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OZET

Kimyasal 1s1 pompasi, ¢ok farkli sektorlerde enerji tiiketimini azaltmak igin biiyiik bir
potansiyele sahip yeni bir teknoloji olarak, diiglik sicakliktaki 1sil enerjinin kalitesini
yiikseltebilir ve kayiplar olmaksizin enerji depolamaya olanak saglayabilir. Bu sistem, diigiik
sicaklik endotermik ileri reaksiyon ve yliksek sicaklik ekzotermik geri reaksiyon ¢iftinden
olugmaktadsr. Tersinir olmasi dolayisiyla, kimyasal 1s1 pompasin en belirgin 6zelligi tiim bir
reaksiyonun olmamasidir.

Bu c¢aligmada, izopropanol / aseton / hidrojen kimyasal 1s1 pompasi sisteminin endotermik
ileri reaksiyon kademesini olugturan izopropanol dehidrojenasyonunda, katalizor
konsantrasyonunun ve reaksiyon ortamina ilave edilen alkali bilegiginin, hidrojen olusum hizx
ve elde edilen toplam hidrojen miktarlar: {izerindeki etkileri incelenmigtir. Bu iki
parametrenin elde edilen toplam hidrojen miktan iizerindeki etkileri, faktoriyel deneysel
tasarim yontemi temel alinarak, istatiksel olarak saptanmis ve ilgili modeller gelistirilmigtir.

Anahtar Kelime: Kimyasal Is1 Pompasi, Izopropanol Dehidrojenasyonu, NaOH, Raney-Ni
katalizorti



ABSTRACT

The chemical heat pump system represents a new technology with great potential to reduce
the energy consumption in very different sectors, since it can upgrade the quality of low
temperature thermal energy and can provide energy storage without losses. This system
consists of a reversible reaction with an endothermic low temperature forward reaction and
exothermic reverse reaction, and its most obvious property is the absence of an overall
reaction.

In this work, throughout the dehydrogenation reaction of isopropanol as the forward reaction
step of the isopropanol / acetone / hydrogen chemical heat pump system, the effects of
concentrations of catalyst and alkaline compound added to the reaction medium on the
evolution rate of hydrogen and the total amount of hydrogen evolved were studied. Based on
the Factorial Experimental Design method, the effects of these two parameters on the total
amount of hydrogen evolved were also evaluated statistically and the related models were
obtained.

Keywords: Chemical Heat Pump, Dehydrogenation of Isopropanol, NaOH, Raney-Ni
catalyst



1. GIRiS

Son yillarda enerji tiikketimin artmasina bagh olarak artan enerji maliyetleri enerjinin en iyi
sekilde kullamilmasim zorunlu kilmigtir. Jeotermal, giines ve riizgar enerjisi gibi yenilenebilir
kaynaklarin daha etkin bir sekilde kullanilabilmesi ve atik 1smmin geri kazamlmas: igin gegitli
sistemler geligtirilmigtir. Endiistriyel proseslerin optimize edilmesi ve gelistirilmesinin
yamsira, atik ismin atmosfere ya da suya verilmesi yerine yeniden kullamlmasiyla biiyiik
miktarda enerji korunabilmektedir. Atk 1sty1 geri kazanmadan enerji verimini arttirmak,
proseslerin gogunda hemen hemen imkansizdir. Ancak, atik 1smin tekrar kullamlabilmesi i¢in
sicaklik seviyesinin yiikseltilmesi gerekir. Atik 1s1 230 °C’a 1sitilabilirse orta basing buhar
agina kolayca verilebilir. Bir 1s1 pompasi, ana prosesi etkilemeden, bu amagla sisteme dahil
edilebilir. Is1 pompalarimn saglamasi gereken gartlar (Spoelstra vd., 2002):

Girig sicakhg 80 — 150 °C

Sicaklik artis1 100 — 150 °C

Sogutma suyu ya da hava ile ¢cevre sicakliginda sogutma

Birim boyutu = 1 MW

Ancak, aligilagelmis (sikistirma, absorpsiyon) 1si1 pompalar1 bu sicaklik seviyelerinde
calisamaz ve bu AT’leri saglayamaz. Buna karsin, endiistriyel atik isiyr geligtirmek i¢in
yiksek-sicaklik, yiiksek-yiklii kimyasal 1s1 pompalarmin tekno-ekonomik olurlugu
bilinmektedir (Spoelstra vd., 2002). Genel olarak, kimyasal 1s1 pompasi (KIP) endotermik ve
ekzotermik tersinir reaksiyon ¢iftinden olugmaktadir. Uygun madde ¢iftlerinin kullamldig: bir
KIP’da diigik sicakliktaki isil enerji endotermik reaksiyon ile depolanabilir ve ihtiyag
duyuldugunda, daha yiiksek sicakliklarda ekzotermik reaksiyon ile elde edilebilir. Kimyasal
1s1 pompalarinin bu 6zelligi, yiiksek sicakliktaki 1sil enerjinin c¢evre sartlarinda kayiplar
olmaksizin taginmasina ve depolanmasina olanak saglar. Klasik 1s1 pompalarinda 1s1, mekanik
olarak iletilir ve bliyik komprestr giigleri gerektirir. Endiistride atik 1smm geri kazaniimasi ve
gelistirilmesi igin mekanik 151 pompalan yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek igletme
maliyeti ve du.sﬁk 1s1l performans katsayilar1 gibi dezavantajlari mekanik ist pompalarinin
kullanimlarim kiigik Slgeklere simirlamaktadir. Buna kargin, adsorpsiyon ve absorpsiyon
istlarim kullanan sorpsiyon 1s1 pompalart nispeten yiiksek sicakliklarda isil enerji saglar ve
endiistriyel uygulamalarda biiylik 6l¢eklerde tasarlanirlar; ancak igletme ve bakim maliyetleri
yiksektir. Hem mekanik hem de sorpsiyon 1s1 pompalanmn dezavantajlarinin tistesinden



gelebilmek igin alternatif olarak tasarlanan kimyasal 1s1 pompalarinda, sadece akigkam
yogusturucu ve buharlagtirici gibi elemanlarda dolagtirmak icin gerekli giicte pompa ve
kompresor kullamhir (Salt vd., 2003). Cevreyle dost bir teknoloji olmasi ve 1s1l enerjinin
cesitli uygulamalarda etkili kullamm: igin gecerli ¢bziimler sunmasi nedeniyle, kimyasal 1s1
pompalarinin incelenmesi teknik ve ekonomik yonden 6nemlidir.

Bu ¢alismada, izopropanol / aseton / hidrojen kimyasal 1s1 pompasinda dehidrojenasyon
reaksiyonu incelenmigtir. Deneysel tasarim temelinde, iki seviye ve bir merkez nokta
tizerinden hazirlanan faktSryel deneysel tasanm plamna uygun olarak, en bagta reaksiyon
hizimt ve derecesini etkileyen faktorlerden olan, katalizér konsantrasyonunun ve endotermik
reaktore ilave edilen alkali bilesiginin (NaOH), dehidrojenasyon reaksiyonu iizerindeki
etkileri aragtinlmugtir. Sivi fazda katalizor film yiizeyinde, 80°C reaksiyon sicakhiginda
endotermik reaktérde gerceklestirilen deneylerde, Raney-Nikel katalizér konsantrasyonunun
ve NaOH katkt maddesi konsantrasyonunun olugan hidrojen miktar: tizerindeki ayr: ayr ve

birlikte olan etkileri incelenmisgtir.



2. KIMYASAL ISI POMPASI

2.1 Teori

Endotermik ve ekzotermik kimyasal reaksiyon giftlerine dayanan, difer mekanik 1s1
pompalarina gore daha yiiksek termodinamik verimlilige sahip olan ve fazla elektrik giiciine
gerek duymayan kimyasal 1s1 pompasi, atik ist ve giines enerjisi gibi diigiik seviye enerjinin
yikseltilmesi ve sicaklik farklarindan kaynaklanan 1s1 kayiplari olmaksizin depolanmasinda
onemli bir yontem sayilir. Sanayide, kurutma, buharlastirma, kristallendirme, yogunlagtirma
gibi genig entalpi degigimleri igeren kimyasal proseslere verimli bir gekilde uygulanabilir.

Kimyasal 1s1 pompas1 kavrami, sivi amonyag: buharlastirmak i¢in NH; ile AgCl arasindaki
reaksiyonun kullanildigi bir sogutma birimini geligtirme fikrinin 1824 yilinda Faraday
tarafindan ortaya konmasindan sonra, geligmistir. Kimyasal 1s1 pompas: sisteminde, disik
sicaklikta alinan 1sinin sicaklik seviyesini yﬁkéeltmek igin, ileri ve geri reaksiyonlarin iki
fafkh sicaklikta yer aldig tersinir kimyasal bir reaksiyon kullanilmaktadir.

Kimyasal 1s1 pompalary, prensipte, iki farkli sicaklikta galigan iki farkli reaksiyon g¢iftini
icermektedir. Kimyasal 1s1 pompalari, alkollerin dehidrojenasyonunu ve aldehitlerin veya
ketonlarin hidrojenasyonunu temel alabilir (Karaca vd., 2002).

Alkol < Aldehit (veya Keton) + Hidrojen

En 6nemli ve en belirgin 6zelligi ise tiim bir reaksiyonun olmamasidir. Yani kimyasal 1st

pompasinda kullamlan kimyasallarin teorik olarak iiretimi ve tiiketimi s6z konusu degildir.

Reaksiyon atik veya giines enejisi 1s1sinin sicakligimin yitkseltilmesi yoniinde galismaktadir.
Buna gore kimyasal 1s1 pompas: iki temel birimden, diigik sicakbktaki sistin alindigs
endotermik reaktor ve yiksek sicaklik 1sisinin salindigt ekzotermik reaktorden olugmaktadir
(Sekil 2.1).

A

Endotermik Ekzotermik
' Reaktor Reaktdr )

A

Sekil 2.1 Kimyasal 1s1 pompalarinin ana galigma mekanizmasi
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Isil enerji depolama, daha sonra kullanilmak tizere yiksek veya diisiik sicakliktaki 1s11 enerji
kaynaginin gegici olarak depolanmasidir. Enerji arz1 ve talebi arasinda bir dengesizlik oldugu
zaman 1s1] enerji depolama bir ihtiyag olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Termokimyasal enerji, tersinir reaksiyonlarda reaksiyon isis1 seklinde depolanabilir. Bu
depolama geklinde, ileri reaksiyon isinin depolandigi endotermik adimdir. Geri reaksiyon ise
1sinin salindid1 ekzotermik adimdar.

A+AH « B+C 2.0

Bir kimyasal tepkimede depolanan 1s1 enerjisi miktar tepkime 1si1sina ve doniisiim derecesine
baglhidur:

Q=amAH (2.2)

Burada, a,, tepkimeye giren maddenin kesri; m, kiitle; AH ise birim kiitle bagina tepkime 1s1s1
Kimyasal tepkimeler genellikle yiiksek enerjiye sahip islemlerdir. Dolayisiyla, az miktarda
malzeme igerisinde biiyiik miktarlarda enerji depolanabilir. Temokimyasal depolamanin bir
avantaj1 da {irlinlerin gevre sicakliinda yalitilmadan depolanabilmesidir. (Giinerhan, 2004)

Kimyasal 1s1 pompasi, kimyasal maddelerle depolanan isil enerjinin sicaklik seviyesini
degistirmek igin tersinir bir kimyasal reaksiyonu kullanan sistemdir. Bu kimyasal maddeler,
1sinin absorplanmasinda ve serbest birakilmasinda dnemli bir rol oynar. Yiiksek depolama
kapasitesi, hem reaktanlarin hem tiriinlerin uzun siire depolanabilmesi, daha az 1s1 kayb1 gibi
baz1 onemli termokimyasal enerji depolama avantajlari; kimyasal ist pompalannin (KIP),
diigiik sicaklik 1sisimin enerji geligimi yanisira depolama igin de bir segenek olabilecegini
gOsterir

2.2 Kimyasal Is1 Pompalarinin Siiflandiriimas:

Kimyasal 1s1 pompalarmin genel simflandirmas: Sekil 2.2°de gdsterilmektedir. Monovaryant
sistemler, kimyasal reaksiyon ile ilgili olan, sadece bir hal degigkeninin (basing gibi)
tammlanmasim gerektiren ve hacim degigikliklerine neden olan sistemlerdir (6r. kloriir ile
reaksiyona giren metal hidritler ya da amonyak-metal kloriir sistemleri). Divaryant sistemler,
iki hal degigkeninin (hem sicaklik hem de basing gibi) tanimlanmasim gerektiren sistemlerdir
(or. kat: adsorpsiyonu).

Kimyasal reaksiyon igeren kimyasal 1s1 pompalarinda ¢esitli kimyasal maddeler kullanilir.
Sekil 2.2'de gosterildigi gibi, amonyak sisteminde, amonyak/alkali tuzlari, toprak alkali tuzlar



Kimyasal Is1 Pompalan
(KTIP)
Monovaryant Divaryant
Kimyasal Reaksiyonlar Metat Hidritler Kat adsornsivonu

- Organik - Kati-gaz Dogrudan Dola

. . iyl
- Inorganik - Stvi-gaz Dagak histeris ma yakma yakma

A4

Amonyak bazh sistem AB; alagimlar: (Ni ve AL Mn, - NaA olarak 4A, CaA
{amonyak tirevleri veya tuzla s alas M 0 A,
reaksiyona giren amonyak) Chu, Fe ile yer degigtiren Ni kismi) olarak SA, CaX olarak

- NH,/alkali tuzlart . .

- NH/toprak alkali tuzlar: (CaCl, Omegin, V,Cr,,, NiZr, 10X, NaX olarak 13X
gibi) veya metalik halidler MNi, Al Fe;, LaNi,, FeTi, gibi molekiiler elek tipi
(MnCL, NiCl, gibi) . .

- NHy/ikili veya kanigik halidler NANig, MNIFEy, Zi(FenCrap, | zeolit
monometilamin veya dimetilamin / Ca,M,Nij, Ce,La,NiCu,,
alkali, toprak alkali, karisik halidler . q . L Zeolit/su

- NH,/stilfazler, nitratlar, fosfatlar CeNiy, CeNinAl, MNin, *
Z:Mn,Cuy, ZrMn, - Zeolit/metanol
Kikart dioksit sistemi Zr, TiMnFe, LmNi4.85Sn0.15- | Aktif karbon/ metanol
- Sulfit/oksit LmNiy 45C00,;MDp 203Al0 205
- Pirostiifat/stilfat LaLmNi, 4Coo;MngAl2 L Aktif karbon/ amonyak
Su sistemi - Silika jel/su

- Hidroksit/oksit
Tuz hidrati/tuz
Tuz hidrati/tuz hidrati

- Kalsiyum oksit/su/kalsiyum hidroksit
- Sodyum karbonat
(dehidrasyon/hidrasyon)

- Magnezvum oksit/su

Karbon dioksit sistemi
- Karbonat/oksit
- Barvum oksit/barvum karbonat

Hidrojen sistemi
- Hidrit/hidrit veya metal
- Hidrojenasyon/ dehidrojenasyon

Hidrokarbon ve hidrokarbon
tiirevieri sistemi
- 2-propanol/aseton
- Izobiiten/suftert-biitanol
- Siklohegzan/benzen
- Paraldehit/asetaldehit

Sekil 2.2 Kimyasal Is1 Pompalarimm Smiflandiriimas1 (Wongsuwan vd., 2001)



ikili veya karigik halidler ya da nitratlar veya fosfatlar; kiikiirt dioksit sisteminde, siilfit /oksit,
pirosiilfat / siilfat; karbon dioksit sisteminde, karbonat / oksit, baryum oksit / baryum
karbonat; hidrojen sisteminde, hidrit / hidrit veya metal, hidrojenasyon / dehidrojenasyon;
caligma ortamlan olarak Snerilmigtir (Wongsuwan vd., 2001; Salt vd., 2003).

Kimyasal 1s1 pompasinda kullanilan katilar birgok sekilde siiflandinlir (Sekil 2.2): kimyasal
reaksiyonlu bilegikler (monometilamin ya da dimetilamin gibi amonyak tiirevlerinin alkali,
toprak alkali ya da metalik halidler, ¢ift bagh ya da kangik halidler, siilfatlar, nitratlar ve
fosfatlarla kimyasal reaksiyonu gibi), metal hidritler (Ni ve Cu' 1n g6zenekli metal kopiigii,
Al-kopiikli metrikler) ve adsorbanlar (zeolit ve su ve metanol ile aktif karbon cinsinden
olabilmektedir. Diger bir simflandirma organik ve inorganik maddeler seklinde olabilir. Kati-
gaz ya da kati-siv1 reaksiyon sistemini igeren kesikli bir prosesle isletilen inorganik reaksiyon
sistemleri: kalsiyum kloriir / metilamin, kalsiyum oksit /su / kalsiyum hidroksit, sodyum
karbonat dehidrasyonu / hidrasyon ve magnezyum oksit / su sistemlerini; organik reaksiyon
sistemleri ise, izopropanol / aseton, izobiiten / su / tert-butanol, siklohegzan / benzen ve
paraldehit / asetaldehit (PA/A) gibi hidrokarbon ve hidrokarbon tiirevlerini kapsar. Organik
reaksiyonun kullanildig: kimyasal 1s1 pompalari, sivi-sivi ya da gaz-sivi reaksiyonu nedeniyle
yiiksek enerji yogunlugu ve siirekli ¢evrim olanaf avantajlarina sahiptir. Genellikle, gaz
yogusturulur ve sivi olarak depolamir (6r: amonyak tuzlar), yogusturulur ve adsorplanir (61:
zeolit) ya da tekrar absorplanir (6r: metal hidritler). Son iki durumda, gaz zeolitte ya da metal
hidritlerde saklanabilir (Wongsuwan vd., 2001; Salt vd., 2003).

Calisilan maddenin fazina bagh olarak, kimyasal 1s1 pompalar: iki tipte simiflandirilir; kati-gaz
ve sivi-gaz. Kati-gaz KIP'ler temel olarak, reaktor(ler) (ya da adsorber), yogusturucu ve
buharlagtiricidan olugur (Sekil 2.3a) (Clark ve Morgan, 1982; Mbaye vd., 1998).

Sekil 2.3 Basit bir kimyasal 1s1 pompas1 (Wongsuwan vd., 2001; Salt vd., 2003)
(a) Kati-gaz ve (b) Sivi-gaz
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Sivi-gaz sistemleri, siirekliligi saglayan ve herbiri farklh sicaklikta caligan, tersinir
reaksiyonlarin yer aldii endotermik ve ekzotermik reaktorler olmak f{izere en az iki
reaktorden olusur (Sekil2.3b). Ayrica, yogusturucular, ayiricilar ve 1s1 degistirici gibi bagka
birimler de genellikle gereklidir (Clark ve Morgan, 1982; Mooksuwan vd., 2000).

Metal hidrit sistemleri: Metal hidritler, biiyiik miktarlada hidrojen gaz1 absorpladiklarindan

ve hidrojen depolama igin kullamilmaktadirlar. Hidrojen hidrit tarafindan absorplandiginda,

ekzotermik reaksiyon meydana gelir ve 1s1 agida ¢ikar. Bu 1s1, alan 1sitmak, su isitmak ya da

diger 1sitma uygulamalant i¢in kullamlabilir. Hidrojen gazi hidrit tarafindan desorbe

edildiginde, dnemli derecede sogutma saglayarak endotermik reaksiyon meydana gelir. Bu

sogutma etkisi bir sogutucu, buzluk, klima ya da 1s1 pompas: i¢in soguk firetmek igin
kullamlabilir (Kim vd., 1997).

Kat1 adsorpsiyonlu sistemler: Bir adsorpsiyon ¢evrimi, bir ya da birka¢ adsorbandan ve
yiiksek, orta ya da diigiik sicaklikta bir 1s1 kaynag / 1s1 kuyusuna baglanan bir yogusturucu ve
bir buharlagtiricidan olugur.

Absorpsiyon ve adsorpsiyon ¢evrimlerinin ¢aligma ciftleri arasinda yapilan karsilagtirma,
zeolit/su ¢iftinin en yiksek performans: (0,75 lik COP) verdigini gostermektedir.
Uygulamalar buz yapimi, soguk depolama, sogutma ve klima i¢indir. Buz yapimi1 ve soguk
depolamadaki uygulamalar kati adsorpsiyon sistemini giines kollektorleri ile biraraya
getirerek incelenmistir. Ancak, zeolit / su ve aktif karbon / metanol birlesik sistemden elde
edilebilen maksimum COP 1,06' dir.

Absorpsiyon / adsorpsiyon sistemleri i¢in g¢aligma g¢iftleri, fiziksel ya da kimyasal 6zellikleri
degismeksizin 1sinin tiiketimini ya da tiretimini saglayan kimyasal maddedir. Ornegin, kloriir
tuzlari-amonyak, zeolit-su, aktif karbon-metanol ve karbon-amonyak yaygin olarak kullanilan
calisma ciftlerinden bazilaridir. Termokimyasal proses nedeniyle tiiketilen ya da agiga ¢ikan
181 soglﬁma ya da 1sttma igin kullanilir (Wongsuwan vd., 2001).

Caligma ciftlerinin yiikksek depolama kapasitesi, ¢alisma kosullarinda (sicaklik ve basing
arahigy) 1s1l kararhilik, yiiksek 1s1] iletkenlik, yiiksek dig 1s1 aktarim katsayisi, yitksek dzgiil giic
¢ikigi, tagmabilirlik (elle islem kolayhgr), kiigiik 6zgil hacim, korozif ve toksik olmama
(cevreyle dost), diigiik viskozite ve ylizey gerilimi gibi 6zelliklere sahip olmasi istenir. Lebrun
ve Neveu (1991), uygun caligma ¢iftinin segiminde: ekonomik kriterler (¢aligma giftinin
maliyeti ya da ekipmamn maliyeti), performans kriterleri (sicaklik artig1, 6zgiil gii¢ iiretimi ve
calisma ¢iftinin kiitlesi) ve maliyet ve performans kriterleri (birim kiitle ve 1s1 aktarim yiizey



birim alan bagina 6zgiil gii¢ ya da birim kiitle ya da 1s1 aktanim ytizey birim alaninda sicaklik
artig1) Snermektedir (Wongsuwan vd., 2001).

Caligma ¢iftinin degigen 6zellikleri, genis sicaklik araliginda farkh proseslerin gelismesine ve
tasarlanmasina neden olur. Cizelge 2.1'de sogutma i¢in uygulamalar (sicakliga baglh olarak)
ve olas1 sistemler gosterilmektedir. Kimyasal reaksiyon sistemi daha genis sicaklik aralifinda
(40-10°C) kullamlabilir. Bununla beraber, daha dar bir aralikta adsorpsiyon sistemleri
(-20°C-10°C) kullanilabilirken, metal hidritler -30°C-0°C araliinda uygun goriinmektedir
(Wongsuwan vd., 2001).

Cizelge 2.1 Soguk iiretim uygulamalan i¢in olasi kati-gaz sistemleri (Wongsuwan vd., 2001).

Uygulamalar/sicakhk arahg Olas: sistem
. o o o Adsorpsiyon
Klima/soguk su (-2°C-0°C) Kimyg)salyre aksiyon
Adsorpsiyon
Sogutma (-20°C-0°C) Kimyasal reaksiyon
Metal hidritler
Dondurma (-40°C ile —30°C) wﬁ{mﬂa 1yon

KIP performansi, agifa ¢ikan isinin sicakh@, KIP tarafindan kullamlan ¢ahisma maddesine
(tuzlar, adsorbanlar gibi) verilen ya da alinan 1s1 miktarini temsil eden; 6zgiil gii¢ iretimi
(sogutma ya da 1sitma), COP, biiylitme (amplifikasyon) katsayis1 (COA) ve ekserjik verim
(Neks) gibi cesitli parametrelerle karakterize edilebilir.

COA, sicak tiretiminin rejenerasyon igin verilen miktara oramm gosterirken; COP, soguk
tiretimdeki verimlilik (buharlasma entalpisinin rejenerasyon igin saglanan isiya oram) olarak
tanimlanir. Ekserjik verim ¢ikan ekserjinin girene oram olarak tanimlanir. Bu verimlilikler
kati-gaz sistemler i¢in matematiksel olarak su sekilde ifade edilebilir (Meunier vd., 1997;
Wongsuwan vd., 2001):

COP = Quun / Qu @3)

Ug sicaklik seviyeleri arasinda isletilen sistemler i¢in (ve termodinamigin birinci ve ikinci
yasalar g6z6niine alinarak) COP soyle ifade edilmigtir:



1 1 (
cop=Quun T Tl A (2.4)
Mo L 1| o (1 1
COA = (Qyog +Qabs )/Qrej 2.5)

Goetz vd. (1993) 1s1l doniigtiiriicii sistem igin ekserjik verim esitligini agagidaki gibi ifade
etmigtir:

.6)

Burada, (1-T/T;) Carnot sicakligzdar.

Sivi-gaz sistemler igin ise COP (Taneda vd., 1995) ve verim (Taneda vd., 1995; Saito vd.,
1995) su sekilde ifade edilebilir:

COP=Qy /W 2.7

B =Qu/QL (2.8)

KIP performansimn Snemli diger bir gostergesi olan 6zgiil sogutma giicii (SCP) su sekilde
verilmektedir:

SCP=Lm/t 2.9)

Burada, L, buharlagma gizli sist (k¥/kg); m, kg sorbent bagina galiyma akigkamimin kiitlesi
(kg); t, cevrim zamam (Dk)dur.

Sistemlerin performans:1 deneysel sonuglar ve/veya teorik caligmalardan elde edilebilir.
Deneysel gozlemlerin sonuglari grafiksel olarak; Ornegin, COP ya da sofuk iiretimin
sicakhiimin fonksiyonu olarak ekserjik verim cinsinden, ya da sistem karakteristiklerini
saglayarak reaktdr spesifikasyonlan icin nomogramlar geligtirerek ifade edilebilir. Cevrim
stiresi i¢in COP-6zgiil gii¢ Giretim fonksiyonu vb. gibi parametrik ¢aligmalar verileri ifade
etmek icin diger deneysel yontemlerdir. Bu iligkiler, COP ve 6zgiil giicii g6z0niine alinarak
optimum igletme kosulunun bulunmas: igin kullanilabilir (Wongsuwan vd., 2001).



10

2.3 Kullamilan Katalizérler ve Ozellikleri

Gegmis yillardaki ¢aligmalarda birgok aragtirmaci tarafindan gesitli kimyasal 1s1 pompas:
sistemleri Onerilmis ve incelenmigtir. Bunlarin arasinda izopropanol dehidrojenasyonu /
aseton hidrojenasyonunu igeren kimyasal 1s1 pompasi dikkat gekmektedir. Katalizor tipi ve
konsantrasyonu izopropanol dehidrojenasyonunda ve aym zamanda aseton hidrojenasyonunda
6nemli bir rol oynamaktadir. Raney-Ni, Cw/ALO;, Cu/Cr;03, Cu/SiO; and Cu/TiO;
katalizorleri hem izopropanol dehidrojenasyonunda hem de aseton hidrojenasyonunda
kullamlmigtir (Kim vd., 1992; Saito, 1995; Cunningham vd., 1996). Bununla birlikte, nikel
borit , nikel pargaciklari, Rw/C, Rh/C, Pt/C, Ru-Pt/C ve Ru-Pd/C yalmzca dehidrojenasyon
reaksiyonunda kullanmilmiglardir (Mears ve Boudart, 1966; Saito, 1995; Mooksuwan vd.,
2000).

2.4 Izopropanol / Aseton / Hidrojen Kimyasal Is1 Pompas: Sistemi

Kimyasal reaksiyonlu 1s1 pompalari1 arasinda en ¢ok iizerinde c¢aligilan izopropanol/aseton/
hidrojen sistemi birgok arastirmaci tarafindan (Saito vd., 1987) incelenmigtir. Bu kimyasal 1s1
pompas1 sisteminin temeli izopropanoliin dehidrojenasyonuna (endotermik) ve asetonun

hidrojenasyonuna dayanir:
(CH3),CHOH (s1v1) =2 (CH;3),CO (gazj.+H2 (gaz) AH = 100.4 kJ /mol (2.10)

Izopropanol dehidrojenasyonu/aseton hidrojenasyonu siirekli sisteminde endotermik reaktorde
80 °C’da absorplanan 1s1 ekzotermik reaktdrde 200 °C’da geri kazamlir ( Sekil 2.4).

AC+H; Qc AC+H>

—» Q=
o Hidrojenasyon
A Reaktérii, Tn, Pr

Destilasvon

Kolonu

ira | ¥
QL—.'- g Dehidrejenasyon IPA +AC+H,
— Reakiéri, T1, P1

ACHHiPA

Sekil 2.4 Izopropanol / aseton / hidrojen kimyasal 1s1 pompast sistemi (Kincay ve Bolat, 2000;
Karaca vd., 2002)
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Bu sistem ii¢ asal elemandan olugmaktadir: Endotermik reaktbr, distilasyon kolonu ve
ekzotermik reaktdr. Qy diisiik sicaklik 1sisinin tepkime 1sis1 olarak verilmesiyle izopropanoliin
dehidrojenasyonu endotermik reakt6rde gergeklesirken olugan iirlinler ve reaksiyona
girmeyen reaktan kism distilasyon kolonunda ayrilmaktadir. Burada aynlan tiriinler asetonun
hidrojenasyonuyla beraber tekrar izopropanol olugturmak iizere ekzotermik reaktorde
h reaksiyona girmesiyle Qy 1sist saliir. Bu sistemin en belirgin 6zelligi tiim bir reaksiyonun
olmamasidir. Yani rea]ésiyona giren kimyasallarin iiretimi ve tiiketimi s6z konusu degildir.
Sistem kendi igersinde siirekli bir ¢gevrim halindedir ve yiiriitiicii gli¢ olarak diigiik sicakhktaki
151l enerjiden faydalanmaktadir.

2.5 llgili Cahgmalar

Son yillarda kati-gaz kimyasal 1s1 pompalan ile ilgili 6nemli gelismeler olmug ve birkaci
ticarilesme agamasina gelmigtir. Sistem g¢aligmasinin giivenilirligini ve giivenligini geligtirmek
i¢in ve laboratuvar dlgeginden ticari dlgege gegirmek amaciyla yapilan galismalar hizla devam
etmektedir (Wongsuwan vd., 2001). Kloriir tuzlarimin (alkali, toprak alkali ya da metalik)
kullanldig: amonyak bazli kati-gaz kimyasal 1s1 pompasi sistemi i¢in, reaksiyon 1silari hemen
hemen ayni biiytiklikktedir (AHg = 50 % 15 kJ/mol). Bununla beraber, amonyagin bubarlagsma
/ yogusma entalpisi bunun sadece yarisidir. Amonyakli sistemin kloriir tuzlar yatagindaki
reaksiyon, 50 bara kadar g¢aligma basinci ve -50°C-300°C sicaklik arah@i iginde meydana
gelir. Kimyasal 151 pompalarmin, 0.1- 50 bar basing araliinda ve minumum 40 °C'lik sicaklik
gelistirmelerine sahip (iki reakttriin 1s1 aktarim akigkam arasindaki sicaklik farki) amonyak
bazli reaksiyon sisteminde kullanilan galigma ciftleri Cizelge 2.2’de verilmektedir.

Cizelge 2.2 KIP’lanimin amonyak-bazli reaksiyon sisteminde kullamilan gesitli caligma giftleri
ve ulagilan sicaklik gelistirmesi (Wongsuwan vd., 2001)

Kloriir tuzlan c¢ifti Sieaklik artisa
CaCl, (4/2) ve MnCl, (6/2) 90-125 °C
BaCl, (8/0) ve CaCl, (4/2) 95-120 °C
CaCl, (8/2) ve MnCl, (6/2) 100-135 °C
CaCl, (8/2) ve FeCl, (6/2) 120-185 °C
MnCl; (6/2) ve NiCl, (6/2) 130-195 °C
CaCl, (4/2) ve MgCl, (6/2) 145-215 °C
MnCl, (6/2) ve NiCl, (6/2) 155-220 °C
MnCl, (6/2) ve NiCl, (6/2) 155-235 °C

Diigtik sicaklik 151 kuyusu 15°C'dir (35°C olan son ¢ift harig)
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Ist kaynagimn sicakhigs 100°C'den disiik oldugunda, uygun reaktif tuzlar CaCl,-MnCl,,
BaCl, ve CaCl,-MnCl,'dir. Mn ve Ni kloriir tuzlan igeren reaktor(ler) en yiiksek ¢ikig
sicakhigim (235°C'lik maksimum) verir, ancak, kaynagin sicaklhig: 100°C'dan yiikksek olmalidir
(Wongsuwan vd., 2001).

Sicaklik yiikselmeleri iki arahkta simflandinimaktadir: 40-55°C ve 66-80°C. Amonyakla
reaksiyona giren sekiz kloriir ¢ifti arasinda sofutma icin kullamlabilen alti1 alkali, toprak
alkali ya da Ca, Ba, Sr ve Fe gibi metal katyonlari bulunur. Ca, Mn, Mg, Fe ve Ni Kkloriir
tuzlan 1s1y1 105°C'dan 200°C'a gelistirmek igin kullanilabilir.

Lebrun ve Neveu (1991), CaCl,/CH3NH, ¢iftini kullanarak amonyak bazli 20-50 kW'hik bir
KIP prototipi hazirlamigtir (Wongsuwan vd., 2001).

CoChL.2NH; + 4NH3 = CoCl,.6NH; sistemi i¢in 1 atm’den daha yiiksek basinglarda denge
verileri elde edilmistir (Trudel vd., 1999). Ayrica, hem sogutma, hem isitmay: saglamak igin
NH3-CoCl, sistemi temeline dayanan kimyasal 1st pompasindaki tuzun kararhiligt deneysel
olarak inert atmosferde (azot) ve amonyak varliginda incelenmistir (Aidoun vd., 2001). Ticari
makineler iqin tuz, gevrimler i¢in segilen proses kosullarinin tiimiinde kararhi olmahdir.
Verilmis basinglar i¢in gaz ortam amonyak ile azot arasinda gelip gittigi zaman, CoCly.xNH;
tuzunun kararh bilegiminin sicakhikla degistigi bulunmugtur. Ozellikle tuz CoCl,.6NH;’dan
CoCly.2NHjz’a (140 °C, 260 kPa), CoCly’e (148°C, 260 kPa) veya CoCly’e (170°C, 260 kPa)
doniigebilir. Bir ¢aligmada bir fazdan diger faza tuzun d6niiglimii sirasinda, bazi proses
kosullarinda meydana gelen pseudo-kararli gegisler ve kararhihgin olmadigi bélgeler
belirlenmigtir (Aidoun vd., 2001).

Iki yonli MgO/H,O reaksiyon sisteminin kullamldigi kimyasal 1s1 pompasi, 1sil enerji
kullammim geligtirmek i¢in incelenmigtir. Is1 pompas: agagidaki denge temelindedir:

MgO (k) + H,0 (g) = Mg(OH), (k) AH® =—-81,0kJ /mol (2.11)

H,0 (g) = H,0 (s) AH® = 40,0 kJ / mol (2.12)

Is1 depolama sistemi olarak kimyasal 1s1 pompasinin kullanim imkani deneysel olarak
incelenmigtir. MgO/H,O kimyasal 1s1 pompasi, bir magnezyum oksit reaktdrii ve bir su
rezervuan igermektedir. Bu 1s1 pompasmin dolgulu yatak reaktorii gesitli kogullar altinda
¢ahgtinlmigtir. Is1 pompasmin 1s1 deposu ve ¢ikti performanslan tartigiimistir (Kato vd.,
2000a).
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Hidrit reaktorlerin kullamldign kompresdrli hidrojen metal-hidrit 1s1 pompas: sistemi
gelistirilmigtir. Incelenen hidrit 1s1 pompasi, her biri aym metal hidrit ile dolu iki reaktérii
kapsar ve bir kompresore baglidir. LaNis kaph bakir hidritlerin kullanildigy reaktorler, 11
iletkenligi daha iyi hale getirmek {izere tasarlanmigtir (Kim vd., 1997).

Iki ¢ift metal hidrit (diisiik sicaklikta LaNis ve yiiksek sicaklikta LaNij sAlgs) reaktor igeren
stirekli bir metal-hidrit 151 pompas: gelistirilmigtir (Wongsuwan vd., 2001).

Bir sogutma sistemi i¢in Paraldehit / asetaldehit ile bir kimyasal 1s1 pompast gelistirilmigtir.
Bu organik KIP dort kisimdan olusur: endotermik reaktor, ekzotermik reaktor, kompresor ve
genlesme vanasi. Reaksiyon agagidaki gibidir:

Paraldehit (I) =3 asetaldehit (1) AH®=110.3 kJ/mol (2.13)

3 asetaldehit (1) = 3 asetaldehit(g) AH’= 26.4 kJ/mol (2.14)

PA/A sisteminin geleneksel sikigtirma 1s1 pompasiyla kargilagtinlmasinda, sistem giktistnin
florokarbonunkilerden daba biiyiik oldugunu ve daha az itici enerji gerektirdigini gsterir
(Kawasaki vd., 1999). '

Izobuten / su / tert-butanol kimyasal 151 pompas: diisiik sicakhik 1s1 kaynag: olarak Kato vd.
(2000b) tarafindan Onerilmigtir. Tert-butanol, izobuten ve suyu igeren bu 1s1 pompasinin
reaksiyon sistemi agagidaki gibidir:

(CH3),CCH; (s) + H,0 (s) =2(CH;3);COH (5) AH® = —38.0kJ/mol (2.15)

(CH3),CCH; (g) =(CH;),CCH, (s) AH® = 18.6 kJ /mol (2.16)

Kato ve Pritchard (2000b) tarafindan = 70°C’dan = 110°C’a geligtirilen atik 1s1 igin
izobuten/su/tert-butanol reaksiyonunu kullanan ve ¢evrimli olarak c¢ahgan bir kimyasal 1s1
pompasi gevrimi Snerilmistir. Bu 1s1 pompasimn, performans katsayisinin (COP) alisilagelmis
sikigtirma 1s1 pompalarryla kargilagtinilmasinda, aym kogullar altinda (70-110°C) alisilagelmis
- sikigtirma 151 pompasinin 4.0 COP’undan daha yiiksek 6.4 COP’a sahip oldugu belirlenmisgtir.

Yiiksek sicaklik proseslerinden tiretilen 1smin (800°C'n tizerindeki sicakliklar) kullanim igin,
CaO/PbO/CO, KIP'nm kinetik fizibilitesi CaO/CO, ve PbO/CO, reaksiyon sistemlerinin
kinetik caligmalanyla deneysel olarak incelenmigtir. Reaksiyonlar agagidaki gibidir:
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CaO (s) + CO, (g) =CaCOs (s), AH° = -178.3 kJ/mol 2.17)

PbO (s) + CO; (g) 2PbCO:s (s), AH® = -88.3 kJ/mol (2.18)

Yiiksek sicaklik prosesi ile 1s1 pompasimin birlestigi sistem yiiksek verimli 1s1 kullammi i¢in
Onerilmigtir (Kato vd., 1999). CaO ve PbO reaktorlerinden olusan sistemin, 1st depolama
modunda CaO reaktdrii CaO ve CO, olugturmak lizere 151 kaynagindan 1s1 alir. Bunu, CaCOs
tireten dekarbonizasyon izler. Karbondioksit PbCO; vermek tizere PbO reaktoriinde PbO ile
de reaksiyona girer ve ekzotermik karbonizasyon 1s1s1 agiga gikarir. Ist verme modu sirasinda,
PbO reaktorinde PbCO; dekarbonizasyonu meydana gelir. Uretilen karbondioksit CaO
reaktoriine gider; daha sonra CaO karbonizasyonu yer alir ve reaktorde 1s1 dretilir (Kato vd.,
1999a). CaO/PbO/CO, ciftlerini kullanan bir bagka ¢aligmada bu 1s1 pompasimin 850°C'm
tizerinde 1s1y1 depoladig ve 900°C'1n {izerinde bir 1stya doniigtiirdiigii ispatlanmigtir (Kato vd.,
2001).

Kimyasal 1s1 pompas: sistemleri arasinda en ¢ok {lizerinde caligilan izopropanol/
aseton/hidrojen sistemi bir¢ok aragtirmaci tarafindan (Saito vd., 1987; Kim vd., 1992; Taneda
vd., 1995, Saito, 1995; Cunningham vd., 1996; Chung vd., 1997a, 1997b; Meng vd., 1997,
Mooksuwan vd., 2000) incelenmigtir. Bu KIP sisteminin temeli izopropanoliin

dehidrojenasyonuna ve asetonun hidrojenasyonuna dayanir:

(CHs),CHOH (s) = (CH3),CO (g) + H, AH® = -100.4 kI /mol (2.19)

Bu ¢aligma ¢iftinin performansmi simiile etmek i¢in matematiksel modeller geligtirilmigtir.
Hem endotermik hem de ekzotermik reaksiyon i¢in uygun bir katalizor lizerine ¢aligmalar
yapilmigtir. Doi vd. (1992;1995) katalizor olarak Ru-Pd/C kullanarak destilat akigi lizerine
kangtirmanin iz, geri akig oraninin ve saglanan 1smin etkisi olmak iizere dehidrojenasyon
reaksiyonunu incelerken (Wongsuwan vd., 2001), Kim vd. (1992) her iki reaksiyon igin
katalizor olarak Raney-Ni kullanimmm incelemiglerdir. Doi ve Tanaka (1992),
dechidrojenasyon reaksiyonu igin katalizor olarak Ni pargaciklarinin kul}ammlmnh ve reaksiyon
sicakliginin ve katalizor konsantrasyonunun etkisini aragtirmiglardir (Wongsuwan vd., 2001).
Taneda vd. (1995) bir pilot tesiste, aseton-izopropanol sisteminin buhar iiretmek icin
kullamlabilecegini gdsteren &n veriler sunmugtur.

Chung vd. (1997a), kimyasal 151 pompasinin optimum g¢aligmasi i¢in modelleme ve niimerik
simiilasyonu kullanarak yeni bir tasarim kriteri Onermislerdir. Bu ¢aligmada, endotermik
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reaktor ve destilasyon kolonu yiikseltilen ayirma verimi ile reaksiyon dengesinin ydniinii
degistirmeyi vaat eden bir yol olarak Onerilen reaktif destilasyon prosesi biriminde
biitiinlegtirilmigtir. Is1 aktarim ortamm olarak izopropanol dehidrojenasyonu ve aseton
hidrojenasyonu reaksiyonlar: seti kullanilmigtir. Reaktif destilasyon prosesinin KIP sistemine
etkisi matematiksel modelleme ve niimerik simiilasyonla ispatlanmugtir ve aligilagelmis
destilasyon prosesini kullanan 6nceki sistemlere kiyasla daha iyi bir performansa sahip
oldugu gbsterilmigtir.

Izopropanol dehidrojenasyonu {izerine yapilan deneylerde, %10Tuk (ag.) Ru-PUVAC
katalizoriin 1,3 g/l katalizdr konsantrasyonunda, yaklagik 100°C yag banyosu sicaklifinda,
%4,5'lik maksimum 181 kullamminm gerceklestirebilecegini g6stermiglerdir (Mooksuwan vd.,
2000).

Kim vd. (1992), izopropano!l dehidrojenasyonu igin 82,4 °C olan izopropanoliin kaynama
sicakhifinda, 1sitma igin yag banyosunun kullamldigi, kangtirmanin mekanik olarak
saglandign ve asetonun endotermik reaktSrden uzaklagtirlmadif: bir sistemde Raney-Ni
varliginda deneyler yapmuglardir. Bu ¢alismada Raney-Ni’in 500 ml izopropanol igerisindeki
1,7g, 6,69¢g, 21,72 g, 32g miktarlarindaki farkh konsantrasyonlardaki etkisini incelemiglerdir
ve 1,7-6,69 g miktarlanindaki katalizor konsantrasyonlarinda reaksiyon hizimn sabit oldugunu
ve aseton konsantrasyonun reaksiyon hizim azaltigim belirtmiglerdir.

Izopropanoliin dehidrojenasyonunu konu alan diger bir galigmada, Ru/C, Ru-Pt/C katalizorleri
iki farkhh sekilde; izopropanol igerisinde siispansiyon halinde manyetik kangtinic: ile, ve
reakdriin dibine yerlegtirilen katalizoriin izopropanol ile islatilmas: ile birlikte katalizér film
ylizeyinde, gergeklestirilmistir. Bu caligmaya gore, katalizor film yiizeyinde gergeklestirilen
cahsmanin daha hassas oldugu ve her iki duromda da Ru-Pt/C’nin daha akiif oldugu
gozlenmigtir (Meng vd., 1997).

Ukiso ve Miyadera (2004) tarafindan yapilan bir difer ¢alismada, izopropanoliin katalitik
dehidrojenasyonu, RWC, Rw/C, Pd/C, Pt/C ve P/ALO; katalizorleri varhigimda stirekli
kaynama ve riflaks kogullan: altmda gergeklegtirilmigtir. Ortama NaOH iHlavesiyle, hidrojen
olugumu katalizériin tipine gore 1,06-52,9 katsayﬁan oranmda artmigtr. KOH, Mg(OH),,
Ca(OH), ve NaHCO; bilesiklerinin ilavesi de katalizOr aktivitelerini arttiromg ancak NaOH
ilavesinin daha etkili oldugu gbzlenmigtir.

Kitikiatsophon ve Piumsomboon (2004yun ¢aligmasmda anol / ascton / hidrojen
kimyasal 11 pompas: sisteminin dinamik davramg: incelenmigtir. fzopropanol / aseton /
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hidrojen kimyasal 1s1 pompasi modeli, HYSIS benzetim program ile gelistirilmig ve sistemin
kararhhfim etkileyen kolon ve kompresdr gikig basme: gibi 6nemli proses degiskenlerinin
etkileri aragtinlmigtir. Bunun igin; destilasyon kolonu ve kompresér i¢in iki basing kontrol
birimi, yogusturucu ve kazan icin iki seviye kontrol birimi, endotermik ve ekzotermik
reaktorler icin iki sicakhk kontrol birimi, destilat akisn igerisindeki izopropanol
konsantrasyonu igin konsantrasyon kontrol birimi ve ekzotermik reaktSrdeki ist akigim
Olgmek igin akig kontrol birimi olmak fizere toplam sekiz kontrol birimi kullanilmigtir.
Kullanilan bitiin kontrol birimleri, prosesin karabhm saglamak i¢in ayarlanmmg ve test
Karaca vd. (2002)’nin caliymasinda, diigiik sicakbkta altkollerin katalitik dehidrojenasyonunu
ve yiksek sicaklikta aldehitlerin ve bir ketonun hidrojenasyonunu igeren metanol /
formaldehit / hidrojen, etanol / asetaldehit / hidrojen, izopropanol / aseton / hidrojen ve n-
biitanol / biitiraldehit / hidrojen kimyasal 1:1 pompas: sistemleri incelenmis ve ekonomik
analiz temelinde kargilagtimlmigtir.

Spoelstra vd. (2002)’nin galigmasinda, izopropanol / aseton ¢iftini ve tuz / amonyak buhar
ciftini kullanan iki kimyasal 151 pompas: tekno-ckonomik agidan incelenmigtir. Yapilan bu
¢ahgma ile her iki kimyasal 181 pompasinin da enerji yoOniinden yapilabilir oldugu, atik 1s1y1
kullamlabilir 1stya yiikseltebildigi goriilmiigtiir.
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3. DEHIDROJENASYON CALISMASI

3.1 izopropanol/ Aseton / Hidrojen Sisteminde Dehidrojenasyon

Endotermik dehidrojenasyon reaksiyonu digiik sicakliklarda uygun secilmig katalizbr
varhigimda gergeklesmektedir. Bu reaksiyon sivi fazda katalizdr film yiizeyinde, denge
sartiarinda sivimin kaynama noktasmda (80°C) yer alw. Gegmis yillarda Raney-Ni, Co/ALO;,
Cu/Cr,03, Cw/Si0, ve Cu/TiO, gibi katalizbrler dehidrojenasyon / hidrojenasyon
caligmalarmm her ikisinde de kullamlmigtir (Mears ve Boudart, 1966; Saito, 1995;
Mooksuwan vd., 2000). Yapilan bu incelemelerde, Raney-Ni katalizorii varhfinda higbir yan
reaksiyona rastlanmadif: igin en gok tercih edilen katalizor tiplerinden birisi olmugtur.

Izopropanol dehidrojenasyonunda, izopropanol yaklagik 80 °C olan tepkime sicakhfinda 1siyr
absorplayarak aseton ve hidrojene bozunur.

(CHs),CHOH (s1v1) = (CH3),CO (gaz) +H, (gaz) AH = 100,4 kJ /mol G.1)

Uretilen asetonun katalizoriin aktif yiizeylerini sarmasiyla giiclii bir inhibisyon etkisi gosterir.
Bu problemi ¢dzmek igin aseton reaktdrden siirekli olarak uzaklagtmihir. Reaksiyon
iiriinlerinin olugumu ve bubarlagtinimas: es zamanh olarak endotermik reaktSrde yer ahr.
Atmosferik basingta asetonun (56,4 °C) ve hidrojenin (<252,6 °C) kaynama noktalan, IPA’nm
kaynama noktasindan (82,4 °C) daha diisiik oldu@u igin bu iglem kolayca gerceklegir.
reaksiyon katalitik olarak ilerlemektedir. Buna gire izopropsnol, Raney-Ni katalizﬁxii
belirtildigi gibidir:

(CH3 ) CHOH® +* & (CH3)2CHO™ +H, 32)
(CH,),CO" + & (CH,),CO" +H", (33)
(CH,),CO" & (CH,),CO+*, (34
2H oH,+2" 3.5

Pek ¢ok parametre izopropanoliin endotermik dehidrojenasyon reaksiyonn etkiler, dmegin (B
kullanilan izopropanoliin konsantrasyonu (If) katalitik reaksiyon nedeniyle katalizor tipi ve
reaktorde kangtinemm hiz: ve (VI) reaktdriin tipi.
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Kullamlan izopropanoliin konsantrasyonu en bagta reaksiyon hizim1 ve derecesini etkileyen
faktorlerden biridir. Saf veya yiiksek konsantrasyonlara sahip izoproﬁanol kullanim,
reaksiyon hizim ve d6niiglim miktarim distirebilecek yan iiriin ve/veya yan reaksiyonlarnn
olugumunu en alt seviyelere simrlayacaktir. Katalizor tipi ve konsantrasyonu da endotermik
dehidrojenasyonda 6nemli bir faktordiir. Segilmis katalizére gore reaksiyon hizi ve doniigiim
oram degismektedir. Katalitik dehidronejenasyon reaksiyonu sonucu izopropanoliin
bozunmastyla birlikte olusan aseton; reaktan karigiminda ¢oziinebilmekte ve katalizoriin aktif
yiizeylerini sarmasiyla bir inhibitor gibi davramp katalizor etkinlifini azaltmakta, bu da
tepkime hizim yavaglatmaktadir. Bundan dolayr aseton reaktdrden siirekli olarak
vzaklagtinimahdir. Dehidrojenasyon reaksiyonunun endotermik bir reaksiyon olmasina bagh
olarak, yiiksek sicakhiklarda cahgildifinda daha iyi sonucglar alinmakta ve olugan hidrojen
miktar: artmaktadir. Deney esnasinda siirekli karigtirma yapilmas: ile homojen bir reaksiyon
olmas: saglanmaktadir. Yiiksek kangtirma hizlarinda, izopropanoliin katalizdr yiizeyine
carpma sayisi arimakta, buna bagh olarak doniigim miktart da artmaktadir. Ancak yiiksek
kangtirma hizlarinda reaktdr igerisindeki buhar hareketi lizlanmakta, bu da izopropanoliin
tiriin buhan ile striklenmesine sebep olmaktadir. Bundan dolayr opfimum kangtirma
hizlarinda caligilmalidir. Kullamlan reaktdr tipine gore; izopropanoliin katalizor ile temas
yiizeyi arttinlabilir, olugan asetonun reaktorden uzaklagtirilmas: ile inhibisyon etkisinin Oniine
gegilebilir ve siirekli besleme yapilarak reaksiyon ortamindaki reaktan miktan sabit tutularak
sartlar siirekli hale getirilebilir.

3.2 Deney Diizeneginin Tanifim
izopropanol dehidrojenasyonuna ait deney diizenegi Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Reaksiyon

1000 mP’lik dibi yuvarlak {i¢ boyunlu cam bir balonda sabit kaynama ve buharlagtirma sartlan
altinda kafalitik olarak farkli konsantrasyonlardaki Raney-Ni katalizorii varh@mda
gerceklestirilmigtir. Deneylerin tiimiinde baglangic reaktam olarak 400 cm’® izopropanol
kullamlmigtir. Yaklasik 80 °C olan reaksiyon sicakhip elektrikli bir 1stica ile saflanmig ve 80
dakikalik reaksiyon siiresi boyunca kontrol altinda tutulmugtur. Sistem, dig etkilere kars: cam
yiinii ile izole edilmistir. Kangtirma manyetik kanistine: ile yapilarak reaksiyon karigimmnin
kaynmmmchetkmyies&nﬁklenenrzommmk yer ile IS"Iikblragl yapancamblrkopﬁi

&enmﬁmmﬁyavmfanmmgnzﬁnﬁmahmakmmgmﬁmmgeﬂmek
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1- Besleme tanki

2- Reaktér

3- Dijital termometre

4- Cam koprii

5- Ayirma biireti

6- Yogusturucu

7- Buz tuzag

8- Gaz biireti

9- Isitic1 ve manyetik karigtiric

Sekil 3.1 Deney Diizenegi

Stirekli kaynama ve buharlastirma sartlarinda galisildif igin, izopropanol beslemesi yapilarak
sistem siirekli hale getirilmis, reaktan miktart da bu sayede sabit tutulmugtur. Cam kopriiden

gecen (irin buharinda bulunan aseton ve siirtiklenmis izopropanol, ayirma kisminda
yogusturulmustur. Daha sonra buz tuzagindan gegen gaz hidrojen, gaz biireti ile Slgiilmiigtiir.

3.3 Deneysel Caliyma
Cizelge 3.1 yapilan ¢ahsmadaki ilgili kogullan 6zetlemektedir. Deneyler sirasinda 1 atmosfer

basincinda gergeklestirilmigtir. 80 dakika olan deney siireleri boyunca karistirma ve isitma
hizlan sabit tutulmustur. Bu sayede okunan degerlerin aym kosullar altinda olmasi saglanarak
kendi aralarinda tutarli olmalari saglanmigtir. Sistem digaridan gelebilecek etkilere karsi cam
yiinii ile izole edilmigtir.

Bu kosullar altinda Cizelge 3.1 de verilen 2; 3,5; 5 g/L katalizér konsantrasyonlarinda ve 0-60
mmol/L. aralifinda degisen NaOH (katki maddesi) ilavesiyle, sabit i1sitma ve kangtirma
hizlarinda izopropanol dehidrojenasyonuna ait 14 deney basariyla gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.1 Deney nolan ve ilgili deney kosullant

aOH 0 5 10 15 20 25 30 60
KO mol/L. | mmol/L { mmeol/L | mmeoV/L | mmolVL | mmol/L | mmol/L | mmoV/L
2¢g/L 1 5 9
3,5g/L 2 6 10
5g/L 3 4 7 8 11 12 13 14
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Calisma kosgullan Cizelge 3.1°de belirtilen deneylerde, dlgiilen hidrojen gazi olusum hizlan

Cizelge 3.2°de verilmektedir.
gisimi (ml/dk)

Cizelge 3.2 Hidrojen olugsum hizlarimin zamania de

® V4 4
B/

SConmas
N E
Pre’

= [
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NaOH 0 10 20 0 10 20
mmoV/L | mmoV/L | mmol/L | mmol/L | mmol/L | mmol/L
KO 2 g/L 3,5 g/L
Deney
no
Siire 1 5 9 2 6 10
Dk)

0 0 0 0 0 0 0
10 203,10 | 212,78 206,86 292,99 25198 | 31068
20 339,54 296,29 303,68 446,45 45877 | 472,47
30 401,71 361,92 360,53 567,82 58960 | 574,33
40 457,30 | 423,86 423,57 687,17 711,98 | 687,31
50 511,59 484,87 489,89 802,85 834,15 | 790,82
60 563,00 | 545,12 556,41 913,96 954,01 890,31
70 613,92 606,19 625,42 1019,95 107043 | 994,48
80 663,48 668,01 695,53 1126,14 | 1186,00 | 1102,72

Cizelge 3.3 2 ve 3,5g/L oraminda katalizor varhinda olusan toplam hidrojen miktan (ml)

Cizelge 3.4 5g/L. oraninda kataliz6r varhginda olugan toplam hidrojen miktar: (ml)

11

12

13

0

0

0

0

0

0

266,72

250,53

255,76

348,32

279,19

3294

503,41

477,96

481,47

579,90

547,66

547,75

657,02

616,68

639,46

750,70

741,99

733,23

764,48

733,51

782,01

911,32

916,45

906,84

864,47

842,59

918,71

1067,59

1081,32

1073,35

1037.24 |

958,66

954,91

1049,39

1218,03

1239,95

123823

1183,52 |

1049,68

1058,18

1177,78

1361,%

1394,73

1403,91

1333,51 |

1138,51

1160,79

1303,91

1511,75

1547,09

1567,49

1483,59 |

3.4 Bulgularm Yorumlanmasi

Izopropanoliin dehidrojenasyonu bir gok parametreden etkilenmektedir. Reaksiyon ortamia
ilave edilen alkali bilegikleri katalizor yiizeyi ile etkilegime girebilir ve katalizoriin bazititesini
kontrol altinda tutabilir (Ukiso ve Miyadera, 2004). Secilmig katki maddesine gore
katalizoriin  etkinligi degigmekte dolayisiyla reaksiyon hizi ve doniglim oram da
degismektedir.

5 g/L Raney-Ni katalizori konsantrasyonunda endotermik reaktore ilave edilen NaOH
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Sekil 3.2 5 g/L katalizor varliginda farkli NaOH konsantrasyonlarinin olusan hidrojen
miktarlar1 (ml) tizerindeki etkisi (Deney no: 3, 4,7, 8, 11, 12, 13, 14)
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katki maddesinin 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 ve 60 mmol/L konsantrasyonlarinda olusan hidrojen
miktar tizerine etkisinin zamanla degisimi Sekil 3.2°de verilmigtir. NaOH konsantrasyonunun
artmasiyla elde edilen hidrojen miktaninin 6nemli o6lgiide arttirdii goriilmiigtiir. Deney
sonundaki toplam hidrojen miktarlart goz 6niine alinarak bir degerlendirme yapildiginda:
NaOH’in reaksiyon ortamina ilave edilmedigi (0 mmol/L) durum ile 5, 10, 15, 20, 25, 30 ve
60 mmol/L konsantrasyonlarindaki NaOH’in endotermik reaktore ilavelerini igeren deneyler
kargilagtirildiginda, toplam elde edilen hidrojen miktarlarimin sirasiyla % 2; 14,5; 32,2; 32,7
35,8; 37,6, 30 oranlarinda arttig1 gozlenmigtir. Buradan yola ¢ikarak, 15 mmol/L katki
maddesi konsantrasyonlarina kadar kademe kademe arttinlan NaOH konsantrasyonlar,
hidrojen olugumunu 6nemli 6lgiide arttirmaktadir. Bu degerden sonra 60 mmol/L’ye kadar
arttinlan NaOH katki maddesi konsantrasyonu, artigta bir azalma ile yine olugan hidrojen

miktarini arttirmaktadir.

Sekil 3.3, 2 g/L sabit katalizor oraninda, Sekil 3.4, 3,5 g/L sabit katalizor oraninda, Sekil 3.5,
5 g/L sabit katalizor oraninda; 0, 10 ve 20 mmol/L konsantrasyonlarindaki NaOH’in, olugan
hidrojen miktan iizerindeki etkisini gostermektedir. 2 g/L katalizor varliginda NaOH
konsantrasyonunun arttirlmasimin ¢ok 6nemli bir degigime yol agmadifi, ancak katalizér
konsantrasyonunun 3,5 g/L segilmesiyle birlikte, elde edilen hidrojen miktarinin biraz daha
arttig1, 5 g/L katalizor konsantrasyonlarinda en iist diizeye ¢iktig1 goriilmektedir.

Sekil 3.6, 0 mmol/L NaOH konsantrasyonunda, Sekil 3.7, 10 mmol/L NaOH
konsantrasyonunda, Sekil 3.8, 20 mmol/L NaOH konsantrasyonunda; 2; 3,5; 5 g/L katalizor
konsantrasyonlarinin olugan hidrojen miktarlari iizerindeki etkisini goéstermektedir. Katalizor
konsantrasyonunun 2 g/L.’den 3,5 g/L’ye arttrilmasiyla, ortama ilave edilen 0 ve 10 mmol/L
katki maddeleri ile birlikte elde edilen hidrojen miktanimin arttifn gozlenmistir. Bununla
birlikte yine bu konsantrasyonlara sahip katki maddeleri ile 5 g/L katalizor oraninda
cahsildiginda, 3,5 g/L ve 5 g/L katalizor konsantrasyonlarindaki sonuglarin birbirine yakin
oldugu gorilmiigtiir (Sekil 3.6 ve 3.7). Katalizor konsantrasyonun etkisi, 20 mmol/L NaOH
katki maddesinin ortama ilave edildigi durumda daha belirgin olarak ortaya g¢ikmaktadir
(Sekil 3.8).

Yapilan bu galigmalarda, Raney-Ni katalizor konsantrasyonunun ve NaOH katki maddesi
konsantrasyonunun ayri ayn ve birlikteki etkileri incelenmistir. Buna gore, artan Raney-Nikel
konsantrasyonlan ile birlikte arttirilan NaOH konsantrasyonlan ile daha yiiksek miktarlarda
hidrojen elde edilmektedir ve NaOH’in etkisi yiiksek katalizér konsantrasyonlarinda daha
belirgin bir gekilde ortaya gikmaktadir.
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Sekil 3.3 2 g/L katalizor varliginda 0; 10; 20 mmol NaOH konsantrasyonlarinin olugan
hidrojen (ml) iizerindeki etkisi (Deney no: 1, 5, 9)
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Sekil 3.4 3,5 g/L katalizor varliginda 0; 10; 20 mmol NaOH konsantrasyonlarinin olugan

hidrojen (ml) iizerindeki etkisi (Deney no: 2, 6, 10)
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3.5 5 g/L katalizor varliginda 0; 10; 20 mmol NaOH konsantrasyonlarinin olusan

hidrojen (ml) tizerindeki etkisi (Deney no: 3, 7, 11)
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Sekil 3.6 0 mmol/L NaOH konsantrasyonunda 2; 3,5; 5 g/L katalizér konsantrasyonlarinin
olusan hidrojen (ml) iizerindeki etkisi (Deney no: 1, 2, 3)
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Sekil 3.7 10 mmol/L NaOH konsantrasyonunda 2; 3,5; 5 g/L katalizor konsantrasyonlarinin

olusan hidrojen (ml) iizerindeki etkisi (Deney no: 5, 6, 7)
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Sekil 3.8 20 mmol/L NaOH konsantrasyonunda 2; 3,5; 5 g/L katalizor konsantrasyonlarinin
olusan hidrojen (ml) tizerindeki etkisi (Deney no: 9, 10, 11)
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4. DENEYSEL TASARIM

4.1 Istatistiksel Analiz

Istatistik, verilerden somug¢ g¢ikarma sanati geklinde tammlamr ve bir caligmanin tiim
agamalarinda kullanilabilir. istatikse_l cahgmalarda, nimerik Olgiimlere dayali yontemler teorik
olarak geligtirilir ve uygulanir. Istatistiksel yontemler gozlemlerden bilgi edinmek ve onlan
temsil eden sayilardan dogru anlamlar gikarmak amaciyla, biraraya getirilen verilerin
analizinde kullamlir. Bu yontemler, aynca, aragtirma amach cahgmalarda deneylerin
planlanmas ve tasarlanmasinda da uygulanir (Karaca, 2000).

Bu yiizyilin baglarma kadar niifusun belirlenmesi, genetik ve astronomi gibi 6zel alanlar
diginda genig bir istatistiksel analiz uygulamast gorilmemigken, 1920’lerden itibaren
istatistiksel yontemlerin cesitli alanlara uygulanmasi artig gostermigtir. Bugiin, hemen hemen
her dalda, oOzellikle tanm, biyoloji, fizik, kimya, miihendislik, ekonomi, endistriyel
caligmalar, tibbi aragtirmalar, meteoroloji, astronomi, psikoloji, sosyoloji ve ulagimda,
oldukca genig bir uygulama alam bulmaktadir (Karaca, 2000).

4.2 Deneysel Tasarnm

Istatistikte ilk ve en onemli adim deneylerin tasarlanmasidir. Deneysel tasanim, deney
sonuclanimin  gegerliligini ve deneysel parametrelerin sonuglar iizerindeki etkilerinin
olabildigince hassas olarak kestirilmesini saglayacak en az sayida deneyin nasil yapilacagina
g1k tutar. Deneysel tasarimda, etkili olacag diigiiniilen faktorier belirli bir plan gergevesinde
degistirilerek, bir proses hakkinda pek ¢ok bilgi edinilebilir. Ayrica, bu faktorlerin etkisine
gore, proseste yapiimas: gereken degigikliklerin nasil yapilacag aragtinlir (Hogg ve Ledolter,
1989).

Deneysel tasarim, herhangi bir model yaklagimi i¢in parametrelerin belirlenmesine; aym
zamanda, gereken tiim parametreler i¢in kestirimler yapilmasina, mimkin oldugunca az
deney yapilmasina ve modelin uygunlugunun test edilmesine izin verir. Deneysel tasanimlarin
baglangi¢ noktasi, daha sonraki galigmalara temel olusturacak verilerin 6nceki gozlemlerden
saglanmasidir (Cochran ve Cox, 1957; Morgan, 1991).

Deney yapan aragtirmacilar, zaman, para ve malzemenin olabildigince en alt diizeyde
kullamimasini; buna kargin, miimkiin olabilen en iist diizeyde ve en az hata ile, en iyi verimi

elde etmek isterler. Buna bagli olarak, her deneyde s6z konusu olan riskleri minimize etmek
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ve ¢aligma etkinligini arttirmak icin, istatistiksel tekniklere bagvurulur. Kempthorne (1952)’a
gore, istatistiksel olarak tasarlanmig bir deneysel ¢aligma genel olarak,
— Problemin tanmimi veya ifadesi,
— Hipotezlerin formiilasyonu,
— Deneysel teknik ve tasarimlarin belirlenmesi,
— Deneylerin yapilmasi igin yeterli bilgi ve referanslanin saglanmasi,

— Biitin yontemler igin gercken gartlar ve istatistiksel yontemlerden hareketle deneysel

planin hazirlanmas:,
— Deneylerin yapilmasi,
— Deneysel sonuglara istatistiksel tekniklerin uygulanmasi,
— Elde edilen sonuglarin degerlendirilmesinde herhangi bir niceligin temel alinmasi,

— Benzer veya aym problemlerin incelenmesi ve tiim sonuglann toplu olarak

degerlendirilmesi.

gibi adimlardan olugur. Istatistiksel olarak tasarlanmig deneyler, laboratuar ve zaman
agisindan kargilagtirildiginda, yaklagik 10 misli kazang saglar (Hogg ve Ledolter, 1989).

Cevap Yiizeylerine Yaklagimda Temel Iligkilerin Kurulmasy

Deneysel tasarimin ilk kademesinde, deneyin sonucunu dogrudan etkileyebilen herhangi bir
degisken igin kullamlan faktér kavram ortaya gikar. Faktorlerin giddetini belirleyen degerlere
seviye, faktor seviyelerinin 6zel birlegimlerine iglem ve herbir deneysel adimdan elde edilen

sonuca ise etki denir (Morgan, 1991).

Fiziksel, kimyasal ya da biyolojik sistemler incelenirken, bir iiriiniin verimi ya da verim %’si,
safliy, viskozitesi gibi bir y cevabimn beklenen ortalama degeri, sicaklik (£ ,), basing (&2),
zaman (g3), konsantrasyon (e 4) gibi k nicel degigken ile iligkilendirilen ve cevap yiizeyi
olarak tammlanan, E(y)=f(£1,82,£3,£4....6k) s§eklinde fonksiyonel bagntilarla
aciklamr. Bu faktorlerin gergek nimerik Slgtimleri yapilirken bunlarin kodlanmasiyla iglem
kolaylagtinlir. Merkez noktalar temel alinarak, belirli aralikta gergeklestirilecek denemeler
i¢in, kodlama iglemi agagidaki gibi yapilir (Box ve Draper, 1987, Cochran ve Cox, 1957,
Morgan, 1991):
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x, = 2 @.1)

Burada,

x,: parametrenin kodlanms degeri

&: parametre igin ¢aligma araligindaki deger
g,. parametre i¢in merkez nokta degeri

s,. parametrenin ¢aligma aralifinin seviyelere esit olarak bolinmesi sonucunda iki deger

arasindaki fark.

Faktoryel deneylerin sonuglarnt faktoriin dogasina baghidir. Dolayisiyla, deneysel
parametrelerin segimi oldukga onemlidir. Sicaklik, basing, zaman gibi nicel degisken olan
faktorlerin seviyelerinin fonksiyonu (Y cevap yiizeyi) polinomal yaklagimlarla kolaylikla fit
edilebilir ve bu durum biiyilk avantajlar saglar (Cochran ve Cox, 1957). Cevap yiizeyi,

Y, = d(x,, %5, X)) Feu “4.2)
seklinde ifade edilebilir.
Burada,

u = gozlem siras1(1,2,.....,n)
x, = i. faktor u. gozlem

¢ = cevap yiizeyi fonksiyonu
eu = deneysel hata.

¢ cevap yiizeyi fonksiyonunun matematiksel yapisi bilinmiyorsa, deneysel bélge iginde
birinci ve ikinci dereceden polinomlar denenerek istenilen sekilde yaklagimlar saglanabilir. x
degiskenlerinin herbir seviyesine karsin ¢ cevap yiizeyi fonksiyonunu maksimize edecek
polinomlar aranir. Bu polinomlar, matematiksel modeli bulmada biiyiikk kolaylik saglar
(Cochran ve Cox, 1957).

4.3 Faktoryel tasarim
Bir faktoriin, diger bir fakt6riin farkli seviyeleri iizerinde test edildigi deneyler faktoryel
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deneyler olarak tammlanir. Faktorlerin birebir olarak incelendigi faktoryel tasarimlar, herbir k
faktorii i¢in yiiksek seviyeye (+) ve digik seviyeye (-) kargthk gelen islemlerden olugur.
Denemeler bu faktérlerin olas1 butiin birlesimleriyle gergeklestirilir (Box ve Draper, 1987,
Cochran ve Cox, 1957; Morgan, 1991). Herbir faktoriin sonuglar tizerindeki etkisi kolayhikia
goriilebileceginden, faktoryel tasarim en basit deneysel tasarim yontemi olarak bilinir.
Faktoryel deneysel tasarimlarin dezavantaji, k faktér sayis1 arttikga temel etkilerin ve
etkilegimlerin tamamim kestirebilmek igin gereken deney sayisinin hizla artmasidir. 2 seviyeli
faktoryel tasanmlarda yapilmas: gereken deney sayisy, 2* olarak belirlenir. Ornegin, 5
faktorli bir deney igin yapilmas: gereken deney sayist 2°=32 dir.

4.4 Regresyon Analizi

Istatistiksel analiz, 6zellikle regresyon analizi, arastirma alam ne olursa olsun hemen her
aragtirmac: tarafindan kullamlan bir aragtir. Regresyon analizleri, Graybill ve Iyer (1994)
tarafindan, elde edilen verilerin olaylara katlim geklini aragtirma yontemi olarak
tanimlanmigtir. Aragtirmaci 6nce regresyon denklemine ulagmaya galigir, sonra bu denklemi
gesitli yonlerden incelemeye tabi tutar (Serper, 1986).

Deneysel verilerin yorumlanmasi amaciyla geligtirilen modellere, riskler yok edilerek
matematiksel yaklagimlar yapilir. Nicel ya da nitel deneysel sonuglarin ortaya ¢ikmasinda
birgok etkenler rol oynar. Herhangi bir bagimh degisken (y), pek ¢ok bagimsiz degigkenlerin
(x) fonksiyonu olarak y = f(x,,x,,...,x,) seklinde ifade edilebilir. Degigkenler arasinda bir
iligkinin olduBu tahmin edildiginde, bu iligkiyi en iyi bicimde ifade edebilen matematiksel
denklemler kurulabilir. Bu matematiksel denklemler iki degiskenli dogrusal bir denklem
olabilecegi gibi, iki ya da daha ¢ok sayida de@isken igeren polinomal fonksiyonlar seklinde de
olabilir. Iligkinin matematiksel bir fonksiyonla ifade edilmesi, degiskenlerin bagimli veya
bagimsiz degiskenler olarak kabul edilmesi ile mimkiindiir. Sonug niteliginde olan degigken
bagimh degisken, bafimli degiskendeki degigikliklerin sebeplerini saptamak igin iligki
kurulan degigken ise bagimsiz degigken olarak kabul edilir (Koksal, 1995; Miller vd., 1990;
Siegel, 1988; Senocak, 1990). Bagimh ve bafimsiz degigkenler arasindaki iligkiler
aragtinlirken, oncelikle bu iligkinin gergekten var olup olmadif, daha sonra bigimi ve giicii

degerlendirilir.

Regresyon analizinde, bagimhi ve bagimsiz degigkenler arasindaki iligkiyi ifade eden; bu
iligkinin giiciinii ve bigimini gosteren bir denklem sistemi olugturulur. Ancak regresyon
analizi, iligkinin kuvveti ve derecesi hakkinda kesin bir bilgi saglayamamaktadir (Miller vd.,
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1990; Serper, 1986). Ornegin, m tane faktor icin n tane deney yapildig kabul edilirse, elde
edilen gozlemler, y,,5,,...,y, olmak iizere;

W =B, + Bxye.... Bx,+&
Y2 =Bixpp +BaxXnmeenee. BuXmz +€
Yn = leln +B2x2n """ Bmxmn +8n (43)

seklinde ifade edilebilir. Bu denklemler matris halinde yazilirsa,

N Xy Xp v X A &
e x
y= .:)’2 = :xu :xzz . m2 ﬂ = :@ E= :82 (4'4)
B4 7 _lp xln xZn Tt xmn xms ﬂm ol 8}: el

elde edilir. Bu matrislerden hareketle model denklemin katsayilarn,

B=G-x)"-x"y (4.5)
seklinde bir ifadeden elde edilir (Box ve Draper, 1987; Miller vd., 1990; Morgan, 1991).
Burada,

x = Kodlanmg katsayilar matrisi,

x' = x matrisinin transpozesi.

Model Denklemin Kontrolii

Elde edilen regresyon mode! denkleminin ne kadar uygun oldufunu anlamak igin, agagida
agiklanan bazi analizlerin uygulanmas: gereklidir (Box vd., 1978; Cochran ve Cox, 1957,
Hogg ve Ledolter, 1989; Miller vd., 1990).

Kalanlarm toplam:

Deneysel hata degerlerinin g bagimsiz oldugu iki de@iskenli bir sistem igin;

¥, =B+ Bx, + Box,, +¢, (4.6)
olmak ﬁzere,

e =V—-%=y-b-bx,-bx,
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€ =Y2 ~¥2=¥2—bp —byX; —byXp

—~

Ch =Y Y2 Y —bO —blxln _b2x2n (4'7)

seklindeki sistem igin n tane deneyde gozlenen y, degerleri ile model denklemden elde edilen

ilgili ¥, degerleri arasindaki farklarin toplam,
Ze; =X(y; - §,) =0 (4.8)
olmalidir (Box ve Draper, 1987; Miller vd., 1990).

Korelasyon analizi ile degigkenler arasinda herhangi bir bagintimn bulunup bulunmadigi
saptanir ve degigkenler arasindaki iligkinin derecesini belirlenir. Ancak, sebep-sonug iligkisi
saptanamaz. Korelasyon katsayisi, modelden elde edilen degerlerin(7,) ve deneysel verilerin

(yi) deneysel sonuglarin niimerik toplamlarinin deney sayisina oram ile saptanan ortalama

degerden ()7, )uzaklasma derecesi olup,

_ z@i __y)z (4‘9)

R =
@y, - y)

ifadesine bagli olarak bulunur. R degeri +1 ile -1 arasinda degigir. R’nin +1 deger almasi,
degiskenler arasinda pozitif tam bir dogrusal iligkinin varlifim ortaya koyar; -1 deger almas:
durumunda ise, negatif tam bir iligki sozkonusudur. R’nin sifira yaklagmas: iligkinin
zayfladigim gosterir. Ancak unutulmamasi gereken bir nokta, R katsayismin dogrusal bir
iligki gostergesi oldugudur. Aralarinda ¢ok giiglii bir egrisel bagintinin bulundugu degigkenler
arasinda R katsayis1 gok kiigiik gikabilir. Bu yiizden, korelasyon katsayisimin, ozellikle gok
parametreli ve gok seviyeli modeller igin her zaman istenilen hassasiyeti veremeyecegi de
g6zoniinde bulundurulmalidir (Koksal, 1995; Miller vd., 1990; Serper, 1986).

4.5 Varyans (ANOVA) analizi

Ik olarak Sir Ronald A. Fisher tarafindan onerilen ve kisaca ANOVA analizi olarak bilinen
varyans analizi, istatistiksel tekniklerin genel toplamidir ve olduk¢a kapsamlidir (Cizelge 4.1).
Ozellikle gok parametreli ve gok seviyeli modellerde varyans 6lgiimlerinde kullanilir (Miller

vd., 1990). Deneysel sonuglarin tamaminin toplu olarak yorumlanabilmesine olanak tamr.

Varyans analizi nicel olgiimleri kapsayan deneysel verilerin analizi ve elde edilen model
hakkinda karar vermek igin geligtirilmig bir tekniktir. Ozellikle faktoryel deneylerden elde
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edilen modeller varyans analizine tabi tutulur. Deneysel sonuglarin toplam varyasyonu,
gruplar aras1 (model) faktor varyansi ve grup ici (kalan veya hata) faktor varyans: olacak
sekilde varyanslara ayrilir (Cizelge 4.1). Diger bir deyigle toplam varyans, gruplar arast
varyans ile grup i¢i varyansin toplamudir (Box ve Draper, 1987; Box vd., 1978; Hogg ve
Ledolter, 1989; Miller vd., 1990, Morgan, 1991).

Cizelge 4.1 Varyans (ANOVA) analizi (Cochran ve Cox, 1957; Draper ve Smith, 1981)

»

KARELERIN SERBESTLIK
. TOPLAMI (SS) DERECESI (v)

|REGRESYON (MODEL) %, —9)
i) Birinci dereceden terimler SA () E

ii) Ikinci dereceden terimler )
bo(Oy) +2B;iGiy)+ Zpyliy) ~G*/N | k(k+D/2

i) Uygunluk 0, -5)

ii) DZlgIZysel hata ¢tkartma yoluyla bulunur n,—k(k+3)/2
E(yﬂ "‘.}_’:)2 m -1

TOPLAM %0, —y)? nn -1

F oram ilk defa Sir Ronald A. Fisher tarafindan 1924 yilinda gelistirilmis ve adinin bas
harfiyle adlandinlmigtir. F orani, ANOVA cizelgesinde gruplar aras: varyansin (model) grup

i¢i varyansina (hata) oramm ifade eder.

Hata yapmanin maksimum olasiify modelin anlamhilik diizeyini belirlediginden, 6nceden
istenilen diizeyde se¢ilmesi hatay: azaltma sansini verir. Anlamlilik diizeyi testleriyle modelin
reddedilip edilmeyecegine karar verilir. Anlamhlik diizeyi igin %1 ve %5 seviyeleri 6zellikle
benimsenir. Ornegin, %5 anlamhilik diizeyinin segilmesi, kabul edilmesi gereken bir modelin
%S5 olasilikla reddedilebilecegini; diger bir deyigle, dogru bir kararin %95 giivenle verilmig
olmasindan emin olunabilecegi anlamimi tagir (Miller vd., 1990; Serper, 1986).

Varyans analizinde, kurulan modele ait keyfi bir anlamlibk diizeyi segilir, anlamlilik
diizeylerine gore hazirlanmig F cizelgelerinde serbestlik derecelerinin kesigim noktasinda
bulunan F degerleri ile kiyaslamr. Modelin gegerli olmasi igin Fpesaplanan™Foizetge sartimn



37

saglanmasi gerekir. Fuesaplanan>Fizelge iS€, model denklemin sistemi tammlamaya uygun oldugu
diigiiniiliir. Fresplanan<kritik Fizag. ise, anlamhilik diizeyi degigtirilir veya model denklemdeki
bazi parametrelerin - modelden gikarilmasiyla  Fresplanw nin  degeri  arttinilabilir.
Fhesaplanan™Fizalge $arti saglanamyor ise, model denklem degigtirilir (Koksal, 1995; Baykul,
1996; Cochran ve Cox, 1957; Siegel, 1988).

4.6 Deneysel Tasarim Temelinde Modelleme Caligmas:

Deneysel tasanim, bir prosesi etkileyen faktorlerin belirlenmesi, tammlanmas1 ve prosesin
deneysel modelinin geligtirilmesi amaciyla kullamlir. Kullanilan deneysel tasanm teknigi,
minimum deney sayist ile maksimum bilgiyi saglayarak, aragirmacinin prosesin davranigini
belirlemesini saglar. Prosesin davramginda etkili olacag: diigiiniilen faktorler yapilan tasarim
cergevesinde degistirilerek, proses hakkinda bilgi saglanmasinin yam sira, proseste yapilmasi
gereken degisiklikler de belirlenebilir. Deneysel tasanimlarda baglangi¢ noktasi, daha sonraki
caligmalara temel olugturacak verilerin 6nceki gozlemlerden saglanmasidir (Cochran ve Cox,
1957).

Model olugturma agamasi, olugturulan modelin sonuglar 1;13inda dogrulugunun goz oniinde
bulunduruldugu, modelin 6zelliklerinin ve tammlamalaninin ileri siiriildigi adimdir. Cahsma
siireci, kiyaslamalarin yapildii, benzerliklerin, farklarin ve egilimlerin arandifi, verilerin
serbestge birbirleri ile etkilesmesi gereken, insanoglu aklinin sistem hakkinda neler bildiginin
hesabinin tutuldufu yaratict bir adimdir. Deneysel tasanimlann bir sinifi olan “Faktoryel ”
tasarimlar bu iglemi olduk¢a kolaylagtirir.

Faktoriyel tasarmmin agafidaki 6zelliklere sahip olmas: istenir:

1-Model olugturulmas: ve kriti§inin yapilmas: kolaylagtirabilmek i¢in gokiu kiyaslamalarin
yapilmasina olanak saglamalidirlar.

2- Parametrelerin yiiksek derecede kestirimleri yapilabilmeli ve bu kestirimlerin, aym alani
iggal eden ¢ok kiigiik veya neredeyse gok kiigiik degigiklerle bagka herhangi bir tasanm ile
yapilmasini saglamahdir.

3- Faktoriyel tasarimin basit hesaplamalara neden olmasi beklenir.

Degiskenlerin sadece iki seviyede yer aldii faktoryel tasarimlar “iki seviyeli faktoryel
tasanm” olarak adlandinlir. Bunun gibi tasarimlar kegif tiirii bir aragtirmada, sistem hakkinda
fazla bir bilginin olmadifi ve model denklemin hala teghis edilmedigi ¢aligmalarda
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kullamghdir. Iki seviyeli model, birgok tiriin ana blok yapilarmin geligtirilmesinde
kullamlabilir (Box ve Draper, 1987).

Model Denklemin Yorumlanmas:i

Omegin, iki degigkenli ikinci dereceden bir model denklemi, katsay: degerlerine bagh olarak
agagidaki sekilde vertlir:

Y =Bo +Bix1 +Baxa +Brixi” +Byax2’ HBiaxix, (4.10)

Model denkleminde, cevap yiizeyi uizerinde kritik noktadan (optimum nokta) herhangi bir
yonde uzaklagmamn artiy ya da azalig seklindeki etkisi aragtinlir. Bunun igin yukandaki
ifadenin tiirevi alinarak 0’a egitlenir:

oY

——=PB1+2B;1x; +B12x2 =0 4.11)
ox

oY

——=B2 +2Byx5 +Byox; =0 (4.12)
0%,
Déniim noktast:

_ PPy —2Bpby | Brabi —2B1iB2
481122 — B " 4ByiBy —Bh

X1,0

(4.13)

Yiizeyin doniim noktasindaki dogasina karar vermek icin, ikinci dereceden tiirevler aragtirilir:

o*y o*y o’y
— =211, =2B12> —5 = 2B» (4.14)
oxi Ox1X2 x5

bir fonksiyonun iki ¢6ziimii oldugunda; her ikisi negatif degerli ise bir maksimum noktasina,
her ikisi pozitif degerli ise bir minimum noktasina, biri pozitif biri negatif ise semer noktasina

sahip oldugu bilgisi temelinde, model denklemin optimum noktast aranir.

4.7 Modelleme

Yapilan caligmamin modellenmesinde iki seviyeli faktoryel deneysel tasanim metodu
kullamlmgtir. Burada katalizér konsantrasyonu ve NaOH konsantrasyonu hidrojen olugumu
iizerindeki etkili parametreler olarak belirlenmigtir. Tasanm iki parametrenin iki seviyede
(-1,+1) incelenmesiyle gergeklestirilmigtir. Seviye degerleri ile sayisal degerler arasindaki
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iligki Draper ve Smith tarafindan verilen (4.15) esitligi ile asagidaki gekilde ifade
edilmekiedir.

X = Orijinal Deger — Merkez Nokta Degeri

- - (4.15)
Aralik Degeri
Bu denklem her bir faktor i¢in agagidaki bigimde yazilir.
% = Kataliz6r Konsantrasyonu -3.5 (4.16)
1.5
X = NaOH konsaf;rasyonu -10 (4.17)

Deneysel tasanma ait fakiorler ve seviyeler Cizelge 4.2°de verilmektedir:

Cizelge 4.2 Deneysel tasarimin faktor ve seviyeleri

Seviye Merkez Seviye
FAKTORLER Degeri(-1) | Deger | Degeri (+1)§
Katalizor Kons. (g/ L) 2 3.5 5

NaOH Kons. ( mmol /L) 0 10 20

Deneysel tasanim 1g18inda yapilan deneylerden elde edilen cevaplann, faktorlerin fonksiyonu
olarak tammlanip, model denkleminin olugturulmas: igin ikinci dereceden ya da daha yiiksek
dereceli polinom modelleri kullanilmaktadir. Bu polinomlar, elde edilen sistem cevabinin
parametre degerlerinin aym anda degigtirilmesinden nasil etkilendigini gostermektedir.
Omegin ikinci dereceden cevap yiizey modeli, polinomal olarak asagidaki ifade ile
gelistirilebilir (Box ve Draper, 1987):

Y= ﬂo +iﬂixl +iﬁﬁxf2 +zk:zk:ﬂﬁxixx (4‘18)

i=1 i=l =l i

Burada Y, sistemin cevab; Bo, sabit; B;, B, Bu, herbir faktoriin katsayist; x;, x, ise kodlanmig
degiskenler yani faktorlerdir. £ katsayisimn sayisal degerleri kath regresyon metodunu
kullanan ve aym zamanda varyans (ANOVA) analizi yapabilen Statgraphics 5.1 bilgisayar
program: ile bulunmugtur.

Bu c¢alismada, deneysel faktorler olan kataliz6r konsantrasyonu (x;) ve katki maddesi
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konsantrasyonunun (x;) elde edilen hidrojen miktar iizerindeki etkileri incelenmis ve model
cevap denklemi aragtinimgtir. iki parametre ve bir merkez noktadan (sifir noktasi) olugan iki
seviyeli deneysel tasarim gartlart Cizelge 4.3’de verilmigtir.

Faktoryel

Cizelge 4.3 Faktoryel deneysel tasarim plam

FAKTORLER
Xl Xz
Katalizér Kons. NaOH Kons.
(/L) (mmol /L)
-1) 2 (-1) 0
-1) 2 (0) 10
-1) 2 (+1) 20
(0) 35 (0) 10 E
(0) 35 (+1) 20
(+1) 5 -1) 0
+1) 5 (0) 10
+1) 5 (+1) 20

deneysel

tasannm  metoduna

uygun sartlarda  yapilan

izopropanol

dehidrojenasyonundan elde edilen deneysel degerler ve model denklemden hesaplanan toplam

hidrojen miktarlarina ait degerler Cizelge 4.4 ile verilmektedir.

Cizelge 4.4 Faktor seviye degerleri ve sistemde elde edilen toplam hidrojen miktan cevaplan

Deney FfKT ORLER | ELDE EDILEN H, (ml) E
1 X2

No | Katalizor | NaOH | Deneysd | Hesaptanan
Kons. Kons. Deger Deger

1 D 1) 663,48 658,94

5 D (0) 668,01 677,08

9 1) (+1) 695,53 691,00

2 (0) (-1) 1126,14 113521

6 (0) (0) 1186,00 1168,68

10 (0) (+1) 1198,56 120763 |

3 (+1) -1 113851 113397

7 (+1) (0) 1303,91 1312,98 E

1 (1) D 1511,75 150721 |

4 +1) (0,5 1160,79 1221,57

8 (+1) (+0,5) 1505,32 1408,19 E




41

Faktoryel deneysel tasarim kosullarinda yapilan deneylerden elde edilen deneysel sonuglara
ait model denklemi agafidaki gibidir.
Yy, =1168.68+317.95x, +36.21x, +85.2975xx,
- 173,64X1X] + 2,745X2X2 + 65,1 125X1X1X2 + 4,8625X2xel (4. 19)

Elde edilen bu model denklemi izopropanol dehidrojenasyonunda, 80 dakika deney siireleri
boyunca, deneysel parametreler ile toplam olugan hidrojen miktarlan arasindaki iligkiyi
gostermektedir.

Hesaplamalarda elde edilen sonuglar ile model denklemleri olarak elde edilen polinomlar
arasindaki uygunluk derecesini anlayabilmek igin kalanlarm toplamma ve korelasyon
katsayilarma bakilmigtir. Kalanlarin toplaminin (3e) 0°a, korelasyon katsayisinin (R) ise 1’e
yakinlik derecesi, elde edilen model denkleminin sonuglan ile deneysel sonuglar arasindaki
yakinlik derecesini gostermigtir. Ayrica elde edilen model denklem, istatiksel anlam
agisindan uygunluklarinin test edilmesi amaciyla, varyans analizine (ANOVA) tabi
tutulmugtur.

Model denkleminde (Y,), korelasyon katsayis1 0,9921 olarak hesaplanmugtir. Istatistiksel
anlam agisindan uvygunlugun test edildigi ANOVA analizi sonuglan Cizelge 4.5°de

verilmektedir.

Cizelge 4.5 Izopropanol dehidrojenasyonu igin ANOVA analizi sonuglar

KAYNAK | SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F P
DERECESI () | TOPLAMI (SS)| KARE (MS) | ORANI | DEGERI |

MODEL 7 752126,000 107477 14496 | 0,0630 |

KALAN 1 741,241 741,201

TOPLAM 8 752867,241

%90 dnem seviyesi igin, cizelgeden (Ek 1, Cizelge 1) Fgizee nin degeri yaklagik olarak 8,13
olarak bulunmustur. ANOVA analizi sonucunda elde edilen Fpesapianan’1n degeri ise 144,96’dur.
FuosaplananFeizotge  Oldugundan, elde edilen model denklemi yapilan izopropanol
dehidrojenasyonu deneylerini %90 anlamlihik diizeyinde tamimlamaktadir.

Model denklemi incelendiinde katalizor oram1 (x;), izopropanol dehidrojenasyonu
deneylerinde olugan hidrojen miktarlan igin ortama ilave edilen NaOH miktarlarina (x,)
nazaran daha etkili bir parametre olarak g6ze ¢arpmaktadir. Katalizér konsantrasyonu igin



42

bulunan f£; katsayisinin 317,95 gibi olduk¢a yiksek ve pozitif deferde olmas: katalizér
konsantrasyonu arttikga olugan hidrojen miktanimin artacagim gostermektedir. Bununla
birlikte NaOH konsantrasyonuna ait olan $, katsayisimin 36,21 gibi pozitif bir degere sahip
olmas: artan NaOH konsantrasyonlarimn da izopropanol dehidrojenasyonunu olumlu yonde
etkiledifini ancak artan katalizor konsantrasyonlarina kiyasla daha kiigik bir etkiye sahip
oldugu gorilmektedir. f5 katsayis: katalizor konsantrasyonu ve NaOH konsantrasyonunun
olugan hidrojen miktarina birlikte etkisini gostermektedir. Bu katsayinin 85,2975 gibi pozitif
bir deger almasi x; katalizor konsantrasyonu ve x,, NaOH konsantrasyonlarimn beraber
arttiriimasi durumunda sistemde olusan hidrojen miktarlarinin artacagim igaret etmektedir. 84
katsayisinin (-173,645) negatif bir degere sahip olmas, yiiksek oranlarda arttirilan katalizor
konsantrasyonlarimn hidrojen olusumunu azaltacagim gostermektedir. Aym sekilde yiiksek
oranlarda arttinlan NaOH konsantrasyonlan ifade eden fs katsayisimin 2,745 olan pozitif
degeri, ortama ilave edilen NaOH’in hidrojen olusumunu her durumda pozitif y6nde
etkiledigi ancak, yitksek konsantrasyonlarda fazla bir katkisimn olmadigy bilgisini
vermektedir.

Sekil 4.1; 2g/L sabit katalizor oraninda, Sekil 4.2; 3,5g/L sabit katalizor oraminda, Sekil 4.3;
5g/L sabit kataliz6r oraninda; deneysel deger ve model denklemden hesaplanan toplam
hidrojen miktarlannin (cevaplanin) NaOH konsantrasyonlan ile degisimini gostermektedir.
Sekil 4.1, 42 ve 4.3 incelendifinde; 2 g/L. katalizér konsantrasyonunda, arttiriian NaOH
konsantrasyonunun hidrojen olugum hizlanm ¢ok etkilemedigi, 3,5 g/L. katalizor
konsantrasyonunda biraz daha ekili oldugu ve katalizor konsantrasyonunun 5 g/L, segilmesiyle
birlikte en Gst diizeye ¢iktif gorilmektedir. Sekil 4.4; 0 mmol/L NaOH konsantrasyonunda,
Sekil 4.5, 10 mmol/l. NaOH konsantrasyonunda, Sekil 4.6; 20 mmol/L. NaOH
konsantrasyonunda; deneysel defer ve model denklemden hesaplanan toplam hidrojen
miktarlaninin (cevaplann) katalizor konsantrasyonlart ile degigimini gostermektedir. Sekil 4.4,
45 ve 4.6 incelendiginde; NaOH’in ortamda bulunmadifi (0 mmol/L) ve 10 mmol/L
konsantrasyonlan igin, elde edilen hidrojen miktarimin, katalizor konsantrasyonun 2 g/L.’den
3,5 g/L’ye arttinnlmasi ile birlikte 6nemli olgiide arttigy, Sg/1.’de ise, elde edilen sonuglann 3,5
g/L’deki sonuglara yakin oldugu goriilmiigtir. NaOH konsantrasyonunun 20 mmol/L oldugu
durumda, artan katalizér konsantrasyonlarimn olusan hidrojen miktarlanm arttirdifn
goriilmektedir. Gézlem degerleri ve model denklemden hesaplanan toplam hidrojen miktarlar:
arasindaki sapmalan gosteren agafidaki gekiller incelendiginde, en yitksek sapmanin %90
anlamlilik diizeyinde % 6,45 oldugu goriilmektedir.
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5. SONUC

Bu ¢ahgmada, Izopropanol dehidrojenasyonu / aseton hidrojenasyonu reaksiyon ciftlerini
iceren izopropanol / aseton / hidrojen kimyasal 1s1 pompas: sisteminin endotermik

dehidrojenasyon basamag deneysel olarak incelenmigtir.

Katalitik dehidrojenasyon reaksiyonu, Raney-Ni katalizorii varliginda sivi fazda katalizor film
yiizeyinde, denge sartlannda sivimn kaynama noktasinda (80°C) gergeklestirilmigtir.
Izopropanoliin endotermik reaktérde Raney-Ni katalizorii varliginda aseton ve hidrojen
olusturmak iizere bozunmasiyla, olugsan asetonun reaktan kangmmindaki artan
konsantrasyonlar1 katalizér etkinlifi azalttii i¢in, olugan aseton reaktérden hizla
vzaklagtinlmstir. Aynca reaksiyon ortamina ilave edilen alkali bilegikleri (katk:i maddesi)
katalizoriin etkinligi arttirdifi igin, reaksiyon hizi ve doniigim oranmin da degistigi
gorilmiigtiir. ‘

Dehidrojenasyon reaksiyonu, Raney-Ni’in 2; 3,5 ve 5 g/L. konsantrasyonlar i¢in incelenmis,
elde edilen hidrojen miktarimin, 5 g/L katalizér oraninda en yiiksek deferine ulagtifa tespit
edilmigtir.

Yapilan deneysel galigmada, artan NaOH konsantrasyonlanmin elde edilen hidrojen
miktarlarim (ml) 6nemli Olgiide arttirdifr goriilmiigtiir. Deney sonundaki toplam hidrojen
miktarlan g6z Oniine alinarak, NaOH’in reaksiyon ortamina ilave edilmedigi (0 mmol/L)
durum ile 10 ve 20 mmol/L. konsantrasyonlarinda elde edilen sonuglar kargilagtirildifinda,
toplam elde edilen hidrojen miktarlarinin sirasiyla % 14,5 ve 32,7 oranlannda arttig:

gozlenmigtir.

Katalizér ve NaOH konsantrasyonlannin sistem iizerindeki ortak etkileri incelendiginde; 2
g/L katalizor varliginda NaOH konsantrasyonunun arttirilmasinin ¢ok dnemli bir degigime yol
agmadify, ancak katalizér konsantrasyonunun 3,5 g/L. secilmesiyle birlikte, elde edilen
hidrojen miktarlarinin biraz daha arttifim, 5 g/L katalizor konsantrasyonlarinda en iist diizeye
ciktifs gorilmektedir. Reaksiyon ortaminda NaOH yoklugunda (0 mmol/L) ve 10 mmol/L
NaOH varh@inda, katalizor konsantrasyonunun 2 g/L *den 3,5 g/L ’ye arttinilmasi ile, elde
edilen hidrojen miktarlarinin arttif gozlenmigtir. Bununla birlikte yine bu kopsantrasyonlara
sahip katki maddeleri ile 5 g/L katalizoér oraninda galisildiginda 3,5 g/L ve 5 g/L katalizor
konsantrasyonlarindaki sonuglarin  birbirine yakin oldufu gorilmiigtir. Katalizoér
konsantrasyonunun etkisi, 20 mmol/L katk: maddesinin ortama ilave edildigi durumda daha
belirgin olarak ortaya gikmaktadir. |
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Sonug olarak, artan kataliz6r konsantrasyonlar: ile birlikte arttinlan NaOH konsantrasyonlarn
daha yiiksek miktarlarda hidrojen olugumuna neden olmaktadir ve NaOH’in etkisi yiiksek
kataliz6r konsantrasyonlarinda daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir.

Faktoryel deneysel tasarim yontemi temel alinarak gergeklestirilen deneylerde, Raney-Ni
katalizori ve NaOH katki maddesi konsantrasyonlarinin ayr1 ayn ve birlikte etkileri
incelenmigtir.

Deneysel tasarmm yontemi faktorlerden birinin degistirilip digerlerinin sabit tutulmas: ile
saptanan bireysel etkilerin her iki fakt6riin de aym anda etkili oldugu hidrojen olugumundaki
gercek etkilegimleri yansitmaktan uzak oldugu icin, tercih edilmistir. Iki seviye ve bir merkez
nokta iizerinden hazirlanan deneysel tasarim gergevesinde, izopropanol dehidrojenasyonunda,
deneysel parametrelerin hidrojen olugumu uzerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen
hidrojen miktan i¢in gelistirilen model denkleminin katsayilan incelendiginde, katalizor
miktarinin ortama ilave edilen NaOH miktarlarina nazaran daha etkili bir parametre oldugu
goralmiigtir. Katalizor ve NaOH konsantrasyonlarinin hidrojen olugsumundaki birlikte etkisini
gosteren katsayinin, pozitif bir degerde olmas: her iki faktoriin beraber arttinnimas: durumunda
sistemde olugan hidrojen miktarlarinin artacagim igaret etmektedir.

Deneysel tasarim gerefi yapilan deneylerde elde edilen bulgularla geligtirilen model
denklemin uygunlugu, tasanim seviyeleri diginda kalan iki kontrol deneyi ile dogrulanmigtir.
Model denklem istatistiksel yontemlerle test edilmig ve incelenen sinirlar dahilinde elde
edilen deneysel verilerle uyumlu oldugu saptanmigtir.
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