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OZET

HiDROKARBONLARIN KISMi OKSIDASYONU

Giristeki birinci katalizoriin, ¢ikisa yakin bir ikinei katalizoriinkinden daha yiiksek bir
termal iletkenlige sahip oldugu, hidrojen ve karbon monoksit igeren bir iiriin
olusturmak i¢in hidrokarbonlarin, 6zellikle metan ve / veya dogal gazin katalitik kismi
oksidasyon islemi. Cikisa daha yakin olan ikinci katalizér, giristeki birinci

katalizériinkinden daha viiksek bir yiizey alanina sahiptir.
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ISTEMLER

1. Bir katalitik kismi oksidasyon iglemi olup, bahsedilen islem bir besleme akiminin
(111) en az bir birinci reaksiyon bolgesinden ve ardindan bir ikinci reaksiyon
bdlgesinden gecirilmesini icerir, burada,

birinci reaksiyon bolgesi, bir birinci yiizey alanina ve bir birinci termal iletkenlige
sahip bir birinci katalizor (101) igerir; birinci katalizér (101) desteklenir ve bir birinci
metal igerir ve gozenekli kdpiik, gazli bez, ag, petek, monolit, kumas, tel, topak,
trilobe, halka, ekstriidat, kiire, boncuk, pargacik, graniil ve bunlarin karisimlarindan
olugan gruptan secilen bir birinci gekildedir ve birinci metal, demir, kobalt, nikel,
rutenyum, rodyum, paladyum, osmium, iridyum, platin, titanyum, vanadyum, krom,
molibid, tungsten, bunlarin alasimlart ve indirgenmis formda ya da oksitlenmis
formda ya da bir alasim halinde bunlarin karnisimlarindan olusan gruptan secilmistir
veya indirgenmis formda veya oksitlenmis formda kaplanmis, elektroliz edilmis,
yayitlmig olarak kaplanmis veya bagka bir tasiyici tizerine birikmis, bir birinci metal
icerir ki tasityict bir veya daha fazla metalik madde igerir, buradaki tasiyici, gram
basma 1.0 metrekareden (m®/g) daha az olan bir birinci yiizey alanina sahip olan
diisiik yiizey alanh bir tagiyicidir; ve

ikinci reaksiyon bélgesi, bir ikinci yiizey alanina ve bir ikinci termal iletkenlige sahip
bir ikinci katalizér (103) igerir: ikinci katalizor (103), karbon monoksit ve hidrojeni
iceren bir atik akist (113) tiretmek icin bir tagiyici tizerinde desteklenen ikinei bir
metal icerir;

burada besleme akim (111) (a) bir hidrokarbon besleme stogunu ve (b) oksijen veya
oksijen iceren bir karigimi igerir;

burada birinci katalizériin (101) birinci yiizey alam, ikinci katalizériin (103) ikinci
yiizey alamindan daha diistiktiir; ve

burada birinci katalizdriin (101) birinci termal iletkenligi, ikinci katalizériin (103)

ikinei termal iletkenliginden daha vyiiksektir.

2. Istem 1 'deki katalitik kismi oksidasyon islemi olup, birinci katalizoriin (101)

birinci termal iletkenligi, en az 0.10 cal / cm2 / ¢cm / saniye / © C dir.

3. Istem l'in katalitik kismi oksidasyon islemi olup, buradaki ikinci metal, demir,

kobalt, nikel, rutenyum, rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum, platin, lantan,
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seryum, gadolinyum, praseodim, neodim, disprosyum, holmium, yterbiyum,
samaryum europium, erbiyum, terbiyum, lutetium, toryum, uranyum ve bunlarin

karigimlarim igeren grupdan secilir.

4. Istem l'e ait kataliik kismi oksidasyon islemi olup, burada birinci reaksiyon
bolgesi ile ikinci reaksiyon bolgesi arasinda bir yan besleme bileseni ilave edilir,
burada besleme bileseni bir geri doniisiim gazi, buhar, hidrojen, karbon dioksit,

karbon monoksit, metan ve bunlarin karisimlarindan olusan gruptan secilir.

5. Istem 1'e ait katalitik kismi oksidasyon islemi olup, iki katalizoér (101, 103) icin
bosluk hizi 10.000 ila 1.000.000 NL / kg / saat araligindadir.

6. Istem I'e ait Katalitik kismi oksidasyon islemi olup, ikinci katalizériin (103)
tasiyicisi, bir veya daha fazla refrakter metal oksit, bir veya daha fazla nadir toprak
modifiye edilmis refrakter metal oksit, bir veya daha fazla alkalin toprak metal

modifiyeli refrakter metal oksit ve bunlarin karisimlarindan olusan gruptan secilir.

7. Istem 1'e ait katalitik kismi oksidasyon islemi olup, giris sicakhigt 250 ° C ila 450 ©
C aralifindadir.

8. Istem 1'e ait katalitik kismi oksidasyon islemi olup, reaktérdeki basing, 101 kPa ila
7.500 kPa arasindadir.

9. Istem 1'e gore bir katalitik kismi oksidasyon islemi olup, burada besleme akinm

(111) 1.7: 1 11a 2.3: | arasinda bir karbon / oksijenin atomik oranma sahiptir.

10. Onceki istemlerden herhangi birine gore bir katalitik kismi oksidasyon islemi
olup, burada ikinci katalizoriin (103) tasiyicisi, kiire, topak, trilob, pargacik, boncuk,
halka, graniil ve bunlarin karisimlarindan olusan gruptan secilen bir sekildedir; ve
ikinci  katalizor (103) ayrica, lanthanum, seryum, gadolinyum, praseodim,
neodimyum, disprosyum, holmium, iterbiyum, samaryum europium, erbiyum,
terbiyum, lutetium, toryum, uranyum ve bunlarin karigimlarindan olusan gruptan

secilen bir destekleyici metal igerir.
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11. Istem l'e gore katalitik kismi oksidasyon islemi olup, buradaki birinci
katalizordeki (101) birinci metalin miktarn agirhilk¢a en az % (.1'dir; ikinci
katalizordeki (103) ikinci metalin miktar, agirhkea % 0.5 ila agirhkca% 16

arasindadir; ve ikinci katalizoér (103) aynica agirlikca % 2 ila agirhkca % 20 arasinda

bir destekleyici igerir.
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TARIFNAME

HiDROKARBONLARIN KISMi OKSIDASYONU

TEKNIK ALAN

Mevcut bulus genellikle, hidrojen ve karbon monoksit iceren bir iiriin karigimi

tretmek i¢in hidrokarbonlarin katalitik kismi oksidasyonlar ile ilgilidir.

ARKA PLAN TEKNIGI

Petrol iretimi hizla doruga ulasmakta ve dogal gazin, endiistrivel kimyasal islemler
icin enerji tiretimi ve / veya hammadde igin tercih edilen baslangic malzemesi haline
gelmesi beklenmektedir. Genellikle ¢ogunlukla metan iceren dogal gaz, ilk Once
sentez gazina donistiirilir (bundan sonra "sentetik gaz" olarak degistirilir). Sentetik
gaz. genel olarak bir karbon monoksit ve hidrojen karisimi anlamina gelir. Sentetik
gaz daha sonra sonraki reaksiyonlarda veya reaksiyonlarda farklh {iriinlere

doniigtiriilir,

Buhar reformu, dogal gaz endiistrisinde wzun yillardir sentez gazi yapmak icin en
yaygin sekilde uygulanan ticari islem olmustur. Bu reform reaksiyonu oldukga
endotermiktir ve 1s1 girisi gerektirir. H2 nin CO ya molar oran sentetik gaz sonucu, 3:
I, metanol sentezi veya cesitli hidrokarbon sivilari idreten Fischer-Tropsch
reaksiyonlan igin ideal olarak uygun degildir. Metan buharnnin reformik bir

stokiyometrik denklemi, asagida denklem (I) olarak gosterilmistir:
CHa4 + HzQ GO + 3H2 ()

Diger yandan, metanin kismi oksidasyon reaksiyonu hafif ekzotermiktir (AH ° 595 = -
8.5 kcal). Asagidaki denklem (II) 've gére H2 nmin CO ya molar oran sentetik gaz
sonucu, 2: 1, metanol sentezi veya Fischer-Tropsch reaksiyonlann icin ideal
stokiyometri tretir.

CH4 + 0.502 1 CO + 2H2 (II)
Sentetik gazi yapmak icin metan katalitik kismi oksidasyon gibi hafif hidrokarbon
arastirmalarn 1990'larin basindan beri daha fazla dikkat cekti. Gdzenekli seramik

monolitler veya tasiyicilar olarak partikiillii kati maddeler iizerinde desteklenen



10

15

20

25

30

35

degerli metaller, bu tiir bir kismi oksidasyon reaksiyonunu gerceklestirmek icin
katalizorler olarak vyaygin sekilde kullamilir. Arzu edilen kismi oksidasyon
reaksiyonuna ek olarak, bircok yan reaksiyon vardir. Bunlardan biri, asagida
gosterildigi  gibi  metanin tamamen oksidasyonudur. Metan ya da diger
hidrokarbonlarim  tam  oksidasyon reaksiyonu, istenen kismi  oksidasyon
reaksiyonundan ¢ok daha ekzotermiktir, boylece daha fazla 1s1 agi1a ¢ikanr.

CHa4 + 202 2 2H20 + GOz (lIl)

Istenen kismi oksidasyon iiriinleri H2 ve CO ile birlikte yan iiriinler H20 ve CO2'nin
her zaman bir miktarlar1 vardir. Uriin akiginda reaksiyona girmemis baz1 CH4 de
bulundugundan, asagidaki (IV) ve (V) gibi baz1 reformasyon reaksiyonlari reaktorde
olas1 bir yan reaksiyonlardir.

CHa4 + H20 i CO + 3H2 (V)

CH4 + CO2 4 2C0O + 2H2 (V)
Daha ekzotermik komple metan (veya diger hidrokarbonlar) oksidasyon

reaksivonunun varliZi nedeniyle, katalizér yataginin iistiinde veya Oniinde yiiksek
sicaklikta bir sicak alan / bdlge olusur. Sicak alan / bolgedeki sicaklik artisinin,
hesaplamalar veya modelleme ile ©6ngoriilldiigii gibi kismi oksidasyon adyabatik
sicakhi@indan ¢ok daha yiiksek oldugu yaygin olarak goriilmektedir. Yiiksek sicaklik
artigi, katalizor deaktivasyon hizi sicaklikla arttikca katalizore zarar verebilir. Ust
tabaka katalizrii devre dis1 birakildiktan sonra, sicak alan / bdlge katalizOr yatag
boyunca asag1 dogru hareket eder. Sonug olarak, tipik olarak bir deneyde reaksiyon
sistemi ¢ikis sicaklifimn  arttigi ve doniisiim ve segicilifin  zamanla diistiigii

goriilmektedir.

Ote yandan, reform reaksiyonlar1 giiclii bir sekilde endotermiktir. Sonuc olarak, bir
reaktor veya reaksiyon sistemindeki katalizor yatagindaki sicaklik oldukc¢a hizli bir
sekilde diiser ve reaksiyon hizin1 korumak icin 151 veya termal girdi gerektirir. Yilksek
sicakliklarda, reform reaksiyonlar1 ¢ok hizhdir. Reform reaksiyonu, katalizorsiiz gaz
fazinda bile ¢ok hizli olabilir. Ancak diisiik sicakliklarda, reform onemli &lciide
yavaglar. WO0132556 sayili patent bagvurusundaki érneklere gore, oksijenin% 90
ila% 951 O6ndeki cok ince bir reaksiyon bolgesinde, katalizor yatagr girisinden ii¢
tanecik capindan daha az tiiketilmektedir. Yukandaki patent Ornegindeki parcacik
bilyiikliigii 192 ila 450 mikron arahi@indadir ve katalizdr yatagr uzunlugu 10 mm'dir.

Sadece ii¢ partikiil uzunlugu boyunca, katalizoriin derinligi oksidasyon icin kullanilan
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yatak tim katalizor yatafinin sadece kiiciik bir kismidir. Bu nedenle, katalizér

yataginin geri kalan kisminda sadece reform reaksiyonlan meydana gelir.

ABD 2003/83198 Al ve ABD 2006/0143980 Al, hidrokarbon ve oksijen igeren bir
gaz besleme akiminin sentetik gaz gibi bir lirtin akigina donistiiriilmesi i¢in yontemler
ve aparatlar tarif eder. ABD 2004/76562 Al, her biri kademeli bir katalizore sahip
olan mikrokanallari igeren bir reaktdr sistemini tarif eder, burada katalizérlerin
ozellikleri mesafenin fonksiyonu olarak degigir. ABD 2004/01927921 Al, bir ¢ekirdek
bilgeve ve bir dis bélgeye sahip olan partikiilleri iceren 6zel bir katalizorii tarif eder,
katalizor malzemesi cogunlukla dig bolgede saglanir. WO 99/35082 Al, ancak
reaksiyonu siirdiirmek icin enerji girisi gerektiren, sentetik gaz tiretmek icin baska bir
sistem ile ilgilidir. Ayrica bu sistemler ve yontemler yukarida belirtilen paragrafta

belirtilen sorunlara sahiptir.

Bu nedenle, (a) 6ndeki sicakhk yiikselmesini azaltmak icin metan ve / veya dogal gaz
ve [ veya diger organik bilesik kansimlarmin baglangictaki tam oksidasyonunu azaltan
katalitik bir kismi oksidasyon reaksiyon isleminin olmasi arzu edilir. Reaktériin veya
reaksiyon sisteminin ve ayni zamanda ve / veya (b) istenmeyen tam oksidasyon
Uiriinlerinin, su ve CO2, dénistiirilmesi i¢in reaksiyonlarin yeniden diizenlenmesi i¢in
makul bir reaksiyon oraninin muhafaza edilmesi amaciyla, ilave sentez gazi- hidrojen
ve CO olusturmak i¢in, reaktor veya reaksivon sisteminin geri kalan kisminda bir

sicaklik miimkiin oldugu kadar yiiksek tutulmalidir.

BULUSUN ACIKLAMASI

Yukarida belirtilen amaglar, istem | 'e gore olan katalitik kismi oksidasyon islemleri
ile cozilmektedir. Bulusun avantajli gelistirmeleri, 1lgili bagimli istemlerle

ac¢iklanmaktadir.

Mevcut bulus, bir besleme akiminin en az bir birinci reaksiyon bolgesi ve ardindan bir
ikinci reaksiyon bolgesi icinden gecirilmesini iceren bir katalitik kismi oksidasyon
islemi ile ilgilidir, burada birinci reaksiyon bélgesi bir birinci katalizérii igerir, birinci
katalizor gozenekli kopiik, gazli bez, ag, petek, monolit, kumas, tel, topak, trilob,

halka, ekstriidat, kiire, boncuk, tanecik, graniil ve bunlarin karnisimlarindan olusan
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gruptan secilen birinci sekildeki bir birinci malzemeyi igerir, ve birinci malzeme,
birinci yiizey gram basina yaklasik 1.0 metrekare (m2 / g) 'den daha az olan ve bir
birinci 181 iletkenligi olan en az bir diisiik yiizey alam tagiyicis: iizerinde desteklenen
en az bir birinci metal icerir; ve ikinci reaksiyon bélgesi, bir ikinci yiizey alanina ve
bir ikinci termal iletkenlige sahip bir ikinci katalizdr igerir, ikinci katalizor, karbon
monoksit ve hidrojeni iceren bir atik su akis1 iiretmek icin yiiksek yiizey alanh bir
tasiyici lizerinde desteklenen ikinci bir metal icerir, burada besleme akimi (a) bir
hidrokarbon besleme stogu ve (b) oksijen veya oksijen iceren bir karisim igerir;
burada birinci katalizériin birinci yiizey alam, ikinci katalizoriin ikinci viizey
alanindan daha diisiiktiir; ve burada birinci katalizoriin birinci termal iletkenligi, ikinci

katalizériin ikinci termal iletkenliginden daha yiiksektir.

Mevcut bulus, birinci katalizériin birinci metalinin, demir, kobalt, nikel, rutenyum,
rodyum, paladyum, osmium, iridyum, platin, titanyum, vanadium, krom, molibden,
tungsten, bunlarin alagimlan ve bunlann kansimlarindan olusan gruptan segildigi,
katalitik bir kismi oksidasyon islemine iliskindir ve burada birinci metal bir veya daha
fazla metalin indirgenmis formlarindan, bir veya daha fazla metalin oksitlenmis
formlarindan, bir veya daha fazla alasimdan ve bunlann kansimlarindan olusan
gruptan segilen bir formdadir; ve / veya ikinci metal, demir, kobalt, nikel, rutenyum,
rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum, platin, lantan, seryum, gadolinyum, podyum,
podyum, neodim, disprosyum, holmium, iterbiyum, samyum, neodimyum, sodyum
erbiyum, terbiyum, lutetium, toryum, uranyum ve bunlann karisimlarindan olusian
grupdan secilir; ve / veya ikinci katalizor ayrica, lanthanum, seryum, gadolinyum,
praseodim, neodimyum, disprosyum, holmium, iterbiyum, samaryum europium,
erbiyum, terbiyum, lutetium, toryum, uranyum ve bunlarm kansimlarnindan olusan

gruptan segilen bir destekleyici metalini igerir.

Mevcut bulusun bir baska yonii, birinci katalizér ile ikinci katalizdr arasina bir yan
besleme bileseninin ilave edildigi, besleme bileseninin bir geri doniisiim gazi, buhar,
hidrojen, karbon dioksit, karbon monoksit, metan ve bunlarin karisimlarini iceren

gruptan secildigi bir katalizér kismi oksidasyon islemi ile ilgilidir.

Mevcut bulusun baska bir diizenlemesi, mevcut bulusa uygun bir islemde, metan

iceren ancak bunlarla simirli olmayan bir hidrokarbonun doniisiimiiniin en az % 50,
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tercihen en az yaklasik % 60, daha tercihen en az yaklasik % 70, ve en cok tercih

edildigi durumda en az % 75 olmasidir.

Mevcut bulusun bir bagka yonu, iki katalizor icin bogluk hizinin yaklagik 1,000 ila
yaklagik 10,000,000 NL / kg / saat, tercihen yaklasik 10,000 ila yaklagik 1,000,000
NL /7 kg / saat araliginda oldugu bir katalitik islem igerir.

Mevcut bulusun bir bagka yont, yliksek yiizey alanli tasiyicinin bir veya daha fazla
refrakter metal oksitten, bir veya daha fazla nadir toprak modifiye edilmis refrakter
metal oksitten, bir veya daha fazla alkalin toprak metalinden modifiye edilmis
refrakter metal oksitten ve bunlarin karistmlarindan olusan gruptan secildigi bir islemi
icerir; ve / veya yiiksek yiizey alanh tasiyici, kiire, topak, trilobe, partikiil, boncuk,
halka, graniil ve bunlarin kansimlarimn seklinden secilir; ve / veya yliksek yiizey
alanli tasiyicinin metali, aliminyum, zirkonyum, magnezyum, titanyum, silikon,
lantan, seryum, gadolinyum, praseodim, neodim, disyum, holmium, yt-bium,
samaryum europium, erbiyum, terbiyum, lutetium, toryum, uranyum oksitlerinden ve

bunlarin karigimlarindan olusan gruptan secilir.

Mevcut bulusun bir baska diizenlemesi, bir katalitik hidrokarbon kismi oksidasyon
islemini icerir; burada birinci katalizériin birinci metali, tercihen degerli bir metali
kaplanir, elektroliz edilir, yayilir sekilde kaplanir veya baska tiirli yiksek 1s1
iletkenligi olan bir veya daha fazla bagska metalik madde iceren diislik yiizey alam

tagiyicisi iizerine birakilir.

Mevcut bulusun yine bir baska yonii, katalitik bir kismi oksidasyon islemine
iliskindir; burada islem, bir besleme akiminin en az bir birinci reaksiyon blgesi ve
ardindan bir ikinci reaksiyon bdlgesi icinden gecirilmesini igerir; birinci reaksiyon
bolgesi bir birinci katalizdr igerir, birinci katalizor, gdzenekli kopiik, gazli bez, ag, bal
petegi, monolit, kumas, tel, topak, trilobe, halka, ekstriidat, kiire, parcacik, boncuk,
graniil ve bunlarin karisimlarindan olusan gruptan secilen birinci sekildeki bir birinci
materyali bir birinci termal iletkenlik icerir; ve ikinci reaksiyon bolgesi bir ikinci
yiizey alamina ve bir ikinci termal iletkenlige sahip bir ikinci katalizér icerir, ikinci
katalizor, karbon monoksit ve hidrojeni igeren bir atik akisi iiretmek igin yiiksek

yiizey alanl bir tasiyict lizerinde desteklenen ikinci bir metal icerir; burada besleme
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akimu (a) bir hidrokarbon besleme stogu ve (b) oksijen veya oksijen iceren bir karisim
icerir; burada birinci katalizoriin birinci viizey alani, ikinci katalizériin ikinci yiizey
alanindan daha diigiiktiir; ve burada birinci katalizoriin birinei termal iletkenligi, ikinci
katalizoriin ikinci termal iletkenliginden daha yiiksektir; birinei katalizoriin birinci
metali, demir, kobalt, nikel, rutenyum, rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum, platin,
titanyum, vanadyum, krom, molibden, tungsten, bunlarin alagimlarimi ve bunlarin
karisimlarim kapsayan gruptan secilmektedir ve burada birinci metal, bir veya daha
fazla metalin indirgenmis formlarindan, bir veya daha fazla metalin oksitlenmis
formlarindan, bir veya daha fazla metal alasimindan ve bunlarin karigimlarindan
olusan gruptan secilen bir formdadir; ikinci metal, demir, kobalt, nikel, rutenyum,
rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum, platin, lantan, seryum, gadolinyum,
praseodim, neodim, disprosyum, holmium, iterbiyum, samyum, euro- terbium,
lutetium, toryum, uranyum ve bunlarn karnigimlarindan secilir, yiiksek yiizey alanli
tasiyici, bir veya daha fazla refrakter metal oksitten, bir veya daha fazla nadir toprak
modifiye edilmis refrakter metal oksitten, bir veya daha fazla alkalin toprak metal
modifiyeli refrakter metal oksitler ve bunlann kansimlarmi iceren gruptan segilir;
yiiksek yiizey alanh tasiyic, kiire, topak, trilobe, parcacik, boncuk, halka, graniil ve
bunlarin kangimlarmin  seklinden segilir; destekleyici metali, lantan, seryum,
gadolinyum, praseodim, neodim, disprosyum, holmium, iterbiyum, samaryum
europium, erbiyum, terbiyum, lutetium, toryum, uranyum ve bunlarin karisimlarindan
olusan gruptan secilir; bosluk hiz1 yaklagik 10.000 ila yaklasik 1.000.000 NL / kg / s
arasindadir; giris sicakligr yaklasik 250 © C ila yaklagik 450 © C arasindadir; basing,
yaklagik 101 kPa ila yaklasik 7.500 kPa arahigindadir; besleme akiminin karbonunun
oksijene atomik oram yaklasik 1.7: 1 ila yaklasik 2.3: 1 arasindadir; ve istege bagh
olarak birinci katalizor ile ikinci katalizor arasina bir yan besleme bileseni eklenir ve
burada besleme bileseni bir geri doniisiim gazi, buhar, hidrojen, karbon dioksit,

karbon monoksit, metan ve bunlarin karisimlarindan olugan gruptan secilir.

CIZIMLERIN KISA TARIFI

Sekil 1, tercih edilen kombinasyonun katalizorlerinin laboratuar lgekli testleri icin
uygun paslanmaz celikten yapilmig bir katalitik reaktoriin sematik bir ¢izimidir. Metal

gazli bez Kkatalizérii, katalizoriin tepesinde birinci metal katalizér olarak kullamlir. Tk
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yilksek yiizey alanh tasiyici destekli gdzenekli katalizér, biiyilk reaksiyon yiizeyi

vermek i¢in metal gazli katalizor ile takip edilir.

BULUSU GERCEKLESTIRMENIN EN Y1 YOLU

Hidrokarbonlarin  sentez  gazina  doOniistiiriilmesindeki  analittk  ve  deneysel
sonuclardan, kismi oksidasyon reaksiyonlari ve H20 ve CO2'yi meydana getirmek
icin diger yiksek ekzotermik istenmeyen yan oksidasyon reaksiyonlari, katalizdr
yataginin tepesinde (yakininda) yakininda veya yakinindayken, bu oksidasyon
reaksiyonlarini takiben reformasyon reaksiyonlan gerceklestirilir. Bu nedenle, en az
iki reaktér veya iki katalizoér yatagi olmasi arzu edilir. Ik reaksiyon bélgesi, daha
sonra daha detayl olarak tartisilacak olan belirli bir bicimde bir birinci materyali

igeren bir birinci katalizorii igerir.

Daha ayrintili olarak tartisildigy gibi, 1ki reaktor ve / veya katalizor yatagr ayrilabilir
ve bu iki reaktor veya iki yatak arasina yan iiriin akig1 gibi geri doniistiiriilmils bir gaz
ilave edilebilir. H2'ye CO oranim ayarlamak icin iki reaktdr veya iki yatak arasma
buhar veya CO2 de eklenebilir, Tki reaktor, aralarinda veya aralarinda olmayan veya
baska materyaller / maddeler olan veya ayni veva baska bir sekilde ayn1 kabin icine de

yerlestirilebilir.

Birinci katalizér materyali, birinci yiizey alani gram basina yaklasik 1.0 metrekare
{m2 / g) 'den daha az olan bir birinci yiizey alanina sahip en az bir diisiik yiizey alanh
tasiyic: uzerinde desteklenen en az bir birinci metal ve bir birinci termal iletkenlik
igerir. Omegin, katalizor yataginin tepesindeki katalizor, gbzenegi doldurmak igin gok
miktarda metal ile yiiklenebilir, ¢iinkii i¢ yiizey, tepede kullamsh degildir ve 1s1
iletkenligi, metal dolu gdzenekle arttinlabilir. Katalizérdeki metal dolgu miktari,
katalizor yatagindan daha yavas reformasyon reaksiyonu igin i¢ yiizeyi arttirmak igin

katalizor yatagl boyunca azaltilabilir.

Birinci yatakta kismi / tam hidrokarbon oksidasyon reaksiyonu icin kullanilan ilk
katalizor, tercihen, bir birinci yiizey alan1 gram basina yaklagik 1.0 metrekare (m2 / g)
'den daha az olan ve bir birinci 1s1 iletkenligi olan diisiik yiizey alanli bir tasiyic

lizerinde desteklenen bir veya daha fazla degerli metal gibi bir metaldir. Re, Rh, Pt
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gibi degerli metaller, maliyeti azaltmak icin Ni, Co, Al, Cu ve bunlarin karisimlar
gibi daha ucuz metaller iizerinde gtzenekli kopiik, gazli bez, ag, petek, monolit, bez,
tel, topak, halka, halka, ekstriidat, kiire, boncuk, pargacik, graniil igeren gruptan
secilen bir birinci sekilde kangimlann halinde biriktirilebilir, veya kaplanabilir,
elektrolizle kaplanabilir, yayilabilir sekilde kaplanabilir. Bu degerli metal (ler) aynica,

diger ucuz metallerin yiizeyinde metal alagimlart olusturabilir.

Katalizor yataginin tepesinde veya baslangicindaki ilk katalizor, 1s1 ve 1s1 iletkenligini
arttirmak icin gézenegi doldurmak icin uygun bir doldurma metali ile yiiklenebilir. ilk
katalizordeki metal doldurma miktar;, katalizor yataginin ig¢ine daha yavas
reformasyon reaksiyonu icin i¢c yilizeyi arttirmak ic¢in katalizor yatagi boyunca

azaltilabilir.

Baska bir deyisle, birinci metalin kullanimin azaltmak i¢in, mevcut bulusun kapsami
i¢cinde, birinci metalin bir veya daha fazla bagka metalik maddeye kaplanmasi da sz
konusudur. Boyle bir veya daha fazla metalik maddenin ayn1 zamanda yiiksek 1s1
iletkenligine sahip olmasi tercih edilir. Uygun bir metalik madde, bunlarla smirh
olmamak {zere, nikel, kobalt, aliminyum, bakir, bunlarin alagimlarim1 ve bunlarin
karisimlarint icerir. lyi metal iletkenligi ve mekanik mukavemet sergilemeleri ve
sentez gazi ve / veya karbon monoksit ve hidrojen iceren difer istenen karisimlari
tiretmek i¢in mevcut bulusun istenen katalitik kismi oksidasyon reaksiyonuna biiyiik
Olclide miidahale etmemesi kosuluyla diger metalik maddeler de kullanilabilir. Bir
ornek, malzemenin veya tagiyicinin kendisinin bir veya daha fazla metalik maddeden

yapilmig olmasidir.

Tartnsildigr gibi, birinci katalizér i¢in birinci metal olarak mevcut bulus igin bir¢ok
metal uygundur. Mevcut bulus i¢in, birinci katalizodriin uygun bir birinci metali,
demir, kobalt, nikel, rutenyum, rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum, platin,
titanyum, vanadyum, krom, molibden, tungsten, bunlarin alasimlari ve bunlarin
kansimlarindan olusan gruptan secilir. Tercih edilen bir birinci metal, nikel,
rutenyum, rodyum, paladyum, iridyum, tungsten, bunlarin alasimlar1 ve bunlarin

karisimlarindan olusan gruptan secilir.
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Ek olarak, birinci katalizoriin birinci metali cesitli sekillerde bulunabilir - metalik
halde, indirgenmis formlarda, oksitlenmis formlarda, hidritler, siilfitler, alasimlar,

kompleksler ve bunlarin karisimlari.

Mevcut bulusa uygun ikinci reaksiyon bélgesindeka ikinci bir metalin baz érmekler,
bunlarla sinirlt olmamak iizere, demir, kobalt, nikel, rutenyum, rodyum, paladyum,
osmium, iridyum, platin, lantan, seryum, gadolinyum, praseodim, neodim,
disprosyum, holmiyum, itteryum, samaryum europium, erbiyum, terbiyum, lutetium
gibi lantanitler, toryum, uranyum gibi aktinitlerden ve bunlarin karisimlarindan olusan
gruptan secilir. Tercih edilen ikinci metal, bunlarla simirli olmamak iizere, kobalt,

nikel, rutenyum, rodyum, paladyum, osmium, iridyum, platin icerir.

Bu bulusun ikinci katalizorii icin uygun tasiyicilar, bunlarla simirh olmamak tizere,
yilksek yiizey alanlarina, dzellikle de yiiksek i¢ yiizey alanlarina sahip olan bilesikleri
icerir. Tercih edilen tasiyicilar, bunlarla simirli olmamak tizere, bir veya daha fazla
refrakter metal oksiti, bir veya daha fazla nadir toprak metali modifiye edilmis
refrakter metal oksidi, bir veya daha fazla alkalin toprak metal modifiyeli refrakter
metal oksidi ve bunlarin karnigimlarmi icerir. Bu metal oksitler i¢in bu tiir metallerin
ornekleri, berilyum, magnezyum, kalsiyum, stronsiyum, baryum, bor, aliminyum,
zirkonyum, titanyum, silikon, lantan, seryum, gadolinyum, podyumyum, iterbiyum,
neodim, disprosyum, holmium, iterbiyum, samaryum europumum, erbiyum, terbiyum,

lutetium, toryum, uranyum ve bunlarin karisimlarint iceren gruptan secilir.

Ikinci katalizoriin yiiksek yiizey alam tasiyicisi, reaksiyon kosullari altinda biiyiik
Olciide stabil bir ylizey alanmina sahiptir. Bu bulus dahilinde "biiyiik dlgiide kararh”
terimi, zaman i¢inde hakim reaksiyon kosullar altinda yiizey alam kaybimin saatte %

2'den az oldugu anlamina gelir.

Birinci katalizériin 1sil iletkenliginin, reaksiyon sisteminde herhangi bir varsa, ikinci
katalizoriin ve sonraki katalizorlerin 1s1] iletkenliginden daha yiiksek olmasi mevcut
bulusun bir parcasidir. Is1 iletkenligi acisindan, birinci katalizoriin 1s1 iletkenliginin en
az 0.05 cal / cm2 / cm / saniye / ° C olmas1 mevcut bulusun kapsami dahilindedir. Is1
iletkenliginin en az 0.10 cal / cm2 / cm / saniye / ° C olmas1 daha ¢ok tercih edilir. Is1

iletkenliginin en az 0.15 cal / cm2 / cm / saniye / © C olmasi daha ¢ok tercih edilir.
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Besleme akimi bir hidrokarbon besleme stogunun ve bir oksitleyici maddenin bir
karigimim igerir. Kangim, tek bir besleme halinde yapilabilir; veya alternatif olarak,
hidrokarbon besleme stogu ve oksitleyici madde, reaksiyon bolgesine dahil edilmeden

dnce karistirlabilir.

Hidrokarbon besleme stogu, metan, etan, propan, biitanlar, pentanlar, heksanlar,
heptanlar, oktanlar, nonanlar, dekanlar ve bunlarin karisimlar: dahil, ancak bunlarla
sinirlt olmamak tizere, C1 ila C10 organik bilesikleri gibi cesitli bilesiklerden
secilebilir. Doymamis hidrokarbonlar mevcut olabilir ve / veya tek baslarina ya da
doymus hidrokarbonlarla birlikte kullanilabilir. Ornekler arasinda, bunlarla simrh
olmamak lizere, biiten-1, butin-1 ve digerleri gibi etilen, asetilen, propilen, propilen,
allen, C4 ila C10 doymanus bilesikleri ve bunlarnn karisimlari bulunur. Hidrokarbon
besleme stogunda baska heteroatom iceren bilesikler de bulunabilir. Ornekler
arasinda, bunlarla simirh olmamak tizere, CO, CO2, metanocl, metilamin, formaldehit,
formik asit, etanol, asetaldehit, asetik asit, difer benzer oksijen veya azot iceren
bilesikler ve bunlarin karisimlar: bulunur. Hidrokarbon besleme stogunda da daha agir
hidrokarbonlar bulunabilir. Ancak, asimn katalizor deaktivasyonunu Onlemek igin

kiiciik miktarlarda mevcut olmalan tercih edilir.

Hafif hidrokarbonlar, C1-C5 doymus veya doymanus bilesikler ve / veya bunlarin
karisimlari tercih edilir. Mevcut bulus i¢cin metan veya etan veya propan veya biitanlar
ve / veya bunlarin kanigimlarini igeren bir hidrokarbon besleme stogunun kullanilmasi
daha cok tercih edilir. Stzde dogal gaz ve sivilagtinlims dogal gaz da daha cok tercih
edilmektedir. Oncelikle metan, etan, propan ve diger bazi hidrokarbonlar az miktarda
igerirler. Tekli hidrokarbon kullanildiginda, en ¢ok tercih edilen metandan olusan bir
beslemedir. Daha once belirtildigi gibi, bu bulusun katalitik kismi oksidasyon
isleminde belirli iiriin  akiglarinin  geri  doniigiimii  varsa, CO, CO2, metanol,
formaldehit, formik asit ve digerleri gibi bazi oksijen igeren bilesikler de mevcut
olabilir. Miktarlar, taze beslemeye gore geri doniisiim akiminin oranmma bagh

olacaktir.

Birgok farkli oksitleyici ajan kullanilabilirken, oksijen, hava, oksijen igeren baska

bilesimler ve bunlarin kansimlarinin kullanilmasi tercih edilir. Toplam besleme
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akisindaki oksijen konsantrasyonu, hacimce yaklasik % 0.01 ila yaklasik % 50,
tercihen agirhikca yaklasik % 0.1 ila yaklasik % 35 aralifindadir. Hidrokarbon
besleme stoguna bagh olarak, operasyonel riskleri en aza indirmek igin yanici

bolgenin disinda oksijen konsantrasyonlarinn kullamlmasi tercih edilir.

Karbon-oksijen oranlar yaklasik 1: I ila yaklasik 3.3: 1, daha ¢ok tercihen yaklasik
1.3: 1 ila yaklasik 2.5: 1 ve en c¢ok tercihen yaklasik 1.7: 1 ila 2.3: 1'dir.

Mevcut bulus kapsaminda, birinci ve ikinci katalizor arasindaki reaksiyon sistemine
bir yan besleme bileseni ilave edilir. Uygun bir yan besleme bilegeni bir geri déniisiim
gazi, buhar, hidrojen, karbon dioksit, karbon monoksit, metan, etan, metanol,
formaldehit, formik asit ve bunlarin karisimlarindan segilen, ancak bunlarla siirh

olmamak iizere, bir veya daha fazla eleman igerir.

Tartisildigr gibi, bir atik su akisi olusturmak icin hidrokarbon besleme stogunu
katalitik ve kismen oksitlemek icin mevcut bulus icin en az iki farkh katalizor
kullanihir. Atk su akisi karbon monoksit ve hidrojeni icerir. Yukanda belirtildigi gibi
ve islem kosullarina ve besleme stogu bilesimlerine bagh olarak, atik akisinda karbon
dioksit, su, metanol, formaldehit, formik asit ve digerleri gibi baska yan iiriinler ve /

veya yan iiriinler olabilir.

Bir reaktdrde veya seri olarak bir reaksiyon sisteminde en az iki katalizér bulunmas:
tercih edilir. Mevcut bulus icin bu diizenlemeyi gergeklestirmenin bir¢cok farkli yolu
vardir. Bir yol, katalizoriin, katalizor tabakalar1 arasinda herhangi bir bogluk ya da
baska malzeme ya da boru olmadan ya da bulunmadan reaktdrde istiflenmesini
saglamaktir. Reaktor, dikey olarak, yatay olarak veya teknikte uzman kisilerce bilinen
herhangi bir uygun aciya, diizenlemeye veya kombinasyonuna verlestirilebilir. Aym
zamanda, , énde birinci katalizériin bir - -% 100 gradyanint olusturmak iizere iki veya
daha fazla katalizoriin (ayncalikli olmayan bir ¢rnek olarak) kanstirilmasi, birinci
katalizoriin miktarimin azaltulmasi1 ve reaktdr boyunca ikinci katalizOriinkinin
artirnlmast ve son olarak reaktoriin arka ucunda ikinci katalizoriin % 100'tne kadar,

mevcut bulugun kapsami dahilindedir.
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Besleme akimu ilk olarak on ve secilen reaksiyon kosullart alinda 6ndeki bir birinci
katalizor ile temas ettirilir. Birinci katalizor, gézenekli kopiik, gazh bez, ag, petek,
tekerlek, monolit, bunlann kansimlarn ve diger uygun formlar seklinde bir
malzemeden olusur. Malzemenin kendisi bir ilk metalden yapilabilir veya, bu

malzeme ilk katalizor igin bir birinci metal ile yiiklenir.

Katalittk kismi oksidasyon reaksiyonu, ¢esitli reaksiyon Kkosullar1 altinda
gerceklestirilebilir. Kosullar, secilen besleme akimina, segilen hidrokarbon, secilen
oksitleyici madde, secilen ilk katalizor, secilen ikinci katalizor, secilen diger
katalizorlere, katalizorlerin konfigiirasyon sekli, reaktOr tipi, istenen sentez gazi
bilesimi (Hidrojen - karbon monoksit orani), herhangi bir iiriin veya yan uriiniin geri

doniistliriiliip donistirilmeyecegi ve digerlerine gore secilir ve ayarlanir.

Genel olarak, bu bulug icin uygun, uzay hizi olarak Slgiilen bir akis hizi, yaklasik
1.000 ila yaklasik 10,000,000 NL / Kg / Hr (saatte bir kilogram katalizér basina
normal litre), tercihen vaklasik 10,000 ila yaklasik 1,000,000 NL / Kg / Hr ve daha
tercihen yaklasik 50,000 ila yaklasik 500,000 NL / Kg / Hr dir. Katalitik kismi
oksidasyonun istenen doniisiim, secicilik ve katalizér dmriinii elde etmek icin akis hizi

ayarlanabilir.

Mevcut bulus igin, yaklasik 15 ° C ila yaklagtk 750 ¢ C arasindaki bir giris
sicakliginin uygun oldugu kabul edilir. Araligin yaklagik 150 ila yaklagik 550 ° C,
daha c¢ok tercihen yaklagik 250 © C ila yaklasik 450 ° C arasinda olmasi tercih edilir.

Reakttr basing altinda c¢alistinldiginda katalizoriin daha hizli bozuldugu tespit
edilmistir. Yiiksek basing durumunda, tepken yogunlugu daha yiliksektir ve birim
basmna 1s1 Uiretimi (agirlik veya hacim veya diger uygun odlctimler) katalizorii de daha
yiksektir. Disiik 1s1 (termal) iletkenligi ve ylksek 1s1 direncine sahip gozenekli
katalizor tasiyici, agr kosullart koruyamaz ve aktif ilk (veya katalitik aktif) metal,
diisiik basinclarda gerceklestirilen bir reaksiyon i¢in sinterleme hizindan daha hizli bir

sekilde sinterlenir.
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Katalitik kismi oksidasyon reaksiyonunun denge doniisiimii, calisma basinciyla
birlikte degisir. Genel bir kural olarak, reaktordeki basing arttik¢a yan reaksiyonlar
artar, hidrokarbon doniigiimii, tiriin seciciligi ve katalizor omrii diiger. Basing yaklagik
101 kPa ila yaklasik 7.500 kPa araligindadir; tercihen yaklagik 600 kPa ila yaklasik
3500 kPa; ve daha tercihen yaklasik 1.200 kPa ila yaklagik 2.500 kPa'dir. Istenilen

reaksiyon sonuglarim elde etmek i¢in reaksiyon ilerledikce basing ayarlanabilir.

Mevcut bulugun bir bagka yonii, belirli yan triinlerin veya iiriinlerin, giris ile ¢ikis
arasindaki bir noktada reaksiyon sistemine geri doniisiimii ile ilgilidir. Iki katalizor,
bir birinci katalizér ve bir ikinci katalizor kullanilirsa, geri dontisiim akisini enjekte

etmek icin tercih edilen bir nokta iki katalizér yatagi arasinda bir yerdedir.

Mevcut bulusun bir bagka yoni, yakit hiicresi ile ilgilidir. Iki katalizor yatag arasinda
reaktore buhar verilir, bu sayede CO'yu H2've doniistiirmek icin su gazi degistirme

reaksiyonu yapilir.

Mevcut bulusa gore bir islemde metan gibi bir hidrokarbonun déniistiiriilmesi en az%
50, tercthen en az vaklasik% 60, daha cok tercihen en az yaklasik % 70 ve en ¢ok

tercihen en az % 75'tir.

H2'ye secicilik en az% 65 mol, daha tercihen en az yaklasik% 75 mol, en cok tercihen
en az% 85 mol; ve CQO'ya secicilik, en az% 65 mol, daha tercihen en az yaklasik% 75

mol, en ¢ok tercihen en az% 85 mol olarak tercih edilir.

ORNEK | (bulusun bir pargas degil)

Birinci reaksiyon bolgesinde ilk katalizor olarak 20 milimetre ¢apinda ve 60 elek ile 5
milimetre kalinhginda bir Ni gazlh bez kullanildi. Ikinci reaksiyon bélgesinde ikinci
katalizor olarak% 13 Ni ve% 12 La igeren 10 milimetre kalinliginda bir gdzenekli
tasiyici destekli Ni katalizorii kullanilmistir. Bir besleme karisimi % 67 hacim metan
ve % 33 hacim oksijen icerir. Besleme yanicilik araligindadir. Fakat iyi bir
karigtiricida sorun yoktur. Daha yiiksek giris sicaklin daha fazla reform yapabilir ve
boylece daha yiiksek CH4 doniisimii ve CO ve H2 seciciligi elde edilebilir.
Katalizore temas eden kansik gaz, katalizor ile temas eden karnisik gazin saatte

46.000'lik bir bosluk hizinda yukaridaki katalizdr iceren reaktérden gecirilmesinden
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once, daha yiiksek giris sicaklifi problemi daha once ateslenmeden daha kolaydir.
Metan donlistimii % 86.1, CO seciciligi % 84.1, H2 seciciligi % 99.9, giris sicaklif
235 ° C, Cikag sicaklign 920 ° C dir .

ORNEK 2 (bulusun bir pargasi degil)

Birinci reaksiyon bolgesinde 1lk katalizor olarak 200 milimetre ¢apinda ve 80 elekli 3
milimetre kalinliginda Rh gazli bez kullanildi. Tkinci reaksiyon bélgesinde ikinci
katalizor olarak% 4 Rh ve% 8 La igeren bir 10 milimetre kalinliginda gozenekli
tasiyic1 destekli Rh katalizérii kullanildi. % 67 hacim metan ve% 33 hacim oksijen
iceren bir besleme karisimi, yukandaki katalizorii iceren reaktdrden saatte 128.000 bir
bosluk hizinda gecirilmistir. metan doéniisiimit % 96,1, CO seciciligi % 95,6, H2
seciciligi % 96,4, giris sicaklign 235 ° C, ¢ikis sicakhign 875 ° C dir.

Yukarida tarif edilen 6rnekler sadece ornekleme amachdir. Bu bulusun kapsamini
veya ruhunu smirlandirma amaci tasimamaktadir ve yorumlanmamahdirlar. Teknikte
uzman kisiler, yalmzca yazih agiklama ve istemlerle tamimlanan, bu bulusun amaclan
icin esdeger olarak baska bir¢ok varyasyon veya ikame edicinin kullanilabilecegini

takdir edecektir.

ENDUSTRIYEL UYGULANABILIRLIK

Mevcut bulusun katalitik kismi oksidasyon reaksiyonu islemi, (a) katalizor dmriinii
uzatmak icin katalizor sinterlemesini ortadan kaldirabilir, (b} hidrokarbon
beslemesinin baslangigtaki tam oksidasyonunu azaltmak igin reaktr sisteminin
oniindeki sicakhik yiikselmesini azaltir. ve / veya (c) istenmeyen komple oksidasyon
iiriinlerini, su ve CO02'yi doniistiirmek i¢in reaksiyonlart diizeltmek ig¢in makul bir
reaksiyon hizim korumak amaciyla, giderek artan bir sekilde enerji iiretimi ve / veya
endiistriye]l kimyasal islemler i¢in hammadde i¢in tercih edilen baslangic maddesi
olmasi beklenen, sentez gazi (yani, yani gittikge artan bir gekilde hidrojen ve CO)
olusturmak iizere, reaktr sisteminin geri kalan kisminda bir sicaklifi miimkiin

oldugunca yiiksek tutar.
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