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OzZET

Bu calismada hidrojence zengin yakitlarda bulunan karbon monoksidin segici
katalitik oksidasyonu igin gerekli en uygun ve en aktif gimus-kobalt ve
gimig-mangan kompozit oksit katalizérleri gelistirildi ve oksidasyon
reaksiyanu gerceklestirildi. Katalizérler birlikte ¢oktirme yéntemiyle farkli
cokturme hizlarina gore farkli metal/metal oksit oranlarinda haziriandi.
Kurutmadan sonra Uretilen katalizérler degisik kalsinasyon sicakligina ve
suresine goére 6n islemlere tabii tutuldu. Elde edilen katalizérlerin ylzey
alanlari BET metoduyla; yapilarindaki fazlar ve kristal boyutlari XRD
metoduyla; 1sil kararhligi TGA metodu kullanilarak belirlendi. Kalsinasyon
sicakhginin ylkselmesiyle katalizérdeki metal oksitlerin metalik faza
dénastagu ve bu nedenle de ylzey alanlarinin distaga géziendi.

CO oksidasyonu icin katalitik aktivite deneyleri %1 CO ve hava karigsiminda

20°C—200°C’ ler arasinda; segici CO oksidasyonu icin Katalitik aktivite
deneyleri %1 CO, %2 O, %84 H. ve kalan He olan besleme sartlannda
80°C—200°C" ler arasinda yaritaido.

Katalitik aktivite deneyleri sonucunda 200°C de 3 saat kalsine olmus
katalizérlerin en iyi katalitik aktiviteyi gosterdigi belirlendi. Yavag ekleme
yéntemiyle hazirlanan 50/50 Ag/Co katalizéri kullaniimasi durumunda CO



oksidasyonu icin %50 déntisime 50°C’ nin altinda; Gstten ekieme yontemiyle
hazirlanan 50/50 Ag/Co katalizérl kullanildiginda ise ayni dénasim oranina
78°C’ nin altinda ulasildi. Segici CO oksidasyonunda her iki katalizérde
180°C de %90 nin Uzerinde CO dénusumi gézlendi. Ustten ekleme
yéntemiyle hazirlanmigs 50/50 Ag/Mn katalizéri CO oksidasyonunda %50
dénuisumi T<30°C sicaklhiginda verirken; segici CO oksidasyonunda 80°C-
200°C’ ler arasinda en fazla %20 déntstim verdi.

Beslemede CO2 bulunmasi; CO, ile su buharinin bulunmasi durumunda
aktivitelerde gorulir bir sekilde azalma meydana geldi. Segici CO
oksidasyonunda beslemede CO; bulunmasi durumunda Ag/Co
katalizorlerinde 170°C civarinda en fazla %30 déntgum; Ag/Mn katalizériinde
80°C-200°C ler arasinda en fazla %15 déniigiim elde edildi.

Bilim Kodu 603.02.01

Anahtar Kelimeler :Karbon monoksit oksidasyonu, Hidrojen, gimas,
metal oksitler
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ABSTRACT

Silver-cobalt and silver-manganese oxides were prepared by co precipitation
method at several metal/metal oxide molar ratio and by different rates of
precipitation. The catalyst was calcined with air at various calcination )
temperature and calcination time. Catalysts were characterised by BET
method for the surface area; by XRD to determine the particle size and by
TGA to see the thermal stability. The CO oxidation studies and the selective
CO oxidation studies were carried out in a micro reactor using reaction gas
mixture of 1% CO in air for CO oxidation reaction and 1% CO, 2% O,, 84%
H, and remaining He for the selective CO oxidation reaction. Different
concentration of CO, were added to reactant gas in order to determine the
effect of CO,. For the water vapor effect, reaction gases were passed
through the humidifier.

It was obtained that when the calcination temperature increased, metal oxide
base was decomposed to metallic phase. When the calcination temperature

increased, surface area of the catalysts were decreased.

After CO oxidation reaction, it was obtained that the catalysts calcined in air
at 200°C for 3 hours are the most active catalysts. The 50/50 Ag/Co catalyst
prepared by slow precipitation calcined in air at 200°C for 3hours gives 50%



iv

conversion at T<50°C; the 50/50 Ag/Co catalyst prepared by opposite slow
precipitation calcined in air at 200°C for 3hours gave 50% conversion at
T<78°C and the 50/50 Ag/Mn catalyst prepared by opposite slow
precipitation calcined in air at 200°C for 3hours gave 50% conversion at
T<30°C. All of the catalyst gave 100% conversion above 130°C. The
performance of the catalyst was lowered significantly by the addition of CO,
and CO, with water vapor. Water vapor appeared to condense in the pores of
the catalyst and this physically blocked the pores. CO, and water vapor were
adsorbed weakly on the catalyst surface and thus physically blocked access
to CO on oxygen. The results of the activity of catalyst for CO oxidation in the
slow and opposite slow precipitation gave the 90% conversion at 180°C and
the 50/50 Ag/Mn catalyst prepared by the opposite slow precipitation gave
only 20% conversion between 80°C-200°C when the feed composition is 1%
CO, 2% O3, 84% H, and the remaining He. The conversion of CO was
significantly decreased when the CO; was added to the feed. The 50/50
Ag/Co catalyst prepared by the opposite slow precipitation gave 30%
conversion at 170°C and the 50/50 Ag/Mn catalyst prepared by the opposite
slow precipitation gave only 15% conversion between 80°C-200°C when the
feed composition was 1% CO, 1% O,, 23% CO,, 65% H, and the rest He.

Science code :603.02.01

Key Words : Carbon monoxide oxidation, Hydrogen,
silver, metal oxide catalysts

Page number 1109
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SIMGELER VE KISALTMALAR

\Y} - Hacim, m®

Ca : A maddesinin konsantrasyonu, mol/m?

t . Zaman, s

k : Reaksiyon hiz sabiti, 1/s

EA . Aktivasyon enerjisi, kJ/kmol

ra : Reaksiyon hizi, mol/(m®*s)

W : Kataliz6ér miktari, g

S : Yuzey alani, m%/g

d - Ortalama boyut saytsi, (A)

A : Dalga boyu, (A)

0 : Gelen 1sinin normal ile yaptig agi

Ba : Hat geniglemesine bagl pargacik boyutu (radyan)

K : Parcacik sekline bagl sabit

T : %50 donlsim verme sicakhgi, °C

Tio : %100 doénusum verme sicakhdi, °C

v (0) : Segicilik

[CO] - Uruin igindeki CO konsantrasyonu, mol/m®

[COJo - Beslemedeki CO konsantrasyonu, mol/m®

[CO2] - Uriin igindeki CO2 konsantrasyonu, mol/m®

[O2)o - Beslemedeki O, konsantrasyonu, mol/m?

[O2] - Uriin icindeki reaksiyona girmeden gikan O2 konsantrasyonu,
mol/m®

%TG : Madde miktarindaki azalma yUzdesi

Y% XA : A maddesinin déntusiim yuzdesi



1. GIRIS

Gundmizde enerji, blylk oranda fosil yakitlarin yakiimasindan elde
edilmektedir. Ticari sistemlere kolaylikla uyum saglamasi 6zelligi ile
hidrojenden elde edilen enerji yepyeni bir enerji kaynagidir. Hidrojence
zengin yakitlardan elektrik enerjisi elde etmek igin yakit hucresi teknolojisi
gelistirilmistir.

Yapilan aragtirmalar sonucu, Uretimdeki maliyeti hizia dugme trendine giren
hidrojen enerjisinden, bir yakma cevrimi olmaksizin elektrik enerjisi elde
etmeye yarayan teknoloji, yakit hiicreleri olarak adlandiriimaktadir.

Yakit hiicreleri, temiz, ¢evreye zarar vermeyen ve yiksek verime sahip enefiji
déntasum teknolojileridir. Bir buhar kazani ya da tirbin kullanilmadan, sadece
kimyasal madde kullanilarak elektrik enerjisi retilir. Toplam verimlilikleri
%80’e kadar ulasabilen yakit hicreleri, strekli calisan piller veya elektro

kimyasal makinalar olarak da bilinir.

Atk olarak su ve iIsI elde ediimesi ve 6zellikle minimum seviyedeki
emisyonlari yakit hdcrelerini avantajli kilar. Toplam kontrol edilemeyen
emisyonlar yakit hucreli sistemlerde sadece 5ppm’dir. Yakit hucreleri
taginabilir bilgisayarlarda ve radyo transmitérlerinde kullanilabilecedi gibi
elektrik glc istasyonlari icin de uygun gi¢  saglayicilardir. Ulagim
sektérinde, yakit hicresi ile galisan araglarin gelistiriimesi, petrol tiketimini
azaltacagd! gibi, araclardan kaynaklanan hava kirlili§ini de minimum duzeye
indirecektir.

Yakit hocrelerinde, hidrojen ve oksijen arasindaki elektrokimyasal bir
reaksiyon sonucu elekirik elde edilir. Hidrojen; dogalgaz, metanol ve kémir
gibi cesitli yakitlardan elde edilebilir. Oksijen kaynagi olarak genelde hava
kullaniimaktadir.



Hidrojen havanin oksijeni ile yanarak asagidaki reaksiyon geregince su
olugur. Egzotermik olan reaksiyon sonucu suyun yanisira i1si ve iSik da agiga
cikar.

Hy+% O;—® H,0 (1.1)

Yakit hiicresindeki kimyasal reaksiyon da tamamen aynidir. Fakat isi ve 151k
enerjisi yerine elektrik enerjisi elde edilir.(EIE, Kasim 1998)

Yakit hicrelerinin bircok proseste kullanilabilirligi, verimliliginin fazla olmasi,
cevre kirliligine neden olmamasi bu konuda ¢alismalari arttirmaktadir. Segici
olarak karbon monoksit oksidasyon katalizérlerinin yeni ve potansiyel olarak
kullanildigi yer gazolin ve metanoltin katalitik reformingi ile elde edilen Grin
icindeki CO’in giderilmesidir. Bu katalizérler, H,, CO,, H)O, CO
kompozisyonundaki karisimi hidrojence zengin bir karnigim verecek sekilde
okside etmektedir. Uretilen hidrojence zengin karigim yakit hicrelerinde
elektrik tretmek icin kullanilir. Tipik platinyum cesidi olan yakit hicresinin
elektrodlarinin 100°C’ nin altinda islemesine ragmen bu elektrodiar CO
zehirlenmesine karsi duyarlidir. Bunun icin beslemenin yakit hicresine
girmeden énce CO’ den arindiriimasi gerekmektedir. Bu prosesin en énemli
basamaklarindan biridir. Yakit hicresinin platingyum elektrodlarinin  uzun
émarl olmasim saglamak icin sicaklik 80°C ve 200°C arasindayken ve
havadaki O, kullanilarak oksitlenmesi yapilirken CO konsantrasyonu 100ppm
altina dusurtlmelidir. Hidrojen akiminda CO giderilmesi yakit hicresinde
kullanilan platinyum elektrodlarinin CO’ den zehirlenmesini engellemektedir.
Bu da yakit hicrelerini otomobiller ve ¢evre icin temiz bir gi¢c motoru haline
getirecektir. (EIE, Kasim 1998)

Yapilan calismada hidrojence zengin yakitta bulunan karbon monoksidin

secici oksidasyonu igin katalizér sentezi amaglanmsgtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Katalizor

Genel olarak katalizér kimyasal reaksiyonlarin hizini arttiran, reaksiyon
boyunca aktif olarak reaksiyona girmeyen ve reaksiyon sonunda degismeden
kalan kimyasal bir maddedir.

Katalizérler homojen, heterojen ve enzim katalizérler olmak lzere U¢ grupta
toplanabilir. (Richardson, 1989)

2.1.1. Homojen katalizorier

Katalizor, Granlerle ve reaksiyona giren maddelerle ayni fazdadir. Ornegin;
esterlerin asitlerle hidrolizi (sivi-sivi), SO2' in NO2' le oksidasyonu (buhar-
buhar) ve potasyum klorGrin MnO- ile parcalanmasi (kati-kati). Cogunlukia
sivi faz en yaygin olanidir. Sivi faz katalizérlerin ticari olarak uygulanmasi
¢cok zordur. Sivi faz operasyonlarinin sicaklik ve basing gibi kisitlamalar
oldugundan ekipmanlar ¢cok karmagiktir. Katalizér Grunlerden ¢ok lyi bir
sekilde ayrilmak zorundadir. Homojen katalizérlerin endustriyel olarak

kullanimi cok sinirlidir. (Richardson, 1989)

2.1.2. Heterojen katalizorler

Bu sistemlerde reaksiyona giren maddelerle katalizérler farkh fazlarda
bulunur. Heterojen katalizérli sistem birden fazla faz igerir, genellikle
katalizér katidir ve reaktantlar ve Grinler sivi ya da gaz formundadir.
Cogduniukla kati katalizérler sivi ya da gaz reaktantlaria, bazen her ikisini de
iceren reaktantlaria birlikte kullanilir.

Farkli fazda katalizér mekanizmayi hemen karmasik hale getirmektedir. Bu
durumda ic¢ etkilesim 6nemli hale gelir. Difizyon, absorbsiyon ve adsorpsiyon



hizi hesaplamada ¢ok dnemli kritik bir rol oynar. Bu ek basamaklar yazey
kimyasindan ayniimay! zorlastinr. Bunlara dayanarak, heterojen sistemler
laboratuvarda caligmak icin zordur. Reaktantlarin gézden kaybolmasi ve
artnlerin elde edilmesi kolaylikla takip edilebilir. Bununla birlikte heterojen
katalizorler ticari kullanima uygundur. Kati katalizér pelletleri kolayca
hazirlanir, reaktant besleme akiminin gececedi yere kolayca yerlegtirilir.
Kontrol gok iyi edilir ve Griin kalitesi yiiksektir.

2.1.3. Enzim kataliztrler

Enzimler kollodial boyuttaki protein molekdlleridir. Enzimler biyokimyasal
reaksiyonlann ydratactt kuvvetleridir. Enzim katalizérlerin  ¢ok ylksek
verimleri ve secicilikleri vardir. Bir enzim katalizér, HO2' i normal inorganik
katalizorlere gore 10° kat daha hizli bir bigimde ayrigtirmaktadir. Enzim
katalizérleri endustriyel olarak kullanmak igin ¢ok bluylk caligmalar
yapiimaktadir. Bu c¢alismalarin ¢ogu enzim katalizorlerin dayammim ve
kararliigint degisik kosullar altinda arttirmakla ilgilidir.

2.2. Katalizdr bilesenleri

Baz katalitik maddeler tek bilesenden olugsmasina ragmen, cogu katalizér
kolayca ayirt edilebilir G¢ cesit bilegsenden olusur: (1) aktif bilegen, (2) destek
ya da tasiyici ve (3) glclendiriciler. Sekil 2.1 de bu bilesenlerin kargihkii
iligkilerini gdsteren bir Gggen gorulmektedir. (Richardson, 1989)

2.2.1. Aktif bilesenler

Aktif bilegenler kimyasal reaksiyonlardan sorumludurlar. Aktif bilegsenin sec¢imi
katalizér tasanminda ilk basamaktir. Aktif bilegenleri elekiriksel
iletkenliklerine gore siralamak bir kolaylik olmustur. iletkenlikle - katalizor
arasinda hicbir iligki yoktur ama her ikisi de atomik elektronik konfiglirasyona
baghdir.



Sekil 2.1. Katalizér bilegenieri (Richardson, 1989)



2.2.2. Destek

Destekler ya da tagtyicilar, bircok fonksiyon meydana getirir, ama en 6nemlisi
aktif bilegen icin yiksek ylzey alani saglamasidir. En ¢ok kullanilan yiksek
yuzey alanh destekler y-Al,O3, SiO,, C (aktif), diatomik killer ve SiO2-AlLO3'
den olugmaktadir. Bu en iyi katalitik reforming ve otomobil egsoz gazinin
temizlenmesinde yaygin bir gekilde kullanilan 6nemli bir metal olan platinie
yapilir. Desteklenmis metaller prosese bagli olarak dusik ya da yUksek
yUklenmis olabilir. Pellet icinde porozite yiksek ylzey alani igin gereklidir
ama gbézenek sekli ve boyutu dagilimi diflizyon direnci 6nemli oldugu zaman
ikincil kritik faktérlerdir. En iyi destekler optimum yapi ézelliklerini Uretecek ve
kolaylikla iglenebilecek olanlardir. Alumina ve silika bu acidan iyidir. ideal
olarak destek maddelerin yan reaksiyoniara yol acacak katalitik aktivitesinin

olmamasi lazimdir.

2.2.3. Guglendiriciler

Guglendirici maddeler Gclinch bilesenlerdir, kigik miktarlarda eklenirler,
istenen aktivite sonucunu verirler, secicilik ya da kararlilik etkileri vardir.
Guglendirici maddeler destege ya da aktif bilesene yardimcilik etmek igin
eklenirler. Destek glclendiriimesinin en 6nemli érnedi kararlihgi kontrol
etmektir. Cok az da olsa gliclendiriciler destede istenmeyen aktiviteyi ya da
tasarlanmayan aktiviteyi azaltmak icin eklenir 6rnegin kok olusumu. Aktif
bilegeni guclendirmek yapisal ya da elektronik olarak olabilir. Cizelge 2.1’ de
bazi 6nemli glclendirici maddeler fonksiyonlariyla verilmistir.



Cizelge 2.1. Onemii

proseslerdeki

(Richardson, 1989)

guclendirici maddelere Ornekler

Katalizor Gii¢lendirici Fonksiyonu
Termal yatigkinh@i arttinyor
SiOy, ZrO, P yatls -g o Y
Koklasan yerleri zehirliyor
AlLO3 K20 e
o Asiditeyi arttinyor
Destek ve katalizér HCI ) ) i
Aktif bilesenin
MgO . o
sinterlesmesini geciktiriyor
SiO2-Al203 )
) CO oksidasyonunu
Pargalanma kataliz6r( | Pt
) arttiriyor
ve matrix
] ) ) Asiditeyi ve termal
Zeolitler Nadir toprak iyonlarn

Parcalanma katalizérleri

Pd

yatiskinhigi arttinyor
Hidrojenasyonu arttiriyor

Pt/ Al,O3 2 Hidrojenolizi ve
e
Katalitik reforming sinterlegsmeyi dustrilyor
MoOy/ ALO: Ni, Cu C-S ve C-N nin
o
z ) P,B hidrojenolizini dagtrayor
Hydrotreating .
MoOQO3 dagilimini arttiriyor
Ni/seramik destek K Karbon uzaklastirmasini
Buhar reformingi arttiriyor
Cu/ZnO- AlO3 ) o
Cu sinterlesmesini
Dasuk sicakhk|ZnO ]
. dusarayor
basamag)

2.3. Katalizor Aktivitesi

Katalizor aktivitesi tepkimenin dengeye gitme hizinin bir diglistidtr. Bu hiz

birkag yol ile tanimlanabilir.



Katalizérlerin Gretim agamasinda “aktivite”, tasarim, segme ve optimizasyon
cahsmalarn icin anahtar parametre olmustur. Aktivite iki ceside aynilabilir: (1)
kinetik, (2) pratik

Reaktdr tasarim projelerinin gelistiriimesinde farkh kinetik ifadeler gereklidir.
Reaksiyon mekanizmasini anlamada hiz ifadelerinin énemi ¢ok bulyUktar.
Pratik aktivitenin amaglari; hazirlama parametrelerinin optimizasyonu, proses
parametrelerinin belirlenmesi, deaktivasyon calismalari ve Gran kalitesinin

belirlenmesi diye siralanabilir.

Kinetik aktivite en genel hiz esitligi Uzerinden gbyle aciklanabilir;

-(1V)*( dNa/dt)= K*(Ca) 2.1)
ve
k= ko*e EART (2.2)

burada -(1/V)*(dNa/dt)=-(dCa/dt) reaksiyon hizi; k hiz sabiti f(Ca)
konsantrasyon terimi; ko preeksponansiyel terimi ve EA aktivasyon enerijisidir.
Denklem (2.1) den anlasiidii izere kinetik aktivite: reaksiyon hizi olarak, hiz
sabiti olarak ya da Aktivasyon Eneriisi olarak Gg farkl sekilde ifade edilebilir.

Kinetik aktiviteyi belilemede reaksiyon hizi en ¢ok kullanilanidir. Katalitik
reaksiyonlarda reaksiyon hizi katalizér hacmine bagh olarak ifade edilebilir.
Katalitik aktiviteyi beliremede kullanilan reaksiyon hizinin farkli ifade gekilleri
asagida gosterilmektedir.

-ra= (1/W)*(dCa/dt) (birim kataliz6r miktarindaki reaksiyon hizi)
ve
-ra= «(1/S)*(dCa/dt) (birim ytzey alanindaki reaksiyon hizi)

seklindedir.



Hiz sabitini kullanarak aktiviteyi ifade etmek konsantrasyonlardan gelen
problemleri engellemektedir ama sicakhiklardan gelen problemieri
engellememektedir. Aktiviteyi belirlemede kullanilan hiz ifadesinin gercek
sekli bilinmelidir ve bunun icinde genis kapsamda deneyler yapiimalidir.
(Richardson, 1988S; Levenspiel, 1972)

2.4, Katalizor Segiciligi

Katalizér tarafindan vyalnizca istenen GOranin olustugu tepkimenin
katalizlienmesi olayina katalizér segiciligi denir. Birden fazla reaksiyon oldugu
zaman reaksiyona giren maddenin ne kadarinin istenen Grune dénusmesine
secicilik denir. Secicilik genellikle basing, sicaklik, tepkimeye giren maddenin
bilesimi ve dénisim degiskenleri ile kullamhr. Katalizériin yapisi da en az bu
degiskenler kadar 6nemlidir.

Katalizor icin aktivitesi ya da segiciliyi neredeyse esit derecede 6nem
tagimaktadir. Aktivite genelde sicaklik artigi ile artig gdésterir, buna ragmen
yuksek sicaklik katalizérin 6mranl kisaltr ya da istenmeyen yan
reaksiyonlari arttirabilir.

A+B—P C+Q (2.3)

Eger reaksiyon yukaridaki gibi ve ekzotermik bir reaksiyon ise sicaklik
artisinda, Le Chatalier prensibine gobre denge girenler ybénine
kayacagindan doénisim azalacaktir. Dolayisiyla sicaklik artisi, seciciligi
arttirabilir ya da azaltabilir. Bununia birlikte toplam kinetige ve istenen trline
de baglidir.

Genel olarak A—® B—® C tepkimesinde, istenen Griin B (ara Orn) ise,
maksimum segicilik bu tip kinetik tepkimelerde dustk dénlstmlerde
gerceklesir. Eger isten Grtn C ise, sicaklik artigi seciciligi arttirir.
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2.5. Katalizoriin Deaktivasyonu

Kullanim stresi boyunca aktiviteyi devam ettirmek icin, katalitik olarak aktif
merkezlerin istenilen Grand vermesi igin kullanilabilir sekilde kalmasi gerekir.
Sik sik, deaktivasyon (fiziksel ve kimyasal olarak) katalitik reaksiyon
sirasinda olur, bu durumda reaksiyon icin aktif yerler kullanilamaz durumda
olur. Bu durumlarda, katalizor ya de@igtifmeli ya da rejenere edilmelidir.
Deaktivasyon cesitleri sunlan icermektedir: sinterlesme, yaslanma, karbon
pislenmesi, zehirlenme, kirlenme ve buhar transferi. Sinterlesme ¢odunlukia
yuksek sicaklikta meydana gelir, ylzeyde dagimis olan kiguk metal
parcaciklar go¢ ederek blydk parcaciklar olustururlar. Bu iri taneler
olugturma metal ylzey alanini genisletmekte ve katalitik aktiviteyi
dusurmektedir. Kataliz6rin “yaslanmasi® (6zgul aktivitenin azalmasi),
reaksiyon sirasindaki kristal blyumesi ya da sinterlesmesi prosesi dolayisiyla
kataliz6r yuzey alanindaki kayiplar meydana gelmektedir. Karbon pislenmesi,
karbon iceren reaktantlaria ya da Grunlerle yapilan caligmalarda, reaksiyon
icin gerekli olan katalitik merkezlerin karbon tortulagmasiyla bloklanmasi ve
aktivitenin kétulesmesidir. Bu karbon tortulari bazen oksijenle uzaklagtinhir
velveya katalizoér rejenerasyonla giderilebilir. Katalizér zehirlenmesi, katalitik
aktif merkezlerin bazi tarlerle adsorplanmasi ya da kolay uzaklagsmayan
formlarla aktif yerlerin adsorplanmasidir. Ylzeyde ¢ok kigik oranda
adsorplandigi halde katalitik akitiviteye cok blylk kayiplar meydana gelir.
Dolayisiyla bu aktif bilegenlerdeki kayip katalitik aktivite de azalmaya sebep
olur. (Sze, 1994)

2.6. Katalizor Hazirlama Yontemleri

Katalizér hazirfamada kullanilacak metod segenekieri son kompozisyonun
fiziksel ve kimyasal karakteristiklerine ve hangi fonksiyonun amagclandigina
baghdir. Kati katalizérler aktif alumina gibi tek bilesen icerebilirler ya da
hidrojenlenme calismalarinda kullanilan metal filmleri gibi birgcok bilesenden
olugabilirler. Literatr arastirmalarina gére kimyasal kompozisyon tek bagina
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tasarlanan katalitik aktivite icin bir kriter degildir. Destek gesidi, ylzey alani,
g6zenek boyutu gibi 6zellikler Uretilen katalizériin katalitik aktivitesine etki
etmektedir. Ayni zamanda aktif katalizér hazirlamak ic¢in bircok hazirlama
islemi ve metodu gelistirilmistir. (Richardson, 1989; Folkins, 1956)

2.6.1. Daldirma ( Impregnation )

Gok bilinen bir metoddur. Aktif bileseni ya da destek Gzerindeki bilesenleri
kapsamaktadir. Amag¢ goézenekleri yeterli konsantrasyonda metal tuz
cozeltisiyle doldurmaktir. Sekil 2.2’ de basamaklarin sirasi gdsteriimektedir.
CGogdunlukia parga olan destek gdézeneklerinin nemi uzaklastirmak igin isihlir.
Bu gerekli degildir ama ¢6zlcinin gdzenekler icinde difizyonunu hizlandirir.
Goézeneklerin icini dolduracak kadar ve parcaciklanin dig ylzeyini islatacak
kadar cozelti kullambr. Kurutma tuzun gézenek yuzeylerinde kristallenmesi
icin gereklidir. Eger dizgince meydana gelmezse bu basamakta duzensiz
daginik bir konsantrasyon dagilimi elde edilir. Kurutma hizi ¢ok hizh oldugu
zaman sicaklik gradyeni meydana gelir. En iyi durum uniform bir
tortulagsmanin olusacag: yeterli miktarda yavas kristallenmedir. Kalsinasyon
bu olaylarda énemlidir. Kalsinasyon tuzu metal ya da oksitlere dénusturdr.

Kati haldeki reaksiyonlar kalsinasyon sirasinda meydana gelir.

O%O

/ gozencklaen dolduracalk gozalti

Sekil 2.2. Aktif bilesenin daldirma yobntemi ile hazirlanma basamaklari
(Richardson, 1989)
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2.6.2. Birlikte goktiirme (co-precipitation)

Cokturme, birden fazla komponent igeren katalizér hazirlamak icin genisce
kullanilan  bir ydntemdir. Co6ktirme metodunda asagidaki metod
amaclanmistir :

Metal tuz ¢ozeltisi + destek —» Metal hidroksit
Ogzalat pudra BAZ yada
Nitrat parcacik NaOH destek izerinde karbonat
Sulfat KOH
Kloride NH,OH
Nach3
NaHCO;

Tuz ya da alkali secenegi elde edilecek katalizér (zerindeki etkisinden dolayi
¢ok 6nemlidir. Pudra ya da pargaciklar yeterli miktarda tuz ¢ézeltisiyle camur
haline getirilir. Gézeneklerin duzgtnce tuz ¢ozeltisiyle dolmasini saglamak
icin 6nceden isitma ya da kurutma islemi yapilmalidir. Destek, pudra ya da
parcacik kullaniimayabilir. Bu durumda metal tuz ¢ézeltisi alkali ¢ozeltisi ile
coktaraldr. Sekil 2.3° de hazirlama basamaklar goérGimektedir. Birlikte
¢cOkturme yoénteminde cokelmenin olmasi icin yeterli miktarda alkali cozeltisi
eklenmelidir. Alkali iyonlari, ayrilan iyonlarn ve pargalarin digindaki fazla
tortular uzaklagtirmak icin elde edilen ¢okelek stztldikten sonra sicak su ile
yikanir. Yikamadan sonra Gretilen destek goézeneklerindeki nemi
uzaklagtirmak igin kurutulur. Elde edilen katalizbrier tortulagmig hidroksitleri
ve karbonatlart kararlh oksitler ya da metallere bozmak icin atmosferik
kosullara bagh olarak kalsine edilirler. (Richardson, 1989; Folkins, 1956)
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Sekil 2.3. Aktif bilesenin ¢oktirme yontemi ile hazirlanma basamakliari
(Richardson, 1989)

2.6.3. Sol-gel yontemi

Tek aktif oksit komponentler ve destekler yiksek ylzey alanl ve poroziteli
olarak bu metodla hazirlanir. Her ikisi icin de ayni hazirlama teknigi kullamlir
ama en ¢ok destekler icin kullaniir. Hazifama basamaklan Sekil 2.4’ de
verilmigtir. ilk basamak MOy oksidini elde etmek icin metal tuz ¢ézeltisinin
hazirlanmasidir. Calisilan sicakliklarda uygun hacim vermek igin tuzun
c6zUnuritloga  yeterli olmahdir. Eger gerekliyse organik c¢ozlcller
kullaniimahdir. Co6zict miktar, tasarlanan oksit miktarina, labaratuvar
kaplarinin boyutlarina ve hazirlama basamaklar icin ihtiya¢c duyulan miktara
gbre karar verilir. Anyonu segmek bircok faktdre baghidir; ¢ézinariuk |, kirlilik,
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elde edilebilirik, fiyat ve potansiyel problemi gibi. Bir sonraki basamak
kontrollli ¢cékelme basamagidir. Bu basamagin amaci sol’ 0 ¢okeltmek ve 10-
10° nm capinda kollodial parcaciklar meydana getirmektir. Sol parcaciklari
dibe ¢bkmez, cok zor filtre edilir ve ultra mikroskopta gérinmez. Bunlar
katalizér yapisindaki gézenekli yapinin olusmaya baslamasidir. Eger
¢Okelme cok kuvvetliyse, agir pargcaciklar olusur ve yiksek yizey alanl
katalizor 6zelligi geride kalir. Cokelme Gg fazda olusur: stper doyguniasma,
cekirdeklesme ve gelisme. Bir sonraki basmak aglomerasyon ve jellesme
basamaklaridir. Burada g cesit aglomerasyon vardir: hidrojeller, floklar ve
agir-iri  cokelekler. Hidrojeller katalizérler iginde en 6nemli olanlandir.
Hidrojeller G¢ boyutlu olurlar ve gevsekce baglanmis yapilan vardrr.
Hidrojeller 2.0 cm¥ g gézenek hacmine ve %60-70 arasinda H.O igerigine
sahiptirler. Bu basamaktan sonra yikama ve filitre edilme basamagi
gelmektedir. Bu iki basamak, yikamak ve filitrasyon bazen ters ceuvrilir.
Hidrojel konvansiyonel boyuttaki kap igindeki destile edilmis su icine eklenir
ve suspansiyon tamamen Kkanstiriir. Parcaciklar tamamen dibe ¢oker ve
yabanci iyonlar dugerken desorblanir. Ara ylzey net olarak goéranr
oldugunda su uzaklastinlir ve proses tekrarlanir. Cok fazia yikamamaya
dikkat edilmelidir aksi halde dibe ¢okme zamani ¢ok buylk olur. Yikama
tamamlandi§i zaman hidrojel filitre edilir. Kurutma basamagi hidrojel igindeki
fazla miktardaki suyu uzaklastirmak icin gok 6nemlidir. Eger ylksek porozite
isteniyorsa kurutma basamaginin kontrol altinda yapilmasina dikkat
edilmelidir aksi halde yapida bazi bozulmalar meydana gelebilir. Gézenekler
icinde kapstllenmis ya da oksitlerle kimyasal olarak baglanmis halde
kurutulmusg xerogeller %25-30 su icerir. Madde bu nemli halinde bazen daha
kolay pellet ve extrudates olusturur. Bu bazen sonraki kalsinasyon
basamaginin zayif olmamasi igin kolaylik icin yapilir aksi takdirde siki
parcalar olusturur. Kurutmanin yanisira kalsinasyon daha gelismis bir 1si
muamelesidir. Kalsinasyon sirasinda bircok proses meydana gelir: (1)
Kimyasal olarak bagh suyun kaybedilmesi, (2) gézenek boyutu dagiiminda
degisme, (3) aktif faz Gretimi, (4) yuzey kosgullari ve (5) mekanik 6zelliklerin
kararliligi. (Richardson, 1989)



15

L METAL TUZ COZELTISI J
pH® 1 ayrarfanimas

l ASIR DOYGUH HAL J
gekirdekleéme, gelisme gitkelme
1

l KOLLOMAL COZELTI J
T
W@"’"ld""“" agloMerasyon

L HIDRO JEL (HYDROGEL) |
yelcamal ﬂltlreden gegirme

lcurutma konsantre etime

ZEROGEL

L
formulliasym
PARTINUL

T
alsinasyon
1

KATALIZOR

Sekil 2.4. Sol-gel yontemiyle katalizér hazirlama basamaklari
(Richardson, 1989)

2.7. Katalizériin Karakterizasyonu

Karakterizasyonun temel amaci katalizérin aktivitesi, segicilidi, fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi edinmektir. Kataliz6r karakterizasyonu
teknikierinden cok azi standardize olmustur. Bunlar; Braunauer—Emmett
Teller (BET) metoduyla toplam yuzey alaninin belirlenmesi, kati
yogunlugunun piknometrik olarak belirlenmesi, ve civa porozimetresi ve
azotun kapiler olarak yogunlastinimasiyla gdézenek dagiliminin belirlenmesi

gibi yontemierdir.
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2.7.1. Onemli karakterizasyon metodlan ve uygulamadaki oranlan

Endustriyel katalizorlerin kimyasal kompozisyonlari, ylzey alanlar ve
gbzenek yapilan katalizériun aktivitesi, secicilifi ve 6mri hakkinda bilgi
edinmede cok dnemlidir. Katalizéran bu ézellikleri arasindaki iligki Sekil 2.5.°
de gésterilmektedir.

katalizér pargacijmn ]
limyasal kompezisyon |yojuniugu, beyut,
i seldi realdiir cesidiyle
Jiizey uygulama
segicilik | gizenek yaps: r
mekanik gerilim,
Jyiizey topoagrafisi ufalanma/agnma direnci
aktivite | -aktif bilegenlerin ]
i da§1hm| omir
uzun vadeli
-aktif bilesenlerin mkﬁw
pargactk hoyut dagifirm T

Sekil 2.5. Endustriyel katalizérler icin gereksinimlerie ve bunlarin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri arasindaki iligki

Cizelge 2.2' de endistriyel katalizérlerin karakterizasyonu igin uygulanan en
6nemli metodlar gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Endustriyel katalizérlerin karakteristik 6zellikleri ve bunlann
belirlenme metodlan

Karakteristik 6zellikler Olcme metodian
Toplam Yizey Gaz Adsorpsiyonu, (Sorption Metodu, Hg
Porozimetresi)

Goézenek  Boyut  Dagihmi, | Gaz Adsorpsiyonu, Hg Porozimetresi, Hg-
Hacmi, Kati Yoguniugu He Piknometresi

Yuzey Karakteristigi, Belirli| Taramali Elektron Mikroskopisi
Bilesenlerin Lokal Dagilimi (TEM)

Kati Fazlarin Belirlenmesi X-Ray Difraktometre

ot
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2.7.1.1. Fiziksel adsorpsiyon ile toplam ylizey alaninin belirlenmesi

Adsorpsiyon metodu c¢oguniukia ylzey alanini 6igmek icin kullaniiir.
Adsorplanan molekuiller ya da atomlarla kati ylGzeyi arasindaki etkilegme
cesidine bagli olarak fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki
fark ortaya cikar. Katinin yuzey alanini éigmek igin fiziksel adsorpsiyon
yontemi kullaniir ama katinin belirli bilegenlerie ylizeyinin kaplanma orani
sadece kimyasal adsorpsiyon yontemi ile 6lgular.

Fiziksel adsorpsiyonia katinin toplam ylzey alaninin 6iciimesi tek sira
adsorbent ile katinin ylzeyinin kaplanmasi i¢in gerekli olan gaz
molekulierinin sayisinin belirlenmesidir. Eger bir molekil tarafindan kaplanan
alan biliniyorsa, katinin ylzey alani volumetrik ya da gravimetrik olarak
Olcilen adsorplanan gaz molekdllerinin sayisindan hesaplanir. Gazin kati
yluzeyinde adsorpsiyonu bir izoterm ile karakterize edilir. [zoterm dengede
kati yGzeyinde adsorplanan gaz molekdllerini sicakiija ya da basinca bagii
olarak gosterir. Uretilen katalizorlerin ylzey alani de@erlerini belirlemede
kullanilan BET (Braunauer-Emmett Teller) yonteminin teorik olarak detayli bir
sekilde anlatimi Ek 2' de verilmektedir.

2.7.1.2. X-sini kinnimm desenleri (XRD)

X-1isini kinnimi, yi§in yapisinin  analizinde ¢ok sikhikla kullaniimasinin
yanisira, aktif bilegenin konsantrasyonunun yeterince yiksek oldudu
durumlarda boyut dagilimini belilemede de kullanilan bir yéntemdir. Sekil
2.6 da kristal boyutu azaldikca X-Ray difraksiyon cizgilerinin nasii
genisledigi goérilmektedir. Ortalama boyut sayisi agagidaki Debye-Scherrer
denkleminden belirlenir.

d = ( KL)/(Bg* cos) (2.4)
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Burada; A, daiga boyu (A); 0, gelen isinin normal ile yaptd: aci; B4, hat
geniglemesine bagh parcacik boyutu (radyan) ve K, parcacik sekline bagli,
0.84-0.85 arasinda degisen ama parcacik sekli ile ilgili hicbir bilgi yoksa ve
parcacik sekli kiresel olarak kabul edilirse 0.9 olarak alinabilen bir sabittir.

Ortalama kristal boyutu ile ilgi hesaplama ve Uretilen katalizérlerdeki fazlar
belirlemede kullanilan X-Ray Difraksiyonu yénteminin teorik olarak anlatimi
Ek 3’ de veriimektedir. Fazlarin hangi frekanslarda ¢iktigini okumaya yarayan
ASTM kartlarina érnekler de Ek 3' de verilmektedir.

Buyuk kristaller

Kigiik kristaller

teta

Sekil 2.6. Kristallerin X-Ray difraksiyon dagilimi

2.7.1.3. Taramah elektron mikroskopisi (TEM)

Taramali elektron mikroskopisinde (TEM), 100 kV ya da daha yiksek
elektronlar ince spektrumdan tasinir ve elekromagnetik optikle buyuttlen
elektroniari dagitir. Sekiller floresans ekran Gzerine ya da video dedektérune
‘'odaklanir. Modern dedektérier bayilk miktarda bilgisayar  seklinin
aciklanmasinda ve fazlalastirmasinda yukumlldurler. Elektron mikroskopiar:
parlak-alan, kara-alan ya da kafes sekli gibi karmagik teknikler kullanirlar.
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Taramal elekiron mikroskopisi analizlerde ¢ok yuksek kararhikta (¢ boyutiu
sekil saglamaktadir. Bu metodun dezavantajlari (1) yuksek vakum, (2) érnek
hazirlama, (3) elekitron yayiimindan kaynaklanan zarardir. Kaydedilen ve
analiz edilen sekiller katalizérGn ortalama durumunu g6stermeyebilir.
(Baiker, 1985)
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

3.1. CO ve CO Oksidasyou

Karbon monoksit (CO) renksiz, kokusuz, kolay tutusabilen, zehirli bir gazdir.
Karbon monoksit ¢codu gaz yakitin baglica bilegenlerinden biri oldugu igin
endustriyel agidan buytk énem tagimaktadir. Bu gaz yakitlari; jeneratér gazi,
su gazi, koklagma firnni gazlar ve yuksek firin gazian olarak siralayabiliriz.
Karbon monoksit kroyogenik islemler yoluyla saf halde elde edilir, ayrica
hidrojen ile birlikte bulunabilir. Metanol, diger alkoller ve hidrokarbonlarin
aretiminde 6nemli bir hammaddedir. Karbon monoksit metalurjik iglemierde
indirgen olarak kullanilir. Yiksek sicakliklarda bircok metal oksitle tepkime
vererek serbest metal ve karbon dioksit olugturur.

Karbon monoksit, zehirli bir gaz olmasi nedeniyle doday! ve insan yagsamini
tehdit etmektedir. Gerek ev ve igyerlerinde isinma amaciyla kullanilan kati
yakitlarin, gerekse otomobil motorlarinda kullanilan sivi yakitlarin eksik
yanmasindan dolayl acija ¢ikan karbon monoksidin mutlaka hava
icerisinden uzaklastiriimasi gerekir. Burada bahsedilen eksik yanma, karbonu
yakmak icin yeterli oksijen veriimez veya yanma reaksiyon icin uygun
kosullar saglanmaz ise, karbonun bir kisminin CO halinde yanmasindan ileri
gelir.

C+%0,—» CO (3.1)

Karbonun eksik yanmasi sonucu, yanma enerjisinin bir kismi kaybolur. Bu
durum otomobil yakitlar icin de gecerlidir. Eksik yanmadan 6tirG hem
yakitlardan etkin bicimde faydalaniimamakta, hem de gevre kirliligine neden
olmaktadir.

Karbon monoksidin insan yasamini tehdit etmesinin sebebi kokusuz
oldugundan hissedilememesi ve molekil agiriginin neredeyse hava ile esit
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olmasindan dolayr havada uzun slre askida kalabilmesidir. Kandaki
hemoglobin ile birleserek karboksihemoglobin olusturur ve oksijenin
hemoglobin ile birlesimini énler. Boylece 6limiere varan sonuglar ortaya
cikabilir.

CO oksidasyonu, CO’ i havadan uzaklastirmak igin kullanilan bir yéntemdir.
2CO + O, » 2C0, AH=-257.1K (3.2)

Bu reaksiyon igin katalizérler kullaniimalidir. Katalizérler igin istenen &zellik
ise iyi bir déntusumle CO oksidasyonunu gerceklestirmektir.

3.2. Diisiik Sicakliklarda CO Oksidasyonu igin Uretilen Katalizérier

Karbon monoksidin dusik sicaklikiarda (T<100°C) katalitik olarak
oksidasyonu ¢ok 6nemli uygulama alanlarindan biridir. Karbon monoksit
oksidasyon katalizérleri yanma kaynaklarindan havanin kirlenmesini kontrol
icin tasarlanan aletler icin 6nemli bir malzemedir. Dustk sicaklikta CO
oksidasyon katalizérleri hava temizleme maskelerinde, hava temizleyici
katalitik flitrelerin kullanildi§i binalarda ¢ok genis bir alana hitap eder. Ortam
sicakliginda cgalisacak katalizérlerin Gretilmesi amaglandigi icin Oretilen bu
katalizérlerin potansiyel olarak uygulama alani ¢ok genistir. (Guldur, 1999)

Son yillarda birgok arastirmaci tarafindan disitk sicakhkta karbon monoksit
oksidasyonu igin galismalar yapilmigtir. Bu calismalarda daha ¢ok metal oksit
destekli kompozit oksit katalizérler Gretilmis, (metal= Cu, Pt, Au, Co, Mn,
Sn,..), katalizérlerin karakterizasyon calismalari yapiimis ve karbon monoksit
oksidasyonu icin katalitik aktiviteleri genelde oda sicaklig ile 200°C ya da
yuksek sicakliklarda T< 600°C test edilmistir.

Dudfield ve ark. (2000) tarafindan, Pt ve Au ile desteklenmis katalizérler
tzerinden CO ve propanin oksidasyonuna SO nin etkisi incelenmigtir. Au
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iceren katalizérler CO oksidasyonu igin yuksek aktivite gdsterirken, Pt iceren
katalizérlerin propanin oksidasyonunda daha yuksek aktivite gosterdigi elde
edilmistir. Au ile desteklenmis TiO katalizérintn aktivitesini, SO2’ nin énemli
6lctide distrdigu gézlenmistir.

Larsson ve ark. (2000) tarafindan, CuO,/Al.O3 CuO,.Ce02/Al:0s3,
CuMn;04/ALO3 ve Mn2O3l/AlLO3 katalizérleriyle CO, etilasetat, ve etanolin
yanmasi ¢alisiimigtir. Bakiroksit tortulagmasindan énce aliminanin seriya ile
farkhi bir sekilde hazirlanmasi CO oksidasyonu aktivitesini arttirmig ama
seriyanin etilasetatin ve etanoliin oksidasyonunda higbir etkisi olmadigi elde
edilmigtir. CuO olugumu toplam yiizey alanini arttirdigindan dolay: aktiviteyi
arttirmigtir. CoO,-CeQ,/Al,03 katalizéri CO oksidasyonunda CuMn,04/Al203
katalizérinden daha aktif ama CuMn204/Al,O3 katalizérintn de etilasetat ve

etanolin oksidasyonunda daha aktif oldugu belirlenmistir.

Jansson (2000) tarafindan, CO’ in oda sicakhdinda Co304/y-Al203 kataliz6rt
Gzerinden oksidasyonu, strekli akigh reaktorli sistemde oksitleyici ve
indirgeyici parametreler varliginda degisik stokiometrik oranlarda ve izotop
80, kullanllarak incelenmistir. Katalizérler daldirma yéntemi ile
hazirlanmistir. Saf katalizér sicakiikla programii indirgeme (TPR) ve
sicaklikla programli oksitleme (TPO) metodlaryla karakterize edilmigtir.
Aktivite deneyleri 200°C ile 600°C  arasinda yapilmustir. Farki O
konsantrasyonunda CO oksidasyonu yapilmis, CO’ in katalizéri deaktive
ettigi elde edilmistir. Fakat fazla 0./CO oraninda deaktivasyonun azaldig
goézlenmistir. Oksidasyonla 6n isleme tabi tutulmus katalizérin indirgenmis
katalizérden daha iyi aktivite gosterdigi elde edilmistir. Oksijenle 6n igleme
tabi tutuimus katalizérler 21°C de deaktive oldugu fakat O-/CO oraninin
artmasiyla deaktivasyonun azaldigi ve sicaklik 50°C ye yikseldigi zaman
deaktivasyon gortimedigi elde edilmigtir.
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Spassova ve ark. (1999) tarafindan, birlikte ¢oktirme yéntemiyle ve 300°C
de aktiflestirilen karigik bakir mangan oksitlerin (CuO-MnQ,) (1.5<X<2),
aktivitesi CO-NO ve CO-NO-O, reaksiyonlan icin ¢aligiimisgtir. CuO ve MnOy
olusumundaki dizgun olmayan karigik oksitlerin spinel yapisindan dolay
CuO-MnOy érneklerinin yiksek aktivite gosterdigi elde edilmistir. 25°C de ve
bakir bilesim miktannin artmasiyla (Cu/Cu+Mn—0.53: C5M5 katalizéri) CO
ve NO arasindaki etkilesimin daha duyarli oldugu gézienmigtir.

Thormahlen ve ark. (1999) tarafindan, G¢ tane monolit katalizér olan
Pt/Al,O3, CoO/AlI03 ve PY/CoO,/Al;Os nin CO oksidasyonunun aktivitesi
cahsiimistir. Daldirma yoéntemi kullanilarak katalizorler hazirlanmigtir.
Kataliz6rin katalitik 6zellikleri farkh sicaklikia programii metodiar: CO-TPD
(desorpsiyon), TPO (oksidasyon), TPR (indirgeme), TPR (Reaksiyon) ve CO
light-off metodlarini kulanarak belirlenmistir. Oksitlenmis kobalt oksit iceren
katalizérier 200 K gibi disuk sicaklikiarda CO oksidasyonunda cokga akiif
oldugunu ve bu distk sicakliklarda aktivitenin platin varligindan bagimsiz
olduju elde edimigtir. 400 K den yiksek sicakliklarda P#/CoO/Al,O3
yapisinda bulunan Pt varigi indirgenme ve oksitienme hizlarini arttirdigi elde
edilmisti. Su buharn ve hidrokarbonlarin varliginin oksijenle 6n isleme
tutulmus kobalt katalizérlerinin aktivitesini yok ettigi gézlenmigtir.

Cant ve ark. (1997) tarafindan, kobalt ile glclendiriimis Au/TiO, katalizorlyle
oksijen ve azotoksitlerle CO oksidasyonu ¢alisiimigtir. Au/TiO, 320 K de
cokca aktif oldugunu ve CO ve NoO arasinda 420 K de yeterli bir aktivite
gosterdigi elde edilmistir. Batin reaksiyonlarda da Co guglendirici olarak
hareket etmis ve CO+0, ve CO+N;O reaksiyonlarinda pozitif derece ve
distk aktivasyon enerjisi elde edilmigtir.

Takaoka ve ark. (1997) tarafindan, nano boyutta TiO, destekli Au adal
katalizérinin hazirlanmas) ve Kkatalitik aktivitesi cahgiimigtir.  Au/TIO:
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kataliz6rantuin CO oksidasyonuna karsi yiksek aktivitesi ve termal yatigkinhigi
oldugu elde edilmigtir.

Ando ve ark. (1996) tarafindan, NO; ile 6n isleme tabi tutulmus Au/NiO
kompozit filmierinin CO duyarliigi ¢calisiimigtir. Bu filmlerin NO> ile birlikte
hazirlanmasinin CO’ e duyarli absorbansi hissedilir miktarda degistirdigi
belirlenmistir.

Hoflund ve ark. (1995) tarafindan, Au/MnOy ve Pt/SnOx dusik sicakhik CO
oksidasyonu, katalizérlerinin performanslarina CO, etkisi, T<100°C
sicakliklarda ve stokiometrik kosullar altinda caligiimigtir. Yiksek CO-
konsantrasyonunun katalitik aktiviteyi dastrdigu ve bozulma oranini arttirdig
goérulmastar. Zararl etki Fe promotoru ile dusarGimastur.

Hoflund ve ark. (1996) tarafindan, Au/MnO, ve Pt/Sn0,/SiO, dusik sicaklik
CO oksidasyonu katalizorierinin performansiarina giglendirici maddelerin
etkisi incelenmigtir. Beslemeye %1 Fe eklenmesi bu katalizérlerin
performanslarina anlamli bir deger kazandirmigtir. Au/MnOy katalizérinin
Pt/SnO,/SiO, katalizérinden hem aktivitie de hem de bozulma

karakterizasyonuna gére Gstin oldugu bulunmustur.

Lopez ve ark. (1994) tarafindan, Pt-Sn/Al,O3 katalizérinin sentezi ve termal
karakterizasyonu cahligilmistir. Katalizor sol-jel teknigi kullanilarak sentez
ediimis ve katalizérin termal olarak yatiskinliga geldikten sonra bile hidroksil
olarak kaldigi bulunmustur.

Tanielyan ve ark. (1992) tarafindan, CO oksidasyonu Qzerinde birlikte
coktirme yéntemiyle hazirlanmis altin katalizérierine katalizér 6n islemlerinin
etkisi incelenmistir. Au/Co304, Au/Fe2O3 ve AUW/CuO ve gimis iceren
katalizérlerle calisiimistir. Karbon monoksit oksidasyonunu arttirmak igin
tretilen katalizorler farkli sicakliklarda kalsinasyona tabi tutulmuglardir.
Butin katalizérler %3 CO/hava karigimiyla etkilestiriimeden 6nce 2°C ye
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sogutulmustur. Deney sonuglarina gore katalizérlerin farkh 1sil ve farkl
konsantrasyonlu oksijenle 6n igleme tabi tutulmasinin aktivite Uzerinde gozle
gorilebilir bir etkisi oldugu gézlenmistir. En aktif katalizoran birlikte ¢oktlirme
yéntemiyle hazirlandiktan sonra 95°C’ ye kurutulup daha sonra oksijenle
200°C’ de kalsine edilen katalizér oldugu tesbit edilmistir.

Knell ve ark. (1992) tarafindan, CO oksidasyonu icin Au/ZrO, katalizérinin
aktivitesi, deaktivitesi ve reaksiyon mekanizmasi cahgiimistir. Katalizérin Au-
zirkonyum arasindaki molekiler seviyedeki etkilesiminden dolayi yUksek
aktivite gosterdigini ve 20 saatin Gzerinde aktivitenin distGgint, beslemedeki
0,/CO oranimin aktiviteyi blylUk oranda etkiledigi bulunmustur. Stokiometrik
reaksiyon karigimiyla (O/C0=0.5) aktivitenin zamanla sabit kaldigini ama
02/C0=1-40 (fazlaOy) oldugunda hizli deaktivasyon oldugu belirlenmistir.

3.3. Ag Bazh CO Oksidasyonu Katalizorieri

Dusuk sicaklikta CO oksidasyonu icin Uretilen katalizérler CO oksidasyonunu
gerceklestirebilmelerine ragmen dustk sicakiiklarda oksidasyon igin eksik
ozellik gdstermektedirler. Metal oksit destekli gimus katalizorler son yillarda
dastk sicakik CO  oksidasyonu igin birkag arastirmaci tarafindan
incelenmistir. Bu katalizorler altin ve platin gibi degerli, pahall metallerle
hazirlanan katalizérlerden daha ucuz ve onlar kadar da aktifdirler.

imamura ve ark. (1988) tarafindan, 70/30 Ag-Mn kompozit oksidiyle CO
oksidasyonu calisiimis ve donusimin dusik , katalizérin dayaniksiz oldugu
bulunmusgtur.

Gardner ve ark. (1991) tarafindan, GUmus-Mangan kompozit oksit
katalizéruyle duasuk yogunlukiarda (Ag<%1) CO oksidasyonu cahisiimistir.
Katalizérin stokiometrik oranda ve disOk yogunluklarda akiif oldugu
bulunmusgtur
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Mc Cabe tarafindan, dasuk sicaklikta CO ve metanol oksidasyonunu
aluminyum destekli Pd-Ag katalizérleri ile calisiimistir. %0.01Pd-%5Ag iceren
katalizorlerin CO ve CH3;OH oksidasyonu icin yalniz %0.01Pd ve yalniz
%5Ag iceren katalizérlerin daha yuksek aktivite gdsterdigini; Pd ve Ag'an
molekuler seviyedeki etkilesiminden dolayi CO ve CHzOH oksidasyonunun
daha hizli oldugu bulunmustur.

Gulari ve ark. (1999) tarafindan, birebir molar oranda gimus kobalt kompozit
oksit katalizériyle CO oksidasyonu calisimigtir. Bu katalizérin dusuk
sicakliklarda bile aktif oldugu belirlenmistir. Dusik sicakliklarda (T<80°C),
beslemede H.0 ve fazla CO, in katalizérin aktivitesini dasardaga; 100°C’
nin Gzerinde ortamda H,O ve CO, olmasina ragmen aktivitenin korundugu
gézlenmistir.

3.4. Diisiik Sicakhklarda Segici CO Oksidasyonu igin Uretilen
Katalizérier

Secici olarak karbon monoksit oksidasyon katalizérlerinin yeni ve blyUk bir
kullanim potansiyeline sahip oldugu alan gazolin ve metanolin katalitik
reformingi ile elde edilen Griin igcindeki CO’ in giderilmesidir. Uretilen
hidrojence zengin karigim yakit hicrelerinde elekirik Gretmek igin kullanilir.
Yakit hicresinin platin elektrodlarinin uzun émarld olmasint saglamak icin
sicakilk 80°C ve 200°C arasindayken ve havadaki O, kullanilarak
oksitlenmesi yapilirken CO konsantrasyonu 100ppm altina dasuraimelidir. Bu
nedenle yakin zamanlarda bir ¢ok arastirmaci tarafindan hidrojenle birlikte
bulunan bu karbon monoksidi segici olarak oksitleyebilen katalizérler Uretilmig
ve aktiviteleri incelenmistir.

Bethke ve ark (2000) tarafindan, Auly-Al,O; katalizérinde H, ce zengin
yakitta CO’ in secici oksidasyonu caligiimigtir. Katalizérler tortulagma ydntemi
ile sentez edilmigtir. Hazirlama c¢ozeltisinde mangan sitrat bulunmasinin
katalizéran 6zelliklerine gorilebilir bir sekilde etkisi oldugu gézlenmistir. %48
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Hy, %1 CO, %0.3 Oz ve %50.5 He olan besleme sartlarinda caligiimistir.
Secicilik deneyleri 50°C ve 100°C sicakiiklari arasinda yapiimistir. Sitrat
olmadan hazirlanmis katalizérlerde daha bilylk altin parcaciklarinin oldugu,
katalitik olarak daha az aktif oldugu, CO oksidasyonu icin daha az segici
oldugu elde edilmigtir. En iyi aktivite ve secicilik icin optimum Au pargacik
boyutunun 5-10nm oldugu ve en iyi segici katalizérin %50, dontsim
sicakiiginin da 100°C oldugu elde edilmistir. Katalizérler arasinda 1 saat
kalsine olmus Aufy-Al.QOs; katalizérGnin en aktif oldugu belirlenmistir.

Seciciligin ve aktivitenin hazirlama bicimine bagh oldugu sonucu gikariimistir.

Igarashi ve ark. (1997) tarafindan, zeolit izerine desteklenmis Pt katalizor ile
hidrojence zengin petroiden CO’ in segici oksidasyonla uzaklastiriimasi
calisiimigtir. Bu anodu Pt katalizér olan polimer elektrolit yakit hiicresine
uygulanmistir. Pt-zenginlestiriimis katalizor fazla H, ve dusuk O
konsantrasyonu varhiginda bile CO’ i oksitlemektedir. Blttin katalizérierde O,
donustmu sicaklikia birlikte artis gdstermis, oksijen iceriginin azalmasiyla Pt-
zeolit katalizérinde yuksek secicilik elde edilmigtir (%100 e yaklasik).
Ortama su buhari eklendigi zaman Oz dénisimd ve CO dénusimundn
dizgin bir sekilde itk basamaklarda azaldi§) gérialmias ama daha sonralar
asagi yukar sabit kaldidi elde edilmigtir. Katalitik reaksiyon igin %1CO, %2
(500ppm) O2 ve H, besleme karigimiyla calisiims ve maksimum déniasim
degerinin 200°C de oldugu elde ediimistir. Katalizérler arasinda en yiksek
karbon monoksit dontsumi Pt-mordenit katalizérinde elde edilmistir.

Sekizava ve ark. (1997) tarafindan, bakir destekli karigik metal oksitlerle
reformer gazindan CO’' in segici olarak uzaklagtiriimas: caligilmigtir.
Katalizorler birlikte c¢oktirme yontemiyle hazirlanmistir.  Cu/Al,03-ZnO
katalizéri Cu/Al,0s-MO, (M=metal) serisinde mitkemmel bir katalitik aktivite
gbstermigtir. Katalitik aktivitenin Cu dagilimina gigliice bagh oldugu
bulunmustur. Fazla miktarda Cu (>%30wt) zayif bir dagilima ve buaytk
parcacikiarin olugmasina sebep oldugu ve katalitik aktivitenin azalmasina
neden oldugu bulunmustur. Reformer gazinda bulunan az miktardaki COfi
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su-gazi reaksiyonuylfa uzakiastiriimasinin ¢ok zor oldugu ve reformer gazina
O, eklenmesinin CO oksidasyon reaksiyonuyla CO‘in uzaklastirilmasini etkili
bir bicimde arttirdidi bulunmustur.

Hwang ve ark. (1998) tarafindan, iki zamanii motorlardan kaynaklanan CO ve
HC emisyonlarini uzaklastirmada K>O’ in Pd iceren katalitik konvertér Gizerine
etkisi incelenmigtir. KO'in etkisi, soy metallerle destekilenmis kataliztrlerde
karbon monoksit ve hidrokarbon oksidasyonunda caligiimigtir. Reaksiyon
stokiometrik ve oksijen yetersiz kosullarda yurltilmis ve stokiometrik
kosullar altinda Pd igeren katalizérlerin Pt iceren katalizérlerden daha yiksek
aktivite gosterdigi belirlenmistir. Ortamda su bulundugu ve oksijen yetersiz
kogullar altinda CO doénusuminin Pd iceren katalizérlerde Pt iceren
katalizérlerden daha dusik oldugu bulunmustur. K20, CO déntsuamandn, Pd
iceren katalizorde, Pt iceren katalizérlerden daha yuksek olmasini
saglamistir.

Kahlich ve ark. (1997) tarafindan, hidrojence zengin gaziarda Pt/y-Al,O3
Uzerinden segici CO oksidasyonunun kinetigini ¢aligilmigtir. Reformer gaziyla
uyumlu (%75 H,, geri kalan N») gaz karigimiyla genis bir CO konsantrasyonu
araliginda (%0.02-1.5) stokiometrik miktardan az fazla O» varliginda
(Po2/Pco=0.5-1.5) calisiimistir. Mikroreaktérde yapilan integral akim él¢tmieri
PROX (preferantial oksidasyon) prosesinin optimum sicakligh 200°C olarak
elde edilmigtir. Besleme gazi olarak CO oksidasyonu icin %1 CO geri kalan
saf N, secici CO oksidasyonu icin %1 CO, %75 H,, geri kalan saf N,
kullanilmistir. 225°C’ nin tzerinde CO’ in CO2 e dénustmanin azaldig,
250°C’ nin Uzerinde segcicilifin azalip H. oksidasyonunun arttigi elde
edilmigtir. 250°C de CH4 olusumu elde ediimis ama 150-250°C arasinda
metan olugsum reaksiyonunun hizinin ihmal edilebilir oldugu elde edilmigtir.
150-250°C arasinda reaksiyon hizi CO ve O’ nin kismi basinglari izerinden
elde edilmigtir; Pco Uzerinden -0.4, Po. Gzerinden +0.8 dereceden oldugu ve

gorunen aktivasyon enerjisinin de 71 kj/mol oldugu elde edilmistir.
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Kahlich ve ark. (1999) tarafindan, hidrojence zengin gazlarda Au/oa-Fe>Os
tzerinden secici CO oksidasyonunun kinetigi caligiimigtir. Katalizérler birlikte
¢cOkturme yoéntemiyle hazirlanmigtir. Bir firin icine yerlestiriimis quartz tapten
olugan reaktor sistemi kullaniimigtir. Reformer gaz kangiminda (dusuk
konsantrasyonda CO ve O,, 75 kPa H;, dengede N) atmosferik basingta,
CO’ in kismi basinct 0.025-1.5 kPa araliginda, Poa/Pco orani 0.25-10 gibi
genis bir konsantrasyon arahdinda reaksiyon hiz1 80°C’ de CO ve O nin
kismi basincinin fonksiyonu olarak hesaplanmig ve CO’ goére 0.55, O;’ gbre
0.27 mertebeden ayni zamanda goérinen aktivasyon enerjisinin 31kj/mol
olarak bulunmustur. Sicakhdin azalmasiyla segiciligin artigi gdzlenmistir.
Pt/y-Al,O3 katalizérine goére Au/a-Fe2 Oz kataliz6rli bu proses igin hem
aktivite de hem de secicilige gore 80°C gibi diistk bir sicakiikta oimasina
ragmen mikemmel bir katalizér oldugu gézlenmis ve reformer gazinda %1.5
CO oldugunda %99 doénusum elde etmek icin fazla oksijene ihtiyag
duyuldugu belirlenmistir.

Teng ve ark. (1999) tarafindan, metal oksit katalizérler kullanilarak hidrojenle
birlikte bulunan CO’ in oksidatif olarak uzaklastinimas: calisiimistir. 3d gecis
metal oksitler iceren katalizérler kullanilarak yapiimistir. CoO katalizért
Co(OH)2’ nin N2 atmosferinde dehidrasyonuyla hazirlanmig; MnOOH
katalizori ¢oktirme yontemiyle hazirlanmis; diger katalizérlerde ticari olarak
temin edilmigtir. Fazla Ho varliginda CO oksidasyonu gerceklestirilmigtir.
Reaksiyon gazi %1.00 CO, %1.80 O3, %6.91 N, ve %90.2 H, icermektedir.
Sicaklik 323-423 K arasindayken CO oksidasyonu Co ve Mn iceren
katalizorler Gzerinden gerceklestirilmistir. YOksek sicakliklarda Co ve Ni
iceren katalizérlerde metan olugsumu gérulmastir. CoO katalizéri %3 su
buharinin besleme gazinda bulunmasi durumundaki aktivitesi incelenmis ve
calisma arahd@imin 373-573 K den 403-523 K e daraldigi goérulmustar.
Yiuksek sicakhklarda (T>423 K) seciciligin dastiugia ve Hax'nin oksidasyonu
oldugu goéralmistar. Katalizér testleri boyunca en iyi performans: CoO’ in
gosterdigi belirlenmigtir.
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3.5. Yapilan Galigmanin Amaci

Bu caligmadaki amag, hidrojence zengin yakitlarda bulunan dasik
konsantrasyondaki karbon monoksidin giderilmesi igin gimus-kobalt (Ag-Co)
ve gumas-mangan (Ag-Mn) kompozit oksit katalizbrlerinin gelistiriimesidir.
Literatirde yapilan calismalar incelendiginde katalitik aktivitenin katalizor
sentezine ¢ok bagh oldugu gérulmektedir. Imamura ve ark. (1988) tarafindan
yapilan galigmada gumis orani fazla Ag-Mn kompozit oksit katalizorinin
dénusimindn diastk oldugu bulunurken Gardner ve ark. (1991) tarafindan
yapilan calismada gumas orani ¢ok dasuk Ag-Mn kompozit oksit
katalizérunin aktif oldugu sonucu elde edilmistir. Gulari ve ark. (1999)
tarafindan yapilan calismada bire bir molar oranda Ag-Co kompozit oksit
katalizérinin cok aktif oldugu belirtilmistic. Tanielyan ve ark. (1992)
tarafindan yapilan calismada katalizér hazirlanirken uygulanan én iglemlerin
aktivite Uzerine etkisi incelenmistir. Dolayisiyla, bu calisma katalizérlerin
degisik metal-metal oksit oranlarinda farkli hazirlama teknikleriyle sentez
edilmesini, elde edilen katalizérlerin degisik 6n islemlere tabi tutulmasini ve
karakterizasyon caligsmalarini; dretilen katalizérlerin karbon monoksit
oksidasyonu i¢in aktivitelerinin belirlenmesini, katalitik aktivite Gzerine karbon
dioksit ve su buharinin etkisinin test edilmesini, deaktivasyon deneylerini ve
bu sartlarda en iyi calisan katalizbérler Gzerinden secici karbon monoksit
oksidasyonuna katalizérlerin aktivitelerinin test edilmesini icermektedir.



31

4. MATERYAL ve METOD
4.1. Katalizér Hazirlama

Gumus-kobalt ve gumis-mangan katalizorleri degisik metal/metal oksit
oranlarinda (1:1, 1:4, 1:9, 1:19, 1:99 molar oranlarinda) birlikte ¢oéktirme
metodu kullanilarak hazirlandi. Ug degisik hazifama yoéntemi uygulandi:
(deneysel calismada kullanilan kodlama sistemi Ek-5' de verilmektedir)

4.1.1. Yavas ekleme

AgNO; (Aldrich, %99.8) ve Co(NO3)..6H0 (Filuka, %99.0) ve Mn(NOs)2
4H,0 (Riedel, %97.0) istenilen molar oranda toplam sulu c¢6zeitinin
konsantrasyonu 0.1 M olacak sekilde deiyonize su kullanilarak hazirlandi.
Bu ¢ozeltiye belirli akis hizinda (2-3 mi/dk) 1 M NaxCOs g¢ozeltisi eklenerek
cokturme gergeklestirildi. Cokelegin pH* 1 8 olacak sekilde yaklasik 3 saat
yaslandirildi. Daha sonra gokelek stztildi ve fazla iyonlan uzaklastirmak igin
sicak deiyonize su ile yikandi. Elde edilen ¢dkelek bir gece boyunca 110°C
de kurutuldu. Cokelek kurutulduktan sonra degisik kalsinasyon sartlaninda
kalsine edildi.

4.1.2. Hizh ekieme

Bu yoéntem yavag ekleme yontemiyle ayni fakat ¢gozeltiye 1 M NaxCOs;
cozeltisi coketedin pH’ 1 8 olacak sekilde hizli bir gekilde eklendi.

4.1.3. Ustten ekleme

AgNO; (Aldrich, %99.8) ve Co(NO3)2.6H.0 (Fluka , %99.0) (ve Mn(NOs).
4H,0 (Riedel, %97.0) istenilen molar oranda toplam sulu ¢6zeltinin
konsantrasyonu 0.1 M olacak sekilde deiyonize su kullanilarak hazirland:.
1M’ ik NaxCOs; cozeltisi kanstinctya kondu. Karigtiriciya 0.1M’ ik (AgNOs3 +
Co(NQ3)2.6H.0) c¢ozeltisi karisimin pH' 1| 8 olacak sekilde Ustten eklenerek



32

coktirme gerceklestirildi. Cokelegin pH' 1 8 olacak sekilde yaklagik 3 saat
yaglandirildi. Daha sonra ¢okelek suzalda ve fazla iyonlari uzaklastirmak igin
sicak deiyonize su ile yikandi. Elde edilen ¢dkelek bir gece boyunca 110°C
de kurutuldu. Cokelek kurutulduktan sonra degisik kalsinasyon gatlarinda
kalsine edildi

4.2. Katalizér On Hazirlama iglemleri

Bu calismada kurutulduktan sonra elde edilen hic kalsine edilmemis
katalizérler degisik sicakliklarda ve slrelerde kalsine edildi. Dusuk
sicakliklarda kalsine etmenin katalizorin 6zelliklerini nasil etkiledigini gérmek
amaciyla katalizérier 200°C’ de ve yiksek sicakhidin etkisini gérmek igin de
500°C’ de 3 saat kalsine edildi.

4.3. Katalizor Karakterizasyonu

Bitin 6rnekler 110°C de bir gun boyunca gazlarindan ve neminden
uzaklagtiriidi ve Monosorb (Quantochrome) sisteminde 77 K sicakligindaki
sivi nitrojen kullanilarak BET ylizey alanlarn elde edildi. (BET y6nteminin
teorik olarak anlatimi Ek 2’ de anlatiimaktadir.)

X-Ray difraktometre kullanilarak oOmeklerdeki fazlar belirlendi. CuKa
radyasyonlu (1.5406 A% areten Rigaku dénen anodiu X-Ray difraktometre
sistemi XRD modellerini belirlemek icin kullaniidi. Ornekleri ince homojen bir
toz haline getirmek igin ezildi ve elekten gegcirildi. (XRD yénteminin teorik
olarak anlatimi Ek 3' de anlatiimaktadir.)

Termogravimetrik éicimier Oretilen katalizérierdeki sicakiifa baglh olarak
madde miktarlarindaki kayiplari, hangi sicakiiklarda kararli oldugunu ve
sicakhda bagh olarak katalizorin yapisindaki fazlarin degisimini belirlemek
icin yapildi. Uretilen katalizérlerin 1sil bozunma davranigini incelemek igin
Linseis L81 TGA (Termogravimetrik Analiz) cihazi kullantimistir. TGA cihazi
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kaydedici (recorder), yukseltici (amplifier), kontrol edici (controlier) ve
silindirik yatay bir firndan olugmaktadir. Deneyler sirasinda numuneler
Uzerinden inert bir gaz (N,) geciriimektedir (gaz akis hizi 12 I/saat, gaz
basinci 58 psi). Finnin igerisinde inert gazin gectigi bir koruyucu tlp
bulunmaktadir. Numune yerlestirilen kasigin Uzerinde, kagikla temas
etmeyecek sekilde numunenin sicakhigini olgen termogift bulunmaktadir.
(TGA analizi sonucu elde edilen deneysel data Ek 4' de verilmektedir.)

4.4. CO Oksidasyonu igin Katalitik Aktivite Galismalan
4.4.1. Deney sistemi

Katalitik aktivite deneylerinin yapildi§i deney sistemi Sekil 4.1 de detayl
olarak gosterilmektedir. Aktivite deneylerinde kullanilan gaziar %2 CO igeren
N2, %100 O, %100 Ha, ve %100 CO-, seklinde bulunduklan tuplerden gelik
borular vasitasiyla sistemde akis hizlarin ayarlamak icin kullamian
rotametrelere baglanmiglardir. istenilen kompozisyondaki gaz karnigimini
hazirlamak icin gazlar daha énceden kalibrasyonu yapiimis rotametrelerden
gecerek birlesir. Rotametrelerin kalibrasyonu rotametrelerin gaz ¢ikigina
baglanan sabun akis olgerler ile yapilmistir. Istenilen gaz bilesimindeki
besieme karigimi ilk 6nce bir ¢ yoliu vanadan gecer. Bu Gg yollu vananin bir
akimi nemlendiriciye bir akimi da rektér kismina gitmektedir. Katalitik
aktiviteye su buharinin etkisini gérmek icin yapilan deneylerde hazirianan
besleme gaz karisimini nemiendirmek igin vananin anahtar nemiendiriciye
cevrilir ve besleme gazi nemlendiriciden gecerken nemlenerek reaktér
kismina gider. Normal besleme sartlarinda yani ortamda su buhart olmayan
durumlarda G¢ yollu vananin anahtan direkt reaktér kismina cevrilidir.
Buradan c¢ikan akim bir G¢ yollu vanaya daha gider. Saf beslemenin gaz
kromotografinda analizini yapmak i¢in bu G¢ yollu vananin anahtan gaz
kromotografina giden akim tarafina cevrilir. Bu deney sisteminde Gow-Mac
Seri 350 Termal Kondaktivite dedektdrii kolonu carposphere ile doldurulmus
gaz kromotografi kullaniimaktadir (Gaz kromotografin ¢calisma prensibi Ek-8’
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de verilmektedir). Besleme gaz akimini reaktére géndermek icin Gg yollu
vananin anahtari reaktére giden akim tarafina cevrilir. Bu akim bir ¢ yollu
vanadan daha gectikten sonra reaktér kismina gelir. Reaktér olarak ic capi 5
mm olan 30 cm uzunlugunda Quartz cam boru kullaniimaktadir. Quartz cam
icinde katalizér 7-10 mm uzunlukta cam yind ile desteklenmektedir. Aktivite
deneyleri sicaklia bagh olarak yapiimisgtir. Dolayisiyla sistemin reaktér kismi
olan quartz cam boru sicakligt kontrol edilebilen bir dikey firnn icine
yerlestirilmigtir. Firin sicakh@ni kontrol etmek amaciyla firn Cole Parmer
Digi-Sense R/S Sicakiik Kontrol cihazina baglanmigtir. Reaktor igine tstten
bir termogift yerlestirilmistir ve bu termogift vasitasi ile firnin sicaklik artigi ya
da azalig! ¢ok iyi bir gekilde kontrol edilmistir. Bu sicakhk kontrol cihaz ile
istenilen sicakiik seviyesine istenilen sicaklik artis hizi ile gikilabilmekte ya da
degisik sekillerde sicaklik programlamalari yapilabilmektedir. Reaktérden
cikan urin bilesimi gaz kromotografina génderilerek analizi yapilmigtir. Analiz
sonucglart gaz kromotografa baglanmig ABB SE120 Recorder’ 1 ile
okunmustur.

4.4.2. Aktivite deneyleri

Katalitik aktivite deneyleri sabit yatakh quartz tUp reaktérde cam yunuyle
desteklenmis =25 mg katalizdor kullanilarak yapildi. Aktivite caligmalanna
baslamadan 6nce katalizor hava ile 200°C de gézeneklerinde su
kalmadigindan emin olunana kadar kaisine edildi. Reaktant gazlarinin
tasarlanan konsantrasyonu (%2 CO +%98 N,), %100 N. ve %100 O- ile
kanstinlarak elde edildi. Reaktant gazlarinin konsantrasyonu %1CO hava ile
dengede olmak Gizere toptam akis hizi 25 mi/min (Space Velocity = 45000h™)
olacak sekilde reaksiyon yatagindan gegirildi. Katalizér yatag 50°C den
200°C ye kadar sirekli bir sekilde 1sitildi. Belirli sicakliklarda sabit tutularak o
sicakhk icin konsantrasyon datalari alindi. Reaktdr sistemi Sekil 4.1'de
sematik olarak gérulmektedir. Giren gaz karigimi ve reaksiyon sonucu ¢ikan
gaz karisimi Slcomleri termal kondaktivite dedéktdrla (TCD) GC 350 gaz
kromotografi ile belirlendi. Carposphere ile dolduruimus kolon kullanildi ve
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kolon sicakhidi 75°C de sabit tutuldu. Eide edilen alan 6igiimierinden
dénagum datalan elde edildi (6rnek hesaplama Ek-7° de sunulmustur);
katalitik aktiviteler Ts. sicakiiklanina gére belirlendi. “T42 sicakhk® terimi
katalizérin aktivitesini belirleyen bir yontemdir ve %50 dénGsim verme
sicaklig1 olarak adlandiriimaktadir. Ty, sicakhdi en dastk olan katalizér en
aktif katalizér olarak nitelendiriimektedir. Su buharinin etkisini gérebilmek igin
yapilan deneylerde, reaktant gazlan nemlendiricinin iginden gegirildi.

4.4.3. Deaktivasyon deneyleri

Karbon monoksit oksidasyonunda en aktif katalizérler belirlendikten sonra bu
katalizorler Gzerinden dayaniklilik testleri yapildi. Bu deneyleri yapmaktaki
amag, uretilen katalizorier karbon monoksit dedektorlerinde, gaz temizleme
maskelerinde, yakit  hUcrelerinde ve  katalitik konvertorierde
kullanilacagindan, bu katalizorlerin aktivitesinin yioksek olmasi yani uzun bir
sire boyunca verimli bir sekilde calismasi gerekmektedir. Uretilen
katalizorlerin zamana kars: aktivitelerindeki degdisimleri (sabit kalmasi,
yiukselmesi ya da azalmasi) gérmek amaciyla deaktivasyon deneyleri
yapilmistir. Bu deneyler katalizérlerin en aktif oldugu yani %100 déntgum
verdikleri sicakhikta yapiimigtir. Finn, reaktor sicakhi@, caligilacak sicakliikta
strekli sabit olacak sekilde sicaklik kontrol cihazi ile ayarlanmigtir. Bu
sicaklik degerinde reaktorden Kkataliz béigesinden sirekli gaz gegcirilip
aktivitedeki zamana karsi degismeler test edilmistir. Bu testier 1.5 gin sire
ile yapilmistir

4.4.4. Secicilik deneyleri

Segici karbon monoksit oksidasyonu icin yapilan katalitik aktivite deneyleri de
bélum 4.42 de anlatldidi gibi yapildi. Fakat reaktant gazlarinin
konsantrasyonu %1 CO, %2 0, %84 H, ve kalan He olacak sekilde
ayarlandi. Ayrica CO; etkisini belifemek igin gaz kangimina %23 CO:
eklenerek ayni islemler yapild.
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Sekil 4.1. Deney sisteminin sematik diyagrami
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5. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Katalizér Karakterizasyonu

5.1.1. BET yiizey alanlan

Bu calismada secici karbon monoksit oksidasyonu igin gimis-kobalt ve
gimus-mangan kompozit oksit katalizérleri farkli hazirlama yodntemileriyle
sentez edildi ve farkhi 1sil islemlere tabi tutuldular. Uretilen katalizérlerin
karbon monoksit oksidasyonuna olan aktiviteleri fiziksel 6zelliklerine ¢ok
baghdir. Dolayisiyla hazirlama yonteminin ve isil iglemlerin ylzey alanlarini
nasil etkiledigini gérmek amaciyla katalizorlerin BET yizey alanlan Monosorb
sisteminde (Quantochrome) 77 K sicaklhidindaki sivi nitrojen kullanilarak elde
edildi. BET yontemi teorik olarak Ek-2’ de anlatiimaktadir.

5.1.1.1. Farkh hazirlama ydnteminin etkisi

GiUmus-kobalt kompozit oksit katalizérieri Bélium 4.1." de anlatildigi gibi ¢
farkli yontemde hazirlandi. Birilikte ¢oktirme ydnteminde cokelme hizi
aretilen katalizérin ylhzey alan degerini etkilemektedir. Farkli ¢dktirme
hizlarinin etkisini gérmek amaciyla gimis/metal tuz ¢ozeltisi sodyum
karbonat ¢ozeltisi ile farkli hizlarda ¢oktaraldi.

Cizelge 5.1." de bu galigmada farkh hazirlama yéntemiyle sentez edilmig 1:1
molar oranda (50/50) gimus—kobalt kompozit oksit katalizérlerinin BET ylzey
alanlari gérulmektedir. Bu ylizey alan sonuglan incelendiginde Yavas ekleme
ve Ustten ekleme ydntemiyle eide edilmis katalizérlerin daha yiksek yizey
alanlarina sahip olduklari gérulmektedir. Her iki yontemde de yavag ¢dkelme
hizi oldugu igin katalizérler daha dizgin bir yapida meydana geldidinden,
dizgun bir gekilde metal oksitler olusmakta ve daha gézenekli yapi olustugu
icin yiksek ylUzey alan degerleri elde edilmigtir. Hizli ekleme y6nteminde
sodyum karbonat cozeltisi hizli bir gekilde gimuis/metal tuz c¢ozeltisine
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eklendiginden yapida ani bir gekilde baglar meydana geldiginden dolayi
katalizérin gbézenekliligi azaldigindan disik ylzey alan degerleri elde
edilmistir. 200°C* de 3 saat kalsine olmus katalizérlerin yuksek sicaklikta
metal oksitlerin metalik faza indirgenmesinden dolayr 500°C’ de kalsine
olmus katalizorlere gére daha yiksek ylzey alanina sahip olduklar elde
edilmistir. Ayni zamanda 500°C de 5 saat kalsine olmus katalizérierin 500°C
de 3 saat kalsine olmus katalizorlerden daha yiksek ylzey alanina sahip
oldukiari goralmektedir. TGA deneylerinden de gorilecedi gibi yuksek
sicaklikta kalsinasyon sonucu (500°C) fazlarin yapisinda degisiklik
olmaktadir. Dolayisiyla kalsinasyon sicakhiginin  200°C’ den 500°C’ ye
yukselmesiyle katalizérin yapisinda bulunan metal oksitler metalik faza
doénistadu icin yuzey alan degerlerinde disme elde edilmektedir.

Cizelge 5.1. Hazirlama yontemine gére BET ylzey alanlari

50/50 Ag/Co Katalizérunon BET Yuzey Alani
2
m*/gr
Kalsinasyon | Kalsinasyon
sicakhigi suresi
Yavas Ekleme | Hizh Ekleme | Ustten Ekleme
200°C 3 saat 182.6 124.6 166.9
3 saat 76.4 105.9 94.0
500°C
5 saat 1214 141.1 97.0
110°C’ de kurutulduktan
sonra 162.1 116.5 148.7
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5.1.1.2. Farkh metal / metal oksit oranimin etkisi

Farkh metal/metal oksit oranlarinda katalizérlerin hazirlanmasinin katalizérin
karakteristik 6zelliklerine ve CO oksidasyonuna olan aktivitelerini nasil
etkiledigini gérmek amaciyla gimis-kobalt kompozit oksit katalizérleri yavag
ekleme ydntemine gére farkli metal/metal oksit oranlarinda hazirlandilar.
Katalizorler 50/50, 20/80, 10/90, 5/95 ve 1/99 molar oranlarda hazirlanarak
farkh 1sil iglemlere tabi tutuldular.

Cizelge 5.2.'de bu calismada farkli metal/metal oksit oranlarinda yavasg
ekleme yéntemiyle hazirlanmig gimuis—kobalt oksit katalizéranin BET yuzey
alanlan gérulmektedir. Cizelge 5.2. incelendiginde en yiksek yizey alan
degerlerinin 50/50 ve 1/99 molar oranlarinda gumis-kobalt oksit igeren
katalizérlerde oldugu gérilmektedir. Kalsinasyon sicakhiinin yikselmesiyle
daha disuk yizey alanina sahip katalizorler elde edilmistir. 200°C* de
metaller oksit halde bulunmaktadir; kalsinasyon sicakligimn 500°C’ ye
yukselmesiyle bu metal oksitler metalik faza dénustiigiinden dolay! ylizey
alan degerleri azalmaktadir. Bu sonuglar XRD sonuglarina bakildiginda da
géralmektedir. Dolayisiyla metal oksit ylzey alanlaninin metal yuzey
alanlarindan daha ylksek oldugu bilindiginden sicakligin artmasiyla yuzey
alaninin dastigi gérilmektedir. Genel olarak 200°C de 3 saat kalsine olmus
katalizérlerin daha yiksek ylzey aianina sahip olduklari goéralmektedir.
Gumis oksit fazi metalik gimusten daha yiksek ylzey alanina sahiptir.
Gumus mol oraninin azaimasiyla katalizér yapisinda meydana gelen gimuas
oksit fazi azaldi§indan yizey alan degerieri dismektedir. Gilari ve ark.
(1999) tarafindan yapilan calismada 200°C’ de kalsine olmus 50/50 Ag/Co
kompozit oksit katalizérinde 190m?/g yiizey alan degeri elde edilmis ve yine
bu calismada 200°C’ de kalsine olmus kobalt oksit katalizérinde 204m?%g
ylzey alan degeri elde edildigi gériimektedir. Dolayisiyla 1/99 oranindaki Ag-
Co oksit icin katalizér sadece kobalt oksit gibi davranisg gosterdidi elde
edilmistir.



Cizelge 5.2. Metal/Metal oksit oranina gére BET ylzey alanlari

Yavag Ekieme Yontemiyle Hazirlanan
_ _ Katalizérierin BET Yazey Alanlar m%g
Kalsinasyon | Kalsinasyon
sicakiig sQresi
50/50 | 20/80 | 10/90 5/95 1/99
200°C 3 saat 1826 | 144.4 | 147.2 118.9 171.4
3 saat 76.4 70.2 93.9 82.1 148.9
500°C
5 saat 121.4 756 75.5 527 130.1
Oy
110°C’ de kurutulduldan | 455 4 | 955 | o76 | 867 | 1166

sonra
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5.1.2. XRD sonuglan

5.1.2.1. Farkli hazirlama yénteminin etkisi

XRD analizleri katalizérlerde yer alan fazlan belirlemek igin kullanildi. Her
numunede hemen hemen ayni frekanslarda belirgin olarak en fazla iki pike
rastlandi. Bu pikler de AgCoO, ve Co304 fazlarindan kaynaklanmaktadir.
Gumisg kobalt oksit pikleri yaklagik olarak en fazla 26=37.604°39.241°,
4434° 5913° ve 659° de rastlandl. Kobalt oksit fazinin pikleride
20=36.853°% 59.13° ve 65.238° frekanslarinda gorulda. Sekil 5.1. de farkii
hazirlama yéntemiyle sentez edilmis 1:1 molar oranda (50/50) gumis—kobalt
kompozit oksit katalizérinin 200°C de 3 saat kalsine edildikten sonra elde
edilmis katalizérierin XRD diyagramlan gériimektedir. Bu numunelerde de
hemen hemen ayni frekanslarda belirgin olarak en fazla iki pike
rastlanmaktadir., Bu pikler de AgCoO2 ve Co030s fazlanindan
kaynaklanmaktadir. Bu da farkh iki sekilde (yavag-Gstten) cokturmenin
fazlarn olugsumunda bir etkisinin olmadigini géstermigtir. Sekil 5.2." de farkli
hazirlama yontemiyle sentez ediimis 1:1 molar oranda (50/50) gumug—kobalt
kompozit oksit katalizorintn 500°C de 5 saat kalsine edildikten sonra elde
edilmis katalizérierin XRD diyagramian gorilmektedir. Spektrum sonuclarina
bakildiinda AgCoO. piklerinin kalsinasyon sicakhdinin yukselmesiyle
azaldidi ve yerini metalik fazdaki gimuas pikine birakti§i goéralmektedir.
Numunelerde metalik gumis pikleri 20=41.19°44.761° ve 59.0476°
frekanslarinda rastlandi ve bu numunelerde Co3z0s pikleri de ayni
frekanslarda goraldi. Sekil 5.3." de farkh hazirlama yontemi ile hazirlanmig
Ag/Mn kompozit oksit katalizorlerin 200°C de 3 saat kalsine edilmis
érneklerin XRD diyagrami gériiimektedir. Katalizérierde genel olarak 26=
28.67°, 44.17°, 47°, 54.44° ve 54.28° frekanslarinda MnO ve Mn,Os fazlarina,
20=28.67° de Mn30, fazina; 26= 60° ve 64.52° de Mn30, ve Mn,03 fazlarina
ve 20=32.64°, 38.66° de Ag,0 fazina rastlanmaktadir. Buda Ag-Mn kompozit
oksidin Mn’ in degigik oksit tarlerini icerdiginden cok karmasik yapiya sahip
oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 5.1. Farkl hazirlama yontemiyle sentez edilmis 1:1 molar oranda
(50/50) gimiis—kobalt kompozit oksit katalizérinin 200°C de 3
saat kalsine edildikten sonra elde edilmis katalizérlerin XRD

diyagramlari (a: yavas ekleme ; b: tstten ekleme)
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Sekil 5.2. Farkli hazirlama yéntemiyle sentez edilmis 1:1 molar oranda
(50/50) giimis—kobalt kompozit oksit katalizérintn 500 °C de 5
saat kalsine edildikten sonra elde edilmis katalizbrlerin XRD
diyagramiar (a: yavas ekleme ; b: Gstten ekleme ; c. hizl
ekleme)
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Sekil 5.3. Farkli hazirlama y6ntemiyle sentez edilmis 1:1 molar oranda
(50/50) gimilg—mangan kompozit oksit katalizérintin 200°C de 3
saat kalsine edildikten sonra elde edilmis katalizérlerin XRD
diyagramlan (a: yavas ekleme ; b: Gstten ekleme)
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5.1.2.2. Farkh kalsinasyon sicakliginin ve siiresinin etkisi

Ag/Co kompozit oksit katalizéri Bélum 4.1’ de anlatildigi gibi hazirlandiktan
sonra kalsinasyon sicakliginin ve stresinin Gretilen katalizorlerin karakteristik
6zelliklerini, yapida olugacak fazlar nasil etkiledigini gormek amaciyla isil
iglemlere tabii tutuldular. Sekil 5.4." de 1:1 molar oranda yavas ekleme
yontemiyle hazirlanan Ag-Co kompozit oksit katalizérantn farkli 6n hazirlama
sartlarinda (kalsinasyon sicakiiina ve siresine gére) hazirlanmig 6rneklerin
XRD diyagramlarn goéralmektedir. Katalizorierde genel olarak bolum 5.1.2.1'
de aciklandi§i gibi ayni frekanslarda AgCoO. ve Co304 fazlarina
rastlanmaktadir. Kalsinasyon sicakh§inin artmasiyla metalik fazdaki Ag
ortaya ¢ikmakta ve AgCoQ; piklerinin siddeti azalmaktadir. Sekil 5.5." de 1:1
molar oranda yavas ekleme yontemi ile sentez edilmis 500°C’ de kalsine
olmus Ag/Mn kompozit oksit katalizérierinin farkh kalsinasyon siresine gore
cizilmig XRD diyagramlarn goérulmektedir. B6lim 5.1.2.1" de anlatilan Mn3Og,,
MnO, Mn,0s , Ag-O fazlarina ek olarak 20= 60° de MnyOs ve MnsO,4
fazlarina ve kalsinasyon sicakhginin 500°C ye yikselmesiyle 26=41.19°,
44 34° 47.83° ve 59.0476° frekanslarinda metalik fazdaki gtimis pikleri elde
edilmektedir.

XRD diyagramlarindan elde edilen pikler kullanilarak Ek-3' de anlatilan
hesaplama yontemi ile drneklere ait ortalama kristal boyutlari hesaplandi.
Cizelge 5.3 incelendidinde katalizérleri hazirlamada kullanilan ybntem
degistikce ortalama kristal boyutunun degistigi goralmektedir. Hazirlama
yontemleri arasinda 500°C’ de 5 saat kalsine olmug ve hizli ekleme yéntemi
ile hazirlanan katalizérlerde daha yiksek ortalama kristal boyutunun elde
edildidi gorllmektedir. Kalsinasyon sicakhiinin 500°C’ ye yikselmesiyle
AgCo0, fazinin Ag ve Co0304 fazina dénigmesinden dolayi ortalama

gbzenek boyutunun yikseldigi goriimektedir.
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Cizelge 5.3. Hazirlama yontemine gore ortalama kristal boyutiari A

50/50 Ag/Co katalizéra

Yavas Hizh Ustten

Ekleme Ekleme Ekleme
200°C 3 saat 26.85 — 394
500°C 5 saat 34.52 79.02 39.06

AgCoO2
As Co304 ceaes
lna

U VT W S S S N Y

H

30

45
2

=0

terden

6s 70

Sekil 5.4. 1:1 molar oranda yavas ekleme yontemiyle hazirlanan Ag/Co

kompozit oksit katalizérunin farkhi 6n hazirlama sartlarinda

(kalsinasyon sicakligina ve siresine gére )[(a):110 °C de

kurutulduktan sonra, (b): 200 °C de 3 saat kalsine olmus, (c):
500°C de 3 saat kalsine olmus]
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Sekil 5.5. 1:1 molar oranda yavas ekileme ydéntemiyle sentez ediimis ve
500°C de kalsine edilmis Ag/Mn kompozit oksit katalizérierinin
XRD diyagramlars. (a) 5 saat kalsine edilmis; (b) 3saat kalsine
ediimig
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5.1.2.3. Farkh metal / metal oksit oraminin etkisi

Sekil 5.6." da farkli molar oranlarda yavas ekleme yontemiyle hazirlanmig
gimisg-kobalt kompozit oksit katalizérinin 200°C de 3 saat kalsinasyon
sonucu elde edilmis katalizorlerin pikleri gortlmektedir. Hemen hemen ayni
frekanslarda ayni piklere rastlanmaktadir. AgCoO. ve Co304 piklerine ek
olarak gimis oraninin azalmasiyla AgCoO, ve Cos04 e ek olarak Ag,O
piklerinin ortaya ciktigt anlagiimaktadir. Ag,O piklerinin 38.66° ve 45°
frekanslarinda ortaya cikuigi goriimektedir. Genel olarak bakildiginda
katalizérin amorf bir yapiya sahip oldugu anlagiimaktadir. Sekil 5.7." de farkli
metal/metal oksit oranlarinda normal ekleme yéntemi ile hazirlanmig Ag/Mn
kompozit oksit katalizérlerinin 200°C de 3 saat kalsinasyon sonucu elde
edilmis orneklerinin XRD diyagramlan gérilmektedir. XRD diyagramiari
incelendiginde diger 6rmeklerde elde edilen fazlara rastlandi§i gorilmektedir.

XRD diyagramian kullanilarak elde edilen ve Cizelge 5.4'° de belirtilen
ortalama gb6zenek boyut degerlerinin birbirine yakin olduklari géralmektedir.
Fakat 50/50 Ag/Co kompozit oksit katalizérli ile 1/99 Ag/Co kompozit oksit
katalizérinun kristal boyutlarn karsilastirilirsa genel olarak gimis metal
oraninin azalmasiyla ortalama kristal boyutu degerinin yikseldigi
gorlimektedir.

Cizelge 5.4. Metal/ metal oksit oranina gére ortalama kristal boyutiari A

Yavas ekleme yontemiyle hazirlanmis Ag/Co

50/50 20/80 10/90 5/95 1/98

200°C 3saat |26.85 23.86 28.20 25.56 20.83
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Sekil 5.6. Farkh metal/metal oksit oranlarinda yavas ekleme yoéntemiyle

hazirlanmig gimis-kobalt kempozit oksit katalizérunin 200°C de
5 saat kalsinasyon sonucu elde edilmis katalizérlerin XRD
diyagramiar (a: 50/50 Ag/Co , b: 20/80 Ag/Co, ¢:10/90 Ag/Co, d:
5/95 Ag/Co, e: 1/99 Ag/Co)
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etal oksit oranlarinda yavasg ekleme yontemiyle

Sekil 5.7. Farkli metal/m
Kkatalizorann 200°C

hazirlanmig gumug-mangan

de 3 saat kalsinasyon sonu
Agivin , b 20/80 Ag/Mn )

kompozit oksit
cu elde ediimig katalizorlerin XRD

diyagramiarn (a: 50150
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5.1.3. TGA sonuglan

Uretilen katalizorlerin sicakliga bagh olarak madde miktarlarindaki degisimleri
gbrmek amaciyla termogravimetrik 6lcimier yapildi. Bu 6l¢cimler sonucunda
Uretilen katalizérlerin hangi sicaklik araliklarinda kararli olduklari, katalitik
aktivite icin galigilacak sicaklik araliginda madde miktarlarinda degisim olup
olmadigina karar verildi. Termogravimetrik 6lcimlerde  110°C’de
kurutulduktan sonra elde edilmis ve hi¢ kalsine olmamis Kkatalizérler
kullanildi. 50/50 molar oranda farkli hazirlama yéntemi ile hazirlanmig Ag/Co
katalizérleri; yavag ekleme yontemi ile farkli metal/metal oksit oranlarda
hazirlanmig Ag/Co kompozit oksit katalizérlerinin termogravimetrik Slcimieri
yapildi. Termogravimetri deneyleri sonucu elde edilen ham veri EK’ 4 de

verilmektedir.
5.1.3.1. Farkli hazirlama yonteminin etkisi

Sekil 5.8.” de farkh hazirlama yéntemiyle sentez edilmis 1:1 molar oranda
(50/50) gumiis—kobalt kompozit oksit katalizéranin 110°C de kurutulduktan
sonra elde edilmis 6rneklerin termogramlari gériimektedir. Ustten ekleme
yéntemiyle elde edilen érnekte oda sicakhigindan 366°C’ ye kadar %9 ‘luk bir
madde kaybi s6z konusudur. 366°C-545°C arasinda %4.9 ‘luk bir madde
kaybi da olduktan sonra numunede 545°C ve 800°C’ da %1.8 * lik bir madde
kaybi olmaktadir. Hizli ekleme yoéntemiyle elde edilmis 6mekte 71°C ile
237°C arasinda %2.4' luk bir madde kaybi meydana gelmistir. 237°C ile
391°C arasinda %8.6° lik bir madde kaybi goriimekte ve 391°C ile 549°C
arasinda da %1.7’ lik bir madde kaybi olmaktadir. Son olarak 600°C ile
810°C arasinda %1.2’ lik bir madde kaybi s6z konusu olmaktadir. Yavas
ekleme yontemiyle elde edilmis 6rnekte 20°C ile 371°C arasinda %5.6' Iik bir
madde kaybi gézlenmigtir. 371°C ile 551°C arasinda da %3.9’ Iuk bir madde
kaybi olduktan sonra 551°C ile 802°C arasinda da %3.8' lik bir madde kaybi
daha olmaktadir. Bu sonuglar incelendiginde hemen hemen ayni

sicakhklarda madde kayiplarinin meydana geldigi gériimektedir.
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Katalizérlerde ilk olarak 110°C de nem uzaklagmaktadir. Katalizorleri
hazirlamak igin uygulanan birlikte ¢coktirme yéntemine gére Ag-Co veya Ag-
Mn tuz c¢ozeltisini ¢oktirmek igin alkali ¢ozelti olarak sodyum karbonat
¢ozeltisi kullanildiindan hi¢ kalsine olmamig katalizér 6rmeklerinin yapisinda
karbonat bilesikleri bulunmaktadir. Dolayisiyla 200°C’ ye kadar yapida
bulunan karbonat bilesikleri uzaklagsmaktadir. Alkali ¢oézeltinin (sodyum
karbonat) farkh eklenmesinin madde kaybini degistirdi§i  gdrGimektedir.
Katalizérlerde daha sonra ~230°C civarinda ilk olarak madde kaybi gimus
kobalt oksitdeki (AgC00-) oksijen baginin pargalanip kobalt oksit (Coz04) ve
gumus okside (Ag.0) dénismesinden kaynaklanmaktadir. ikinci madde
kaybi ~500°C Ag,0 deki oksijen baginin parcalanip metalik fazdaki gimise
dénismesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 5.8 den ve yukarida anlatilanlardan da acik¢ca anlasiidigi gibi yavasg
ekleme yontemi ile hazirlanmis katalizérierde toplam madde kaybinin daha
az oldugu gérulmektedir. BET ylzey alan degerlerinden de anlagiidigi tzere
yavas ekleme yontemi ile hazirlanmig katalizérin hazirlanmast sirasinda
diuzgun bir yapilasma meydana geldiginden dolay1 yizey alan degerleri
yiksek ve sicakliga bagli olarak da madde kaybinin az oldugu
goOrulmektedir. Yavas ekleme yéntemi ile hazirlanmig 50/50 Ag/Co kompozit
oksit katalizérinde 200°C’ de sabit sicaklikta zamana karsi madde
miktarinda kayip olup olmadigini gbérmek icin yaptigimiz deneylerde;
katalizérde 3 saat boyunca hicbir madde kaybinin olmadig: belirlenmistir.
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Sekil 5.8. Farkli hazirlama yontemiyle sentez edilmis 1:1 molar oranda
(50/50) gumis—kobalt kompozit oksit katalizérinin 110°Cde
kurutulduktan sonra elde edilmis érneklerin termogramlari



54

5.1.3.2 Farkh metal / metal oksit oramimn etkisi

Sekil 5.9 da farkii molar oranlarda (metal/metal oksit) yavas ekleme
yontemiyle hazirlanmis 110°C de kurutulmus katalizérlerin termogramlari
gorulmektedir. 20/80° lik gimiis-kobalt kompozit oksit katalizérinde 16°C ile
308°C arasinda %9.6’ Ik bir madde kaybi var. 308°C ile 801°C arasinda
%3.9' luk bir madde kaybi daha gbzlenmektedir. 10/90° ik gumis-kobait
kompozit oksit katalizérinde 40°C ile 331°C arasinda hizli bir sekilde %17’
lik bir madde kaybi olduktan sonra. 331°C ile 802°C’ leri arasinda son olarak
%1.9’ luk bir madde kaybi daha meydana geimektedir. 5/95’ lik giimiig-kobalt
kompozit oksit katalizérinde ise 17°C ile 332°C’ leri arasinda %21’ lik bir
madde kaybi gérulmektedir. Numunede 332°C ile 805°C sicakliklari arasinda
son olarak %5.8’ lik bir madde kaybi daha oimaktadir. 1/99' luk giimiis-kobalt
kompozit oksit katalizoriinde ise 17°C ile 346°C’ leri arasinda %236 Ik bir
madde kaybi meydana gelmektedir. 346°C ile 802°C'leri %5.2' lik bir madde
kaybi daha olmaktadir. Dolayisiyla gimis oraninin azalmasiyla kaybolan
madde miktarinin artmasinin katalizériin igerdigi fazlarin birbirine daha zayif
baglanmasindan kaynaklandi§i ve gimis kobalt oksidin kobait okside ve
metalik gimise dénismesinden kaynaklandi§i sonucu cikarilabilir. Gulari ve
ark. (1999) tarafindan yapilan calismada kobalt oksit (Co3z04) den olusan
kataliz6run 50/50 Ag/Co kompozit oksit katalizérinden oda sicakiigindan
800°C’ ye kadar i1siimasi durumunda daha fazla madde kaybi verdigi elde
edilmistir. Coz04 fazinin yiksek s:caklikta CoO fazina doénasmesi ve oksit
fazinin daha fazla kaybimin goézienmesi nedeniyle yapidaki kobalt oran
arttikca madde kaybi artmaktadir.
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5.2. Katalitik Aktivite
5.2.1. CO oksidasyonu icin yapilan katalitik aktivite deney sonuglan

Farkli -coktirme hizlarinda; farkh kalsinasyon sicakligi ve suresine goére farkh
metal/metal oksit oranlarinda hazirlanmis Ag/Co ve Ag/Mn kompozit oksit
katalizérleri CO oksidasyonunda katalitik aktiviteye hazirlama ve ©n
islemlerin etkisi incelenmistir. Aktivite testleri reaksiyon sicakligi 20-200°C
arasinda belirli araliklarla reaksiyon sonucu olusan gazlarin 6lgimu alinarak
yaratalmastar. Aktivite 6lgimi %50 donlustme karsihik gelen sicaklik ile
belirlenmistir. Ayrica CO, ve H2O gibi kirleticilerin aktiviteyi nasil etkiledikleri
belirlenmisgtir.

5.2.1.1. Farkli haziriama yontemi ve farkh kalsinasyon sicakhiginin
katalitik aktiviteye etkisi

Katalitik aktivite deneyleri oda sicakhigi ile 200°C arasinda yapilmistir. %1
CO ve %99 hava kompozisyonunda olan besleme karisimiyla 25 ml/min akig
hizinda 25mg katalizor ile boélim 4.4.1’ de anlatilan deney sistemi kullanilarak
yapilmistir. Reaksiyon sonunda reaktérden ¢itkan gaz kansimindan 1ml’ lik
bir 6rnek bir enjektér vasitasi ile alinarak gaz kromotografa verilmistir ve bu
aran icindeki gaz bilesimi olcilmastir. Aktivite deneylerine 6rnek hesaplama
Ek-7’ de ve gaz kromotografin ¢aligma prensibi ile ilgili bilgi EK-8' de detayl

olarak anlatiimigtir.

Sekil 5.10. ve Cizelge 5.5 de farkli kalsinasyon sicakiigina ve hazirlama
yontemine gbre hazirlanmis. katalizorlerin sicakhgin fonksiyonu olarak elde
edilen katalitik aktivite deney sonuglari ve %50 dénisam ile %100 dénisim
verdigi sicakliklar gérulmektedir. 200°C de kalsine edilen katalizorler icin en
dustuk Tq2 sicakliginin Gstten c¢oktirme yontemiyle hazirlanmig Ag/Mn
kompozit oksit katalizérinde 30°C den disiik ve yavag ¢oktirme yontemiyle
hazilanmigs Ag/Co kompozit oksit katalizérinde 50°C den dusik



57

sicakliklarda sahip olduklar bulunmustur. Ag/Co katalizérleri arasinda en iyi
katalitik aktiviteyi yavas ekleme yontemi ile elde edilmis 200°C de 3 saat
kalsine olmus katalizorlerin verdigi go6rlimektedir; (¢ farkhh hazirlama
yoénteminde de 120°C den sonra %100 dénisim elde edilmistir. Coktirme
hizi degistikce hizli ¢okturme ile elde edilen katalizérlerde ani, dizgin
olmayan bir yapilasma meydana gelmesinden dolay: daha diisik yazey alani
ve daha diusik gozenek boyutu olduundan daha yiksek Ty sicakh@i elde
edilmigtir. Kalsinasyon sicakhiginin yukselmesiyle %100 dénGsim verme
sicakligi da 170°C ye yukselmistir. Ayni oranlarda hazirlanan Gstten ekleme
yontemi ile hazirlanmig Ag/Mn katalizérinde aktivitenin dusik sicakliklarda
Ag/Co katalizérine gore daha yiksek oldugu belirlenmistir.

CO oksidasyonuna katalizér 6n islemlerinin etkisini gérmek icin katalizérler
farkli hazirlama metodlarinda hazirlandiktan sonra farkh 1sil islemlere tabii
tutulmuslardir. Katalitik aktivite bilindigi gibi ylzey alanina ve kataliz6run
kompozisyonuna ¢ok gicli bir sekilde baglh oldugu belirtiimisti. Bolim 5.1.1°
de BET yuzey alanlan incelendiginde kalsinasyon sicakhiginin yukselmesiyle
ylzey alan degerlerinin dastaga géralmektedir ayni zamanda B6lam 5.1.2' de
XRD sonuclarn incelendiginde yuzey alanindaki bu digusun katalizérun
yapisinda bulunan AgCoQ,’ in metalik Ag' e bozulmasindan kaynaklandigi
anlagiimaktadir. Kataliz6rin yapisinda bulunan bu metalik gumis fazi
yuksek kalsinasyon sicakhiginda kalsine olmus 6rneklerde fazla oldugu igin
ve metal fazdaki katalizérlerin aktivitesinin dustk oldugu bilindiginden 500°C’
de kalsine olmus katalizérler 200°C’ de kalsine olmus katalizérlerden daha

dusuk aktivite géstermiglerdir.
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Sekil 5.10. Farkli kalsinasyon sicakliina ve hazirlama yo6ntemine gore

hazirlanmis katalizérlerin sicakhdin fonksiyonu olarak eide
edilen katalitik aktivite deney sonuclari (%1 CO, %99 hava,
45000h™", 25mg katalizor)

Cizelge 5.5. Farkh kalsinasyon sicakhigina ve yontemine gbre hazirlanmig

katalizérlerin Ty ve Ty sicaklikliar

T:2°C T10°C
Y50-200 T<50°C 120°C
050-200 T<78°C 120°C
H50 —200 91°C 120°C
U50Ag/Mn-200 T<30°C 110°C
Y50-500 110°C 160°C
Y50-500 124°C 170°C




59

5.2.1.2. Farkh metal / metal oksit oranimnin katalitik aktiviteye etkisi

Bolim 5.2.1.1° de elde edilen katalitik aktivite deney sonuclarina gore yavas
ekleme yontemi ile hazirlanmig gumas-kobalt kompozit oksit katalizérlerin
daha iyi katalitik aktivite verdigi elde edilmistir. Dolayisiyla Ag/Co katalizorleri
1:1, 1:4, 1:9, 1:19, 1:99 metal/metal oksit oranlarinda yavas ekieme yontemi
ile hazirlandilar. Ayni zamanda B6lam 5.2.1.1" de elde edilen katalitik aktivite
deney sonugclarina gore ustten ekleme ydntemi ile hazirlanmis gumis-
mangan kompozit oksit katalizérlerin daha iyi katalitik aktivite verdigi elde
edilmigtir. Bu nedenden dolay1 Ag/Mn katalizérieri Gstten ekleme yontemi ile
1:1 ve 1:4 molar oranlarda haziriand:.

Sekil 5.11 ve Cizelge 5.6’ da farkli metal/metal oksit oranlarinda yavas
ekleme yontemiyle hazirlanmis 200°C de 3 saat kalsine edilmis katalizérlerin
sicakligin fonksiyonu olarak elde edilen katalitik aktivite deney sonuglari ve
T2 ve Ty sicakliklar goérlimektedir. Elde edilen bu katalizérler arasinda en
dasik T2 sicakhigina 1:1 molar oranda hazirlanmis Ag/Co kompozit oksit
katalizérinin T< 50°C olarak sahip oldugu elde edilmistir. Bu katalizorler
arasinda yine %100 donGasumia 1:1 molar oranda Ag/Co kompozit oksit
katalizérinin 120°C de vermistir. Farkhi metal/metal oksit oranlarinda
yarttilen calismalarda katalitik aktivitenin sicakhgin bir fonksiyonu olarak
gumis mol oranin azalmasi ile azaldigi gorilmastir. Ancak gimis molar
oraninin azalmasi dusik sicakliklarda oldukca dastk donasam vermistir.
Fakat oranin belli Glcllerde azalmasi bekilenirken kobalt iceriginin oldukca
fazla oldugu 1:99 molar oraninda katalizor sanki sadece Cos304 varhginda
islem gbrmistir. Bu da gimis konsantrasyonunun aktiviteyi arttirdigi ancak
azalmasi halinde yiksek sicakliklarda fazia etkisinin olmadigim gostermistir.
Ayrica Co304 katalizéri yuksek sicakhiklarda aktif fakat dayanikhhgini
korumadig bilinmektedir. Diger katalizérlerde genel olarak 150°C de %100
dénasom verdikleri elde edilmistir. Gllari ve ark. (1999)arafindan yapilan
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calisgmada 50/50 Ag/Co kompozit oksit katalizériiniin Cos04 katalizérinden
daha dustk Ty sicakhgi verdidi gbzlenmektedir.

Sekil 5.12 ve Cizelge 5.7’ de farkli metal/metal oksit oranlarinda Ustten
ekleme yéntemiyle hazifanmis 200°C de 3 saat kalsine edilmis Ag/Mn
kompozit oksit katalizorintn sicakhgin fonksiyonu olarak elde edilen katalitik
aktivite deney sonuglari ve Tiz ve Tqp sicakliklar goriimektedir. 1:1 molar
oranda hazirlanmig Ag/Mn katalizérinin %50 dénasim sicakhiginin 30°C
den disik sicakliklarda oldugu elde edilmis ve 1:4 molar orandaki Ag/Mn
katalizérinden daha aktif oldugu elde edilmigtir. Yine gumis oraninin
azalmasiyla aktivitenin distugt gérulmektedir yani Ty, ve Ty sicakliklarinin
yukseldigi gorulmektedir.
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Sekil 5.11. Farkli metal/metal oksit oranlarinda yavas ekleme yontemiyie

hazirflanmis 200°C de 3 saat kalsine edilmis katalizorlerin

sicakhgin fonksiyonu olarak elde edilen katalitik aktivite deney
sonuglari (%1 CO, %99 hava, 45000h™, 25mg katalizér)

Cizelge 5.6. Farkh metal/metal oksit oranlarinda yavas ekleme y6ntemiyle

hazirlanmisg 200°C de 3 saat kalsine edilmis katalizérlerin Ty ve

T1.0 sicakliklari

T12°C T10°C
Y50-200 T<50°C 120°C
Y20-200 105°C 141°C
Y10-200 89°C 130°C
Y1-200 90°C 150°C
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Sekil 5.12. Farkli metal/metal oksit oranlarinda Ustten ekleme y&éntemiyle
hazirlanmis ve 200°C de 3 saat kalsine edilmis Ag/Mn kompozit
oksit katalizérierinin sicakhgin fonksiyonu olarak elde edilen
katalitik aktivite deney sonuglari (%1 CO, %99 hava, 45000h™,
25mg katalizor)

Cizelge 5.7. Farkli metal/metal oksit oranlarinda tstten ekleme y6ntemiyle
hazirlanmis ve 200°C de 3 saat kalsine edilmis Ag/Mn kompozit
oksit katalizorierinin Ty ve Tq o sicaklilan

Ti2°C Tio°C

U50 Ag/Mn T<30°C 110°C

U20 Ag/Mn 78°C 137°C
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5.2.1.3. CO; ve H,O’ un katalitik aktiviteye etkisi

Karbon monoksit oksidasyon katalizérleri yanmadan kaynaklanan havanin
kilenmesini kontrol igcin dizayn edilen aletlerde, hava temizleme
maskelerinde, hava temizleyici katalitik flitrelerde kullamildigt icin bu
katalizérler CO’ in yaninda hava iginde bulunan CO2 ve H>0 ile sarekli ayni
yerde bulunmaktadir. Ayni zamanda secici olarak karbon monoksit
oksidasyon katalizérierinin yeni ve potansiyel olarak kullanildigi yer gazolin
ve metanoliin katalitik reformingi ile elde edilen Grun igindeki CO’ in
giderilmesidir. Bu katalizérier Hp, CO», H20, CO kompozisyonundaki karigimi
hidrojence zengin bir karigsim verecek sekilde okside etmektedir. Dolayisiyla
CO, ve HxO' un dretilen karbon monoksit oksidasyonu katalizérierinin

aktivitesine nasil etki ettiginin bilinmesinin ¢ok blyUk bir 6nemi vardir.

Sekil 5.13 ve Cizelge 5.8’ de beslemede CO, bulunmasi halinde 200°C de 3
saat kalsine edilmis katalizérlerin sicakligin fonksiyonu olarak elde edilen
katalitik aktivite deney sonuclar ve Ty ve Tyo sicaklikiarn goraimektedir.
Beslemede CO- bulunmasi halinde T, sicakliklan yavas ekleme ydntemiyle
hazirflanmis 50/50 Ag/Co katalizoériinde 100°C ye; Gstten ekleme y6ntemiyie
hazirlanmis 50/50 Ag/Co katalizorande 110°C ye; Ustten ekleme yontemiyle
hazirlanmis 50/50 Ag/Mn katalizérinde 149°C ye yukseldigi gériimektedir.
Kirletici olarak nitelendirilen karbon dioksidin beslemede bulunmasi
durumunda ; CO. katalizérin aktif merkezleri Gzerinde adsorplanabilir ve

dolayisiyla aktivite disebilir.

Sekil 5.14 ve Cizelge 5.9 da beslemede CO2 ve su buhannin bulunmasi
halinde 200°C de 3 saat kalsine edilmis katalizorlerin sicakhgin fonksiyonu
olarak elde edilen katalitik aktivite deney sonuglan ve T ve Tq sicaklikiar
gorulmektedir. Beslemede CO, ve su buharinin birlikte bulunmasi halinde
katalitik aktivite deney sonuclarina bakildiginda yavas ekleme ydntemiyle
hazirlanmig 50/50 Ag/Co katalizériinde 156°C ye; tstten ekleme yéntemiyle
hazirtanmig 50/50 Ag/Co katalizorinde 137°C ye; Ustten ekleme yontemiyle




hazirlanmis 50/50 Ag/Mn katalizoriinde 118°C ye yikseldigi gérilmektedir.
Beslemede CO; ve su buhan bulunmasi durumunda dstten ekleme
yéntemiyle hazirlanmig Ag/Co ve Ag/Mn katalizérlerinde 180°C den sonra;
yavas ekleme yontemiyle hazirfanmis Ag/Co katalizérinde 200°C den sonra
%100 dénlsiim elde edilmigtir. Ortamda su buhan bulundugdu icin goézenekler
su buhan ile kapandiindan dolayt suyun kaynama noktasindan dusitk
sicakliklarda aktivite de disme elde edilmistir ve bu nedenle de karbon
monoksid aktif merkezlere fazla etkilesemediginden dolay: katalitik aktivite de
bozulma gézlenmistir. Ama su buhannin 110°C’ den sonra uzaklagmasindan
dolay: aktivite de yikselme beklenmekie fakat beslemede reaksiyon sonucu
olugan Urinlerden CO; in aktif merkezler zerinde adsorplanabileceginden
dolayi aktivite de disme elde edilmistir.

Her iki durumda normal besleme sartlarina gére Ty ve Ty sicakhiklarinin
yikseldigi yani aktivitenin bozuldugu goriimekiedir. Ama astten ekleme
yontemiyle hazirlanmis Ag/vin katalizériinde CO; ve sulu beslemenin sadece
CO,’ li besleme sartlarindaki aktivitesine gdre daha ivi oldugu gorulmektedir.
Yani ortamda CQO- in yaminda su buhannin olmasinin katalitik aktivitesi
Uzerinde pozitif bir etki yaptigi gérulmektedir. Ag-Co oksit katalizérlerinde
100°C den sonra dénGstumin arthidi gozlenmisti. Ag-Mn igin ise CO,
zehirleyici etki gostermekte, katalizor aktivitesini kaybetmektedir. Her iki

durumda CO, ve H>0O buharinin aktiviteyi dastric etki yaptidi gézlenmigtir.
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Sekil 5.13. Beslemede CO, bulunmasi halinde 200°C de 3 saat kalsine

edilmis katalizérlerin  sicakligin fonksiyonu olarak elde edilen
katalitik aktivite deney sonuglan ( %1 CO; %15 CO2; %84 hava,
SV: 45000n™, 25mg katalizér )

Cizelge 5.8. Beslemede CO, bulunmasi halinde 200°C de 3 saat kalsine

edilmis katalizorlerin T2 ve Ty sicakiilar

Ti12°C Tio'C
Y50 100°C 150°C
Us0 110°C 150°C
U50 Ag/Mn 149°C T>200°C
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Sekil 5.14. Beslemede CO, ve H,O bulunmasi halinde 200°C de 3 saat
kalsine edilmis katalizorlerin sicakligin fonksiyonu olarak elde
edilmig katalitik aktivite deney sonuclar ( %1C0O; %15 COy; %2.5
H20; %81.5 hava, SV: 45000h™, 25mg katalizor )

Cizelge 5.9. Beslemede CO- ve H,O bulunmas: halinde 200°C de 3 saat
kaisine edilmis katalizorierin T2 ve T sicakhilan

Tir °C Ti0°C
Y50 ' 156°C 200°C
050 137°C 180°C
U50 Ag/Mn 118°C 175°C
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5.2.1.4. CO oksidasyonu igin deaktivasyon deney sonuglan

Katalizérlerin aktifligi kadar uzun é6mirlGlugu ve dayanikiihg da reaksiyonlar
icin 6nemlidir. Bu amacla CO oksidasyonu deneylerinde en iyi katalitik
aktiviteyi gosteren katalizorler icin uzun 6marlGlik ya da dayaniklilik testleri
yapilmigtir.

Deaktivasyon testleri sabit sicaklikta zamana karsi katalizérlerin
aktivitelerindeki bozulmalar gérmek amacityla yapildi. Sekil 5.15." de Gstten
ekleme yontemiyle elde edilmis 50/50 Ag/Mn katalizérin(n ve yavas ekieme
yontemiyle elde edilmis 50/50 Ag/Co katalizoriinin 200°C de 3 saat kalsine
olmus katalizérlerin 100°C sicakliinda yapilan deaktivasyon deney sonuglari
goriimektedir. Ustten ekleme yontemiyle hazirlanmis 50/50 Ag/Mn
katalizériinde ilk 90 dakika boyunca bir azalma goriimemekie ama 90 dakika
ile 350 dakika arasinda aktivitede %20 azalama meydana gelmektedir. 350
dakika ile 800 dakikalar arasinda %10'luk bir azalma daha meydana
gelmektedir. Yavas ekleme yontemiyle hazilanmis 50/50 Ag/Co
katalizérinde de ilk 420 dakika boyunca aktivitede bir azalma meydana
gelmemekie ama 444.dakikadan sonra 1082. dakikaya kadar aktivitede
%15.17’lik bir azalma ve bu sireden sonra aktivite sabit kalmaktadir. Sekil
5.16' da yavas ekleme yontemiyle elde edilmis 200°C de 3 saat kalsine
olmus 50/50 Ag/Co katalizoérinin 130°C sicakhiginda yapilan deaktivasyon
deney sonucu gorimektedir. Bu sonuglara bakildiginda katalizrde zamana
kars! aktivitesinde bir azalma meydana gelmedigi gorilmektedir. Dolayisiyla
Ag-Co oksit katalizérintin Ag-Mn katalizériine gére oldukca dayanikh oldugu
ve aktivitesini uzun bir slre yitirmediGi sonucu elde edilmistir. Gulari ve ark.
(1999) tarafindan yapian cahsmada 50/50 Ag/Co kompozit oksit
katalizérinde 9000 dakika boyunca aktivitesinde bir azalma meydana
gelmedigi gézlenmigtir.
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Sekil 5.15. Ustten ekleme yéntemiyle elde edilmis 50/50 Ag/Mn ve normal
ekleme yontemiyle elde edilmis 50/50 Ag/Co katalizorinun
200°C de 5 saat kalsine olmus katalizérlerinin 100°C sicakliginda
yapilan deaktivasyon deney sonuglan (%1 CO, %99 hava,
45000h™", 25mg katalizor)
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Sekil 5.16. Yavas ekleme yontemiyle elde edilmis 200°C de 3 saat kalsine
olmus 50/50 Ag/Co katalizérantn 130°C sicakhiginda yapilan
deaktivasyon deney sonuclari (%1 CO, %99 hava, 45000h™,
25mg kataliz6r)
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5.2.2. Secici CO oksidasyonu igin yapilan katalitik aktivite deney
sonugclar

Segcici karbon monoksit oksidasyonunda ki temel amag 6nceki bdlumlerde de
anlatiididi gibi reformer gazinda hidrojenie birlikte bulunan az miktardaki CO
gazin oksitlemektedir, bu oksidasyon olurken amag¢ katalizérin hidrojeni
degil karbon monoksidi oksitlemesini saglamaktir. Bu nedenle son yillarda
bircok arastirmaci tarafindan segici karbon monoksit oksidasyonu
gerceklestirecek katalizér tretilmis ve aktivitesi incelenmigtir.

Secici CO oksidasyonu aktivite deneyleri %1 CO, %2 O,, %84 H, ve geri
kalan He olarak hazirlanmis besleme kompozisyonunda 45000n" akis
hizinda 25mg katalizér kullanilarak  yapidi. Bu deneylerde CO
oksidasyonunda en iyi katalitik aktiviteyi gosteren 50/50 metal/metal oksit
oraninda, yavas ekleme yontemi ile hazirlanmig Ag/Co kompozit oksit
kataliz6érts; Gstten ekleme yontemi ile hazilanmis Ag/Co kompozit oksit
katalizéri ve Gstten ekleme yoéntemi ile hazilanmis Ag/Mn kompozit oksit
katalizorlerinin secici CO oksidasyonu icin katalitik aktivite deneyleri
yapilmistir. Katalitik aktivite testleri reaksiyon sicakligh 80°C -200°C arasinda
belirli araliklarla reaksiyon sonucu olusan gazlarin 6lcima alinarak
yurGtulmastar. Aktivite olcimi %50 donusime karsiik gelen sicakiikla
belirlenmistir. Secicilik deneylerine 6mek hesaplama Ek-7’ de verilmektedir.
Segcicilik, karbon monoksidin oksidasyonunda kullanilan O» fraksiyonu olarak
tanimlanarak asagidaki denklem vasitasi ile hesaplanmigtir.

v (0) ={0.5 * [CO} / ([O2]o— {O2])} * 100 %.
Burada v (0), secicilik ; [CO,], Grin icindeki CO, konsantrasyonunu; [O2]o,

beslemedeki O, konsantrasyonunu; [O2], Grtn icindeki reaksiyona girmeden
ctkan O3 konsantrasyonu olarak adiandiriimistir.
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Sekil 5.17 ve Gizelge 5.10' da segici CO oksidasyonu igin 200°C de 3 saat
kalsine clmug katalizérlerin sicakligin fonksiyonu olarak elde edilen katalitik
aktivite deney sonuglari ve T2 ve Tip sicakliklar gorulmektedir. Tqp
sicakliklar yavag ekieme ydntemi ile hazirlanmig 50/50 Ag/Co katalizérinde
158°C de; Ustten ekleme yontemi ile hazirlanmis 50/50 Ag/Co katalizérinde
de 163°C de verdikieri gortimektedir. Ustten ekleme yontemi ile hazirlanmig
50/50 Ag/Mn katalizériinde 100°C-200°C arasinda %20 dénusumden fazla
dénusim vermedigi goraimektedir. Farkit hazifama ydntemiyle hazirlanmig
50/50 Ag/Co katalizorleri 200°C den sonra %100 dénasum vermektedir.
Sekil 5.18' de secici CO oksidasyonuna 200°C de 3 saat kalsine olmus
katalizorlerde sicakligin fonksiyonu olarak oksijenin CO oksidasyonuna olan
seciciligi gorulmektedir ve bu grafikte de en iyi sonuglan yavas ekleme
yontemi ile hazirianmis 50/50 Ag/Co katalizérinde oldugu gérilmektedir. Hy'
nin indirgeyici 6zelliginden dolay! ve gimis kobalt gibi malzemeleri dustk
sicakliklarda metalik faza indirgemesinden dolayi Gretilen katalizérler dusuk
sicakiiklarda katalitk etkiyi kaybetmektedir. Dustk sicakliklarda CO
oksidasyonu katalizorlerinin metalik oksit fazda olmasi gerekiigi gibi bu
yuzden oksijen depolayici malzemeler kullaniimasi gerekmektedir.

Ag/Co kompozit oksit katalizorleri 100°C’ den sonra CO oksidasyonuna
seciciligi yoninden akiiflesiyoriar cink( hidrojenin oksitlenmesi sirasinda
reaksiyon sonucu olusan su buhan 100°C’ ye kadar gézenekleri kapatmakta
ve suyun buharlasma sicakigt 110°C’ den sonra goézeneklerdeki su
uzaklaghiQi icin aklivitede yikselme eide edilmekiedir Oh. ve ark. (1993)
calismalarinda Ru/AlOs; ve RhALO; katalizorlerinde yuksek ylazey alanh
destek ve aktif metal kullanmalarindan dolayr 160°C gibi disik sicaklikta
%100 donigum elde eimigierdir. Teng ve ark. (1999) calismalaninda CoO
katalizéronde 100°C de %99 CO dénasuminG; ama T>150°C sicakhklarda
seciciligin dostiig, metan olusumu elde edildigini ve Hy nin oksidasyonu
olduéu elde etmiglerdir.
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Sekil 5.17. Segici CO oksidasyonu icin 200°C de 3 saat kalsine olmus
katalizorlerin sicakhdin fonksiyonu olarak elde edilen katalitik
aktivite deney sonuglari (%1 CO, %2 O, %84 H; kalan He,
45000h™, 25mg katalizor)

Cizelge 5.10. Secici CO oksidasyonu igin 200°C de 3 saat kalsine olmus
katalizorlerin Tq,2 ve T sicakliklan

Tyn C Ty C
Y50 158°C T>200°C
U50 163°C T>200°C
U50Ag/Mn
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Sekil 5.18. Segici CO oksidasyonu igin 200°C de 3 saat kalsine olmusg
katalizorlerin sicakhigin fonksiyonu olarak elde edilmig oksijenin
CO oksidasyonuna olan segiciligi icin elde edilen katalitik aktivite
deney sonuglan (%1 CO, %2 Oz, %84 H, kalan He, 45000h™,
25mg katalizor)
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5.2.2.1. CO7’ in secici CO oksidasyonunun katalitik aktivitesine etkisi

Reformer gazinda %1 CO, %2-5 HyO, %15-25 CO, %65-75 H,
bulunmaktadir. CO oksidasyonunda H,O ve CO7 in birlikte bulunmasi
durumunda katalitik aktivitenin ¢ok dismis oimasindan dolayi beslemede
%23 CO> bulunmas: halinde (%1 CO, %1 Oz, %23 CO2, %65 H: ve kalan He
olan besleme sartlarinda) yapiimis olan secici CO oksidasyonu katalitik .
aktivite deney sonuglan asagida incelenmisti. Daha ¢6nce sadece CO
oksidasyonu incelerken CO7 in oldukga blylk etkisi oldugu gdzlenmisti.
Fakat sicaklik ylkseldikge bu etki azalmigti.

Sekil 5,19 da segici CO oksidasyonuna beslemede CO2 bulunmasinin
etkisini gérmek igin yapilan 200°C de 3 saat kalsine edilmis katalizorlerin
sicakligin fonksiyonu olarak elde edilmis katalitik aktivite deney sonuglari
goruimektedir. 180°C civarinda Gstten ekleme yéntemi ile hazirlanmis 50/50
Ag/Co katalizérunde ~%30 CO donusum; yavas ekleme yoéntemi ile
hazirianmig 50/50 Ag/Co katalizériinde ~%22 CO déndstim elde edilmistir.
Sicakligin 180°C nin Gzerine gikmasiyla CO dénlusiminde azalma meydana
geldigi goéralmektedir. Ortamda karbon dioksit bulunmadan yapilan
deneylerde (Bélim 5.2.2.) yavas ekileme yodntemi ile hazirlanan Ag/Co
kompozit oksit katalizérinin Gstten ekleme yéntemi ile hazirlanmig Ag/Co
kompozit oksit katalizérinden daha iyi aktivite verdidi elde edilmistir
dolayisiyla ortamda CO, bulunmasi yavas ekleme yéntemi ile hazirlanmig
Ag/Co kompozit oksit katalizérunin aktivitesi Uzerine negatif bir etki
yapmistir. Hidrojenin oksidasyonu sonucu olusan su daha énceden CO
oksidasyonuna su ve karbon dioksidin etkisini gbérmek icgin yapilan
deneylerden elde edilen sonuglardan da bilindigi Gzere aktiviteyi
dasurmastar. Hidrojenin oksidasyonu sonucu olugan su dusik sicakliklarda
(T<110°C) gézenekleri kapattigindan CO aktif merkezlerle
etkilesemediginden CO oksidasyonunda dusik sicakliklarda disme elde
edilmigtir. Ayni zamanda ortamda bulunan CO; in aktif merkezierde
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adsorplanmasindan dolayi segici CO oksidasyonu icin aktivitede digme elde
edilmistir. 110°C’ den sonra gozeneklerdeki subuhari uzaklagmakta fakat
CO2 in ortamda bulunmasindan dolayi H,O ve CO, arasinda gerceklesen
metan olusumu reaksiyonu sonucu 160°C’ den sonra metan olusmakta ve
secici CO oksidasyonunda digme elde edilmistir.

Sekil 5.20' de segici CO oksidasyonuna beslemede CO, bulunmasinin
etkisini gérmek icin yapilan deneylerde sicakligin fonksiyonu olarak oksijenin
CO oksidasyonuna olan segiciligi géralmektedir.

Secici karbon monoksit oksidasyonu deneyleri yukarida anlatildigi gibi dugtk
oksijen ortaminda, daha aglkgca stokiometrik oranda oksijen
konsantrasyonunda yapilmigtir. Bélium 5.2.1' de anlatitan CO oksidasyonu
deneyleri yuksek oksijen konsantrasyonu ortaminda (%21 O2) yapildigindan
katalizérler daha ylksek katalitik aktivite gostermislerdir. Hidrojen ortaminda, $
hidrojenin  oksidasyona ugramamasi i¢cin  stokiometrik  oksijen

konsantrasyonunda caligildigi i¢in katalizérier dsUk aktivite géstermiglerdir.
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Sekil 5.18. Segici CO oksidasyonuna beslemede CO; in etkisini gormek icin
yapilan 200°C de 3 saat kalsine edilmis katalizorlerin sicakligin
fonksiyonu olarak elde edilmig katalitik aktivite deney sonuclari

(%1 CO, %1 O, %23 CO,, %64 H; kalan He, 45000h", 25mg
katalizér)
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Sekil 5.20. Secici CO oksidasyonuna beslemede CO- in etkisini gérmek igin

yapilan 200°C de 3 saat kalsine edilmis katalizérlerin sicakhgin
fonksiyonu olarak elde edilmis oksijenin CO oksidasyonuna olan
segcicilidi icin yapilan katalitik aktivite deney sonuclan (%1 CO, %1
0., %23 CO,, %64 H, kalan He, 45000h™, 25mg katalizér)
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6. SONUCLAR ve ONERILER

6.1. Sonuglar

Bu caligmada hidrojence zengin yakitlarda bulunan diaguk konsantrasyondaki
karbon monoksidin giderilmesi icin gumus-kobalt ve gumiig-mangan oksit
katalizérleri geligtirildi. Katalizérin karakteristik 6zelliklerini belirlemek igin
karakterizasyon calismalarinda: BET ylUzey alan sonuglari en yiksek ylizey
alanina 200°C de 3 saat kalsine olmus katalizérlerin oldugunu ve yavas
ekleme yoéntemi ile hazirlanmis katalizérlerde ¢oktlirme sirasinda duzgun bir
yapilasma meydana gelmesinden dolay daha ylksek ylzey alan degerleri
elde ediimistir ve kalsinasyon sicakliginin 500°C ye yukselmesiyle metalik
fazdaki gumistn ortaya ¢ikmasindan dolayi ylzey alanlarinin distaguna
gozlenmigstir. XRD spekirum analiz sonuglari da gimus-kobalt kompozit oksit
katalizorlerinin genel olarak AgCoO; ve Coz04 fazlarindan olustugunu;
kalsinasyon sicakliginin yukselmesiyle metalik fazdaki Ag fazinin ortaya
ciktigini ve gimus mol oraninin azalmastyla da Ag,0 fazlarinin ortaya ¢iktig,
gumis-mangan kompozit oksit katalizérinde genel olarak Ag,O, MnO,
Mn203, Mn304, fazlarindan olustuklarini géstermektedir. Katalizérlerin 1sil
dayanikliklarini gérmek amaciyla yapilan TGA caligmalarinda gumis-kobalt
oksit katalizérinde ilk madde kaybinin AgCoO2in Ag0 ve Co304
dénasmesinden, yuksek sicaklikta elde edilen ikinci madde kaybi da Ag,O’ in
metalik gumise doénUsmesinden; gimis-mangan kompozit  oksit
katalizérinde de madde kaybi Ag.O’ in metalik gimise dénlsmesinden
kaynaklanmaktadir.

Uretilen katalizérlerin CO oksidasyonundaki katalitik aktivitesini gérmek igin
yapilan ¢calismalarda en iyi katalitik aktiviteyi gimus-kobalt kompozit oksit
katalizorler arasinda 50/50 molar oranda Ustten ekleme ybntemiyle sentez
edilmis ve 200°C de 3 saat kalsine edilmis katalizérde T<78°C; stten ekleme
yéntemiyle sentez edilmis ve 200°C de 3 saat kalsine edilmis 50/50 Ag/Mn
kompozit oksit katalizérinde T<30°C; yavas ekleme ydntemiyle sentez
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edilmis ve 200°C de 3 saat kalsine edilmis 50/50 Ag/Co kompozit oksit
katalizérinde T<50°C olduju elde edilmigtir. Farki metal/metal oksit
oranlarinda hazirlanan katalizérler arsinda gimas mol oraninin azalmasiyla
katalitik aktivitenin dustigu elde edildi ve bu katalizérler arasinda da en iyi
CO déntgumina 50/50 molar oranda hazirlanmig Ag/Co ve Ag/Mn kompozit
oksit katalizérleri verdi.

Beslemede CO,; CO; ile su buharinin birlikte bulunmasi durumunda katalitik
aktivite de gorulur bir sekilde bozulma meydana gelmigtir. Karbon monoksit
oksidasyonunda en iyi sonuclarn veren bu katalizérlerin zamana karsi
aktivitelerindeki bozulmalan gérmek amaciyla yapilan deaktivasyon
calismalarinda yavas ekleme yéntemiyle sentez edilmis ve 200°C de 3 saat
kalsine edilmis 50/50 Ag/Co kompozit oksit katalizériinde 130°C de 660
dakika boyunca higbir deaktivasyon gézlenmemigtir.

Katalizorlerin hidrojen karisimindaki CO oksidasyonuna segiciligini gérmek
icin yapilan katalitik aktivite calismalarinda en iyi katalitik aktiviteyi Ag/Co
katalizérleri verdigi elde edilmistir. Hidrojenin diastk sicakliklarda metal
oksitleri metalik faza indirgemesinden dolay! distk sicakliklarda segici CO
oksidasyonunda dusik dénisim elde edimistir ve 180°C’nin Uzerinde
%90'nin Uzerinde CO doénusimu gézlenmigtir. Ayni zamanda hidrojenin
oksidasyonu sonucu olusan su buharinin gézenekleri tikmasindan dolayi CO
aktif merkezlerle etkilesememesinden T<110°C sicakliklarda aktivitede
disme elde edilmigtir. Ortamda CO, bulunmasi halinde ustten ekleme
yontemi ile hazirianmis Ag/Co kompozit oksit katalizér 170°C civarinda %30
CO donusim( vermigtir. Ag/Mn katalizérii ise bu sicakliklarda ve her iki
besleme durumunda %20 CO donuslminin Gzerine ¢lkmamistir.
Besiemede CO, bulunmasi durumunda hidrojenin oksidasyonu sonucu
olusan H,O ile CO, arasinda meydana gelen reaksiyon sonucu 160°C’ den
sonra metan olusumu elde edildiginden segici CO oksidasyonunda dugme

elde edilmigtir.
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Genel olarak gerek CO gerekse segici CO oksidasyonunda uretilen
katalizérler arasinda en iyi katalitik aktiviteyi yavag ekleme yontemiyle 50/50
molar oranda sentez edilmis ve 200°C de 3 saat kalsine olmus Ag/Co
katalizért oldugu elde edilmigtir.

6.2. Oneriler

Daha ileri caligmalarda yeni ve son zamanlarda bir ¢ok arastirmaci
tarafindan kullanilan ve yiksek ylhzey alanh ve g6zenekli katalizérler
dretmeye yarayan sol-gel teknidi kullanilarak katalizorler tretilebilir. Birlikte
coktirme ydntemi kullanilarak, katalizérleri hazilamada pH in ve
yaglandirma sUresinin, ayni zamanda katalizérleri oda sicakliyinda degil de
farkh sicakhlarda hazirlayarak degisik hazilama sartlarinda Uretiimis
katalizérler elde edilebilir.

Bu caligmada katalizérler 50/50, 20/80, 10/90, 5/95 ve 1/99 metai/metal oksit
oranlarinda Uretildiler. Gerek karakterizasyon gerekse aktivite deneyleri
sonucunda 50/50 Ag/Co kompozit oksit katalizérintn en iyi sonuglan verdigi
elde edildi, gimis mol oraninin azalmasiyla aktivitede disme elde edildi.
Dolayisiyla yuksek gimis yUkia metal oksit katalizérlerle daha iyi sonuglarin
elde edilebilecedi anlagiimaktadir. Uretilen kompozit oksit katalizorleri
Gzerinden TPD, TPR ve FTIR galismalan yapilarak karbon monoksit
oksidasyonu reaksiyonunun bu katalizérler Gzerinden mekanizmasinin nasil
yurdaga hakkinda bilgi elde edilebilir.

Hidrojen ortaminda metal oksitler metalik faza indirgendiginden dolayi
kataliz6rin oksijen depolayici metaller kullanilarak sentez edilmesi ile
gumusg-kobalt katalizérlh daha segici hale getirilebilir.
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Ek-1

Katalizér Hazirlamak igin Gerekli Kimyasal Maddelerin Miktarlaninin
Hesaplanmasi

1. Kullanilan kimyasal maddeler

MA Ag (gimus) =107.88 g/gmol
MA N (azot) =14.01 g/gmol
MA O (oksijen) = 15.999 g/gmol
MA Co (kobalt) = 58.94 g/gmol
MA Mn (mangan) = 54.94 g/gmol
MA H (hidrojen) = 1.008 g/gmol

MA (AgNO3) = 169.887 g/gmol
MA (Co(NO3)2.6H20)= 291.044 g/gmol
MA (Mn(NO3)2.4H,0= 251.044

(MA= Molekller Agirlik )

2. 2 g 1:1 molar oranda Ag/Co30;4 katalizéra hazirlamak igin gerekli olan
kimyasal maddelerin miktarlarinin hesaplanmasi

MA Co304= 240.816 g/gmol

W% Ag = (0.50*107.88)/(0.50*107.88 + 0.50*240.816)
W% Ag = 0.30938

W% Co304 = (0.50"240.816)/(0.50*107.88 + 0.50*240.816)
W% Co304 = 0.69062

= (2 g kataliz6r)*(0.3098 g Ag/ g katalizor)*(1/(107.88 g/1 gmol Ag))*(1 gmol
AgNOy/1 gmol Ag)*(169.887 g AgNO3/1 gmol AgNOs)
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= 0.9744 g AgNO3 gerekli 2 g katalizér hazirlamak icin

= (2 g katalziér)*(0.6202 g Co3z04 /1 g katalizor)*(1 gmol Co3s04/240.816 g
Co304)*(3 gmol Co/1 gmol Co304*(1 gmol Co(NOs),.6H0/1 gmol
C0)*(291.044 g/1 gmol Co(NOs)..6H,0)

= 5.008 g Co(NO3)..6H-0 gerekli 2 g katalizér hazirlamak igin

3. 0.1 M AgNO;s + Co(NQ3).6H,0 cgozeltisini hazifamak igin gerekli olan
¢oziicii miktar

0.1 M= ((0.9744/169.887)/ V1) + ((5.008/291.044)/ V+)
Vy=229.426 ml

Suyun oda sicakhiginda yoguniudu 1 g/ml kabul edilirse kullanilan su miktari
= 229.426 ml* 1g/ml
= 229.426 ml

Kullanilacak gercek ¢dzlct miktart

V= 229.425 g - (m)g

m= (0.9744+5.008) g

m=5.9824 g

V=2290426g—-59824 g

V= 223.4435¢g

V= 223.4435 mi alnir

Co(NO3)2.6H20 igindeki kristal su gergek gdziciiden cikanlirsa bu durumda
kullanitacak ¢6zlcl miktart hesaplanmis olur

Vson= 193.4 ml
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Ek-2
BET Yiizey Alan Olgiim Metodu

Bu c¢alismada Oretilen kataliz6r Urinlerinin ylizey alan O&l¢imlerinde
“Quantachrome Monosorb” cihazi kullanilmigtir. Cihazin ¢alisma prensibine
gore tutulan gaz miktan kati ylzeyindedir. Gaz karnigimi 30% azot, 70%
helyum icerir. Azot tutulan gaz, helyum ise inert bir gaz olarak tutulan gaz
tasiyicl 6zelligi gosterir. Modifiye edilmis BET esitliginden faydalanarak tek
noktada yilzey alan belirlen,ir. Brunauer, Emmett ve Teller in gelistirdigi
izoterm, cok tabakal tutunma icin BET esitli§i olarak bilinir. (E-2.1) (Gregg ve
Sing, 1982).

(1MW(Po/P —~ 1))=(1MWpXC)+(({C-1)Wn x C)x P/Py) (E-2.1)
Burada;

P : Gaz karisiminda bulunan, tutulan gazin kismi basinci

Po : Sogutma banyosu (sivi Nz) sicakiiginda tutulan gazin doydun buhar

denge basinci

w : Verilen P/Py basincinda gazin agirhigi

W, : Tek tabaka tutunma icin gerekli gaz agirhgi

C . tutulan gaz-tutan kati (adsorbate-adsorbent) arasindaki karsgtikil
etkilesim enerijisinin fonksiyonu olan bir sabit.

(P/Po)-1’ e karsi P/P, grafife gecirilirse duiz bir ¢izgi olusur. Dogrunun egdimi
(C-1)(Wm x C), kayma 1/(Wm x C)' yi verir. Gzenekli malzemeler i¢in C’ nin
sonsuza gittidi varsayilarak asagidaki denkiem elde edilir (E-2.2).

(1MW(P/Po-1))=({C-1)WmxC)P/Po (E-2.2)

1U(WmxCY nin ihmal edildigi goz oninde bulundurularak esitlik asagidaki
sadelestiriimis seklini alir (E-2.3).
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Win=W(1-(P/Po)) (E-2.3)

ideal gaz denkleminden yararlanilarak;

W=(P,xVxM)/(RXTa) (E-2.4)

ifadesi yazilabilir.

Burada

P, . Ortam basinct

V - Gaz hacmi

M - Gazin molekil agirlig
R " :lideal gaz sabiti

_{
Y

- Ortam sicakh@i

Esitlik (E-2.3) ile (E-2.4) birlestirilirse;

Win=((PaxVxM)(RxTa))x(1-P/Pg) (E-2.5)

esitligi elde edilir.

Bir tek tabakanin tutulmasi igin gerekli olan ylzey alant (st) asagidaki esitlik
ile verilebilir (E-2.6) (Gregg ve ark., 1982)

St=(WixNxAgs)M (E-2.6)
Burada;

Sy . Bir tek tabaka veya toplam numune ylzeyinde tutulan gazin yuzey
alan

N - Avagadro sayisi

Acs : Tutulan gazin alam
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Tutulan gaz azot oldugundan 295 K ve 1 atmosfer ortam basincinda azot igin
Acs= 16.2x10%° m? dir.

Esitlik (E-2.6)' da bilinen degerler yerine koyularak asagidaki esitlik elde edilir
(E-2.7).

s=Vx(1-(P/P0))x4.03 (E-2.7)
P/Py=0.3 alinarak, esitlik (E-2.7) agagdidaki sekilde ifade edilebilir (E-2.8).
si=2.84xV (E-2.8)
Esitlik (E-2.8)' e gére her bir cm® tutulan gaz basina numunede 2.84 m? alan
duser. Cihazin okudugu yizey alan (Sy) numune agirlidina bélanerek (E-2.9)

numunenin gergek yizey alan (m%g) bulunur.

Si=sf/m (E-2.9)

T.C. YUKSERUGRKTIM KURDL



92

Ek-3
Uretilen Katalizérierin X-lsim Kinmim Desenleri ve Katmanlar Arasi
Uzakligin Belirlenmesi

1. X-Ray Diffraksiyon metodu

Bu metod da X-iginlarinin minarelin kristal orgalerindeki  kirinimindan
yararlanilir. Kristal malzemeden 5-6 mg toz érnek alinarak bir cam Gzerindeki
vanga yonlendirilerek yerlestirilir. Hazirlanan numunenin  Gzerine
monokromatik x igim gonderilir. Toz érnek bir eksen etrafinda dénerek X-
iginlarinin gesitli kristal 6rgti diazlemlerinde yansimas: saglanir. Gelen X-
isinlan 6rga dizlemi ile 6 agisini yapar ve ayni agilyl meydana getirerek
yansir (Sekil E-3.1). yansima agisi (0) ile 6rgi dizlemleri arasindaki uzaklilar
arsinda agagidaki esitlige uyan matematiksel bir baginti vardir. ( Esitlik E-3.1)
(Brown, 1961).

ni= 2dSin 6 (Bragg yasast) (E-3.1)

Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal 6rgu igin karakteristik degerler olan ve
d degeri olarak isimlendirilen kristal 6rgti dizlemleri arasindaki mesafeler
(katmanlar arasi uzakhk) bulunur. Bir kristaldeki her d degeri 206 acisi ile
baglantili olarak pik verir ve gok sayida d uzakhgi icin, bir kristal 6rga “ d
degeri serisi “ ile karakteriz edilir. Gimug kobalt oksit (AgC002) fazinin dgo)
serisi (ASTM karti) Cizelge—E.3.1.2" da; gumig dioksit (Ag20) fazinin dio)
serisi (ASTM karti) Cizelge-E.3.1.b’ de; kobalt oksit fazinin (Co304) dm,)
serisi (ASTM karti) Cizelge~E.3.1.¢’ de; kobalt oksit (CoO) fazinin dieor) serisi
(ASTM karti) Gizelge-E.3.1.d’ de verilmektedir.
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Sekil E.3.1. Kristal 6rgii dlizenlemelerine Bragg Yasasinin Uygulanmasi
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2. Ortalama Kristal Boyutunun Hesaplanmasi
d = ( K*A)/(B4* cosb)

Yavas ekleme yoéntemi ile hazirlanmis ve 200°C de 3 saat kalsine olmus
50/50 Ag-Co kompozit oksit katalizériinan ortalam kristal boyutu hesaplanirsa

eger,

A= 1.5454 A

K=0.90

\

20, 26,
20,= 33.33°
20,= 39.58°
ortalama (0)=(61+62)/2= 18.2275° (deg.)
fark (0)=(61-02)= 3.125°= 0.05454 rad

d = (0.90*1.5454)/(0.05454*cos(18.2275°)
d=26.85A

olarak elde edilir.
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Ek-4
Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analiz cihazi uygulanan belli bir sicaklik programi
suresince sicakhk degisimi ile kitle miktarindaki degisimi belirleyen bir
cihazdir.

Uretilen katalizérlerin 1sil bozunma davranisini incelemek icin Linseis L81
TGA (Termogravimetrik Analiz) cihazi kullamimigtir. TGA cihazi kaydedici
(recorder), ykseltici (amplifier), kontrol edici (controller) ve silindirik yatay bir
firndan olugsmaktadir. Deneyler sirasinda numuneler Gzerinden inert bir gaz
(N2) geciriimektedir (gaz akis hizi 12 |/saat, gaz basinci 58 psi). Firinin
icerisinde inert gazin gectidi bir koruyucu tip bulunmaktadir. Numune
yerlegtirilen kasidin Gzerinde, kasikla temas etmeyecek sekilde numunenin
sicakligini élgen termogift bulunmaktadir.
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Sekil E.4.1. 1:1 molar oranda yavas ekleme ydntemi ile hazirlanmig gmas-
kobalt oksit kompozit oksit katalizériniin TGA cihazinda analizi sonucu elde

dilmig grafik

D Helm 7o <03 Tonp » <3 T8+ <IOTG o <3 TR + (Zooom + Buity <EEDHESE
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| 3000 YSOPET 440 heating period 30.00
20.00 2000
000 4 B— 7 1000
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Ek-5
Deneysel Calismada Kullanilan Kodlama Sistemi

Uretilen katalizérler farkli 6n iglemiere (kalsinasyon sicakhgi ve siresi) tabii
tutulduklan icin birbirinden farkli cok sayida katalizér 6rnegi elde edildi;
dolayisiyla bu katalizérierin 6zelliklerini belirten kodlama yoluna gidildi.
Deneysel calismada kullanilan kodlar ve neye karsilik geldigi agsadida
anlatiimaktadir:

Yavas Ekleme: Y

Hizh Ekleme : H

Ustten Ekleme: U

50/50: 50

20/80: 20

10/90: 10

5/95: 5

1/99: 1

200°C de kalsine olmus 6rnek: K200
500°C de kalsine olmus 6rnek: K500
3 saat kalsine olmus 6rnek: T3

5 saat kalsine olmus 6rnek: T5

dolayisiyla; ilkk harf hazirlama yontemini; rakam metal/ metal oksit oranin;
kalsinasyon sicakhigini ve son rakam ise kalsinasyon siresini ifade
etmektedir.

ornegin:

Y50K200T3: yavas ekleme yontemi ile 50/50 metal/metal oksit oraninda
hazirlanmig 200°C de 3 saat kalsine olmus katalizor

Anlamina gelmektedir




o Karbon monoksit oksidasyonu igin yapilan deneyler

Ek-6

Yapilan Aktivite Deneyleri
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1. 1% CO ve 99% hava besleme karigiminda yapilan aktivite deneyleri

Yavas ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat
Ustten ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat
Hizl ekieme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat
'Ustten ekleme 1:1 AgfMn 200°C 3 saat
Yavasg ekleme 1:1 Ag/Co 500 °C 3 saat
Ustten ekleme 1:1 Ag/Co 500 °C 3 saat
Yavag ekleme 1:4 Ag/Co 200°C 3 saat
Yavas ekleme 1:9 Ag/Co 200°C 3 saat
Yavas ekleme 1:99 Ag/Co 200 °C 3 saat
Yavag ekleme 11 Ag/Co 200°C 5 saat
Yavag ekleme 1.4 Ag/Co 200°C 5 saat
Yavas ekleme 1.9 Ag/Co 200°C 5 saat
Yavas ekleme 1:19 Ag/Co 200°C 5 saat
Yavas ekleme 1:.99 [Ag/Co 200°C 5 saat
Yavas ekleme 1:4 Ag/Mn 200 °C 5 saat

2. 1% CO, 23% CO; ve 76% hava besleme karigiminda yapilan aktivite
deneyleri

Yavas ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat

Ustten ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat

Ustten ekleme 1:1 Ag/Mn 200°C 3 saat
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3. 1% CO, 23% CO,, 2.5% H,O ve 73.5% hava besleme karisiminda

yapilan aktivite deneyleri

Yavag ekleme 1:1 Ag/Co 200 °C 3 saat
Ustten ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat
Ustten ekleme 1:1 AgMn 200°C 3 saat

4. 1% CO, 6% O2 ve 93% N besleme karisiminda yapilan aktivite deneyleri

Yavas ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat
Ustten ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat
Ustten ekleme 1:1 Ag/Mn 200 °C 3 saat

5. 1% CO, 6% Oz , 23% CO; ve 70% Nz besleme karisiminda yapilan

aktivite deneyleri
Yavas ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat
Ustten ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat
Ustten ekleme 1:1 Ag/Mn 200°C 3 saat

o Secici karbon monoksit oksidasyonu igin yapilan aktivite deneyleri

1. 1%CO, 2% 02, 84% H,, 13 He besleme kangimiyla yapilan aktivite

deneyleri
Yavas ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat
Ustten ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat
Ustten ekleme 1:1 Ag/Min 200°C 3 saat

TA. L vhmrivens o%xé‘ﬁ“ﬁﬂﬁuw
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2. 1%CO0, 1% 02,23% CO,, 65% H,, 10% He besleme karisimiyla yapilan

aktivite deneyleri
Yavag ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat
Ustten ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat
Ustten ekieme 1:1 AgMn 200°C 3 saat

o Deaktivasyon deneyleri

1% CO ve 99% hava besleme karigsiminda yapilan deaktivasyon deneyleri

Yavag ekleme 1:1 {Ag/Co 200 °C |5 saat
Ustten ekieme 1:1 Ag/Mn 200°C 5 saat
Yavas ekleme 1:1 Ag/Co 200°C 3 saat




Ek-7
Katalitik Aktivite ve Segicilik Deneylerine Ornek Hesaplamalar

Besleme Piki: 1% CO konst. Urain piki: x% CO konst.
Afan: A mm? Alan: B mm?

Orantilama yontemi ile:
A mm? 1% CO ise

B mm? x% CO konst.

Uran konsantrasyonu= [CO}= 0.01 * (B/A)

CO dénisimi %= Xa %= ({{COJo -[CO})[COJo)*100
Yada
CO dénasimi %= ([CO2J[CO 15*100 %,

02 dénasimd %= {([O2 1o —[02)[ 0210} * 100 %,,
Burada ;

[COlo= CO besleme konsantrasyonu
[COJ)= CO Griin konsantrasyonu

[CO2)= CO, uriin konsantrasyonu
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[O2 Jo= O2 besleme konsantrasyonu

[O2 ]= harcanmadan ¢ikan Oran igindeki Oz konsantrasyonu

Secicilik karbon monoksidin karbon diokside oksidasyonunda kullanilan O;

fraksiyonu olarak tanimlandiginda;

v (0) ={0.5 *[CO2] / ([O2]o— [O2])} * 100 %.

Burada;

v (0)= segicilik olarak adlandirimigtir.
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Ek-8
Gaz Kromotografin Caligma Prensibi

Gaz akigi

Gig anahtar “off” pozisyonunda

Helyum “on” pozisyonuna getirilir

Gaz kacaklarn kontrol edilir

Her bir kolondaki akis hizi 60 mi/min olacak gekilde ayarlanir. Iki
kolondaki akig hizinin ayni oldugundan emin olunur.

Elektriksel

Dedektér glic anahtar “off’ pozisyonunda

Akim kontrolu tamamen saat yonunan tersine (CCW) cevrilir

Gug anahtan “on” pozisyonuna gevrilir

Injection Port Sicaklik Kontrolli tasarlanan set ediimis sicakliga (10-1 5°C
kolon sicaklifindan fazla olacak gekilde) ayarlanir

Kolon Sicaklik Kontroli galisilacak sicakliga ayarlanir

Dedektér Sicaklhk Kontrolii galigilacak sicakliga gevrilir (10-15°C kolon
firin sicaklifindan ylksek olacak sekilde)

(Dedektor, kolon finn sicakhgindan 10-15°C daha fazla sicaklifa set
edilmelidir, TCD’ nin yogunlagma ve buharlasmasini engellemek igin)

GC'in set edilen sicakliklara gelmesi beklenir

GC ikaz ettikten sonra; selection anahtar Bridge akimina gevrilir
Akim kontroltinG (current control) 225 mA’ e gevrilir

Rekorder “on” pozisyonuna getirilir

Rekorder sifir gizgisine ayartanir

Polarity Switch Ust skalaya strikiemek igin set edilir
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Kapatma

Dedektér akisi “off” pozisyonuna gevrilir

Aletlerin 5 dakika sogumasi saglanir

Batln elektriksel glcleri “off” pozisyonuna gevirin
Kolon firin kapag acilir

Aletlerin 20 dakikadan fazla sogumasi saglanir
Helyum akigini “off’ pozisyonuna getirilir.
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