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OZET

YUKSEK LiSANS

PROPAN DEHIDROJENASYONU KATALIZORLERININ HAZIRLANMASI
VE INCELENMESI

Kiibra DAYIOGLU

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman : Do¢. Dr. Serkan Naci KOC

Bu caligmada propanin dogrudan ve oksidatif dehidrojenasyonu ile propilen iiretimi
katalizorii gelistirilmesi amaglanmistir. Gerek lilkemiz gerekse diinya petrokimya
sanayinin en onemli siiriikleyici gilicleri etilen ve propilendir. Diinyada propilen halen
en cok nafta krakingi ve akiskan yatak katalitik kraking (FCC) proseslerinde yan iiriin
olarak {iiretilmektedir. Bu proseslerde propilen etilenin yaninda ikincil iiriin oldugundan
artan talebi karsilayabilmek icin, propanin dogrudan dehidrojenasyonu ile propilen
dretimi Onem kazanmistir. Fakat propanin dogrudan dehidrojenasyonunda,
termodinamik sinirlama, endotermik oldugundan yiiksek 1s1 gereksinimi ve katalizorde
koklagma gibi zorluklar prosesi karmasik kilmaktadir. Bu nedenle propan
dehidrojenasyonunda mevcut problemleri gidermek adina alternatif olarak oksidatif
dehidrojenasyon ve se¢imli hidrojen yakma c¢aligmalar1 son yillarda artis gostermistir.
Oksidatif ve secimli hidrojen yakma prosesleri ile dehidrojenasyonda termodinamik
olarak %100 doniisiim miimkiindiir ve reaksiyon ekzotermik oldugundan proses i¢in

gereken 1sinin bir kismi se¢imli oksidasyon ile olusan 1sidan saglanmaktadir. Bu sekilde
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uygun katalizor varliginda, enerji maliyeti diisiik, katalizorde koklagma problemi
olmayan, daha diisiik sicakliklarda, daha basit reaktor sistemi ile propilen

uretilmektedir.

Propanin oksidatif dehidrojenasyonu ¢aligmalari, baslica vanadyum ve molibden
katalizorleri olmak iizere redoks katalizorler tizerinde yogunlagmistir. Oksidatif
dehidrojenasyonun ticarilesmesi i¢in agilmasi gereken en biiyiik engel propilen verimini
diisiiren CO ve CO;’e yanma reaksiyonlaridir. Sec¢imliligi propilen yoniinde arttirict
akademik caligmalar; yeni katalizor bilesimlerinin tasarlanmasi, katalizOriin yapisal
ozelliklerinin aydinlatilmasi, se¢imlilik, mekanizma ve kinetik sinirlama ile iliskisinin

anlasilmasi iizerinde yogunlagmustir.

Bu tez kapsaminda; {iriin propilenin ileri yanma reaksiyonlarina ugramadan katalizor
ylizeyinden ve reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasimi kolaylastiracak iyilestirmeler

iizerinde durulmustur.

Bu amacgla emdirme metodu kullanilarak, agirlikca farkli yiizdelerde (%5-10-15-20)
MoO3/MgALOy4, V,05/MgALOs4, Mo00O3-%3 KoO/MgALO4, V205-%3 KoO/MgALO4
katalizorleri ve Cu-Mg-Ni-La,Mo,0¢ katalizorleri sentezlenmistir. Katalizérlerin XRD,
TPR, NH;-TPD, BET karakterizasyonlar1 yapilmis ve propanin oksidatif
dehidrojenasyonu GC cihazi kullanilarak incelenmistir. Katalitik reaksiyonlar 450-500-
550 ‘C olmak iizere 3 farkli sicaklikta gerceklestirilmistir. CsHg/O,=1/1 oraninda
beslenerek propanin doniistimii ve propilen sec¢imlilifi hesaplanmistir. Bunlara ek
olarak; sicaklik sabit tutularak C;Hg/O,=1,5/1 ve C3Hg/O,=2/1 oranlarinda besleme
yapilmig, propan doniisimii ve propilen secimliligi incelenmistir. Hazirlanan
katalizorler igerisinde en yiiksek doniisiim ve se¢imliligi %5 V,0s/MgAlLO4 katalizori

vermistir.
Subat 2015, 131 Sayfa.

Anahtar kelimeler: Katalizor, propan, dehidrojenasyon
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PREPARATION AND INVESTIGATION OF PROPANE
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In this study suitable catalyst design for oxidative dehydrogenation of propane to
propylene is aimed. Currently propylene is produced in naphtha cracking and FCC
processes as a by-product. Since it is a by-product besides ethylene in those processes,
propylene production by direct dehydrogenation of propane has been gained great
importance to meets world propylene demand. However low equilibrium conversion by
thermodynamic restrictions, high energy demand and catalyst coking make this
production as complex process. Therefore oxidative dehydrogenation of propane studies
has increased in recent years as an alternative route to overcome direct dehydrogenation
problems. In this process, 100% conversion is thermodynamically possible, and a part
of process heat can be supplied by selective oxidation due to reaction exothermicity. By
this way propylene can be produced with low energy costs in low temperatures and

simpler reactors without catalyst coking problem.

Oxidative dehydrogenation studies focused mainly on redox catalysts such as vanadium
and molybdenum oxides. The main drawback in commercialization of oxidative

dehydrogenation is the combustion of hydrocarbon to CO and CO, which decreases
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propylene yield. Academic studies which trying to increase propylene selectivity mainly
focus on new catalysts design, identification of their structures and to understand their

relationships with reaction mechanism, selectivity and kinetic restrictions.

In the ligth of this information, MoO3;/MgAL,O4, V,05/MgALOs, Mo003-%3 K,0/
MgALO4, V,05-%3 K,O/MgAlLO4 catalysts and Cu-Mg-Ni impregnated La;Mo,09
catalyst were prepared different of percentage by weight (%5-10-15-20) using
impregnated method. Catalysts were characterized XRD, TPR , TPD, BET
measurements. Catalytic reactions were carried out at three different temperatures, 450-
500-550 °C. The effects of the C3Hs/O, molar ratio in the feed propylene selectivity and
on propane conversion were also investigated. In addition, the effects of the different
Cs;Hg/O; molar ratio in the feed propylene selectivity and on propane conversion were
also investigated at constant temperature. Among the prepared -catalysts %5

V,0s5/MgAl,O4 gave the highest conversion and selectivity values.

February 2015, 131 Pages

Keywords: catalyst, propane, dehydrogenation
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1.GIRIS

Petrokimya sanayi, diinyada petrokimyasallara olan talep artisi ile birlikte son yillarda
daha da dnem kazanmistir. Giinlimiize kadar belirli gelismis iilkelerin faaliyet gosterdigi
ve sanayinin bir¢ok alanima altyap1 hizmeti veren petrokimya siiregleri, kimya sektoriine
katma degeri yliksek hammadde saglamaktadir. Petrokimya endiistrisinin siiriikleyici
etmenlerinden biri ucuz hammadde teminidir. Bu kapsamda 6zellikle doksanli yillardan
sonra hem sanayi hem de {iniversitelerde, alken talebinin artmasina bagl olarak, daha
ucuz olan alkanlarm (metan, etan, propan) dogrudan oksijenli liriinlere, azotlu iirtinlere
ve oksidatif dehidrojenasyon ile alkenlere doniistiiriilmesi ¢caligmalar1 baglamistir[1,2].
Diinyanin degisen ekonomik, teknolojik ve dogal kaynaklar dengesine baglh olarak
petrokimya sektorii 6zellikle Ortadogu ve Uzakdogu bolgelerine kayma gostermektedir.
Ulkemiz, komsu iilkelerin petrol ve dogalgaz kaynaklarinin diinya piyasalarma agilmasi
konusunda onemli bir konuma gelmistir. Bu acilimin sadece tasiyici iilke olarak
kalmayip, iilkemizde yeni kurulacak petrol rafinasyonu ve petrokimya kompleksleri
seklinde biliylimesi kaginilmazdir. Petrokimya siiregleri birbirini destekleyen bir karakter
gosterdigi i¢in, gerek Tiibitak 2023 Vizyon Kimya raporunda gerekse DPT 9.
Kalkinma planinda da vurgulandig: gibi gelisen ekonomi karsisinda iilkemizdeki yiiksek
kimyasal ithalatinin Online ge¢mek ve ekonomik girdisi ¢ok yiiksek olan
petrokimyasallarin {iretimi i¢gin modern petrokimya kompleks yatirimlar1 son derece
gereklidir. Bu gereksinim geregi; hammadde, enerji ve isgiicii verimi yiiksek, yenilik¢i
siire¢ ve lrln teknolojileri yaratarak, bilimsel gelismeleri teknolojiye, iiretime ve
yiiksek katma degerli {irlinlere doniistiirmek; ihracati ve dogrudan sermaye
yatirimlariyla, kiiresellesen diinya kimya sanayinin onde gelenleri i¢inde olmak

amaclanmaktadir[3,4].

Petrokimya sanayinin hammadde kaynaklarma yakmliginin diginda, en 6nemli unsuru
olan iiretimin optimizasyonu ve c¢evreye duyarli yeni iretim yOntemlerinin
gelistirilmesi katalizor bilimi ile dogrudan iligkilidir. Oksijenli ve azotlu iirtinlerin C, —
C4 parafinlerinden tek basamakli prosesle elde edilebilmelerinden dolayi, C,- C4 se¢imli

oksidasyonunu son derece Onemli kilmaktadir. Secimli oksidasyon konusundaki



calismalar ; katalizor acisindan Onemli olan se¢imlilik ve bagli oldugu diisiiniilen
katalizoriin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinin incelenmesi hususunda katkilar
saglamistir. Bu amagla bu tez petrokimya sanayinde cok onemli bir hammadde olan

propilenin katalitik oksidatif dehidrojenasyonu ile iiretimi konusunu kapsamaktadir.

1.1. PROPILENIN DUNYADAKI YERI

Propilen, diinyada petrokimya sanayinin son yillarda hizli gelismesine bagli olarak,
diinyadaki talebi en ¢ok artan ana maddelerden birisi haline gelmistir. Propilen ticari
olarak baslica; polipropilen, akrilonitril, propilen oksit, kiimen, akrilik asit, 2-etil
hekzanol, butanoller iiretiminde kullanilmaktadir. Asagida aciklanan sebeplerden 6tiirii
diinya propilen iiretiminde 6nemli sikintilar olmasina ragmen 2004 yilinda propilen
talebi % 6.5 artmis Ozellikle polipropilene olan ihtiyaca bagli olarak daha da
artmaktadir. Ornegin iilkemizde halen 144 bin ton/yil polipropilen iiretimi mevcuttur.
Fakat iilkemizde bu iiriine olan talep, 2008 yilinda 1 milyon 103 bin ton/y1l olmus, 2013
yilinda da 1 milyon 793 bin ton/yila ulagsmistir. Benzer bir durum akrilonitril i¢in de s6z
konusudur zira tlkemiz diinyanin en yiiksek kapasiteli akrilik elyaf iireticileri
arasindadir. Petkim’de 2013 yil1 akrilonitril iiretimi 125 bin ton/y1l olarak hedeflenirken
talebin 519 bin ton/y1l olmas1 dngoriilmektedir[5]. Yiizey oOrtli sanayinin ¢ok 6nemli bir
girdisi olan ve yeni teknolojilerle propilen veya dogrudan propandan iiretilebilen akrilik
asit ve tiirevleri ise hala tUretilmemektedir. Bu durum sadece iilkemiz agisindan bile
propilene olan ihtiyacin ne denli fazla oldugunu gostermektedir. Ulkemiz agisindan bu
talebin karsilanamamasinin bagslica nedeni gerek diinya gerekse iilkemizdeki propilen

arzindaki sikintilardir.

1.2. PROPILEN URETIM TEKNOLOJISi

Diinyada propilen halen en cok nafta krakingi ve akiskan yatak katalitik krakinginde
(FCC) yan dirlin olarak iiretilmektedir ve etilene gore orani diisiikk kalmaktadir.
Ulkemizde Petkim’de iiretilmekte ve Petkim’deki nafta krakingi tesisindeki {iretim oran1
100 birim etilene 40 birim propilen seklindedir. Akiskan yatak katalitik kraking
tesislerinde propilen iiretimi i¢in optimizasyon ¢abalari olmasina ragmen diinyada %10

tyilestirmenin tlizerine c¢ikilamamaktadir. Bu proseslerde propilen ikincil {iriin



oldugundan dolay1 artan talebe ragmen diinyaya yeterli ve diizenli bir arz ile
sunulamamaktadir. Bu nedenle DPT 9. Kalkinma Planinda da belirtildigi gibi propilenin
arttk dogrudan ana iirlin olan proseslerle iiretilmeye baslanmasi gerekmektedir.
Yukarida belirtilen iki ana prosese baslica alternatif, propanin dogrudan
dehidrojenasyonudur. Bu proses baslica 4 firma tarafindan (STAR, CATOFIN,
OLEFLEX, FBD prosesleri) isimleriyle gelistirilmistir. Diinyada 1990 yilinda sadece
bir adet propan dehidrojenasyon tesisi varken bu say1 2004 yilinda 20’ye ¢ikmis, 2010
yilinda da 35 adeti bulmustur.

Propanin dogrudan endotermik dehidrojenasyonu prensibine gore calisan mevcut bu
teknolojiler termodinamik smirlama dolayisiyla endotermik prosesin diisiik denge
dontistimii, yliksek 1s1 gereksinimi ve katalizorde koklasma gibi zorluklar icermektedir.
Bu durum hem ¢ok geg¢isli hem de ¢ok reaktorlii sisteme dayanmakta ayrica katalizérde
kacmilmaz olan koklagsmanin Oniine gegebilmek icin proses karmasiklasmaktadir. Ne
var ki diinyada propilen ihtiyacinin 6zellikle 2000°1i yillardan itibaren hizli artigina
bagl olarak bu teknolojiler biitiin dezavantajlarma ragmen son yillarda sayilarini hizla
arttirmaktadir. Fakat yeni bir gelisme olarak Uhde GmbH lisansli STAR prosesi
“Oxydehydrogenation” adi altinda iyilestirilmis ve se¢imli oksidatif dehidrojenasyon
olmasa bile cift yatakl reaktoriin ikinci yataginda selektif yakma ile denge verimi
arttirilmaya ¢alisilmistir[6]. Biitlin bu veriler 1s18inda; diinya propilen talebinin hizla
artmastyla birlikte propilenin artik birincil kaynaktan yani propanm dogrudan
dehidrojenasyonu ile iiretilmesi yoluna girildigi sdylenebilmektedir. Bu prosesin
icerdigi zorluklarin ortadan kaldirilmasiyla propilen iiretimi ve tiiketiminde ¢ok daha

fazla artig olmasi kaginilmazdir.

Propandan propilen iretimi konusunda endotermik dehidrojenasyonun getirdigi
problemleri ortadan kaldirmak icin akademik alanda Onemli katalizor gruplari
tarafindan propanin oksidatif dehidrojenasyonu c¢aligmalar1 ylriitiilmektedir. Ticari
iretim smirlarinda calisabilecek katalizor gelistirilmesiyle ekzotermik proses sayesinde
enerji maliyeti diisilik, katalizorde koklagsma problemi olmayan daha basit proseslerle
propilen iiretimi miimkiin olacaktir. Bu kapsamda propanin oksidatif dehidrojenasyonu

icin yeni katalizor gelistirilmesi, sabit yatak katalitik mikroreaktor testlerinin yapilmasi,



propilen se¢imliligini etkileyen faktorlerin karakterizasyon teknikleriyle aydmlatilmasi

amaclanmaktadir.



2. GENEL KISIMLAR

2. 1. KATALIZORUN TANIMI

Kimyasal bir reaksiyonun baslamasi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini diisiiren,
kimyasal bir tepkimenin hizin1 arttiran fakat tepkime sirasinda tepkimeye girmeyen,
tepkime sonunda herhangi bir degisiklige ugramadan geri kazanilabilen ve ¢ogu zaman
fiziksel yapist degistigi halde kimyasal yapisinda herhangi bir degisiklik meydana

gelmeyen maddeler “Katalizor” adim alir[7].

Katalizorler genel olarak kimyasal reaksiyonlara katildiklar1 halde, proses sonunda yine
degismeden kalirlar. Bir katalizoriin kimyasal reaksiyondaki rolii aktivasyon enerjisini
diistirmektir. Ayrica katalizor olusan kimyasal reaksiyonun mekanizmasmi da
degistirdiginden reaksiyon hizini artirr. Katalizoriin rolii reaktanlarla bir ara iiriin
olusturmak ve daha sonra kendisi eski haline donerken bu arada iirlinden son {iriiniin

olusmasini saglamaktir.

Sekil 2.1‘de bu durum sematik olarak gosterilmistir. Seklin incelenmesinden iki sonuca
varilabilir. Birincisi, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler icin AH tepkime
entalpisi aynidir. Ikincisi, ileri ve geri yiirliyen tepkimelerin sirayla Ee ve E’e seklinde
simgelenen  etkinlesme enerjileri  katalizle aym  &lgiide  azalir. Oyleyse,
katalizin her iki yondeki tepkimeyi de ayni dl¢iide etkiledigini sonucuna varilabilir.
Eger, bir katalizor ileriye yiirliyen tepkimenin hizini iki kez yiikseltiyorsa, geriye

yiirliyen tepkimenin hizini da iki kez yiikseltir[8].



potansiyel enerji

tepkime koordinat

Sekil 2.1: Katalizle etkinlesme enerjilerindeki diisme.

Katalizorler zamanla inaktif hale ge¢cmelerine ragmen islemin olusabilmesi i¢in gegen
siire reaksiyon hizma gore ¢ok etkilidir. Bu ylizden katalizér kullanmak daha ekonomik
hale gelir. Cok diisiik miktardaki katalizor biiylik miktardaki reaktanin iiriine
doniismesini saglar. Lakin kiiclik katalizor miktarinmn biiyiilk doniisim saglamasi
katalizor konsantrasyonunun reaksiyon hizi tizerinde etkili oldugunu gosterir. Aslinda
zincirleme bir reaksiyon so6z konusu degilse reaksiyon hizi dogrudan katalizor

konsantrasyonu ile orantilidir.

Homojen katalitik reaksiyonlarda da reaksiyon hizi dogrudan dogruya katalizor
konsantrasyonuna baglidir. Reversible (tersinir) reaksiyonlarda denge bilesimleri
katalizor varligina veya katalizoriin cinsine bagh degildir. Buradan da katalizorlerin
yalnizca reaksiyon hizi tizerinde etkili oldugu anlagilir. Katalizorlerin diger 6nemli bir
ozelligi de reaksiyonun se¢imligi lizerinde etkili olmalaridir. Ayni anda bir ¢ok paralel
reaksiyon meydana geliyorsa uygun bir katalizor istenilen bir reaksiyon hizini artirarak

verimin artmasini saglar.

Aktif Bilesenler: Temel kimyasal tepkimeleri gergeklestiren, katalizOrlin aktivitesini
arttirmak i¢in ortama katilan maddelerdir. Aktif bilesen secimi katalizor tasarimimin en

onemli admdir[§].



Tastyicilar: Aktif metal miktarin1 azaltmak, katalizorde istenilen 1s1l, mekaniksel ve
fiziksel Ozellikler saglamak ve katalizOrlin islevine kimyasal olarak destekleme
gorevlerine sahiptir. En 1yi bilinen tasiyicilar metal oksitlerdir. Katalizorler igin
kullanilan tasiyicilar yiiksek yiizey alanina sahip olmalidir. Bu 6zellik, zehirlenmeye
kars1 duyarhilig1 azaltma ve yerel 1siy1 Onleyerek sinterlenmenin Oniine ge¢cme gibi
katalizorlere bir takim 6zellikler katmaktadir Bunlari en yaygin kullanilanlart ALOs,

Si0,, Si0,-AL O3, aktiflenmis karbon ve ¢ift atomlu killerdir[9].

Promotorler: Katalizorde istenen aktivite, se¢imlilik ve kararliligi iyilestirmek igin
cogunlukla kiiciik miktarlarda ti¢lincii bir bilesen olarak eklenirler. Genellikle bunlar

istenmeyen aktiviteyi ortadan kaldirmak ve koklasma hizin1 azaltmak i¢in eklenir|8].

Zehirlenme: Besleme akimindaki safsizliklarin ve tepkime iiriinlerinin aktif merkezler
iizerinde tersinmez bir sekilde tutunmasiyla meydana gelir. Bu durum reaksiyonun

hizin1 azaltirken zamanla reaksiyonun durmasima neden olur[8].

Sinterlenme: Katalizor yiizey alanlari, kullanimlari sirasinda azalmaktadir. Bu olay

yiiksek sicaklikta daha hizli olmakta ve sinterlenme olarak bilinmektedir[9].

Inhibitdrler: Aktivite, kararhlik ve secimlilikte azalma saglamak icin katilirlar. Bu

etki destekleyicilerde oldugunun tam tersidir[9].

Aktivite: Bir katalizoriin  performansi, aktivite, sec¢imlilik, ve kararliligiyla ortaya
konulabilir. Genel olarak aktivite, belirli kosullarda katalizériin birim agirlik, hacim
ya da alanindaki doniisiim orani olarak adlandrilir. Aktivite, reaksiyon i¢in gerekli
olan ylizey alana, yiizeydeki veya aktif merkezdeki atomlarin konfigiirasyonuna ve
katalizoriin kimyasal yapisina baghdir. Bir katalizoriin aktivitesinin artma ya da
azalmasinin belirli kosullar1 yoktur. Her bir katalizor i¢in ayr1 denemeler sonucu ortaya

konulur[9].

Secimlilik: Katalizoriin aranan {riinii ¢cok yiliksek, yan iirinleri ise en az diizeyde

vermesi olayidir[8].

Kararlilik: Endiistriyel reaktorlerde, katalizoriin kimyasal, termal ve mekaniksel
kararliligi, dekompozisyon, koklasma (ince toz ve karbon birikintilerinin aktif

merkezlerde birikmesi olay1) ve zehirlenme gibi cesitli faktorlerden etkilenir.



Katalizor icin segicilik, kararlilk ve aktivite faktorleri goz oOniine alindiginda

(secicilik > kararlilik > aktivite) siralamasi tercih edilir[§].

Aktif Merkez: Bir katalizoriin biitiin ylizeyi aktif degildir. Tepkime ancak belli
merkezler tarafindan katalizlenir. Bu merkezler aktif merkezler olarak bilinir. Yiizey
diizensizligi, kristal koseleri ve yiizeydeki catlaklar nedeniyle var olan kararsiz
atomlar bu aktif merkezlerin olusumuna yol agar. Birim kiitledeki katalizor basina aktif

merkez sayis1 ne kadar cok olursa, katalizorde o kadar etkin olur[8].

2.2. KATALIZORLERIN SINIFLANDIRILMASI

2.2.1. iletken Olan Metaller ve Yan iletkenler

Bu smifa giren maddelerin ortak 6zellikleri vardwr. Kiitle icinde oynak elektronlarin
bulunmasindan dogan o6zelliklerdir. Bu 06zelliklere 6rnek olarak elektrik iletkenligi,
goriiniir alan 151k adsorbsiyonu, termo iyonik ve fotoelektrik emisyon sayilabilir. Yari
iletken maddelerin iletkenlikleri sogukta diisiik olup, sicakla beraber artar. Ayrica ¢ok
diisiik miktarlardaki safsizliklar dahi iletkenliklerini biiyiik Olgiide etkiler. Bu gruba
giren maddelerin katalitik Ozellikleri birbirine yakindwr. Bu grubun katalizorleri

hidrojenasyon oksidasyon, rediiksiyon reaksiyonlarinda kullanilir.

Katalizor olarak kullanilan metallerin ¢ogu gecis elementleridir. Fe, Co, Ni, Pd, Ag,

Mn, Cu, Mo bu grubun en ¢ok kullanilan katalizorleridir.

b m

iletkenlik bandi

Bantlar arasi
bosluk (E¢)

Degerlik bandi

iletken Yalitkan Yariiletken

Sekil 2.2: iletken, yalitkan ve yar1 iletkene bant enerji seviyeleri.



Sekil 2.2°de gosterilen Eg, bant enerji araliginin ortasindaki enerji seviyesidir. Bu enerji
seviyesi, yari iletkenin sentez asamasinda ilave edilen herhangi bir katki maddesinin
tiiriine ve derisimine gore degismektedir. ilave edilen katki maddesinin (genellikle gegis
metal iyonu ve az da olsa ametaller) tiirline gore yari iletken, n-tipi veya p-tipi yar1

iletken 6zelligi kazanmaktadir[10].

Ekstra bosluk
enerji sevivesi

enerji
sevivelery

n-Tipi

Sekil 2.3: n-Tipi ve p-Tipi yar1 iletkenlere ait enerji seviyeleri.

Bu tip yar1 iletkenler i¢in Ef olarak tanimlanan enerji seviyesi,
ErEi + kpTln "> 2.1)

esitligi ile hesaplanmaktadir. Bu denklemdeki E; enerji seviyesini, E; baslangic
enerjisini, ky, Boltzman sabitini, T sicakli1 (K), Ny elektron vericilerin derisimini ve n;
tastyicilarin basglangi¢ yogunlugunu ifade etmektedir. Bunun gibi, n-tipi yar1 iletkenler

icin, enerji seviyesi iletkenlik bandma dogru hafif¢e yiikselir.
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Sekil 2.4: Bir yari iletken yiizeyinde elektronun uyarilmasi sonucu gerceklesen
reaksiyonlar.

Yar iletkende elektronun uyarilmasi sonucu gergeklesen yiikseltgenme, indirgenme ve
elektronun degerlik bandma geri donerek elektron bosluklarini yeniden doldurmasi gibi
(elektron/bosluk ciftlesmesi) reaksiyonlar Sekil 2.4’de gosterilmistir. Uyarilan elektron
indirgenme reaksiyonunda gorev alirken, bosluk yiikseltgenme reaksiyonunda gorev
alir. Ancak redoks reaksiyonlar1 disinda, eis ve h'pg birleserek yari iletkenin tekrar
temel hale gecmesine de neden olabilir. Bu reaksiyon sonucu katalizoriin aktivitesi
diiger. Fotokatalitik etkinlikte, uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi,
sadece indirgenme reaksiyonunu degil, degerlik bandindaki boslugun yiikseltgenme
reaksiyonunu da etkiler. Ayrica elektronun degerlik bandma geri donme hizinin,
elektron—bosluk ciftinin olusma hizina orani fotokatalitik reaksiyonun maksimum

etkinligi hakkinda bilgi verir[11].

2.2.2. Yahtkan Olan Katalizorler

Bu gruba ait katalizérler amorf veya mikro kristal halinde bulunurlar. Katalitik etkileri
Bransted veya Lewis tipi asitlik gosteren aktif noktalar katalizor ylizeyinde bulunmasi

ile acgiklanir. Avantajlar1 yiiksek sicakliklarda kararli yapiya sahip olmalaridir. Metal
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veya yar1 metal oksitlerin karisimlarindan veya kompleks bilesimlerinden olusurlar. Bu
grubun katalizorleri hidratrasyon, dehidratasyon, izomerizasyon, kraking, alkilasyon,
polimerizasyon gibi reaksiyon tiplerinde kullanilirlar. Si0,, AL O3, aliimiminasilikatlar

bu simifin en 6nemli en ¢ok kullanilan 6rnekleridir[12].

2.2. 3. Homojen Katalizorler

Homojen katalizorler reaktif ve tirtinler ile ayn1 fazdadir. Bu sebeple her an katalizor ve
reaktif molekiilleri birbirleri ile carpisabilmektedir. Katalizérden dolay1 reaksiyonu
smirlayict bir etkenin varligi s6z konusu degildir. Asidik ve alkali olmak iizere ikiye

ayrilirlar:

2.2.3.1. Asidik katalizorler

Asit katalizorlere 6rnek olarak siilflirik, fosforik, hidroklorik ve organik siilfonik asitler
verilebilir. Asit  katalizor ~ kullamilan ~ reaksiyonlarda  sabun  olusumu
engellenebilmektedir. Baz katalizore gore tepkime hiz1 yaklasik 4000 kat kadar yavastir.
Asit katalizorlii tepkimelerde reaksiyon 1sis1 yiiksek olmak zorundadir. Kullanilan alkol
miktar1 da asit katalizorde daha fazla olmaktadir. Homojen asit katalizorler uzun siireli

kullanimlarda, sistemlerde korozyona neden olabilirler.

2.2.3.2. Bazik katalizorler

Bazik katalizor olarak NaOH, KOH, karbonatlar ve alkoksitler (sodyum metoksit,
sodyum etoksit, sodyum biitoksit gibi) kullanilir. Alkali katalizorlii transesterlesme, asit
katalizorlii olanlara goére daha avantajli oldugundan ticari olarak en c¢ok kullanilan

yontemdir.

2.2.4. Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorler reaktif ve tirlinlerle farkli fazda olabilir ve genellikle katidirlar.
Bu faz farklilig1 reaksiyon hizini sinirlandirmaktadir. Reaksiyon katalizoriin yiizeyinde
gergeklestiginden, birim kiitledeki yiizeyi artirmak i¢in katalizorlerin kiiciik boyutlara
getirilmesi daha uygundur. Heterojen katalizorler olarak zeolit, asitligi artirilmis
kaolinit, siilfatlanmis SnO, gibi kati1 asitler kullanildigi gibi bazik kati oksit ve
hidroksitler de kullanilmaktadir. Heterojen katalizorlerde yiiksek iirtin dontisiimii elde

etmek miimkiindiir ve ¢evre dostu bu katalizorler rejenere edilebilirler.
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2.2.5. Enzimatik Katalizorler

eeee

Enzimatik katalizor olarak genellikle yaglar1 yag asidine parcalayan “Lipaz™* enzimi
kullanilmaktadir. Lipazlarin varhiginda reaksiyonda yiiksek doniisiimler elde edilebilir
ve bu katalizérlerin iirlinden ayirma islemi de kolaydir. Katalizor olarak kullanilan pek
cok enzim iiniform halde olmamasi1 ve dogal katalizorlere gore daha pahali olmalari

nedeniyle ticari proseslerde tercih edilmemektedir[13].

2.3. KATALIZOR HAZIRLAMA YONTEMLERI

Katalizoriin aktivitesi, kimyasal bilesimine baglilig1 yan1 sira katalizoriin kristal yapisi,
gozenek yapis1 gibi birgok fiziksel-mekanik Ozelliklerine de baghdir. Katalizoriin
icerigindeki eser miktardaki maddeler,  katalizOriin istenen ve tekrarlanabilir

ozelliklerde tretilebilmesi; {iretim metodunun dogru secilmesiyle iligkilidir.

Katalizoriin aktivitesi biliyiik 0Olglide hazirlanisiyla iliskili oldugu i¢in katalizor
hazirlanmadaki islemlerin standardizasyonu olduk¢a Onemlidir. Bu nedenle cesitli

iiretim metotlar1 gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan hazirlama yontemleri;

e (Oktlirme

e Emdirme (Imregenasyon)

olarak gosterilebilir. Bunlarin disinda yaygmn olarak kullanilan; ytiksek sicaklikta
kizdirma, indirgen atmosferde indirgeme, mekanik olarak karistirma, yiikseltgen
atmosferde oksidasyon, polimerizasyon, hidrotermal sentezler, sol-jel prosesi, alev

hidrolizi gibi metotlara litaratiirde rastlamak miimkiindiir.

2.3.1 Coktiirme Metodu

Coktlirme, diger katalizor hazirlama metotlarina gore daha fazla bir zaman
gerektirmesine ragmen genellikle yiiksek bir aktivite sagladigi i¢in tercih edilen bir
yontemdir. Aktif katalizor madde c¢oziilemez bir materyal olarak c¢okeltilir. Kristal
biliytikligli ve nihai {iriiniin aktivitesi ¢Okelme kosullarina baghdir. Baslangic

maddelerinin saf olmas1 gerekir. Bu metodun agamalarz;
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e Baslangi¢ maddelerinin suda ¢éziinmesi
e (Oktlirme

e Siizme

e (Cokeltinin yikanmasi

e Kurutma

e Kizdirma

e Ogiitme

e Sekil verme

seklinde siralanabilir. Katalizor 6zelliklerini etkileyen parametreler sunlardir;
e Reaktanin cinsi
e (Cozeltinin miktari
e (oOzeltinin konsantrasyonu
e Sicaklik
e Karistirma hizi
e Ortamin pH degeri, iyonik kuvveti

2.3.2. Emdirme Metodu

En yaygin ve hazirlanis1 kolay olan yontemlerden biridir. Bu metotta aktif kompanent
emdirmeyle go6zenekli tasiyici ilizerine ¢Oktiriiliir. Metal tuzlari uygun bir ¢oziici
icerisinde ¢oziindiiriiliir. Coziilmiis metal tuzlarinin destek iizerine belirli bir sicaklikta
karistirilarak yiiklenmesini iceren 1slak emdirme yontemidir. Bu yontemde, aktif madde
siispansiyon halinde ise tasiyici ilizerine ¢Oktiriiliir. Emdirme stirekli veya kesikli
olabilir. Siirekli metotla daha homojen bir yapiya ulasmak miimkiindiir[12]. Bu

metodun asamalari;

e Tasiyicinin hazirlanmasi
e Tasiyicinin katalizor ¢ozeltisi i¢inde temasi (emdirme)

e (ozelti fazlaliginin uzaklastirilmasi
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e Kurutma

e Kalsinasyon ve aktivasyon basamagi

Seklinde siralanabilir. Katalizor 6zelliklerini etkileyen parametreler sunlardir;

e pH
e (oziiclinilin yapis1
e (0zlinen maddelerin yapis1 ve konsantrasyonu

e Sicaklik

2.4. KONU, KAPSAM VE LITERATUR OZETi

2.4.1. Secimli Oksidasyon Reaksiyonu ve Katalizor

Katalizoriin hangi 6zelliklerinin reaksiyonu istenilen yone c¢evirdigi ve daha kararl yap1
olan COy’lerin (CO-CO;) yerine hidrokarbonlarin olusturdugu se¢imli oksidasyon
katalizorlerinin gelmesi 6nemli bir etkendir. Se¢imli oksidasyonda kullanilan
katalizorler genellikle redoks tipidir. Vanadyum, molibden, antimon, uranyum, tungsten
gibi redoks elementlerinden yararlanilir. Bu ¢alismalarda, istenilen iiriinde hangi tip
oksijenin etkili oldugu, secilen reaksiyon sartlarmin uygunlugu ve bu sartlarin meydana
getirecegi farkli reaksiyon mekanizmalar1 6nemli konulardir. Reaksiyon hizini ilk adim
olan C- H bagmnm kirilmasi belirler ve se¢imlilik CO/CO; yan reaksiyonuna baghdir.

Son 30 yilda bu alanda yapilan ¢alismalar Tablo 2.1 de gosterilmistir.
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Tablo 2.1: Secimli oksidasyon reaksiyonlar ile ilgili ¢aligmalar[14].

Oksit
Yapisi

Katalizoriin

Yapisal duyarhhk

> Kristal faz
etkilemesi

farkliliginin  aktivite ve se¢imliligi

Katalitik
Ilgisi

Oksidasyon

Cok fazh oksit sistemlerdeki sinerji

» Kristal benzerligi araylizey iyon ve elektron transferini
hizlandirmaktadir.

» Aktif fazin tasiyict oksitin lizerinde yani yilizeyde
bliyime ile olusmasi, katalizoriin  kararhiligini
tyilestirmektedir.

» Oksijen verici fazdan alic1 faza transfer edilmesi yeni
aktif merkezler meydana getirmektedir.

> Aktif fazin tek tabakali
Ozelliklerini duzenlemektedir.

yayillmast katalizoriin

Aktif Merkezler

ve Uniteler

Katalizoriin polifonksiyonel 6zelligi

» Hidrokarbon aktivasyonu ve oksijen adsorpsiyon
fazlarinin farkli merkezlerde gerceklesmesi

» Redoks ve asit/ baz merkezlerinin varligi

» Adsorplanmis hidrokarbonun tipi yanma ve sec¢imli
oksidasyon iiriinii olusumunda 6nemlidir.

Katalitik
Dinamigi

Sistemlerin

Katalizér yiizeyinin ile dinamik

etkilesimi

reaktan karisim

» Hidrokarbon/hava karigimina maruz kalan katalizoriin
modifikasyonu

» Katalizoriin kismi indirgenmesi

» Katalizorde noktasal kusurlarim olmasi

» Katalitik mekanizmanin yorumlanmasmda kuantum
kimyasmin kullanimi
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Yapilan ilk caligmalarla, etilbenzen VMgO katalizorii etksisiyle stirene
dontstiiriilmiistiir. Bu calisma Cs-Cy4 alkanlarmin oksidatif dehidrojenasyon ile alkenlere
dontistiiriilmesi calismalarinda yol gosterici olmustur. Tablo 2.2 ‘de son yillarda
secimli oksidatif reaksiyonlarinda kullanilan katalizorler verilmistir. Ozellikle metal
molibdatlar, uranyum, demir antimontlar, bizmut demir, nikel, kobalt, magnezyum ve
mangan igeren bilesenler kullanilmistir. Genellikle alkali ya da toprak alkali metallerin

oksitlerini i¢eren katalizorler igerirler[15].
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Tablo 2.2: Hidrokarbonlarin se¢imli oksidasyonu ve katalizorleri[14].

Reaksiyon Katalizor
Karbon Sayisinin Degismedigi Reaksiyonlar
Alkenler — Doymamis aldehitler
Doymamus asitler
Nitriller
Organik asitler
Propilen —> Akrolein BiMoPO
Akrilik asit CoMoTeO, BiMoPO + VMoO
Akrilonitril BiFeCo(NiMg)MoO
Biitenler —> Biitadien BiMoO
Etilen — Etilen oksit AgO

Propan - Propilen

VMgO, Ni(Co)MoO

Akrolein MoVNbSbO
Akrilik asit MoVNbSbO
Butan —> Maleik anhidrit VPO
I- Butan —> Metakrilik asit Cs(PMoVO)
Alkil Aromatikler — Aldehitler, Anhidritler, Asitler
Toluen —> Benzaldehit , Benzoik asit VTiO
o- Ksilen—> Ftalik anhidrit VTiO
Karbon  lIskeletinin  Kismen Parcalandig
Reaksiyonlar
Alkenler —> Doymus aldehitler, Asitler V,0s5
Propilen — Asetaldehit V,05
Benzen —> Maleik Anhidrit VMoO
Naftalin —> Ftalik Anhidrit VKO
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2.4.1.1. Secimli Oksidasyon Reaksiyonu
Bir¢ok se¢imli oksidasyon reaksiyonu organik reaktanimn, se¢imli oksidasyon iiriiniine ve

COx’e doniisiimii dongiisiinden ibarettir.

RO RH : Organik Reaktan

/

RH RO: Secimli Oksidasyan Uriinii

COx

Sekil 2.5: Se¢imli oksidasyon dongiisii.

Alkanlarin oksidatif reaksiyonu ile alkenlere doniistiiriilmesinde, olusan alken alkandan
daha reaktif olur. Bu sebeple yanma reaksiyonunda, oksijen katilmasi reaksiyonlarma
nazaran daha diisiik sicaklikta calisilabilmektedir. Bu durum alken se¢imliliginin diisiik

olmasina yol agmaktadir.

Oksidasyon reaksiyonlarinda adsorplanmis hidrokarbon ve yilizeydeki sebekeye katilmis
oksijenin etkilesimi ile olusan reaksiyon redoks ve Mars van Krevelen mekanizmasi
olarak adlandirilir. Sebeke oksijenin adsorplanmis hidrokarbona katilmasi ve olusan

anyon boslugunun gaz fazdan adsorplanan oksijen ile tamamlanmasi iki adimdan

olusur.
R RO RO, CO,
Gaz Faz1 r L1 r. r ra r;
- r r
Katalizor R JRO — JRO, . co,
Yiizeyi

Sekil 2.6: Oksidasyon reaksiyonu mekanizmasi[14].
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RH+M™0O —>SR+M"™ H,0+* (2.2)
¥+150, —> 07 (2.3)

Redoks mekanizmasinda kararli haldeki reaksiyon hizi, oksijensiz ortamda katalizorden
oksijen koparilma hizma esittir. Tek bilesenli geg¢is oksitleri icin 350-400 “C’lerde
redoks tepkimesi gerceklesirken, coklu metal oksit sistemlerinde metal-oksijen bagi
enerjisine gore daha yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir. Katalizorlerin bilesimine
gore hidrokarbonun ylizeyden oksijen koparmasi reaksiyonunda, bazi durumlarda
yalnizca en son ylizeydeki oksijenler koparilirken, bazi katalizorlerde oksijen transferi

oldugundan daha alt tabakadaki oksijenler koparilabilir[ 14].

Indirgenmis katyonunun tekrar gaz fazdan oksijen adsorplamasi ile yiikseltgenmesi
sonucu katalizor ylizeyi eski haline gelir. Bu olay redoks dongiisiiniin isleyisini ifade
eder. Sebeke oksijenin hidrokarbona katilmasi ve ya alkandan hidrojen koparilmasi
reaksiyonlar1 genellikle 450 °C’de ve iizeri sicakliklarda gergeklesir. Bunun sebebi ise

oksit icerisinde sebeke oksijeni sicaklik artisi ile daha hareketli hale gelmesidir.

Indirgenmis katalizoriiniin tekrar gaz fazindan oksijen adsorplayarak sebeke oksijeni

olusturmasi reaksiyonu asagidaki gosterilmistir[16].

Oy ads +£es O sads +2e. 20 "ads +e : 20 > sebeke (2.4)

Reaksiyon siirecinin hizlanmasi i¢in katalizérdeki elektron yogunlugunun yiiksek,

ylizey potansiyelinin diisiik olmas1 gerekir.

2.4.1.2. Katalizérlerin Asit/Baz Ozellikleri

Oksit katalizorlerin asit- baz 6zellikleri bronsted ve lewis merkezleri ile agiklanr.
Asitlik bazlik eletrofilik ve niikleofilik 6zellikten kaynaklanir ve yapidaki oksijenden
dolay1 elektron alan ve katyon elektronegativitesinden dolay1 elektron veren merkezler
tarafindan olusturulur. Asidik merkezlerin miktar1 genellikle amonyak ve piridin gibi
bazlarin adsorpsiyonu ile belirlenir. Bazik merkezler ise SO, ve CO; gibi asidik gazlar

ile belirlenir.
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Secimli oksidasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizoriin asit/ baz 6zellikleri
katalitik aktive Ttizerindeki etkisi giiniimiizde hala ¢alisma konusudur. Kuantum
kimyasma gore yapilan aciklamada reaktan molekiiliinden metal katyonun d orbitaline
elektron transferi bagin kuvvetli olmasmma ve H (hidrojen) koparilmasina sebep

olmaktadir[14].

Asit baz Ozellikleri reaksiyon irlinlerinin katalizOr yiizeyinde tutunmasi ya da
desorpsiyonunu etkilemektedir. Genel olarak alken ve dienler alkanlara gére daha bazik
molekiiller olmasindan dolay1 kuvvetli asidik yiizeylerde tutunurlar ya da ylizeyin bazik
olmas ile kolayca desorplanirlar. Ornegin, V,0s/TiO, katalizoriine alkali metal ilavesi
asit merkezleri bloke ederek asiditeyi azaltmaktadwr ve propan oksidatif
dehidrojenasyonu reaksiyonunda propilen sec¢imliligini yiikseltmektedir. Lakin bu
durum genellestirilmemelidir. Co ve Ni molibdatlar asidik katalizorler olmalarina
ragmen propan oksidatif dehidrojenasyonunda oldukca yiiksek secimlilik

gostermektedir[17,18].

2.4.2. Propanin Secimli Oksidasyon (PSO) Uriinleri

Propanin se¢imli oksidasyonu reaksiyonunun arzu edilen iirlin yoniindeki se¢imliligi,
propilenin se¢imli oksidasyonunda gore daha diisiiktiir. Fakat bununla birlikte biitanin
V-P-O katalizoriinde maleik anhidrite olan se¢imliliginin biitadiene gére daha yiiksek
olusu, propanin se¢imli oksidasyonu konusunda arastirmalara ihtiyag oldugunun

gostergesidir[15,18].

Propanin oksijenli lriinlere doniistiiriilmesi ele alindiginda iki 6nemli sikint1 ortaya
cikmaktadir. Olusan kismi oksidasyon iiriin parafinden daha reaktif olur ve parafin
aktivasyonu i¢in yiiksek sicakliklara ihtiya¢ vardir. Bu sikimtilar reaksiyon iiriiniiniin
reaksiyon sartlarindaki kararliligini etkilemektedir. Bu sebeple kisa zincirli parafinlerin
kismi oksidasyonu i¢in gelistirilmek istenen katalizor; reaksiyon sicakliginda parafini
aktive ederken iirlinlin miimkiin oldugunca ileri oksidasyonlara ugramadan yiizeyden

ayrilmasimi saglayabilmelidir[15].

Genel reaksiyon;

CHy+ ¥/, 0,xCO+”/, H, (2.5)
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olarak ifade edilebilir.

Propanin secimli oksidasyonu ile elde edilebilecek en 6nemli sinai iirlinler sekil 2.7‘de

goriilmektedir.

CH}CH2CH3————‘ 02 > CH2=CH2-CH3

0, 0,
— CH,=CH-CHO+—

NH; NH;
» CH,=CH-CN

H,0 H,O
l—» CH,~CHCOOH¢——-

Sekil 2.7: Propanin se¢imli oksidasyonu ile olusabilecek sinai tirtinler[15].

2.4.2.1. Propilen Uretimi

Propilen, petrokimya sanayinde polipropilen ve akrilonitril grubu gibi birgok iiriin i¢in
hammadde olabilen 6nemli bir olefindir[19]. Diinya propilen ihtiyacit 1990-2000 yillar:
arasinda yillik yaklasik %4,5°lik bir artis gostermistir. 2000’11 yillardan itibaren
diinyada talebi hizla artan propilenin, uygun katalizér ortamimnda propanin katalitik
oksidatif dehidrojenasyonu ile iiretilmesi amaglanmaktadir. Sekil 2.8°de propilenin

kullanim alanlar1 gosterilmektedir.
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izopropil alkol
3%

Kimen
7%
OXO prosesi
8%

Akrilonitril
9%

Propilen
10%

Sekil 2.8 : Propilenin kullanim alanlari[15].

Propilen kraking yontemiyle elde edilebilir. Petroliin rafinasyonunda benzin {iretim
amacl fluid katalitik kraking (FCC) iinitesinde elde edilen iiriinlerin agirlikla % 4-7
oranindaki bilesenini propilen olusturur. Bu yontem karisimda bulunan propilenin,
propilen kazanma tinitesine gonderilerek saf olarak eldesini igerir. Proseste ilk olarak
FCC {initesinden alinan gaz karisimi depropanizér kolonuna gonderilir. Burada
karigimda bulunan C; ve daha biiyiilk hidrokarbonlar ayrilarak kolonun altindan
almirken C; ve daha diisiik karbonlu hidrokarbonlari igeren karisim deetanizér kolonuna
gonderilir. Deetanizor kolonunda C;’ler karisimdan ayrilip kulenin {iistiinden ilgili
iinitelere gonderilirken Cs’ler kulenin altindan almip tgilincii bir ayirma kolonunda,
karigimdaki propan ayrilarak kulenin altindan alinir. Propilen ise kulenin iist kismindan
kurutucu tnitelere gonderilip kurutulur. Kurutulmus propen, COS {initesine alinir. Bu
iinite ise karisimda bulunan karbon, oksijen ve kiikiirt bilesiklerinin giderildigi {initedir.

Buradan son saflastirma iglemine gegirilir ve uygun saflikta propilen elde edilir[20].
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Sekil 2.9: FCC Prosesi ile propilen liretimi[20].

Propilen FCC prosesi disinda, metonal-propilen prosesi, metatesis prosesi ile elde
edilebilir. Bu yontemlerin biiyiik bir kisminda , propilenin proses yan iirlinii olarak elde
edilir veya diisiik propilen verimi gdzlemlenir. Bunun diginda, yiiksek sicaklikta
gergeklesen Uretim tekniklerinden dolayr yiiksek enerji ihtiyacinin olmasi ve kok

olusumu gibi dezavantajlara sahiptiler[21,22] .

Fakat endiistriyel propanin dehidrojenasyonu i¢in Oleflex, Catofin, STAR prosesleri
mevcuttur[23]. Oleflex prosesi ticari olarak en yaygin prosestir ve ¢oklu reaksiyon
sistemi ile calisilabilmektedir. Reaksiyon ¢ikis gazlari kriyojenik aywrmadan sonra
tekrar reaktore beslenmektedir. Reaksiyon endotermiktir ve proseste denge doniistimii
sinirlamas1 nedeniyle geri dongii yiiksek oranda ger¢eklesmektedir. Proses i¢in gerekli
olan ytiksek sicaklikta kraking ve diger alkenlerin olusumu icin yan reaksiyonlar ortaya

ctkmasidan dolay1 katalizr temas siiresi kisa tutulmalidir.
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Sekil 2.10: Propanin dehidrojenasyonu ile propilen iiretimi[20].

Oksidadif dehidrojenasyon propilen liretiminde 6nemli bir alternatiftir. Koklagsma ve
denge problemi olmamasmin yani sira reaksiyon ekzotermik oldugundan dolayi,
reaksiyon sicakliginin elde edilebilmektedir[24]. Reaksiyon 1sinin bir kismi parafinden
koparilan hidrojenin yakilmasiyla elde edilir. Dogrudan dehidrojenasyonda koklagma

problemi ile karsilandig1 da belirtilmelidir[15].

2.4.3. Propanin Oksidatif Dehidrojenasyonu (POD)

Katalitik segici oksidasyon reaksiyonu olan propanin oksidatif dehidrojenasyonu (POD)
ile propilen iiretimi, arastirmacilarin son yillarda ilgisini ¢ekmektedir. POD ¢alismalari
ilk defa 1988 yilinda H.H. Kung ve arkadaslar1 tarafindan V-Mg-O katalizorleri ile
baslamustir[15] .Bir¢ok redoks katalizor ¢alisilmis, baslica vanadyum oksit ve molibden
oksit katalizorleri iizerinde yogunlagsmistir. Bu c¢alismayr olusturan oksidatif
dehidrojenasyon, oksidasyon iizerinden yiiridiigi i¢in propilen se¢imliligi yani
propanm bir kismmin CO ve CO;’e donilisimii problemi icermektedir. Se¢imliligi
propilen yoniinde arttirici c¢alismalar; yeni katalizor bilesimlerinin tasarlanmasi,
katalizOriin yapisal Ozelliklerinin aydinlatilmasi, se¢imlilik, mekanizma ve kinetik

sinirlama ile iligkisinin anlagilmasi izerinde yogunlasmistir.
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Giliniimiizde propilen iiretimi i¢in uygulanan propanin dogrudan dehidrojenasyonu
endotermiktir, denge doniisiimii ile smirhdir ve katalizérde koklagsma problemi vardir.
Oksidatif dehidrojenasyonda ise termodinamik olarak %100 doniisiim miimkiindiir ve
proses ekzotermik oldugundan propanin aktivasyonu i¢in gereken 1smin bir kismi da
secimli oksidasyon ile olusan 1sidan saglanmaktadwr. Propanin oksidatif
dehidrojenasyonu proseslerinde 600 °C’nin altindaki sicakliklarda calisabilmektedir
[25]. Bu sekilde uygun katalizor varliginda, daha diisiik sicakliklarda ve daha basit
reaktor sistemi ile yiiksek propan doniisiimii ve propilen verimi elde edilebilecek ve
aynt zamanda endotermik dehidrojenasyonun dogurdugu yiiksek 1s1 gereksinimi,
katalizOr rejenerasyonu icin gereken daha kompleks proses ve yiiksek maliyet de

ortadan kaldirilacaktir.

Ekzotermik olan POD reaksiyonu, termodinamik olarak avantajli ve diislik sicakliklarda
gerceklesebilmektedir. Oksidasyon reaksiyonu sirasinda paralel veya ardisik yanma
reaksiyonlar1 ile istenmeyen iiriinler, CO ve CO,, olusabilmekte ve propilen verimi

azalmaktadir[26].
POD reaksiyonu;
CsHg +1/,0,— C3Het+ H,O (2.6)
Paralel yanma reaksiyonlari;
CsHg +7/,0,— 3CO + 4H,0 (2.7
CsHg + 50, —»3CO0O;, + 4H,0 (2.8)

Ardigik yanma reaksiyonlari,

CsHg + 30, — 3CO + 3H,0 (2.9)
C;sHs +9/202 — 3CO, + 3H,0 (2.10)
CO +1/202 — CO» (2.11)

POD reaksiyonunda ana {iriin propilen olup, COx yan reaksiyonunun propilen yanmasi

ile olustugu ortaya konulmustur. Bunun temel nedeni de propilenin propandan daha
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reaktif olusudur. Tablo 2.3’de propanin bag enerjileri gosterilmektedir. Propanin bir
adet ikincil C-H bag1 icermesi ve birincil C-H bagindan daha zayif olmasi1 daha reaktif

oldugunun kanitidir.

Tablo 2.3: Propamin bag enerjileri.

Bag Tipi Enerji (kj/mol)
C-C 376
Birincil C-H 420
Ikincil C-H 401
Ucgiinciil C-H 390
Alilik C-H 361
Vinilik C-H 445

Propanin dogrudan ve oksidatif dehidrojenasyonu reaksiyonlar1 soyledir;
Dogrudan dehidrojenasyon;
CHg ——— > C3Hg + Hy AH(700 K) = +128,8 kJ/mol
AG(700K) = +32,1 kJ/mol (2.12)
Oksidatif dehidrojenasyon;
CsHg+ 1/202 —> CsH¢+ H,O  AH(700 K) =-116,8 kJ/mol

AG(700K) = -176,7 kJ/mol (2.13)

CsHg+7/,0, ———3CO +4H,0  AH(700 K) =-1190,7 kJ/mol

AG(700K) = -1452,7 kJ/mol (2.14)
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C3Hg+ 50, ———3CO0O;, +4H,0 AH(700 K) =-2041 kJ/mol
AG(700K) =-2117,6 kJ/mol (2.15)

2.4.4. Propanin Oksidatif Dehidrojenasyonunda Kullanmilan Katalizorler

Propanin oksidatif dehidrojenasyonunda o6zellikle redoks tipi katalizorler tercih
edilmektedir. Seg¢ici ve aktif bir katalizér yardimiyla propanin oksidatif

dehidrojenasyonu ile propilen iiretiminin verimi arttirilmasi miimkiindiir.

Literatiirde propanin oksidatif dehidrojenasyonu ile yapilan ¢aliymalarda oksitleyici ve
kolay indirgenme-yiikseltgenme Ozelliklerinden dolay1r yogun olarak Cr, V ve Mo
metalleri katalizOr aktif maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu metaller ile hazirlanan
katalizorlerde genel olarak segici oksidasyon reaksiyonlarinda doniisiim yiiksek
degerlerde iken, secicilik diisiik olmaktadir. Buna ek olarak literatiirde katalizor
ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla alkali metallerin (K, Li vb) kullanildig:
belirtilmektedir. Alkali metallerin kullanimi ile propilen seciciliginin yiikseldigi ve

aktifligin azaldig1 gbzlemlenmistir[26].

Oksidatif dehidrojenasyon katalizorlerinde onemli olan katalitik aktif site-destek
etkilesimi, aktif redoks sitelerin ve katalizor destek malzemesinin yapisal 6zelliklerine
son derece bagli olan iirlin propilenin katalizor yiizeyinden ve reaksiyon ortamindan

uzaklastirilmasini kolaylastiracak iyilestirmeler lizerinde durulmustur.

H. Kung ve arkadaslari[27] Mg- V- O katalizorii ile ¢alismiglar hem magnezyum orto-
vanadatin (Mg3zV30g) hem de piro- vanadatin (Mg,V,07) POD reaksiyonunda aktif
oldugunu ortaya koymuslardir. Fakat kars1 sav olarak Volta ve arkadaslari[28] piro-
vanadatin POD i¢in se¢imli oldugu lakin orto- vanadatin daha ¢ok COy olusumuna
neden oldugunu savunmuslardir. Bunun sebebini de piro-vanadatta Mg- V- O bagnin,
orto-vanadattaki ¢ogunlukla olan V-O —V baglarindan daha zor indirgenmesi, yani
bazik magnezyumun oksijeni kararli kilmasi ve dolayisiyla COx yoniindeki reaksiyonu
azaltmasi ile aciklamiglardir[29]. B. Delmon[30] ise katalizér hazirlama metodunun
katalizOr performansinda etkili oldugunu ileri stirmiistiir. Viparelli ve arkadaslari[26],

yaptiklar1 propanin oksidatif dehidrojenasyon calismasinda V ve Nb arasindaki
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etkilesimin ylizey asitligini modifiye ederek aktif merkezlerin olusumuna sebep oldugu

rapor etmislerdir.

Mg-V-O katalizoriinlin disinda monolayer tipi V,0s esash katalizoler lizerinde de
yogun olarak calisilmistir. V,0s esasli katalizorlerin aktif sistemini olusturdugu
belirtilen VOy tinitelerinin  Al,Os iizerinde iyi bir sekilde yayildigi ve bu sebeple Al,O3
destekli katalizorlerin daha se¢imli oldugu belirtilmstir. Bunun temel nedeni de aktif
merkezleri olusturan bronsted asit merkezlerinin izole VOy iinitelerinde olustugu
belirtimistir. Sonug olarak ; katalitik aktivitenin gelistirilmesinde metal se¢imi kadar
destek madde kullanim1 da arastirmacilarim ilgisini ¢ekmektedir[31,32]. Tablo 2.4°de ise

vanadyum ytiklenmis MgAl, ile Al,O5 arasindaki farkliliklar gosterilmistir.

Tablo 2.4 : V/MgAl, ve V/Al,O; katalizorleri igin yiizey alani, yiizey yogunlugu ve UV
spektrometresi adsorpsiyon enerjisi[37].

Ornek V,0s5’in Yiizey Alam Goriiniir Yiizey Adsorplanan
Nominal (m’/g) Yogunlugu enerji seviyesi

Yiizde Agirlig (VOx/nm?) (eV)
5V/MgAl 5 245 1,4 2,89
10V/MgAl 10 243 2,7 2,91
15V/MgAl 15 240 4,0 2,92
20V/MgAl 20 238 5,4 2,88
25V/MgAl 25 234 6,8 2,82
2V/AL O3 2 95 1,4 2,73
5V/ALLO; 5 93 3,6 2,68
10V/ALLO; 10 83 8,0 2,29
15V/ALLO; 15 80 12,5 2,09

Yasmeen ve arkadaslari[33] molibden oksitin TiO,, ZrO,, Al,Os3;, SiO, destek metal
oksitleri iizerinde POD reaksiyonunda incelenmis ve MoO;/ALLO; ve MoOs/TiO;
katalizoriinde teorik monolayer kapasitesinin tizerinde Mo ilavesi ile se¢imligin yiiksek
oldugunu, diisiik Mo ilavesinin destek metal oksitinin ylizeyini tamamen kaplamadigini

ve bu nedenle se¢imliligi diisiirdiiglinii ileri stirmiislerdir. Diger taraftan Graselli[34] Ni-
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Mo-O katalizérde ylizey alan artisiin katalitik aktiviteyi arttirdigimi séylemektedir.
Bununla birlikte Cavani ve arkadaslari35] molibden oksit katkili katalizrlerin
aktivitelerinin vanadyum temelli olanlara gére daha diisiik oldugunu vurgulamislardir.
Her Mo atomu i¢in propanin dehidrojenasyon oranlari, molibden ylizey yogunlugu ile
artis gostermektedir ve maksimum seviyeye 4,5 Mo/nm’ ‘de varmaktadir . Bu davranis

Mo yiizey bosluklarinda reaktivitenin artigin1 simgelemektedir[35].

Wang ve arkadaslari[36] destek maddesi olarak MgAl,O4 kullanmis ve {izerine MoOs3
yiiklemesi yapmislardir. Farkli kalsinasyon sicakliklari ile mikroyapi, asidik 6zellik ve
redox davranis1 degisim gostermis ve dolayisiyla kalsinasyon sicakligi ile doniisiim ve
secimlilik arasinda bir iligki oldugunu vurgulamisladir. Bell ve arkadaslari[37] destek
maddesi MgAlL,O,s kullanarak vanadyum yiiklemesi yaptiklarinda, katalizérde
vanadyum yiizey yogunlugundaki artis, her V atomu i¢in propanin oksidatif
dehidrojenasyon baslangi¢ oraninda artisa takamiil etmistir ve bu artis 6 VO,/nm’ ‘ye
ulagmistir. Vanadyum ylizey yogunlugundaki artis ile propilen se¢imliligi artis gostermis
ve %95 V/MgAl, diizeyine ¢cikmustir. Sekil 2.11°de 823 K’de kalsine edilmis V/MgAl,

katalizoriintin XRD deseni gosterilmistir.

- ’\ ’\ ’\ 6.8 V/inm?*
n 'l\ A 5.4 Vinm*

A /\ /\ 4.0 Vinm?
D
e}
S
2.7 Vinm~
A " / \ 1.4 Vinm?
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 2.11: V/MgAl, katalizoriiniin XRD Deseni[37].



Sekil 2.12’de V/MgAl, katalizorii i¢in her bir V atomunun yiizey yogunlugu ile
aktivitesi arasindaki bagnti gosterilmistir. Vanadyumun ylizey alanindaki artis ile
aktivitesi artmaktadir ve 6 V/nm’ ye ulasmaktadir. Bu iliski V/ALO; katalizérii icin de
benzerdir fakat 6 V/nm*’yi gecen degerlerde bu durum farklilasmaktadir. Bu durum 6
V/nm*’yi gecen degerlerde vanadyum atomlarinin katalitik inaktiviye ugramasi ile

acgiklanabilir[37].
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Sekil 2.12: Vanadyum yiizey yogunlugu ile aktivite iligkisi[37].
Sekil 2.13’te agwhkca %25 V/MgAl, katalizoriiniin  propanin  oksidatif
dehidrojenasyonu i¢in oksijen doniisiimii ve iiriin se¢imliligi gosterilmistir. Bu ¢alisma;
773 K’de, 1 atm basingta, CsHg/He/O,= 25/200/9 besleme kosullarinda, toplam akis hizi
20-220 cnr’/dk, 0,025 g katalizor varliginda gerceklestirilmistir. Propen doniisiimiiniin
artis1 ile propen se¢imliligi azalmaktadir. Propan doniisiimdeki artis ile CO ve CO;

secimliligi artmaktadir[37].
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Sekil 2.13: V/MgAl, katalizoriiniin yiizey alani ile doniisiim se¢imlilik iligkisi[37].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME

Amonyum heptamolibdat Merck
La(NO3)3.6 H,O Fluka
Ni(NO3)3.6H,O Fluka
Cu(NO3),.3H,0 Sigma Aldrich
Mg(NO3),.6H,0 Merck
AI(NO3)3.9H,0 Merck

Ure Sigma Aldrich
NH4VO; Analar

Oxolik asit Merck

KNO;, Merck

Kuru hava (9%99,99) Linde

Azot (%99,99) Linde

Argon (%99,99) Linde
Hidrojen (%99,99) Linde

Oksijen (%99,99) Linde

Propan (%99,99) Linde
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3.2. KATALIZORLERIN HAZIRLANMASI

Katalizorler emdirme (impregnation) yontemi kullanilarak hazirlanmislardir. Hazirlanan
biitlin katalizorlerde 6ncelikle destek maddeleri sentezlenmistir. Destek maddesi lizerine
nihai iriinler agirlikga % 5-10-15-20 olacak sekilde hesaplamalar yapilarak emdirme
yapilmistir. Asagida “%” ile belirtilen miktarlar agirlikgadir. Kalsinasyon iglemleri

statik hava altinda gerceklestirilmistir.

3.2.1. Coktiirme Yontemiyle MgAlL,O4 Destek Maddesinin Hazirlanmasi

MgALOs (magnezyum aliiminat) destek, laboratuar ortaminda birlikte c¢oktiirme
yontemi ile sentezlenmistir. Bunun i¢in stokiyometrik oranda Mg(NO;),.6H,O ve

Al(NO3)3.9H,0 (Mg/Al=1/2 molar oraninda olacak sekilde) hesaplama yapilmustir.
Ma (MgAl,04)=142,275 g/mol

n="2 (3.1)

n=——8 =70286.10  mol (3.2)
142,275 g/mol

Mg(NOs),.6H,0  7,0286.10 > mol kullanilarak 1,8022 gram,

AI(NOs3)s3. 9H,O 0,01405 mol kullanilarak 5,2706 gram,
n (Urey=( 7,0286.107 x 5/3 )+(0,01405 x 5/2)=0,04684 mol kullanilarak (3.3)
m (0rey=0,04684 mol x 60,056 g/mol=2,813 gram tartilmigtir. (3.4)

MgAl,O4 agz1 kapali kaplarda sentezlendigi icin tek seferde maksimum 5 gram sentez
yapilabilmistir. Her bir kaptaki nihai {iriin 1 gram olacak sekilde tartim alinmistir.
1,8022 gram Mg(NO3),.6H,0, 5,2706 gram AI(NO3)3;.9H,0 ve 2,813 gram iire bir kaba
tartilmugtir.  Uzerine 5 ml saf su ilave edilerek, karistirici da oda sicakliginda homojen
oluncaya kadar karistirilmistir. Coziinme islemi tamamlandiktan sonra ornekler, 250
°C’ de 2 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Kurutulmus 6rnekler, 5 ‘C/dk hizla 800

0C’ye cikilarak 10 saat boyunca kalsine edilmistir.
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Sekil 3.1: Kurutulmus MgAl,0, 6rnekleri.

3.2.2. Emdirme Yontemiyle % 5 M00O3;/MgAl,O4 Katalizoriiniin Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=5 gram

0,25 gram MoQO; + 4,75 gram MgAl,O4

0,25 gram MoO3; ——( NH4)6Mo070,4.4H,0’dan hazirlanmistir.

Ma (Mo00O3)=143,94 g/mol

MA ((NH4)6M07024.4H20): 1 235,86 g/mol

n MoOy;=—2229 __—1736.10 * mol (3.5)
143,94 g/mol
1,736.10-3
n (NH,)6Mo7024.4H,0) = 2252973 4 123586 ¢/mol=0,3066 ¢ (3.6)

Yukarida yapilan hesaplamalar sonucu, 0,3066 gram( NHj4)sM070,4.4H,0 ‘da 0,25
gram MoQOj; oldugu tespit edilmistir.

0,3066 g amonyum hepta molibdat tartilip 100 mI’lik bir behere koyulmustur. Uzerine
25 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye ¢oziindiriilmiistiir. Hesaplamalar sonucu
agirhikca % 5’°lik ¢ozelti elde etmek igin, tizerine 4,75 g MgALO4 destek maddesi
katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda karigtirilmigtir. 70 °C’ de sitict (hot
plate) agilarak camurlasincaya kadar (yaklasik 3 saat) karistirma islemine devam

edilmistir. Ornek, 120 "C’de kurutma firminda gece boyunca kurutulmustur.
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Kurutulmus 6rnek, 5 'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3 saat boyunca kalsine edilmistir.
Son olarak toz halindeki katalizor preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline

getirilmistir.

3.2.3. Emdirme Yontemiyle % 10 Mo0oO3/MgAl,O4 Katalizoriiniin Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=5 gram

0,5 gram MoOs + 4,5 gram MgA1,04

0,5 gram MoO3 —5( NH4)6M07024. 4H,0’dan hazirlanmistur.

3.5 ve 3.6 numarali denklemler dogrultusunda, katalizoriin %10 MoOs i¢ermesi i¢in

0,6182 gram (NH4)sMo070,4.4H,0’a ihtiya¢ duyulduguna kanaat getirilmistir.

0,6182 g amonyum hepta molibdat tartilip 100 ml’lik bir behere koyulmustur. Uzerine
25 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye c¢oziindiiriilmiistiir. Hesaplamalar sonucu
agirlikca % 10’luk ¢ozelti elde etmek ic¢in, lizerine 4,5 g MgALO, destek maddesi
katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. 70 °C’ de 1sitict (hot
plate) acilarak ¢amurlasincaya kadar (yaklasik 3 saat) karistrma islemine devam
edilmistir. ~ Ornek, 120 ‘C’de kurutma firininda gece boyunca kurutulmustur.
Kurutulmus 6rnek, 5 'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3 saat boyunca kalsine edilmistir.
Son olarak toz halindeki katalizér preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline

getirilmistir.
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Amonyum hepta molibdat + Saf su + Destek maddesi

1 saat oda sicakliginda karistirilir.

70° C’de camurlasincaya kadar 3 saat karistirilir.

Gece boyunca 120 °C’de kurutulur.

550 "C’de 3 saat kalsine edilir.

Ogiitme, presleme, eleme islemlerine tabi tutulur.

Sekil 3.2: Katalizér Hazirlama Yontemi.
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3.2.4. Emdirme Yontemiyle % 15 Mo0O3;/MgAl,O4 Katalizoriiniin Hazirlanmasi

Toplam katalizor miktari=5 gram
0,75 gram MoOs; + 4,25 gram MgALLO4
0,75 gram MoOs;———=> (NH4)csMo070,4. 4H,O’dan hazirlanmstir.

3.5 ve 3.6 numarali denklemler dogrultusunda, katalizoriin %15 MoO; igermesi i¢in

0,9199 gram (NH4)sMo07074. 4H,O tartilmasi gerekmektedir.

0,9199 g amonyum hepta molibdat tartilip 100 ml’lik bir behere koyulmustur. Uzerine
25 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye c¢oziindiiriilmiistiir. Hesaplamalar sonucu
agirlikca % 15°lik ¢ozelti elde etmek igin, tizerine 4,25 g MgAlLO4 destek maddesi
katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. 70 °C’ de 1sitict (hot
plate) acilarak ¢amurlasincaya kadar (yaklasik 3 saat) karistrma islemine devam
edilmistir. ~ Ornek, 120 ‘C’de kurutma firininda gece boyunca kurutulmustur.
Kurutulmus &rnek, 5 'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3 saat boyunca kalsine edilmistir.
Son olarak toz halindeki katalizér preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline

getirilmistir.

3.2.5. Emdirme Yontemiyle % 20 Mo0O3;/MgAl,O4 Katalizoriiniin Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=3 gram

0,6 gram MoOs+ 2,4 gram MgAL,O4

0,6 gram MoO3; ———( NH4)sM070,4. 4H,0O’dan hazirlanmistir.

3.5 ve 3.6 numarali denklemler dogrultusunda, katalizoriin %20 MoO; igermesi i¢in

0,735 gram (NH4)sM070,4.4H,0 tartilmas1 gerekmektedir.

0,735 g amonyum hepta molibdat tartilip 100 ml’lik bir behere koyulmustur. Uzerine 25
ml saf su eklenerek 10 dakika siireye ¢oziindiiriilmiistiir. Hesaplamalar sonucu agirlik¢a
% 20’lik ¢ozelti elde etmek i¢in, lizerine 2,4 g MgALO4 destek maddesi katilmistir.
(Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. 70 °C’ de 1sitict (hot plate)
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acilarak camurlasincaya kadar (yaklasik 3 saat) karistirma islemine devam edilmistir.
Ornek, 120 °C’de kurutma firminda gece boyunca kurutulmustur. Kurutulmus 6rnek, 5
‘C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz
halindeki katalizor preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline getirilmistir.

3.2.6. Emdirme Yontemiyle % 5 V,0s5/MgAlLO4 Katalizoriiniin Hazirlanmasi

Toplam katalizor miktari=5 gram

0,25 gram V,0s5+ 4,75 gram MgAl,O4

0,25 gram V,05s ——> NH4VOs ; oksalik asitten hazirlanmistir.
M4 (NH4VO3)=116,98 g/mol

Ma (V205)=181,879 g/ mol

MA (C;H,04)=90,03 g/ mol

0,25 g _ 3
= To1879 /mol 1,37.10” mol (3.7)
m(NH4VO3)=2 x 1,37.10 ~ x 116,98 g/mol=0,320 g (3.8)
m(Oxalic asit)=4 x1,37. 10 ~ x 90,03 g/mol=0,493 g (3.9)

0,320 g amonyum metavanadat ve 0,493 g oksalik asit tartilip 150 ml’lik bir behere
koyulmustur. Uzerine 50 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye ¢dziindiiriilmiistiir.
Hesaplamalar sonucu agirlik¢a % 5°lik ¢ozelti elde etmek i¢in, lizerine 4,75 g MgALO4
destek maddesi katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. 60
C’ de sitict (hot plate) agilarak camurlasincaya kadar (yaklasik 6 saat) karigtirma
islemine devam edilmistir.  Ornek, 120 °‘C’de kurutma firmimda gece boyunca
kurutulmustur. Kurutulmus érnek, 5 'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3 saat boyunca
kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki kataliz6r preslenerek 0,25-0,355 mm

boyutlarinda pelet haline getirilmistir.
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3.2.7. Emdirme Yontemiyle % 10 V,05/MgAl,O4 Katalizoriiniin Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=5 gram

0,5 gram V,0s5 +4,5 gram MgAl,O4

0,5 gram V,0s ———>NH4VOs ; oksalik asitten hazirlanmistir.

3.7, 3.8, 3.9 numarali denklemler dogrultusunda, %10’luk V,0Os icin hesaplama

yinelenmistir.

0,643 g amonyum metavanadat ve 0,989 g oksalik asit tartilip 150 ml’lik bir behere
koyulmustur. Uzerine 50 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye ¢dziindiiriilmiistiir.
Hesaplamalar sonucu agirlik¢a % 10’lik ¢6zelti elde etmek icin, lizerine 4,5 g MgALO4
destek maddesi katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. 60
C’ de sitict (hot plate) agilarak camurlasincaya kadar (yaklasik 6 saat) karistirma
islemine devam edilmistir. Ornek, 120 ‘C’de kurutma firininda gece boyunca
kurutulmustur. Kurutulmus érnek, 5 'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3 saat boyunca
kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizor preslenerek 0,25-0,355 mm

boyutlarinda pelet haline getirilmistir.

3.2.8. Emdirme Yontemiyle % 15 V,05/MgAl,O4 Katalizoriiniin Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=5 gram

0,75 gram V,0s + 4,25 gram MgAl,0O4

0,75 gram V,05s —> NH4V O3 + oksalik asitten hazirlanmistir.

3.7, 3.8, 3.9 numarali denklemler dogrultusunda, 9%15°lik V,0s i¢in hesaplama

yinelenmistir.

0,964 g amonyum metavanadat ve 1,484 g oksalik asit tartilip 150 ml’lik bir behere
koyulmustur. Uzerine 50 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye ¢dziindiiriilmiistiir.
Hesaplamalar sonucu agirlikca % 15°lik ¢ozelti elde etmek ig¢in, iizerine 4,25 g
MgALO,s destek maddesi katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda
karstirilmistr. 60 °C’ de 1sitict (hot plate) agilarak ¢amurlasincaya kadar (yaklasik 6

saat) karistirma islemine devam edilmistir. Ornek, 120 °C’de kurutma firininda gece
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boyunca kurutulmustur. Kurutulmus 6rnek, 5 'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3 saat
boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizér preslenerek 0,25-0,355

mm boyutlarinda pelet haline getirilmistir.

3.2.9. Emdirme Yontemiyle % 20 V,0s/MgAl,O4 Katalizoriiniin Hazirlanmasi
Toplam kataliz6r miktari=3 gram

0,6 gram V,0s5 + 2,4 gram MgAl,O4

0,6 gram V,0s ——>NH4V O3+ oksalik asitten hazirlanmistir.

3.7, 3.8, 3.9 numarali denklemler dogrultusunda, % 20’lik V,0Os i¢in hesaplama

yinelenmistir.

0,771 g amonyum metavanadat ve 1,184 g oksalik asit tartilip 150 ml’lik bir behere
koyulmustur. Uzerine 50 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye ¢dziindiiriilmiistiir.
Hesaplamalar sonucu agirlik¢a % 15°lik ¢ozelti elde etmek icin, lizerine 2,4 g MgALO4
destek maddesi katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. 60
C’ de sitict (hot plate) agilarak camurlasincaya kadar (yaklasik 6 saat) karigtirma
islemine devam edilmistir.  Ornek, 120 °‘C’de kurutma firmimnda gece boyunca
kurutulmustur. Kurutulmus érnek, 5 'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3 saat boyunca
kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki kataliz6r preslenerek 0,25-0,355 mm

boyutlarinda pelet haline getirilmistir.

3.2.10. Emdirme Yontemiyle %5 MoOs; %3 K,;O0/MgALQO,; Katalizoriiniin

Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=3 gram
0,15 gram MoOs + 0,09 gram K,O + 2,76 gram MgAl,O4
0,15 gram MoO3s ——=( NHy4)¢Mo070,4.4H,0’dan hazirlanmistir.

0,09 gram K,;O — > K30’dan hazirlanmastir.
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M2 (MoOs3)=143,94 g/mol

My (K,0)=94,203 g/mol

MA ((NH4)6MO7024.4H20)): 1 235,86

M, (KNO3)=101,11 g/mol

n(MoO;)- % =1,042.10° mol (3.10)

m(NH)sMoyOne 4H,0= 222107 101 Mo x 1235,86 g/mol=0,1839 ¢ (3.11)
0,09g 4

I’I(KQO) = W =9,553. 10" mol K,O (3.12)

m(KNO3)=2 x 9,553.10* x 101,11 g/mol=0,1931 g (3.13)

0,1839 g amonyum hepta molibdat tartilip 150 ml’lik bir behere koyulmustur. Uzerine
25 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye c¢oziindiiriilmiistiir. Hesaplamalar sonucu
agirhikca % 5°lik cozelti elde etmek igin, lizerine 2,76 g MgAlL,O4 destek maddesi
katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. 70 °C’ de 1sitict (hot
plate) agilarak camurlasincaya kadar (yaklasik 3 saat) karistirma islemine devam
edilmistir.  Ornek, 120 ‘C’de kurutma firininda gece boyunca kurutulmustur.
Kurutulmus ornek, ertesi giin etiivden alinip iizerine 25 ml saf su ilave edilmistir.
Cozelti icerisine 0,1931 g KNOs ilave edilip ¢oziiliinceye kadar karistirilmistir. Daha
sonra, 70 'C’ de 1sitict (hot plate) agilarak camurlasincaya kadar (yaklasik 3 saat)
karistirma islemine devam edilmistir .Camurlasan ¢ozelti, 120 °C’de kurutma firininda
gece boyunca kurutulmustur. Kurutulmus 6rnek, 5 ‘'C/dk hizla 550 oC’ye cikilarak 3
saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizor preslenerek 0,25-

0,355 mm boyutlarinda pelet haline getirilmistir.
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3.2.11. Emdirme Yontemiyle %10 MoO; %3 K,O/MgALQO, Katalizoriiniin

Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=3 gram
0,3 gram MoOj + 0,09 gram K,O + 2,61 gram MgAl,O4
0,3 gram MoO3; ———> (NH4)sM070,4. 4H,0O’dan hazirlanmistir.
0,09 gram K;O — > K30’dan hazirlanmastir.

Yukaridaki denklemler dogrultusunda, hesaplamalar ¢ozelti %10’ luk MoOs icerecek

sekilde yinelenmistir.

0,3679 g amonyum hepta molibdat tartilip 150 ml’lik bir behere koyulmustur. Uzerine
25 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye c¢oziindiiriilmiistiir. Hesaplamalar sonucu
agirlikca % 10’luk cozelti elde etmek icin, iizerine 2,61 g MgAl,O4 destek maddesi
katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. 70 °C’ de 1sitict (hot
plate) agilarak camurlasincaya kadar (yaklasik 3 saat) karistirma islemine devam
edilmistir. ~ Ornek, 120 ‘C’de kurutma firininda gece boyunca kurutulmustur.
Kurutulmus ornek, ertesi giin etiivden alinip iizerine 25 ml saf su ilave edilmistir.
Cozelti icerisine 0,1931 g KNOs ilave edilip ¢oziiliinceye kadar karistirilmistir. Daha
sonra, 70 'C’ de 1sitict (hot plate) agilarak camurlasincaya kadar (yaklasik 3 saat)
karistirma islemine devam edilmistir .Camurlasan ¢ozelti, 120 °C’de kurutma firminda
gece boyunca kurutulmustur. Kurutulmus 6rnek, 5 'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3
saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizor preslenerek 0,25-

0,355 mm boyutlarinda pelet haline getirilmistir.

3.2.12. Emdirme Yontemiyle %15 MoO; %3 K,O/MgALQO, Katalizoriiniin

Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=3 gram
0,45 gram MoOs + 0,09 gram K,0 + 2,46 gram MgAl,04
0,45 gram MoO3; ——>(NH4)¢Mo070,4. 4H,0’dan hazirlanmistir.

0,09 gram K,;O — > K30’dan hazirlanmastir.



43

Yukaridaki denklemler dogrultusunda, hesaplamalar ¢ozelti %15°lik MoOs icerecek

sekilde yinelenmistir.

0,5519 g amonyum hepta molibdat tartilip 150 ml’lik bir behere koyulmustur. Uzerine
25 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye c¢oziindiiriilmiistiir. Hesaplamalar sonucu
agirlikca % 10’luk cozelti elde etmek icin, tlizerine 2,46 g MgAlLO4 destek maddesi
katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. 70 °C’ de 1sitict (hot
plate) acilarak ¢amurlasincaya kadar (yaklasik 3 saat) karistrma islemine devam
edilmistir. ~ Ornek, 120 ‘C’de kurutma firininda gece boyunca kurutulmustur.
Kurutulmus ornek, ertesi giin etiivden alinip iizerine 25 ml saf su ilave edilmistir.
Cozelti icerisine 0,1931 g KNOs ilave edilip ¢oziiliinceye kadar karistirilmistir. Daha
sonra, 70 ‘C’ de 1sitict (hot plate) acilarak camurlagincaya kadar (yaklasik 3 saat)
karistirma islemine devam edilmistir .Camurlasan ¢ozelti, 120 °C’de kurutma firininda
gece boyunca kurutulmustur. Kurutulmus 6rnek, 5 ‘'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3
saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizor preslenerek 0,25-

0,355 mm boyutlarinda pelet haline getirilmistir.

3.2.13. Emdirme Yontemiyle %20’lik MoO; %3 K,0/MgAl,O4 Katalizériiniin

Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=3 gram
0,6 gram MoOj + 0,09 gram K,O + 2,31 gram MgALL,O4
0,6 gram MoO3; ——> (NH4)sM070,4. 4H,0O’dan hazirlanmistir.
0,09 gram K,;O —> K30’dan hazirlanmstir.

Yukaridaki denklemler dogrultusunda, hesaplamalar ¢ozelti %10’luk MoOs icerecek

sekilde yinelenmistir.

0,735 g amonyum hepta molibdat tartilip 150 ml’lik bir behere koyulmustur. Uzerine 25
ml saf su eklenerek 10 dakika siireye ¢oziindiiriilmiistiir. Hesaplamalar sonucu agirlik¢a
% 20’lik ¢ozelti elde etmek i¢in, lizerine 2,31 g MgAlLO4 destek maddesi katilmistir.
(Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. 70 °C’ de 1sitict (hot plate)

acilarak camurlasincaya kadar (yaklasik 3 saat) karistirma islemine devam edilmistir.
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Ornek, 120 °C’de kurutma firmimda gece boyunca kurutulmustur. Kurutulmus 6rnek,
ertesi glin etiivden alinip {izerine 25 ml saf su ilave edilmistir. Cozelti igerisine 0,1931 g
KNOs ilave edilip ¢oziiliinceye kadar karistirilmistir. Daha sonra, 70 °C’ de sitict (hot
plate) agilarak camurlasincaya kadar (yaklasik 3 saat) karistirma islemine devam
edilmistir .Camurlasan c¢ozelti, 120 ‘C’de kurutma firininda gece boyunca
kurutulmustur. Kurutulmus érnek, 5 'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3 saat boyunca
kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizér preslenerek 0,25-0,355 mm

boyutlarinda pelet haline getirilmistir.

3.2.14. Emdirme Yontemiyle %S5 V05 %3 K,O/MgAlLO4 Katalizoriiniin

Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=3 gram
0, 15 gram V,05 + 0,09 K,O + 2,76 gram MgAlLO4
0,15 gram V,0s —— NH4VO3; ; oksalik asitten hazirlanmistir.
0,09 gram K;O ——> K30’dan hazirlanmistir.
M4 (NH4VO3)=116,98 g/mol
Maj (V205)=181,879 g/ mol

MA (C2H204):90,03 g/ mol

0158 __g947.10* mol (3.14)
181,879 /mol
m(NH;VO3)=2 x 8,247.10 * x 116,98 g/mol = 0,192 ¢ (3.15)
m(Oxalic asit)=4 x 8,247.10 * x 90,03 g/mol = 0,296 g (3.16)
nK,0= ——28 __ — 955310 mol K»O (3.17)
2 94,203 g/mol i ) Mot K2 )

m(KNO;)=2 x 9,553.10* x 101,11 g/mol=0,1931 g (3.18)



45

0,192 g amonyum metavanadat ve 0,296 g oksalik asit tartilip 150 ml’lik bir behere
koyulmustur. Uzerine 25 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye ¢oziindiiriilmiistiir.
Hesaplamalar sonucu agirlik¢a % 5’°lik ¢ozelti elde etmek i¢in, tizerine 2,76 g MgALO4
destek maddesi katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. 60
C’ de sitict (hot plate) agilarak camurlasincaya kadar (yaklasik 3 saat) karigtirma
islemine devam edilmistir.  Ornek, 120 ‘C’de kurutma firmimnda gece boyunca
kurutulmustur. Kurutulmus 6rnek, Kurutulmus 6rnek, ertesi giin etiivden alinip tizerine
25 ml saf su ilave edilmistir. Cozelti igerisine 0,1931 g KNOs ilave edilip ¢oziiliinceye
kadar karistirilmistir. Daha sonra, 70 °C’ de sitict (hot plate) agilarak ¢amurlasincaya
kadar (yaklasik 3 saat) karistirma islemine devam edilmistir .Camurlasan ¢ozelti, 120
°C’de kurutma firminda gece boyunca kurutulmustur. Kurutulmus 6rnek, 5 'C/dk hizla
550 0C’ye cikilarak 3 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizor
preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline getirilmistir.

3.2.15. Emdirme Yontemiyle %10 V,05 %3 K,0/MgAlLO4 Katalizoriiniin

Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=3 gram
0, 3 gram V,0s5 + 0,09 K,O + 2,61 gram MgALO4
0,3 gram V,0s ——>NH4VOs ; oksalik asitten hazirlanmistir.
0,09 gram K,;O ——> K30’dan hazirlanmastir.

Yukaridaki hesaplara gore, ¢ozelti %10’ luk V,0s igerecek sekilde tekrar hesap
yapilmistir.

0,385 g amonyum metavanadat ve 0,593 g oksalik asit tartilip 150 ml’lik bir behere
koyulmustur. Uzerine 25 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye ¢oziindiiriilmiistiir.
Hesaplamalar sonucu agirlikga % 10’luk ¢ozelti elde etmek icin, lizerine 2,61 g
MgALO, destek maddesi katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda
karistirilmistr. 60 °C’ de 1sitict (hot plate) agilarak ¢amurlasincaya kadar (yaklasik 3

saat) karistirma islemine devam edilmistir. Ornek, 120 °C’de kurutma firininda gece
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boyunca kurutulmustur. Kurutulmus 6rnek, Kurutulmus 6rnek, ertesi giin etiivden almip
iizerine 25 ml saf su ilave edilmistir. Cozelti icerisine 0,1931 g KNO; ilave edilip
coziilinceye kadar karistirilmistir. Daha sonra, 70 C’ de sitict (hot plate) acilarak
camurlagincaya kadar (yaklasik 3 saat) karistrma islemine devam edilmistir.
Camurlasan c¢ozelti, 120 C’de kurutma firininda gece boyunca kurutulmustur.
Kurutulmus 6rnek, 5 'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3 saat boyunca kalsine edilmistir.
Son olarak toz halindeki katalizor preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline

getirilmistir.

3.2.16. Emdirme Yontemiyle %15 V,05 %3 K,0/MgAlLO4 Katalizoriiniin

Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=3 gram
0, 45 gram V,0s5 + 0,09 K,0 + 2,46 gram MgAl,O4
0,45 gram V,0s —> NH4VOs ; oksalik asitten hazirlanmistir.
0,09 gram K,;O —> K30’dan hazirlanmastir.

Yukaridaki 3.14, 3.15, 3.16, 3.17 ve 3.18 denklemleri dogrultusunda, c¢ozelti %15’lik
V,0s igerecek sekilde tekrar hesap yapilmistir.

0,578 g amonyum metavanadat ve 0,890 g oksalik asit tartilip 150 ml’lik bir behere
koyulmustur. Uzerine 25 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye ¢oziindiiriilmiistiir.
Hesaplamalar sonucu agirlikca % 10°luk ¢ozelti elde etmek ic¢in, lizerine 2,46 g
MgALO,s destek maddesi katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda
karstirilmistr. 60 °C’ de 1sitict (hot plate) agilarak ¢amurlasincaya kadar (yaklasik 3
saat) karistirma islemine devam edilmistir. Ornek, 120 °C’de kurutma firininda gece
boyunca kurutulmustur. Kurutulmus 6rnek, Kurutulmus 6rnek, ertesi giin etiivden almip
iizerine 25 ml saf su ilave edilmistir. Cozelti igerisine 0,1931 g KNO; ilave edilip
coziilinceye kadar karistirilmistir. Daha sonra, 70 C’ de 1sitict (hot plate) acilarak
camurlagincaya kadar (yaklasik 3 saat) karistrma islemine devam edilmistir.
Camurlasan c¢ozelti, 120 °‘C’de kurutma firminda gece boyunca kurutulmustur.

Kurutulmus 6rnek, 5 'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3 saat boyunca kalsine edilmistir.
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Son olarak toz halindeki katalizor preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline

getirilmistir.

3.2.17. Emdirme Yontemiyle %20’lik V,0s %3 K,0/MgAl,O4 Katalizoriiniin

Hazirlanmasi
Toplam katalizor miktari=3 gram
0, 6 gram V,0s5 + 0,09 K,O + 2,31 gram MgAl,O4
0,6 gram V,0s ——>NH4VOs ; oksalik asitten hazirlanmistir.
0,09 gram K;O — > K30’dan hazirlanmastir.

Yukaridaki 3.14, 3.15, 3.16, 3.17 ve 3.18 denklemleri dogrultusunda, c¢ozelti %20’lik
V,0s igerecek sekilde tekrar hesap yapilmistir.

0,771 g amonyum metavanadat ve 1,184 g oksalik asit tartilip 150 ml’lik bir behere
koyulmustur. Uzerine 25 ml saf su eklenerek 10 dakika siireye ¢oziindiiriilmiistiir.
Hesaplamalar sonucu agirlikca % 20°lik ¢ozelti elde etmek icin, ilizerine 2,31 g
MgALO,s destek maddesi katilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicakliginda
karistirilmistir. 60 °C’ de 1sitict (hot plate) acilarak camurlasincaya kadar ( yaklasik 3
saat) karistirma islemine devam edilmistir. Ornek, 120 °C’de kurutma firininda gece
boyunca kurutulmustur. Kurutulmus 6rnek, Kurutulmus 6rnek, ertesi giin etiivden almip
iizerine 25 ml saf su ilave edilmistir. Cozelti igerisine 0,1931 g KNO; ilave edilip
coziilinceye kadar karistirilmistir. Daha sonra, 70 C’ de 1sitict (hot plate) acilarak
camurlagincaya kadar (yaklasik 3 saat) karistrma islemine devam edilmistir.
Camurlasan ¢ozelti, 120 °‘C’de kurutma firmimnda gece boyunca kurutulmustur.
Kurutulmus 6rnek, 5 'C/dk hizla 550 0C’ye cikilarak 3 saat boyunca kalsine edilmistir.
Son olarak toz halindeki katalizor preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline

getirilmistir.
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3.2.18. Emdirme Yontemiyle La,Mo,09 Katalizoriiniin Hazirlanmasi

La;Mo,0g sitrat-nitrat prosesi ile hazirlanir.
Toplam katalizor miktar1 = 5 gram

5 gram La,M0,09 ——>  Lantan tuzu + amonyum hepta molibdat + sitrik asit

monohidrattan hazirlanmistir.

My (La;Mo0,09)=613,68 g/mol

Ma (La(NO3)3.6H,0)=433,011 g/mol

Ma (NH4)sM07024.4H,0)=1235,86 g/ mol

My (sitrik asit monohidrat)=210,138 g/ mol

n=-2 (3.19)

—___ 58 3
0= 568 g/mol 8,147.10 ~” mol La;Mo0,09 (3.20)

8,147.10 * mol La,M0,0 icerisinde;
8,147.10 ® mol x 2=0,0162 mol Lantan tuzu, (3.21)
8,147.10  mol x 2=0,0162 mol Molibdat barmndirir. (3.22)

1:1 oraninda La(NOs3)3.6H,0:(NH4)sM070,4.4H,0 igermesi istenmektedir. Bu ylizden

molibden tuzunun gramina gegis yapilmistir.

m

0,0162 =—————
433,011g/mol

m=7,014 g La(NO5)3.6H,0 (3.23)

0,0162
7

m(Amonyum hepta molibdat) = mol Mo x 1235,86 g/mol=2,860 g  (3.24)
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C/ N=0,3 olacak sekilde sitrik asit monohidrat ilavesi yapilmaistir.

n(NO3) =3 x0,0162 mol=0,0486 mol (3.25)
n(sitrat)= 0,486 mol x 0,3=0,01458 mol (3.26)
m(sitrik asit monohidrat) = 0,01458 x 210,138=3,06 g (3.27)

Yukaridaki hesaplamalar dogrultusunda, 150 ml’lik bir behere 7,014 gram lantan tuzu
tartilmistir.  Uzerine 25 ml saf su ilave edilmis ve karstirici da karistirilarak
cOzilindiiriilmiistiir. Baska bir behere, 2,860 gram amonyum hepta molibdat tartilip
iizerine 25 ml saf su ilave edilmis, karistirilarak ¢oziindiirme islemi gerceklestirilmistir.
Baska bir behere ise, 3,06 gram sitrik asit monohidrat tartilmig lizerine 25 ml saf su
ilave edilmis ve ¢oziindiiriilmiistiir. Lantan tuzu karisimi ve amonyum hepta molibdat
karisimi 30 dakika boyunca karistirilmis homojen ¢ozelti elde ediltikten sonra, tek bir
beherde birlestirilmislerdir. Bu yeni ¢ozelti 10 dakika boyunca beraber karistirilmistir.
Bu sirada karigmaya devam eden sitrik asit monohidrat ¢ozeltisi, yeni ¢dzeltinin
iizerine ilave edilmistir. La-Mo-sitrik asit monohidrat ¢ozeltisi 30 dakika boyunca
karistirilmigtir. Daha sonra, ¢ozelti camurlagincaya kadar yaklasik 6 saat boyunca 70
oC’dekarlstlrma islemine tabi tutulmustur. Camurlasan ¢ozelti 1,5 saat boyunca 250 ‘©
de kurutulmustur. Kurutulmus ¢ozelti, 5 °C/dk hizla 750 0C’ye cikilarak 5 saat boyunca
kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki kataliz6r preslenerek 0,25-0,355 mm

boyutlarinda pelet haline getirilmistir.

3.2.19. Emdirme Yontemiyle %15’lik NiyLa, (Mo0,0y Katalizoriiniin Hazirlanmasi

La;Mo,0g sitrat-nitrat prosesi ile hazirlanir.
Toplam katalizor miktari=5 gram

5 gram NixLa, (M0,09 ———> Lantan tuzu+ nikel nitrat tuzu + amonyum hepta

molibdat + sitrik asit monohidrattan hazirlanmstir.

My, (La;Mo0,09)= 613,68 g/mol
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M, (La(NOs)3.6H,0)=433,011 g/mol
MA ((NH4)6MO7024.4H20):1235,86 g/ mol
Ma (NI(NO3)2 6H20):290,79 g/mol

M (sitrik asit monohidrat)=210,138 g/mol

n="2 (3.23)

_ 5g _ 3
0= 568 g/mol 8,147.10 ~ mol La;Mo0,09 (3.24)

8,147.10 * mol La,M0,0 icerisinde;
8,147.10 ~* mol x 2=0,0162 mol Lantan tuzu, (3.25)
8,147.10  mol x 2=0,0162 mol Molibdat barmdirir. (3.26)

1:1 oraninda La(NOs3)3;.6H,O icermesi istenmektedir. Lakin Lantan miktari azaltilip,
%15’1lik nikel yiiklemesi yapilacagi i¢in Lantan tuzunun moliine ge¢is yapilmistir.

Buradan da; Lantan tuzunun grami hesaplanmstir.

n(Lantan)= 0,0162 x 0,85 = 0,01377 mol (3.27)
m(Lantan)= 0,01377 mol x 433,011 g/ mol=5,96 g (3.28)
n(Ni(NOs),.6H,0)= 0,0162 x 0,15=2,43x10 ~ mol (3.29)
m(Ni(NOs),.6H,0)=2,43.10 ~ x 290,79=0,7066 g (3.30)

1:1 oraninda La(NO3);.6H,0:(NH4)sM070,4.4H,0 igermesi istenmektedir. Bu ylizden,

molibden tuzunun gramina gegis yapilmistir.

0,0162
m:
7

mol Mo x 1235,86 g/ mol =2,860 g Molibdat (3.31)

n(NO3)=(3 x0,01377) + (2 x 2,43. 10 *)=0,04617 mol (3.32)
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n(sitrat)=0,04617 x 0,3=0,013851 mol (3.33)
m(Sitrik asit monohidrat)= 0,013851 x 210,138=2,91 g (3.34)

Yukaridaki hesaplamalar dogrultusunda, 150 ml’lik bir behere 5,96 gram lantan tuzu
ve 0,7066 gram nikel nitrat tuzu tartilmistir. Uzerine 25 ml saf su ilave edilmis ve
karistiric1 da karistirilarak ¢oziindiiriilmiistiir. Bagka bir behere, 2,860 gram amonyum
hepta molibdat tartilip {izerine 25 ml saf su ilave edilmis, karistirilarak ¢oziindiirme
islemi gerceklestirilmistir. Bagka bir behere ise, 2,91 gram sitrik asit monohidrat
tartilmig lizerine 25 ml saf su ilave edilmis ve ¢oziindiiriilmiistiir. Lantan tuzu karigimi
ve amonyum hepta molibdat karistmi 30 dakika boyunca karistirilmis homojen ¢ozelti
elde edildikten sonra, tek bir beherde birlestirilmislerdir. Bu yeni ¢ozelti 10 dakika
boyunca beraber karistirilmistir. Bu sirada karismaya devam eden sitrik asit monohidrat
cozeltisi, yeni ¢ozeltinin {izerine ilave edilmistir. La-Mo-sitrik asit monohidrat ¢6zeltisi
30 dakika boyunca karistirilmistir. Daha sonra, ¢odzelti camurlagincaya kadar yaklasik 6
saat boyunca 70 ‘Cde karigtirma islemine tabi tutulmustur. Camurlasan ¢ozelti 1,5 saat
boyunca 250 ‘C’ de kurutulmustur. Kurutulmus ¢ozelti, 5 °C/dk hizla 750 0C’ye
cikilarak 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizor

preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline getirilmistir.

3.2.20. Emdirme Yontemiyle %15’lik CusLa; (Mo0,0y Katalizoriiniin Hazirlanmasi

La;Mo,0g sitrat-nitrat prosesi ile hazirlanir.
Toplam katalizor miktari=5 gram

5 gram Cu4La; \M0,09 ——>  Lantan tuzu+ bakir nitrat tuzu + amonyum hepta

molibdat + sitrik asit monohidrattan hazirlanmstir.
M4 (La;Mo0,09)=613,68 g/mol

Ma (La(NO3)3.6H,0)=433,011 g/mol

Ma ((NH4)sM070,4.4H,0)=1235,86 g/ mol

Ma (Cu(NO3),.3H,0)=241,60 g/ mol



52

My (sitrik asit monohidrat)=210,138 g/ mol

_ Im

n=—— (3.35)
_ 5g _ 3

= 568 g/mol 8,147.10 ~ mol La;Mo0,09 (3.36)

8,147.10 * mol La,M0,0y icerisinde;
8,147.10 ~* mol x 2=0,0162 mol Lantan tuzu, (3.37)
8,147.10 ~* mol x 2=0,0162 mol Molibdat barmndirir. (3.38)

1:1 oraninda La(NOs3)3;.6H,O icermesi istenmektedir. Lakin Lantan miktari azaltilip,
%15’1lik bakir yiiklemesi yapilacagi i¢in Lantan tuzunun moliine gegis yapilmistir.

Buradan da; Lantan tuzunun grami hesaplanmstir.

n (Lantan)=0,0162 x 0,85=0,01377 mol (3.39)
m(Lantan)=0,01377 mol x 433,011 g/mol=5,96 g (3.40)
n(Cu(NOs),.3H,0)=0,0162 x 0,15=2,43x10 ~ mol (3.41)
m(Cu(NO3),.3H,0)=2,43 x 10  x 241,60=0,5870 g Cu tuzu (3.42)

1: 1 oraninda La(NOs3)3.6H,0:(NH4)6M07024.4H,0 icermesi istenmektedir. Bu yiizden,

molibden tuzunun gramina gegis yapilmistir.

m((NH4)6Mo7024.4H,0) = >=2% mol Mo x1235,86 g/mol=2,860 g (3.43)
n(NO3)=(3 x0,01377) + (2 x 2,43 x 10 *)=0,04617 mol (3.44)
n(sitraty=0,04617 x 0,3=0,013851 mol (3.45)
m(Sitrik asit monohidrat)=0,013851 x 210,138=2,91 ¢ (3.46)

Yukaridaki hesaplamalar dogrultusunda, 150 ml’lik bir behere 5,96 gram lantan tuzu
ve 0, 5870 gram bakir nitrat tuzu tartilmistir. Uzerine 25 ml saf su ilave edilmis ve

karistiric1 da karistirilarak ¢oziindiiriilmiistiir. Bagka bir behere, 2,860 gram amonyum
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hepta molibdat tartilip {izerine 25 ml saf su ilave edilmis, karistirilarak ¢oziindiirme
islemi gerceklestirilmistir. Bagka bir behere ise; 2,91 gram sitrik asit monohidrat
tartilmig lizerine 25 ml saf su ilave edilmis ve ¢oziindiiriilmiistiir. Lantan tuzu karigimi
ve amonyum hepta molibdat karigimi1 30 dakika boyunca karistirilmis homojen ¢ozelti
elde edildikten sonra, tek bir beherde birlestirilmislerdir. Bu yeni ¢ozelti 10 dakika
boyunca beraber karistirilmistir. Bu sirada karismaya devam eden sitrik asit monohidrat
cozeltisi, yeni ¢ozeltinin {izerine ilave edilmistir. La-Mo-sitrik asit monohidrat ¢6zeltisi
30 dakika boyunca karistirilmistir. Daha sonra, ¢odzelti camurlagincaya kadar yaklasik 6
saat boyunca 70 ‘Cde karigstirma islemine tabi tutulmustur. Camurlasan ¢ozelti 1,5 saat
boyunca 250 ‘C’ de kurutulmustur. Kurutulmus ¢ozelti, 5 °C/dk hizla 750 0C’ye
cikilarak 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizor

preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline getirilmistir.

3.2.21. Emdirme Yontemiyle %]15’lik Mg,La; Mo0,09 Katalizoriiniin

Hazirlanmasi

La;Mo,0g sitrat-nitrat prosesi ile hazirlanir.
Toplam katalizor miktari=5 gram

5 gram Mg,La; \M0,O9 ——> Lantan tuzu+ magnezyum nitrat tuzu + amonyum

hepta molibdat + sitrik asit monohidrattan hazirlanmaistir.
My (La;Mo0,09)=613,68 g/mol

Ma (La(NO3)3.6H,0)=433,011 g/mol

Ma ((NH4)sM07024. 4H,0)=1235,86 g/mol
Ma(Mg(NO3),. 3H,0)= 256,41 g/mol

My (sitrik asit monohidrat)=210,138 g/ mol

n=— (3.47)

____ 58 3
0= 568 g/mol 8,147.10 ” mol La;Mo0,09 (3.48)
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8,147.10 * mol La,M0,0s icerisinde;
8,147.10 ~* mol x 2=0,0162 mol Lantan tuzu, (3.49)
8,147.10 ~* mol x 2=0,0162 mol Molibdat barmndurir. (3.50)

1:1 oraninda La(NOs3)3;.6H,O icermesi istenmektedir. Lakin Lantan miktari azaltilip,
%]15’lik magnezyum yiiklemesi yapilacagi i¢cin Lantan tuzunun moliine gecis

yapilmistir. Buradan da; Lantan tuzunun grami hesaplanmustir.

n(Lantan)=0,0162 x 0,85=0,01377 mol (3.51)
m(Lantan)=0,01377 mol x 433,011 g/mol=5,96 g (3.52)
n(Mg(NOs),.3H,0)=0,0162 x 0,15=2,43. 10 > mol (3.53)
m(Mg(NO3),.3H,0)=2,43.10 > x 256,41 g/mol=0,6230 g (3.54)

1: 1 oraninda La(NOs3)3;.6H,0:(NH4)6M07024.4H,0 icermesi istenmektedir. Bu yiizden,

molibden tuzunun gramina gegis yapilmistir.

0,0162

m((NH4)sMo070,4.4H,0)= . mol Mo x 1235,86 g/mol =2,860 g (3.55)
n(NO3)= (3 x0,01377) + (2 x 2,43 x 10 ~)=0,04617 mol (3.56)
n(sitrat) = 0,04617 x 0,3=0,013851 mol (3.57)
m(Sitrik asit monohidrat)=0,013851 x 210,138=2,91 g (3.58)

Yukaridaki hesaplamalar dogrultusunda, 150 ml’lik bir behere 5,96 gram lantan tuzu
ve 0, 6230 gram magnezyum nitrat tuzu tartilmustir. Uzerine 25 ml saf su ilave edilmis
ve karistirict da karistirillarak ¢oziindiiriilmiistiir. Baska bir behere, 2,860 gram
amonyum hepta molibdat tartilip ilizerine 25 ml saf su ilave edilmis, karistirilarak
cOzilindiirme islemi gerceklestirilmistir. Baska bir behere ise; 2,91 gram sitrik asit
monohidrat tartilmis tizerine 25 ml saf su ilave edilmis ve ¢oziindiiriilmiistiir. Lantan
tuzu karisimi ve amonyum hepta molibdat karisimi1 30 dakika boyunca karistirilmis
homojen ¢6zelti elde ediltikten sonra, tek bir beherde birlestirilmislerdir. Bu yeni ¢ozelti

10 dakika boyunca beraber karistirilmistir. Bu sirada karigmaya devam eden sitrik asit
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monohidrat c¢ozeltisi, yeni c¢ozeltinin lizerine ilave edilmistir. La-Mo-sitrik asit
monohidrat c¢ozeltisi 30 dakika boyunca karistirilmistir. Daha sonra, c¢ozelti
camurlagincaya kadar yaklagik 6 saat boyunca 70 0C’dekarlstlrma islemine tabi
tutulmustur. Camurlasan ¢ozelti 1,5 saat boyunca 250 °C’ de kurutulmustur. Kurutulmus
cozelti, 5 °C/dk hizla 750 0C’ye cikilarak 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak
toz halindeki katalizor preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline

getirilmistir.

3.3. KULLANILAN YONTEMLER

3.3.1. X-Isim Kirmim (XRD) Olgiimleri

Hazirlanan katalizorlerin kristalinitesinin arastirilmasi igin Istanbul Universitesi Ileri
Analizler Laboratuari’'nda bulunan XRD cihaz1 kullamlmustir. 1,54 A dalga boyuna
sahip Cu/K,, 15101 altinda, 20 10-90° arasinda ¢ekim yapilmistir.

3.3.2. Sicaklik Programlamah indirgeme (TPR) Ol¢iimleri

TPR yontemi ile katalizorlerdeki metal oksitlerin hangi sicakliklarda indirgendigi
incelenmistir. TPR denemeleri i¢in; laboratuarimizda mevcut olan icinde yatak
sicaklig1 Olciilebilen sabit yatak kuvars mikro reaktdor bulunan  Hiden marka
“CATLAB” mikroreaktor sistemini kullanilmistir. Denemelerde; 200+5 mg kadar
katalizOr, sabit yatakl kuvars mikro reaktére yerlestirilerek , 20 ml/dk hizla, %5 H,/N,
(20 ml/dk) karisimi ile 20 °C/dk hizla 900 °C’ye kadar isitilmistir. Tiiketilen H, miktari
mikroreaktor sistemine bagli Hiden marka QIC-20 MS (Kiitle spektrometresi) cihazi ile
analiz edilmistir. Olusan su, 150 °C’de tutulan kuvars kapiler 6rnekleme girisi sayesinde
yogunlagsmadan MS cihazina gonderilmistir. Analiz esnasinda suyun fraksiyonlasmasi
sebebiyle olusan H,’nin yapilan dl¢iimlerde ihmal edilebilir seviyede oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 3.3: Mikroreaktor-MS Sistemi.

3.3.3. Amonyagm (NH;) Sicakhik Programlamah Desorpsiyon (TPD) Olciimleri

NH;-TPD  yontemi ile heterojen katalizorlerin asiditesi incelenmektedir. TPD
denemeleri i¢in; laboratuarimizda mevcut olan i¢inde yatak sicakligi dlgiilebilen sabit
yatak kuvars mikro reaktdr bulunan Hiden marka “CATLAB” mikroreaktor sistemini
kullanilmistir. Denemelerde; 200+5 mg kadar katalizor, sabit yatakli kuvars mikro
reaktore yerlestirilerek , 60 ml/dk azot akimi altinda 300 "C’de 30 dk temizlenmistir.
Daha sonra sicaklik 40 °C’ye indirilip, 45 ml azot 5 ml amonyak akimi 1 saat boyunca
katalizor tlizerinden gegirilmistir. Azot akim1 90 ml/ dk’ya ¢ikartilarak 1 saat boyunca
katalizor iizerinden gegirilip, 20 °C/dk hizla ile 800 °‘C’ye ¢ikilarak sonuglar elde

edilmistir.

3.3.4. BET Yiizey Alam Ol¢iimii

Katalizorlerin yiizey alanlarinin 6l¢timii i¢in ¢ok noktali Brunnauer- Emmet- Teller
(BET) metodu uygulanmistir. Olgiimler Quantachrome Autosorb 1C cihazinda 300
%C’da 3 saat siire ile 10° Torr’a kadar vakum uygulanarak yapilmustrr. Bu sekilde
katalizor yiizeyinde fiziksel olarak adsorplanan  safsizliklarin uzaklastirilmasi

amaclanmustir.
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299 300

Sekil 3.4: BET Cihaz.
3.3.5. TGA Olciimii

Katalizorlerin termal ozellikleri; termogravimetrik (TG) ve farkli termal analizleri
(DTA), laboratuarimizda mevcut olan Exstar 6000 marka termal gravimetrik analiz
(TGA) cihazi ile gergeklestirilmistir. Olgiimler icin, katalizdrlerden yaklasik 8-15 mg
araliginda kullanilmis, kuru hava ortaminda 10 °C/ dk ile 1000 0C’ye ¢ikilmis ve termal

davranislar1 incelenmistir.

Sekil 3.5: TGA Cihaz1.
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3.3.6. Aktivite, Secimlilik Olciimleri

Katalizorlerin  aktivite ve sec¢imlilik tayini gaz kromatografisi (GC) ile

gergeklestirilmistir.

Sekil 3.6: GC sistemi.

Aktivite ve secimlilik 6lgtimleri su sekilde gergeklestirilmistir; 0.25-0.35 mm boyutlari
arasina getirilimis katalizérden 20045 mg tartilmis ; toplam hacim 0,5 cm’ olacak
sekilde kuvars parcacikla seyreltilmis ve mikroreaktor sistemine yiikleme yapilmistir.
Sistemde; 450 °C sicakliga 20 °C/dk hizla ¢ikilmis ve bu sicaklikta 30 dk boyunca 60
ml/dk akishi N, gazi ile siipiiriilme yapilmistir. Bu siire sonunda, sisteme ayr1 bir hat
iizerinden propan ve oksijen gazlar1 beslemesi yapilmis, besleme miktarlari 6l¢tilmiistiir.
Daha sonra azot, oksijen ve propan gazlar1 reaksiyon iizerine gonderilmistir.
C3;Hg/O,=1/1 oraninda ve toplam gaz besleme hiz1 75 ml/dk olacak sekilde 450-500-550
°C’de analizler yapilmistir. Cikis gazlarinin analizi GC ile saglanmistir. CsHg/O, orani
sabit tutularak, 3 farkli sicaklikta reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Bunlara ek olarak
sabit sicaklikta, toplam gaz besleme hizi 75 ml/dk olacak sekilde CsHg/O,=1/1, 1,5/1,
2/1 oranlarinda reaksiyonlar gergeklestirilmistir ve en yiiksek propan doniisiimii,

propilen se¢imliligi ve en yiiksek verime ulasmak hedeflenmistir.
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Sekil 3.7: GC Gosterimi[15].
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3.3.6. Doniisiim ve Secimlilik Hesabi

Kiitle akis kontrol edicileri standart temperatiir ve basinca (STP) gore yani 0 °C’ye ve 1
atm’ye gore kalibre edilmistir. Yapilan hesaplar her zaman STP’ye gore verilmistir.
Clinkii gazlarin mol sayis1 sicaklik ve basinca gore degistiginden belirli bir referans

alinmak zorundadir[38].

Sisteme beslenen propan gazmin akis hizi; asagidaki formiille hesaplanmistir.
Hedeflenen Propan = 2,39 x Gergek Akis — 1,867 (3.59)

Azot reaksiyona girmediginden azot mol sayis1 degismemektedir. Bu 6zellik

kullanilarak diger komponentlerin mol sayilar1 agagidaki formiil ile bulunmustur;

_ 4; % Ny, (s1p)

n, 3.60
T (3.60)
A : 1 komponentine ait GC ile dlciilen pik alani
Ay, .Ny’ye ait GC ile 6l¢iilen pik alam

Ryt : 1 komponentinin N, ’ye gore faktori

Ny srp) : No'nin STP’deki mol sayist (mol/dk)

Gaz kromotografisinde istenilen maddenin hacimsel kismi belirlenebilmektedir. Bu

hacimsel kisim, kismi hacimsel akimin toplam hacimsel akima orani olarak belirlenir.

Vi (T,P toplam)

¢i= V toplam (TP toplam) (3.61)
\Y : Hacim
T : Sicaklik
P : Basing
Propan doniisiimii (%);
Xty = o X 100 (3.62)

O, doniisiimii (%);
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_ n0;(g)—n 02(¢)
X o, = M0 5 100 (3.63)

Secimlilik ise ;
ni

Si = (3.64)

nToplam

Formiilii ile hesaplanmustir.

ni : Ai ¢ikis kompenentine ait mol sayisini ifade eder.
Bu durumda se¢imliliginin toplaminin her zaman %100 olmas1 beklenir.
CsHg secimliligi (%);

3n C3Hg (STP)
C3H6_ 3nC3Hg (STP)+2 nc, H6(STP)+ 2n CyHg (STP)+nCH4—(STP) +TlC0(STp)+TlC02 (STP)

x 100 (3.65)

CO secimliligi (%);

n CO(stp)
CO 2nCyHg (sTP)+2M CoHy (sTP) 1 CHy (sTP) +3N1 C3He (5TP)+7 CO(STP) NCO3 (STP)

x 100 (3.66)
formiilleri kullanilarak hesaplanmistir. Bu formiillerde;
nC3Hg gy  :Reaksiyona giren C3Hs’in mol sayisi

nC3Hg ()  : Reaksiyondan ¢ikan C3Hg’in mol sayisi

n 0y (g :Reaksiyondan ¢ikan O;’nin mol sayisi

n 0, (o :Reaksiyondan ¢ikan O;’nin mol sayisi

o sh) :Reaksiyon sonucu olusan CO’nun mol sayis1
N (o) sTP) :Reaksiyon sonucu olusan CO,’nin mol sayis1
Ny, stp) :Reaksiyona girmeden ¢ikan CH4’in mol sayis1

n C3Hg (stpy : Reaksiyon sonucu olusan C;He’nin mol sayisi
n C,Hg (stpy : Reaksiyon sonucu olusan C;He’nin mol sayisi

n CyHy (stpy : Reaksiyon sonucu olusan C;Hs’tlin: mol sayisi
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Verim ise; 3.67 formiilii ile hesaplanmistir.

Vi=X_ .S (3.67)
C3Hg



63

4. BULGULAR

4.1. KATALIiZORLERIN KALSINASYON SONRASI X-ISINI KIRINIM (XRD)
SONUCLARI

Bu yontemle katalizorlerde bulunan fazlarin tespit edilmesi amaglanmustir.

4.1.1. MgALOy4 Destegine Ait XRD Sonuclarn

Sekil 4.1’de emdirme ydntemiyle 800 °C’de 10 saat kalsine edilerek hazirlanmis

MgAlO4 destegine ait X-151n1 kirinim deseni goriilmektedir.

e MgAlO,

Siddet [a.u]

20 ()

Sekil 4.1: MgAlL,O4 Desteginin XRD Deseni.

MgALO,4 faz1 varhigr 36,9, 44,9, 65,3 (JCPDS 21-1152) "lerde tespit edilmistir[37].

4.1.2. %15 MoOs/ MgAl,O4 Katalizoriine Ait XRD Sonuglar

Sekil 4.2 ‘de emdirme yontemiyle 550 °C’de 3 saat kalsine edilerek hazirlanmis %15

MoO3/MgAl,O4 katalizoriine ait X- 1511 kiriim deseni goriilmektedir.
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Siddet [a.u]

60 70 80 90

20 ("

Sekil 4.2: %15 MoO;/MgAl,04 katalizoriiniin XRD Deseni.

Yapida; MgAl,O4 fazinin yani sira MoO; fazinin da var oldugu gézlemlenmistir.

4.1.3. %15 V,0s5/ MgAlLO4 Katalizoriine Ait XRD Sonuclar

Sekil 4.3 ‘de emdirme yontemiyle 550 °C’de 3 saat kalsine edilerek hazirlanmis %15

V,05/MgAl,O4 katalizoriine ait X- 1511 kirinim deseni goriilmektedir.

vV V,0,

Siddet [a.u]

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (°)

Sekil 4.3: %15 V,05/MgAl,04 katalizoriiniin XRD Deseni.

MgALO,4 fazina ek olarak ve V,0s faz1 varligi tespit edilmistir[39].
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4.1.4. La,Mo,0 Katalizoriine Ait XRD Sonuclan

Sekil 4.4 ‘de emdirme yOntemiyle 750 ‘C’de 5 saat kalsine edilerek hazirlanmig

La;Mo,09 katalizoriine ait X- 1s1n1 kirmim deseni goriilmektedir.

La Mo, O,

Siddet [a.u]

ww

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 ("

Sekil 4.4: La;Mo,0, katalizoriiniin XRD Deseni.

Elde edilen La;Mo0,0y katalizoriine ait pikler literatiir ile karsilastirilmis, yapida

La;Mo0,09 fazi1 tespit edilmistir[40,41]. La;Mo,0 faz1 27,6, 47,6 ° ‘lerde (JCPDS 28-

509) dogrulanmistir[42].

4.1.5. NiLa;Mo0,09 Katalizoriine Ait XRD Sonuclar:

Sekil 4.5 ‘de emdirme yOntemiyle 750 ‘C’de 5 saat kalsine edilerek hazirlanmig

NiLa;Mo0,0y katalizoriine ait X- 1511 kirinim deseni goriilmektedir.
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«NiLa,Mo, O

Siddet [a.u]

L3
N -

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (')

Sekil 4.5: NiLa,Mo,0, katalizoriiniin XRD Deseni.

NiLa;Mo,0y katalizoriinde; La,Mo,09 yapisina ek olarak NiO fazi tespit edilmistir.

NiLa;Mo0,09 yapisinin var oldugu diisiiniilmektedir.

4.1.6. MgLa;Mo,09 Katalizoriine Ait XRD Sonuclan

Sekil 4.6°da emdirme yontemiyle 750 ‘C’de 5 saat kalsine edilerek hazirlanmig

Mgl.a,Mo0,0y katalizoriine ait X- 1sm1 kirinim deseni goriilmektedir.

¢MgLa,Mo0,0,

Siddet [a.u]

M}J\MULL

*

A )\JJ AN M
40 50 60 7

0 80 90

20 ("

Sekil 4.6: MglLa,Mo0,0, katalizériiniin XRD Deseni.
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Mgl.a;Mo0,0y katalizoriiniin XRD deseninde; La;Mo0,0y yapisima ek olarak MgO fazi
tespit edilmistir. Yapida, Mgl.a,Mo,09 olacagi diistiniilmektedir.

4.1.7. CuLa;Mo,0, Katalizoriine Ait XRD Sonuclar

Sekil 4.7 ‘de emdirme yOntemiyle 750 ‘C’de 5 saat kalsine edilerek hazirlanmig

CuLa;Mo,09 katalizoriine ait X- 1s1n1 kirmnim deseni goriilmektedir.

aCula MO,O,

Siddet [a.u]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 ()

Sekil 4.7: CuLa;Mo,0, katalizoriiniin XRD Deseni.

CuLa;Mo,09 katalizoriiniin XRD deseninde; La;Mo0,09 yapisina ek olarak CuO fazi

tespit edilmistir. Yapida, CuLa;Mo,09 olacagi diisiiniilmektedir.

4.2. SICAKLIK PROGRAMLAMALI INDIRGEME (TPR) SONUCLARI
MoOs’lin tek basina indirgenmesi reaksiyonu asagidaki gibidir;
MoO; +H, —> MoO;+ H;0 (41)

Bu reaksiyonda Mo indirgenerek Mo ™ olusmaktadir. MoOs’iin hidrojen akimmnda ya
da oksijenin az oldugu atmosferde yukaridaki reaksiyonun dogrudan gergeklesmedigi ve

Szellikle 425 'C’nin iizerindeki sicakliklarda indirgemenin ara reaksiyon iizerinde

yiiriidigu ileri stiriilmektedir[15].

3MoO; + MoO», —>  Mo4Oqg
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Mo4O;1+3H, ——> 4MoO; +3H,0 4.2)
J.J Batto ve arkadaslari[43] tek basina MoOs-iin indirgenmesinde,

Mo™® —> Mo™ (4.3)
tepesinin 600-800 ‘C’de ve

Mo ——— Mo’ (4.4)

tepesinin 840-910 °C’ler arasinda oldugunu fakat herhangi bir destek oksiti tizerinde
hazirlanmis MoOs’iin  bu tepelerden daha diisiik sicakliklarda olabilecegini

savunmuslardir.
Vanadyum yapisinda
V? —sV? (4.5)

Indirgemesi olmaktadir. Vanadyum igeren yapida 690- 720 "C’lerde indirgeme

goriilmektedir. Vanadyum atomunun baslangi¢ indirgeme sicakligi molibden yapisina

gore daha distiktiir( MogV9Oy (748 K) < V1,05 (773 K) < MoOs (848 K))[44].
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Tablo 4.1:Katalizorlere ait indirgeme sicakliklari tespiti sonuglari.

KATALIZOR MAKSIMUM iNDIRGEME SICAKLIKLARI (* C)
%10 MoOs/MgALO, 639,805
%10 MoOs %3 K,0/MgALO, 655, 850
%20 MoOsy/MgALO, 655, 830
%20 MoOs %3 K,0/MgALO, 680,820
%10 V,05 /MgAlLO, 587,830
%10 V,05 %3 K,0/MgALO, 610, 803
%20 V,05 /MgAlLO, 675
%20 V,05 %3 K,0/MgALO, 840

[Torr]

H_Kiismi Basuincii

2

400 600 800
SICAKLIK °C

Sekil 4.8: % 10 MoO;/MgAl, O, katalizoriiniin TPR sonucu.
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[Torr]

2

H_Kismi Basinci

0 200 400 600 800
SICAKLIK °C

Sekil 4.9: % 10 MoO; %3 K,0 /MgAl,O, katalizériiniin TPR sonucu.
Sekil 4.8°de de goriildiigii gibi; %10 MoO3;/MgAlLO4 katalizorii, 450 °C ile 850 °C
arasinda pik vermistir. Ilk maksimum pik 639 "C’de gériilmiistiir. Ikinci maksimum

pik ise 805 "C’ de goriilmiistiir.

Sekil 4.9 ‘da MoO3;/MgAlL O, katalizériine promotor olarak potasyum ilave edildigi
durumda TPR sonuglar1 goriilmektedir. 480 °C ile 855 °C arasmnda pik gdézlemlenmistir.

[k maksimum pik 655 °C’de goriilmiis , ikinci maksimum pik ise 850 ‘Cde goriilmektedir.
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0 200 400 600 800
SICAKLIK °C
Sekil 4.10: % 20 MoO3; /MgAl,O4 katalizoriiniin TPR sonucu.
E
[
2
~
g
Z
o

0 200 400 600 800
SICAKLIK °C

Sekil 4.11: % 20 MoO; %3 K,0/MgAl,04 katalizériiniin TPR sonucu.
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Sekil 4.10°da goriildiigii gibi; %20 MoO;/MgAl,O4 katalizorii, 450 °C ile 850 "C arasinda pik
vermistir. ilk maksimum pik 655 "Cde goriilmiistiir. Tkinci maksimum pik ise 830 C’ de

gOrilmistiir.

Sekil 4.11 ‘de MoO3/MgAlL,O, katalizoériine promotor olarak potasyum ilave edildigi durumda

TPR sonuglar1 goriilmektedir. 490 °C ile 865 C arasinda pik gdzlemlenmistir. {1k maksimum

pik 680 "Cde goriilmiis , ikinci maksimum pik ise 820 ‘C’de goriilmektedir.

[ Torr]

2

H Kismi Basinci

0 200 400 600 800
SICAKLIK °C

Sekil 4.12: % 10 V,05/MgAl,O, katalizoriiniin TPR sonucu.
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[Torr]

H Kismi Basinci

2

0 200 400 600 800
SICAKLIK °C

Sekil 4.13: % 10 V,05 %3 K,O/MgAI,O4 katalizoriiniin TPR sonucu.
Sekil 4.12°de goriildigi gibi; %10 V,0s MgAl,O, katalizérii, 450 °C ile 850 'C arasinda pik
vermistir. 1k maksimum pik 587 Cde goriilmiistiir. ikinci maksimum pik ise 830 'C’ de

gOrilmistiir.

Sekil 4.13 ‘de V,0s5/MgAl,O, katalizoriine promotor olarak potasyum ilave edildigi durumda
TPR sonuglar1 goriilmektedir. 450 °C ile 860 'C arasinda pik gdzlemlenmistir. Ilk maksimum

pik 610 "Cde goriilmiis , ikinci maksimum pik ise 803 ‘C’de goriilmektedir.
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Sekil 4.14: % 20 V,05/MgAl,04 katalizoriiniin TPR sonucu.
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0 200 400 600 800
SICAKLIK °C

Sekil 4.15: % 20 V,05 %3 K,O/MgAl,O4 katalizoriiniin TPR sonucu.
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Sekil 4.14°de goriildigi gibi; %20 V,0s /MgAl,O4 katalizord, 450 °C ile 850 °C arasinda pik

vermistir. ilk maksimum pik 675 "C’de goriilmiistiir.

Sekil 4.15 ‘de V,0s /MgAlL,O, katalizoriine promotor olarak potasyum ilave edildigi durumda

TPR sonuglar1 goriilmektedir. 410 °C ile 850 "C arasinda pik gdzlemlenmistir. Ilk maksimum

pik 640 Cde gOrilmiistiir.

4.3. NH;-TPD SONUCLARI

Tablo 4.2: Katalizorlere ait desorpsiyon sicakliklari tespiti sonuglari.

KATALIZOR MAKSIMUM DESORPSiYON SICAKLIKLARI (* C)
%10 MoO;/MgAl,04 110, 370
%10 MoO; %3 K,0/MgALO, 110, 390, 630
%20 MoO;/MgAl,04 130, 385
%20 MoO; %3 K,0/MgAL O, 110, 395, 650
%10 V,05/MgAl,0,4 120, 370
%10 V,05 %3 K,O/MgAlLO,4 100, 370, 550
%20 V,05/MgAl,0,4 100
%20 V,05 %3 K,O/MgAlLO4 110, 400




[Torr]

3

NH_Kismi Basinct

SICAKLIK °C

Sekil 4.16: %10 MoO;/MgAl,O, katalizériiniin NH;-TPD sonucu.

[Torr]

3

NH_ Kismi Basinci

SICAKLIK (°C)

Sekil 4.17: %10 MoO; %3 K,0/MgAl,O, katalizoriiniin NH;-TPD sonucu.

Sekil 4.16°de goriildiigi gibi; %10 MoOs/MgALO4 katalizoriiniin, ilk maksimum piki

110 "C’de goriilmiistiir. ikinci maksimum pik ise 370°C’ de goriilmiistiir.
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Sekil 4.17°de goriildiigii gibi; %10 MoO; %3 K.O/MgAbLO, katalizoriiniin, ilk
maksimum piki 110 °C’de goriilmiistiir. Ikinci maksimum pik ise 390°C’ de

goriilmiistiir. Uciincii maksimum pik ise 630 ‘C’de gorilmistiir.

[Torr]

3

NH_ Kismi Basimci

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
SICAKLIK °C

Sekil 4.18: %20 MoO;/MgAl,O, katalizériiniin NH;-TPD sonucu.
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[Torr]

3

NH_Kismi Basinct

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
SICAKLIK °C

Sekil 4.19: %20 MoO; %3 K,0 /MgAl,0, katalizériiniin NH;-TPD sonucu.

Sekil 4.18’de goriildiigii gibi; %20 MoO3;/MgAlL O, katalizoriiniin, ilk maksimum piki

130 "C’de goriilmiistiir. ikinci maksimum pik ise 385°C’ de goriilmiistiir.

Sekil 4.19°da goriildiigii gibi; %20 MoO; %3 K.O/MgALO, katalizriiniin, ilk
maksimum piki 110 °C’de goriilmiistiir. Ikinci maksimum pik ise 395 °C’ de

goriilmiistiir. Uciincii pik ise 650 "C’ de gdriilmiistiir.

NH_ Kismi Basinci[Torr]

SICAKLIK °C

Sekil 4.20: %10 V,05/MgAl,O, katalizoriiniin NH;-TPD sonucu.
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[Torr]

3

NH_ Kismi Basinci

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
SICAKLIK °C

Sekil 4.21: %10 V,05 %3 K,0/MgAl,O, katalizériiniin NH;-TPD sonucu.

Sekil 4.20°de gorildigi gibi; %10 V,0s/MgAlLO4 katalizoriiniin, ilk maksimum piki

120 "C’de goriilmiistiir. ikinci maksimum pik ise 370 °C’ de goriilmiistiir.

Sekil 4.21’da gorildigi gibi; %10 V205 %3 K,O/MgAlLO4 katalizorlintin, — ilk
maksimum pik 100 °C’de goriilmiistiir. Ikinci maksimum pik ise 370 ‘C’ de

goriilmiistiir. Uciincii pik ise 550 "C’ de goriilmiistiir.



[Torr]

3

NH_ Kismi Basnci

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
SICAKLIK °C

Sekil 4.22: %20 V,05/MgAl,O, katalizoriiniin NH;-TPD sonucu.

[Torr]

3

NH_ Kismi Basinct

SICAKLIK °C

Sekil 4.23: %20 V,05 %3 K,0/MgAl,O, katalizériiniin NH;-TPD sonucu.

Sekil 4.22°de gorildigi gibi; %20 V,0s/MgAlLO4 katalizoriiniin, ilk maksimum piki
100 °C’de goriilmiistiir.



Sekil 4.23°de goriildiigii gibi; %20 V,0s %3 K,O/MgALO, katalizoriiniin,
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ilk

maksimum piki 110 °C’de goriilmiistiir. Ikinci maksimum pik ise 400 °C’ de

goriilmiistiir.

4.4. BET YUZEY ALANI SONUCLARI

Tablo 4.3:Katalizorlere ait yiizey alan1 sonuglar.

KATALIZOR YUZEY ALANLARI (m%/g)

MgALO, 63,0

%10 MoOs/MgALO, 58,6
%10 MoO; %3 K,0/MgAl,0, 56,1
%20 MoOs/MgALO, 38,3
%20 MoO; %3 K,0/MgAl,0, 35,7
%10 V,05/MgAl,0, 77,5
%10 V,05 %3 K,0/MgAlLO, 57,7
%20 V,05/MgAl,0, 66,1
%20 V,05 %3 K,0/MgAlLO, 32,1
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4.5. TGA SONUCLARI

100 5
0 ] % TG L
7 ——DTA (uV)| L4
80 —
] -3
70 4
60 -2
o ] =
O 50+ L, >
Q T —
S 404 <
] -0
30
20 — -1
10 4
j - -2
0 -— ¥+ F——F—+—1—+—F
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.24: La;Mo0,0, katalizoriine ait TGA sonucu.

Sekil 4.25°te igerisindeki sitrat miktar1 C/N=0,3 olacak sekilde hazirlanmis La,M0,09
orneginin 225 °C’de yaklasik % 60 agirlik kaybma maruz kaldig: tespit edilmistir.
Yapida 200 °C’lerde bagslayip 580 °C’lere kadar yanma reaksiyonu gerceklestigi
yapidaki sitrat- nitratin uzaklastigi ekzotermik pik olarak tespit edilmistir.580 °C’lerden

sonra ise yapinin a ——f3 faza gectigi varsayilmaktadir[42,45].
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Sekil 4.25: Mgla,Mo,04 katalizoriine ait TGA sonucu.

Sekil 4.26’da icerisindeki sitrat miktar1 C/N=0,3 olacak sekilde hazirlanmis
MgLa,Mo0,09 6rneginin 230 "C’de yaklasik % 45 agirlik kaybina maruz kaldig: tespit
edilmigtir. Yapida 230 °C’lerde baslaylp 565 °C’lere kadar yanma reaksiyonu
gerceklestigi yapidaki sitrat- nitratin uzaklastigi ekzotermik pik olarak tespit edilmistir.
600 °C ise ikinci ekzotermik pike rastlanmaktadir. 600 °C’lerden sonra ise yapmmn o

fazdan P fazina gectigi varsayilmaktadir.
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Sekil 4.26: NiLa,Mo,0y katalizoriine ait TGA sonucu.

Sekil 4.27°de igerisindeki sitrat miktar1 C/N=0,3 olacak sekilde hazirlanmis
NiLa;Mo,09 6rneginin 225 °C’de yaklasik % 55 agirlik kaybma maruz kaldig: tespit
edilmigtir. Yapida 220 °C’lerde baslaylp 590 °C’lere kadar yanma reaksiyonu
gerceklestigi yapidaki sitrat- nitratin uzaklastigi ekzotermik pik olarak tespit edilmistir.
620 °C ise ikinci ekzotermik pike rastlanmaktadir. 620 °C’lerden sonra ise yapinm o

fazdan P fazina gectigi varsayilmaktadir.
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Sekil 4.27: Cu,La,Mo0,0, katalizoriine ait TGA sonucu

Sekil 4.28’de icerisindeki sitrat miktar1 C/N=0,3 olacak sekilde hazirlanmis
CuLa;Mo,0 drneginin 220 °C’de yaklasik % 40 agirhik kaybina maruz kaldig: tespit
edilmigtir. Yapida 220 °C’lerde baslaylp 550 °C’lere kadar yanma reaksiyonu
gerceklestigi yapidaki sitrat- nitratin uzaklastigi ekzotermik pik olarak tespit edilmistir.
580 °C ise ikinci ekzotermik pike rastlanmaktadir. 580 "C’lerden sonra ise yapinm o

fazdan P fazina gectigi varsayilmaktadir.

4.6. KATALITIK AKTIVITE, SECIMLILIK SONUCLARI

Katalizorlerin aktivite ve se¢imlilik sonuglar1 tablolar halinde sunulmustur. Emdirme
yontemi ile sentezlenen katalizorlerde ayni1 destek iizerine agirlikca farkl yiizdelerde
maddelerin yiiklenmesi etkisi ve sicaklik etkisi incelenmistir. Tablolarda doniisim,

secimlilik ve verim degerleri birlikte verilmistir.

4.6.1. Sicakhik Etkisi

Katalitik aktiviteler her bir katalizor i¢in 3 farkli sicaklikta gerceklestirilmistir.
Reaksiyon kosullar1 CsHg/O,=1/1 oraninda toplama besleme hizi 75 ml/dk olacak
sekilde 1 atm basingta gerceklestirilmistir.



Doniigiim ( %X) Secimlilik (% S Verim (%Y)
Katalizor T(OC) C3Hg 02 C3H6 C2H6 C2H4 CH4 C02 CO C3H6
450 1 1,2 | 30,1 8,7 0 15,3 | 45,8 0 0,30
%5 MoOs, 500 2.4 42 | 43,9 | 3,7 1,6 6.5 25,3 | 19,0 1,05
MgALO4 550 5,1 10,3 | 58,5 1,7 3,0 32 10,2 | 23,3 2,98
450 1,2 2,0 18,7 | 6,9 0 12,0 | 29,8 | 32,7 0,22
%10 MoOs/ | 500 1.9 3,6 | 399 | 4,7 0 8,0 13,5 | 34,0 0,76
MgALO4 550 3,6 5.3 58,2 | 2,5 1,9 44 | 20,2 | 12,8 2,09
450 1,2 {-0,02| 159 | 7.0 0 11,7 | 25,3 | 40,0 0,19
500 1.9 04 | 32,7 | 4,5 0 7,5 31,2 | 24,0 0,62
0 9 9 9 9 9 9 9 9
RIS MOy e s 127 1609 | 3.0 | 11 | 52 [ 182 ] 11.6 1,70
MgA1204
450 1.4 0,3 20,2 | 5,8 0 9,0 | 35,7 | 29,3 0,28
%20 MoOs/ | 500 2,0 1,6 | 44,5 | 4,2 0 6.5 23,0 | 21,8 0,89
MgALO4 550 3,7 4,5 652 | 24 1,4 4,0 17,4 | 9,7 2,41

'LIRJONUOS WLDA NIIWIIAS WNSNUQQ UIUHDMQZI[eIeY *OVIIN /SOOI *b°b OIqeL

98
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Tablo 4.4 ‘de MgALO,; destek maddesi lizerine %5-10-15-20 oranlarinda MoO;
yiiklemesi yapilmis katalizorlerin 450-500-550 °C’de katalitik aktiviteleri gosterilmistir.
Her bir katalizoriin; propan(Cs;Hsg) , oksijen(O;) doniisiimleri, propilen(CsHg) ,
etan(C,Hg), etilen(C;H4), metan (CHy), karbondioksit(CO,), karbonmonoksit(CO)
secimliligi ve verimleri incelenmistir. Tabloda da goriildiigii tizere; %5 MoOs/MgALO4
katalizOriinlin propan doniistimii 450 “C’de 1,0 iken, 550 ‘C’de 5,1 degerine ulagmistir.
Ayni sekilde diger katalizorlerde de sicakligin artmast ile doniisimde artma
gozlemlenmistir. Paralel sekilde O, doniisii ile sicaklik arasinda benzer iliski
goriilmiistiir. Her bir katalizorde; sicaklik artisi ile propilen se¢imliligi artarken, metan
secimliligi azalmistir. Propilen verimi sicaklik artisi ile artmis, %5 MoOs;/MgALO4
katalizoriinde 550 "C’de en yliksek degerlere ulagmistir.
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Sekil 4.28: %5 Mo0O;/MgAl,0,4 Katalizoriine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.29: %10 MoOs/MgAl,O, Katalizoriine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.30: %15 MoOs/MgAl,O, Katalizoriine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.31: %20 MoOs/MgAl,O, Katalizoriine Sicaklik Etkisi.




Déniisiim (% X) Secimlilik (% S) Verim(%Y)
Katalizor T(OC) C3Hg 02 C3H6 C2H6 C2H4 CH4 C02 CO C3H6
450 0,6 -0,2 |79 33,9 0 58,2 0 0 0,04
%35 MoO; 500 0,3 0,8 |21,2 29,2 0 49,6 0 0 0,06
%3 KyO /MgALO4 | 550 0,6 3,1 39,9 15,3 17,4 27,3 0 0 0,24
450 1,4 -0,2 |0 9,9 0 19,8 279 1424 0
%10 MoOs 500 1,0 0,6 |3,1 8,4 0 14,4 0 74,0 0,03
%3 KoO/MgALO4 | 550 0,3 0,7 | 45,5 17,9 9,9 26,7 0 0 0,14
%15 MoOs 450 1,6 -1,0 | 1,0 5,3 0 9,0 25,1 59,6 0,01
%3 K,O/MgALL,O4 | 500 0,6 -0,1 |98 14,0 0 23,8 0 52,4 0,06
550 1,2 0,1 16,9 7,2 3,0 13,1 25,2 | 34,5 0,20
%20 MoOs 450 1,0 -2,7 |24 8,3 0 12,3 28,7 | 48,3 0,02
%3 K,O /MgALO4 | 500 1,2 -2,6 | 6,6 7,1 0 10,7 32,3 | 43,4 0,08
550 1,6 -0,8 | 17,7 5,7 2,6 9,7 35,3 | 29,1 0,28
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Tablo 4.5‘de MgALO, destek maddesi iizerine %5-10-15-20 oranlarinda MoOs3
yiiklemesi yapilmig ve promotor olarak % K,O maddesinin kullanildig: katalizorlerin
450-500-550 ‘C’de Kkatalitik aktiviteleri gosterilmigtir. Her bir katalizoriin; propan
(CsHg) , oksijen(O;) dontistimleri, propilen(CsHg) , etan(C,Hg), etilen(C,H4), metan
(CHy), karbondioksit(CO,), karbonmonoksit(CO) se¢imliligi ve verimleri incelenmistir.
Tabloda gorildigii lizere; sicaklik artis1 ile % 5 ve % 20’lik katalizorlerde doniisiim
artarken, % 10 ve 15’lik katalizorlerde  azalma gozlemlenmistir. Oksijen
dontistimlerinde ise negatif degerlere rastlanmistir. %5 MoOs %3 K,O katalizoriiniin
CO ve CO; secimlilikleri sifir olmustur. En yiiksek verime % 20 MoOs; %3
K>,0/MgAL,O4 katalizoriinde ulagilabilmistir.
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Sekil 4.32: %5 MoO; %3 K,O/MgAl,O, Katalizoriine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.33: %10 MoOs %3 K,0/MgAl,O4 Katalizériine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.34: %15 MoO; %3 K,0/MgAl,O4 Katalizériine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.35: %20 MoO; %3 K,0/MgAl,O4 Katalizériine Sicaklik Etkisi.




Déniisiim (% X) Secimlilik (%S) Verim (%Y)
Katalizor T (OC) C3Hg 02 C3H6 C2H6 C2H4 CH4 C02 CO C3H6
450 4,7 3,2 72,7 1,3 0 2,0 16,2 17,8 3,4
% 5 V2,0s/MgALO4 500 14,1 29,1 64,9 0,6 0,3 1,1 12,8 20,3 9,1
550 40,5 100 36,7 0,20 0,6 0,5 |34,2 27,8 14,9
450 9,3 19,9 71,2 1,0 0 1,8 19,0 17,1 6,6
%10 V,0s/ MgALO4 | 500 37,1 100 30,0 0,2 0,2 0,5 38,0 31,1 11,1
550 37,6 100 31,1 0,2 0,3 0,5 |363 31,6 11,7
450 25,0 53,3 30,4 0,5 0,1 0,9 |43,2 24,9 7,6
%15 V,0s/ MgALO4 | 500 32,8 89,4 28,1 0,1 0,2 0,2 |37,9 33,6 9,2
550 37,5 100 28,2 0,2 0,4 0,5 |36,8 33,9 10,6
450 9,4 19,3 62,6 0,9 0 1,3 13,4 21,9 5,9
%20 V,0s/ MgALO4 | 500 36,1 98,4 24,7 0,2 0,2 0,3 |41,5 33,0 8,9
550 38,5 100 26,9 0,2 0,5 0,4 |38, 33,5 10,4
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Tablo 4.6‘da MgAl,O4 destek maddesi iizerine %5-10-15-20 oranlarinda V,0s
yiiklemesi yapilmis katalizorlerin 450-500-550 °C’de katalitik aktiviteleri gosterilmistir.

Her bir katalizoriin;

etan(C,Hg),

propan(Cs;Hg) , oksijen(O;) doniisiimleri, propilen(CsHg) ,
etilen(C,H4), metan(CH4), karbondioksit(CO,), karbonmonoksit(CO)
secimliligi ve verimleri incelenmistir.  Tabloda gorildigi tizere; %5’°lik V,0s
katalizoriinde en yliksek doniisiim 550 ‘C’de gorilmiigmiistiir. Oksijen doniisiimlerinde
550 ‘C’de hepsinde %100 doniisim elde edilmistir. Bu durum oksijenin tamamen
tikendiginin gostergesidir. Sec¢imlilik agisindan incelendiginde ise en yiiksek
secimlilige %5°lik V,0s/MgAl,O4 katalizériinde 550 ‘Cde ulagilmigtir. %15 V,0s/
MgALO, katalizoriinde 450 ‘C’de CO, secimliligi % 43,2 degerine ulagsmistir. En
yiiksek verim ise %5 V,0s/MgAlO4 katalizoriiniin 550 ‘C’deki Katalitik aktivite

denemesinde goriilmiistiir.
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Sekil 4.36: %5 V,0s / MgAl,0, Katalizoriine Sicaklik Etkisi.




96

100 100
1|-—-=--XaCH :
90 38 L 90
]|--=--s CH, I
80 L 80
70 A - - 70
60 7 I - 60
Ino _' \\\ __
o % S~ 50 %s
© 1 ~o -
X 40 4 -~ L 40
~ B ]
i S L
30 + W - e mmmmm—m == == = l 30
20 A - 20
10 4 - - 10
0 T T T T T 0
440 460 480 500 520 540 560
Sicaklik (°C)
Sekil 4.37: %10 V,05/MgAl,0, Katalizoriine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.38: %15 V,05/MgAl,O, Katalizoriine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.39: %20 V,05/MgAl,0O, Katalizoriine Sicaklik Etkisi.




Déniisiim (% X) Secimlilik (%S) Verim (%Y)
Katalizor T (OC) C3Hg 02 C3H6 C2H6 C2H4 CH4 C02 CcO C3H6
450 1,5 69,2 2,9 5,6 0 15,0 29,3 | 52,7 0,04
% 5 V1,05 %3 K,0O 500 1,6 69,2 8,3 5,4 0 9,0 24,8 |52,5 0,13
/MgA1,Oq4 550 1,6 8,3 24,8 5,1 4,8 8,5 35,7 | 20,9 0,40
450 2,2 4,9 23,7 3,9 0 6,6 19,5 | 46,3 0,52
%10 V205 %3 K;O | 500 2,7 9,0 55,9 3,2 0 5,5 19,8 | 15,5 1,51
/MgA1LOq4 550 4,0 15,2 44,2 2,1 1,2 3,0 31,9 | 17,7 1,77
%15 V5,05 %3 K,O | 450 1,3 0,9 13,4 6,5 0 10,9 27,3 1419 0,17
/MgA1L,O4 500 1,6 2,8 35,0 5,5 0 9,2 23,1 27,2 0,56
550 3,6 7,3 48,0 2,3 1,0 4,1 15,2 29,4 1,73
%20 V,05 %3 K,O | 450 1,0 0,5 17,4 8,4 0 12,5 28,8 1334 0,17
/MgA1,O4 500 2,2 1,5 27,7 4,1 0 5,6 19,0 | 43,8 0,61
550 3,4 5,5 53,1 2,4 0,8 3,6 24,5 15,5 1,80
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Tablo 4.7‘da MgALO, destek maddesi iizerine %5-10-15-20 oranlarinda V,Os
yiiklemesi yapilmig ve promotor olarak % K,O maddesinin kullanildig: katalizorlerin
450- 500-550 “C’de katalitik aktiviteleri gosterilmistir. Her bir katalizoriin; propan
(CsHg) , oksijen(O;) dontistimleri, propilen(CsHg) , etan(C,Hg), etilen(C,Hs), metan
(CHy), karbondioksit(CO;) karbonmonoksit(CO) secimliligi ve verimleri incelenmistir.
Tablo 4.4’de goriildiigli iizere; en yiiksek propan doniisimi %10 V,0s % 3K,0/
MgALO, katalizériinde elde edilmistir. Buna karsin oksijen doniisiimii en yiiksek
degere %5 V.05 % 3 K,O/MgAl,O4 katalizériinde gozlemlenmistir. Benzer sekilde
propilen sec¢imliligi maksimum degerine %10 V,0s % 3 K,O/MgAl,O4 katalizoriinde
ulagmustir. Tablo verim bakimindan incelendiginde ise en yliksek verime %20 V,0s5 %

3 K,O/MgAlL,O4 katalizorii sahip olmustur.
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Sekil 4.40: %5 V,05 %3 K,0/MgAlLO,4 Katalizoriine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.41: %10 V,05 %3 K,0/MgAl,0,4 Katalizériine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.42: %15 V,05 %3 K,0/MgAl,04 Katalizériine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.43: %20 V,05 %3 K,0/MgAl,04 Katalizériine Sicaklik Etkisi.




Déniisiim (% X) Secimlilik (%S) Verim (%Y)
Katalizér T (OC) C3Hg 02 C3H6 C2H6 C2H4 CH4 C02 CO C3H6
450 1,3 3,4 3,7 6,0 0 9,7 43,7 36,9 10,05
La;Mo0,09 500 1,1 4,2 16,3 8,7 1,4 14,8 20,7 38,2 10,18
550 2,6 3,3 33,2 3,1 6,0 6,6 22,2 28,8 10,86
450 1,3 0,6 6,4 7,6 0 12,4 35,8 37,8 |0,08
NiLa;Mo,09 500 1,2 1,3 17,6 7,3 1,3 12,0 27,3 34,6 | 0,21
550 2,1 2,2 37,3 4,0 5,9 8,0 12,7 32,0 10,78
MglLa,Mo0,09 | 450 1,2 0,5 4,7 7,7 0 13,4 24,2 50,1 | 0,06
500 1,1 0,8 13,8 8,1 0 13,3 21,0 43,7 10,15
550 1,6 1,1 35,1 3,9 5,4 6,3 19,5 29,8 10,56
450 1,4 4,5 17,0 5,1 0 7,8 50,0 20,1 0,24
CuLa;M0,09 | 500 2,6 9,7 22,6 4,0 1,0 7,1 49,6 15,7 | 0,58
550 6,3 16,9 18,1 1,4 1,8 2,8 71,7 4,3 1,14
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Tablo 4.8°de La;,Mo0,09 katalizérii ve % 15 Ni-Cu-Mg yiiklemesi yapilmis Lamox
katalizorlerinin  450-500-550 'C’de katalitik aktiviteleri gosterilmistir.  Her bir
katalizoriin; propan(Cs;Hsg) , oksijen(O;) doniisiimleri, propilen(CsHg) , etan(C,Hg),
etilen(C,Hy), metan(CH4), karbondioksit(CO,), karbonmonoksit(CO) se¢imliligi ve
verimleri incelenmistir. Tabloda goriildigii lizere; en yliksek propan doniisiimii
NiLa;Mo,0y katalizériinde 550 "C’de elde edilmistir. Oksijen doniisiimii incelendiginde
ise, 550 ‘C’de CuLa;Mo0,0s katalizoriiniin % 16,9 degerine ulastig1 goriilmektedir.
Propine se¢imliligine bakildiginda, propan doniisiimiine paralel olarak en yiiksek degere
NiLa;Mo,0s katalizoriinde 550 'C’de ulasildig1 goriilmektedir. Etilen secimliliginde
Mgla,Mo0,09 katalizériinde 450 °C ve 500 "C’de sifir degerleri elde edilmistir. Genel
olarak verimler ¢ok diisiik olmakla beraber, en yiiksek verim 550 °C’de Lamox

katalizoriinde elde edilmistir.
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Sekil 4.44: La,Mo,09 Katalizoriine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.45: NiLa,Mo,0 Katalizoriine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.46:Mgl.a,Mo0,0, Katalizoriine Sicaklik Etkisi.
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Sekil 4.47: CulLa,Mo0,0, Katalizoriine Sicaklik Etkisi.
4.6.2. Besleme EtKkisi

Katalitik aktiviteye besleme etkisini test etmek amaciyla her bir katalizor i¢in en
yiiksek verim ve sicaklik degeri tespit edilmistir. Reaksiyonlarda agirlikga % 5 MoOs/
MgALOs ve %5 V,05/MgAlLO4 katalizorleri kullanilmistir. Reaksiyon 550 ‘C’de
gerceklestirilip, reaksiyon kosullar1  Cs;Hg/O,=1/1, CsHs/O,=1,5/1 ve Cs;Hs/O,=2/1

oranlarinda, 1 atm basingta gerceklestirilmistir.



Déniisiim (% X) Secimlilik (% S) Verim (%Y)

Katalizor T (OC) C3Hg 02 C3H6 C2H6 C2H4 CH4 C02 CO C3H6

550 5,1 10,3 58,5 1,7 3,0 3,2 10,2 23,3 2,98
%5 MOO3/MgA1204
Cs;Hg/O, =1/1

550 5,7 19,3 58,6 1,5 3,4 2,3 17,0 17,2 3,34
%S5 MOO3/ MgA1204
C3Hg/ 02 :1,5/1

550 5,2 21,7 57,2 1,6 3,2 2,7 16,8 18,6 2,97

%5 MOO3/ MgA1204
CsHg/ O, =2/1
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Tablo 4.9°da % 5 MoO3;/MgALO4 katalizoriine farkli besleme miktarlar1 etkisi
incelenmistir. Katalizoriin; sabit sicaklikta propan(CsHg) , oksijen(O;) doniisiimleri,
propilen(CsHg), karbondioksit(CO,,)
karbonmonoksit(CO) secimliligi ve verimleri incelenmistir. Tabloda goriildigii iizere;
Cs;Hg/O,=1,5/1 oraninda; Cs;Hg doniisiimii, CsHg, CO, secimliligi artmis bunlara paralel
olarak verim artmistir. CsHg/O,=2/1 oraninda tutuldugu zaman C;Hg/O,=1/1 oranina

gore; CsHg O, doniisiimii artig gostermesine ragmen , sec¢imlilikler ve verim degeri

etan(C,Hp),

107

etilen(C2H4),

metan(CHy),

azalmigtir.
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Sekil 4.48:%5 Mo0O3;/MgAl,O4 Katalizoriine Farkli Besleme Oranlar1 Etkisi




Déniisiim (% X) Secimlilik (%S) Verim (%Y)

Katalizt')r T (OC) C3Hg 02 C3H(, C2H6 C2H4 CH4 C02 CO C3H(,

550 40,5 100 36,7 0,2 0,6 0,5 34,2 27,8 14,86
%5 V205/MgA1204
C3Hg/ 02 :1/1

550 31,1 100 42,7 0,2 0,5 0,4 32,6 23,6 13,28
%S5 V205/MgA1204
C3Hg/ 02 :1,5/1

550 25,50 100 46,9 0,3 0,4 0,4 30,8 21,1 11,95
%S5 V205/MgA1204
C3Hg/ 02 :2/1

"ISDI0 LIRLIEIIW SW[SAq IPR] dUNIQZI[EIe YO VSIN/SO®A S % *01'b OlqEL
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Tablo 4.10 ‘da % 5 V,0s/MgALO, katalizoriine farkli besleme miktarlar1 etkisi
incelenmistir. Katalizoriin; sabit sicaklikta propan(C;Hg) , oksijen(O,) doniisiimleri,
propilen(CsHg),  etan(C,Hg),  etilen(C,H4), metan(CH4), karbondioksit(CO,),
karbonmonoksit(CO) secimliligi ve verimleri incelenmistir. Tabloda goriildiigli {izere;
CsHg/O,=1/1 oraninda; C;Hg doniisimii, C,H4, CO, CO, secimlilikleri ve verim

CsHg/O,=1,5/1 oraninda; CsHg doniisiimi, CO, CO;

CsHe

maksimum degerlerdedir.

secimliligi ve verim azalma gosterirken, secimliligi artis gOstermistir.

Cs;Hg/O,=2/1 oraninda tutuldugu zaman ise CsHg doniisiimii, CO, CO, secimliligi ve

verim azalirken CsHg se¢imliligi artmastir.

100 100
1|---m---Xa C3HS8 I
90| _m-- C3H6 [
60 |--=-- co2 - 80
1l--2-- co i
70 .
o 60 — [
((-)“m 5 50 %S
________ =
= 1T m------TTTTTTTT I
40 o —----TT7 [
1 mooTm I
2] oo B R ebeh i e T o - 30
1 T -m L
] R S RPY
. 10
0 T T T ' 0
o 1.5 2,0
C,H,/O,

Sekil 4.49: %5 V,0s/MgAl,04 Katalizoriine Farkli Besleme Oranlar1 Etkisi.
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5.TARTISMA VE SONUC

Propilen petrokimya sanayinde polipropilen ve akrilonitril grubu gibi bir¢ok {iriin i¢in
hammadde olabilen 6nemli bir olefindir. Propilen, buhar kraking ve direkt propanin
dehidrojenasyonu yontemleri ile elde edilebilir. Bu yontemlerin biiylik bir kisma,
propilenin proses yan {iriinii olarak elde edilmesi veya diisiik propilen verimi, yiiksek
sicaklikta gerceklesen liretim tekniklerinden dolayr yliksek enerji ihtiyacinin olmasi,
kok olusumu gibi dezavantajlara sahiptir. Katalitik se¢ici oksidasyon reaksiyonu olan
propanin oksidatif dehidrojenasyonu (POD) ile propilen iiretimi, arastirmacilarin son
yillarda ilgisini ¢cekmektedir. Ekzotermik olan POD reaksiyonu termodinamik olarak
avantajli ve diisiik sicakliklarda gerceklesebilmektedir. Ancak, oksidasyon reaksiyonu
sirasinda istenmeyen lriinler, CO ve CO,, olusabilmekte ve propilen verimi
azalmaktadir[25]. Bu amagla uygun katalizorler sentezlenmis, propan doniisiimii,

propilen se¢imliligi ve verimin yiiksek degerlerde tutulmas: hedeflenmistir.

Hazirlanan katalizorlerde MgAl,O4 destek maddesi sabit tutulmus, destek tizerine farkli
ylizdelerde MoO;, V,0s ve potasyum ilavesi yapilmis ve yapinin farklilagsmasinin
propanmn oksidatif dehidrojenasyonu iizerine etkisi test edilmistir. Katalizorlerin
karakterizasyonunda; fazlarin belirlenmesi icin XRD, indirgenme davraniglarinin
incelenmesi i¢in TPR, yiizey asiditesinin incelenmesi i¢in NH3;-TPD ve yiizey alani
tespiti icin BET yoOntemleri kullanilmistir. Sentezlenen katalizorlerin reaksiyon

performanslar1 el yapimi bir reaktor sistemine bagli GC vasitasi ile incelenmistir.

Bunlara ek olarak; La;Mo,0g katalizorii sentezlenmis, bu katalizor iizerine belli oranda
Ni-Cu-Mg yiiklemesi yapilmistir, yapiya Ni-Cu-Mg yiiklemesinin propanin oksidatif
dehidrojenasyonu iizerine etkisi analiz edilmistir. Katalizorlerin karakterizasyonunda;
fazlarm belirlenmesi icin XRD, yapidaki agirlik kaybmin tespiti icin TGA yOntemleri
kullanilmistir. Sentezlenen katalizrlerin reaksiyon performanslari yukarida bahsedilen

sistemdeki gibi yapilmistir.
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5.1. MoOs/MgAlLO; VE V,0s5MgALO; KATALIZORLERININ ANALIZ
SONUCLARI

Sekil 4.1, 4.2, 4.3’de goriildiigi lizere XRD sonuglar1 katalizorlerin basariyla
sentezlendigini ortaya koymaktadir. Literatiir ile karsilastirma yapildiginda, MgAlLO4
destek maddesinin basariyla sentezlendigi goriilmektedir. Bu destek maddesi {izerine
yapilan MoOs ve V,0s yiiklemesinin elde edilen piklerde agik¢a goriilmesi, yapida
MoO:s kristal yapismin ve V,0s kristal yapisinin elde edildiginin kanitidir. Bu durum
ise; MoOs/MgALOs ve V,0s/MgAlLO4 katalizorlerinin basariyla sentezlendiginin

gostergesidir.

TPR sonuglarina bakildiginda ise, literatiirde Mo ®—> Mo ™ indirgemesinin 600-800°
C’lerde ve Mo™ ___>Mo" tepkimesinin ise 840-910 °C’lerde gerceklestigi belirtilmistir.
Tablo 4.1°de goriildiigl lizere sentezlenen katalizorlerin indirgeme sicakliklari literatiire
pararel sicakliklardadir. Bu durum sentezlenen katalizérlerde Mo ™ fazindan Mo® fazina
gecisin basariyla saglandiginin ve MoO; fazmin varhiginin gostergesidir. Literatiirde
VP®—> V" indirgemesinin 690-720 °C’lerde gerceklestigi belirtilmistir. Tablo 4.1%¢
bakildiginda benzer sicaklik araliginda indirgeme gerceklestigi goriilmektedir. Bu
durum sentezlenen katalizorlerde V™ fazindan V™ fazina basariyla gecildiginin
gostergesidir. Genel olarak TPR sonuglarinda; molibden esasli katalizorler ile
vanadyum esash katalizorlerin indirgeme sicakliklar1 kiyaslandiginda vanadyumlarin
daha diisiik oldugu goriiliir. Ancak %10’luk katalizorlerden vanadyumlu olanlarin
indirgeme sicakligr diisiikken, % 20’lik vanadyumlu katalizorlerde daha yiiksek
sicakliklar elde edilmis ve tek pike rastlanmistir. Bu durum muhtemelen yiiksek oranda
V,0s5 yiiklemesiyle amorf yapilara kiyasla kristal V,0s yapilarinin arttigini
gostermektedir. Potasyum ilave edilmis katalizorlerde ise birinci indirgeme tepeleri
daha ytiksek sicakliklara kaymistir. Bu sonug¢ beklenen bir sonuctur. Alkali potasyum

V,0s siteleriyle etkilesecegi i¢in indirgenebilirliklerini azaltmistir.

Yiizey asiditesi analizlerinde; hem MoOs katkili hem de V,0s katkili katalizorlerde
zayif ve kuvvetli asitlik piklerinin igice girmistir. Potasyum ilavesiyle zayif ve kuvvetli

asitlik piklerinin ayristigit  gozlemlenmistir. Ayrica NH; desorpsiyonu  diisiik
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sicakliklarda daha keskin pik vermistir. Potasyum ilavesi MoOs veya V,0s stokiometrik
miktarindan az oldugu i¢in potasyum asit siteleri kismen bloke etmis ve diisiik

sicaklikta daha kolay desorpsiyona neden olmustur.

MoOs/MgALOy4, V,05/MgAlLO4 katalizorlerinin yilizey alanlari testleri BET cihazi ile
gerceklestirilmistir. Laboratuarimizda sentezlenen destek maddesi MgALOy4 lin yiizey
alan1 63,0 m*/g bulunmustur. Test edilen katalizorler icerisinde en biiyiik yiizey alana
sahip katalizor 77,5 m/g ile %10 V,05/MgALO,4 olmustur. Fakat bu katalizore
potasyum ilavesi ile yiizey alan1 57,7 m*/g degerine diismiistiir. Tek destekte ok diisiik
olan yiizey alanmm V,0s ilavesiyle artmasmnin muhtemel sebebi V,0Os’in kendi
morfolojisinde olusabilecek kiiclik gozeneklerden kaynaklandigi disiiniilmektedir.
Benzer sekilde diger katalizorlerde de yapiya potasyum katilmasi ile birlikte ylizey
alaninda diisiis gdzlemlenmistir. Potasyum ilavesinin gézenekleri kismen tikama egilimi

oldugundan bu beklenen bir sonu¢ olmustur.

Katalizorlerin katalitik aktiviteleri incelenirken sicaklik etkisi ve besleme etkisi
incelenmistir. Her bir katalizoriin propan doniisiimii, propilen se¢imliligi ve verimi
incelenmistir. MoOs esasli katalizorlerde molibden oraninin artig1 propan doniisiimiinii
cok fazla etkilememistir fakat potasyum ilavesiyle doniisiimde azalma meydana
gelmistir. Benzer durum V,0s esashi katalizorlerde goriilmiistiir. Fakat MoOs ve V,0s
esaslt katalizorlerde propan doniisimii daha yiikksek olmustur.  Ayrica MoOs
katalizorlerde CH4 se¢imliligi V,0s’e kiyasla daha yiiksek olmustur. Bu durum MoOs3
katalizorlerin propilenin disinda krakingle CHs olusturma egiliminde oldugunu
gostermektedir. Potasyum ilavesiyle her iki tip katalizorde propilen se¢imliliginin
azalmasi1 kismen metan ve karbon dioksit se¢imliliginin artist muhtemelen yiizeyde

olusan potasyum molibdat yapilarinin se¢imliligi azalttigini1 gostermektedir.

Katalizorlerin katalitik aktiviteleri lizerine sicaklik etkisi incelenmek iizere, toplam
besleme hiz1 degismeyecek sekilde C3Hg/O,=1/1 oraninda 450 °C’de en yiiksek propan
dontistimiine %15 V,0s/MgAL O katalizoriinde, en yiiksek propilen se¢cimliligine % 5
V,05/MgAl,O4 katalizoriinde, en yliksek verime ise % 15 V,0s/MgAl,O4 katalizoriinde
ulagilmistir. 500 °C’de en yiiksek propan donisimi % 10 V,0s5/MgALO,
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katalizoriinde, en yiiksek propilen se¢imlilik % 5 V,0s/MgAl,O4 katalizériinde ve en
yiiksek verim % 10 V,05/MgAl,O4 katalizoriinde elde edilmistir. 550 °C’de en yiiksek
propan doniisimiine % 5 V,0s/MgAlLO4 katalizoriinde, en yiiksek propilen
secimliligine % 20 MoOs/MgAlL,O4 katalizoriinde, en yiikksek verime ise % 5
V,05/MgAl,0O4 katalizoriinde ulasilmistir. Sonuglar; ayni sicaklikta en yliksek doniisiim
ile en yliksek verim degerlerine ayni katalizorde ulasildigimi gostermektedir. Ek olarak;
MoO;/MgALO,s ve MoO; %3 K,0O/MgAlLO4 katalizorlerinin genel olarak 550 °C’de
diger sicakliklara oranla en yiliksek doniisiim, se¢imlilik ve verim degerlerine ulasildig:
goriilmektedir. Bu durum, MoO3;/MgALO, katalizorlerinin yiiksek sicaklikta daha iyi

katalitik aktivite performansi gosterdiginin kanitidir.

Katalizorlerin katalitik aktiviteleri tizerine besleme orani etkisi incelenmek tizere, % 5
MoO3;/MgALLOs ve %5 V,0s5/MgAlLO4 katalizorlerinde, toplam besleme hizi
degismeyecek sekilde C;Hg/O,=1/1, 1,5/1, 2/1 oranlarinda 550 °C sabit sicaklikta
calisildiginda; en yiiksek propan doniisimiine %35 V,0s5/MgALO, katalizoriinde
Cs;Hg/O,=1/1 beslemesinde, en yiiksek propilen secimliligine % 5 MoO3;/MgALO4
katalizoriinde C3;Hg/O,=1,5/1 beslemesinde, en yiliksek verime %5 V,0s/MgAl,O4
katalizoriinde CsHg/O,=1/1 beslemesinde ulasilmistir. Tablo 4.9, 4.10 incelendiginde,
katalizorlerin doniistim, se¢imlilik ve verim degerlerinin CsHg/O,=1/1 beslemesine
gore, C3Hg/O,=1,5/1 beslemesinde arttig1 fakat Cs;Hg/O,=2/1 oranindaki beslemede
azaldig1 goriilmektedir. Bu durum; C;Hg/O,=2/1 oranindaki beslemede, reaksiyonun

gerceklesmesi i¢in gerekli olan oksijen miktarinin yetersiz kalmasi ile agiklanabilir.

5.2. La;Mo0,09 VE Cu-Ni- MgLa,M0,09 KATALIZORLERININ ANALIZ
SONUCLARI

Sekil 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7°de katalizorlerin XRD sonuglar1 goriildiigii iizere, katalizorler
basariyla sentezlenmistir. Sekil 4.4’de goruldigii gibi, La,MyOg katalizorii basariyla
sentezlenmistir. La,M»Og katalizorii tizerine Ni, Mg, Cu yiiklemeleri yapilmis ve elde
edilen piklerden CuLa;M,09 NiLaxMyOg9 ve Mgla:M»Og yapilarinin elde edildigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.24, 4.25, 4.26, 4.27°de katalizorlerin termal davranislar1 incelendiginde,
ekzotermik piklere rastlanmistir ve yapida o fazdan B fazina gecis basariyla

saglanmigtir.

Bu kisimda tek basina La;Mo,O9 ve Cu-Ni- Mg ilaveli La,MO,09 sentezlenmeye
calisilmis, oksijen iletken La,Mo,09 yapisinin katalitik aktivitesi ve Cu, Ni, Mg ilave
edilerek karisik iletkenlik kazandirilan katalizorlerde katalitik aktivite incelenmistir.
La;Mo0,0¢ Kkatalizoriinde sicakligin artis1 ile propilen secimliliginde artis
gozlemlenmistir. Propan dontistimiiniin diisiik olmasina ragmen bu artis sicakligin artisi
ile propilen desorpsiyonunun arttigi ve ileri yanmaya gitmediginin gostergesidir. Cu, Ni
ve Mg ilavesiyle sadece Cu ilavesi durumunda propan doniisiimiiniin kismen arttigi

gozlemlenmistir.

Katalizorlerin katalitik aktiviteleri lizerine sicaklik etkisi incelenmek iizere, toplam
besleme hizi degismeyecek sekilde C;Hg/O,=1/1 oraninda 450 °C ve 500 °C’de en
yiiksek propan doniistimiine, en yliksek propilen secimliligine, en yiiksek verime
CuLa;Mo,0y Kkatalizoriinde ulasilmistir. 550 °C’de en yiiksek propan doniistimii
CuLa;Mo,09 katalizoriinde, en yliksek propilen secimliligi NiLa,Mo,Og katalizoriinde,

en yuksek verim ise CuLa,Mo,0Og katalizoriinde elde edilmistir.

Son olarak; hazirlanan biitiin katalizorlerin katalitik aktiviteleri incelendiginde; en
yiiksek propan doniisimiine % 40,5 degeri ile 550 °C’de %5 V,05/MgAlO,
katalizoriinde, en yiiksek propilen se¢imliligine % 72,7 degeri ile 450 °C’de %5
V,05/MgAl,O4 katalizoriinde, en yiiksek verime ise yine 550 °C’de %5 V,05/MgAl,O4
katalizoriinde ulasilmistir. Yapilan ¢alismalar icerisinde propanin dehidrojenasyonu
icin en uygun katalizériin %5 V,0s5/MgAl,O4 katalizorii oldugu kanisina varilabilir.
Katalizorlere alkali ilavesinin yiizey alan1 ve katalitik aktiviteyi arttirmasi beklenirken
literatiiriin aksine azaltma egiliminde olmasi, secilen MgALO4 destek maddesinin etkisi

ve yiizeydeki gozenekliligin kismen azalmasinin bir gostergesidir.
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