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OZET

KATI ASIiT KATALIiZORLERIN YUZEY ASITLIK OZELLIiKLERININ
BELIRLENMESI

Bu caligmada ¢oktliirme yontemine gore, Siilfate Zirkon- Platin (SZ-Pt) yapisina metal eklenerek
hazirlanan SZ-Pt-metal (Metal: Aliiminyum ve Mangan) yapili katalizorlerin, asitlik 6zellikleri ve

n-biitan izomerizasyon reaksiyonu incelendi.

Kat1 asit katalizorlerin asit kuvveti ve dagilimi n- butil amin adsorpsiyonu —TGA (Termogravimetrik
Analiz), NH;-TPD (Sicaklik Programli Desorbsiyon) yontemleri ile analiz edildi. Katalizorlere ait

metal oksit yapilar, TPR (Sicaklik Programli Indirgeme) yontemi ile analiz edildi.

Reaksiyonlar diferansiyel sabit yatak mikro reaktérde 250°C’de atmosferik basing altinda
gerceklestirildi. Denemelerde 65 mg. katalizor kullanildi. Reaksiyonlarda gaz bilesimi %10n-Biitan,
%20 H, olacak sekilde gerceklestirildi. Besleme ve iirlin akimlari, gaz kramotografisinde (GC-6890)

analiz edildi.
Bu ¢alismada, SZ — Pt yapisina eklenen metallerin, asitlik kuvveti ve dagilimi iizerindeki etkisi ve n-

biitanin izomerizasyon reaksiyonu ile izo-biitana  doniigiimiindeki secimlilik-aktivite-etkinlik

Ozellikleri incelendi.
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SUMMARY

DETERMINATION OF SURFACE ACIDIC PROPERTIES OF SOLID ACIDIC
CATALYSTS

In this study, the acidic properties of sulphated zirconia (SZ) prepared by co-precipitation
method were examined. In addition, the effects of promoter metals i.e, aluminium and
manganese, plus platinium were also studied by temperature programmed techniques and

n-butane isomerization reaction.

The acidic properties of the catalysts and acid sites’ distribution were analyzed by n-butil
amine desorption (thermogravimetric TGA) and ammonia desorption NH3-TPD (Temperature
Programmed Desorption) techniques. For the determination of catalysts’s oxide structure,

temperature programmed reduction is also utilized.

The isomerization reactions are carried out in the differential fixed bed micro reactor
at atmospheric pressure and 250°C. In the experiments, after reduction n-butane 10% and H;
20% mixture were passed over 65 mg. catalysts. Inlet and outlet flows are analyze by an

online gas chromatograph. (GC-6890).
By using these methods, the acidity and acid sites’ distribution properties of SZ-Pt-Metals;

the selectivity- activity properties in n-butane conversion to ISO-butane reaction are

elucidated and discussed.
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1- GIRIS

Gilinlimiizde petrokimya sanayiinde ve kimya endiistrisinde kullanilan katalizérlerin
biiylik kismini, kat1 asit katalizorler olusturmaktadir. H;SO4 , HF gibi sivi mineral
asitlerin ¢evreyi tehdit edici ozellikleri, korozif olmalari, rejenerasyonlarinin zor
ve daha maliyetli olmalari nedeniyle giiniimiizde kati asit katalizorlere olan ilgi
artmistir.  Ancak siilfate zirkon gibi kati katalizorler reaksiyonda korozyona yol
acmuryor, kolay ayrilabiliyor ve atik asit problemi icermemesi nedeniyle ¢evre agisindan
bircok avantaja sahiptirler. Ayrica basit bir karbon yakma islemi sonrasi yeniden

kullanilabilirlikleri vardir.

Koegh [1] calismalarinda etkinlestirilmis SZ katalizoriin %100 H,SOs varliginda
katalitik etkinlikte Olciilebilir bir azalma sergileyecek miktarda su adsorpladigini
gormiistiir. %100 H>SO4 kendisi ¢ok kuvvetli bir su ¢ekici (dehydrating) madde oldugu
icin, bu su yarigina dayanarak SZ’nin daha kuvvetli asit oldugunu ima etmistir. SZ
hazirlama ve aktivite etme sartlarina bagli olarak, siiper asit davranisi gosterdigi rapor
edilmistir. SZ yiiksek bir etkinlik gosterse de yiiksek sicaklikta kok olusumu ile
deaktive olur. Pt, Ni, Fe, Mn. vb. gibi ¢esitli gecis metalleriyle modifiye edilmek
kosuluyla bu sorun biiyiik 6lciide agilmistir [2].

Kati  katalizorlerin ~ kullanildig1 belli basl reaksiyonlar; izomerizasyon, hidroliz,
alkilasyon, hidrasyon, katalitik reforming, polimerizasyon, dehidrasyon,
disproporsiyonlasmadir. Kati1 asit katalizérlerde  asitlik; Lewis ve Bronsted asit
sitelerinden kaynaklanan asitligin toplami olarak, toplam asitlik seklinde agiklanir.
Ayrica bazi asitligi yiiksek olan katalizorler i¢in, siiper asitlik 6zelliginden bahsedilir.
Kat1 asit katalizorlerde ylizey asitlik oOzelliklerinin belirlenmesinde amag; Lewis-
Bronsted asit sitelerinin miktarini, varolan asit sitelerinin dagilimini ve asit sitelerinin

kuvvetliligini test etmektir.



Yapilan literatiir aragtirmalar1 sonucunda, kati asit katalizérlerde asitlik tayininde,
mikrokalorimetrik, n- butil amin adsorpsiyonu (Termogravimetrik TGA), UV,
NMR, NH;-TPD (Sicaklik Programli Desorpsiyon), Piridin adsorpsiyonu (Infrared
Spektroskopi), Ddterobenzen isotopik doniistimii  gibi  belli bazi  yontemler

kullanilmaktadir. [3]

Bu boliimii takiben yer alan genel kisimlar boliimiinde tez konusu ile baglantili olarak
katalizorler, kati asit katalizorler, izomerizasyon, hakkinda bilgi verilmistir. Malzeme
ve Yontem Boliminde SZ-Metal katalizorlerin hazirlanmasi, tezde kullanilan analiz
yontemleri ve cihazlar hakkinda bilgi verilmistir. Bulgular Béliimiinde tez kapsaminda
gergeklestirilen denemeler agiklanmistir. Tartisma ve Sonug¢ Boliimiinde ise sonuglar

sunularak, elde edilen bulgularin degerlendirilmesi yapilmistir.

Bu tez kapsaminda SZ (Siilfate Zirkon), SZ-Pt-Al, SZ-Pt-Mn katalizorleri ¢oktiirme
yontemiyle hazirlanmistir. Bu c¢alismada bazi kati asit katalizorlerin, asidik
ozelliklerinin ve kuvvetlerinin  belirlenmesi amaglanmistir ve katalizorlerin asitlik
kuvvetleri - dagilimi analiz edilmistir. Asitlik kuvvetleri ve dagilimlari; n-butil amin
kullanilarak, TGA (termogravimetrik analiz) yontemi, NH3-TPD (Sicaklik Programli
Desorbsiyon) yontemleri kullanilarak analiz edilmistir. Ayrica katalizorlere ait metal
oksit yapilarinin tespiti agisindan (Temperatiir Programli Indirgenme) TPR analizi
yapilmistir. Farkli asidik 6zelliklere sahip olan hazirladigimiz bu katalizorler, n-biitan

izomerizasyon reaksiyonlarinda test edildi.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 KATALIZORLER

2.1.1 Katalizoriin Tanimi

Katalizor, kimyevi bir reaksiyonun hizini arttiran veya yavaslatan maddeler. Katalizor
terimi, 1835'te Isvegli kimyaci Jons Jakob Berzelius tarafindan ilk defa kullanildi.
Berzelius, katalizorlin reaksiyona giren maddelerin baglarin1 ¢ozecek sekilde tesir
ettigini ve boylece reaksiyonun daha hizli bir sekilde meydana gelmesine yardim
ettigini kabul etti. Baz1 arastirmacilara gore katalizor, bir proseste reaksiyon hizim
arttiran, denge lizerinde olumlu ya da olumsuz higbir etkisi bulunmayan maddedir. Bu
tanim kimyasal olarak bagvurulan en temel tanimdir. Buna gore reaksiyon, katalizorlerin
yapisindaki aktif merkezlerle reaktanlarin komplex olusturmasi yoluyla gerceklesir ve
olusan iriinler desorbe olur. Ardindan orijinal aktif merkezler tekrar eski haline doner

ve reaksiyon devam eder. [4]

2.1.2 Katalizorlerin Genel Ozellikleri

Katalizorler;

4 Kimyasal reaksiyonda degismeden kalirlar, harcanmazlar. (Bu ideal bir
durumdur, pratik kullanimda aktivitesi diiser ve katalizoér deaktive olur.)

v Termodinamik agidan dengeyi degistirmezler. Ancak dengeye varmayi
hizlandirir ya da yavagslatirlar.

4 Reaksiyonu baglatmazlar. Termodinamik bakimdan miimkiin olup baslamis bir

reaksiyonun yoniiniin ya da se¢imliligini etkileyebilirler.



2.1.3 Katalizor Cesitleri

Reaksiyon hizin1 arttiran Kkatalizdrlere pozitif katalizorler denir. Ornegin; haber
yonteminde azotla hidrojenin amonyak meydana getirmelerinde demir tozlar1 pozitif
katalizor olarak rol oynar. Reaksiyon hizini1 azaltan katalizorlere negatif katalizorler
denir. Negatif katalizorler, zincirleme reaksiyonlardaki bir basamaga etki ederek bunu
takip eden basamaklar1 durdururlar. Katalizor, reaksiyon ortamindaki maddelerden
biriyle birleserek reaksiyonun ilerlemesine engel olur. Ornegin; Kaugugun bozulmamasi

ve Omriiniin uzatilmasi i¢in kullanilan antioksidanlar negatif katalizor olarak rol oynar.

[1]

Katalizorler, kati, s1ivi, gaz halinde bulunabilir. Eger ilave edildigi sistemle homojen bir
faz olusturuyorsa homojen katalizor, ayr1 faz olusturursa heterojen katalizor adint alir.
Heterojen katalizorlerle ilgili bilinen ilk endiistriyel proses 1875 yillarinda SO;’nin

SOs’e Pt lizerinden yiikseltgenmesidir. [4]

2.1.3.1 Homojen Katalizérler
Bu tip katalizorler katildig: sistemle tek bir faz olusturur. Bu tiir katalizorler, gaz ve sivi

sistemlere Ozgiidiir.

Reaksiyon hizi, aktivasyon enerjisinin degerine ve molekiillerin yonelim bi¢imine
baghdir. O halde iyi bir katalizériin hi¢ olmazsa bu iki faktérden birini etkilemesi
gerekir. Katalizor bir¢ok reaksiyonda aktivasyon enerjisi daha diisiik olan bir kompleks
tizerinden yeni bir reaksiyon mekanizmasi saglar ve bdylece verilen bir sicaklikta

reaksiyonun daha hizli olarak meydana gelmesine yardim eder.

Homojen sistemlerde katalizoriin rolii, daha diisiik aktivasyon enerjili bir ara bilesik
olusturmaktadir. Bu ara bilesik reaksiyona girer ve katalizorle birlikte reaksiyon

urunlerini verir.



2.1.3.2 Heterojen Katalizorler

Katalizor katildigi sistemden farkli fazda bulunmaktadir. Ilk zamanlarda Kkatalitik
etkinin kat1 ylizeyinde reaksiyon verecek molekiillerin adsorplanmalariyla yerel
konsantrasyon artisina yol acildig1 ve reaksiyona daha yatkin bir duruma getirildikleri
disiiniilmiigtiir. Oysa katalizoriin sadece bazi noktalar1 aktiftir. Katalizor lizerindeki
sinirl1 sayida olan ve reaksiyonun gerceklestigi bu noktalara aktif merkez denir.

Katalizoriin ylizey alan1 ne kadar biiyiikse o kadar fazla sayida aktif merkez igerebilir.

Aktif merkezlerin 6zellikleri sdyle agiklanabilir. Kati1 yiizeylerinin hemen higbiri ideal
olarak diizgiin olmadigindan, yiizeydeki atomlarin alan1 adsorpsiyon i¢in sorumludur ve
reaksiyon i¢in her yer ayni etkiyi gostermez. Diiz bir yiizeyde bir atom kendi benzeri
atomlarla 180°C’lik bir ag1 ile temastadir. Fakat tepedeki bir atom ya da kdsedeki bir
atom diger atomlarla paylasilan elektrostatik ¢ekimin ¢ok kii¢iik bir kismina sahip olur.

Boylece bunlardan agik kalan alan daha biiyiik olacaktir.

Bir reaksiyonun olabilmesi i¢in iki molekiiliin,

1. Carpismalari

2. Uygun bir yonelim gostermeleri

3. Aktivasyon enerjisi duvarini agabilmeleri i¢in yeter bir enerjiye sahip olmalari
gerekir.

O halde yukaridaki kosullarin saglanmasina elverisli her durum reaksiyonun

gerceklesme olanagini arttirmis olacaktir.

o Heterojen katalizorler iizerinden yiirliyen mekanizma su esaslara dayanmaktadir:
o Kat1 yiizeyinde reaktanlarin adsorplanmasiyla yerel bir konsantrasyon artigsinin
olmas1 ve bunun da reaksiyon hizini arttirmasi,

o Reaktan molekiillerinin kati yiizeyinde adsorplanmalar1 sirasinda reaksiyonun
olusumuna elverigli bir bigcimde yonelmelerinin saglanmasi ve bunun da reaksiyonu
kolaylagtirmasi,

o Adsorpsiyon sonucunda, reaksiyona giren molekiillerin baglarinin zayiflamasi,

hatta kopmasi ve bdylece bagka molekiillerle reaksiyona girmelerinin kolaylasmasi,



o Katalizoriin kimyasal adsorpsiyon sonucu bir ara {iriin vererek reaksiyonu
kolaylastirmast,

Iyi bir katalizor,

v Yeterince aktif olmali,

v Yiiksek se¢imlilige sahip olmali,

v Kolay deaktive olmamali,

v Ekonomik olmali,

v Kolay depolanabilmeli.

Tablo 2.1 Homojen ve Heterojen Katalizdrlerin Ozellikleri [3]

KATALIZOR OZELLIKLERI

HOMOJEN KATALIZORLER

HETEROJEN KATALIZORLER

Aktif merkez Batin metal atomlari Sadece yuzeydeki atomlarinda
Konsantrasyon Dusuk Yuksek
Secimlilik Yuksek Dusuk
Difuizyon Problemi Pratikte yoktur. Bazen
Reaksiyon Ortami 50-200°C Bircok reaksiyonda, > 250°C
Uygulanabilirlikleri Sinirh Genis
Aktivite Kaybi Zehirlenme, Zghwlenme, _ meta kristallerin
sinterlenmesi
Sekil Stokiometrisi Tanimlanabilir Tanimsiz.
Degisiklik Olasiliklari Yiksek Dasik
Sicaklik Dayanimlari Dusuk Yuksek
Katalizér Ayirnmi Bazen zordur. . (Kimyasal Filtrasyon,
bozunma, ekstraksiyon
Katalizér Geri Kazanimi MUmkin Kolay
Fiyat Yuksek Dusuk




2.1.4 Katalizor Aktivitesi ve Secimliligi

Bir katalizoriin segimliligi, sz konusu reaksiyonda istenen bir ya da daha fazla iiriin
acisindan reaksiyonun hizlandirilmasiyla oOlgtilebilir. Kimya endiistrisinde ¢ok
onemlidir, ¢iinkii ayn1 reaktanlardan, farkli katalizorler kullanilarak tamamen farkli

urunler elde edilebilir.

Katalizor aktivitesi ve se¢imliligini etkileyen degiskenler:

l. Katalizoriin kimyasal yapist,
Komponentlerin komposizyonu ve dagilimi,
Katalizoriin fiziksel yapisi,

Ag yapisi,

Gozenek biiylikliigii,

Gozenek hacmi,

Proses degiskenleri (sicaklik, doniigiim)

Sl R

Hidrojen/Oksijen orani ve suyun varlig.

Eger bir reaksiyonda, birden fazla iiriin elde ediliyorsa, se¢imlilik genelde aktiviteden
daha onemlidir. Aktivite, ¢ogunlukla sicakligin yiikseltilmesiyle arttirilabilir. Fakat
sicakligin cok arttirilmasi katalizoriin dmriinii kisaltir ya da istenmeyen reaksiyonlar
(katalitik ya da termal ya da her ikisi) meydana gelebilir. Yiksek sicaklik, eger
reaksiyon ekzotemik ve termodinamik kontrollii ise, maksimum doniigim elde

edilmesini onler.
A = B = C

Reaksiyonunda eger B istenen iirlinse, ortalama bir sicaklik optimumdur ve diisiik
donilisimde maximum sec¢imlilik goriiliir. Eger istenen iiriin C ise, sicaklik artisi,
reaksiyonun tamamlanmasina yardimci olur.

Katalizor se¢imliligi; istenilen reaksiyon hizinin maksimum oldugu, buna karsilik

istenmeyen reaksiyon hizinin minimum oldugu durumda s6z konusudur.



2.1.5 Katalizor Stabilitesi (Deaktivasyonu)

Katalizorlerin, kimyasal, sicaklik ve mekanik dayanimi, endiistriyel reaktdrde yasam
zamanina gore belirlenir.

Katalizorler asagida belirtilen nedenlerden dolay1 aktivitelerini ya da secimliliklerini

kaybederler.

o Zehirlenme

o Kirlenme

o Gog ya da sinterlenme nedeniyle aktif alanlarin indirgenmesi

o Aktif merkezlerin kayb1

Katalizor zehiri, besleme akiminda mevcut olan ve Kkatalizor aktivitesini azaltan
safsizliktir. Katalizor yiizeyindeki aktif merkezlerde adsorblanarak, reaktanlarin

katalizorle temasinin kesilmesine neden olurlar.

Hidrogenasyon reaksiyonu, kiikiirt bilesikleri ile zehirlenmis mestlik katalizér {izerinden
gerceklestiginde, kiikiirdiin H; ile reaksiyonu sonucu H,S olusumu ile desorpsiyon artar.
Eger reaksiyon iiriinii katalizoriin aktif merkezlerinde kuvvetle adsorblanirsa, reaksiyon

kendi kendini inhibe eder.

Tastyicili metal katalizorlerin aktivitesi ya da se¢imliligi, katalizoriin metal safsizlikla
alasim olusturmast ya da tasiyict ile reaksiyona girmesiyle azalir. Ornegin,
Nikel/Aliimina katalizorii nikel aliiminata doniisebilir.

Ayrica kimyasal bir islem vasitasiyla (karistirmali bir sistemde, fiziksel 6gilitme ile)

tagiyicinin yavag yavas ¢oziintirlestirilmesi nedeniyle katalizor bozulur.

Katalizorlerde 6zelliklerinin 6nem sirasi;
Secimlilik > Stabilite > Aktivite
[3]



2.1.6. Reaksiyon ilerleticisi (Promoter)

Reaksiyon ilerleticileri, katalitik aktiviteleri olmayan ama katalizoriin aktivitesini
arttiran maddelerdir. [3-5] Promoterler, endiistriyel katalizorlerin aktivite, se¢imlilik ve

stabilitesini, katalizor dmriinii etkilerler. Dort tip reaksiyon ilerleticisi bulunmaktadir.

1. Yap1 Reaksiyon Ilerleticileri :
Katalizoriin yiizeyini etkileyerek, bazi olasi reaksiyonlarin sayisini azaltip, istenilen

reaksiyonun olugmasini etkin kilan, se¢imliligi arttiran reaksiyon ilerleticileridir.

2. Elektronik Reaksiyon lerleticileri :

Aktif faz icerisinde disperse olurlar ve aktif fazin elektronik yapisin etkilerler.

3. Stabiliteyi Saglayan Reaksiyon Ilerleticileri :
Katalizor partikiillerinin biiylimesini yavaslatirlar. Katalizoriin, sinterlenme ile aktif

ylizey alan kaybini 6nler ve termal dayanikliligini arttirirlar.

4. Katalizor Zehiri Dayanimli Reaksiyon lerleticileri :
Aktif fazi, baslangi¢ maddelerinde ya da yan reaksiyonlarda olusan safsizliklar ile

zehirlemesinden korurlar.
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Tablo 2.2 : Promotorler ve islevleri [3]

KULLANILAN ;
KATALIZOR PROMOTERLER FONKSIYONU
SiO,, ZrO,, P Isil dayanimi arttirir.
K20 Aktif merkezler Uzerinde kok olusumunu engeller.
AlL,O3
HCI Asitligi arttirir.
MgO Aktif komponentlerin sinterlesmesini yavaslatir.
SiO,/AlL,O4 Pt CO oksidasonunu arttirir.
Pt/Al,O4 Re Hidrojenaliz aktivitesini ve sinterlesmeyi disurir.
Ni, Co C-S ve C-N baglarinin hidrojenalizini hizlandirir.
MOO3/A|203
P,B MoO; dispersiyonunu arttirir.
Ni/Seramik destek K Koklagmayi geciktirme
Cu/ZnO/Al,O3 ZnO Bakirin sinterlesmesini geciktirir.
K>,O Elektron verici
F6304
Al,O3 Yapi diizenleyici
Ag Alkali metaller Secimliligi arttirir, oksidasyonu stabilize eder.

Katalizor bir ya da daha fazla reaksiyon ilerleticisi igerebilir. Aktif komponent

icerisinde, reaksiyon ilerleticisin yiizdesi %75 e ulagabilir.




2.1.7. Destek Katalizorleri

Heterojen katalizdrlerin en genis grubunu olustururlar ve 6zellikle rafineri teknolojisi
ve kimya endiistrisinde ekonomik Onemleri ¢ok biiyiiktiir. Metaller, katalizorlerin
katalitik aktif maddeleri olarak kullanilmaktadir, yiizeyi gozenekli olan ve inert kati
olan bu metalleri igeren katalizorler, destekli katalizorlerdir. Destekli katalizorlerin
sekli, graniil, pellet, halka ve ekstrude edilmis sekillerde olabilir. Ornek olarak,

aliminyum oksitler, silika jel, MgO, TiO,, ZrO,, aliiminasilikatlar, zeolitler, aktif

karbon ve seramikleri verebiliriz. [3]
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Tablo 2.3. : Onemli Katalizér Destekleri [3]

SPESIFIK YUZEY ALANI

DESTEK UYGULAMA ALANLARI
[m®/g]
7-Al,03 160-250 Kraking Reaksiyonlari
0-Al,O3 5-10 Asetilenin secimli hidrojenasyon ve oksidasyonu
Kraking Reaksiyonlari, dehidrojenasyon,
Aliminasilikatlar 180-1600
izomerisazyon
Silika jel 200-800 NOx indirgenmesi
TiO, 40-200 0-ksilenin, ftalitik anhidride oksidasyonu
Aktif Karbon 600-1800 Asetilenin vinilasyonu ve segimli hidrojenasyon
Seramik 0.5-1 Secimli oksidasyon

Destek katalizorlerinin en Onemli fonksiyonu, aktif komponentin yiizey alanini
arttirmaktir. Katalitik aktivite, yilizey alaninin artmasi ile artar fakat aradaki iliski lineer

degildir. Ciinkii reaksiyon hizi, katalizoriin yiizey alani yapisina kuvvetli bir sekilde

bagimhidir. Sec¢imlilik, bir¢ok reaksiyonda katalizor yilizey alaninin artmasiyla azalir.




12

Genel bir kural olarak, hidrojen aktivasyonu i¢in (hidrojenasyon, hidrodesiilfirizasyon,
hidrodenitrojenasyon) katalizorleri genis bir destek yiizey alanina ihtiya¢ duyarken,

secimli oksidasyon katalizorleri diisiik destek ylizey alanina ihtiya¢ duyarlar.

Katalizor destekleri, reaksiyon hizi ve yoniinii etkiledigi i¢in se¢imi ¢ok Onemlidir.

Reaksiyon sisteminin yapisi, katalizor desteginin se¢imini belirler.

Kesikli siv1 faz reaksiyonlarinda genellikle toz halindeki destek kullanilirken, gaz ve

stirekli s1v1 faz reaksiyonlarinda pellet ya da graniil halindeki destekler kullanilir.

Katalizor desteginin seciminde, Onemli fiziksel ve kimyasal parametreler
bulunmaktadir.

Tablo 2.4 : Katalizor destegi secimindeki onemli parametreler [3]

FiZiKSEL KiMYASAL

Spesifik yiizey alant
(aktif komponentlerin dagilim ve aktivitesi)

Spesifik aktivite

Gozeneklilik
(Kiitle ve Is1 Transferi)

Par¢a biiyiikliigii ve sekli
(Difiizyon)

Secimlilik, ¢ift fonksiyonlu katalizorler

Mekanik Dayanim
(Asinma ve Dayaniklilik)

Termal Dayanim

(Katalizor dmrii ve rejenerasyon)
Katalizor deaktivasyonu

(zehirlenme ve sinterlesmeye dayanim.)
Y1gin yogunlugu
(Br. Reaktor hacmi/aktif komponent kismi)

Asirt aktif fazlarin seyreltilmesi
(Is1 gelisimi)

Reaktan yada ¢oziiciiler ile reaksiyona girmeme

Ayrilabilirlik
(Toz katalizoriin siiziilmesi)
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Katalizor desteginin gozenek yapisi, aktif komponentin iizerinde biiylik bir etkiye

sahiptir. Dolayisiyla destegin yiizey alan1 metal konsantrasyonunu limitler.

Katalizor destegi secimi, reaksiyon sartlari ile siirlandirilmistir. Destek, reaksiyon
sartlarinda kararlt olmali, ¢6ziicii ve baslangic maddesi ile reaksiyon vermemelidir.
Destek katalizorleri diisiik ve yiiksek oranda metal igerebilirler. (%0.3 Pt/Al,O3, %15
Pt/AL,O3, %70 Pt/Al,05 vb.)

Destekli metal katalizorlerde, destek metalin yiiksek dispersiyonunu saglarken, degisik

kimyasal ve fiziksel etkilere bagli olarak metal ile destek arasindaki iliskiyi saglar.

Bu etkiler,

» Elektronik etki
* Adhezyon Kuvvetleri (Van Der Waals kuvvetleri)
* Metal yiizeyi lizerinde indirgenmis destek tiirlerinin olusumu

*  Sinir tabakasinda yeni fazlarin olusumu

2.1.8. Metaller

Gegcis metallerinin katalitik reaksiyondaki en onemli fonksiyonu, diatomik molekiilleri
atomize ederek reaktanlara ve ara liriinlere atom temin edilmesini saglamaktir. H,, O,
N,, CO diatomik molekiillerdir. H, O, N,C atomlarmin metal yilizeyine baglanma
dayanimi, hem atomizasyon icin hem de serbest kalan atomlarin diger molekiillerle
reaksiyonu i¢in gerekli termodinamik itici kuvveti saglar. Bu adim metalin yiizeyinde

coklu atomlarin olusturdugu molekiillerin disosiyatif adsopsiyonu izler. [6-7]
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Tablo 2.5. Metallerin kimyasal adsorpsiyon 6zelliklerine gore siniflandirilmasi [3]

GAZLAR
METAL GRUPLARI

O, |CH, | CoHy | CO H, [CO2| Ny
A [Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os + + + + + + +
B4|Ni, Co + + + + + + -
B,|Rh, Pd, Pt, Ir + + + + + - -
B3 Mn, Cu + + + + +/- - -
C AL Au + + + + - - -
D [Li, Na, K + + - - - - -
E Mg, Ag, Zn, Cd, In, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi + - - - - - -

(+) kuvvetli kimyasal adsorpsiyonu, (-) kimyasal adsorpsiyonun olmadigini, (+/-) zayif
kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir. A; periyodik cetvelin 4-8 gruplar1 arasindaki
metalleri, B; periyodik cetvelin 9-10 gruplarindaki metalleri, B,; periyodik cetvelin 9-
10 gruplarindaki diger metalleri, Bs; ilk geg¢is elementi grubundan Cu ve Mn’1, C,D,E,

diger gecis metallerini igermektedir.

Metallerin elektronik yapilari, katalitik aktiviteleri agisindan onemli bir parametredir.
Gegcis metalleri kismen dolu olan d orbitaline sahiptirler ve iyi katalizorlerdir. Bu d
orbitali, gazlarin metal yilizeyine kovalent baglanmasimi saglarlar (kimyasal
adsorpsiyon). Gegis elementleri bir veya daha fazla ¢iftlesmemis elektrona sahiptirler.
Zayif kimyasal adsorpsiyonu saglayan esas grup elementleri yalniz s ve p elektronlarina
sahiptirler. Ciftlesmemis d elektronlar1 kimyasal adsorbe olmus molekiilleri zayif
durumda tutarlar ve bu durumdan daha kuvvetli duruma da transfer edebilirler.[8]

o Hidrokarbonlarin polimerisazyon reaksiyonlaridir.

Bu reaksiyonlar homolitik proseslerdir, kimyasal baglar katalizér yardimiyla kirilir.

Reaksiyon partnerleri arasindaki elektron transferi ile radikallerin olusumu saglanir.

Kat" + A:R = A:Kat + R
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Tablo 2.6 : Metallerin Kimyasal Reaksiyonlardaki aktiviteleri [3]

KIMYASAL REAKSIYON

KATALITIK AKTIVITE

OLEFINLERIN HIDROJENASYONU

Rh>Ru>Pd>Pt>Ir=Ni>Co>Fe>Re>=Cu

ETILENIN HIDROJENASYONU

Rh,Ru>Pd>Pt>Ni>Co,Ir>Fe>Cu

HIDROJENALIZ

Ru>=Ni>Co>=Fe>Pd>Pt

ASETILENIN HIDROJENASYONU

Pd>Pt>Ni,Rh>Fe,Cu,Co,Ir,Ru>0s

AROMATIKLERIN HIDROJENASYONU

Pt>Rh>Ru>Ni>>Pd>Co>Fe

DEHIDROJENASYON

Rh>Pt>Pd>Ni>Co>=Fe

ALKENLERIN iZOMERIZASYONU

Fe0>Ni=Rh>Pd>Ni>Co>>=Fe

HIDRASYON

Pt>Rh>Pd>=Ni>=W>=Fe

Metallerin katalitik aktivitelerinde ©nemli bir diger faktdr de elektron etkisidir.

Katalizorlerde elektronik faktoriin temeli, metalin ya da katinin elektronik yapisiyla

adsorblanmis iriinlerin  reaktivite

dayanmaktadir.

Ve

fiziksel Ozellikleri arasindaki

Bu elektronik yapiya gore katalizorleri iki grupta siniflandirabiliriz. [3-9]

a. Redoks Katalizorleri

b. Asit-Baz Katalizorleri

2.1.8.1. Redoks Katalizorleri

iliskiye

Bu grup katalizorler, elektriksel iletkenlik gosteren katilardan olusmaktadir, hareketli

elektrona sahiptirler. (metaller ve yar1 iletkenler)

Redoks mekanizmasinda olusan reaksiyona ornekler;

o Alkenler, aromatikler ve diger ¢ifte bagli bilesiklerin hidrojenasyonu.

o CO ve COy’in metana hidrojenasyonu,

o Amonyak sentezi

o Sentez gazinda hidrokarbonlarin ve alkollerin sentezi,

o Hidrokarbonlarin oksidasyonu, NHs, SO, vs.,
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o Organik bilesiklerin dehidrojenasyonu,
o Formik asidin dekomposizyonu,
o Hidrokarbonlarin polimerisazyon reaksiyonlaridir.
Bu reaksiyonlar homolitik proseslerdir, kimyasal baglar katalizor yardimiyla kirilir.

Reaksiyon partnerleri arasindaki elektron transferi ile radikallerin olusumu saglanir.

Kat.” + A:R = A:Kat + R’

Tipik redoks katalizorleri, metaller ve yar1 iletkenlerdir.

2.1.8.2. Asit-Baz Katalizorler

Bu tip katalizdrler izolatdr gibi davranirlar, hareketli elektron tasimazlar. Izolator
ozelligi artan sicaklikla azalir.

A:Kat. = A" + :Kat’ yada,

A:Kat. = A: + Kat.'

Asit-Baz katalizorlerin kullanildig: belli bash reaksiyonlar,

o) Hidroliz,

o Hidrasyon ve dehidrasyon,
o Polimerisazyon,

o Kraking reaksiyonlari,

o Alkilasyon,
o [zomerisazyon,

o Disproporsiyonlagma reaksiyonlaridir.
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Tablo 2.6 : Asit-Baz Katalizorlerin Simiflandirilmasi [3]

KATI ASIT KATALIZORLERI

KATI BAZ KATALIZORLERI

Oksitler, A|203, SiOZ, TEOQ

Karigik  oksitler  AlL,O5/SiO, , MgO/SiO,,
ZrOZ/SiOZ

Oksitler, hidroksitler, alkali amidler,
metaller

alkali

Mineral asitler [H3PO,, H,SO4]

Katyon degigtiriciler

Anyon Degistiriciler

Sulfatlar, Tungstatlar, Agir metal fosfatlari

Mineral asitler [H;PO,4, H,SO4], oksijen igceren
mineral asit tuzlar

Trivalent halidler [AICL;]

Zayif asitlerin alkali-alkali metal tuzlari
[karbid, amid]

Zeolitler

Super asitler [ZrO,, TiO,, H,SO, ile islem
gbérmus]

Super bazlar, Na emdirilmis MgO

-Ho
HF-SbFs (1:1) —
FSOHShF,(10.2) 20—
FSOHSbES(1) ™
FSO;HSbFs(1:0.12)— [ n
B ] 80,7/7r0,
FSO,HTaF (1:0.2) /
FSO,HTaFs (10.05— | 16  __| $0,2/Ti0,
FSO,HSO; (10— f
HF-SbF (] .ﬂ.lqi:—:; | _ ShF /S0, ALO,
FSO;H | AICLCuSO,
HSO,Cl — M 7 |ackcuy,
HENbBOs(10.008)— _| - ,
, / \ JHPW 504
. _— 12 |Cs2.5Hp.sPW 12040
100 % H,80, N n \
Nafion
HF

Sekil 2.1 :  Siv1 ve kat1 siiper

asitlerin asitlik kuvveti. [2]




18

Siilfiirik asit, aliminyum kloriir ve floriir asidi vb. mineral asitler, genellikle homojen
reaksiyonu proseslerinde kullanilirlar. Stvi mineral asitlerin gevreyi tehdit edici
ozellikleri, korozif olmalari, rejenerasyonlarmin zor ve daha maliyetli olmalar
nedeniyle glinlimiizde kat1 asit katalizorlere olan ilgi artmistir. Bu nedenle kullanimi
daha kolay ve ¢evreyle dost olan heterojen kat1 asit katalizorler bunlarin yerini almaya
baslamistir.  Kati1 asitler {lizerinden sentezlenen organik maddelerin olduk¢a iyi
secimlilige sahip oldugu goriilmiistiir. Sadece asit kuvvetinin degil, tipinin (Bronsted ve
Lewis) de etkinlik ve se¢imlilik iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Bunlar arasinda
stilfatlanmis zirkonyum oksit bir ¢ok uygulama bulmus ve endiistriyel 6nem tasiyan bir
cok reaksiyon ic¢in iimit vermistir [2]. Siilfate zirkon katalizorler korozyona neden
olmamasi, kolay ayrilabilme 6zelliginin olmasi, atik asit problemi olusturmamasi,
basit bir karbon yakma iglemi sonrast yeniden kullanilabilme gibi 6zellikleri nedeniyle
cevre ve kullanim agisindan bir¢ok avantaja sahiptirler. Ayrica. SZ yiiksek etkinlige
sahip olmasinin yam sira sivi asit katalizér kullanilanlara kiyasla ¢ok basit bir siire¢

igerir [10].

Genel olarak, metal oksitler tek basina ya da diger etkin bilesenlerle bir arada, bir ¢cok
endiistriyel oksidasyon, indirgeme ve asit-baz katalizli reaksiyon i¢in kullanilmastir.
Zirkonyum oksit yiizeyinin katalitik etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Zirkonyum
oksit, ya da Zirkonya, siilfat iyonu gibi bir anyonla modifiye edildigi zaman daha iistiin
katalitik etkinlik sergileyen ve bir ¢ok reaksiyonu katalizleyebilecek kuvvetli asidik ya
da siiperasidik katalizore doniisiir. Hidrokarbon izomerizasyonu, metanolun
hidrokarbonlara  doniistimii, alkilasyon, agilasyon, esterlesme, esterifikasyon,
kondenzasyon , nitrasyon , siklizasyon gibi bir ¢ok asit katalizor gerektiren reaksiyonda
kullanilmistir. Corma [11] disiik sicakliklardaki izomerizasyon ve alkilasyon
reaksiyonlarinda SZ’nin zeolitlerden daha aktif oldugunu ag¢iklamistir. Bu nedenle SZve
modifiye SZ oOnemli bir katalizor sinifin1 olusturmaktadir ve katalitik aktivitesinin ve

stabilitesinin gelistirmek i¢in bu konuda kapsamli arastirmalar devam etmektedir. [2].

Uzunca bir siire SZ katalizor i¢in ‘siiper asit’ teriminin kullanilip kullanilmayacagi
tizerinde durulmustur. Umansky SZ’nin %100 H,SO4 ‘den daha kuvvetli bir asitlige

sahip olmadigindan siiper asit sinifina girmedigini 6ne stirmiistiir [2]. Bununla beraber
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sahip olmadigindan siiperasit sinifina girmedigini 6ne slirmiistiir [2]. Bununla beraber
SZ’nin diisiik sicakliklarda dahi n-biitan izomerizasyonunu katalizledigi bilinmektedir.
Gergek sudur ki, bu izomerizasyon kuvvetli bir asit katalizor gerektirir. Koegh
calismalarinda [1] etkinlestirilmis Sz katalizoriin %100 H,SO4 varliginda katalitik
etkinlikte Olgiilebilir bir azalma sergileyecek miktarda su adsorpladigini gérmiistiir.
%100 H,SO4 kendisi ¢ok kuvvetli bir su ¢ekici (dehydrating) madde oldugu i¢in, bu su
yarigina dayanarak SZ’nin daha kuvvetli asit oldugunu ima etmistir. S-ZrO, hazirlama
ve aktivite etme sartlarina bagli olarak kati siiper asit davranist gosterdigi rapor
edilmistir. SZ yiiksek bir etkinlik gosterse de yiiksek sicaklikta kok olusumu ile
deaktive olur. Bu istenilmeyen olusumu engellemek ve en aza indirgemek i¢in, SZ
katalizorlerine cesitli gegis elementleri (Pt, Pd, Ir, Fe, Mn, Ni vb.) modifiye edilerek
katalitik aktiviteleri arttirilmistir. [2-12-13]

2.2. ALKANLARIN iZOMERIZASYON REAKSIYONU

Ayn1 molekiil formiiliine sahip olmalarina karsin, molekiildeki atomlarin farkli sekilde
diizenlenmesine izomeri, olusan farkli maddelere izomer bilesikler denir. izomerlerin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden farkli olabilir. Izomerizasyon reaksiyonlar
asit katalizli reaksiyonlardir. Bu nedenle izomerizasyon reaksiyonlarinda genellikle asit
destekli katalizorler kullanilmaktadir. Fakat, asidite hem secimlilii hem de

dehidrojenasyon katalizoriiniin 6mriinii azaltir.

SZ katalizorler, alkan izomerizasyonunda dnceden belirtildigi gibi, diisiik sicakliklarda
bile zeolit katalizorlerden daha yiiksek etkinlik gostermis ve bunun sonucu olarak yeni
nesil izomerizasyon Kkatalizorleri c¢alismalarinin temelini olusturmustur. Sz
katalizorleri, zeolit ile katalizlenen reaksiyon sicakliginin yaklasik 80°C altinda, oda
sicakliginda bile yiiksek etkinlik gosterdigi kanitlanmistir. Reaksiyonun daha diisiik
sicaklikta gerceklesmesi sonucu zeolit ile elde edilen izomerattan daha yiiksek oktan
ozelligi elde edilir. Bunun yani sira, basit bir oksidasyon islemi ile tamamen rejenere
edilebilir.  Yiksek etkinlik sayesinde kapasitenin ve izomerat oktan sayisinin
arttirilabilecek olmasi ve isletme biriminde ¢ok az bir degisiklik gerektirmesi zeolit
kullanilan izomerizasyon birimlerinin SZ katalizor ile yenilenmesini cazip hale

getirecektir [ 14].
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Alkanlarin farkli reaksiyonlar1 sonucu elde edilen alkenlerden o6zellikle izobiiten
petrokimya endiistrisinde onemli bir yere sahiptir.  Izobiiten n-biitanin direkt

dehidroizomerizasyonuyla iiretilebildigi gibi dehidrojenasyonuyla da tiretilebilmektedir.

2.2.1. N-BUTAN iZOMERIZASYONU ILE iZOBUTAN ELDESI

Diisiik molekiil agirlikli  alkanlarin  izomerizasyonu yillardir ticari  olarak
uygulanmaktadir. n-Biitan isomerizasyonunda ;

CH; -CH,-CH;-CH; < CH;- CI|{ —CHs
CH3

n- bitan & izo-biitan

reaksiyonu oldukc¢a ekzotermik oldugu i¢in izobiitanin denge konsantrasyonu, sicakligin

artmasiyla azalir.

2.3. KATALIiZOR HAZIRLAMA YONTEMLERI

Baslica katalizér hazirlama yontemleri [6-15-16]

a. Coktiirme
b. Emdirme
yontemleridir.

2.3.1.COKTURME YONTEMI

Bu yontemin temel prensibi; iki ya da ikiden fazla ¢ozeltinin karistirilarak, ¢oktiirme
isleminin gergeklestirilmesidir. Takiben filtrasyon, yikama, kurutma ve kalsinasyon

islemleri yapilir.

Metal tuzu olarak siilfat tercih edilmez. Ciinkii indirgenerek katalizor zehri olur. Yiiksek
su ¢oziniirligl, kullanilabilirligi ve ucuzlugu nedeniyle metal nitrat tuzlar1 tercih

edilir.
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Siilfatlar ve kloriirler genellikle suda ¢oziiniir fakat anyonlar yikama ile uzaklastirilmak
zorundadir. Tercih edilen baz genelde katyon kalintis1 birakmamasi nedeniyle amonyum
hidroksittir. Fakat bazi metallerle komplex yapabilir. Bu metaller ¢ozeltiden uzak

tutulmalidir.

Cokelti ¢ok fazla kristalden olusmussa, kristallerin biiyiikliikleri, biitlin tagiyicili metal
katalizorlerin partikiil biiyiikliikleri tizerinde etkili olabilir. Sonug olarak ince kristaller,
tastyicili metal katalizorlerin yliksek yiizey alani olmasini saglar. Fakat kristallerin ¢ok
ince olmasi filtrasyonu zorlastirabilir. Bazi1 kristallerin biyiikliikleri ¢esitli tekniklerle
kontrol edilebilir. Cok bilesenli katalizérlerde, beraber ¢coktiirme yapilirsa kristaller cok

kiigiik olabilir. Ayrica kristal biiyiikliikleri, sicaklik ve karigtirmadan etkilenir.

Olgunlagma, ¢okeltiye izin verilen bir periyottur. Bu olgunlagsma tekrar kristalizasyona
izin verir ve tekrar kristalizasyonda kiigiik, amorf partikiiller erirken, kristalin
partikiiller biiyiir, gelisir. Jelatinimsi ¢okelti daha kristalin ve siiziilebilir bir kati

haline gelebilir.

Silisik asit ve metal hidroksitlerin aliiminyum, demir, titanyum formlar jellesmis
kolloidlerdir. Bu bilesiklerin filtrasyonu ve yikanmasi son derece zordur. Bazi jeller
elektrotlarla koagiile edilebilir, fakat elektrolit safsizliginin uzaklastirilmast igin

prosesin yikanmasi koloidal ¢ozelti iginde tekrar disperse olmasina neden olabilir.

Sonug olarak silisik asitt jeli ile sulandirilmis HCI ya da aliiminyum hidroksit jeli ile
sulu amonyum nitrat ile yikanarak iyonik ¢evre muhafaza edilebilir ve koagule form
olusur. Katkilar 1sitilarak uzaklastirilabilir. Jellerden iyonik safsizliklarin yikama ile

uzaklastirilmasi zordur.

Onemli bir problemde, tasiyici ile reaktanlar arasindaki reaksiyon olasihigidir.
Reaktanlarin asidik ¢ozeltisi, bazik tasiyicilarla reaksiyona girebilir.

Bu yontemin sagladigi avantajlardan biri, final katalizériinde aktif merkezlerin
dagilimimin diizglin olmasidir. Ayrica goézenek bilylikliigii ve gozenek biiylikligi

dagiliminin kontrolii agisindan da oldukga elverisli bir yontemdir. Final katalizoriiniin
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fiziksel ve kimyasal yapis1 ¢oktiirme pH’1na karsi hassatir. Dolayisiyla ¢oktliirme islemi

devamli karistirmali bir sistemde ve pH kontrolii ile yapilmalidir.

2.3.2. Emdirme Yontemi

Katalizor hazirlamada kullanilan kolay bir yontemdir. Temel prensibi, poroz yapida
tagtyicinin uygun konsantrasyonda ¢ozeltiye daldirilarak yiiklenmesidir. Daha sonra
tastyict kurutulur, aktif hale getirilir. Emdirme prosesinde ¢oktiirme prosesine nazaran
daha az ekipmana ihtiya¢ vardir. Filtrasyon, sekillendirme ve yikama prosesleri elimine
edilmistir.
Iki gesit emdirme ydntemi vardir.

a. Yas Emdirme

b. Kuru Emdirme

Bu yontemle hazirlanan katalizorlerin baginda, tasiyicili degerli metal katalizorler gelir.

Degerli metal icerigi %1 ya da daha azdir. Ekonomik agidan degerli katalizorlerdir.

Tasiyict ¢ozeltiye daldirldiginda bunun iizerine bir miktar ¢ozelti intibak eder ve
gozenekler i¢inde alikonarak gézenek yiizeyinde absorblanir. Eger iki ya da daha fazla
bilesik varsa, bunlar tasiyici yiizeyinde ¢ozelti icersinden farkli oranlarda adsorblanir ve

cozelti konsantrasyonlar1 da devam eden etkilesim ile degisir.

Metal ya da metal oksit bazli tasiyicilar kullanilir. Metal olarak tercih edilenler kobalt
ve nikeldir. Metal oksit olarak tercih edilenlerde aliimina ve silikadir. Sulu ¢ozeltilerde

kolaylikla 1slanir.

Emdirme yoOntemi ile hazirlanmis katalizorler ¢oktiirme ile hazirlanmis katalizorlere
gore yiizey alanlarinin daha genis olmasi ve gozenek yapilarindan dolayr daha
avantajlidir. Uretim sartlarma baglh olarak aktif komponentin se¢imli adsorpsiyonu
destegin dis veya i¢ ylizeyinde meydana gelir. Sonug olarak katalizor iizerinde diizenli

olmayan bir dagilim olustururlar.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

ZrOCl,.8H,O0  (Merck)

AI(NO3)3 .9H,O (Merck)

Ni(NO3),.6H,O (Merck)

Cu(NO3),.3H,0 (Lachema)

Mn(NOs),.4H,O (Lachema)

H,PtCls .6 H,O (%40 Pt iceren , sentez saflikta ,Merck)
Siilfuirik Asit (%96’ lik,Merck)

NH; (%25°lik ,Merck)

Destile su

Gaz Tipleri: Aktivite testleri i¢in %99.9 Na, %99.9 n-Biitan,%10.3 H, kullanilmistir.
Ayrica reaktorden ¢ikan gazlarin analizi i¢cin GC cihazinin tiipleri; yiiksek saflikta Ho,
Kuru hava ve Helyum gazlaridir. TPR-TPD analizleri i¢in %10 H; ve %99,9 N, gazi
gereklidir.
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3.2. DENEYSELYONTEMLER

3.2.1.Katalizorlerin Hazirlanmasi:

[lk asamada sadece ZrOCl,.8H,O ve ZrOCl,.8H,O - metal nitratlar1 Zr/Metal oranlari
1:1-1:0.5-1:0.1 (molce) olacak sekilde 7 adet katalizor hazirlanmistir (Tablo 3.1°de
kullanilan miktarlar gosterilmektedir). Siilfiirik asit ile siilfate edildikten sonra bu

hazirlanan katalizorlere Pt emdirilmistir.
3.2.2. Zr/Metal 1:1 olacak seklide katalizorlerin hazirlanmasi

Hesaplanan miktarlarda ZrOCl,.8H,0 ve M(NO3).xH,O (M=Al, Mn) tartildi. Birinci
erlene sadece ZrOCl,.8H,0, ikinci erlene ZrOCl,.8H,O + Al(NOs); .9H,0, iiglincii
erlene ZrOCl,.8H,O + Mn(NOs),.4H,0 karisgimlarinin destile su ile c¢ozeltileri
hazirlandi. lyice ¢dziindiirdiikten sonra, ¢dzeltileri karigtirarak sulu amonyak ¢dzeltisi
ile pH=9-10 oluncaya kadar damla damla eklendi. Olusan ¢dkelti siiziildii ve destile su
ile yikandi. Yikanan karigik hidroksit 110°C ‘de 24 saat kurutmaya alindi. Kurutulan
ornekler 1N H,SOy4’ e (hidroksitin grami basina 15ml olacak sekilde) daldirildi ve oda
sicakliginda 1 saat boyunca karistirildi. Siilfate M(OH)-Zr(OH)s yikanmadan siiziildii
ve 48 saat 80°C de kurutuldu.

Bundan sonra katalizorlere %1 ‘lik olacak sekilde H,PtClg sulu c¢ozeltisi ile Pt

emdirilmigtir. Katalizorler 110 °C ‘de 24 saat kurutmaya alinmustir.

Kalsinasyon iglemi 650 °C’de 3 saat kuru hava akimi altinda yapilmistir [17].
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Tablo 3.1 Coktiirme yontemine gére hazirlanan katalizorlerin  kodlar1 ve kullanilan miktarlar

K*l‘:;‘(';flﬁ" ZrOCL.8H;0 (2) | M(NO3).xH;O (g) H(Znsﬂ()) 4 Hzll;tg():"‘
A0.1 3,171 i 10,03 5
Al 2,006 4,666 1,1 5
A4l 2351 1,832 11,17 5
A5l 2,006 2333 8,72 5
A6.1 2,352 0,916 9,3 5
A7l 2,006 0,466 6,82 5
A8.1 2,352 0,183 7,82 5

M=Metal
H,PtCls(%40)=200mg katalizor icin %1 Pt olacak sekilde hesaplanmustir.
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Tablo 3.2. Coktiirme yontemine gore hazirlanan katalizorlerin 6ngdriilen formiilleri ve

hazirlama sartlari

Katalizor Formiil Kullanilan Maddeler Hazirlama Yontemi
IN. HZSO4 ile
ZrOCl, 8H0 stulfatlama
80°C’de 48 saat
2- [
A-0.1 SO?) ’ /érOz- 7040 HaPtClo kurutma
olLPt 600°C’de 3 saat
kalsinasyon
IN. H2$O4 ile
ZrOCl, 8H0 stulfatlama
SO,*/Zr0,- 80°C’de 48 saat
A-L ALO3-%1Pt Al(NO3); 9H,0 kurutma
%40 HyPtCl 600'C de 3 saat
kalsinasyon
IN. H,SOq, ile
ZrOCl, 8H,0 sulfatlama
SO,4¥/Zr0,- 80°C’de 48 saat
A4 MnO-%1Pt Mn(NO;),4H,0 kurutma
9440 H,PtClg 600‘C de 3 saat
kalsinasyon
IN. H2$O4 ile
ZrOCl, 8H,0 stulfatlama
SO04*'71r0»- 80°C’de 48 saat
A-3.1 0.5A1,05-%1Pt Al(NO53)3.9H,0 kurutma
%40 H,PtCl6 600'C de 3 saat
kalsinasyon
IN. H,SOq, ile
ZrOCl, 8H,0 sulfatlama
SO4*/Zr0,- 80°C’de 48 saat
A6 0.5MnO-% 1 Pt Mn(NO;),4H,0 kurutma
9440 H,PtClg 600‘C de 3 saat
kalsinasyon
IN. HZSO4 ile
ZrOCl 810 sulfatlama
SO04*'7r0»- 80°C’de 48 saat
ATl 0.1A1,05-% 1Pt Al(NO3); 9H,0 kurutma
%40 H,PtCl 600'C de 3 saat
kalsinasyon
IN. H,SOq, ile
ZrOCl, 8H,0 sulfatlama
SO4*/Zr0,- 80°C’de 48 saat
A-8.1 0.1MnO-%1 Pt Mn(NO;),4H,0 kurutma
%40 HyPtCle 600°C’de 3 saat

kalsinasyon
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ZrOCl,.8H,0 M(NO3).x HO
\szO /
Cozelti
pH=9-10 l Amonyak ¢ozeltisi
Cokelti
Destile su ile yikanir l Stizme iglemi

110°C’de 24 saat
etiivde kurutma

1 saat karistirilir l 1IN H,SO,

Siilfate M(OH)-Zr(OH),4

v

Stizme islemi

v

80°C’de 48 saat etiivde kurutma

v

Pt emdirme

|

110°C’de 24 saat etiivde kurutma

|

650°C’de 3 saat kalsinasyon
yatay olarak, kuru hava akimi
altinda

Sekil 3.1.Coktiirme yontemine gore katalizorlerin hazirlanmast
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3.2.3.Reaksiyon Uriinlerinin Analizi

3.2.3.1. Gaz Kromatografisi(GC)

n-Biitanin isomerizasyon reaksiyonu ile elde edilen gaz iiriinlerinin, bilesim analizleri
HP 6890 Plus model gaz kromatografisi ile tayin edilmistir.

Kromatografi, ayrilacak olan komponentlerin iki faz arasinda dagildigi fiziksel bir
ayirma metodudur. Bu fazlardan bir tanesi genis yiizeyli sabit bir yatak, digeri sabit bir

yatak boyunca siiziilerek gegen bir gaz veya sividir.

Gaz kromatografisi, kimya alaninda gazlarin ve ucgucu maddelerin analizleri ve
ayrilmasinda uygun bir metod olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bir gaz kromatografinin temel elemanlari tasiyici gaz, tasiyici gaz akis kontrol sistemi,

numune giris sistemi, detektdr, t sicaklik kontrol sistemi ve kromatografik kolondur.

Egedediri

Tyryximn Bace kotroln  Brjdtic Ealm | ]

s “‘V W_><H>’<

Dodilt iz

Bir gazkromato grafisi cihasino temel milegenlenn

Sekil 3.2 : GC Cihazi Temel Elemanlari

Tastyict Gaz: Kolon sartlarinda, herhangi bir reaksiyona girmeyen ve bilesenleri
stiriikleyen inere bir gazdir. Tasiyic1 gaz olarak, detektor cinsine gore N, H,, He gazlan
kullanilir. Her kolonun calisilan numunenin tipine, kolonun tipine, genislik ve

uzunluguna bagli olarak optimum bir gaz akis hiz1 vardir.

Dedektorler: Kullanilan gaz kromatografi cihazlarinda detektor olarak genellikle, 1s1
iletkenligi seli kullanir. Bu dedektor, saf tasiyici gaz ile numune bilesenlerini ihtiva
eden tasiyict gaz arasindaki 1st iletkenligi farkini Olcer. Bundan dolayi, esit
miktarlardaki numunelerde tasiyicit gaz ve numune bilesenleri arasindaki 1s1 iletkenligi

farki en fazla oldugu zaman, en biiyiik sinyal elde edilir.
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Kromatografik kolonla elde edilen ayrilmay1 bir buhar dedektorii takip eder. Gazlar,
kolondan dedektor sele gelip, egzozdan cikarlar.  Dedektérden c¢ikis sinyali,
kromatogrami ¢izen kaydediciye iletilir. ~ Kromatogram, ayrilmis olan numune
bilesenlerine karsilik gelen bir seri pikten ibarettir. Bir detektdrde arzu edilen
karakteristik  Ozellikler; stabilite, hassasiyet, hizli, lineer ve ayni1 derecede

tekrarlanabilen respons.

Sicakligin Etkisi ve Kontrolii: Gaz kromatografisinde istenen, numune bilesenlerin
kolon boyunca buhar fazda ilerlemesidir. Bundan dolayi, kaynama noktasi en yiiksek
olan bilesenin tasiyict gaz i¢inde hizli bir sekilde buharlagsmasina imkan vermek igin
kolon sicakligi, yeterli derecede yiiksek olmalidir. Eger kolon sicakligi, uygun buhar
baskisini olusturmak i¢in ¢ok diisiikse, numune kolondan gecerken ¢ok yavas hareket
edecek, bu da analiz zamaninin uzamasina ve diisiik hassasiyete sebep olacaktir. Eger
kolon sicakligi, ¢ok yiiksek olursa numune bilesenlerinin buhar baskisi da ¢ok yiiksek

olacak, bilesenler arasinda uygun bir ayrilma olmayacaktir.

Sabit bir kolon sicakliginda, bir bilesigin alikonma ya da ¢ikis zamani bir bileseninin

taninmasini saglayan temel ozelliktir.

Kromatografik Kolon: Gaz kromatografisinin genis bir uygulama alant olmas1 (gaz
analizlerine, buharlasabilen sivilara ve buharlasabilen katilara) nedeniyle, farkl tiirdeki
numuneleri analiz etmek icin, degisik kolonlara ihtiya¢ vardir. Belirlenmis bir numune
ile ¢alisirken; kolon boyutlarini, kolon sicakligini, kolondan gegen tasiyicit gazin akis
hizini, numune miktarini, kolon dolgusunu ve kolon tertibini uygun sekilde secerek

uygun bir kolon ya da kolon kombinasyonu gelistirmek miimkiindiir.

Tablo 3.3 Gaz Kromatografisi Programi

Dedektor FID

Tedektor 250°C

Thirn 35°C

Yanma Gazi Kuru hava (3,5 bar)
Tastyic1 Gaz Helyum(1,5 bar)

Ayirma Kolonu HP-Innowax (polyetilen glikol)19091N-213
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Uzunluk 30m
Numune miktari 100 mikrolitre autosampling vanasi ile
Split orani 1/10

Analiz sonrasi1 FID dedektoriinde gazlarin ¢ikig sirast  (C1), (C2, C2=), (C3=), (C3), (i-
C4), NC4), (1-Biiten /T-2 Biiten), (Cis-2-Biiten), (i-C5), (NC5) seklindedir.

Kromatografi cihazinin ¢iktilari, HP Chemstation programi ile entegre edildi ve

bilgisayardan okunmustur.

3.2.3.2  n-Biitan Izomerizasyonu

Katalizorlerin katalitik etkilerinin test edilmesi, diferansiyel sabit yatakli katalitik
reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktor olarak 10mm ¢apinda, 50 cm yiiksekliginde
paslanmaz c¢elik bir boru kullanilmistir. Reaktor 45 cm yiiksekliginde ve 10cm i¢ capa
sahip bir firin igerisinde yerlestirilmistir. Reaksiyonlarda 65mg katalizér kullanilmastir.
Her denemede, reaktore yerlestirilen katalizoriin ugusmasini  engellemek amaciyla
katalizoriin alt ve lst tarafi cam elyafi ve kuartz ile kapatilmistir. Sicaklik kontrolii

PID (Proporsiyonel+Integral+Diferansiyel) kontrol edici ile kontrol edilmistir.

Reaksiyon oOncesi katalizor 450°C’de hava akimi altinda kurutulup sonra reaktore
yerlestirilmistir. 250°C’de 1 saat boyunca 8 ml/dak. ‘lik H, gazi altinda nemden
arindirilmis ve aktive edilmistir. Reaksiyon 250 °C sicaklikta ve 1 atm basing altinda
gergeklestirilmistir. Reaktore dakikada 4 ml n-biitan gaz1 ve 8ml N»/H, (%10.3 H,) gaz
karisimi beslenmistir. 11k 10 dakikada bir 6rnek ve daha sonra da her 30 dakikada bir

ornek alinmigtir. Alinan 6rnekler gaz kromatografisinde nicel olarak analiz edilmistir.

WHSV (Weight Hourly Space Velocity): Belirli bir zamanda gram katalizor basina

reaksiyona giren reaktan miktarinin dl¢isiidiir.

Reaksiyon sisteminde kullanilan n-biitan miktar1 4ml/dak.’dir ve kullanilan katalizor

miktar1 0,65 mg 'dir. Reaksiyonda WHSV degeri 10saat” olarak hesap edilmistir.
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3.3.3. SICAKLIK PROGRAMLI AGIRLIK KAYBI (TGA) OLCUMLERI

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi altinda 6zelliklerinde
meydana gelen degisikliklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya agiga ¢ikan isinin

Olciilmesi i¢in kullanilan metotlarin hepsine termal analiz metotlar1 (TA) denir.

Termal analiz metodlarindan en ¢ok kullanilan,
e Termogravimetik Analiz (TGA)
e Diferensiyel Tarama Kalorimetrisi (DTA)
e Diferensiyel Termal Analiz (DTA)
e Termometrik Titrasyonlar

yontemleridir. Biz ¢alismalarimizda, termogravimetrik analiz metodunu kullandik. Bu
yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz edilecek
maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak incelenecektir. Sonucta elde edilen sicaklik kiitle egrilerine
termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artis1 sonucunda meydana
gelen kiitle kayiplari genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya
maddenin ayrismasidir. Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kiitle ve
sicaklik degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve
analiz sirasinda gaz kesebilen veya degistirebilen parcalardan olusmustur. Kullanilan
numune miktar1 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir. Ornegin koyulugu 6zel &rnek
kab1 ortamda olusacak gazlar1 adsorplamamalidir ve hi¢ bir sekilde kataliz etkisi
tasimamalidir. Bu 6rnek kabi terazinin igerisine yerlestirilir. Terazinin 6rnek koyulan
kisminin disindaki diger biitiin kisimlar1 firindan izole edilmistir. Terazi kollari
elektromiknatisin kollar1 arasina yerlestirilmis bir kola tutturulur. Elektromiknatistan
gecen akim elektrik sinyali olarak kaydedilir. Sistemdeki firin 25-1600°C arasinda,
sicakligin istenilen siirelerde istenildigi kadar arttirilabilecek sekilde programlanabilir.
Ornegin,oksijenle temasi sonucunda olusacak olan yanma olaymi engellemek igin
sistemden azot veya argon gazi gecirilmelidir. Ayrica firin igerisinde olusan
parcalanma irilinlerinin firin  igerisinde kalmasi, parcalanmanin daha yiiksek
sicakliklarda olugsmasina neden olur. Bu nedenle de sitemden siirekli inere gegirilerek

firinin i¢i temizlenmelidir. Boylece parcalanma daha diisiik sicakliklarda baslar ve biter.
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Sicaklik artisi ile kiitle kaybi tespit edilebilir. Bu nedenle sadece 6rnekte meydana
gelebilecek oksitlenme, buharlama, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi reaksiyonlari
inceleyebilir. Polimer maddeler i¢in uygun bir yontemdir. Polimerin pargalanma
mekanizmas1 hakkinda bilgi verebilir. Kat1 asit katalizorlerin asit sitelerinin tayininde,
daha 6nceden yapilan ¢alismalarda, asitlik 6l¢limii i¢in n-butil amin kullanilarak, TGA
(termogravimetrik analiz) yontemi kullanilmistir. Analizi yapilacak olan katalizorler
yaklasik 10 mg. olacak sekilde tartildi. igerisinde n-butil amin ¢dzeltisi bulunan bir
desikatore, tartilan katalizorler yerlestirildi. Oda sicakliginda, 2 giin boyunca
katalizorlerin, n-butil amini adsorblamasi saglandi. Analizler, Shimadzu marka TG-
50A cihazinda yapildi. Cihazda katalizérlerin, N, gazi akis1 altinda, 10°C/dk 1sitma
hizinda 25-1000°C sicaklik araliginda termal bozunmalari incelenmistir. Bu agirlik

kaybindan yola ¢ikarak asitlik miktar tayini yapilmistir. [18]

3.4. SICAKLIK PROGRAMLI iINDIRGEME (TPR)

Sicaklik programli indirgeme yonteminde, bir inert gaz icerisinde seyreltilmis olan H;
gazi, Ornek oksit lizerinden belirli bir akis hizinda gecirilir. Baslangi¢ sicakligi,
maddenin en diisiik indirgeme sicakliginin altinda olmalidir. Sicaklik daha sonra sabit
bir hiz ile yiikseltilir. Analizi yapilan 6rnek indirgenmeye basladiginda tasiyict gaz
icerisindeki Hy’i tilketmeye baslar. Indirgenmede kullanilan gazin (H,) tiiketiminden
kaynaklanan degisim, gazin termal iletkenligindeki degisim olarak termal iletkenlik
dedektdrii (TCD) tarafindan okunur ve elektrik sinyali olarak kaydedilir. Indirgenme
tamamlandiginda H, tiiketimi durdugu icin herhangi bir iletkenlik farki olusmaz ve
TCD ¢iktis1 ilk haline déner. Indirgenme siiresince birden fazla indirgenme piki
gozlenebilir. Bu piklerin her birinin bir bagka oksite karsilik geldigi diisiiniiliir. Genel
indirgeme reaksiyonu asagida belirtildigi gibidir.

MOy + Hyg = My + H0

Indirgeme, oksitlerin tek basma ya da bir destek iizerinde olmasina gore farklidir.
Destek iizerindeki katalizorler, genellikle destek maddesi ile bir etkilesime girerler.
Destek maddesi ile etkilesim aktivitesi ne kadar yiiksekse indirgeme sicaklig1 da o kadar

degisim gosterir. [19]
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Denemeler, Quantachrome ChemBet 3000 akis tipli bir cihazda, programlanabilen bir
kontrol edici ile sicaklik kontroliiniin yapildigi bir firindan olusan bir sistemde
gerceklestirilmigtir.  Analizi yapilacak Ornekler, vakum etiivinde 110-120°C
sicakliginda 2 saat kurutulmustur. Ornek kullanilan U tiipiine 0.033 g. tartildi. H, gaz
akisinda (60 ml/dak), 10°C/dak 1sitma hiziyla 25°C- 700°C araliginda metal oksit

yapilarindaki indirgenmeleri incelendi.

3.5. NH;-TPD (SICAKLIK PROGRAMLI DESORPSIYON)

Bu yontem ilk olarak, 1963 yillarinda Amenomiya ve Cvetanovic tarafindan
tanimlanmistir. [20] Asit katalizorler, kimya endiistrisinde ¢ok 6nemli bir paya
sahiptirler. Bu nedenle asit katalizorlerin, asit sitelerinin tipi (Lewis, Bronsted), kuvveti,
dagilimlarinin belirlenmesi ¢ok Onemlidir. [21] Yiizey asitligin hesaplanmasi, asit

sitelerin amonyak ya da piridin gibi temel molekiiller ile titre edilmesiyle yapilir.

Katalizor ilk olarak amonyak ile doyurulur. TPD yontemi uygulanmadan 6nce 6rnege
degas islemi yapilir. Bunun amaci, katalizore fiziksel olarak adsorblanmis olan
safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in yapilir. Bu islem genellikle suyunda uzaklagtirilmasi
icin yaklasik 100°C sicaklikta bir saat kadar yapilir. Tasiyict inert gaz ile fiziksel olarak
adsorbe olmus safsizliklar Ornekten uzaklastirilir. Daha sonra cihazda TPD islemi

yapilir.

Artan termal enerji ile adsorbsiyon enerjisi olusur. Katalizor ylizeyinden desorbe olan
molekiil, tasiyic1 gaz ile termal iletkenlik detektdriine tasinir, burada sayilir.[19] NH3-
TPD metodunda, asitlik ve asitlik dagiliminin sayisal degerin bulunmasi zordur. Baz1
aragtirmacilar, tek NH3-TPD egrisinden asitlik kuvveti dagilimi hakkinda bilgi edinme
metodlart 6nermislerdir. [22-23-24-25] Bazi1 arastirmacilar denemelerinde NH3-TPD
egrisinde dijital deconvolution metodu kullanmiglardir. Bu yontem ile katalizoriin asit

kuvvet dagilimini hesaplamak miimkiindiir. [24]
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Analizi yapilacak oOrnekler, vakum etiivinde 110-120°C sicakliginda 2 saat
kurutulmustur. Ornekler, 80°C’de amonyak ile doyurulmustur. Ornek, kullamlan U
tiiptine 0.033 g. tartildi. Chembet cihazinda, N, gaz akisinda (60 ml/dak), 110°C’de 2
saat degas islemi yapilarak, fiziksel olarak adsorblanan safsizliklar 6rnekten
uzaklastirildi. Daha sonra, N, gaz akisinda (60 ml/dak), 10°C/dak 1sitma hiziyla 25°C-
700°C araliginda pik alanlari analiz edildi. Bu yontemden elde edilen NH;-TPD
egrisine, dijital deconvolution metodu uygulanarak asitlik kuvveti ve dagiliminin hesab1

yapildu.
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4 . BULGULAR

4.1 TPR SONUCLARI
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Sekil 4.1. SO,*/Zr0,-%1Pt (A-0.1) kataliz6riiniin TPR Profili

A-0.1 ( SO4*/Zr0,-%1Pt ) katalizorii, 480°C’de biiyiik bir indirgeme piki vermistir.
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Sekil 4.2. S0.*/Zr0,-1A1,05-%1Pt (A-1.1) katalizoriiniin TPR Profili
A-1.1 ( S04 /Zr0,- AlL,O3.%1Pt ) katalizorli, 556° C’de biiyiik bir indirgeme piki

vermistir.
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Sekil 4.3. SO42'/Zr02—O.5A1203—%1Pt (A-5.1) katalizoriiniin TPR Profili
A-5.1 ( SO47/Zr0,-0.5A1,05.%1Pt ) katalizorii, 539°C’de biiyiik bir indirgeme piki

vermistir.
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Sekil 4.4. SO4*/Zr0,-0.1A1,05-%1Pt (A-7.1) katalizoriiniin TPR Profili

A-7.1 ( SO42'/Zr02—0.1A1203_%1Pt ) katalizorii, 507°C’de biiyiik bir indirgeme piki

vermistir.
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Sekil 4.5. SO4*/Zr0,-1MnO-%1Pt (A-4.1) kataliz6riiniin TPR Profili A-4.1
S04>/Z1r0,-1MnO-%1Pt katalizort,, 298°C’de kiiclik bir indirgeme piki, 542°C’de

bliyiik bir indirgeme piki vermistir.
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Sekil 4.6. SO4*/Zr0,-0.5MnO-%1Pt (A-6.1) katalizoriiniin TPR Profili

A-6.1 SO,%/Zr0,-0.5MnO-%1Pt  katalizorii, 502°C’de biiyiik bir indirgeme piki

vermistir.
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Sekil 4.7. S0,%/Zr0,-0.1MnO-%1Pt (A-8.1) katalizoriiniin TPR Profili

A-8.1 SO47/Zr0,-0.1MnO-%1Pt katalizorii, 294°C’de ¢ok kiigiik bir pik vermis, 500°C

‘de biiyiik bir indirgeme piki vermistir.

Abu ve arkadaglarina yaptigi bir ¢alismaya gore [26] SZ-Al kataliz6riiniin TPR
profilinde 730°C merkezinde bir biiyiik pik vardir ve ylizeydeki siilfat gruplarinin
indirgenmesinin gostergesidir. [27] Bu sonugta siilfat gruplari, platinlenmemis SZ-Al
katalizoriinde hidrojen atmosferinde 730°C’ye kadar kararlidir. Gao ve arkadaglar1 [28]
Pt indirgeme pikinin genelde yaklasik 180°C’lerde oldugunu raporlamistir. Abu ve
arkadaglarim1  caligmalarinda SZ-Pt-Al- Pt:1% ve Pt-2% yiiklemelerinde iki pik
gorunmustir.

Hattori ve arkadaslari [26] SZ-Pt katalizorii igin Pt-SO,” esit indirgenmesini
birlestirmislerdir. Onlar SZ tzerindeki Pt’nin zor indirgendiginin sonucuna
varmiglardir. SZ-Al iizerindeki Pt’nin de zor indirgendigini isaret etmislerdir. Abu ve
arkadaslarina gore yiliksek sicaklik ve hidrojen varliginda (katalizoriin giiclii
zehirlenmesinde) yiizeydeki SO, siilfiire ya da H,S ‘e indirgenebilir ve aktif siteler
{izerinde adsorblanabilir. Bazi arastirmacilara gore [20] Pt-SZ katalizdriinde SO, iin
stilfiir ve H,S ‘e indirgenmesinin daha diisiik sicakliklarda 300-400°C’lerde oldugunu
aciklamiglardir. Hattori ve arkadaslar1 [26] SZ-Pt iizerindeki Pt’nin oksidasyon
durumunda metalik 6zelliklerinin olmadigini agiklamiglardir. Abu ve arkadaslar ikinci

piki SZ-Al-Pt katalizoriine farkli oranlarda, 9%0.5 Pt - %1 Pt - %2 Pt yiiklenmesinde
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indirgeme sicakliginin sirasiyla 600°C — 550°C — 510°C oldugunu agiklamislardir. Gao
ve arkadaglar1 [22] siilfat iyonlarinin H,S formuna ve Pt ‘nin esit indirgenmesini bu
pikle uyustugunu aciklamiglardir. Arastirmacilara gére Pt yoklugunda, SZ-Al katalizorii
SO,’ye indirgenirken 671°C’de giiglii bir pik vermektedir. Bununla birlikte Pt
yoklugunda SZ-Al katalizoriinin SO,’ye indirgenmesi 671°C’de olusurken, Pt
varhginda SZ-Al-Pt katalizoriiniin H,S’e formuna indirgenmesinin 510°C’lerde
oldugunu gozlemlemislerdir. Bu, Pt varliginda SZ-AL-Pt Kkatalizoriinde siilfat

iyonlarinin H,S formuna indirgemesinin yatkin oldugunu isaret etmektedir.

SZ-Al-Pt katalizorler ile yapilan bu c¢alismada da Gao ve arkadaslarimin [22]
aciklamalarina uygun Pt ve siilfat iyonlarinin H,S’e esit indirgenmesini belirten biiyiik
bir pik gozlemlenmistir. SZ-Pt (A-0.1) katalizoriinde, 480°C merkezli bir indirgenme
gozlemlenirken, katalizor yapisina degisik oranlarda Al eklendiginde (%0.1 Al - %0.5
Al - % 1 Al) indirgeme sicaklik merkezlerinde sirasiyla 507°C — 539°C — 556°C bir
artis gbzlemlenmektedir. Bu olusan pikler Abu ve arkadaslarinin c¢alismasiyla
uyusmugstur. Katalizor igerisindeki Pt yiizdesinin artmasiyla indirgeme sicakligi
azalmistir. Diger bir aciklama ile de SZ-Pt yapisina Al eklenmesi, indirgeme sicakligini
arttirmistir. Katalizor igerisindeki Al yiizdesi arttikca, indirgenme sicakligi artmistir.
SZ-Pt yapisina Mn eklenmesi ile H,-TPR egrisi degismis, 290°C sicakliklarinda kiigiik,
500°C civarinda biiylik bir pik gozlemlenmistir. SZ-1Mn-Pt (A-4.1) katalizoriinde
298°C’de ve SZ-0.1Mn-Pt (A-8.1) Kkatalizorlerinde 294°C’de kiigiikk bir pik
gozlemlenirken SZ-0.5Mn-Pt (A-6.1) katalizoériinde 340°C’de ¢ok ¢ok kiiciik bir pik
gozlemlenmistir. Bazi arastirmacilara gore 200-400°C arasinda olusan bu pikin disperse
olmus MNOx (1.5<x<2) fazinin (200-325°C arasinda) ve disperse olmus Mn,O;’iin
(indirgeme yaklasik 350°C’de) indirgenmesine ait bir 6zellik oldugunu aciklamiglardir.
[29] SZ-Pt (A-0.1) katalizoériinde, 480°C merkezli bir indirgenme gozlemlenirken,
katalizor yapisina degisik oranlarda Mn eklendiginde (%0.1 Mn - %0.5 Mn - % 1 Mn )
indirgeme sicaklik merkezlerinde sirasiyla 500°C — 502°C — 542°C  bir artis
gozlemlenmektedir. Katalizor icerisindeki Pt yiizdesinin artmasiyla indirgeme sicakligi
azalmistir. Diger bir agiklama ile de SZ-Pt yapisina Mn eklenmesi, indirgeme
sicakligint arttirmistir. Katalizor igerisindeki Mn yiizdesi arttik¢a, indirgenme sicaklig
artmistir. Ancak SZ-Pt yapisina Al eklenmesi sirasinda olusan artis kadar yiiksek
degildir.
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4.2 TGA SONUCLARI

102 —
100 —
o8 —

96 —

s o4 —
0 92 —

90 —
88 —

86 —

T T T T T
o 200 400 600 800 1000
SICAKLIK [°FC]

Sekil 4.8 .SO,*/Zr0,-%1Pt (A-0.1) katalizoriiniin TGA Grafigi

Grafigi inceledigimizde, 90°C’ye kadar katalizore fiziksel olarak baglanmis n-butil
amin den kaynaklanan hizli bir agirlik kayb1 olusturmus, sonra 300°C’ye kadar daha az
hizli bir agirlik kaybmin oldugu goriilmektedir. 300-600°C arasinda ¢ok az bir agirlik
kayb1 gozlenmektedir. 600°C’den baslayarak yine c¢ok hizli bir agirhk kaybi

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 4.9. SO0,*/Zr0,-1A1,05-%1Pt (A-1.1) katalizoriinlin TGA Grafigi

Grafigi inceledigimizde, 90°C’ye kadar katalizore fiziksel olarak baglanmis n-butil
aminden kaynaklanan hizli bir agirlik kaybi olugsmus, sonra 300°C’ye kadar daha az
hizli bir agirlik kaybinin oldugu goriilmektedir. 300-600°C arasinda ¢ok az, 600°C’den
baslayip 850°C’de sabitlenen hizli ve ¢ok agirlik kayb1 gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.10. S04*/Zr0,-0.5A1,05-%1Pt (A-5.1) katalizoriiniin TGA Grafigi

Grafigi inceledigimizde, yine 90°C’ye kadar hizli bir agirlik kayb1 gézlemlendi. Sonra
300°C’ye diisiik bir hizda  agirlik kaybi olusurken, 300-600°C agirlik kaybi
gozlenmemektedir. 650°C’den baslayarak yine hizli ve ¢ok agirhik kaybi

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 4.11. S0,*/Zr0,-0.1A1,05-% 1Pt (A-7.1) katalizoriiniin TGA Grafigi

Grafigi inceledigimizde, 380°C’ye kadar hizli bir agirlik kaybinin oldugu
goriilmektedir. 380-600°C arasinda ¢ok az bir agirlik kaybi1 gozlenmektedir. 600°C’den
baslayarak yine ¢ok hizli bir agirlik kaybr gézlemlenmektedir. 800°C’de sabitlenmisrtir.

Ancak diger katalizorlere gore agirlik kaybi en az olan katalizordiir.
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Sekil 4.12. SO4*/ZrO,-1MnO-%1Pt (A-4.1) katalizoriiniin TGA Grafigi

Grafigi inceledigimizde, 90°C’ye kadar katalizore fiziksel olarak baglanmis n-butil
aminden kaynaklanan hizli bir agirlik kaybi olusmus, sonra 300°C’ye kadar sabit bir
hizda agirlik kaybinin oldugu goriilmektedir. 300-600°C arasinda ¢ok az bir agirlik
kayb1 gozlenmektedir. 600°C’den baslayip, 710°C’lerde sabitlenen az bir agirlik kaybi

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.13. S0.%/Zr0,-0.5MnO-%1Pt (A-6.1) katalizorlinlin TGA Grafigi
Grafigi inceledigimizde, 300°C’ye kadar hizli bir agirlik kaybinin oldugu
goriilmektedir. 300-600°C arasinda ¢ok az bir agirlik kaybi1 gozlenmektedir. 600°C’den
baslayarak yine ¢ok hizli ve ¢ok agirlik kaybi gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.14. SO4/Zr0,-0.1MnO-%1Pt (A-8.1) katalizoriiniin TGA Grafigi

Grafigi inceledigimizde, 90°C’ye kadar katalizore fiziksel olarak baglanmis n-butil
aminden kaynaklanan hizli bir agirlik kaybi olusmus, sonra 300°C’ye kadar sabit bir
hizda agirlik kaybinin oldugu goriilmektedir. 300-600°C arasinda ¢ok az bir agirlik
kayb1 gozlenmektedir. 600°C’den baslayip, 850°C’lerde sabitlenen az bir agirlik kaybi

gozlemlenmistir.
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Tablo. 4.1 TGA yontemine gore katalizorlerin asitlik degerlendirmesi.

KATALIZOR
ASITLIK A01 | A11 | A51 | A71 | A41 | A61 | A-8.1
ZAYIF ASITLIK 5 8 6 5 9 10 9
ORTA ASITLIK 3 5 3 4 5 6 5
KUVVETLI ASITLIK 6 10 11 3 2 8 6
TOPLAM ASITLIK 14 23 21 12 17 24 20
TGA ANALIZi ASITLIK GRAFIGI
25-
1 (]
20-
~ 0O A-0.1
15+ = 0 A-1.1
B 0 A-5.1
107 0 A-7.1
O A-4.
5| = A-4.1
r f Fr I = 0 A-6.1
0 ‘ ‘ B ‘ 0O A-8.1

ZAYIF ASITLIKORTA ASITLIK KUVVETLI

ASITLIK

ASITLIK DAGILIMI

TOPLAM

ASITLIK

Sekil 4.15. TGA Analizi Asitlik Grafigi




48

4.3 TPD SONUCLARI

A-0.1 TPD PROFiLI
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= i ”
2 3
=
N 2
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?
m 1 g /ﬁ\%;h
(] \\___ Gl M N3
O 7 — - | | i S
1 %) 200 400 600 800 1000
SICAKLIK [°C]
Sekil 4.16. SO,*/Zr0,-%1Pt (A-0.1) katalizériiniin TPD Profili
A-1.1 TPD PROFILI
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Z
<
14
o
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(@)
=
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m
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w
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Sekil 4.17. SO0,*/Zr0,-1A1,05-%1Pt (A-1.1) katalizoriiniin TPD Profili
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A-5.1 TPD PROFiLI
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Sekil 4.18. S0,*/Zr0,-0.5A1,05-% 1Pt (A-5.1) katalizoriiniin TPD Profili
A-7.1 TPD PROFILI
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Sekil 4.19. S0,%/Zr0,-0. 1A1,03-%1Pt (A-7.1) katalizoriiniin TPD Profili
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A-4.1 TPD PROFiLI
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Sekil 4.20. SO4*/Zr0O,-1MnO-%1Pt (A-4.1) katalizoriiniin TPD Profili
A-6.1 TPD PROFILI
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Sekil 4.21. SO42'/Zr02—1MnO—%1Pt (A-6.1) katalizoriiniin TPD Profili
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DESORPSIYON ORANI

A-8.1 TPD PROFiLI

SICAKLIK [°C]

Sekil 4.22. SO,*/Zr0,-0.1MnO-%]1Pt (A-8.1) katalizoriiniin TPD Profili
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Tablo. 4.2. NH;-TPD yodntemine gore katalizorlerin asitlik degerlendirmesi

KATALIZOR
ASITLIK A-0.1 A-1.1 A-5.1 A-71 A-4.1 A-6.1 A-8.1
TOPLAM ASITLIK 1650 1900 1873 1248 2069 1205 1393
ZAYIF 475 339 104 5 375 226 461
ORTA 1110 1350 1631 915 1352 808 799
KUVVETLI 65 226 138 328 342 121 133
TPD Yontemine Gore Asitlik Grafigi
2500+
2000+
OA-0.1
1500+ OA-1.1
B OA-5.1
1000+ OA-7.1
OA-4.1
500 OA-6.1
OA-8.1
0 ‘ .
TOPLAM ZAYIF ORTA KUVVETLI
ASITLIK

Sekil 4.23. NH3-TPD Yontemine Gore Asitlik Grafigi

NH;-TPD yontemine gore yapilan analizde, SZ-Pt yapisina metal (Al ve Mn) 1:1 ve

1:0.5 (molce) eklenmeleri toplam asitligi, 6zellikle orta ve kuvvetli asitlik degerini

arttirmigtir. SZ-Pt yapisina, 1:0.1 oranindaki metal (Al, Mn) ilavesi dahi kuvvetli asitlik

degerini arttirmistir.
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4.4. KATALIZORLERIN REAKSIYON SONUCLARI

Katalitik aktivite denemeleri ¢oktlirme yontemine gore hazirlanmis SZ-Pt-Al ve SZ-Pt-
Mn Katalizorleri ile 250°C ‘de n-Biitan gaz fazi reaksiyonunda test edilmistir. Bu

boliimde kullanilan bazi kavramlar;

4.4.1 Aktivite

Katalizor varliginda yapilan bir ya da bir¢ok reaksiyonun ne kadar hizli gergeklestiginin
bir 6l¢iistidiir. Sicaklik ve konsantrasyon araliklarina bagli olarak reaksiyon hizlarinin
Olciilmesi esasina dayanir. Reaksiyon hizi, A reaktaninin N degisimine bagli olarak
hesaplanir. Katalizor aktivitesi i¢in reaksiyon hizi, hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi
Oonemli parametrelerdir. Katalizor aktivitesini takip etmenin pratik uygulamalari; sabit
reaksiyon sartlarinda doniisiimii,

STY’i [Space — time yield (mol.L'h") = istenen iiriin miktar/Katalizér hacmi x
zaman]| ve sabit doniisimde SV’i [Space Velocity (m3kg'ls'1) = Vo/m yaiizse] €lde

etmektir.

4.4.2 Secimlilik
Istenilen iiriiniin, A reaktaninin ddniisen miktarina orani olarak ifade edilir. Kullanilan
katalizore bagli olarak tamamen farkli reaksiyonlar ve iiriinler meydana gelir.

Secimlilik = Aj opiten/(Ao-A1) X 100

Aizobitten -+ ... Istenilen {iriiniin miktari

Ag.vveennnnn. A komponentinin baslangigtaki miktari

Aol A komponentinin belli bir zaman sonundaki miktar1
4.4.3 Doniisiim

Baslangi¢ maddesinin ne kadarinin reaksiyona girdigini gosterir. Formiiliinii,
Doniisim = (Ag-A1)/Ap x 100

seklinde gosterirsek;

Ay ....A komponentinin baslangi¢taki miktar1

A ...A komponentinin belli bir zaman sonundaki miktar1
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4.4.4 Verim

Istenilen iiriiniin, reaksiyon sonucu olusan biitiin iiriinlere oran1 olarak verilir.
Verim = A;,obiiten/ Ao X 100
Aizobitten. - .. Istenilen {iriin miktart

Agevvnnnn.. A komponentinin baslangigtaki miktari

ETKINLIK-ZAMAN GRAFIGi

0,000024
0,000022
__0,000020 -
<5 0,000018 - A-1.1
D 0,000016 - = A5
2 0000014 1 AT
< 0,000012 -
Z 0,000008 - A-6.1
E 0,000006 - A8.1
0,000004 - N N
0,000002 4 S S—
0,000000 © — ‘ ‘
10 40 70 100 130

ZAMAN [dk.]

Sekil 4.24. n-Biitanin izomerizasyon reaksiyon hizi ve zaman grafigi

1cakli , basin¢ latm., %10 n-butan-% 2
Sicaklik 250°C, b 1 %10 n-biitan-%20 H

n-Biitan izomerizasyon reaksiyonunda kullanilan katalizérlerin, reaksiyon hizi-zaman
grafigi Sekil 4.24°de gosterilmistir. Bu grafikte gozlenen en yiiksek aktiviteyi SZ-Pt-
0.1Al (A-7.1) katalizorii gostermistir. Reaksiyonun 10. dk. sinda en yiiksek etkinligi
SZ-Pt-1Mn (A-4.1) katalizorii gostermistir ama zamanla orta seviyeye diismiistiir. Onu
takiben de SZ-Pt-0.5Al (A-5.1) katalizori iyi etkinlik gostermistir. Reaksiyonun 70.
dakikasinda SZ-Pt (A-1.1), SZ-Pt-0.5Mn (A-6.1), SZ-Pt-0.1Mn (A-8.1) katalizorleri
yaklagik ayni1 etkinligi gostermislerdir.
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VERIMLILIK-ZAMAN GRAFIGi

0,0800 -

0,0700 -

0,0600 - e
=, 0,0500 - — = AS5.1
= 00400 - —a— AT
= 0,0300 - —mA4.1
g 0,0200 - /:'2-1

0,0100 - ;

0,0000 ¢ ‘ ‘ ‘

-0,0100 ﬂO 40 70 100 130

ZAMAN [dk.]

Sekil 4.25. Katalizorlere ait izobiitan verimliligi-Zaman grafigi

(Sicaklik 250°C, basing latm., %10 n-biitan-%20 H,)

Reaksiyon sonucu katalizorlere ait verimlilik-zaman grafigi  Sekil 4.25°de
gosterilmektedir. Grafigi inceledigimizde, en iyi izobiitan verimliligini, Pt’li SZ-Pt-
0.1Al (A-7.1) katalizoriiniin gosterdigi gozlenmistir. Daha sonra Pt’li SZ-Pt-0.5A1 (A-
5.1) katalizorii en 1yi verimi vermistir. Reaksiyonun 10. dakikasinda SZ-Pt-1Al (A-1.1)
katalizorii haricinde hicbir katalizor verimlilik gdstermemistir. SZ-Pt-0.1Mn (A-8.1)
katalizorii haricindeki katalizorler, reaksiyonun 40. dakikasinda en iyi verimlerini

gostermislerdir.
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SEGIMLILIK-ZAMAN GRAFIGi
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130
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Sekil 4.26 . Katalizorlerin Se¢imlilik-Zaman Grafigi

Reaksiyon sonucu katalizorlere ait secimlilik-zaman grafigi  Sekil 4.26’da
gosterilmektedir. Sekli inceledigimizde en 1iyi izobiitan se¢imliligini, SZ-Pt-0.1Al
(A-7.1) katalizoriiniin gosterdigi gozlenmistir. Daha sonra SZ-Pt-0.5A1 (A-5.1)
katalizorii ikinci en iyi se¢imliligi gostermistir Reaksiyonun 10. dakikasinda SZ-Pt-1Al
(A-1.1) katalizorii haricinde higbir katalizor, izobiitana kars1 se¢imlilik gostermemistir.
SZ-Pt-0.1Mn (A-8.1) katalizorii haricindeki katalizorler, reaksiyonun 40. dakikasinda

en iyi izoblitan se¢imliliklerini géstermislerdir.
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VERIMLILIK-DONUSUM GRAFIGI

0,1400

0,1200

0,1000 OA-1.1
OA5.1

0,0800- A7 1

0,0600 - OA4.1

0,0400- OA6.1
OA-8.1

0,0200- |

0,0000 — : —

% VERIMLILIK % DONUSUM

Sekil 4.27. Katalizorlerin, n-Biitanin izomerizasyon reaksiyonu sonucu doniisiim ve
verim sonuglari grafigi (Veriler reaksiyonun 40. dakikasinda alinan degerlerdir.)

Katalizorlerin verimlilik-dontlistim grafigi Sekil 4.27°de verilmistir. Katalizorlerin
secimliligi arttikca, donilisiimiinde arttig1 gozlemlenmistir.

Tablo 4.3. n-Biitan izomerizasyon reaksiyonu sonucu katalizorlere ait izobiitan

secimliligi, doniisiim, verimlilik ve etkinlik degerleri

(Reaksiyonun ilk 40. dakikasinda alinan 6rneklerin verileri)

KATALIZOR ADI | % SECIMLILIK | % DONUSUM | % VERIMLILIK an}g'a'l’:]
A-1.1 7.1 0,042 0,014 0,0000015
A-5.1 9,6 0,059 0,020 0,0000021
A-71 21,6 0,136 0,070 0,0000048
A-41 6,1 0,044 0,013 0,0000016
A6.1 6.7 0,051 0,014 0,0000018
A-8.1 0 0 0 0
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Katalitik aktiviteleri incelenen katalizorlerin izobiitan se¢imliligi, doniisiim, se¢imlilik
ve etkinlik degerleri Tablo 4.3’da gdsterilmistir. SZ-Pt-0.1Al (A-7.1) katalizorii en iyi
secimlilik, en 1yi doniisiim, en 1yi verimlilik ve en iyi etkinligi gostermistir. Sonra SZ-
Pt-0.5Al1 (A-5.1) katalizorii ikinci en iyi sonucu vermistir. 3. olarak en iyi sonucu SZ-Pt-
0.5Mn (A-6.1) katalizorii gostermistir. SZ-Pt-1Al (A-0.1) katalizort, SZ-Pt-1Mn (A-
4.1) katalizoriinden izoblitana daha yiiksek secimlilik gostermesine karsilik, doniistim
verim ve etkinligi yaklasik olarak SZ-Pt-1Mn (A-4.1) katalizorii ile ayni1 degerleri
vermistir. Reaksiyonun 40. dakikasinda SZ-Pt-0.1Mn (A-8.1) katalizorii higbir aktivite
gostermemistir. Reaksiyonun 70. dakikasindaki degerlerinde bile, diger katalizorlerden
daha diisiik aktivite gostermistir. n-biitan izomerizasyon verilerinde SZ-Pt (A-0.1)
yapisindaki katalizoriin sonuclar1 verilmemistir. Cilinkii bu katalizoriin n-biitan
izomerizasyonunda etkin davranamamis ve izobiitan olusmamistir. Bu nedenle, SZ-Pt
yapisina (Al, Mn) gibi promoter metal eklenmesinin ¢ok dnemli oldugunun sonucuna

ulastik.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez kapsaminda SZ-Pt, SZ-Pt-Al, SZ-Pt-Mn yapisinda ¢oktiirme yOntemine gore
hazirlanan katalizorlerin, asidik ozellik ve kuvvetlerinin belirlenmesi amaglanarak,
katalizorlerin asitlik kuvvetleri - dagiliminin analizi yapilmistir. Asitlik kuvvetleri ve
dagilimlari; n-butil amin desorbe edilerek TGA (termogravimetrik analiz) ve NH;-TPD
(Sicaklik Programli Desorbsiyon) yontemleri kullanilarak analiz yapildi. Asitlik
kuvvetinin ve dagilimimin n-biitan izomerizasyon reaksiyonundaki etkisi incelendi.
Ayrica katalizrlere ait metal oksit yapilarinin analizi i¢in (Temperatiir Programli

Indirgenme) TPR yontemi kullanilmustir.

Katalizorlerin TPR profilleri incelendiginde SZ-Pt yapisina Al eklenmesi ile indirgenme
sicakliginin arttigr gozlemlenmistir. SZ-Pt yapisina Mn eklenmesi ile TPR profilini
degistirmistir. 300°C sicakliklarinda kiiciik, 500°C sicaklik civarinda biiyiik olan iki pik

gbzlemlenmistir.

Katalizorlere, n-butil amin adsorbe edilerek yapilan TGA (Termogravimetrik analiz)
metodu ile asitlik tayininde, 25-300°C ve 600°C’nin iizerindeki sicakliklarda net bir
bicimde agirlik kayiplart gézlemlenmektedir. Literatiirde bizim yaptigimiz c¢alismaya
ornek olarak, Yuan ve arkadaslarida [30] n-butil amin TGA yontemini kullanarak asitlik

tayini yapmislardir.

Goodwin ve arkadaglar1 [31] yaptig1 ¢alismada, SZ ve SZ yapisina farkli oranlarda
AlbOs; eklenmesi ile Kkatalizorler hazirlanmis ve bu Kkatalizorlerin - n-biitan
izomerizasyonundaki etkinliklerini incelemislerdir. SZ yapisina belli bir miktarda Al,O3
eklenmesi katalizOriin, n-bilitan izomerisazyonundaki stabilitesini  arttirdigini
raporlamiglardir. Ancak, SZ yapisina agirlikca %6 ve ilizerinde Al,Os ilavesi ile
hazirlanan  katalizorler —n-biitan  izomerizazyonunda aktivite  gostermedigini

raporlamiglardir. Goodwin ve arkadaglarinin hazirlamis olduklar1 bu katalizérlerin - SZ,
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SZ-A1 (% 0.6 wt. AL,O3), SZ-A3 (% 2,2 wt. Al,03), SZ-AS5 (% 3.7 wt. Al,O3) n-biitan
izomerizasyon reaksiyonunda incelediklerinde, yliksek ve birbirlerine yakin degerlerde
secimlilik gdstermelerine ragmen en iyi stabiliteyi SZ-A3 katalizorli verdigini tespit
edip, bu calismalarinda SZ ve SZ-A3 katalizoriiniin etkinliklerinin karsilastirilmasina
agirlik vermislerdir. Yaptiklar: bu calismada, SZ-A3 yapisindaki katalizériin BET ylizey
alaninin, SZ-A1 ve SZ-A5 yapisindaki katalizorlerin yiizey alanlarina benzerlik
gostermesine karsin daha yiiksek siilfiir igeriginin oldugu tespit etmisler ve bu nedenle
i¢ aktivitenin arttig1 diistinmiislerdir. Katalizore eklenen Al,O; miktarmin belli bir
miktardan sonra artis1 ZrO, nin kristal yapisin1 degistirdigini, amorf yapiy1 arttirdigini
gozlemlemislerdir. ZrO;’ nin kiigiik boyutta olmasi ve tetragonal fazli yapisi katalizoriin
stabilitesi acisindan 6nemli bir kriter oldugunu diisiinmiislerdir. Yapmis olduklar1 bu
calisma sonucunda n-biitan izomerizasyon reaksiyonunda SZ yapili katalizorlerin
aktivitesinin; katalizOriin yiizey alani, kristal yapisi, siilfiir igerigi ve asitlik
Ozelliklerinin etkili oldugu raporlanmistir. SZ yapisina belli oranda Al,O3 eklenmesi ile
n-bilitan izomerizasyonunda etkili olan bu o6zelliklerin olumlu olarak arttig1

gbzlemlenmistir.

Yang ve arkadaslarinin [32] yapmis oldugu bu ¢alismada; hazirlamis olduklar1 siiper
asidik ozelligindeki katalizorlerin asitliginin artmasiyla, n-biitan izomerizasyonunda
doniistim ve secimliligin de arttigin1 goézlemlemislerdir. Daha onceden yapilan
calismalarda, n-biitan izomerizasyonunun kuvvetli siiper asidik sitelerde iki farkl
mekanizma (monomolekiiler ve bimolekiiler) tizerinden gergeklestigi raporlanmistir.
Kuvvetli siiper asidik siteler iceren katalizorlerde, n-biitan izomerizasyonu
monomolekiiler mekanizma iizerinden ilerleyip ve bu yapidaki katalizorlerin
reaksiyonda izo-biitana kars1 yiiksek se¢imliligi oldugunu goézlemlemislerdir.. Zayif
asidik siteler iceren katalizorlerin de, n-biitan izomerisazyon reaksiyonunun bimolekiiler
mekanizma lizerinden ilerleyip, reaksiyonda izo-biitana karsi diisiik secimlilik

gosterdigi agiklamislardir.

Fornes [11] SZ yapili katalizérlerin NH3-TPD egrilerini incelemis ve 500°C’nin
tizerindeki sicakliklarda goriilen asit sitelerinin miktarinin artmasiyla, katalizoriin n-

biitan izomerizasyon reaksiyonundaki aktivitesinin arttigin1 raporlamigtir.
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Abu ve arkadaslarinin [26] yaptiklar1 bu ¢alismada, SZ yapisina Al ve farkli oranlarda
Pt metali eklenmesi ile hazirlamis olduklar1 bu katalizdrlerin yapisini ve n-biitan
izomerizasyon reaksiyonundaki aktiviteleri incelenmislerdir. SZ yapisina Al metali
eklendiginde NH;-TPD egrisinde kuvvetli asidik sitelerin arttig1 gézlemlemislerdir. SZ
yapisina Al metali ile birlikte Pt metalinin eklenmesi de kuvvetli asidik sitelerin
miktarii arttirdigii ve ayni zamanda bu katalizorlerin n-biitan izomerizasyon
reaksiyonunda yiiksek aktivite gosterdigini tespit etmislerdir. SZ-Al yapisina %1 Pt
ekleyerek hazirladiklar1 katalizor, n-biitan izomerizasyon reaksiyonunda en yiiksek

aktiviteyi gostermistir.

100 100

60 + —8— SZA  ——SZADS .

Conversion, %

Isobutane selectivity, mol%

0 50 100 150

Time on stream, min

Sekil 5.1. Kaynak [26] gore; SZ-Al/ SZ-Al-%0.5 Pt / SZ-Al-%1 Pt/ SZ-Al-%2 Pt yapil

katalizorlerin n-biitan izomerizasyon reaksiyonundaki doniisiim/se¢imlilik ve zaman grafigi.

Bizim yaptigimiz calismada, Abu ve arkadaslarinin [26] calismasinda elde edilen

yiiksek doniisiim ve izo-biitan se¢imliligi degerleri elde edilememistir.
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NH;3-TPD yontemine gore yapmis oldugumuz analizde, SZ-Pt yapisina metal (Al ve
Mn) 1:1 ve 1:0.5 (molce) eklenmeleri ile toplam asitligin, 6zellikle orta ve kuvvetli
asitlik degerlerini arttirdigin1 gézlemledik. SZ-Pt yapisina, 1:0.1 oranindaki promoter

metal (Al, Mn) ilavesi, 6zellikle kuvvetli asitlik degerini arttirmigtir.

KUVVETLI ASITLIK-ETKINLIKGRAFIGI
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0 T T T 1
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ASITLIK

Sekil 5.2 Katalizorlerin, kuvvetli asitlik ve n-biitan izomerizasyonundaki etkinliklerinin grafigi

SZ-Pt yapisindaki katalizoriinlin (A-0.1) kuvvetli asitligi ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle, bu
katalizoriin n-biitan izomerizasyon reaksiyonunda etkinligini gozlemleyemedik. SZ-Pt
yapisina (Al, Mn) gibi promoter metal ilave edilmesi ile katalizorlerin kuvvetli asitligi
arttigit  gozlemlenmistir.  Katalizér  asitliginin  artisi, n-biitan  izomerizasyon
reaksiyonundaki etkinlik-se¢imlilik-verimlilik 6zelliklerini arttirmistir. Sonug olarak n-
biitan izomerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan SZ-Pt yapili katalizore, (Al, Mn) gibi

promoter metal ilave edilmesinin etkinlik agisindan ¢ok 6nemli oldugunu analiz ettik.
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