalizorii
tizerinde hiz ifadesi gelistirilmistir. Membran reaktorde,
sentezlenen katalizor iizerinde izobiitan dehidrojenasyonu
gerceklestirilmis  ve reaktér modellenmistir.  Model
sonuglari, reaksiyon uygulamalarina ait deneysel sonuglar
ile karsilagtirtlmisgtir.

2. DENEYSEL METOD (EXPERIMENTAL METHOD)

Bu boéliimde caligmada kullanilan katalizorlerin sentezi ve
sentezlenen katalizorler iizerinde reaksiyon hiz ifadesinin
gelistirilmesine yonelik gerceklestirilen deneysel galigmalar
Ozetlenmistir. Ayrica ticari olarak temin edilen membran
reaktorde gerceklestirilen reaksiyon uygulamalar ile ilgili
bilgiler de bu boliimde sunulmustur.

2.1. Katalizér Sentezi ve Sentezlenen Katalizérler Uzerinde
Reaksiyon Hiz Ifadesinin Gelistirilmesi

(Catalyst Synthesis and Derivation of Reaction Rate Expression on
Synthesized Catalyst)

Kiitlece %3 Cr igeren Cr-MCM-41 katalizorii, silika
¢ozeltisi ile doniisiimlii metal tuz ilaveli mekanizmaya gore
hidrotermal olarak sentezlenmistir. Sentezde, yiizey aktif
madde olarak CigH;BrN (N-setil-N,N,N-trimetilamonyum
bromit), silika kaynagi olarak sodyum silikat ¢ozeltisi (%27
ag. SiO,, %8 ag. Na,0, %65 ag. H,0), tuz kaynagi olarak
krom nitrat (Cr(NO3)3.9H,0) kullanilmistir. Cr-MCM-41
katalizorii yiiksek yiizey alam (990m?/g) ve dar gozenek cap
dagilimma (ortalama cap yaklasik 2nm’dir) sahiptir [17].
Literatiir aragtirmalarimizda Cr-MCM-41 katalizorleri
tizerinde izobiitan dehidrojenasyonu igin gelistirilmis bir hiz
ifadesinin olmadig1 goriilmistiir. Modelleme caligmalarina
gecilmeden Once sentezlenen katalizor ilizerinde, yiiriiyen
reaksiyon i¢in hiz ifadesi gelistirilmistir. Bu amaca yonelik
olarak hazirlanan deney sistemi, temel olarak yatay bir tiip
firm igine yerlestirilmis kuvars cam reaktérden (ID=
0,0065m, L= 1m) olugmaktadir.

Deneysel ¢alismalarda  diferansiyel reaktor kabuli
yapilmustir. Deney diizeneginde, sabit katalizor miktar
iizerinden (0,05g) farkl izobiitan baglangi¢
konsantrasyonlarinda (Cao=0,002 mol/L; 0,006 mol/L;
0,009mol/L; 0,0118 mol/L) ve farkli sicakliklarda (723K,
773K, 823K, 873K) deneysel c¢alismalar yiiriitiilmiistiir.
Helyum ve izobiitandan olusan gaz karigimi besleme akimi
olarak kullanilmistir. Yatigkin durumun tespiti i¢in 6n
deneyler yapilmis, yatigkin hal siiresi 15 min olarak
belirlenmistir. Belirlenen bu siire sonunda reaktor
¢ikisindan alman gaz numuneleri gaz kromatografi (GC)
cihazinda analiz edilmistir.
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2.2. Izobiitan Dehidrojenasyonunun Membran Reaktorde
Gergeklestirilmesi
(Implementation of Isobutane Dehydrogenation in Membrane Reactor)

Ticari olarak temin edilen, yiiksek sicaklik dayanimli ve
yiiksek hidrojen segiciligine sahip Pd membran reaktor
(REB Research&Consulting Hydrogen Separations and
Membrane Reactors) kullanilarak deneysel ¢aligmalar
yuriitiilmiistiir. Reaktdr sistemindeki Pd membran tiip
0,0032m dis ¢apindadir. Membran tip dis ¢ap1 yaklagik
0,013m olan bir g¢elik tiip igine yerlestirilerek reaktor
sistemi olusturulmustur.

Membran reaktoriin  aniiler bosluguna Cr-MCM-41
katalizorii (5g) yerlestirilerek, sabit yatak sartlarinda
reaksiyon uygulamasi gerceklestirilmistir. Caligmalar iki
farkli sicaklikta (823K ve 873K) ve membranin iki tarafi
arasinda 28kPa’lik basing farki yaratilarak yiiriitiilmistiir.
Reaksiyon uygulamalarinda 50mL/min’lik saf izobiitan
beslemesi reaktant akim olarak kullanilmistir (weight hourly
space velocity, WHSV=1,0h"). Reaksiyon uygulamasi 2
saat(h) siiresince siirdiiriilmiigtir. Membran reaktordeki
calisma sartlart onceki galismamiza ait sonuglar géz Oniine
almarak belirlenmistir [18].

3. MEMBRAN REAKTORUN MODELLENMESI
(MODELLING OF MEMBRANE REACTOR)

Yiiriitilen ¢alismada, ticari olarak temin edilen membran
reaktor sistemi i¢in model denklikleri olusturulmus ve
¢Oziilmiigtiir. Membran reaktor sisteminin aniiler bosluguna
katalizor yerlestirilerek sabit yatak sartlar1 saglanmustir.
Deney sartlarimizi karakterize eden katalizor yatagi ve
katalizor yataginda segilen diferansiyel hacim elemant Sekil
1’ de verilmistir. Model c¢alismasinda reakt6riin yatigkin
halde galistigi kabul edilmistir. Katalizér yatagi boyunca
basing diisiisii, radyal ve eksel yonde sicaklik degisimi,
katalizor taneleri arasinda kiitle transfer limitasyonlar1 ve
katalizor taneleri igindeki diflizyon limitasyonlar1 ihmal
edilmistir. Reaksiyonun yalnizca katalizor yiizeyinde
meydana geldigi ve yan reaksiyonlarmn olmadigi kabul
edilmistir. Katalizér yatagi iginde her bir bilegenin piston
akis sartlarinda hareket ettigi kabul edilmistir. Membranin
yalnizca ayirmayr sagladigi ve yalnizca hidrojene karsi
gegirgen oldugu kabul edilmistir. Hidrojenin membrandan
tasinimmin Es. 1°de goriilen bagintiya gore gerceklestigi
kabul edilmistir.

n n
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b

Es. 1 bagintisinda goriilen Py’ in sicakliga bagimlilig: icin
ise asagidaki ifade (Es. 2) kullanilmstir [18].

P, =1,80x107° exp 23
RT

mol
m.s.Pa®®

)

1/
0
D ————
1]
)

I’ll
00006202014 0062002
RN | B

S5O0l | B0
3 SO ! [BOBRRBTSS
2OZN. w59 1 ROAZCTOI59
500 Dol S 050!
598 _ 1250 | RRORS0S
06. - n P 58 nd. Lois) 68
ROZ2A2080| | Boa0R080
%QOO 200 ! OOOCO,’S o<
SIS0l 1+ IS5 0
(RS20 OOOO VST
QORI D59 | [ROAZS50:59

S, LY
82 BRECIIGSELN- G205,
RRSOSAZD|  Cr o520
L0020 ¥ 2002080
o] ! S3OCECO
A S - S S
ROV 1 BRSSO
ROACIRoTA0 SRACORETAO
COSoERan| | [ROSoRaa:
~ e > o0
e H ! O, OUO OVOO
O.N t 9 ' 224 600 o N
2 ) . | Oooo%ooo
2 Z-leo A CC:;;:)OCO:S og
IO X 2O 3,
BRSFISBTA | RS
BOTXC05C 1 [RETZHL3059.
|

j:A,B,C A:izoblitan B:izobiiten C: hidrojen
Nc-=0 (A ve Bigin)

Sekil 1. Deney sartlarini karakterize eden katalizor yatagi

ve diferansiyel hacim elemant
(The catalyst bed and the differential volume element characterize
experimental conditions)

Modelleme c¢alismalarindan degeri 0,5 olarak kabul
edilmistir [18]. Her bir reaktant ve iiriin hidrojen i¢in
katalizor yataginda segilen hacim elemaninda bilesen
denklikleri olusturulmustur. Membrandan gegemeyen
bilesenler ve hidrojen i¢in elde edilen denklikler Eg. 3 ve
Es.4’de goriilmektedir.

—V, % +R p(l-£)=0

©)
(i: izobitan— A,izobiten—B)
v, dC. R, (RTZ) 27, (Co" —C")+
dz r,°X (4)

R, p(1-¢)=0(Hidrojen-C)

Katalizor yatagi boyunca izobiitan, izobiiten ve hidrojen
konsantrasyonlarmmin  degisimi  diferansiyel  denklem
sisteminin ortak ¢oziimii ile elde edilmistir. Coziim igin
MATLAB R2011a/ODE45 programi kullanilmustir.

4. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Bu boliimde reaksiyon hiz ifadesinin gelistirilmesi ve
reaktor modelleme caligmalarina ait sonuglar tartigmalart ile
birlikte sunulmustur. Modelleme ¢aligmalart  sonucu
belirlenen doniisiim degerleri deneysel olarak elde edilenler
ile karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Tablo 1. Farkli sicakliklarda belirlenen goriiniir reaksiyon hiz degerleri (Ra*, mol/gy,..S)
(The apparent reaction rate values determined at different temperatures)

Ra* x10° (Mol/gca:S)
Cao (mol/L) T=723K T=773K T=823K T=873K
0,00226 0,05 0,12 0,54 0,82
0,00579 0,17 0,44 1,93 2,28
0,00906 0,36 0,91 4,17 5,03
0,01180 0,83 2,21 7,17 11,2

4.1. Reaksiyon Hiz Ifadesinin Gelistirilmesi
(Derivation of Reaction Rate Expression)

Literatiir arastirmasinda, aktif metalin Cr oldugu farkh
destekler lizerinde hiz ifadelerinin oldugu belirlenmistir [19,
20]. Ancak, Cr-MCM-41 Kkatalizorli tizerinde izobiitan
dehidrojenasyonu  igin  hiz  ifadesi  ¢alisilmamustir.
Caligmamizda  Oncelikle  modelleme  calismalarinda
kullanilmak iizere hiz ifadesi gelistirilmistir. Deneyler,
diferansiyel  reaktorde  (kuvars)  farkli  baslangig
konsantrasyonlarinda ve dort farkli sicaklikta (723K, 773K,
823K ve 873K) yiiriitiilmiistir. Bu deneylerde, izobiitan
dehidrojenasyon {irlinii izobiiten ve hidrojen diginda
herhangi bir yan reaksiyon iirlinii reaktor ¢ikisinda tespit
edilmemistir. Diferansiyel reaktor kabulii ile dolgulu-siirekli
akis reaktoriinde iiriin doniisiimiiniin ve goriiniir reaksiyon
hizinin (Rp") hesaplanmasinda Es. 5 kullanilmustir.

A5 XATLFAD _ xAf.FAO
V.(1-eb).rkat m

;(mol / gy 5¢-5) (5)

Doniigiim degerleri ¢ok kiigiik oldugundan, reaksiyon hiz
degerleri reaktdr boyunca sabit alinmistir. Her bir sicaklikta
farkli konsantrasyonlar iizerinden yiiriitilen deneysel
caligmalar sonucu belirlenen doniisim degerleri ile
reaksiyon hizlart hesaplanmistir. Farkli sicakliklarda
belirlenen goriinlir reaksiyon hiz degerleri Tablo 1°de
verilmistir. Reaksiyon hizi ile konsantrasyon arasindaki

kars1 grafige (Sekil 2) gecirilmistir. Sekil 2° de 823K’ de
elde edilen In(-Rp)-In(Cpo) iliskisi  Ornek  olarak
gorlilmektedir. Grafigin egiminden reaksiyon mertebesi (n),
kaymasindan ise reaksiyon hiz sabiti (k) degerleri
belirlenmistir. Reaksiyon mertebesi 1,58 olarak elde
edilmistir. Her bir sicaklikta belirlenen hiz sabiti degerleri
ise Tablo 2’ de verilmistir.

Tablo 2. Farkli sicakliklarda belirlenen reaksiyon hiz sabiti

(k) degerleri (The reaction rate constant (k) values determined at
different temperatures)

Ll58 3
Sicaklik(K) K (———5g— )10
gcat.mol S
723 1,25
773 2,64
823 3,83
873 6,74

Her bir sicaklikta belirlenen k degerlerinden yararlanarak kg
ve aktivasyon enerjisi (E,) hesaplanmistir. Bu hesaplama
i¢in Arrhenius denkleminden (Es. 6) yararlanilmustir.

k — ko .e—EaIRT (6)

Es. 6 yardimiyla aktivasyon enerjisi (E,) 55 kJ/mol ve pre-
eksponansiyel faktor (ko) 12,8 L*/(g,.mol**s) olarak

bagmti ( —Ra =kCs ) kullamlarak, her bir sicaklikta hesaplannustir.  izobiitan dehidrojenasyonu Rl’e gore
belirlenen reaksiyon hizlar1 baslangi¢ konsantrasyonlarina gerceklesmektedir.
-6,5 + —
-6,5 -6 -5,5 -5 -4,5 -I4
-10,5
= )
=2 @)
X 145 - Q—
£
-18,5
In(Cao)

Sekil 2. 823K sicaklikta elde edilen In(-Ra)-In(Ca,) iliskisi (In(-Ra)-In(Cao) relationship obtained at 823K)
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Reaksiyon i¢in a=b=c=1" dir.

ad < bB +cC

Deneysel olarak belirlenen reaksiyon mertebesi n=1,58
(a1) oldugu igin geri yondeki reaksiyon ifadesi i¢inde
izobiitan konsantrasyonunun yer almasi gerekmektedir. Geri
yondeki izobiitan konsantrasyonun mertebesi denge
yaklagimindan 0,58 olarak belirlenmistir. Cr-MCM-41
katalizorii {lizerinde denge yaklasimi ile gelistirilen
reaksiyon hiz ifadesi asagidaki sekilde belirlenmistir (Es. 7).

_55
—RA =12,8e RT _(Ckss _%.Ci,sa -CB -CC j; mol (7)

kat S

Es. 7°de yer alan K (denge sabiti) degerleri izobiitan
dehidrojenasyonu i¢in termodinamik analiz ¢alismasi
yiriitiilerek belirlenmistir. Denge sabiti K’nin sicaklik ile
degisimini veren ifade(Es. 8) asagida sunulmustur.

InK= -11,61-13069,5T + 4,33InT -0,0033T+3,97x107"T? -
2,71x10%473 (8)

Es. 8’den hesaplanan reaksiyon hiz degerlerinin (teorik)
deneysel degerler ile uyumu Sekil 3’de gosterilmistir.

Deneysel degerler temel alinarak hesaplanan reaksiyon
hizlart ig¢in % hata degerleri belirlenmistir (Sekil 3, en
yiksek % hata degerleri g6z Oniine alinarak
olusturulmustur). % hata degerlerinin reaksiyon sicakliginin
artmasi ile azaldig1 tespit edilmistir. Ornegin 450°C’de %
hata aralign %47-128 iken bu deger 550°C’de %37-49’a
diigmektedir. Yiriitilen ¢aligmada hicbir adsorpsiyon
etkisinin gdz oniine alinmadig1 basit iist kurali yaklagim ile
reaksiyon hiz ifadesi gelistirilmistir. Baslangi¢ izobiitan
konsantrasyonlarinin  arttirilmast  ile  reaksiyon  hiz
degerlerinin artmasi, reaksiyon basamaklar1 arasinda
izobiitanin katalizor yilizeyindeki adsorpsiyonunun 6nemli
basamak olmadigini gostermektedir. Airaksinem ve ark.
(2002) yaptig1 c¢aligmada, CrOx/alumina Kkatalizorleri
tizerindeki reaksiyonda izobiiten ve hidrojen adsorpsiyon
parametrelerinin olmasi gerekliligini vurgulamaktadir [21].

Yiksek sicakliklarda teorik degerlerin deneysel degerlere
yaklagmasi {riinlerin adsorpsiyon etkilerinin azalmasi ile
aciklanabilir. Farkli destekli katalizérler tizerinde belirlenen
ifadeler de tarafimizdan basit iist kurali ile belirlenen ifade
ile benzer bulunmustur [19]. izobiitan dehidrojenasyonu
icin farkli katalizérler iizerinde belirlenen aktivasyon
enerjisi 60-100 kJ/mol arahigindadir [5, 22]. Daha o6nce
bahsedildigi  gibi, aktivasyon enerjisi Cr-MCM-41
katalizorii iizerinde ylriitilen reaksiyon i¢in 55 kJ/mol
olarak belirlenmistir.

12,0
AT=T23 K l
[ mT=773K T
10,0 } oT=823K
| eT=873K
8,0 -
0 )
- )
©
-
26,0 | i
g
= L J
3
o 4,0 - ’ )
o )
[+
S /
w
S 1
X 20 -
=

e
=)

0,0 2,0 4,0

6,0

8,0 10,0 12,0

-r, x108 teorik (mol/g kat. s)

Sekil 3. Teorik belirlenen (Es. 7°den) reaksiyon hiz degerleri ile deneysel degerlerin karsilagtiriimasi
(Comparison of theoretically determined (Eq. 7) reaction rate values with the experimental values)
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4.2. Membran reaktoriin modellenmesi
(Modelling of Membrane Reactor)

Cr-MCM-41 katalizorleri iizerinde izoblitan
dehidrojenasyonu Pd membran reaktorde gerceklestirilmis
ve ¢aligilan reaktor modellenmistir. 823K’de membranin iKi
ylizii arasindaki basing farki 28 kPa olacak sekilde saf
izobiitan beslemesi ile reaksiyon calismalari
gerceklestirilmistir. Deneysel olarak belirlenen izobiitan
doniistim degeri (reaksiyon baslangicindan 120 dakika(min)
sonra belirlenen) Tablo 3°de verilmistir.

Ayrica model calismalari ile belirlenen doniisiim degeri de
(0,18m’lik yatak yiiksekliginin sonunda belirlenen) ayni
tabloda goriilmektedir. Tablo 3’ den deneysel belirlenen
doniistim degerinin modelleme sonucu belirlenen ile uyumu
goriilmektedir. Model denklikleri yardimiyla farkli yatak
yiikseklikleri i¢in belirlenen doniisiim degerleri Sekil 4’de
grafige gecirilmistir.

Tablo 3. Modelden ve deneysel ¢aligmalardan belirlenen
izobiitan doniistimleri (T=823 K)
(Isobutane conversions determined from experimental studies and model)

Izobiitan doniisiimleri

(%)
Model galismasi 67
Deneysel ¢alisma (AP=28kPa) 64

Sekil 4’den goriildiigii gibi katalizor yatak yiiksekligi 0,3m
degerine artirlldiginda %100 izobiitan doniisiimiine
yaklagilabildigi goriilmektedir. Reaksiyon sicakligi 873K’e

1,2

yiikseltilerek de membran reaktérde reaksiyon uygulamasi
gerceklestirilmistir.  823K’de  reaktdr ¢ikisinda sadece
izobiitan, izobiiten ve hidrojen gozlemlenirken, 873K’de
yiiriitiilen deneyde ise reaktor ¢ikisindaki gaz karigiminda
823K’deki deneyden farkli olarak propan, propen ve metan
tespit edilmigtir (Tablo 4). 823K’de model denkliklerinin
¢oziimii ile belirlenen izobiitan doniisim degerleri ve
deneysel doniisim degerleri arasindaki uyum (Tablo 3)
873K’ de gozlenememistir. Boliim 3’de belirtildigi gibi
model denkliklerinin olusturulmasinda yan reaksiyonlarin
olusmadig1 kabulii yapilmistir. Membran reaktérde 823K’de
yan  reaksiyon  gOriilmez iken sicaklik 873K’e
yiikseltildiginde membranin yan reaksiyonlar igin aktivite
gosterdigi goriilmektedir. 873K deki reaksiyon
uygulamasinda belirlenen gaz bilesimi izobiitanin metana,
propene ve propana parcalanma  reaksiyonlarinin
gerceklestigini  gostermektedir. Kuvartz reaktdrde yan
reaksiyon gozlenmemesi nedeniyle, reaksiyon hiz ifadesi
gelistirilirken yan reaksiyonlar dikkate alinmamuisgtr.

873K’de model ve deneysel sonuglar arasindaki
uyumsuzluk model denkliklerinde yan reaksiyonlarin goz
Oniine alinmamasi ile agiklanabilir. 873K’de meydana gelen
yan reaksiyonlarin {iriinleri membran yiizeyinde karbon
birikiminin olabilecegini diisiindiirmiis ve bunu tespit etmek
lizere membran tiipte reaksiyon Oncesi belirlenen hidrojen
aki degerleri reaksiyon sonrasindakiler ile karsilastirilmistir
(Sekil 5). Reaksiyon sonrasi membranda hidrojen akisinin
diismesi membran yiizeyinde karbon birikiminin oldugunu
gostermektedir. Karbon birikiminin ise propen ve metanin
pargalanma reaksiyonlarina bagli gelistigi diisiiniilmektedir.

0,8 -+

0,6

0,4 -

izobiitan doniisiimui(%)

0,2 -

.\.

0 0,2 0,4

0,6 0,8 1

katalizor yatak uzunlugu, m

Sekil 4. Farkl yatak yiikseklikleri igin belirlenen izobiitan doniisiim degerleri
(Determined isobutane conversion values for different bed heights)
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Tablo 4. Reaktor ¢ikigsindaki gaz bilesiminin reaksiyon siiresince degisimi (T=873K, AP=28kPa)
(Gas composition change at reactor outlet during the reaction )

i;i':?lyon izobiitan  izobiiten  propan  propen  metan  hidrojen
(min) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
5 73,1 9,5 2,4 2,2 3,0 9,8
15 73,2 9,6 2,3 2,1 3,0 9,8
30 72,6 9,6 2,4 2,2 3,3 9,9
60 72,4 9,5 2,4 3,5 2,4 9,8
90 70,7 9,6 2,3 51 2,5 9,8
120 70,7 9,6 2,3 5,3 2,5 9,6
0,012
E [®) reaks?yon oncesli o o o
0,01 | ereaksiyon sonrasi
_ - ®
s 0,008 + ® e
£ E o
£ 0,006 T ®
E L [
S 0,004 | o
= i
0,002 +
o | —t— —t— L L A
0 30 60 90 120 150 180 210

l=H2h‘:l’5-PH2I‘:"5

Sekil 5. Membran reaktdrde reaksiyon oncesi ve sonrasi hidrojen aki degerlerinin karsilastiriimast
(The comparison of hydrogen flux values before and after the reaction in membrane reactor)

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yiiriitilen c¢alismada Cr-MCM-41 Kkatalizorii {izerinde
gerceklesen izobiitan dehidrojenasyonu igin reaksiyon hiz
ifadesi gelistirilmistir. Baglangi¢ hizlarin analizine dayanan
basit modelin deneysel hiz degerleri ile uyumu goriilmiistiir.
Membran reaktorde gelistirilen model ¢aligmasinda, yan
reaksiyonlarin meydana geldigi 873K’de model sonuglari
deneysel belirlenen doniisim  degerlerinden  diisiik
belirlenmistir. Reaksiyon hiz ifadesi gelistirilirken, reaktor
iriin bilesiminde herhangi bir yan reaksiyon iriiniiniin
gozlenmemesi nedeniyle model denkliklerinde yan
reaksiyonlar dikkate almmamustir.  Yan reaksiyonlarin
gbzlenmedigi, membranin sadece hidrojen ayirmada rol
aldig1 reaktor sicakligi olan 823K’de ise model sonucunun
deneysel sonug ile uyumunun ¢ok iyi oldugu goriilmiistiir.

6. SIMGELER (SYMBOLS)

Cj : konsantrasyon (mol/L kinetik ifadelerde, mol/m?
model denkliklerinde)
Ea : aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

Fao

Jnz
K

-Ume:;<o<

: molar akig hiz1 (mol/s)
- hidrojen akist (mol /m?.s)

: denge sabiti (mol/L)
L1,58

)

: reaksiyon hiz sabiti ( —

g,.mol " s

: pre-eksponansiyel faktor

: katalizor kiitlesi (g)

: reaksiyon mertebesi

: yiiksek basing bolgesinde hidrojen kismi basinct
(Pa)

: diisiik basing bolgesinde hidrojen kismi basinci
(Pa)

: gecirgenlik (mol/m.s.Pa

: gaz sabiti (kJ/mol.K)

: gorliniir reaksiyon hizi (mol/gy,.S)

: stcaklik (K)

: lineer gaz hiz1 (m/s)

: izobiitan doniisiimii

: membran kalinlig1 (m)

: katalizor yatag1 icinde transfer koordinat yonii (m)

: katalizor yatagi bosluk kesri

: katalizér yogunlugu (kg/m®)

0,5)
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