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OZET

Bu c¢aligmada;kiselgur tagiyici tizerinde nikel katali-
z0r hazirlanmig ve benzenin hidrojenlenmesi slirecinde,hazir-
lanan kataliztrler test edilmigtir.

Canakkale ydresinden c¢ikarilmig olan kiselgur,bazi ig-
lemlerden geg¢irilerek;bir tagiyicida olmasi gereken nitelik-
leri kazanmasi saglanmigtair.

Hazirlanam kiselgur ilizerinde nikel hidroksit (% 8.65 -
% 18 Ni) ve nikel karbonat (% 7.27 - % 13.19 Ni) coktirilmiis;
bunlar isaiyla bozunma ve hidrojenle indirgenme yoluyla nikel
katalizore donlgtirilmiigtir.goktirilen nikel tuzlerinin bo -
zunme, sicakliklari ve bozunma siirelerini belirlemel amaciyla
orneklere DTA ve TG yontemleri uygulanmmigtair,

Belirlenen bozunma sicakliklari ve siiresinin degerlent:
dirilmesij;literatiir verileri ile karsilagtirilmalsri sonucu
indirgenme sicakliga £50°¢ ve indirgenme sliresi 60 dakike o-
larak belirlenmigtir.

Diizglin hizla isitilan akigkan yatak sistemde;yavasg hid-
rojen gazi akimi altinda baslatilan bozunma-indirgenme sireci;
450°¢ defigmez sicaklikta gaz hizai artirilarak,akigkenlagti~
rilmig durumda , 60 dakika slireyle devam ettirilmigiir.Sonra
katalizor yavag hidrojen gazi akiminda soZumaya blrakllmigtlr.

Elde edilen nikel katalizOrler; ayni akigkan yatak sis-
temde,benzenin hidrojenlenmesi slirecinde test edilmiglerdir.
Test slirecijnormzl bvasingta,gaz fazinda ve 190°C siceklikta
yaprlmigtir.Katalifik olmayan bir tepkime durumunda,dlclileme-
yecek derecede yavag yliriyen bu siire¢,kullanalan katalizOrin
etkisiyle hizlanarak olumlu sonug¢lar vermigtir.
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GIRIS

Nikel kataliz®rler c¢ok sayida endiistriyel sliregte .
kullanilirlar.Bu siiregleri genel olarak su bagliklar al-
tinda toplamak miimlcindire

a.Hidrojenleme ve dehidrojenleme siire¢leri
b.Bozunma (Dekompozisyon) stiregleri

c.Yikseltgenme (Oksidasyon) siiregleri

d .Kondensasyon,polimerlesme ve saklizasyon sliregleri
e.lzomerlesme ve difer bazi organik siiregler.

Bu katalizdrler,hazirlama esasina gbre iki sinifa
ayrilarlar,

a.Cegitli nikel tuzlarinin indirgenmesiyle eldeedilen
nikel katalizorler,

b.Direk nikel metaline deZigik iglemler uygulanarak
elde edilen katalizdrler.

Indirgenme esasina dayalil olan nikel kataliztrler
pratik olarak sonsuz sayida yontemle iiretilebilir.DeZi-
iglemler ve sicaklik-stire gibi indirgenme kosullara ka-
talizorin aktiflifini belirleyen etkenlerdendir.

Indirgenme esasina dayali nikel katalizdr hazirla=
ma yontemleri cok eskiden beri kullanilagelmigtir.Ilk.
kez 1897'de Sabaiter ve Sandares tarafindan kullanilmas-
tir.Genellikle diigiik sicaklikta NiO ya da Ni(OH)2 ,hid-
rojenle metalik nikele indirgenir.Bu gekilde elde edilen
metal (Ni) hava teémasiyla kolay oksitlenebilir bir nite-
liktedir.Ancak;bu niteliZin katalitik aktivite ile bir
iligkisi yoktur.Katalitik aktivitenin;en diigiik indirgen-
me sicakliginda en yiksek oranda olmasi nikel metalinin
kristal oOrgiistl ile agiklanir.Bu sicaklikta indirgenerek
hazirlanmig nikel katalizdr;siyash Penklidir,cok ufalmig
ve ¢ok bozulmug bir kristal Crgisi vardir.Oyse 500°C'1n
lizerinde bir saceklikta indirgenmeyle elde edilen nikel



katalizdr;gri renklidir,dahe metalik bir parlaklifa sa-
hiptir ve kristal orglsii daha diizenlidir.Metaldeki kris-
tal orgi kusurlari katalizorin aktif noktalarini olugtu
rurlar%o
indirgeme - temeline dayalia olan bazi nikel katali-
z6r hazirlams yollari sunlardir:
a.inert madde iizerine ¢Sktiriilmis Fikelhidroksit ya
da Wikelkarbonatin indirgemmesi (370 - 540°0C)
b.Nikelformiatin bozummasi (190 ~ 246°C)
c.Nikelkarbonatin yag icinde hidrojenle indirgenmesi
d.Cegitli nikel tuzlarinin,degigik oranlarda diZer
agirmetal tuzlariyla karigiminin;dofrudan ya da inert
maddeler iizerine c¢Oktiriilmiis haliyle indirgenmesi%’lo’l3
Tagiyici lizerinde hazirlanan katalizdrlerde Fi ora-
n1i % 25 kadar olupjgereksinime gore % 5 - % 30 arasinda
defigtirilebilir.Tagiyici madde,cofu zaman "inert madde"
.ya da "destek" diye de adlandiralar.Bunlar;silis tuzlari,
kiselgur,alumiine,bazi afmmetal oksitleri gibi maddelerdir,
Oputilmis tasiyici lzerinde;nikel tuzlara g¢tktiruliir,kuru~
tulur ve hidrojen akiminda indirgenerek kullanima hazir
katalizor elde edilirlO
{zellikle gaz durumundaki katalitik siireglerde,tagiyi-
c1 lizerinde hazirlanmig nikel katalizOrin aktivitesi bl-
olur,.Blyik yizeyli katalizdrler hic¢bir zaman mekanik yol
ile hazirlanamez,kimyasal tepkimeler yolu kullanilir.He-
men belirtmek gerekir kij;aktifligini artirmek icin yalniz-
ca katalizdr ylizeyini artirmek yeterli dezildir.Gauvugar,va-
kum altinda buharlas tirma yolu ile cam pamufu Uzerine ni-
kel ¢oktiirip buylk bir ylzey olusturmasina kargin; hidro-
jenle indirgenerek hazirlanan nikel kitalizdrlere gore cok
daha dlstk etkinlilkbe bir katalizdr elde edebilmigbirtO
Dofrudan nikel metalinden katalizOr hazairlama esasina
dayali ydntemler arasinda gu ikisini sayabiliriz:



a.likel talaginin aktiflegtirilmesi
b.Raney nikel

Raney nikel 1925'ten beri kullanilmaktadir.likel ve
aliminyum metallerinden olugan alagim toz haline getiri-
lerek alimiinyum % 30'luk soda ¢bzeltisinde ¢oziiliir.(ozme
isleminde sicaklik 100°C'a asmamalidir(Cornubert-Phélise)
Ayraca kalinti Ozenle ndtr olana kadar ylkanmalldlr%o

Degigik ytntemlerle hazirlanan nikel katalizorleri,
Ulkemizde gegitli endiistriyel slireclerde kullanilmasina
karsin digaridan saflanmaktadir.

Bu c¢aligmanin amacijkullanim alana gittikce artan
yerli kiselgurun tagiyici olarak kullanildafi nikel kata-
lizorler hazirlamsk; ha21rlama(indirgeme) ve gaz fagzinda-
ki katalitik slireclerde-akiskan yatak sistemlerin verimli-
1ligini aragtirmaktir.



BOLUM I
CALISMA YONTEMI VE KULLANILAN AYGITIAR

Caligmada izlenen yol gu temel agamalari kapsar: -
1.Katalizdr tagiyicisi kiselgurun hazirlenmasi,
2.Tagiyica lizerine nikel tuzlarinin ¢dktirtilmesi,
%.Nikel tuzlarinin bozunma-indirgenme sicaklik ve st -
relerinin belirlenmesi,

4 ,Hazirlanan orneklerin akiskan yatak sistemde,hidro -
jen gazi akiminda bozunma ve indirgenmesi,

5.Elde edilen nikel katalizorin; akigkan yatak sistem-
de "Benzenin hidrojenlenmesi " stirecinde kullanilarak test
edilmesi.

Caligma yontemi,aygit ve konuya iliskin kuramsal ba-

z1 bilgiler gtyle Czetlenebilir:

I.1.KATATIZOR TASIYICISI

I.1.1.TASIYICININ 1STEVI-

Tagiyica olarak se¢ilen inert bir madde Uzerinde ha-
zirlanmig katalizorin aktivitesi blylik oranda artar.Cinki;
tasiyici katalizbr ylzeyini: bliylitiir.Genig yiizeyde tepkime-
ye girecek maddeler daha kolay etkilegsirler.

1.1.2.TASIVICINTY EITELiKIERIL2

Caligmada tagiyici olarak "kiselgur'kullanilda . npji-
atomit" diye de adlandirilan bu madde; sularda yesayan tek
hilcreli hayvanlarin iskeletleridir.Uclincii ve dbrdinci za -
manda, ortam kogullarainin defigimiyle kiitlesel olarak @len
bu hayvanlarin organik kisimlari timiiyle bozunmustur.Dola-
yisaiyla sulardaki birikimlerin blylik boliimleri silis zirh-
larindan olugmaktadir.Bu zirhlar; sdzkonusu hayvanlari cev
releyen,iki yarim kabuktan olugan ve lizerinde pekcok sayi-
da gbzeneZin bulundufu sekilsiz maddelerdir.

Kiselgurun kimyasal &zellifijbilegimine,vapisindaki
organik ya da anorganik maddelerin nicelik ve tiirine baf -
lidir.Rilegiminde silikat asiti yanainda defigilk oranda ba-



zik oksitler,organik maddeler ve su bulunur.Kizdirilarak
su ve organik maddelerden kurtarilmig Kiselgur; yiksek o-
randaki silikat asiti dolayaisaiyla kimyasal olarak ari si-
likat asiti niteligindedir.

Ari kiselgur karbeyasz renktedir.Ancak dogada buna
¢ok rastlanmaz.Kizdirilmig kiselgur; icerdifi demirin ni-
celifine gbre agik pembeden koyu kirmiziya bir renk alir.
Bu renk ariligin bir olclitii olabilir.

Kiselgur 1000°C sicakligin iizerinde sinterlesir.Eri-
me sicaklifi ise 1500°C'in tizerindedir.Ozgil kitlesi 2.2
g/cmd 'tiir,

Kiselgurun kullanim alznlari gin gegtikce artmakta-
dir.Ulkenizin defigik ' yOrelerinde kiselgur yataklari bu-
lunmaktadar.

1.2.TASIYICI UZERINE NIKEL TUZLARI GOKTURME

I.2.1.CORTURME YOUTENT VE KATALIZOR YUzZBYI?

Fatalizbr yizeyinin artirilmasi onun akitivitesini de
értlrlr.Ancak;bir katalizdrin ylzey yapisi maddenin meka-
nik olarak parcalanmasi ile olugturulan ylizey yapisindan
¢ok farklidir.Wikel metalinden bir parga alinip;oldukega
¥ine de aktif bir katalizbr elde edilemez.

Katalizdrlerin hazirlanmasi cofunlukla birtakim kim-
vasal tepkimelerle olur.Bunun'sonucunda oldukge genigle=
mig,pordz ve bal petegi ylzey olusur.Bu nedenle ylzeyin
yogFunlugu,katalizdr kiitlelerinin asil yoFunluZuncan ¢ok
daha azdir.Bir kisim yizey atomlari,kendilerine komsu di-
Zer atomlardan,gazlastirilmig duruma yaklasabilen bir se-
kilde uzaklagtirilabilirler.Xogullar metalin normal buhar
lagmasindan farklidair.Bu atomlarin,difer atomlarla ortak-
lagmig olan birkisim deferlik baglari,serbest hale geg¢iri-
lir ve katelizor aktifliZinin bundan dogdufuna inanalar.
Metal ana kitlesine oranla, cegitli derecede doymamigli-
ga sahip bu ylzey atomlari,temasa geldiZi differ maddele-
ri kuvvetli bir gekilde absorbe eder.Aktif katalizdrler



genellikle,yiksek absorplama gliicline sahip olurlar.

1.2.2.CORTURULECEK MADDERIN FITELIGI3,4,9

Aktif bir katalizbrin tiretimi igin,olduk¢a ari madde-
lerin kullanilmasi gerekir.Herhangi bir maddenin cok az bir
miktari,katalizdr zehiri ya da promotor olarak etki yaptiZa
icin baslangi¢ maddelerinin bazi nitelikleri bilinmelidir.

Hazirlama, metalin (Wi) oksit ya da hidroksitlerinin
¢dkeltilmesi ile gerceklegtirilecekse;ctkeltme igleminde me-
talin nitrata Ni(N03)2.6H20 ile amonyum hidroksit HH4OH kul-
lanilir.Hetalin karbonatinin ¢dktirilmesi yoluyla hazirla -
nacaksa; anonjum karbonat ve nikel nitrat kullanilmalidir.A-
monyum tuzlarinin dikkatli bir isitma ile ortamdan uzeklag-
tirilma kolayliZi vardir,

I.2.3.GORTURULECEK KIKEL ORANI

Tagiyici Uzerinde hazairlanan katalizdrlerde HNikel o -
rani % 5 - 25 arasinda degigir?’lo Calismada hazirlanacek
drneklerde bu oranin % 7.5 wve § 15 olmasi ameglanmigbir,

I.2.4.GO0RTURME AYGITI

Kimyasal ¢Oktiirme islemi sirasinda strekli kerigtirma

ile nikel tuzlarinin tagiyici tarafindan absorplannasini
saflamak gerekir.

1.0oktlirne kabl
2.Farigtiricy
Z.JK.motoru

4, Destek
5.Adaptor

6.0l¢ kaynafa

SEEKIL:1.Tagaiyici lzerine nikel tuzZlarainin ¢dkbirilme-
sinde yararlanilan motorlu karigtirica.



I.3.KIKEL TUZLARININ BOZUNMA~ INDIRCENME SICAKLIKTARI
VE INDIRGENME SURmSI

Kiselgur iizerine ¢tktliriilmiig nikel tuzlarljmetalik
nikele doniiglirken iki agamali bir defigim gdsterir.

Birinci agamada;isitilan nikel tuzu bozunarak NiO'e
dﬁnﬁgﬁr.ikinci agamada; N10; hidrojen gazl ile metalik Ni'e
indirgenir.

I.%.1.NIKEL TUZLARININ BOZUNMASI
Bozunma asamasinda tuzlar;su ve karbondioksit kay -
bederler.

NiCO, (k) ——= NiO (k) + CO, (&)

3
Ni(OH) (k) ——— Ni0 (k) ¢ H0 (g)

NMaddelerdeki bu defismeler;DTA ve TG yOntemiyle, si-
caklifin ya da zamanin fonksiyonu olarak saptanabilir.

I.%.2.DIFERANSIYEL TERMIK ANALIZ (DTA) YUNTERI

DTA yontemij;fiziksel ya da kimyasal dOnlistimlerin so-
nucunda ortaya cikan 1si degisikliklerini saptayip,deger-
lendirmekte kullanilan dinamik bir yontemdir.Diizenli ola-
rak yilkselen sicakliklarda;bir maddenin aldifi ya da ver-
digi 1s1 ile madde iginde olugan isisal defigimler arasin-
da siki bir iligki vardir.Su kaybetme,yapi bozunmasi,erime
buharlagma,indirgenme tepkimeleri vs.isialan tepkimelerdir.
Oksidasyon,kristallenme,donma vs.isiveren defigimlerdir.

Yontemde;isinan ya da sofuyan ortamdaki sistem sicak-
llélnln(Ts),dﬁnﬁgme gecirmeyen inert bir karsilagtirma mad-
desinin 51cak11é1na(Tk) gore AT = T - Ty ile verilen si-
caklik farki;ortam sicaklifina gbre Olgilliir.

Normal isainma durumunda;sistem ve karsilagtirma mad-
desinin 1si iletimi ve i1si kapasitelerinin farkindan dola-
y1 Tk'nln sicaklikla c¢ok az ya da hig¢ defZigmemesine karsgan
sistemde bir doniligme oldufunda Ts'ﬁin degismesi ' nedeniyle
AT 'de degigim gbsterir.

0zellikleri incelenecek &rnek ile;galigilacak 1s1 a-
ralifinda degigim gistermeyen inert médde,s1cak11§1 dlizgin
ve sirekli ylkselen farinda birlikte asatailir.Termoelement



kaynak noktalarindan biri inert maddeye,diZeri incelene-—
cek maddeye daldirilir.Termoelementler birbirine ters
baglandigindan;her iki kaynak noktasi ayni sicaklikta ol-
dugu sirece aralarinda bir gerilim farki olugmaz ve buna
bagla yazica dUz bir ¢izgi c¢izer.Ornekte 1si alan bir de-
£igsim oluyorsa,trnefin sicaklifi inert maddeye gbre diige-
cefinden ikisi arasinda bir isi farkijdolayisiyla bir ge-
rilim farki doZacaktir.0 zaman termoelementlere bafli ka-
yitta bir sapma olacaktir,Ornekte 1s1 veren bir deZigim
oluyorsa o zaman Ornekle inert madde arasinda ters ybdnde
bir isi farki olacak ve termoel ementlere bagli kayitta
ters yonde bir sapma olacaktir.Yani isitme anindas madde-
nin sicakliZajisialan tepkimelerde azalir (ATL0);is1i sa-
lan tepkimelerde ise artar (ATMO).

DTA egrilerinde yatay eksene sicaklik ya da siire
soldan safa dofru;dikey eksene sicaklik farki AT isi a-
lan tepkimelerde agafi,is1 veren tepkimelerde yukari doji-
ru olacak gekilde yerlegtitilir.

Isitma hizinin artmesi ile pikler genisgler,yayvan-
lagir ve daha yiksek sicakliklara kayar;Bozunma pik s1 -
cakliklari bozunma Uriini gazlarin kismi basinglarna bag-
lidir.

vekil 2'de bir DTA aygiti gsemasi gdrilmektedir. °

Jekil 6'da bazik nikel karbonatin 1sisal bozunmasi
ile ilgili DTA e¥risi goériilmektedir.(Beck,1946)20, Sente-
tik nikel karbonat bir miktar nikel hidroksit icerir ve
DTA efrisi iki endotermik pik giosterir.Beck,200°C'de hid-
rolsitin ve 365°C'da nikel kerbonatin bozundufunu belir-
lemigtir.1957'de Frangois Rossetti bazak nikel karbonat
igin benzer efri elde etmi§tir.2o

lallya ve Murthy, 1961'de bazik nikel karbonatlarin
isisal bozummalari ile ilgili ¢gok sayida incelemeler yap-
miglardir.DTA egrilerinin verdigi piklerden biri 130°C
dotayinda,hidroksitin suyunu kaybetmesine kargiliktir.Di-
ger pik 320°C dolayinda olup artan hldroks1t suyu ve kar-
bondioksit kaybina larglllktlr.zo
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SEKIL:2.DTA Aygita
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SEXIL:3.7G aygitz




Sekil 6'de nikel hidroksitin DTA efrisi gorilmektedir.
(van Voorthuijsen ve Franzen,l95l)20.Le Van My,1964'te nikel
hidroksit i¢in benzer egri elde etmigtir.Nikel hidroksit

130°C ve 350°C dolayinda iki endotermik pik vermelctedir.ZO

T.3.3.TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ YONTEMI (7G)

TG,katy ya da sivi bir maddenin afirlik deZigimini;di-
zenli bir isitma ya da soZutma sirasinda sicaklifin fonksi -
yonu ya da defigmez sicaklikta zamanin fonksiyonu olarak be-
lir¥eyen bir yontemdir.Dinemik gallglr;Slcakllkla,olugabile—
cek bir afairlik deZismesi saptanarak olusan olaylar yorumla-
nir,

Jekil 3'te c¢aligilan ILinseis-Prolabo marka TG aygiti -
mn gemasi gbrilmektedir,Incelenecek Srnekten bir miktar du-—

yarli olarak tartilarak sabit tartimdaki krzeye konur.Pt
tel ile kroze fairain ig¢ine sarkitilair,difer ucu terazi koluna
asilir.Fairan istenen hizda dlizgiin olarak isitilinca,olugan
agirlik degigimi terazinin dengesini bozar.Bir tahrik lamba-
sinin fotoelektrik selliil ilizerine yolladigi 1gifin arasina
giren duyarli terazinin ibresi,bu 1sifir ag¢ip kapamak sureti
ile agirlik kolu Uzerindeki zinciri agagi yukari hareket et-
tirip,dengeyi bulan motoru galigtairir.Bu kol ilzerinde bulu -
nan bir kalem de sabit bir hizla donen tambur iUzerindeki ka-
gi1da afirlik defig imini kaydeder.Fairan sicaklifi ise Yrnek
kabinin dibi dlizeyine yerléstirilmig Pt/Pt-Rh (% 10) termo-
elementl yardimiyla bir bagka kagida kaydedilir.

Dikey eksen agirlik defigimini(% A.Azalmasi);yatay ek-
sen sicaklik ya da slreyi gosterecek gekilde c¢izilecek egri
maddedeki defigimler hakkinda onemli fikirler verir.

I1.%.4,NIKBL ORSITIN INDIRGENMEST
Nikel katalizdrler cofu kez karbonatlarin bozunma Uri-
niniin indirgenmesi yoluyla ha21rlan1r.20

Ni0 (k) + H, (g) — Ni (k) + H,0 (g)

Yillardir laboratuarlarda kiselgur iizerine ¢oktiiriilmis



nikelin indirgenme sicakligi ve indirgenme stresi icin be-
lirlenen 450°C ve 60 dakika,katalizorin olduk¢a verimli ol-
masini saglamigtir. NiO'in laboratuarda daha uzun sire ve
daha yiksek sicakliklardae indirgemmesi durumunda daha az
aktif katalizdrlerin elde edilec&gi gﬁzlenmigtir.4

Armstrong ve Hilditch ,nikel katalizOrin aktivitesi-
nin metalik nikel orani ile arttaifaina gﬁstermigtir.4

Sacaklik ve indirgenme siiresi,nikel orani ve asetona
kargi olglilen katalitik aktivite arasindaki iligki aséé1~
daki c¢izelgede verilmektedir:4

Katalizor indirgenme lMetalik Wi Asetonun%60
s1¢(°0) stire(dk) (%) ind.stire. (dk)
Kis.+liik.nitrats 450 30 .o 26
Sodyum Karbonat 525 30 % 22
(¢12.6 Wi) 525 45 o 17
450 60 5.14 23
500 60 T7.66 10
550 60 S o 16
450 90 . 17
Kis.e«lik.nitrats 450 30 %X 86
Sodyum Bikarbonat 525 30 .. 24 -
(41%.6 Fi) 525 45 .o 44
450 60 0.88 11
500 60 10.20 21 -
550 60 .o 105
450 20 .o 10
Kis.,+Ilik.nitrats 450 60 T.85 10
Amonyum karbonat 500 60 7.95 19
(#1%.6 Ni)
Kis.+Nik.nitrats 450 60 3 10.4 10
Amonyum karbonat 500 60 10.3 25

(¢14.9 Wi)

e et S e iy e Bttt ot S o it s AP G Prm
-— e ——— 2 - — s —~— - it —— —

Aseton 1 mol alinaip %60'inin indirgenme silireleri ve-

rilmigtir.Katalizdr miktari 2 g,saicaklak 125°C ve 125 atm.



Cizelgeye gbre Sodyum karbonatla hazirlanan katali-
z0r icin optimum indirgenme kogullari: " - 500°C1da 60 dak.
dir.450°0-90 dak. ve 550°0-60 dak. ayni ve Gaha az akbtivi-
te saglayan kogullardir. ‘

Sodyumbikarbonat ile hazirlanan katalizdr igin opti-
mum indirgenme kogullara 450°C'da 60 ve 90 dakikadzr.Ayni
sicaklaikta daha kisa siire ya da ayni slirelerde daha yiksek
indirgenme sicakliklari aktiviteyi azaltair.

Amonyumkarbonat ile hazirlanan katalizOrlerin indir-
genme kogullarinin da 450°C'1n tizerinde bir sicaklikta ve
60 dakikadan uzun olmamasi gerektifini gistermektedir.

Aktivitenin tam anlamiyla indirgenmis nikelle oranti-
11 olmadigr gorilmektedir. :

Optimumdan daha :-ylksek sicaklik ve dahe uzun indir-
genme slresi aktiviteye zararlidir ve 400°C tizerindeki tem-
peratiirlerde katalizdrin yavas yavag deaktivite olduZu bi-
linmelidir.

I.4,IWDIRGENME VE TEST SURECLERININ YAPIIDIGI AKISKAN YA-
TARX SISTEMI

I.4.1.5ierENiN BsasTl 2L

Akagkan yatakj;kati tanelerle gaz arasindaki defme ve
etkilegimin eng¢gok oldugu slireg¢lerden birisidir,.Bu ve bagka
ozellikleri, akigkan yatafin fiziksel ve kimyasal tepkimeler
i¢in ¢ok Onemli bir ortam olmasini saglamigtar.

Tabanina birgok kiiglik delik agilmigs bir kapta bulunan,
hareketsiz,ince taneli madde arasindan bir gaz agaZidan yu-
kariye dogru aktifinda madde gaz hizina gbtre defigik durum
gosterir.Diiglik hizlarda,tanecikli madde hareketsiz durur .
Bu duruma"sabit yatak"denir.Gaz hizi artirilirsa; tanecigin
serbest diigme hizaindan biliyik hizlarda,madde gaz tarafindan
yercekimine kargsi digsariya taginir:Tanecikler ugugur.

Tki durum arasinda bir gaz hizinda;kati tanecikler
gaz akimiyla disariya taginmaksizin, stirekli bir karigim
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harekgti durumunda bulunurlar,lMadde; kaynayan bir sivi
gorinimii kazanir,Sinirli bir ylizeye ve siviyla ayni o-
zelliklere sahiptir.Homojen buyiklikte taneciklere sa-
hip madde durumunda;hafif tanecikler gaz tarafindan u-.
gucu toz olarak digariya tasinabilirler ancak; ana kitz’
le gaz-ugucu toz slispansiyonu geklinde geriye kalir.Bu
durumda madde tabakasina "akigkan tabaka" ya da "akig-
kan yatak" denir.

Yontem ilk kez Dr.V inkler tarafindan kullanil -
mig olup; bir katalitik stiregte ilk kullanaliga 1926'da
gerceklegmigtir.

Yontemin katalitik olan ya da olmayan siireclerde
sagladigi yararlar gunlardir:

a.Akigken yataktaki hizli 1s1 dengelenmesi

ITRVLRY

b.S1caklik transfer katsayisinin bliylikliizil

T1k iki durum 1s1i veren ve 1si1 alan deligimlerin
ayni sicaklikta olusmasini ve sicaklik kontrolinin ko-
laylasmasini saflarlar,.E0ylecestepkime yataginda isten-
meyen yan Urtnlerin sicaklik farkindan dofmasi Onlenmig
olur.

Son durumun Onemi;tepkime hizinin madde temes yli-
zeyine bagli olmazsindan ileri gelir.Uzellikle katalitik
sliregclerde biiylk Onem kazanir.

Akagkan yatafin gzararli yonleri de stzkonusudur:

a.Ince tozlarin kayba

b.Kat: madde derigiminin azlaigi

c.Gaz ve kati maddenin bir akigkan yatakta ters a -
kaimla gonderilmesinin olanaksizliga

d.Kati maddenin akici yataktaki stirekli iceri-daigara
akmasinin birim zamaninin olmamasi.

Ikinci durum katalitik stirecler icin zararli bir
yon degildir.Cinki katalitik siireglerde kati madde(ka-
talizdr) dericimi zaten az olmak zorundadir.
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I.4.2.SISTEMIN BOYUTLARTLs?1

Akica halin 8zellikleri;daha kuramsal olarak agik -

LS AT

hizi ve dinlenmig tabakeanin yikseklik/¢ap (h/d) iligkisi-

ne baglidair. 6
l.Gaz giris

2.Delikli dagZitacg
3. Yatak ylikseklizi
&;?%1?17 4. Yatek capi

e 5.Serbest bilege
6.Gaz cikis

SEKIL: 4.Akiskan yatak

Aralerinda kesin bir sinir bulunmayan ve birbirine
geg¢is durumlari olan ¢ deZisik akici toz durumu Crulir.

a.Dizgin akig
b.Carpma
c.Kanal olusunu.

Carpma ve kanal olugumunda,gaz ile kati tanecikler
cokaz temas eder.Amag dﬁzgﬁn.aklgln saglenmesidar. .

Dizglin skaigtajgevgek,hareketsiz yataktan akici ya-
taga gecis gtyledir: :

Tikselen gaz hiziylaj;yataktaki basing diigmesi, kati
taneciklerin agirliklsrindan ileri gelen karsi basinca
ulagir.Yatak yeni bir durum alana kadar, parcgacikler kar-
gilikla canli hareketlerde bulunurlar ve bir akigksn gi-
bi hareket ederler.Bu durum akici yatafin max.yoiumlufu
ve nin,bagil aratane hacmi olarak nitelendirilir.

Gaz hizi daha yikseltilirse;akici yatak arasindan
kaynayan bir sividaki gibi patlayan ve sonra yeniden o-
lugan gaz kabarcaklari ortaya c¢ikar.

Kanal olusumu belli bir akimin olugmasidir,.(arpma;



12

bir gaz kabarcifinin zaman zeman akim kanalinin bir yerin-
de tikanarak lizerindeki tabakayi firlatmasidir.

SEKIL: 5,Akagkan yatagin taban ve st ylizeyleri ara -
sindaki basing diiglimiiniin gaz hizina gbre defFigimi,

AP 4 (Basing Qtgtimii)

AP, boeeee-- - 1~
l |

l

L , 1

-

Vu

(1)Katy yatak

(2)Akica yatak

(%)Ucan toz bulutu

Akigkanlagmanin bagladiga vy, hizindan sonra basing
dilgliml deZismemektedir,

APO deferi yatak ytksekligi ve yataktaki tane-gaz
karigiminin Szelliklerine baglidir.Bu basing,akigkanin ka-
ban dibine yaptaifi basincin niteliklerini tagimaktadar,

— -
v (Gaz hizzi)

e 2
Carman ve Kozeny'e gire %

5L.G.0%. 1
AP = 3
g.8,-E
T : Yatak ylikseklifi (m) ¥. : Gazin yoéunlu@u(kg/mz)
¢ : Gaz miktara (kg/h.mZ) € : Tane aralari bogluiu%
0 : Yizey (m2) g : Gravitasyon sabiti
F_ : Viskozite (kg/m.s)

Akigkanlagmanin bagladaiga Vi hizi esas olarak kata
maddenin niteliklerine ve niceliklerine baglidir.

_.0,00123,2.8f .de°

B.ﬁn

u



1%

¥f : Tat1 cismin Szgil kitlesi  (kg/m”)

I & Vizkozite (kg.sn/m”)

de : Ortalama tane irilifi (m)

B ladde Babiti

Akigkanlagmanin list noktasi ise agagidaki formil ile

. L1} .

belirlidir.

Vo= 10. Vi

I.4.%3.CALISHADA KULLAKITAN AKISKAN YATAK AYGITI

Sekill3'de caligmada kullanmek amaciyla yaptirilan
akigkan yatak aygiti goriilmektedir.

Indirgeme ve katalizbr test etme slireclerinde kulla-
nilan bu sistem;yaklagik 4 cm gapinda bir kuvarz borudan
olusmaktadir.60 cm boyundaki borunun ortalarina bir delik-
1i dagiteg¢ tutturulmugtur.Dagitac ; alttan gelen gazi ge-
¢iren ancak Uste konacak ince taneli tozu gecirmeyecek gb-
zenekliliktedir,

Fuvarz borunun alt ve Ust kapaklari giliflidir.Alt
kapakta vanali bir giris vardar.Ust kapakta; bir cilas
yveri yaninda,kuramsal yatak yuksekligZinin lizerine dek u-
zanan bir termokupl yuvasi vardar. Punun ic¢ine konan ter-
mokupl bir sicsklaik ayarlayiciya baglanaralk; hem akigkan
yatak sicaklafa Ulclilebilmekte,hem de istenen deéerde‘sa—
bit butulabilmektedir. ,

Delikli dafitac ile giris arasindaki boglufa temiz
porselen halkalar doldurulmugtur.Bu halkalar kansl olugu-

munu engeller ve gazin dizgiin akimini saflar,

Kuvarz borudan olusan akigkan yatek,ayakla bir fi -
rin ig¢ine rahatga stirilip g¢ikarilabilmektedir.Isitma;bu
otomatik varyaka bagli - firin ile yapilmakitadir,



14

I.5.KATATLIZOR TESTLERI

Nikel kataliztrler gegitli endiistriyel siireglerde
kullanilarlar,Bunlarin sec¢iminde g¢egitli fakttrler gozo-
nilne alinir,.laboratuarlarda kullanilan kataliztrlerde i-
gse yalnizca ylksek aktivite ve belirlilik istenir.

Hazirlanan katalizdrlerin aktivitesi ancak onun bir
katalitik siire¢te kullanilmasiyla belirlenebilir.Bu amac-—
la Benzenin Hidrojenlenmesi katalitik stirecinden yararla-
nilacaktir.¥atalitik olmayan bir ortamda bu siirecin hiza
Slclilemeyecek kadar kiigiktir.Ds!»18

I.5.1.BENZENIN HIDROJENLENMESI

Hidrojenleme siireci; genel bir tanim olen indirgen-
meden farkli olarak,katalizbriin varoldufu bir Orvamda bir
maddenin molekiil halindeki hidrojen ile kimyasal tepkime-
3

Benzen icin hidrojenlenme tepkimesi

ye girmesi anlamina gelir.
7

CoHg (g) = 3H, (g)-———-—»CGle (g) + 49.8 keal/mol.

Katalizodrin gorevijhidrojen gazinin,molekiiler yapi-
sina hidrojen bagliyacak benzen ile birlegmesini etkile -
mekten ibarettir.Katalizdrden beklenen,bu birlegmeyi is -
tenilen yolu izleyerek olabildigince gabuk gerceklestir -
mektir. '

1;5.2.HiDROJENLEME SICAKLIGT

Tepklme denkleminden gorildigi uzere benzenin hid -
rojenlenmesi 1si salan (egzotermik) bir tepkimealr.Bu ne-
denle sicaklik kontroliinin bnemi ortaya c¢ikar.

Sicaklik; tepkime hizinin yeterll olabilecel’i dere-
cenin ilizerine c¢ikmasi durumunda katalizdri olumsuz etlki -
ler ve tepkime hizi diiger,Yani, yiiksek sicaklik maksimum
verimi duglirlr.Yiksek sicaklik katalizdriin sinterlegmesi-
ne neden olurskatalizbrin pordz yilzeyli eriyerek porizlil -
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Fintl ve dolayisiyla aktifligini yitirir.3’7

3000C'1n tizerindeki sicakliklarda hidrojenasyon si-
reci tersine donerek dehidrojenasyon hizi artar.llmikel
katalizdr bu slirecte de aktiflik gbsterir. '

Nikel katalizorler 150—25000 arasinda etkili olur .
Aromatik bilegikler,nikel katalizdrler lizerindeki tam bir
hidrojenlenme ic¢in genel olarak 180°C'1n lizerinde bir si-
caklak gerektirirler?

I.5.3.BASING

Genel olarak aromatiklerin katalitik indirgenmesi;
ya atmosfer basincinda ve buhar fazinda ya da 100-200 at-
mosferlik hidrojen basincinda ve sivi fazda yﬁrﬁtﬁlﬁr.B

Stokiyometrik olarak;l mol benzenin hidrojenlenmesi
igin 3 mol hidrojen gazi gerektifine gire;atmosfer basin-
cainda ve buhar fazinda c¢alismada normal olarak 760/4:190
mm benzen basincina gereksinim vardir.

Pu kismi basince benzen 26-28°C sicaklikta erigir.

Ancak yine de bu oranlsrla hidrojenlenme tam olamaz.”

I.5.4.SURE

Benzenin hidrojenlenmesi yavasg tepkimelerdendir.Be-
lirlenen kogullarda ,laboratuarda saatte 25 gram benzen
hidrojenlenebilir,

I.5.5.BENZENIN NITELIGT

{fatalitik hidrojenasyon ic¢in tamamiyle ari maddeler
alinmalidir.lidrojene edilecek benzen icinde az miktarda
bulunacak tiofen sonucun olumsuz cikmasina neden olur.
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BOLUM II
YAPILAN CALISMALAR VE SONUGLARI

IT,1.KATALIZOR TASIYICISI KISELGURUN HAZIRLANMAST

Tagiyici olarak kullanilacak kiselgurun yapisinda
bulunan ve giderilmeyen bazi maddeler;gok az da olsa ka-
talizdrin aktivitesini azaltabilir (katalizbr zehiri) ya
da artirabilirler (promotdrler).Katalizdr zehirleri; ka-
talizdr ile kimyasal birlegmeye giren ya da ucuculuklara
sebebiyle katalizdrlerin aktif merkezleri Uzerinde yo -
Zunlagip,onlari gdrev yapamaz duruma getiren maddelerdir.
Halojenler ve kikirt,arsenik,civa,kurgun gibi dligik eri-
me noktali maddeler c¢ofunlukla kargilagilen zehirlerdir.
Katalizdrin aktifligini artiran maddeler;tamemen saglam
yvapili maddeler olup,katalizbrin kendisi ile fiziksel
birlegmeye girerler.CoZunlukla bu tip maddelerin kendile-
ri ayni ya da benzer tipte tepkimeler icin katalitik ak-
tiviteye sahiptirler.3

Bunlar;bir katalizor tagiyicisinin bilegiminin iyi
bilinmesini ve eger varsa bazi istenmeyen maddelerden a-
rindirilmasi gerektigini ortaya koyar. .

FatalizOr tagiyicisinin amaca uygun hezirlsnmasi
gsu islemleri gerektirmektedir. ‘

1.08tutme
2.Analiz
F.Asitle yikama
4 ,Kizdirma

sevres

II.lolo OG’UTI”SE

Ham kiselgur;bliyik bir bakir havanda kabaca ufal -

coevtes

agsrae 1 ow

yalnizca silis zirh kapaklarinin birbirinden ayrilmasi ;
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nevsus

ricilarla yapilmasi daha uygundur.l20 mesh'in altainda ta-
ne bliylikliigine kadar ogltilen kiselgur, yeniden kurutularak
desikatdrde korumaya alindi.Coktiirme yoluyla katalizdr ha-

22 8tes

zairlamada tanecik bliylikligi 100 mesh'in altindadir?

II.1.2,ANATIZ

Ogtitiilerek,difer iglemlere hazir duruma getirilmig
kiselsurdan duyarli olarak alinan 1 gram kadarina;platin
krﬁzede,800—900°C dolayinda soda ¢izinlrlegtirilmesi uygu-
landa.Gozintirlestirilen Ornek bilinen ytntemlerle analiz
edildi.l9

Ornekten alinan difer bir miktar iizerinde ise kiz -
dirme kaybi belirlendi.

Tagiyici kiselguruvn bilegimi gyle belirlendi:

Bilegim y v A — -
SiO2 64.0

Fe205 4.2

A1203 17.72

Cal 2.8

Kizdirma kaybi 2.0

Belirlenemeyen 2.28

Analiz sonuglari deferlendirildifinde,tagiyici ola-
rak kullanilacak kiselgurun bilegiminde katalitik aktivi-
teyl artirici etki yapabilecek demir oksit ve alimiinyom
oksitin bulundufu§ bunun yaninde katalizor zehiri etkisi
yapabilecek bir elementin bulunmadiél anlagilair.incaksbe~
lirlenemeyen % iginde bu maddelerin herhensibirinden bir
miktar bulunabilir.
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Kaizdirma kaybi,0rnekteki organik yanici ve ugucu
maddelerden ileri gelmektedir,

I1.1.3.ASITIE YIKAMA

Kiselgurun yapisinda bulunan oksitlerden aliminyum
oksit inert bir yapida olmasina kargin,demir oksit ayna
yapida degildir.ﬁzellikle;demirin ve olasi kataliztr ze-
hirlerinin kiselgurun bilegiminden uzaklastirilmasi ama-~
01yla;asit1e yikama yoluna gidilmigtir,

Calismada kullanilacak kadar kiselgur OrneZi,icin-
deki alimiinyum ve demire egdefer olarak hesaplanan saf
sUlfiirik asitin biraz fazlasiyla muamele edildi.livamele
biylk boy bir porselen kapsiil iginde yapildi.Sitlfirik a-
sit % 50'liktir.Asit-kiselgur bulamaci kaynams noktasi
lizerinde 1 saat bekletildi.Blylk boy Guch krdzesinde sii-
zi1lldli, saicak saf su ile tekrar tekrar ylkand1.4

Stzme ve yikama iglemleri sirasinda,dnemli oranda
demir ve alimiinyum siilfatin slzintiiye gecerek kristal -
lendigi gozlendi,

IT.1.4.KIZDIRMA

Asitle yikanmig kiselgur,agamali olarak sicaklik
artirilarak kizdirildi.950°C sicaklikta yarim saat bek-
letildi.Islem bir muflali firinda yapildi.Kizdirma ile
hem kiselgur yapaisindaki yanici-ucucu maddelerin; hem de
asit kalintilarinin giderilmesi saflanda.

Daha sonre %1'lik saf HCl ile kaynama nokiasi al-
tinda (yaklasik 80°C) isitilan kiselgur iyice yikanarak
110°C ta,etivde ,iki saat bekletildi.

Hazirlanan kiselgurun karbeyaza yakin rengi,onun
i¢indeki demirin timiine yakininin giderildifinin gdster-
gesi olabilir,

Yeniden yapilan analiz sonucunda; kiselgurdaki SiO2
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orani % 85 olarak belirlenmigtir.Bunun nedenijyikama ve
kaizdarma sonucu kiselgurdaki bazi anorgenik ve organik
ucgucu maddelerin uzaklagtirilmig olmasidir.

Kizdirma kaybi ise % 1.5 kadardir.TG efrisinde -go-
riilecegi gibi bunun Onemli bir kismi dilglik sacaklaktaki
su kaybina kargilaiktir,

Bilegimdeki ©nemli Olclideki alimiinyum da gdzoniine
alinirsa;tagiyicinin inert bir yapida oldufu stylenebi-
lir.

II.2.TASIYICI KISELGUR UZERINE NIKZEL TUZLARIEI‘QGKTURME

Caligmaeda,bazi kargilagtirmelar yapabilmek i¢in ,
ayni yontemi kullanargk dort katalizdr SrneZi hazirlan-
masl amacglandi.

Katalizor no (oktiirtilen nikel tuzu  Istenen %Ni

o —— S v e Ay s (e G S I g S e Gt

1 Nikel karbonat Te5
2 IIikel karbonat 15.0
3 Nikel hidroksit 7.5
4

Wikel hidroksit 15.0

Kiselgur lzerinde NiCO3 ¢Oktiriilmesi amacaiylea’
Ni(HO3)2.6HéO ve (NH4)2003.HQO tuzlarl kullanilda.

I\Ti(OH)2 ¢oktiirmek amaciyla Ni(N03)2.6H20 ve NaQH
tuzlara kullanildi. :

NiCO3 ve I\Ii(OH)2 vesilimsi renkte,suda az ¢dziinen
maddelerdir.Karbonat ¢tktlirmesi sirasinda birlikte hid-
roksitin ¢Ckmesi Onlenemez bir durumdur.

Hesaplamalara temel olan ¢Skme tepkimeleri nikel
karbonat ve hidroksit ic¢in sirasiyla glyledir:

Ni(N03)2.6H20(suda)+(NH4)2003.H20(suda)-————.

5 : T
NlCOB(k)+2NH4h05(suda)+7H20
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Wi No3) oo 61{20( suda)s 2Na0H(sudg) ——w
Ni(0H) 5 ( k)-:-2Na1€03( suda) +6H,0

I1.2.1.KISELGUR UZERINE NiCO3 COKTURME(Z 7.5 i)

A HESAPLAMATAR
Tagiyici olarak alinan kiselgur miktara : 30 g
Coktirilmesi gereken metalik Ni miktera : 2.4%g
Coktiirtilmesi gereken NiCO3 miktari : 4.91g
Tullanilacak Ni(H03)2.6H20 miktari : 12.04g
Fullanailacak (NH4)2003.H20 miktaray : 4.72¢

Wikel nitrat ve amonyum karbonat nem cekici dzel-
likleri nedeniyle,yapilarinda fazla su bulundururlar.Bu
nedenle ¢oktlirme iglemleri ig¢in alinacak tartimlarin
stokiyometrik olarak hesaplanandan biraz fazla olmasi
gerekir.

B.CORTURME IgTEmt?

Hazirlanacak dort katalizorin timl icin ¢Sktlirme
iglemleri benzer yontemle yapildi.(oktlrme igin fekil 1!
de gtriilen motorlu karigbiricidan yararlanildi.

Temiz yaikanmis ve saf suyla g¢alkanmig 400 ml'lik
beher (¢tktiirme kabi) icinde 15 g nikel nitrat,100 ml
saf su ile ¢oziildil.

Hazirlanan kiselgurdan %0 g beherdeki ¢dzelti igi-
ne ilave edilerek,motorlu karigtirici ile;sag¢ilmadan,ho-
mojen bir gorinim kazanana kadar ve agir yaflama yagZlaray
kivamina dek karigtirildi.Bu karistirma iki saat strdi.
Karigtirmada amag,nikel tuzunun kiselgur tarafindan iyi-
ce absorplanmasidar.

Sonra; 8.5 g amonyum karbonatin az bir miktar saf
suda ¢ozllmesiyle hazairlanan g¢zeltiden,yavagea beherde-
ki kaivamli gézelti izerine ilave edildi.Karigbirma iglemi
kegilmeden yapilan bu ilavenin ardindan 100 ml saf su da-
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ha ilave edildi.Bir saat daha karigtirma slirdiirtildi .

Stispansiyon Guch krozesinde stzildi.Yegilimsi ¢&-
kelti,iki kez ,100'er ml saf su ile yikanda.Yikanan Or-
nek temiz bir kap iginde,etiivde 110°C'ta uzun sire ku -
rutuldu.Ornek desikatorde korundu.

C.ANATIZ19

Kiselgur lizerinde c¢ktiiriilen nikelin niceligini
belirlemek amaciyla analiz edildi.Anzliz ig¢in dimetil-
glioksimin alkoldeki % 5'1ik ¢Ozeltisinden yararlanil-
d1.(1 g dimetilglioksim/100 ml alkol)

Angliz icin alinan Ornek miktari : 0.2541 g
Analizle bulunan metalik nikel : 60,0172 g
Bozunma-~indirgenme kaybi miktari : 0.0176 ¢
Indirgenme sonunda % Ni : 7.27

Yukardaki deZerlerden 0.,0176 ; alinan Ornektelil
nikele egdefZer oranda bulunan nikel karbonatin bozunma
ve indirgenme ile kaybedebileceZi karbondioksit ve ok~
sijenin miktaraidar,

Buna gbre bozumma-indirgenme slirecinde afirlaik
kaybi kuramsal olarak % 6,93 dolayinda olacalktir.

Kiselgur Uzerindeki nikel karbonatin bozunma ve
indirgenmesinden sonra elde edilen katalizordeki max.
metalik nikel orani ¢% 7.27 olabilecektir.Amec¢lanzna yo-
kin bir orandair bu.

1I.2.2,KISELGUR UZERINE NiCO, CORTURME(% 15 Ni)

3
A HESAPLAMATAR
Tasiyreci olarak alinan kiselgur miktara : 20 Fay
Coktirilmesi gereken metalik Wi miktari : 5.29 g
Coktiirilmesi gereken NiCO3 mniktara : 10.70 g

&

Kullanilacak Ni(N03)2.6H20 miktariy . : 26,20
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Fullanilacak (HBA)ZCOB‘HZO miktara : 10.27 g

B.CORTURME ISLEMI

Coktiirme iglemi; 1 no'lu kataliztrin hazirlapmasin-
da oldugu gibi ve aynmi ayzitta yapilmigtir.FNikel nitrat
ve amonyum karbonatin stokiyometrik olarak hesaplanan o-
ranlarindan biraz fazlasi alindi.Sirasiyla:30 ve 17 g.

C.ANATIZ

Coktirme, slizme,yikama ve kurutma islemlerinden son~
ra yapilan analizden gu sonuc¢lar alindi.

Analiz igin alinan Srnek miktari. : 0.1567 g
Analizle bulunan metalik Nikel : 0.0182 g
Bozunme-indirgenme kaybi miktari : 0.0186 g
Bozunma-indirgenme agamasinda % k: 11.87
Indirgenme sonunda % Wi 5 13.19

Kiselgur tlzerinde ¢tktiirilen N:'LCO3 indirgendiZin-
de elde edilen katalizor max. % 13.19 metalik Ni icere-—
cektir.Amaclanen metalik Ni orani ¢ 15 idi.

I1.2.3.KISELGUR UZERINE Ni(OH), CURTURME(¢% 7.5 Wi)

A HESAPLAMATAR
Tagiyici olarak alinan kiselgur miktari : 30 . g
Coktlirilmesi gereken metalik Ni miktara : 2.438
Coktiiriilmesi gereken Ni(OH)2 miktar: : 3848
Kullanilacak Ni(NO3)2.6H20 miktary : 12.04g

Kullanilacak WaOH miktara

e

3-31{3

B.CORTURME IgTENi

Coktiirme ; 1 nolu katalizdriin hazirlanmasinda ol-
dugu gibi yapildi.Nikel nitrattan 15. g ve NaOH'den 4 g
alainda.
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C ANALIZ

Coktirme, stizme ,y1kama ve kurutma igslemlerinden son-
ra yapilan analiz sonuglari goyledir.

Analiz icin alinan Ornek miktari : 0.25%0 g
Analizle bulunan metalik Fikel  : 0.0199 g
Bozunma-indirgenme kaybi mikitara : 0.0230 g
Bozunma-indirgenme kaybi % : 4.56
indirgenme sonunda % Wi : 8.65

Kiselgur iizerine c¢Oktiiriilen Ni(OH)Z'in indirgenme—
siyle elde edilecek ketalizdrdeki max., metalik nikel o-
rany ¢ 8.65 olacaktair.Amaclanan metalik ¥Mi orana ¢7.5di.

I1.2.4 . ,KISELGUR UZERINE Wi(OH), CUETURIE(% 15 i)

A HESAPLAIATAR
Tagiyici olarak alinen kiselrur mikiara : 30 &
Coktirilmesi gereken metalik nikel : 5.29 g
Coktlirilmesi gereken Ni(OH)2 miktera : 8.36 g
Kullanilacak IJi(N03)2.6H2O miktari : 26.20 g

Kullanilacak NaOH miktara 7.21 g
B.COKTURNE ISTEMT

Coktilrme;1 nolu kataliztrin hazirlanmasinda oldugu
£ibi yapirlda.Nikel nitrattan 30 g ve NalH den 8 g alin-
da.

C.ANALIZ

¢oktirme, stizme,yrkama ve kurutma iglemlerinden son-
ra yapilan analizin sonuclari soyledir,

Analiz igin alinan Srnek miktari : 0,1702 g

Anslizle bulunan metalik Nikel : 0.0278 g
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Bozunma indirgenme kaybi miktari : 0.0161 g
Bozunma-indirgenme kaybi % : 9.46
Indirgenme sonunda % Ni : 18,04

Kiselgur lizerine g¢dktirilen Ni(OH)2 in indirgenme-
siyle elde edilecek olan katalizbrdeki max.metalik nikel
orani % 18,04 olacaktir.Amaglanan oran % 15 idi.

I11.%,COKTURUIMUS NIKEL TUZLARININ BOZUNMA-IWDIRGENME SI-
CAKLIK VE SURELERINI BELIRLEKE

Kiselgur iizerine c¢Oktiirtiimiis olen Ni(OH)2 ve N:‘LCO3
tuzlarinm bozunma sicakliklarini belirlemek ve literatir
degerleriyle kargilagtirmek amaciyla Orneklere DTA ve. TG
yontemleri uygulandi.

IT.%.1.DTA YONTEMI VE SONUGLARI

Caligmada Sekil 2'de gorilen aygit kullanildi,Crnek-
ler kaplara yerlegtirilirken bogluk kalmamasine dikkat
edildi.(2) nolu Pt kaba incelenecek drnekler,(3) nolu Pt
kaba inert madde olarak kizdirilmig A1,04 konuldu.Farin(l,
5°0/dk hizla 1s1t1lda.Calisma duyarligi 0.5 m¥ olarak be-
lirlendi.Elde edilen AT deZigim efrileri AT-T(°C) arasain-
da grafik olarak c¢izildi.

Sekil 6'da (A) bazik nikel karbonatain isisal bozun-
mas1 ile ilgili DTA efrisi gortilmektedir.(Begk,1946)

Sekil 6 (B)'de ise nikel hidroksitin DTA efrisi go-
rilmektedir, (Voorthuijsen,1951)

Kiselgur lizerine ¢Oktliriilmiig nikel karbonat tuzu -
nun bozunma sicaklifinin belirlenmesi ic¢in 2 no'lu kata~
lizdr ornegine (% 13.19 Ni) DTA yontemi uygulandi.Sekil
7 (A) elde edilen DTA efrisidir.Bgride 100°C, 200°C ve
320°¢ dolayinda olmak iizere ii¢ tane endotermik (i1sialan)
pik gorilmektedir. :

Sekil 6 (A)'da ise nikel karbonatin 200°C ve 365°C
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sicakliklarda olmakiizere iki endotermik pik verdifi go-
rilmektedir.Bu piklerden 200°C'taki hidroksitin,365°C
sicakliktaki karbonatin bozunmasina karsiliktir.(Beck)

Sekil 7 (A) egrisinde 100°C sicakliktaki endoteér-
mik pik Ornekteki nem kaybina karglllktlr.ZOOOC dolayin-
daki endotermik pik karbonatin ihtiva ettiéi hidroksitin
bozunmasiyla verdigi suya kar§111kt1r.32000 dolayindaki
endotermik pik karbonatin bozunmasiyla gergeklegen de-
Eigime kargilaktar.

Galigmada elde edilen nikel karbonatin bozunma si-
cakligi ile Sekil 6 (A) arasinda bir farklilak goriilmek-
tedir.Ancak;bazik nikel karbonatlarin isisal bozunmalari
ile ilgili g¢ok sayida inceleme yapan Mallya ve lurthy 20
bozunma sicakliZi olarak 320°C" 1 belirlemniglerdir.

Kiselgur iizerine ¢8ktilrtilmiis nikel hidroksitin bo-
zunma sicakliZinin belirlemmesi ic¢in 4 no'lu katalizdr
srnegine (% 18.04 Ni) DTA yontemi uygulandi.Sekil 7 (B)
de elde edilen epri gorulmektedir.Bgride 190°C ve 290°C
dolayinda olmak iizere iki endotermik pik gorulmektedir.,

Sekil 6 (B)'de ise nikel hidroksitin 130°C ve
350°C sicakliklarda olmsk iizere iki endotermik pik ver-
digi gorilmektedir, 20

Caligmada bulunan bozunma sicakliklari ile lite-
ratiir degerleri arasinda farkliliklar vardir.Bu pikler
nikel hidroksitin suyunu iki agamada kaybetmesine kar-

gilak olabilir.

Sekil 7 (C)'de katalizbr tagiyicisar olarak kullan-—
mak amaciyla hazairlanan; saflagtirilmig,kizdirilmig ki-
selgurun DTA ybntemiyle elde edilen efrisi gtrilmektedir.
Inert yapisi nedeniyle DTA efZrisinde pikler bulunmamak-
tadair.Ancak icerdifi nem ve organik ugucu-yanici madde-
ler dolayisaiyla eZride g¢ok kﬁgﬁk"dalgalanmalar vardir,
Kiselgurun,nikel tuzlarinin bozunmalarinl etkilemedigi

s8ylenebilir,
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SEKIL:6. DTA Eirileri
A. Wikel karbonat ( Beck ,1946 )
B. Nikel hidroksit(Voorthuijsen ,1951 )
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SEKIL:7. Kiselgur + Nikel tuzlarinin DTA efrileri
A. Kiselgur ilizerinde HiCO3 (# 13.19 Ki)
B. Kiselgur lizerinde Ni(OH), (% 18.04 Ni)
C. Tagiyicai olarak kullanilmaya hazir Kiselgur.
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I1.3.,2.7¢ YONTENI VE SOKUGLARI

Calismada Sekil 3'de gorillen aygit kullanaldi.I-
sitma hiza 10°C/dk ,duyarlik 5 mg/mm dir.

3 ve 4 nolu Orneklerin %A.Azalmasi~Sicaklaik eB-
rileri ile %A.Azalmasi-Zaman eZrileri c¢izilerek agagi-
daki sonuclara varilmigtair,

Sekil 8'de;tasiyrici olarak kullanilmaya hazir ki-
selgurun TG egrisi gﬁrﬁlmektedir.SOOOC sicakligia kadar
1s1tildaigainda kiselgurdaki agirlik azalmasi toplam ola-
rak % 1.2 dolayinda olmakitadir.Bunun Onemli mikbtari i-
cerilen nemden ileri gelmektedir.Ancak nikel tuzlarinin
¢Oktirildligli orneklerdeki agirlik azalmalari hesaplan-
masinda bu oran dikkate alinmalidir,

Sekil 9'de;kiselgur Uzerinde m(OH)2 (¢ 8,65 Hi)
Srnefinin TG efrisi corilmektedir,DTA egrilerine uygun
olarak 100-200°C ve 325-50000 araliklarinda hizli agir-
lik azalmasi gorilmetedir.Bu araliklarda nikel hidroksit
suyunu kaybederek nikel okside dénﬁgmektedir.SOOOC'nin
lizerinde ¢ok az bir afirlik kaybi gozlenmekte ve gittik-
¢ce sabit kalmaktadair.

Sekil 10'da;kiselgur Uzerinde Ei(OH)2 (¢ 18.04 ¥i)
ornefinin TG eZrisi gbriilmektedir.Burada da afirlik a -
zalmasinin c¢ok bliylik kisma %00-500°C arasinda olmustur.
500°C iizerinde afirlik kaybi dligsmekte ve giderek defig-
memektedir. .

Jekil 1l'de;benzer yontemlerle hazirlanan saf Nikel
hidroksitin TG egrisi garﬁlméktedir.BOOOC'a kadar yavas
bir gekilde defigen afirlik azalmasi,bu sicaklikitan sonra
¢ok hizli bir gekilde strmektedir .50000 izerinde afirlik
azalmasi hemen hemen durmaktadir.

gekil 12'de; 3 ve 4 nolu katalizbr Orneklerine ait
GAZirlak azalmasinin zamana gore defisimi efrileri gdril-
mektedir.Her iki efriden de ¢ikarilacagi gibi ilk 30 da-
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kika sonunda, Srnekler kaybedecekleri agirliklarin timii-
ne yakinini kaybetmektedir.Caligmanin yapildigi sicaklak;
literatiirde indirgenme igin belirlenen en uygun sicak -
laiktar. ‘

II.3.%.INDIRGENME SICAKLIGI VE SURESI

Hazirlanan katalizdr Orneklerinin DTA ve TG sonug-
lari,saf nikel tuzlarina ait literatiirlerde yeralan de -
gerlerle ¢ok az farkliliklar gdstermektedir.Tuzlarin bo-
zunmalari SOO-SOOOC araliginda gergeklegmektedir.Bu si -
caklik araligi TWi0'in indirgenmesi ig¢in yeterlidir,

Orneklerin hazirlanmasinda kullanilan yontem,bun -
lara iligkin literatiir verileri ve DTA ~TG sonuc¢lari de-
gerlendirilerek; indirgenmenin 450°C sicakliktas ve 60 da-
kika slireyle yapilmasi uygun godrilmigtiir.

IT.4.AKISKAN YATAKTA INDIRGEME SURECI

Kiselgur izerine ¢oktiiriilmig nikel tuzlarinin meta-
1ik nikele donligiirken;bozunma ve indirgenme olmak lizere
iki agamali bir deZigim gosterecefi belirtilmisti.

Bozunma-indirgenme silireci;Sekil 13'te gorilen dona-
timda gerceklestirildi.Her bir Ornek akigken yatakta din-
dirgendikten sonra test edildi.Indirgenme ve test deney-
leri bengzer gekilde yapalda.

Genel olarak indirgenme siirecini goyle Uzetlemek
muimkindiir:
nikel tuzlarindan;indircenmek lizere 4'er gram alindi.Ali-
nan drnek;Sekil 13'de goriilen akigkan yatagin(7) tst ka-
ragr g¢ikarialarak delikli dagitac iizerine gevgek bir ge -
kilde konuldu.Alt kapak ve delikli dafitac arasi temiz
porselen halkalarla doludur.Bu halkalar akisgskan yataZa
gonderilen gazlarin karismalarini ve dizgin akiglarina
saglar.Ust kapak (1%) ¢ikigina ,toz kaybini kismen engel-
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lemek amaciyla bir mikbar cam pamugu tikanda.Alt ve list
bagliklar sizdirmay:r Cnleyecek gekilde kapatildi ve sag-
lamlagtirailda.

Akigkan yatagin yerlegtirildifi ayakli firin (8);
bir sicaklik ayarlayicai (10) iizerinden,diizgln isitma
saZlayan otomatik varyaka (11) bapglandi.Sicaklik ayarla-
yiciya ayni zamanda bir Pt/Pt-Rh (%10) termokupl (9)bag-
landi.Termokupl; akigkan tabakanin muhtemel yikselebile-
cefi yere kadar uzanan yuvaya yerlegtirildi.Sicaklik a -~
yarlayici indirgenme sicakliZi olarak belirlenen 450%C'a
ayarlandi.

Donatimda gorilen (2) ve(l6) nolu yikama kaplarina
saf,derigik stilfiirik asit konuldu,Bunlardan (2) nolu kap
gazi kurutma ve kontrol amaciyla;(16) nolu kap indirgen-
me sonrasi katalizorl hava temasindan korumak ameciyla,
bir Snleyici olarak donatima yerlestirildi.(5) nolu kep
indirgeme agamasinda bog olarak tutuldu.

Isitma baglamadan Once;borular ve yatak icindeli
havayl gidérmek amaciyla (3) nolu tanktan sisteme azot
gazi (Ng) -yavas bir akimla- gtnderildi.Kaptaki havanin
yok edildigine emin oluncaya kadar gaz gtndermeye devam
edildi.Bu; hidrojenle g¢aligmada yapilmasi zorunlu bir
iglemdir, ’

Azot gazi gonderilmesi durdurularak,firin 10°C/dk.
bir hizla i1sitilmaya baglandi.Ayni anda (1) nolu tanktan,
Srnek lizerine yavasg bir akimla hidrojen gazi (Hz) gonde~
rilmeye baglandi.Indirgenecek Ornegin sabit yatak duru-
munda bulundugu bu i§1eme,sisﬁem sicakliga 45000 olane
kadar devam edildi.Yaklagik 45 dakika siiren bu islem si-
rasinda; sisteme gtnderilen hidrojen gazi hizi diisik ol-
dufuv ic¢in ¢ok ufak tozlar diginda kata drnekte akigkan-
lagma gtzlenmedi,

Sistem sicakligi 450°C'a yikseldiZinde;drnek iizeri-
ne gonderilen hidrojen gazi hizi artirildi,.Hidrojen tank
¢ikiga gaz basinci 1 kp/cm2 de sabit tutuldu.Azot tankin-



33

dan gonderilen azot gazi ile delikli dagitac¢ Uzerindeki
kati taneciklerin akigkanlagmasa saglandi.Azot gazi ¢i-
kigi 0.3 kp/cm2 de sabit tutuldu.Hidrojen ve az miktar
azotttan olugan karigim gaz etkisiyle kata taneciklerin
ugugtugu gozlendi.Bu akigkanlagtiraiimig durumda;450°C
sicakliktaki isitmaya 60 dakika devam edildil4 Bu siire
sonunda azot gazi gonderilmesi durduruldu.Hidrojen ga-
zi hizi diglirtildi ve aisaitmaya son verildi.Yavag hid -
rojen akiminda katalizdrin oda sicakligana kadar sofu-
masy saflandi.Sofumanin tamamlanmasindan sonra hidro -~
jen gazi gonderilmesine son verildi.(6) nolu vana kapa-
tilarak kolay oksitlenebilir nitelik kazanan nikel ka-
talizdriin havayla temasi onlendi.

Gaz sliriklemesiyle hava sofutucusuna taginan ka-
talizdr ince tozlarainin; siyah,parlak bir gorinum kazan-
dig1 gbzlendi.

Hazirlanan katalizdr Srnekleri indirgenmeyi taki-
ben test denemelerine tabi tutulmuslardar.

II.5,HAZIRLANAN KATALIZORLERIN TEST EDILKESI

Hazirlanan katalizOrlerin aktiviteleri hakkinda
fikir edinmek lizere, bu kataliztrler "Benzenin hidrojen-
lenmesi stirecinde" kullannimislardir.Benzen;uysun kogul-
larda hidrojenle birlegerek sikloheksan verir.Tepkime ya-
vag tepkime olup,katalizdr varliginda hizlanir,

II.5.1.HIDROJENLENECEK BENZELIN ARITITMASI

{atalitik hidrojenasyon ic¢in,tamamiyle ari madde -
ler alinmalidir.Hidrojenlemeden 6nce;merdkbenzen her 100
ml'si bagina 10 ml saf derigik stilfiirik asitle bir siire
¢alkandi.Ayirma hunisinde ayirdiktan sonra seyreltik sod-
yum hidroksit ¢Ozeltisi ile calkandi ve desbtile edildi.rtr’

I7.5.2.BENZENIN HIDROJENILERMEST SURECI

Hidrojenleme sitireci;Sekil 13'de gdrilen indirgenme-
nin yapildigi donatimda gercgeklegtirildi.Donatimda hic¢bir
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degigiklik yapilmayip;hidrojenlenecek benzen (5) nolu ka-
ba konulmugtur.Bu kap bir su banyosu igine oturtullarak,
banyo sicakligi hidrojenasyon sirasinda 26-28°C dolaylnéa ‘
tutulmugtur.(15) nolu kap ise; yine bir su banyosuna otur-
tularak hidrojenasyon sirasinda buzlu su ile sofZutulmug -
tur.ll

Hidrojenleme Oncesi sicaklik ayarlayica 190°C'a a -~
yarlandi.Yatakta§indirgenmek suretiyle hazirlanmig ve oda
sicaklifing kadar sofubtulmug katalizor OrneZi bulunmaktae: -
dir.

Isitmanin baglamasiyla birlikte; (6) nolu vans agi=.
larak, katalizor lzerinden yavag bir hizda hidrojen gazi
gegirilmeye baslandi.Bu sirada (5) nolu kabin bulundupu
banyo oda sicakliZindadair.Sistem sicakliga 190°C'a yaklag-
Tiginda;benzenin bulundufu banyonun sicaklaifa 26-28°C'a
yikseltildi.Hidrojen gazi hizi ise artiraldi.Az nmiktar a-
zot gazi ile katalizdr tozunun akigkenlagmasi saZlenda.

Azotla seyreltilmis hidrojen gazi benzen kabinden ge-
cerken buharlagan benzeni de birlikte tasiyarak katalizdr
Uzerinde:rtepkimeye girmigtir.Akigkan yataktaj;katalizdr et-
kisinde hidrojenle tepkimeye girerek sikloheksana doniigen
benzen ile tepkimeye giremeyen benzen buharlari (13) nolu
¢ikigtan sistemi terkederek,tnce (14) nolu hava sojfutucu-
sunda sonra (15) nolu sofutulan toplema kabinde yofunlaga-
rak toplanmigtir.Fazla gaz ise;(17) nolu ¢ikigtan sistemi
terkederek agik havaya birakilmigtir, ‘

Herbir katalizor iginj(S) nolu kaba konulan benzenin
belirtilen gekilde hidrojenlenmesi yaklagsik 3 saat sitirdu.
Alinan benzen miktari 80 ml (70.5 g ) dir.Kaptaki benzenin
bitmesiyle 1sitma ve hidrojen gtnderilmesine son verildi.

Toplama kabinds toplanan iirin analiz edilerek tepki-
meye giren benzen orani belirlendi:
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TI.5.%.HIDROJENLEME URUKINUN AFALIzI™t

Hidrojenle birlikte kataliztr Uzerinden gec¢irilen
benzenin sikloheksana donliglmii oraninin belirlenmesi ka-
talizor aktifliginin bir olglitll sayilabilir,Clnkil bu do-
niigtm katalitik olmayan bir siiregle gergeklegemez.

Toplama kabandan alinan iriin:%10'luk dumanli stlfi-
rik asit ile muamele edildi.Bu amagla,bir balonda bulunan
100 g kadar dumanli siilfirik asite;bir yandan soZuturken,
calkayarak hidrojenleme iUriinii ilave edildi.Karigim 10-15
dakika sonra bir ayirma hunisine alinarak hidrojenlenme-
yen kasim ayirtedildi.Ceriye kalan {irtn sikloheksandir.

I1.5.4.SONUCLAR

Hazirlanan katalizdrler benzer gekilde test edilmig-
lerdir.Tumiinde ;hidrojenlemek iizere 80'er ml destile ben-
zen kullanilmigtir.Toplama kaplarinda,dahs az hacimde -

riniin toplandi¥i gézlenmigtir.Urinlerin analizi sonucu
herbir katalizor ig¢in tepkime verimi gCyle bulunmugtur:

1 nolu katalizor :

Kiselgur lizerinde Nikel karbonat coktiirtilerek hazir-
lanmigtir.Indirgenme sonucu engok nikel orani % 7.27 ola-
bilir.Test denemesinde toplanan firiinin %12 oraninda teb—
kimeye girerek sikloheksana doniligtiigll belirlemmigtir.:

2 nolu katalizdr :. )

Kiselgur iizerine nikel karbonat c¢8ktiiriilerek hazir-
1anm15t1r.indirgenme sonucu encoknikel orani % 13.19 ola~-
bilir.Test denemesinde toplanan iirinin % 35 oraninda tep-
kimeye girdiZi belirlemmigtir.

3 nolu katalizor :

Kiselgur Uzerine nikel hidroksit ¢tktiirilerek hazir-
lanmigtir.Indirgenme sonucu encok nikel orani % 8.65 ola-
bilir.Muflalil firinda 450°C sicaklikta kaizdairilaip,daha son-
ra akigkan yatakta indirgenme ve test slireclerine tabi tu ~
tulan bu yontemden olumlu sonu¢ alinamamigtir.
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4 nolu katalizor :

Kiselgur lzerine nikel hidroksit ¢tktiirtlerek ha-
zirlanmistir.Indirgenme sonucu encok nikel orsni % 18.04
olabilir,

Muflali firinda 450°C sicaklikta kizdirildiktan son-
ra akigkan yatakta indirgenen ve test edilen katalizdrden
olumlu sonu¢ alinamamigtir.

Akigkan yataktajhidrojen skiminda kizdirilip,indir-
gendikten sonra test edilen katalizdr drnegi olumlu sonug
vermigtir.Burada elde edfilen Uriin % 26 oraninda siklohek-
sandir.

Test denemeléri sonug¢lari hazirlanan katelizdrlerin
aktif olduklarini gdsterir,Verimin diislik olmasi,aromatik-
maddelerin yavag hidrojenlemme karekteri ile akigkan ya -
takta gaz-katalizdr temas sliresinin kiss olmasi z1tligin-
dan kaynaklanmaktadir.

Ayni ybntem uygulanarak hazirlanan 4 katalizdr icin-
de; 2 nolu katalizdr en verimli sonug vermigtir.

Denemeler,yerli kiselgurun katalizsr tagiyicisy ola-
rak kullanilabilecegini gostermektedir.Ayrica;dzellikle
indirgeme slirecinde akiskan yatak sistemin kullanigliy ola-
cafZ1i sOylenebilir. ‘
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