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HIDROJEN OKSIDASYONU iLE H,0, URETIiMI
ICIN KATAL 1ZOR GELISTIRILMESI

Meltem YILDIZ

Anahtar Kelimeler : hidrojen peroksit, hidrojen oksidasyonu, bakiroksmelli
katalizorler, altin temelli katalizérler, CuO/CgO

Ozet: Bu calsmada gucli bir oksitleyici olan ve Ozellikle katili oksidasyon
proseslerinde kullanimi gun gectikge artagObinin hidrojenin dgrudan oksidasyonu
tepkimesi ile dretimi icin katalizor getirilmesi, uygun tepkime kallarinin

belirlenmesi ve tepkime mekanizmasinin incelenragsclanmytir.

Farkl destek maddeleri ve katalizor hazirlama goneri ile hazirlanan gerli metal
temelli ve CuO temelli katalizérler arasinda eniretBlan! &irlikca % 20 CuO iceren
CeQ, destekli katalizor olmgiur. S6z konusu katalizor kullanilarak atmosferdsing ve
oda sicakiiinda be farkli ¢oztici miktari (% 0, 25, 50, 75 ve 100)kizefarkh
anorganik asit (hidroflorik, borik, fosforik, nikj perklorik, bromik, hidroklorik ve
sulfurik asit), alti farkh organik asit (akrilikasetik, benzoik, okzalik, sitrik ve fenol),
dokuz farkli halojeniir (NaBr, KBr, NdBr, NaCl, KCI, NH,CI, Nal, KI ve NHl), bes
farkl asit deimi (0,1, 0,15, 0,2, 0,25, 0,3 N.HOy) ve be farkh halojentr desimi (0,
0,01, 0,05, 0,1 ve 0,2 M NaByr) ile yapilan gadalarin sonucunda en yiiksek hidrojen
peroksit olgumu saf etanol, 0,25 N sulfurik asit ve 0,1 M Na@gren sivi fazin yer
aldigi tepkimede elde ediltir. Calismadan c¢ikan en 6nemli sonu¢ CuO temelli
katalizorler ile literatirde yer alan gkxli metal temelli katalizérler kadar etkin sonugla
alinabildiginin goérulmesidir.

viii



DEVELOPMENT OF CATALYST FOR OXIDATION OF
HYDROGEN TO PRODUCE H,0;

Meltem YILDIZ

Keywords : hydrogen peroxide, direct oxidation of hydrogenpmer oxide based
catalyts, gold based catalyts, CuO/GeO

Abstract: In this study it is aimed to develop a catalystdwect oxidation of hydrogen
reaction and to determine the optimum reaction omadior producing KO, that is an
important oxidant and is extensively used at cétalgxidation processes. 20 wt.%
CuO/CeQ catalyst was determined as the most active catbdydirect oxidation of
hydrogen reactions among the different preciousahaetd CuO based catalysts which
were prepared with different catalyst preparatiogthnds and with different supports.
The effects of reaction medium composition osOFlyield was also studied. Ethanol
was used as solvent at 5 different concentrations2p, 50, 75 and 100 %). Eight
different inorganic acids (hydrofloric, boric, plpdsric, nitric, perchloric, hydrochloric
and sulphuric acids), six different organic acidsrilic, acetic, benzoic, oxalic, citric
acids and phenol), nine different halogens (NaBr,KNH,Br, NaCl, KCI, NH,Cl, Nal,

Kl and NHyl), five different acid concentrations (0.1, 0.052, 0.25, 0.3 N k50Qy) and
five different halogen concentrations (0, 0.01,50.0.1 ve 0.2 M NaBr) were the other
reaction parameters investigated. The highegD,Hamount was obtained by using
absolute ethanol, 0.25 N sulphuric acid and 0.1 Nas the reaction medium. The
most important result, obtained from the studyhat:tbasic oxide based catalysts were
as active as precious metal based catalysts faobgd peroxide production via direct
oxidation of hydrogen.



1. GIRIS

Hidrojen peroksit, kimya sanayisinin en onemli deiimden birisi durumundadir.
Kullanim alanlar tiptan metaltrjiye, tarimdan gewsagligina kadar olganusti bir
sekilde gerng alana yayilmgtir. Yiksek miktarda aktif oksijen icermesi ve bersiz pek
cok oOzellge sahip olmasi nedeniyle bu kimyasal oksitleyicidrdksilleyici ve
epoksitleyici olarak, pamuk, tekstil, ytin, sabun, ¢gtli yapay ve sentetik lifler igin
etkin bir gartici olarak kullaniimaktadir. Ayrica kozmetik,ag, gida ve ignat

sanayilerinde, uzay tekdij denizalti ve yeralti cagimalarinda da kullaniimaktadir.

Hidrojen peroksidin ticari uretimi genellikle arkraon olarak adlandirilan organik
kimyasal bir bilgigin hidrojenasyonu ile okan antrahidrokinonun, oksidasyogiemi
ile kinon ve HO, olusumu tepkimelerine dayanmaktadir. Bu yontemin méligevreye
olan etkileri nedeni ile iyi bir oksitleyici olan J@, dretiminin ihtiyacin gerisinde
kalmasi g6z 6nunde bulunduruffiinda yeni yontem galiriimesi konusundaki ihtiyag

on plana ¢ikmaktadir.

Hidrojen peroksit GUretimi icin mevcut yontemlerirelgtiriimesi ile birlikte ayni
zamanda, dgrudan elementlerden dretimini dngoren yeni yontemlgelistiriimesi
konusunda pek ¢ok camnalar yapiimaktadir (Park vegdi 2000). Hidrojenin dgrudan
oksidasyonu tepkimesi konusunda literatiirde yapgigmalarin ¢ok buyidk bir kismi
katalizor olarak dgerli metallerin kullanimi  konusuna odaklagtm Ozellikle
palladyum temelli, destekli katalizorler ile yamlgalsmalar akademik agarmalarin
temelini olwturmaktadir (Ishihara ve g, 2005, Melada ve gi, 2006a, Wells ve di,
2004) . Degerli metallerin kullaniliyor olmasi s6z konusu tepknin ekonomik ve

tercih edilebilir olmasini kisitlamaktadir.



Bu calsmada hidrojenin dgrudan oksidasyonu yontemi kullanilarak hidrojenogsit

dretimi icin katalizor gelitiriimesi ve uygun tepkime kaollarinin belirlenmesi
amaclanmgtir. Bu amacla Au ve Cu temelli katalizorler géftilmis ve uygun tepkime
kosullari belirlenmgtir. Ayrica en uygun katalizor olarak belirlenepirdkca %20'lik

CuO/CeQ katalizorii ile hidrojenin dgrudan oksidasyonu igin kinetik caina

gerceklgtirilmi stir.

Bo6lum 2 hidrojen peroksidin 6zellikleri ve Uretimiiretimi sirasinda kullanilan mevcut
ve gelstiriimekte olan yontemler, katalizorler ve tepkinogtami, Bolum 3 katalizor
hazirlama ve katalizor o6zelliklerinin belirlenmekbnularinda literatirde bulunan
calismalarin kisa bir 6zetini kapsamaktadir. Bolim 43dgpilan deneysel camalar
anlatilmaktadir. Bu calmalarin deneysel ve kinetik sonuclari ve sonuckiltkindaki
tartsma kismi Bolum 5'de yer almaktadir. Sonuclar hakki yorum ve gelecek

calismalara ik tutmasi agisindan oneriler ise Bolim 6’da bulaktadir.



2. HIDROJEN PEROKSIT

Gerek k&t endustrisinde beyazlatici olarak, gerekse kimlyamadde dretim

endustrisinde oksitleyici olarak endustride buyitkdmeme sahip olan hidrojen peroksit
cevreyle dost olan guclu bir oksitleyicidir. Evsee endustriyel atik su aritim
islemlerinde, katalitik oksidasyon proseslerinde \iged endistriyel uygulamalarda

(Avery ve dg., 2005) kullanimi glinden gtine artmaktadir.

Ayrica hidrojen peroksit, yakitlardan aromatik kitkiiirevlerinin giderilmesinde de
etkili bir kimyasal olarak karmiza ¢ikmaktadir (Burch ve Ellis, 2003; Han ve &iamd,

2005a) ve HO, Uretimi “Temiz Kimya” alaninda 6nemli atarmalara sahne olmaktadir.

H.O2'nin  ticari Uretimi  gunumuzde antrakinon’'un katidit hidrojenasyonu ile
hidrokinon’a ve ardindan oksidasyaitemi ile H,O, ve antrakinon Griint elde edilmesi
temeline dayanilarak gercekieilir (Petr ve di., 2004). Riedel-Pfleiderer prosesi
olarak bilinen bu uretim yontemi ile Uretilen higgn peroksidin yiksek maliyete sahip
olmasi, HO,nin kimya sanayinde kullanimini kisittamaktadiryriéa mevcut ticari
dretim yontemi ile yillik milyonlarca ton hidrojgperoksit tretimi yapilmasinadaen
kinon bileseninin maliyeti ve oksidasyon basagnada bu bilgenin kaybediliyor olmasi
gibi bazi olumsuzluklara sahiptir. Antrakinon/aihtidrokinon redoks cifti iceren mevcut
ticari proses antrakinonun indirgenmesi sirasingardi miktarda organik atik tretimine
neden olmaktadir. Bu nedenle bircok ayirma v@uymrma proseslerine gereksinim
duyulmaktadir (Burch ve Ellis, 2003; Melada ves.di2006b). Hidrojen peroksitin
cevreyle dost olma Ozedini arttiran ve daha ekonomik ekilde tretilmesini gdlayan
yeni proses gedtiriimesi konusu tzerinde dnemli gahalar yapiimaktadir (Ishihara ve
dig., 2005; Dissayanake ve Lunsford, 2003; Yoo g, &002).



Hidrojenin dg@rudan oksidasyonu ile 4@, Uretimi icin katalizor tretimi ve tepkime
kosullarinin incelenmesi birgok a@rmacinin ve kimyasal madde Ureticilerinin ilgi
odgzl haline gelmgtir. Hidrojen peroksit dretiminin  daha ¢lik maliyetle
gerceklatirilebilecegi “hidrojenin daggrudan oksidasyonu” yontemi son 20 yildir birgok
arggtirma merkezinin ilgisini cekmekte ve bu konuda pek patent yayinlanmaktadir
(Aksela ve dg., 2002; Rueter ve gi, 2004; Rueter ve gi, 2005). Gunumuzde de ilgi
ceken bu prosesin temellerini ilk olarak 1961 ylanPospelova ve catna arkadglari
atmstir (Lunsford, 2003).

Arastirmacilarin bu dretim yontemine ilgi duymalarifalica nedeni geleneksel tretim
yontemleri ile kagilastinldiginda bu Uretim yodnteminin tek bir kademede
yapilabilmesidir ki bu 6zellik hem prosesi basitileép kullanilabilirligini arttirmakta

hem de maliyeti dfiirmektedir.

Kimyasal madde Uretimi alaninda ¢ok énemli bir paghip olan Degussa ve ortaklari
hidrojenin d@rudan oksidasyonu ile hidrojen peroksit Gretimi tgiminin tim bu
avantajlarini géz 6nunde bulundurarak bircok sgahlar yuritmekte ve 2008 yilinda
ticari Uretim proseslerini yenilemeyi amaclamaktidi(Baum, 2004).

2.1. Hidrojen Peroksidin Ozellikleri Ve Kullanim Al anlari

Hidrojen peroksit berrak, renksiz ve su ile kabilen bir sividir. Tablo 2.1 hidrojen

peroksit ve suyun genel fiziksel 6zellikleri hak#tankasgilastirmali bilgi vermektedir.

Hidrojen peroksit ve yiksek deimli sulu ¢ozeltileri ( > 65 % @/ag.) karboksilik asit
gibi organik c¢ozuculer icerisinde ¢ozulebilir. Higen peroksit ve su azeotropik bir
karisim olwturmazlar ve distilasyon yontemi ile tamamen apilider. Agirlikca %
100’luk hidrojen peroksit ¢ozeltisi kademeli diaglyon yontemi ile elde edilebilir. Fakat
bu saflikta hidrojen peroksit endustriyel Uretindier dgil akademik cakmalarda
kullaniimaktadir (Jones, 1999).



Tablo 2.1: Hidrojen peroksit ve suyun fiziksel dikdéri (Jones, 1999)

Ozellik Hidrojen peroksit Su

Erime noktasi -0,43 0
Kaynama noktasi 150,2 100
Erime 1s1s1 (J/9) 368 334
Buharlgma 1sisi (J/g.K)

2% 1519 2443

b.p. 1387 2258
Ozgiil 1s1 (3/g.K)

sivi (2%) 2,629 4,182

gaz (]) 1,352 1,865
Bagil yogunluk (g/cnd)

bc 1,4700 0,9998

26c 1,4500 0,9980

28C 1,4425 0,9971
Viskozite (mPa.s)

éc 1,819 1,792

28c 1,249 1,002
Kritik sicaklik °C) 457 374,2
Kritik basing (MPa) 20,99 21,44

Hidrojen peroksit, geri pH aralginda yitksek oksidasyon potansiyeline sahiptir
(pH=0'da B=1,763 V ve pH=14'de §&0,878 V). Bu nedenle ¢ok fazla kullanim alani
olan bir oksitleyicidir. Hidrojen peroksit diik molekuler girligina b&li olarak, nitrik
asit ve sodyum hipoklorit gibi ger oksitleyici maddelere kiyasla daha etkin bir
oksitleyicidir. Hidrojen peroksidin ¢cok onemli bagartici olmasinin nedeni, lignin
yapisindaki renk verici maddeleri etkisiz hale gpésidir. Tablo 2.2 farkl oksitleyici
maddelerin aktif oksijen yuzdelerini ve Uretimleirasinda ortaya ¢ikan yan urlnleri

gostermektedir.



Tablo 2.2: Endustride sik kullanilan oksitleyici(€@ampos-Martin ve di, 2006)

Oksitleyici madde Aktif oksijen (% ag./ag.) Yan urdn
H,0, 47.1 HO
t-BuOOH 17.8 tBuOH
HNO; 25.0 NQ, N,O, N,
N,O 36.4 N
NaClO 21.6 NacCl
NaClo, 35.6 NacCl
NaBrO 13.4 NaBr
NalO, 29.9 Nal
PhIO 7.3 Phl

Hidrojen peroksit bozunurken sadece su ve oksijasugor olmasi nedeni ile ¢evresel
olarak cok blyuk éneme sahip olan bir oksitleyicidiidrojen peroksidin bozunmasi
kontrol edilmesi gereken bir basamaktir, ciinkii lgglinde oksijen ve 1si (100,4rkpl™)
uretilmektedir. Bozunma hizi sicakd, peroksidin degimine, ortamdaki safsizliklara
baglidir (Meiers ve Hoélderich, 1999; Choudhary ves.di2006a). Hidrojen peroksit
bozunumu ortamdaki bircok maddenin varlile artar. Safsizliklarin giderilmesi ve
kararhlgl sgzslayan maddelerin eklenmesi ile hidrojen peroks#egtisinin bozunma hizi
azaltilabilir. Katalitik safsizliklarin giderilmesicin genellikle sodyum pirofosfat
kullanilir. Sodyum stannat kullanimi ise koruyuaulléid olusumunu sglayici 6zellgi
ile kullanilabilen bir bgka secenektir (Campos-Martin vezdi2006). Ortamda gurgji
platin, rutenyum ve bircok metal oksit temelli Kaérlerin varligl ile hidrojen peroksit
bozunumunun meydana geidbilinmektedir (Mok, 2005). Bu bilgi hidrojen peksit

Uretiminde uygun katalizér tasarimi gabalari icin 6nem tamaktadir.

Sanayide hidrojen peroksidin en buyuk kullanim gagit hamurunun beyazjariimasi

alanindadir. Bu proseste hidrojen peroksidin kuftandrtnlerin halojene olmasini
engelledginden dolayi klor temelli beyazfaricilarin yerini almgtir. Hidrojen peroksit
ayni zamanda tekstil endustrisinde de kullanilngikia Hipoklorit ve sodyum

hidrosulfire oranla toksik madde elumunun gercekignemesi ve atik sorunu



olusturmamasi nedeni ile tercih edilmektedir (CampostMave di., 2006).Sekil 2.1

hidrojen peroksidin kullanilg Gretim proseslerini gostermektedir.

Kagit hamuru agartici

Elektronik Endiistrisi
Deterjan

Tekstil Endiistrisi Atiksu aritim

Diger Uyeulamalar
Metalurji g ®

Kimyasal Sentez

Sekil 2.1: Hidrojen peroksidin kullanilgh Gretim prosesleri (Campos-Martin vegdi2006).

2.2. Hidrojen Peroksit Uretiminin Tarihsel Gelisimi

Endustriyel olarak hidrojen peroksit, zaman iceds 3 farkli Gretim prosesi ile
uretilmistir. Bunlardan ilki ya kimyasal (wet chemical) proses, ikincisi elektrolgasal
proses ve son olarak ginimizde de hidrojen perdksitm prosesi olarak endustrinin
kullanmakta oldgu organik Reidel-Pfleiderer prosesidir (Bohnet ue,d2003).

Hidrojen peroksidin endustriyel Gretimi 1818 yilend.J. Thenard tarafindan ggiiilen
baryum peroksidin nitrik asit ile tepkimesi sonudistk dergimli sivi Grin elde
edilmesi ile bglamistir. Zamanla bu proses nitrik asit yerine hidroldasit kullanilarak
gelistirilmi stir. Hidrojen peroksidin yani sira glan ve suda ¢6zunebilme 6zgilolan
baryum Klorur ise sulfurik asit ile ¢okturulgtiir. Bu Uretim yonteminde gercekésn

tepkime basamaklari Denklem 2.1-2.3'de gorilmektedi



BaO, + 2HCI - BaCl, +H,0, (2.1)
BaCl, +H,SO, I - BaSQ, + 2HCI (2.2)
BaO, +H,SO, I - BaSQ, +H,0, (2.3)

Bu tepkimeler ile Thenard ticari, sivi hidrojen glksidin Uretimi ile ilgili temelleri

1880'li yillarda atmgtir. 19. yizyilin sonlarina giou yilda yaklaik 10.000 ton baryum
peroksit baina 2.000 ton hidrojen peroksit tretilmekte idirndinci yizyilin ortalarina
dek “yas proses” olarak adlandirilan bu proses ticari &akallaniimsstir. Yan drtn

olarak baryum silfatin (beyazlaticl) elde edilmesi onun da kullanilabilir olmasi
prosesi daha kazanch hale getigtini Baryum peroksit kullanilarak elde edilen %UKI

sivi hidrojen peroksit, diik hidrojen peroksit icegi, uretim maliyeti ve safsizliklara
bagli olarak ortaya c¢ikan kararsiz yapidan dolayiydati kagillayamamgtir (Bohnet,

2003).

1853 yilinda Meidinger tarafindan sivi sulfurikteesn elektrokimyasal olarak hidrojen
peroksidin Uretilebilirlginin 6n plana c¢ikmasi ile “ga proses” in dezavantajlari
gorulmeye bglanmstir (Jones, 1999). 1878 yilinda Berthelot, sulflagit ¢ozeltisinin
elektrolizi sonucu peroksodisulfirik asit glugunu, olgan peroksodistilfurik asidin su
ile hidrolizi ile peroksomonositilfirik asite dahansm da hidrojen peroksit ile sulfurik
aside dongtagunia gozlemlenstir. Bu dretim yonteminde gercekkn tepkimeler

Denklem 2.4-2.7°'de gorulmektedir.

2H,SO, M - H,S,0, +H, (2.4)
H,S,0, +H,0 0 - H,SQ. +H,SO, (2.5)
H,SO, +H,0 - H,S0, +H,0, (2.6)
2H,00 - H,0,+H, (2.7)

Elektrokimyasal yontemler kullanilarak hidrojen qlesit Uretilen ilk ticari proses 1908

yilinda Weissenstein’da kurulan Osterreichische nileehe Werke'dir. 1924 yilinda



Reidel ve Lowenstein elektrolizleminde sulfurik asit yerine kullandiklari amonyum
perokzodisulfatin hidrojen perokside hidrojenasyansa&lamislardir (Bohnet ve d.,

2003). Bu prosesin gstirilmesi ile yillik tGretim yaklaik 35.000 tona ukamistir.

Hidrojen peroksit tretiminde modern organik ReiBékeiderer prosesinin ggimi ile
ani bir atak meydana gelgtir. 1901 yilinda Manchot adl bilim adaminin hikimonun
(ya da hidrazobenzenin) oksijen ile tepkimesiyilgok (ya da azobenzen) ve hidrojen
peroksit olgumunu gozlemesi buydk ilgi toplagtr (Bohnet ve di., 2003). 1932
yilinda Walton ve Filson hidrazobenzenin oksidasywa indirgenmesi ile Uretilmesini
onermglerdir. Daha sonra Pfleiderer tarafindan ggllen ve Finlandiya'nin
Kuisankoski sehrinde  Kymmene tarafindarslatmeye acilan proses ggirilmi stir
(Jones, 1999).

1935 ve 1945 yillan arasinda Reidel ve Pfleidamecalsmalarina dayanarak BASF,
haftada 30 ton Uretim kapasitesine sahip olan fiptiretim tesisi kurmgtur. Daha
sonra Heidebreck ve Waidenberg’'de her biri yilld0@ ton kapasiteli iki blyukletme
kurulmustur. Fakatikinci Dinya Savg’nin baglamasi ile bu iki tesisteki Uretim de

durdurulmytur.

1953 yilinda E.I. Dupont de Nemours antrakinon d@&syonu yontemini kullanilan ilk
hidrojen peroksit tretim tesisini Tennessee’de kugtar ve Uretim kapasitesini oldukca
arttirmstir. 1996 yilina gelindiinde yillik hidrojen peroksit tretim kapasitesi 1@
tona ulamistir (Jones, 1999).

2.3. Hidrojen Peroksidin Mevcut Ticari Uretim Yontemi

Gunumuzde hidrojen peroksit, Riedel-Pfleiderer esbs olarak adlandirilan,
antrakinonun otooksidasyonu tepkimesi ile Uretiltedikk. Dinya hidrojen peroksit
uretimi Solvay, Degussa, Arkema ve Fmchemicals diaglica birkac sirketin

kontrolindedir. Busirketlerin en 6énemlisi ise Solvay'dir (Thompson,020. Dinya



capinda yillik yaklstk 1,9.16 ton hidrojen peroksit Uretimi yapilmaktadir (Galbs,
2005).

Ulkemizde ise hidrojen peroksit Xlétme tarafindan uretiimektedir. Bandirma’da
bulunan Hidrojen Peroksit 8. 2006 yilinda38.626ton % 100 bazl hidrojen peroksit
uretmi ve 39.866 ton saji gerceklagtirerek 33.123.578 YTL gelir elde etgtir (Eti
Maden isletmeleri Genel Mudurlgii, 2006) Yalova'da bulunan Ak-kim Kimya San.
A.S. ise yilda yaklgik 30.000 ton % 50’lik peroksit Uretimi yapmaktadhyrica Devlet
Istatistik Enstitusii (E)'nin kayitlarina gére 2000-2007 yillari arasintiar yil
ulkemize ortalama 5-5,5 milyon dolara mal olan ggiki 15,000 ton hidrojen peroksit
ithal edilmektedir (DE, 2007).

Dunyada yaklgk son 30 wyildir, Ulkemizde ise 1996 vyilindan it hidrojen

peroksidin ticari Uretimi Riedel- Pfleiderer proges gore yapilmaktadir. Bu Uretim
prosesinde uygun alkilantrakinonun c¢ozeltisinin rbjenasyonu ve ardindan
alkilantrahidrokinon ¢ozeltisinin oksidasyonu gedestiriimektedir. Ticari Gretimde en
cok kullanilan alkilantrakinon c¢ozeltisi 2-etil-@dantrakinon ve en c¢ok kullanilan
alkilantrahidrokinon c¢oOzeltisi ise 2-etil-9,10-aatidrokinondur. Temel Uretim
prosesinin ardindan, ¢ozeltiden hidrojen peroksiktzanilabilmesi igin ekstraksiyon

islemi yer alir (Petr ve @i, 2004).

Yukarida da bahsedilgii gibi antrakinon turevleri, uygun bir organik cd@iiicinde
cozllerek 4 ana basamaktan salm HO, uretiminde kullanilir. Riedel-Pfleiderer

prosesindeki 4 basamak 6zefiyle siralanabilir:

(1) hidrojenasyon: Antrakinonun (AQ)'nun katalitik odkr hidrokinon (AQH)a
surekli calsan tc¢ fazlh kagtirmali tank tipi (slurry) reaktbrde hidrojenasyonu
asamasidir. Ticari D, Uretimi, ginimuzde 2-alkil-9,10 antrakinon’un Kext@r
varliginda ve uygun bir ¢6zicl icerisinde hidrojen ilelrbkinon olgturmasi

esasina dayanarak elde edilir. Cok basamakli trefilkn asamasinda Denklem
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(ii)

(iii)

(iv)

2-8'de goruldigu gibi 2-alkilantrakinon katalitik hidrojenasyonlemi ile 2-
alkilantrahidrokinona dorgtiralar.

i OH
R R
“‘ + H, Pdsupported .“ (2.8)
0 OH

oksidasyon: Hidrojenasyon  samasinda kullanilan katalizorin
uzaklgtirimasindan sonra (aksi taktirde ;8 bozunmasi gerceldi)

antrahidrokinonun hava ya da oksijen ilgd-d ve antrakinona ters akimli, surekli
gaz-sivi reaktorde Denklem 2-9'da gorigdi sekilde katalitik olmayan

oksidasyonu gmasidir.

OH 0
R R (2.9)
(O +o—= (X I +no.
OH 0

ekstraksiyon: Sulu asit ¢ozeltisi kullanilarak déiden hidrojen peroksidin
ekstraksiyonu gamasidir. Oksidasyonsleminin ardindan alkilantrakinon ve
hidrojen peroksit tretimi gercelimis olur. Olwan hidrojen peroksit, organik
antrakinon c¢Ozeltisi icerisinde bulunur. Hidrojenergksit c¢ozeltiden
demineralize su kullanilarak ekstrakte edilir.

geri kazanim: Kimyasal olarak tamamen bozunan kinoilesikleri
uzaklgtirlarak aktif kinon bilgikleri geri kazanilir ve dolgulu yataklh piston
akimh reaktor kullanarak c¢ozeltinin saflailmasi glemleri gercklatirilir
(Santacesaria vegi 1999; Albers ve di, 2001).
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Sekil 2.2'de gosterilen tepkime basamaklarindan emel ve hizli adim 2-etil-9,10-
antrahidrokinon’'un olgumu basam@adir (Petr ve di., 2004). Bu nedenle bu adimi
lyilestirici yonde calsmalar hizla devam etmektedir (Drelinkiewicz ve Has2001;
Piironen ve di., 2001; Wang ve di, 2002; Bombi ve @i., 2003; Chen ve di, 2003;
Hou ve dg., 2004; Drelinkiewicz ve @i, 2005; Wang ve di, 2005). Antrakinon’un
icinde c¢6zlnegg c¢Ozicl secimi ve kinon secimi onemlidir. RieddeRlerer
prosesinde farkli antrakinon tdrevleri kullanil@bilEn c¢ok kullanilan kinonlar 2-
etilantrakinon, 2-tert-bitilantrakinon, alkilantrakn ve 2-amilantrakinon karmlaridir
(Petr ve d&., 2004; Drelinkiewicz ve d@i, 2005).

l H,O
. AQ

1 Hidrojenasyon Ekstraksiyon
AQ+H, FEiAQH:z H,0,(ws) & H,0,(aq)

T ¢ikis gazi i

Oksidasyan Saflastirma 1glemine
AQH, +0, = AQ+H,0, gonderilen H,O,
TOZ / hava

Sekil 2.2: AQ otooksidasyon prosesinin ana basamafddbers ve dg., 2001)
(katalitik hidrojenasyon, katalitik olmayan oksiglas ve ekstraksiyon)

Yukarida belirtilen bu cevrim antrakinon yonteme ihidrojen peroksit Uretiminin
gerceklatirilebilmesi icin uygulanacak tim alternatif Umatiyontemleri icin gecerlidir.
En o6nemli farklihiklar prosesin aparat tasarimindkullanilan hidrojenasyon

katalizorlerinde ve caima c¢o6zeltisi bilgimlerindedir.
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Her yil yaklaik 1,9.16 ton ile cok biyiik bir pazara sahip olanQ4 Uretimi icin
antrakinon kullaniimasi, gerek cevresel kirlenmeggeekse yiksek gana ve gletme
maliyetlerine neden olmaktadir. Hidrojen peroksietiimi icin elektroliz yontemine
alternatif olarak kullaniimaya Blayan, fakat elektroliz ydnteminin sahip offlu
olumsuzluklara ¢are olamayan Riedel- Pfleidereis@smin maliyetinin azaltiimasi ve
cevresel zararlarinin 6nlenmesi yontundesgadiar yapilirken bir yandan da alternatif
Uretim prosesleri arama c¢ahalari balamistir (Gallegos ve @., 2005). Bunun sonucu
olarak da hidrojenin dgudan oksidasyonu ile hidrojen peroksit Uretimi ksmndaki

calismalar oldukga 6nem kazangtr.

Reidel-Pfleiderer Uretim yontemi kullanilarak diny@nelinde milyonlarca ton hidrojen
peroksit Uretiliyor olmasina ganen kullanilan ticari yontemin cok fazla olumsuzark
mevcuttur. Oksidasyonsamasinda kinon biggsinin kayba gramasi, antrakinonun
antrahidrokinona indirgenmeskanasinda organik atik glmasi ¢evresel agidan bu
yontemin sebep oldiw olumsuzluklarin banda gelmektedir (Burch ve Ellis, 2003). S6z
konusu atiklarin gideriimesi ya da geri kazaniimagsaismalari ise c¢ok yuksek
miktarlarda maliyet gerektirmektedir (Melada vg.dR006b).

Riedel-Pfleiderer prosesi olarak bilinen bu ticametim yonteminde dort farkl prosesin
bir araya getirilerek uygulanmasi ile hidrojen pesitin yiksek maliyete sahip olmasi,
H.O2'nin kullanildigl temiz (ysil) kimya anlaysina sahip yeni proseslerin kullanimini
kisittamaktadir. Bu nedenle hidrojen peroksitin regle dost olma Ozefini
kaybetmeden daha ekonomik biekilde Uuretilmesi Uzerine o6nemli cahalar
yapilmaktadir (Ishihara ve @i 2005; Dissayanake ve Lunsford, 2005; Yoo v&,di
2002; Chen, 2005; Liu ve Lunsford, 2006a).

2.4. Hidrojenin Dogrudan Oksidasyonuile Hidrojen Peroksit Uretimi

Hidrojenin dg@rudan oksidasyonu ile 4@, Uretimi icin katalizor Uretimi ve tepkime
kosullarinin incelenmesi bircok af@macinin ve Ureticinin ilgi oda haline gelmtir.
Uzerinde cakilan bu yeni lretim yontemi tek bir kademede yaphktadir ki bu 6zellik
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hem proses maliyetini yallk yari yariya dgirmekte (Abate ve di, 2006) hem de
cevresel acidan tercih edilen bir teknoloji halaimaktadir. H ve G’ in dogrudan
temasi sglanarak hidrojen peroksit Uretimi konusunda gaalar artan bir hizla devam

etmektedir.

H./O, karsimi ¢ok geng bir aralikta patlayicit 6zellik gostermektedir. fimabasing
altinda hidrojenin hava ve oksijen icerisinde sylas molce % 4-75 ve 4-94
araliklarinda bulunmasi parlayici ve patlayici fizefostermektedir (Samanta ve
Choudhary, 2007a). Hidrojen peroksidin He OQ’den dggrudan dretimi ile ilgili ilk
calismalar Du Pont tarafindan uzun yillar 6nce yapiimbgdanmstir. Fakat hidrojen
ve oksijen gazlarl kagminin geng bir aralikta patlayici 6zellik gostermesinden gola
(Kumasaki, 2006; Conaire vegj 2004) pilot tesiste meydana gelen bir patlanmaiso

ticari Uretime gecilemergtir (Melada ve di., 2006b).

Degussa ve ortaklarl hidrojenin gtadan oksidasyonu yontemini kullanarak hidrojen
peroksit Uretilmesi ve bu tepkime icin var olarkigsin 6nlenmesi konularinda birgok

calismalar yuritmekte ve hidrojen peroksit tretim prage2008 yili sonuna kadar

yenilemeyi ve bu yeni Uretiigeklini kullanmayr amaclamaktadirlar (Baum, 2004,
Baker, 2004; Westervelt, 2004).

Sekil 2.3 hidrojenin dgrudan oksidasyonu tepkimesi sirasinda gergehkletim
tepkimeleri Ozetlemektedir. Hidrojenin glmdan oksidasyonu yontemi ile hidrojen
peroksit olgumu igin temel gtlik olan 2.10 no’lu olgum sitli gi ve tepkimenin serbest
enerji dgisim ve entalpi dgerleri incelendiinde, s6z konusu tepkimenin normal
tepkime kagullarinda termodinamik olarak gercefieesi mumkin olan ve tersinigli

ihmal edilebilen bir tepkime oldw gortulmektedir (Lunsford, 2003).
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H-O + 2 0>
(3)
H>0-

O

(1) H- (4)

H>

(2) 2H,0

Y2 0,
H-O
Sekil 2.3: Hidrojen peroksit Uretiminde gerceidda tepkimeler
H, +0, ¥ - H,0,, AG 298¢ = —120.4kj/md AH =-188,3kj/mad (2.10)

Fakat aynsartlar altinda gercekjen ve 2.11 denklemi ile gortlen ve Urin olarak suyu
olustugu tepkime gitli ginde serbest enerji g@gim dezeri daha yuksek bir negatif gere

sahiptir.

H,+1/20, 0% - H,0O,, AG 08k = —=237.2kj/md (2.11)
2.10 ve 2.11 no’lu tepkimelerin yani sira 2.12 uno'tepkime gitliginde de

gorulebilecgi gibi H,O, bozunum tepkimesinin de serbest enerjigiglen degeri

negatiftir.

H202(|) D@ — H20(|) +]/202 AGOZQSK = _116.8kJ/md AH = 98,25kj/md (2.12)
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2.13 no’lu tepkime gtli gi incelendginde ise stokiyometrik olarak 2.11 ve 2.12 no’lu

tepkimelerin toplami oldgu goralur.
H,04 +H, O - 2H,0,, AG%298« = —354.0kj/md (2.13)

Dolayisiyla hidrojenin oksidasyonu yéntemiyle hiéroperoksit tretimi sirasinda,@®,
elde edilmesi ilk ¢ tepkimenin P hizlarina bahdir.

2.10 no’lu denkleme go6re hidrojen peroksit Gretimarttirabilmek icin katalizér
seciminde soy metal temelli katalizorlerin tercithl@igi gortlmektedir. Altin, gimgj
platin ve palladyum en ¢ok kullanilan metaller alakagimiza ¢ikmaktadir (Wells ve
dig., 2004). Ayrica yapilan ¢camalarda bircok destek maddesi kullangme kullanilan

destgin cinsine gore b, veriminde dnemli d@siklikler goralmustar.

Hidrojenin dgrudan oksidasyonu yontemi ile hidrojen peroksittitmeprosesi ug¢ fazli
bir ortamda gercek&. H, ve O, besleme gazi karmlari gaz fazini, katalizér kati fazi,
tepkimenin guvenli kgullarda gercekligirilebilmesi ve secimlilgin arttirilabilmesi icin

ilave edilen asit ve/veya halojenlr iceren ¢ozigelsivi fazi olgturur.

Hidrojenin d@rudan oksidasyonu yontemi ile hidrojen peroksittitme calismalarinin
ana baliklari tepkime icin kullanilan uygun kati katalizéecimi ve etkinfginin

arttirlmasi, kullanilan sivi ile gaz fazin seciw@ bilesimlerinin belirlenmesi, uygun
tepkime ortaminin belirlenmeseklinde kisaca Ozetlenebilir. sgida bu konular ile

ilgili yapilmis olan literatir caimalari hakkinda bilgi verilmektedir.

2.4.1. Cozucl segimi

Hidrojenin d@rudan oksidasyonu ile J@, dretimi icin gagida belirtilen ¢ fazh

sistemler kullantlir.

» Belirli gaz dergimlerinde reaktdre génderilen besleme gazskam,
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» Tepkime hizini belirleyen en 6nemli basamak olagmiH icinde ¢6zUndgu bir sivi
faz

» Destekli ya da desteksiz kati katalizor

H,O, uretim tepkimesinin sinirlayici basagnaH,'nin sivi faz igerisinde ¢o6zinme
basamaidir. C6zilcu olarak su kullaniigh durumda Tablo 2.3'de goéruldia Uzere,
H,'nin su icinde ¢ozunuriiiniin digik olmasi nedeniyle (2%C’de 0,81 mM) tepkime
verimi igin istenilen dgerlerin elde edilmesi guctur (Lunsford, 2003). Bedanle sivi

faz icin farkl organik fazlar denenerek birgokigala gerceklgtirilmi stir.

Tablo 2.3: Oda sicaldindaki farkli organik ¢oziculer icerisinde hidrojem oksijen
¢ozanarlukleri (Krishnan ve gi, 2000)

Cozici H, ¢ozunurlugd, mg/L (mM) | O, ¢ozUnirligi, mg/L (mM)
Metanol 7,91 (3,9) 324 (10,12)
Etanol 7,50 (3,75) 320 (10,0)
Izopropanol 6,92 (3,46) 323 (10,1)
Aseton 8,15 (4,08) 364 (11,38)
Su 1,62 (0,81) 40 (1,25)
1,4-Diokzan 4,12 (2,06) 231 (7,22)

Krishnan ve di. (2000) s6z konusu tepkime verimi Uzerinde ¢Oztadin etkisini
incelemek amaciyla su ve farkli organik ¢ozucubgidnmslardir. Oda sicak@inda ve
atmosferik basingta yapilan gahada 0,1 M ve 10 mL hacminde sulfurik asit, 20 mL
hacmindeki farkh organik c¢ozicilere ya da suyaee&tek hazirlanan sivi ortam
icerisinde tepkimeler gercektailmisti. 25 mg Pd temelli katalizérler vaginda
gerceklgen s6z konusu tepkimeler sonucurakil 2.4’den de goruldgil gibi denenny
olan ¢6zucu fazlar icerisinde aseton ve metanolakddiginda en yuksek hidrojen
peroksit olgumu elde edilirken ¢ozlct faz olarak su kullanitapkimelerde HO,

olusumu g6zlenmengtir.
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Sekil 2.4: Farkh ¢oziculerin Uretilen,B, dersimine etkisi (Krishnan ve di, 2000)
(10 mL, 0,1 M HSO, + 20 mL organik ¢ozlicl ya da su, halojenir kullaams, Pd temelli
katalizér) @metanol,oetanol,eizopropnol,cdioksan, ¥ asetongsu)

Cozuclu olarak etanol ve suyu kdastirmak amaciyla Han ve Lunsford (2005b)
yaptiklari tepkimelerde kuruga kadar emdirme yontemi ile hazirladiklagirakca %
5'lik Pd/SiO, katalizorleri kullanmylardir. Atmosferik basingta ve @ sicaklikta, 0,17
N HCI varliginda ve halojenur kullanmadan yapilan tepkimelerusanda elde edilen

sonuclarSekil 2.5’de gorilmektedir.

COzucl ortamina Igh olarak dongme ve secimlilik yizdelerinde dnemli ggimler
gozlenmigtir. Etanol kullanildginda HO, olusumu 8 saat boyunca hizla argtm. Etanol
kullanilan tepkimelerde H donigme yilzdesinin daha fazla ollu ve HO;
secimliliginin % 35 civarinda kararlihk gosteglisonucuna varilmgtir. Sivi faz olarak
etanol ve su ile c¢ok farkli sonuclar elde edilmesimedeni H ile H,O.'nin
indirgenmesini olgturan 2.13 no’lu tepkime ile agiklangtir (Han ve Lunsford, 2005b).

18



i 50 - a0 -
(a) 22 (b) (c) [
70}
- 40 | :
= . 60}
g % Eads ks s il S X
s < 30} 5 S0t
< S R
o =T =
10}
0+ ol
0.0 L1 1 1 1 [ I (N I | R PR U TP PR |
0246 810 0 246 810 0 246 810
Zaman (saat) Zaman (saat) Zaman (saat)

Sekil 2.5: Y etanol icerisindem su icerisinde BD,'nin katalitik olusumu
(Han ve Lunsford, 2005b)

Benzer bir cabma gercekigtiren Burch ve Ellis (2003) farkh c¢oziculerin tepie
verimi Uzerine etkisini incelerglerdir. Agirlikca % 5’lik Pd/C katalizéru ile otoklavda,
3,4 MPa basingta ve oda sicakliklarindaP®@, asidi ile NaBr halojeniri vaginda
yaptiklari tepkimeler sonucu Tablo 2.4'de go6steridgerleri elde etnglerdir. Ayni
calismada toluen ve hegzan gibi ¢ozuculer ¢ghzinmesini blyuk derecede etkilgmi
bdylece H dongmesi artmy fakat HO,'ye secimlilik cok dguk deserlerde kalmgtir.
Etanol, asetonitril gibi ¢ozicuiler kullanifginda ise su okumu azalmgtir. Ayni
calismada etanoltn farkli dgmmlerinin tepkime verimi Uzerine etkisi incelergrwve
Tablo 2.5'de gdsterilen g@erler elde edilnsitir.
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Tablo 2.4: Farkh ¢ozuculer ile gercegtieilen tepkimeler sonucunda elde edilen dgmé ve
secimlilik yizdeleri (Burch ve Ellis, 2003)

Cozucu Ik H; H, H, H20> H20;
(mmol) | donusmesi| donusmesi verimi verimi
(mmol) (%) (mmol) (%)
Yok 1,32 0,898 68 0,094 10
Toluen 1,12 0,974 87 0,0306 3
Hegzan 1,08 0,996 92 0,035 4
Asetonitril 1,15 0.550 48 0,35 64
Trietanolamin 0,94 0 0 0 0
Metanol 1,38 0.734 53 0,128 17
Etanol 1,37 0.471 54 0,184 25
1-propanol 1,35 0,819 61 0,120 15
2-propanol 1,35 0,444 33 0,137 31
2-metil-2-propanol 1,34 0,523 39 0,0941 18
Dietilen glikol 1,26 0,259 21 0,0385 15
Siklohegzanol 1,31 0,613 47 0,0941 15
Etilen glikol 1,39 0,600 43 0,137 23
Aseton 1,02 0,802 79 0,101 13
Tetrahidrofuran 1,03 0,796 77 0,096 12
Asetik asit 1,01 0,191 19 0,0963 50
Dietileter 1,02 1,01 99 0,101 10

Tablo 2.5: Etanol/su oranini ggtirerek &irlikca %5 Pd/C katalizéri ile gercekigilen
tepkimelerin etkinlik ve secimlilik dgerleri (Burch ve Ellis, 2003)

Etanol Derisimi | Hidrojen Donusmesi H,0, verimi

(%) (mmol (%)) (mmol) (secimlilik(%))
0 0,820 (62) 0,111 (16)
5 0,821 (65) 0,128 (18)

10 0,577 (43) 0,094 (19)

25 0,575 (43) 0,090 (19)

50 0,741 (54) 0,184 (33)

75 0,949 (67) 0,239 (34)

90 1,290 (92) 0,231 (17)
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Elde edilen sonuclagiginda &irlikca % 5’lik Pd/C katalizori kullanilarak hidemin
dogrudan oksidasyonu ile 4@, uretimi tepkimesinde sivi faz olarak etanol segild
durumda, yiksek deiimlerde etanol kullaniminin daha yiksek secimlijésterdgi
sonucuna varilngtir. % 75 / % 25 etanol-su karmi kullanildginda ise % 34 secimlilik

elde edilmgtir (Burch ve Ellis, 2003).

Melada ve di. (2006a) ise 10 ve 18 Pd/Pt oranlarinda metaigiger sahip karbon kapli
membran reaktor hazirlaghar ve bu reaktdrde hidrojenin giedan oksidasyonu
tepkimesi Uzerinde ¢Ozucl ortam olarak metanol wgurs etkisini incelengierdir.
Calisma sonunda kve Q'in metanol icerisinde yiksek ¢ozunebilirlik ggrlerine bgh
olarak yuksek hidrojen peroksit verimi elde edildjérulmdstir. Ayrica bu ¢calmada
1:1 su/metanol orani kullanilarak yapilan tepkimddeSekil 2.6’da goruldgu gibi sulu
cOzeltilerde metanolin vagh bile hidrojen peroksit verimlifii Uzerine etki

gOstermemtir.

300+
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Sekil 2.6: Karbon kapli membran tip reaktérde fat&pkime ortaminda D, dersim profili
(m %100 metanol A %50 metanol +%50 s#,%100 su) (Melada ve gli 2006a)
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Ayrica Choudhary ve di (2002b) ¢6zucisuz ortamda farkl asit ya da lealajler
iceren c¢oOzeltiler igerisinde ve Pd temelli kataflzo ile birgok tepkimeler
gerceklgtirmislerdir. Empregnasyon yontemi ile hazirladiklar l#eodestekli
katalizorler ile atmosferik basing ve oda sigakida 3 saat boyunca gercekiglen
tepkimelerde @ icerisinde molce % 1,7 oraninda lgazi 250 ml hacmindeki cam
reaktore beslenrtir.

Sekil 2.7 incelendiinde PdO/HB katalizorli tepkime ortami saf sudan 0,016 Madskt

.....

cinsine bgli olarak goze carpan bir yukselme aidugtriulmektedir. Kullanilan asitler
asagidaki siraya gore secimliliklerde aineden olmglardir (parantez icindeki gerler

elde edilen HO, verimlerini ifade etmektedir).
HCI (% 13,3) > HNQ (% 8,2) > HPO, (% 7,7) > HSO, ya da HCIQ (% 7,2) >> saf su (% 2,5)
S6z konusu ¢calmada goze carpan birgdir nokta ise yiksek NaCl dgminde (1,0 M)

H.0O, olusumunun azalmasidir. Ayrica tepkime ortami sudadilasirtama cevrildiinde

hem H donmesi hem de kD, secimliliginde dnemli bir art meydana gelngtir.
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(a) Katalizor PdO/H-p —————— .
Saf su ————— I W
0,016 M H:S0!  jm— .
0.016 M HCI P -
0,016 MIINO; o
0,016 M H:PO,  fm— . .
0,016 M HC10O4 e
0,016 M NaCl Zrzrra
10 MNaCl pe——m B
(b) Katalizér PAO/F/H-
S p— o
|
0,016 M Hz50s b I
B TR R R 20 0 w0
H; déniigmesi (%) H;0; secimliligi (%6)

Sekil 2.7: Zeolit destekli ve Pd temelli katalizérite farkl tepkime ortamlarindaH
oksidasyonu sonugclari (Choudhary vg.d2002b)

2.4.2. Asit ve halojenlr secimi

Hidrojenin dg@rudan oksidasyonu ile J@, dretimi sirasinda 2.10 no’lusidik ile
gosterildgi sekilde tepkimenin gercgeldebilmesi icin tepkime ortamina asit eklenmesi
H.O, olusumunu arttirmaktadir. Sivi faza asit eklenmedenlgapdeneyler sonucunda
tepkimenin su olgumu yonine yani 2.11 no’lusidige dagru kaydgl goralmistir
(Choudhary ve @i., 2002b).

Krishnan ve di. (2000) yaptiklari ¢camada aseton, metanol ve su co6zlclleri

icerisindeki sulfurik asit ve hidroklorik asidin drbjen peroksit olgumu Uzerine

etkilerini incelemglerdir.
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Sekil 2.8: Farkl asitlerin Uretilen 4, derkimine etkisi (Krishnan ve di, 2000)
(10 mL, 0,1 M asit+20 mL org. ¢dzucu ya da su, jealor kullaniimamy, Pd temelli katalizor)

(m Aseton/HSQ,, o Aseton/HCl,e Metanol/HS0O,, o Metanol/HCI, ¥ Su/HSQ,, 7 Su/HCI)

Aseton ve metanol kullanarak yuksek miktarda hiemojperoksit Uretimi elde
edilmesinin ardindan bu co6zilculer ile birlikte tep& ortamindaki asidin etkisini
incelemek icin HCI ve EBOy Sekil 2.8'de goruldigu gibi kasilastirilmistir. Coztci
olarak su kullanildiinda sulftirik asit eklenmesi hidrojen peroksitsolonunu tamamen
engellemgtir. Halojenurlt asit olarak HCI'nin kullanilgh durumda ise Cliyonunun
varligi nedeniyle sulu ortamda hidrojen peroksit salmunda Onemli bir agi
gozlenmgtir. Organik ¢6zicu kullanilgr durumda ise hidrojen peroksit tGretimi Uzerine

CI" iyonunun etkisinin ¢ok fazla olmagianlgiimistir.

Bu calsmalardan yola ¢ikilarak bircok organik ve anorgaaskler s6zi gecen tepkime
icin denenmy ve anorganik asitlerin D, bozunmasini engellegdi gorulmuistir
(Choudhary ve @., 2006a). Bu gozlemden yola cikilarak yapilagedicalsmalarda
organik asitler yerine anorganik asitler tercinimeiktedir.
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Tepkime ortamina halojeniur eklenmesi isesatuHO.'nin kararliligini s&lamaktadir.
Halojenur eklenmeden yapilan tepkimelerdesatuHO,'nin bozundgu yani 2.12 no’lu
tepkimenin ¢ok cabuk ilerlegii goralmistir (Lunsford, 2003). Bu 6n ¢camalar siginda
farkll asitlerin ve halojendrlerin hidrojenin glmdan oksidasyonu tepkimesinde

denenmesi bircok ¢camanin amacini okturmustur.

Han ve Lunsford (2005b) yaptiklari gahada c6zicu fazin 6zelliklerinin yani sira
tepkime ortaminda farkli asit ve halojentrlerinunuhasinin tepkime tzerine etkisini de
incelemglerdir. C6zicl olarak etanol kullanilargidikga % 5’lik Pd/SiQ katalizoru ile
halojenirsiiz ortamda gercegielen tepkimelerde HCI degiminin etkisi incelenmi ve
elde edilen sonucl&ekil 2.9 ile gosterilmitir.
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Sekil 2.9: Farkl degimlerde HCI kullanilarak asitlendirilmietanol ¢ozeltileri ile KO, nin
katalitik olusum reaksiyonlari sirasinda elde edilegatter (Han ve Lunsford, 2005b)
(#HCI yokken, A 0,04 N HCl ile,m0,09 N HCl ile,¥0,17 N HCl ile)

Tepkime ortamina hi¢ HCI eklenmgddurumda HO, olusumu meydana gelmestir.
0,17 N'den daha diik dersimlerde HCI eklendii zaman H donigme yluzdesi 0,17 N'a

kiyasla daha ylksek gerler gostermesine gmen Urin kararliiini koruyamadii
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gorulmektedir. 0,17 N HCI kullanildinda ise 10 saatlik tepkime siresi boyunc®H
secimliliginde % 35 civarinda kararhlik gozlengti.

Han ve Lunsford (2005a)’un bir gér calsmasli ise ¢Ozicu ortami olarak etanol ve su
secildginde farklh dergimlerde SO, ve HCI asidi kullanildii durumlari kagilastirmak
amaci ile yapilngtir. Sonuglar gosterrgtir ki, ¢ozicu olarak kullanilan suya sulfurik
asit eklenmesi sonucu hi¢,8, olusumu meydana gelmestir. Bu tepkimede % 20
civarinda hidrojen doniinesi elde edilmesine gmen Urin olgumunun su yoéninde
oldugu gorulmigtir. Etanole sulfurik asit eklenmesi ise hidrojegrgksit olgumunda
onemli arty sgslamistir. 0,12 N HSO, eklenmesi % 45 civarinda hidrojen démesi
sgilarken 0,24 N HSQO, eklenmesi ise % 55 civarinda hidrojen dgimésine neden
olmustur. Etanol ¢ozeltisi icerisinde 0,24 NSO, kullanilarak yapilan tepkime 0,17 N
HCI kullanilarak yapilana kiyasla % 30 daha fazj@®iolusum hizi gostermtir. Fakat
yuksek sulfurik asit degimi hidrojen peroksit se¢imliinde diglise neden olmgtur.

Gerek Krishnan ve di (2000)'nin gerekse Han ve Lunsford’'un galalarindan ¢ozicu
ortami olarak su kullanildinda HSO, sec¢iminin yank olac&l sonucuna varilabilir.
Asit olarak HCI kullanildginda sulu tepkime ortaminda hidrojen peroksitsoiou
meydana gelmtir. Etanol ve HCI iceren tepkime ortami % 35 ciwala hidrojen
donismesi ve % 36 civarinda kararh hidrojen peroksttirsdili gi sgslarken su ve HCI
iceren tepkime ortamindaki hidrojen dgmesi % 15 ve hidrojen peroksit secimlilik
degerleri ise ilk 8 saat icerisinde % 59'dan % 36’ya hir digis meydana getirngtir
(Han ve Lunsford, 2005a).

Choudhary ve @. (2007) kurulga kadar emdirme yontemi ile hazirlangnriskca %
5'lik Pd/C katalizort kullanarak oda sicgklive atmosferik basingta, ¢oztcl olarak su
kullanilan tepkime ortamlarina farkli asitlerin istki incelemsglerdir. 250 mL hacminde
cam reaktor icerisinde yapilan deneylerde 0,5 gkatalizor ve 150 mL ¢6zucU ortami
kullaniimistir. 3 saatlik tepkimeler sonucunda gdun hidrojen peroksit miktarlari

iyodimetrik titrasyon yontemi ile belirlengtir. Tablo 2.6, s6z konusu c¢ginada farkl
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asitlerle yapilan tepkimeler sonucunda elde edildn dongmelerini ve HO;

secimliliklerini gostermektedir.

Halojenurstiz asit olarak adlandirilan asitleringBy, HsPO4, H3BO3 and HNQ) varlig
H, donigmesinde ufak farkliliklar gosterirken bu d@mienin ya ¢ok az miktari 4
olusumu yoniinde olmyiur ya da hi¢ HO, olusumu meydana gelmestir. Buna kagilik
H, donigmesinde yiksek gerler elde edilngtir. Halojentrlt asitlerin (HCI, HBr and
HI) bulundygu tepkime ortamlarinda ise halojenirstiz asitlerlakularak yapilan
tepkime sonuglarina kiyasla dahgiakiH, donigme sonuclari elde edilgtir. Ancak 0,1
N HCI kullanimi HO, veriminde (% 0’dan 8’e) ve sec¢imiiinde (% 0’dan 30’a) aga
neden olmstur. Ayni zamanda 0, bozunmasi yawtamistir. 0,1 N HBr ve 0,1 N HI

kullanildiginda ise katalizériin tamamina yakini etlgdmli yitirmi stir.

Tablo 2.6: Farkh mineral asitler (0,1 N) kullamlaulu tepkime ortaminda, indirgersnfid/C
kullanarak H'nin dogrudan oksidasyonu ile JJ@,'ye ve HO,'nin suya déngmesi
tepkimelerinin sonuclaChoudhary ve d@., 2007)

Tepkimede H, H202 H202 HQOZ’nin
kullanilan asit | donUsmesi verimi secimliligi yarilanmasi igin
(%) (%) (%) gecen sire (dk)
yok 48,5 0,0 0,0 4.6
HsPO, 57,9 0,0 0,0 45,0
H,SOy 54,8 0,0 0,0 52,0
HNO; 48,7 0,0 0,0 49,0
H3BO; 59,4 0,3 0,5 42,0
HCI 28,6 8,7 30,4 ylksék
HBr 0,4 0,0 0,0 cok yiiks8k
HI 0,0 0,0 0,0 cok yiiks8k

1 saatte bD,'nin % 4’0 dongmustar.
P1 saatte KO,'nin % 1'inden daha az miktarda démitstir.

Han ve Lunsford (2005b) catnalarinda asidin etkisini incelemenin yani siréesige Br
eklemg ve halojenur etkisini de incelegterdir. Bu amacla farkli deyimlerde KBr
eklenmi ve 0,02 mM seviyesinde Beklenmesi Hdongmesini % 20 seviyesine kadar
azaltmstir. Fakat ayni oran ¥, secimliligini %35’den %59’a kadar cikartgtir. 1 mM
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Br eklenmesi ise Hdonigmesini sadece % 10 kadagkanis ve secimlilik Gzerine ¢ok
fazla etkisi olmangtir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak yapilan bir séeneyde de Br
sisteme katalizor ilave edilmeden once eklenwé sonuclar tzerinde herhangi bir

degisim gbzlenmemitir (Han ve Lunsford, 2005b).

Chinta ve Lunsford (2004) cainalarinda 0,1 N HCI ile asitlendirilsisulu ¢dztcu
ortaminda gercekiérdikleri bir seri tepkime ile Brnin etkisini incelemglerdir. Br

ilavesi secimlilgi % 60’lardan % 90’lara kadar cikargnfakat % 9 civarinda olan
donisme Uzerine etkisi olmantir. Calsmada elde edilen sonucldgekil 2.10'da
gorilmektedir.
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Sekil 2.10: Bf yoklugunda ve varfiinda (0.01 M) HO, olusumu
(o agirhkca HO, %, A H, donmesi,m H,O, secimliligi) (Chinta ve Lunsford, 2004)
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NaBr dergiminin H,O, Uretimine ve H donigimuine etkisini incelemek igin Burch ve
Ellis’in 2003 yilinda yapf calsmanin sonuclari isgekil 2.11'de gosterilmektedir. S6z
konususekil incelendginde en iyi NaBr / Pd oraninin 0,43-0,85 gidwo6rilmektedir.

100 : -
90 -
80 -
70
c\c
=~ 60 1
E 50
=
5 404
=
& 80 -
20
10 -
o Ml : . -
0 0.085 0.21 0.43 0.85 21 10.34
NaBr’nin Pd’a orani

Sekil 2.11:Hidrojen peroksit kazanci (siyah), su (tarali), dkimeyen hidrojen (beyaz)
(sivi ¢ozicu olarak su kullanilgir. 1,6 M HPQO, asidi ortama eklenrstir.)
(Burch ve Ellis, 2003)

Yine ayni cagmada NaBr’nin tim avantajlarinin yani sira Pd kaball icin bir zehir
oldugu belirtilmis ve diger halojentrli bilgiklerin tepkime verimi Uzerine etkisi
incelenmgtir. 1,6 M POy sulu ¢ozeltisi igerisine florur, klortr, bromuyoddrlerin ve
nitrat, fosfat ve sulfat temelli katki maddelerinitavesinin etkisi incelenni ve
incelenen maddeler arasindaQ4 Uretimi icin tek etki gosteren maddelerin klordr,
bromir ve iyodir oldgu belirlenmitir. En ylksek hidrojen peroksit alumunun
salandgl Br temelli halojendrler arasinda ise en etkili broimevinin KBr oldigu

gozlenmgtir (Burch ve Ellis, 2003).

Kuruluga kadar emdirme yontemi ile hazirlanan % 2,5 Pd/®#&dalizoriini kullanarak
Samanta ve Choudhary (2007a) oda sigaldia ve atmosferik basingta hidrojenin
dogrudan oksidasyonu tepkimelerini gercekienislerdir. 250 mL hacminde cam

reaktorlerde 0,5 gram katalizor kullanarak ve OM3H3PQO, asit eklenen sulu ¢oziicu
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icerisinde farkh halojenurlerin etkisini incelegt@rdir. Halojendrler potasyum turevi
olarak tepkime ortamina eklengtardir.

Tepkime ortamina halojenir eklenmeyen durumda gedimi olan katalizér H
donsmesi ve HO, bozunmasi tepkimelerinde ¢ok yuksek etkinlik gimtgtir. Fakat
bu katalizor ile HO, olusumu meydana gelmestir. Oksitli katalizor kullanildginda ise
H.O, olusumu gozlenmitir. Bunun nedeni oksitli katalizor ile 4, bozunma
tepkimesinin yavgamasidir. Tepkime ortamina halojenir eklenmesi Ugitve ve
secimliliklerde 6nemli dgsikliklere neden olmstur. Flor iyonu eklendiinde Pd/SiO,
ile Hy donigme ve HO, bozunma dgerleri artmgtir. I iyonu eklenmesi ise (ayni
derisimde) katalizoriin tamamen etkigilni kaybetmesine yol acgtir. I iyonu
kullanildiginda etkinlik kaybinin gézlenmesinin nedeni bu yonPd ile guclu bir
etkilesim gosterip Pd Uzerindeki katalitik ylUzeyleri tikasndir. Dger bir yandan
Pd/SiO; ile yapilan tepkimeye Cliyonu eklendiinde HO, verimi artms fakat Bf

(ayni derjimde) eklendii durum kadar yiksek derler elde edilemersir.

Ayni calsmada ayrica P¢SiO, Kkatalizoriine halojeniir eklenerek tepkimeler
gerceklatirilmi stir. Katalizore halojentr eklenmesi kurghukadar emdirme yontemi ile
katalizor hazirlanmasisamasinda amonyumlu halojentrlerin (N NH,CI, NH4Br)
sulu ¢ozeltisi kullanilmasi ile g@nmstir. Flor ve klor iyonlarinin katalizore eklenmesi
H, donime ve HO, bozunma etkinfiini arttirmis fakat HO, olusumu s&lamamstir.
Pd/SIO, katalizériine Briyonu eklenmesi ile bO, secimliligi 6nemli 6lciide ary

gOstermgtir. Ayrica Br ile H, donigmesi ve HO, bozunmasi azalmtir.

Ayni kisiler (Samanta ve Choudhary, 2007a-d) yaptiklagedicalsmalarda A}Os,
Ce(O, SIO, ve GaO; destek maddeleri ile hazirlanan Pd temelli kabaler
kullanmslardir. Kurulyzga kadar emdirme yontemi ile katalizor hazirlalganaasinda
destek maddesi tGizerine Pd eklenirken amonyum mldgri (F, CI ve Br) iceren sulu
cozeltiler kullaniimgtir. Tepkimeler bir dnceki ¢aimada oldgu gibi 250 mL’lik cam

reaktorde, oda sicakinda ve atmosferik basincta yapigtm.
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S0z konusu ¢aimalarda hidrojen peroksit verimi ve secingilikatalizor igergindeki
Br" miktarinin arttirilmasi ile diilk dergimlerde artmy, dersim arttirildikca azalngtir.
Br dersimindeki arts ile hem H dongiminde hem de 4D, bozunmasinda
eksponensiyel bir azalma gorilmesi” Berisiminin arttiriimasinin katalitik yizeyleri
tikadgini ve zehirlediini gostermektedir. Calmada denenen halojentr iyonlarinin
arasinda b, olusumunu en iyi sglayan halojendr Brolmustur. Pd kataliz6rinin

indirgenmi ya da indirgenmergiolmasi halojentr eklenmesi kadar etkili olmgtnn.

Al,O3 destekli katalizér kullaniiganda 0,03 M HPO, kullanilan sulu asidik ortamda F
derisimindeki arts H, donmesi ve HO, bozunmasi tepkimelerinde &gl neden
olmustur. Katalizor icergindeki CI dersimindeki arts ise HO, bozunma tepkimesinin
etkinligini azaltirken hi¢ HO, olusumu goOzlenemergiir. Bu sonuclar F ve CI
iyonlarinin varlginin ve miktarlarinin arttirilmasinin,Hiénigmesi ve HO, bozunmasi
tepkimelerinin etkinigi arttirdigini fakat tepkimelerin su cjumuna neden oldiunu

gostermektedir (Samanta ve Choudhary, 2007b).

Destek maddesi olarak Ce@e hazirlanan Pd temelli katalizorler kullangddurumda
ise tepkimelere halojenir eklenmesinin hidrojen oksit olsumunu arttirdil
gozlenmgtir. KBr eklenmesi en fazla #, olusumunu sglarken diguk H,O, bozunmasi
gerceklgmistir (Samanta ve Choudhary, 2007c). Pdf@katalizori kullanildiinda da
bir dnceki camalara benzer sonuclar elde edidmie en iyi HO, olusumu KBr
halojendrt ile hazirlanan katalizorler ile eldelendtir. Bu calsmada en fazla katalizoér

zehirlenmesi'lhalojendrt kullanilarak hazirlanan katalizor ildesedilmitir.

Liu ve Lunsford (2006b) ise kuruta kadar emdirme yontemi ile hazirladiklagirakca
%5’lik Pd/SiO, katalizort ile HSOy/etanol ¢ozeltisinin icerisindeki Tlyonu varlginin
ve dergiminin etkisini incelemglerdir. Tepkimeler cam reaktdr icinde atmosferilsiing
ve 10°C sicaklikta yapilmtir. 0,12 M siilfuriik asit ile asitlendirilmitoplam 50 ya da
60 mL hacmindeki etanol ¢ozeltisi ortamina iki faferisimde CI iyonu eklenmytir.

CI" iyonunun eklenmesi ve dgimi HCI'nin sulu ¢ozeltileri kullanilarak sganmstir.
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Calismada elde edilen sonuglara gére 4%1@'lik CI~ derksiminde HO, olusumu ilk 5
saat boyunca dwusal bir sekilde arty gostererek @rlikca % 1,78 HO, dersimine
ulasmistir. Bu miktar 34 mmolkO./geqdK’lIk tepkime hizina karlik gelmektedir.
Tepkime ortaminda hi¢ Ciyonu yokken yapilan deneyler sonucunda hi©Holusumu
gdzlenmemi fakat belirli bir zaman sonra ayni sisteme 4%1@'lik Cl ilave ediimesi

ile birlikte H,O, olusumu, ilk anda Clilave edildgi durumda yapilan tepkime hizi ile
hemen hemen ayni sonuclari vegtini H,O, olusumunu Cr'nin ¢cok az miktarlar dahi
arttirmaktadir. 2x1% M’k Cl™ ile yapilan tepkime sonuclari bunu gostermektedir.

Fakat 2 saatin sonunda®} dersiminde azalma gorulnstiir (Liu ve Lunsford, 2006b).

2.4.3. Katalizor secimi

Kisa bir gecmii olan hidrojenin d@rudan oksidasyonu yontemiyle @&, Uretimi
konusundaki ¢camalarin ve bu konu hakkinda yayinlanan patentl€fimompson ve
dig., 1999; Park ve @i, 1999a; Paparatto vegdi 2001; Aksela ve Paloniemi, 2002;
Frank ve di., 2002; Zhou ve Rueter, 2004; Rueter v&,d2004; Rueter ve gi, 2005)
en onemli cakma hedeflerinden biri de uygun katalizér secimidsudur.

Yapilan calgmalarda pek cok agarmaci (Henglein ve @i, 1995; Park ve @i, 1999;
Park ve di., 2000; Henglein, 2000; Yoo vegli 2002; Dissayanake ve Lunsford 2002;
Gaikward ve di., 2002; Burch ve Ellis, 2003; Dissayanake ve Largsf 2003 Ishihara
ve dig., 2005; Choudhary ve gli 2006b; Choudhary ve Jana, 2007) Pd metali ile
hazirlanan destekli katalizorlerin hidrojeningdadan oksidasyonu tepkimesinde etkisini
incelemilerdir. Bu calgmalarda genellikle Pd katalizérinin bu tepkime igiiksek

aktiviteye sahip oldgu belirtilmistir.

Destek Uzerindeki Pd genellikle PHalinde bulunmasina gmen Choudhary ve g
(2001) PdO’nun hidrojen peroksit tretim tepkimesnidaha aktif ve secimli olgunu
belirtmektedir. P&, H ile 25°C'de indirgendginden dolayi tepkime sirasinda glitn
halde P&Pd? dagilim sdz konusu olur ve bu indirgeme basgmda su olsumuna

neden olmaktadir.
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Farkli zeolitler ile destekli PdO temelli katalizénin tepkime Uzerindeki etkinliklerinin
karsilastirilmasi icin Choudhary ve gi (2002a) emdirme yontemi ile hazirladiklari
katalizorler ile oda sicaldinda ve atmosferik basincta deneyler yagandir. Ayrica
katalizorlere flor ekleyerek bu deneyleri tekrarlglar ve etkileri kagilastirmiglardir.
SonuglarSekil 2.12'de goérulmektedir. Florlamagleminin H,O, secimliligini azalttg,
ancak H donGmesini arttirdgl gozlenmgtir. Sadece H3 destekli katalizorler bu

davranga ters dgmislerdir.

PAO/H-ZSM-5 L ISIILLS )
PdOIF/IH-ZSM-5 IS LSS
paorm.p [ 777777777777,
pao/FH-p N 77 7. 7]
PdO/H-GaAIMFI [ 7 777
Pdo/FiH-GaaivFl [ (LIS S IS
paoH-m [N %l
PAO/F/H-M )
1 L 1 " | s n 1 L 1 i 1
0 20 40 60 0 20 40 60
H, diniismesi (%) H, O, secimliligi (%)

Sekil 2.12: PdO temelli zeolit katalizorleri ile @adilen dongme ve secimlilik dgerleri
(0,016 M HSQO,) (Choudhary ve @i, 2002a)

Ayni calsmada hidrojenin dgrudan oksidasyonu tepkimesinde en yuksek secimlili
(%72) ve en d§ilk dénigmeyi (%9,2) H-ZSM-5 desge ile hazirlanan PdO temelli
katalizor sglamistir. PAO/F/H-M Kkatalizérl ise en yuksek d@mie (%68) ve en diik

secimlilige neden olmgtur. Denenen katalizorlerin J@, verimi g6z Onlnde

bulundurularak yapilan siralamga sekildedir:
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PJO/F/H-GaAIMFI (%11,3) > PdO/H-GaAIMFI (%9,8) > BfF/H-ZSM-5 (%7,7) >
PAO/H$ (%7,2) > PAO/H-ZSM-5 (%6,6) > PAO/FH(%5,6) > PAO/F/H-M (%0,7) >
PAO/H-M (%0,4)

Al,0O3, CeQ ve ThQ destekleri ile florlanngi ve klorlanmg desteklerin PdO temelli
katalizorlerdeki etkisini incelemek amaciyla Gaikdiae dg. (2002) tarafindan yapilan
calsmada elde edilen sonuclar Tablo 2.7'de 6zetlgtimiTepkimeler 22°C’de, 0,95
atm basingta, asit olarak 0,02 M,30, kullanilarak ve halojen kullaniimadan
gerceklatirilmi stir. Sonuglar incelendinde tepkime ortaminin asitli olmasinin (0.02 M
H,SOy) donigme ve secimlilgi arttirdigl gorulmektedir.

Tablo 2.7: Farkli katalizorlerle ve farkli tepkimetamlarinda elde edilen démie ve secimlilik
sonuglari (22C) (Gaikward ve dj., 2002)

Tepkime Ortami
Katalizor 0,02 M H,S0, Saf su
H, dondsmesi | H,O, secimliligi | H, dondsmesi | H,0, secimliligi
(%) (%) (%) (%)

PdO/florluy-Al 04 41,8 30,3 2,6 15,0
PdO/klorluy-Al,05 43,1 28,6 4,6 8,3
PdO/florluy-CeG 34,4 36,4 2,6 15,0
PdO/klorluy-CeG 43,0 26,5 18,5 19,3

PdO/ThQ 28,2 47,3 13,9 4,1

PdO/CeQ 21,0 56,1 9,2 6,1

Burch ve Ellis (2003) farkli destek maddelerinin Brerine etkisini incelerglierdir.
Kuruluga kadar emdirme yontemi ile hazirlanan katalizékeHanilarak tepkimeler
otoklavda 3.4 MPa basingta ve oda sigaktla gerceklgirilmistir. H, donigmesi ve
H,O, verimi, secimlilgi degerleri Tablo 2.8'de gorilmektedir. Asit olarak Iy6H3;P O,
ve halojeniir kayna olarak ta 6x18 M NaBr secilen, 25°C’de gerceklgtirilen
tepkimelerde gaz faz olarak 4,5% ideren Q gazi1 100 L/saat hizla kullanilgtir.

34



Farkl destekler kullanilarak hazirlanan Pd teméditalizorler ile elde edilen H
donsmesi, HO, secimliligi ve verimi incelendiinde Pd/A}Os; katalizort ile % 35
civarinda H dénigmesi elde edildii ve BaSQ destekli katalizorler ile diilk donigme

fakat yuksek secimlilik deerlerine ulaildigi gérulmektedir.

Tablo 2.8: Tepkimelerde denenen katalizérler ve eldilen déngme-secimlilik ylizdeleri
(Burch ve Ellis, 2003)

Katalizor (ag.%b5) H, dondsmesi | H,O, verimi | H,O0; secimliligi
(mmol (%)) (%) (%)

Pd/C (Aldrich) 34,0 (8) 24,1 71
Pd/C (Johnson Matthey) 50,2 (13) 35,1 70
Pd/ALLO; (Aldrich) 141 (35) 98,6 70
Pd/Al,O3(Johnson Matthey) 69,5 (17) 50,7 73
Pd/SiQ/Al 05 (aciklanmany) 42,0 (10) 29,8 71
Pd/BaSQ(Aldrich) 41,8 (10) 40,9 98
Pd/BaSQJohnson Matthey) 57,7 (14) 52,0 90
Pd/BaSQ (hazirlama yontemi 74,6 (19) 59,7 80
patentte anlatilng)
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Sekil 2.13: 22°C, sivi faz olarak metanol, asit olarak HCI kulldri kosullarda aliimina ve
zirkonya destekli PdO’nin etkirgi (Lunsford, 2003)

Lunsford (2003) hazirlagh flor, klor ve sulfat eklenmgi Pd temelli katalizérler icin
Al,O; ve ZrQ destek maddelerinin hidrojen peroksit Uretiminekiletini
kargilastirmistir.  Sekil 2.13'de go6ruld@u gibi tepkime ZrQ destekli katalizorler
esliginde gercgeklgirildi ginde HO, bozunumu AIO; destekli katalizore kiyasla daha
fazla meydana geltir. Diger yandan PdO/florly-Al,O5; katalizéri florlu olmayan
katalizore gore daha yuksek secimlilikglsanistir. CI’nin de ayni zamanda Fkadar
etkili oldugu bulunmgtur. Bu sonuclar incelenginde halojendrld alimina
kullanildiginda, halojenin KD olusumunu engellegd gibi H,O, bozunum tepkimesi
Uzerinde de etki gostermgdigorilmektedir. Ayrica bu caimada HO, sentezi icin
koloidal PdO’nun etkin oldgu belirtilmistir (Lunsford, 2003).

Ishihara ve di. (2005) Pd ile birlikte Ag, Pt ve Au gibi gerli metalleri ceitli destek
maddeleri ile hazirlayarak J, Uretimindeki etkinliklerini incelemglerdir. Cozucl

olarak su kullanilan tepkimeler 1€ tepkime sicakfinda ve halojeniir kullanmadan
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gerceklatirilmistir. Agirlikgca % 1 metal iceren ve SjQlestekli Ag, Pt, Pd ve Au
katalizorleri kagilastirildiginda sadece Au/Sikatalizoru ile gercekigirilen tepkime
sonucunda kD, olusumunun meydana gefdi gorulmis ve calsmalara cgitli metal
oksit destekli Au katalizorler ile devam edilerelkestek maddelerinin katalizorlerin
etkinlinlikleri Uzerine etkisi incelenrgiir. Bazik oksitler olan MgO ya da AD;
kullanildiginda hi¢c HO, olusumu g6zlenmezken asidik olan $jQZrO, veya ZSM-5
destekleri ile hazirlanan Au katalizérleri kullahginda HO, olusumu goézlenmitir. En
yuksek HO, olusum hizi SiQ destgi ile hazirlanan katalizor ile gercekhaistir. C,O
destekli altin katalizoru hidrojen perokside sedi@l onemli olgude arttirgn gibi
hidrojen peroksidin bozunmasini da hizlagtmi Ayni ¢alsmada denenrgiolan dger
bizmut, aliminyum, galyum, cinko ve magnezyum oldsstekli katalizérler ile hig
hidrojen peroksit olgumu meydana gelmeustir. Sekil 2.14 incelendiinde HO, olusum
hizinin en yuksek ve #, bozunum hizinin en dilk olduysu tepkime destek maddesi
SiO, olan Au katalizort ile elde edilstir.

0.08 T T T T
O Sio, ;
Cu, 0
. O .
0.06
()
=
=
= 0.04 [ "
2 1-ZSM-5
= H- M-Z
= O
< 00z f .
=
=
MgO
o« ZInO {
0.00 [ O :
- | ™ AL - 203. L -
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
H-0O» bozunma hizi (nmol/dKk)

Sekil 2.14: H'nin dogrudan oksidasyonu sonucu gdm HO,’nin olusum ve bozunum hizlari
arasindaki igki (283 K, 0.5 g katalizér, pH:6.0, W/F:4.gi.s-saat/mol)Ishihara ve di., 2005)
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Hutchings ve ¢agma grubu son yillarda yaptiklari gahalarda (Edwards ve gi 2005;
Solsona ve ¢, 2006; Li ve di., 2006; Li ve d&., 2007a; Li ve di., 2007b) farkl
destek maddeleri ile kuryta kadar emdirme yontemi ile hazirladiklarigedi metal
katalizorleri ile hidrojenin dgrudan oksidasyonu tepkimesi ile hidrojen peroksgtiini
sazlamslardir. Tim tepkimeler 3,7 MPa basincta, °Z'de hidrojenin dgrudan
oksidasyonu tepkimeleri yapilgtir ve tepkimelerde ¢ozicu olarak metil alkol ve su

karisimi kullanilms, asit ve halojendr kullaniimagtir.

Kuruluga kadar emdirme yontemi ile hazirlanan@d destekli altin temelli katalizor
Uzerine Pd eklenmesi B, Uretimini belirgin birsekilde arttirmgtir. Pd/Au orani 1:5
civarinda iken en fazla hidrojen peroksit @imu gozlenmitir (Solsona ve @., 2006).
TiO, destekli altin ve palladyum temelli katalizorleullanildiginda ise en yuksek
hidrojen peroksit olgumu kuruliga kadar emdirme yéntemi ile hazirlanan ve 20@le
kalsine edilen % 2,5 Au - % 2,5 Pd / Tikatalizor ile elde edilmgtir. Calismada elde
edilen sonuclara gore katalizor hazirlama yontemiarsilastirildiginda emdirme
yontemi ile elde edilen hidrojen peroksit miktantan ¢oktiirme yontemine kiyasla ¢ok
daha yuksek oldiu gozlenmgtir (Edwards ve di., 2005).

Ayni laboratuarda yapilan gbr calsmalarda ise (Li ve @i, 2006; Li ve d&., 2007a)
zeolit destekli katalizorler hazirlangni ve hidrojenin  d@rudan oksidasyonu
tepkimesindeki etkinlikleri ayni tepkime fadlarinda incelenmstir. Li ve dig.’nin zeolit
destekler kullanarak yaptiklari ilk ¢ginada (2006) kuruga kadar emdirme yontemi ile
farkl altin temelli katalizorler ile elde edilenrsuclar Tablo 2.9'da gosterilgtir.
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Tablo 2.9: Emdirme yontemi ile hazirlanan katalietn H,O, sentezi ve CO oksidasyon
tepkimeleri sonuclari (Li ve gi, 2006)

Katalizor Kalsinasyon Uretilg_bilirlik
kosulu (H,O, molii/saat.kQyar)

% 2,5 Au/SiQ 400°C'de 1,0

% 2,5 Au/ALO; 400°C'de 2,4

% 5 Au/SiQ 400°C'de 1,0

% 5 Au/AlLO; 400°C'de 31

% 2,5 Au/HZSM-5 yok 0,5
% 2,5 Au/HZSM-5 400C’de 0,69
% 4,3 Au/HZSM-5 yok 4,73
% 4,3 Au/HZSM-5 400C’de 1,75
% 2,5 Au/Y yok 0,95
% 2,5 Au/Y 400°C’de 1,02
% 4,3 Au/Y yok 3,61
% 4,3 Au/Y 400°C’de 2,99

Zeolit destekli katalizorler AD; destekli Au katalizérl ile hidrojen peroksit glumu
icin karsilastirilabilir sonuglar vermtir ve SiQ;, destekli katalizorlerden daha iyi etkinlik
gostermgtir. Kalsine edilen ve edilmeden hazirlanan kataler ile elde edilen sonuglar
kargilastirildiginda en yuksek hidrojen peroksit glunu kalsine edilmergi zeolit
destekleri ile hazirlanmiAu temelli katalizér 6rnekleri ile elde edilstir (Li ve dig.,
2006).

Bu sonuclara dayanarak katalizor hazirlama yontemimdrojen peroksit Uretimine

etkisini incelemek icin Li ve ¢ (2007a) farkh katalizér hazirlama yontemleri
kullanmslardir. Emdirme ve c¢oktirme yontemleri kullanaraszinlanan katalizorler

kalsine edilerek ve edilmeden tepkimede kullarglandir. Bu calgmada elde edilen

sonugclar ise Tablo 2.10'da gosterilsim.
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Tablo 2.10: Farkli hazirlama &dllar ve kalsinasyon kaillarinda hazirlanan katalizérlerin
hidrojen peroksit Uretimi ve CO oksidasyonu tephkaridizerine etkisi (Li ve @., 2007a)

. . Uretilebilirlik co
Katalizor Hazirlama yontemi N doéntsmesP
(H-0, molii/saat.kg.) (%)
% 4,3 AU/HZSM-5 Emdirme, 4,73 1,7
kalsinasyon yok
% 4,3 AU/HZSM-5 Emdk';rg?r’];&%ﬁ de 1,75 <1
% 4,3 AulY Emdirme, 3,61 <1
kalsinasyon yok
% 4.3 AulY Emdirme, 400C'de 2 09 <1
kalsinasyon
0 i coktlrme,
Y% 4,3 Au/HZSM-5 kalsinasyon yok 3,72 2,4
% 4,3 AUHZSM-5 ‘?Oktgl‘;?n’a“sgﬁﬁ de 3,38 5.1
% 4,3 Au/Y coktirme, 6,60 51
’ kalsinasyon yok ’ '
% 4,3 AulY coktlirme, 400C'de 578 47
kalsinasyon

*Tepkime kaullari: 5,6 g metanol, 2,9 g su, 10 mg katalizé, %, 0,5 saat
Tepkime kaullari: katalizér 50 mg, 86C

Kalsine edilmemyi katalizorler ile elde edilen hidrojen peroksit maitari kalsine
edilmis katalizérlere kiyasla daha iyi sonuglar vegtini Ayrica s6z konusu tepkime igin
kullanilacak katalizériin ¢Oktirme yontemi ile hémmasinin daha uygun olglu
sonucuna varilntir. Bu sonuclara goére farkll destekler ile katatler coktirme

yontemi ile hazirlanngtir.

Bu calsmanin sonucunda en iyi destek maddesi olarak beétinin uygun oldgu
gorulmistar. Ayrica destgin gozenek yapisinin katalizor performansi Uzerietali
oldugu sonucuna varilngtir (Li ve dig., 2007a).

Yukarida ayrintil olarak anlatilgh gibi yapilan cakmalarda en ¢ok palladyum ve altin
gibi degerli metaller iceren oksit destekli katalizorleriggrilmeye calsilmaktadir. S6z
konusu tepkimede maliyeti daha sdid olan katalizorlerin geitiriimesi ile ilgili

calismalarin ileriki yillarda 6n plana c¢ikagiabir gercektir.
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Tang ve di. (2005) yaptiklann cajmada Ce@nin etkin katki maddesi ve destek
maddesi olma 6zefli ve Cé&%Ce™ redoks doéngusiine ga olarak oksijen
depolayabilme 0Ozelli ile cevresel Kkatalizbr olarak dikkatleri Uzeringektigini
belirtmislerdir. Son yillarda Cegnin uygulamalari ve 6zelliklerinin incelenmesi tire
calismalarin arttgl yapilan cakmalarda vurgulanmaktadiBu calgsmalarda Ce®
destekli katalizorlerin oksidasyon tepkimelerindedikinligi ve secimlilsi sadece
degerli metaller kullanilarak hazirlanan katalizorier dezil ayni zamanda Cu gibi bazik
temelli katalizérler ile de yuksek olabifdibelirtimektedir (Tang ve @., 2005; Luo ve
dig., 1997; Tang ve di, 2004). Tang ve @i (2005) CuO/Ce@katalizorinun, ozellikle
CO oksidasyonu tepkimesinde, Pt katalizoru ile &ligmabilir 6lgtide iyi oksidasyon

katalizort olma 6zellikleri gostergini vurgulamslardir.

2.4.4. Reaktor segimi ve tepkime kaullarn

Laboratuar olcekli yapilan caimalarda genellikle tepkimeler cam reaktorlerde
yapiimstir. H, ve O, gazlarinin sirekli olarak reaktore verilmesi igpkimeler oda
sicaklginda ve atmosferik basingta gercgitdmistir. (Gaikward ve di., 2002; Park
ve Lunsford, 2003; Ishihara vegdi 2005). Olgan HO, miktari iyodometrik titrasyon
ile ya da UV spektroskopisi kullanarak tayin editmi (Ishihara ve di., 2005).
Calismalarin bazilarinda ise otoklav icerisinde yiksagibclarda ¢ajilmistir (Burch ve
Ellis, 2003; Solsona ve gl 2006; Li ve dg., 2007b).
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Sekil 2.15: (A) Agik ve (B) kapal reakt@emalari (Chinta ve Lunsford, 2004)

Bircok ¢calsmada ayrintisi Chinta ve Lunsford’'un (2004) yayiniamakalede detaylari
ile anlatilan reaktor tipi kullanilingtir. Sekil 2.15'de A ve B ile gosterilen 2 reaktérin
tum ozellikleri ayni olup Reaktér A’'nin Ust kismineosfere acik, Reaktdr B'nin ise
cikistaki gazin analiz edilebilmesi icin kapalidir. MekKakarstirma sglanan reaktérin
Ic ¢capt 60 mm.dir. Sicaklik kontrollintngsanabilmesi igin igerisinden etilen glikol ve
su kargiminin gegcirildgi sogutucu ceket mevcuttur. Cam reaktdriin alt kismina ol

hacmi azaltmak amaciyla dolgu maddesi olarak cameuddar doldurulmstur.
Dissayanake ve Lunsford’un (2003) salasinda 1 atm basinc ve 26'de Sekil

2.16'daki gibi Pyrex cam reaktor kullanilghr. Gazlar reaktorin alt kismindan 20
mL/dk O, ve 10 mL/dk H akis hizlarinda goénderilngtir.
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Sekil 2.16: Kullanilan reaktérigemasi (Dissayanake ve Lunsford, 2003)

OJ/H, kargimi ile sivi ¢ozelti 10-15 dk etkiérilmistir. Katalizorin ¢ozeltiye hizla
eklenmesinden sonra 500 rpm’lik hizli bir mekandeiggirma balatiimistir. Belirli bir
sure sonunda reaktoriin Ustli evaporasyonu engellégirelparafilm ile ortGImigtir.
Belirli zamanlarda 6rnekler alinip kolorimetre HO, tayini yapilmstir. Bu calsmada
H, analizi yapiimangtir (Dissayanake ve Lunsford, 2002; Dissayanakd. wesford,
2003).

Melada ve di. (2006b)'nin farkli degimlerde metanol c¢ozeltileri kullandiklari
calsmada tepkimeler g@er calgmalar gibi cam reaktorlerde gie karbon kapli
membranlar icerisinde yapilgtr. Membran hazirlanirkensu iki temel gama
kullaniimistir. (i) membran yizeyinin NaOH sulu ¢ozeltisi (0 icinde tutulmasi, (i)
asidik PdCJ? ¢ozeltisinden (40 ppm Pd) Pd(QHktirilmesi. Bgangictaki Pd(ll)
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¢Ozeltisinin pH'1 0,7°dir ve cift metalli 6rneklede ayni yontemle hazirlangar. Cift
metalli 6rneklerde uygun Pd/Pt molar oraninda FA&€IPtCk? metal tuzu cOzeltisidir.

Emdirme sirasinda membrary giizeyi Gizerine Pd(OH)yerlemesi sglanmstir. Metal
kaplanmasi gercekjekten sonra membranlar kurutulgjuiH, akimi ile oda sicakiinda
indirgenmig ve saf su ile yikanarak klor iyonlari temizlentimi Pd igergi agirlikca

yaklasik 2,5 civarindadir. Hazirlanan membranlarin Paf@hi ya 10 ya da 18'dir.

Tepkimeler 6 ppm Brve 2,8 g/L HSO, eklenen metanol c¢ozeltileri icinde, oda
sicaklginda ve 3 bar basing altinda yapgtm Olusan hidrojen peroksit miktarlari ile

iyodimetrik titrasyon yontemi ile élculngtiir (Melada ve di., 2006b).

En iyi sonuclaren yiuksek Pd/Pt oraninda elde edstimi Yuksek Pd miktarlarinda hem
H, donigmesi hem de bD, secimliligi artis gostermgtir. Fakat zamanla hidrojen

peroksit secimliginde azalma meydana gektmi (Melada ve di., 2006b).

Tum calgmalarda @ ve H, gazlarinin kagimina katalizérin eklenmesi patlayici 6zellik
gosterebilecginden ekleme yontemi icin belirli bir prosedtr ggtilmistir. Bu prosedur
(a) 15-30 dk boyuncaAH, gaz kargimi sivi faz ile etkilgtirilir, (b) reaktérden 10 mL

cozelti alinip 40 mg Pd/Sidle karstirlir, (c) olusan sulu camur reaktdre geri beslenir.

Tepkimenin gercekkecesi optimum sicaklik, basing gibi tepkime ortamlanini
belirlenmesi i¢cin 2005 yilinda Ishihara ve gala arkadglari Au/SiG, katalizéri
kullanarak bir seri ¢cajma gercekigtirmislerdir. En uygun tepkime sicagini tayin
edebilmek icin yapilan deneylerin sonucun§lekil 2.17 ile goOsterilen grafik elde

edilmistir.
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Sekil 2.17: 8,2 g.saat/mol, pH: 1,3, }0,:1/6, kaullarinda farkh sicakliklarda gercekén
tepkimelerin HO, olusum hizi ve secimlifiine etkisi (Ishihara ve gi, 2005)

Yuksek sicaklik ortami #D,'nin bozunmasini kolaykiirmistir. Cok digiik sicakhk
ortami ise H'nin aktivasyonu icin yeterli gelmestir. Bu nedenle 273 K'de }D,
olusum hizi digakttr. Bu nedenlerle Au/Silkatalizérl ile en yiksek 4D, olusum hizi
ve en uygun tepkime sicaill 283 K civarinda gozlenstir. Bu sicaklikta HO,'nin

secimliligi %1,5 civarindadir.
Sicaklgin hidrojenin d@rudan oksidasyonu tepkimesi ile hidrojen peroksitiini

tepkimesine etkisini incelemek i¢in Li vegdi(2007b) farkl zeolit destekleri kullanarak
hazirladiklar altin temelli katalizérleri farkiepkime sicakliklarinda denegtardir.
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Tablo 2.11: Zeolit destekli Au ve Pd temelli katélilerde HO, tiretimine sicakfiin etkisi
(Li ve dig., 2007Db)

Katalizor® Tepkime sicaklgi (°C)° Uretilebilirlik
(H20, molu/saat.Kgat)
% 2,5 AulY 2 0,81
% 2,5 AulY 20 0,75
% 25Au-%25Pd/Y 2 88,9
% 25Au-%25Pd/Y 20 35,0
% 25Au-%25Pd/Y 40 4,2
% 2,5 Pd/lY 2 83,9
% 2,5 Pd/lY 20 38,3
% 2,5 Pd/Y 40 5,8
% 2,5 Au-% 2,5 Pd / HZSM-§ 2 52,3
% 2,5 Au-% 2,5 Pd / HZSM-5 20 71,7
% 2,5 Au-% 2,5 Pd / HZSM-5 40 23,7

*atalizérler tepkimede kullaniimadan énce 3 sagtuinoa 400C’de kalsine edilnglerdir.
®Tepkime kaullari: 5,6g metanol, 2,99 su, 10 mg katalizor d&Gepkime siresi

Sonuglari Tablo 2.11'de gorulen gahada yiksek tepkime sicakliklari da denenmesine
ragmen genellikle d§ilk sicakliklarda hidrojen peroksit glumunun daha ylksek
oldugu anlgilmistir. Bu genellemenin aksine denenen katalizorlerisgnde sadece %
2,5AuU-%2,5 Pd/HZSM-5 Katalizori 28C'de en fazla hidrojen peroksit retimini
salamistir (Li ve dig., 2007Db).

Ishihara ve di, (2005) allkonma zamaninin,®, olusumuna etkisini incelemek
amaciyla farkh W/F oranlarinda cgghislardir. Alikonma zamaninin arttiriimasi ile
hidrojen peroksit olgum hizi artmy fakat secimlilgi dismUsttr. En uygun alikonma
zamaninin 4 g.saat/mol oldgu sonucuna varilngtir. Yiksek allkonma zamanlari
H.O2'nin cabuk bozunmasina, glik allkonma zamanlar iseHe Q’nin temasa

gecmesi i¢in surenin yeterli olmamasina neden giuanu

Farkli Hy/(H2+0O,) oranlarinda KO, olusum hizi ve HO, secimliligi incelenmgtir. H;

kismi basincinin arttiriimasi ile ;8. olusum hizinin art@ii gérulmektedir. HO,
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secimliliginin en yiksek dgeri Hy/(H2+0,):0,15’de gozlenmstir. Ayni ¢calsmaya gore
H, ve O gaz kagiminin toplam basincinin arttirllmasy® olusum hizini arttirmg ve

en yuksek HO, olusum hizi 0,8 atm toplam basingta elde editmi(lshihara ve di.,

2005).

2.5. Hidrojenin Dogrudan Oksidasyonu icin Tepkime Mekanizmasi ve Kinak

Calismalar

2.5.1. Hidrojen ve oksijen adsorpsiyonu

Hidrojenin periyodik tablodaki tim Grup 8 metallédg hazirlanan katalizorler Gizerine
adsorpsiyonu oOnceki vyillarda pekcok bilimadami fiadan calgiimistir. Hidrojen
adsorpsiyonu oda sicaglicivarinda bu metallerin tumu (demir hari¢) tUzeriizenli
olarak ayri ayri atomlarin adsorpsiyoryeklinde gerceklgr. Adsorpsiyon, gegi
metalleri Gzerindeki bod-atomik orbitalindeki bir elektronun hidrojen ikesmi olarak
iyonik ve kovalent ba olusturmasiseklinde meydana gelir. Bu katalizorler Gzerinde
hidrojenin kimyasal adsorpsiyonu bir metal atomuwife bir hidrojen atomunun
baglanmasiseklinde gerceklgr. Hidrojen ve metal arasindaki etlgimin gicu atom
basina bu orbitallerin sayisinin artmasi ile a@ittdistinilmektedir. Demir metali
(6zellikle cok kucuk demir kristalleri) Uzerinde eisaktif adsorpsiyon meydana
gelmektedir. 300 K civarinda (x50 K) hidrojenin Kiasal emilimi Langmuir izotermi
ile aciklanabilir fakat adsorpsiyon isisi 10 kkallmseviyesine dgitgiinde ayni
sicaklikta hizli bir desorpsiyon gozlenebilir.

Desteksiz Pt metali Uzerine hidrojen adsorpsiyomhsiidiginda oda sicakiinda
HadPt=1 adsorpsiyon stokiyometrisine sahip @dugorilmigtir (Hag, adsorplanan
hidrojen atomu; Rt Pt atom yuzeyi). Sig) TiO,, molekuler sieve ve karbon gibi destek
maddeleri kullanilarak hazirlanan Pt katalizorid&e cok yakin sonuclar elde edikti
(Vannice, 2005).
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Adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi katalizor desteladdesine ve katalizor metal
icerigine balidir. Ornesin desteksiz kobalt katalizorl tizerine hidrojencagsiyonunun
aktivasyon enerjisi 5,8 kj/mol ikergalikca % 3’'lik Co/SiQ katalizorl icin 43 kj/mol,
%10’luk Co/SiQ katalizérl icin 145 kj/mol ve % 10’luk Co/AD; katalizorl icin ise
105 kj/mol olarak belirlenngtir (Akin, 1996).

Oksijenin kimyasal emilimi sirasinda ortaya cikads@&psiyon isilari her zaman
hidrojene kiyasla daha yuksektir ve 300 K civarigeaceklgen kimyasal adsorpsiyon
tersinmezdir. Oksjen adsorpsiyonu hareketsiz lkkagman icermesine ganen, H'den

farkl olarak, tim ylzey metal atomlarinasaeresi mimkin olmamaktadir. Pt gibi
degerli metal partikilleri UGzerindeki oksijen adsomgsiunu aciklayabilmek igin

adsorpsiyon stokiyometrisine gsauirmak gerekmektedir.

Son otuz yldir yapilan c¢amalarla oksijen adsorpsiyon yilizey stokiyometrisinin
denklem 2.14’de goruldiil sekilde oldgu kanisina varilngtir. Bu denklemde Mmetal

yuzeyini ifade etmektedir.

O+ 2Ms — 2Ms—O (2.14)

Cu ve Ag gibi indirgenmgi bazi metaller Uzerinde hidrojen adsorpsiyonu dikka
alinacak derecede meydana gelmez ve ylzey doyglen geemez iken, oksijen

adsorpsiyonu gerceldmektedir (Vannice, 2005).

CuO/CeQ katalizorii Uzerinde hidrojen ve oksijenin adsorpsunu incelemek
amaclyla Lee ve Kim (2008) CO oksidasyonu ve hehajksidasyonu tepkimelerini bu
katalizor eliginde yapmylardir. Yapilan c¢abmada CuO/Ce® ile yapilan CO
oksidasyonu ve hidrojen oksidasyonu tepkimeleripirbirinden b&msiz tepkimeler
oldugu ortaya cikmgtir. CO oksidasyonu icin gerekli olan etkin ytzeydrbjen
oksidasyonu icin gerekli olan etkin yiuzeyden fatkll CO oksidasyon tepkimeleri icin
CuO/CeQ katalizorlerinde CuO ve CeCarayuzeyleri arasinda sinerjik bir etkitee
meydana gelmektedir. Tepkime Cu partikilleri ve ge&aylzeyinde meydana
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gelmektedir ve Ce@ile etkilesim halinde bulunan kicik Cu partikilleri katalizére
katalitik etkinlik kazandirmaktadir. CeOdestek icegiinde bulunan oksijen Cu
partikulleri Gzerine adsorplanan CQO'’i oksitlemekteHlidrojenin oksidasyonu da benzer
sekilde ilerler. CO, Cli arayiizeyine adsorbe olurken hidrojen ise’ e Cu?
araylzeylerine adsorbe olmaktadir. Cu partiklliererine adsorplanan hidrojen CeO
tarafindan sglanan oksijen ile oksitlenmektedir (Lee ve Kim, 8D0

2.5.2. Tepkime mekanizmasi ve kinedi

Hidrojenin dg@rudan oksidasyonu tepkimesi ile hidrojen peroksdtilmesi sirasinda
ortaya ¢ikan en biyuk sorun Urin secirgililin kontrol edilmesidir. Secimlifiin kontrol
edilmesi sorunu tepkime mekanizmasi ve tepkime wmyaddeleri ile ilgkilidir.
Hidrojenin dgrudan oksidasyonu tepkimesi ile hidrojen peroksétitni son yillarin
onemli calgma konularindan bir tanesi olmasinaskars6z konusu tepkimenin kingii
ile ilgili calismalara son zamanlardgidik verilmeye balanmstir (Zhou ve Lee, 2005;
Abate ve di., 2006; Liu ve Lunsford, 2006; Melada vesdi2006b; Voloshin ve di,
2007).

Voloshin ve dg. (2007) Sekil 2.2’de belirlenen tepkime basamaklarigddtusunda

hidrojenin d@rudan oksidasyonu tepkimesi sonucundganusu ve hidrojen peroksidin

olusum hiz ifadelerini Denklem 2.15 ve 2.16’da gori@digekilde ifade etnglerdir:

dc,

O, — |~ B _ — 8
T - kchZCo2 k3CH20Z k4CHZOZCHZ (2.15)
dcy o " N
d12 =k,Cl, 65, +KaCh,0, + 2KaChi,0,CH, (2.16)

Voloshin ve dg. (2007) Tablo 2.12’de belirtilen ilk UG¢ tepkime kamizmasini
Onermitir. DOrdunci mekanizma ise son yillarda gercgkiéen bir diger calsma
sonucunda Onerilngtir (Zhou ve Lee, 2005). Pd temelli katalizor kuldaak yapilan bu
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calismalarda tim mekanizmalar icin Langmuir-Hinshelwduod ifadeleri gektirilmis
ve Tablo 2.12'de belirtilnstir.

Tablo 2.12: HO, iiretimi icin 6nerilen mekanizmalaikétalitik yiizey)

H2+2* - 2H
. . ksKy,Ko,Ri,Po
1| H+0, -"HO r= 7w e o W2
2 2 (l+(KH2PH2)1 +KOZ(KH1PH2)1 F’oz)2
H + HO, - H,0,+2
H2+** - H**H N
3
* * N
2 +0, - O, - k3Ky,Ko,Ph,Po, =
- .
* * % * % * 12 3 ko]
+0,+H 'H - H'HO, + (1+(KH2PHZ)1 +Ko,Po,) @
* % * % .E
H HO, - H,O, + .g
* % * * B
H,+ - H'H >
* % * % 4
. +0, - O, l+(l+2KH2PH22K02P02)1/2
“"+0,+H'H - H'HO, +~ SRR Kh,PH, *Ko,Fo
2 - 2 2 2 2 P2
H**HO2 - H,0, +
% 0
H2+ — H2 §
4 0,+ - 0, . k3K, Ko,Pu,Po, §
. . o - 2
0,+ H, - H"HO, L+ KR, +Ko,Po,) g
>
* % * % O
H HO, - H,O, + S

Tepkime suresi boyunca hidrojen peroksit gerinin artmasi ve ardindan yaya
azalmasindan dolayr tepkime hizinin tepken sgemden b&msiz oldgu ve bu
varsayimdan dolayl da Tablo 2.12’de belirtilen tiimekanizmalar icin tepkimelerin
katalizor ylzeyinde okiuklari ve adsorpsiyon basamaklarinin dengede goldabul

edilmektedir.
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3. KATAL IZOR KAVRAMI

Katalizorler, gerceklgnesi termodinamik olarak mimkin olan tepkimeleriolektler
mekanizmasini destekleyip gercekiesini hizlandiran ve bu tepkimelere yén veren
kimyasal bilgiklerdir. Katalizorler sadece tepkimenin hizingieeder, tepkime
dengesini dgistirmezler. Termodinamik olarak gercekheesi mumkin olmayan hicbir
tepkime katalizér kullanarak da gerceitislemez. Ticari kimyasal trtn kalitesini ve
secimliligini arttirmak icin katalizor kullanimi ve gsliriimesi katalizor hakkindaki

arggtirmalarin biuyik bélimunt ofturmaktadir (Fogler, 1992).

Katalizor kullanilarak tepkime hizlarinin arttingd prosesler “katalitik prosesler” olarak
adlandirihr. “Katalizér” ve “katalitik proseslerterimleri ilk kez 1835 yilinddsvec'li
bilim adami Jons Berzelius tarafindan kullangtmi Katalitik prosesler kimya
endustrisinde ¢ok dnemli rol oynarlar. Katalizérlerodern kimya ve petrol endustrisini
gelistirmek icin bir anahtar gorevi gormektedir. Kimgagiretim proseslerinin % 90
kadar1 katalitik proseslerdir. Sdlfurik asit, amaky yenebilir yglar, aromatik
hidrokarbonlar, siklohegzan, asetaldehit, asetik, aalkoller, sentetik kaucuk ve
plastikler katalitik prosesler ile Uretilen maddeie bazilaridir. Gianimuizde ise
surdurdlebilir kimya anlayl cercevesinde c¢evreye duyarli yeni Uretim prosesie
gelistiriimesinde katalizorlerin ve katalitik tepkimelerdnemi daha da artgtir.

Katalizor olarak mineral asitlerin kullanifgisivi-faz esterifikasyon tepkimeleri, iyodun
katalizor olarak kullanil@n dietileter ve asetaldenhit iceren gaz-faz tepkeriddomojen
katalizorlerin  kullanildgl tepkimelere oOrnektirler. Homojen katalizorler Kian
endustrisinde kullanilan katalitik tepkimelerde @Ii& bir kullanim oranina sahiptirler
(Missen ve di., 1999).
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Biyokimyasal ve biyolojik tepkimeler gibi canli cagizmalarda gercgelden tepkimeleri
katalizleyen biyokatalizérler (enzimler) protein aninoasitlerdir. Canl sistemlerde
gerceklgen hemen her tepkime enzimler denetiminde olur.alirler gibi gorev
aldiklan tepkime sonucunda gemeden kalirlar ama Kkatalizérlere kiyasla daha
karmalk ve daha yeteneklidirler. Orgi@ enzim Katalizérler hidrojen peroksidinin
bozunmas! tepkimesini anorganik katalizérlere Keasl® kez daha hizl

gerceklatirirler (Hagen, 1999).

Sivi ya da gaz fazda gercekidlen tepkimeleri hizlandiran kati fazdaki katrler
“heterojen katalizérler” olarak adlandirilirlar. ar tarafindan katalizlenen pek ¢ok gaz

fazi tepkimeleri bu kataliz g&line 6rnek olarak gosterilebilir (Campanati vg.dR003).

Modern kimya ve petrokimya endustrisinde yeni pstesen % 90’dan fazlasi katalitik
mekanizmalara dayanmaktadir. Endustriyel katalezrlgok blyik bir ¢gunlugu kati
katalizorlerdir. Kati katalizorler genellikle farkidersimlerde iki ya da daha fazla
bilesene sahip, gozenekli, belirli bir yizey alana saiign ve tepkime sonucunda urtine
en uygun dongime, verimlilik ve secimlilik elde edilmesi i¢in bozelliklerin kontrol
edilmesi gereken katalizorlerdir.

Cogunlukla kullanilan iki fazli heterojen katalizorJedestek maddesi Uzerinde aktif
fazin yerlemesinden meydana gelmektedir. Katalizor hazirlagemasinda en c¢ok
kullanilan destek maddeleri ise oksitli yapida tdeshr. Destek maddesinin katalitik
tepkimelerde Uslengi roller su sekilde 6zetlenebilir: (i) desteklenen aktif faziakgek
dagihm gostermesini gdar. (i) destek maddesinigekli, 6zellikle cok dgik gdzenek
caplari tepkenlerin katalizore ve Urtnlerin kat@den difizyonuna neden olur. (iii)
bircok endiistride tiretimde kullanilan katalizémediestek maddeleri 25€'den yiiksek
sicakliklarda ve hatta 75C'ye kadar cikabilen sicakliklarda kullangehdan dolayi
secilen destek maddeleri sicgalidayanikli olmalidir. (A3, Si—Al karma oksitler...)
(iv) destek maddesinin belirlenen tepkimede kulkoak olan katalizorin etkirgini
arttirmalidir (Delmon, 2007).
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Heterojen katalizor kullanilan tepkimelerde kat@tizlzeyinde tepkenlerin ve drtnlerin
kimyasal adsorpsiyonu en belirleyici ve en Onemdamaadir. Gozenekli katalizor
Uzerinde gercekben Kkatalitik gaz tepkimelerinin ana basamaki§ekil 3.1'de

gosterildgi gibidir.

katalitik ytizey

Sekil 3.1: Katalitik tepkimeler sirasinda gercele basamaklar (Fogler, 1992)

1. Tepkenlerin katalizor diytizeyine difiizyonu.

N

Tepkenlerin katalizér go6zeneklerinin sdiylizey kismindan i¢ yizey kismina
diftizyonu.

Tepkenlerden birinin katalizor ylizeyine adsorpsiyon

Katalizor ylzeyinde tepkimenin gercegieesi.

Urlnlerin katalizor yiizeyinden desorpsiyonu.

o g bk~ w

Uriinlerin  katalizér gozeneklerinin i¢c yizey kismamd d yizey kismina
desorpsiyonu.
7. Urunlerin katalizor dy yizeyinden difiizyonu (Fogler, 1992).
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Katalizor secimini belirleyen en 6nemli etken kegté@tiin etkinlgidir. “Etkinlik” reaktor
icindeki sicaklik ve degim kosullarinda tepkime ya da tepkimelerin ne kadar hizli
ilerledigini gosteren bir dé@skendir. Bir katalizoriin kullanilabilir olmasi igimyni

zamanda etkin olmasi da gerekmektedir.

Uretilen drlnler arasindan istenen uriniin eldeebiihesi icin en 6nemli etken ise
secimliliktir. “Secimlilik” bir tepkimede bglangic maddesinin istenen Uriine d¢mé
yuzdesi olarak ifade edilir. Endustriyel uygulameka secimlilik ile dongme arasinda
bayuk bir iliski vardir. DUk secimlilik, tepkimeye giren maddelerin sbgere
harcanmasina neden olur. Katalizor etlgimiin ve secimlilginin sirekli olmasi

acisindan ise katalizortn “kararhlik”i 6nemli letkendir.

Katalizorin kullanimi sirasinda g nedenlerle etkiniginde ve secimliginde
meydana gelen kayiplar katalizérin émriant beliigkinlik kayiplar hem @ri iIsinma
sonucu yluzey alandaki kayiplarla beraber singerémin meydana gelmesi hem de etkin
yuzeyleri nétrallgtirmek amaciyla zehir etkisi gosteren maddelerifekesi sonucu
olusur. Secimlilik kayiplari ise katalizoriinglemlerden etkilenmesi sonucu yani
tepkimeye giren maddelerin istenmeyen Urine ¢id@$i sonucu okur. Tium bu
kayiplar katalizor kararligini etkiler (Mouljin ve dg., 2001).

Uzun yillardir kimyasal prosesler icin etkin, segie kararli katalizor hazirlanmasi ve

gelistiriimesi bilim adamlarinin en 6nemli ¢giina konularindan birini okiurmaktadir.
3.1. Katalizor Hazirlama
Katalizor hazirlama yontemlerinin ve gdlarinin katalizorin fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerine ve dolayisiyla etkinlik ve secimlilé&cine buyuk etkisi bulunmaktadir. Bir

katalizor hazirlanirken takip edilen basamaklagekilde siralanabilir:
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1. Uygun metal tuzlarinin géli yontemler kullanilarak destek tzerinegdaminin
sglanmasi,
2. Kurutma ve kalsinasyon,

3. Indirgeme yardimiyla metal tuzlarinin etkin metddika gegii.

Katalizorlerin hazirlanmasinda en sik kullanilamtginler emdirme, ¢oktirme / birlikte
coktirme yontemleridir. Bu yontemler ile hazirlarkatalizorler arasindaki en belirgin
fark, emdirme ile hazirlanan katalizorlerde etkiatat ile destek maddesinin iki ayri faz
olusturmasi, ¢coktiirme ile hazirlanan katalizérlerdeakgan katinin batinuyle i¢ igar
yaplya sahip olmasidir. Emdirme yontemigeati yontemlere kiyasla katalizor
hazirlamada en kolay yontemdir fakat 0Ozellikle ylksmetal icegiine sahip
katalizorlerde yuksek homojenlik isteniyorsa, c@kig@ daha iyi bir yontemdir
(Satterfield, 1991).

3.1.1. Emdirme yo6ntemi

Katalizor hazirlama yontemleri arasinda en yayglara& kullanilan ve basit olan
yontemdir. Ozellikle etken madde pahal qidudurumlarda ve katalizor icin 6nceden
belirlenmg bir gbzenek yapisi isteriginde bu yontem kullantlir. Emdirme yonteminin
temelinde genellikle gbzenekli olan deste metal icerikli ¢ozelti ile temasi vardir. Bu
temasin ardindan kamm bir sUre bekletilir. Daha sonra ise kurutmgakil verme ve

kalsinasyonglemleri uygulanir.

Kullanilan ¢ozelti miktarlarina gh olarak emdirme yontemi ‘kurufia kadar emdirme’
ve ‘islak emdirme’ olmak Uzere iki gigtir. Kuruluga kadar emdirme yonteminde metal
bilesenin istenilen miktarini iceren bir ¢ozelti gozenekcmini doldurmak amaciyla
tablet seklindeki destge eklenir. Bu yontem kolaylik, dik maliyet, kontrol

edilebilirlik ve tekrar elde edilebilir metal ic&rydninden avantajlidir.

Islak emdirme yonteminde ise destek maddesi ygdzelti ile muamele edilerek ya da
kuru olarak kullanilir. Etken bikenin istenen 6zelliklerini elde edebilmek igin ddst
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maddeleri metal bikenin ¢ozeltisine daldirilir. Bulamag¢ daha dncedehrlbnen bir
zaman suresince katrilir ve stizilir. Daha sonra kurutngakil verme, kalsinasyon ve
gerekirse indirgemeslemlerine maruz birakilir. Kurufia kadar emdirme yontemi
genellikle metal icefii kontrol edilebilir katalizorler ve diilk adsorpsiyon kapasitesine
sahip destekler istenglizaman kullanilir. Islak emdirme yontemi ise metatlarinin
destek ile tam bir etkigm icinde olmasi istendi durumda kullanilir.

Gerek kurulga kadar emdirme yontemi gerekse islak emdirme ydntedktirme
yontemine gore daha azlam gerektirir (ylkama ve slUzmeslemlerine gerek

duyulmadgi icin) ve daha az ekipmanla yapilir (Campanatilige, 2003).

3.1.2. Coktirme yontemi

Cokturme, basit olarak adindan da ardacazl gibi sivi bir ¢ozeltiden kati elde etme
yontemidir. Endustride en c¢ok oksit temelli katélierin Uretiminde kullanilan bir
yontemdir. CoOkelmeye neden olan maddelerin coOeeltiile metal veya bilkgk
cOzeltilerinin  kargtirlmasi sonucunda hidroksit ve/vey&arbonatlari seklinde
cOkturilmesi esasina dayanir. Metallerin nitratlauzucuz olmalari, elde edilebilir
olmalari ve en dnemlisi suda c¢cozunurluk oOzellikleri yiksek olmasi nedeniyle ¢ok
tercih edilirler. Katalizor igin zehir 6zefli tasiyan bir kalinti birakmamasi nedeni ile en

cok tercih edilen ¢oktirtici madde alkali amonyudrdksittir.

Karigtirma hizi, ¢oktirme sicakl, c¢okelticilerin eklenmesekli ve eklenme hizi,
cOzeltilerin iyonik degimleri, ¢oktirme pH'1 ve glem zamani ¢Okelme sonucunu
etkileyen maddelerdir (Campanati veg.di2003). Coktirme yodntemi ikisamadan
olusur. (i) cozeltiden etkin maddenin ¢okelmesi, (Bstek maddesi ile etkijen. Destek
maddesinin @ yuzeyindeki topaklanmayi engellemek icin alkalzelffilerinin yava
olarak eklenmesi ve iyi bir kgtirma sglanmalidir (Campanati, 2003).

Cokturme ¢lemlerinin ardindan sizme ve ylkamalemi gerceklgir. Yikama

asamasinda U¢ temel olay meydana gelmektedir. (i)emgéklerin ve i¢c partikil
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yuzeylerinin icine ara sivinin yegtaesi, (i) cokelme sonunda kati Uzerindeki ya da ka
icindeki iyonlarin ya da adsorplangnmolekdillerin seyreltiimesi yoluyla desorpsiyon,
(i) istenmeyen iyonlarin kalsinasyon ile ayrilewek dger iyonlara dgisimi. (Le
Page, 1987).

Birlikte ¢oOktirme yontemi ise katalizor etkin maditeni iceren sulu ¢ozeltilerden
istenen maddenin uygun tepkime pH’inda c¢okturiimedntemidir. Bu katalizor
hazirlama yontemi 06zellikle yiksek metal igame sahip katalizorlerde kararhlik,
arinin homojendii ve nano buyuklukte metal kristallerin elde edisne/Gninden
emdirme yontemine kiyasla daha fazla tercih edibeaik (Pinna, 1998).

3.1.3. Dger yontemler

Belirtilen katalizor hazirlama ydntemlerinin harnde literatirde pek cok katalizér
hazirlama yontemleri vardir. Bu yontemler de kataliin nasil hazirlanabilegieve
kullanilabilecgi hakkinda bilgi vermesine gamen cok az kullaniimaktadirlar. Islak
karistirma, 1sil flizyon, iyon d@simi, degisik kimyasal tepkimeler, kati-sivi 6zutleme ve
buharlgtirma yontemleri dier katalizér hazirlama yontemlerine birer Ornekiglak
karistirma yonteminde bikenler ya tek bana hidrojel veya kristal sulu ¢okeltiler ya da
kuru maddeler olabilege gibi her ikisini de icerebilir. Amonyak senteziim kullanilan
destekli demir katalizéru 1sil fizyon yontemiylezivdanir. Kati-sivi 6zitleme prosesi
kullanilarak hazirlanan katalizorler icinde en cbKinen ornek ise hidrojenasyon
tepkimeleri icin yiksek etkinte sahip olmasi ile bilinen Raney Nikel katalizériidu
Katalizor kostik c¢ozeltisi kullanarak nikel-alimumy algimindan aliminyumun
ekstrakte edilerek geride gozenekli yapidaki nikekalizorii birakmasi ile ogur
(Satterfield, 1991).

Gunumuzde 6zellikle otomobillerdeki katalitik daéiiriictler icin en fazla kullanilan
katalizor hazirlama yontemi ise kaplama “washcagtyontemidir. Tek parca halindeki
(monolith) destek maddesi bu katalizorlerin birelenidir. Bu katalizér genellikle bal

petezi seklinde geometrik alana sahip olan destek maddesdigiytizeyinin etkin madde
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ile kaplanmasi ile hazirlanmaktadir. Katalizord&sgk toplam yilizey alani elde etmek
icin 6ncelikle bal pet@ seklindeki destek maddesi sintesieenin dnlenmesi icin farkl
katki maddeleri ile kaplanmaktadir. Daha sonra katladdesi ile kaplanan destek
maddesi katalizor etkin maddesinin sulu c¢otzeltggrisine batirilmaktadir (Bowker,
1998).

Katalizér hazirlamasleminden sonra uygulanan kurutnggeminin amaci ise metal tuzu
cOzeltinin uzaklgtirlmasidir. Eer metal tuzu ile destek arasindaki etfite zayif ise
metal tuzunun yeniden gdmi gerceklgebilir. Kurutma glemi hizinin katalizor

peletindeki metal bikeen d&ilimi Gzerine ¢ok blyuk etkisi vardir.

Kalsinasyon glemi sirasinda ise gbzenek boyutgdianinda deisiklik, etkin faz
olusumu, mekanik o6zelliklerin dengelenmesi, kimyasahrak su ve karbondioksit
baglarinin kopmasi gibi olaylar gercekie

Destekli metal katalizoriin son etkinlik kazagidbasamak metal tuzlarinin ya da
oksitlerinin hidrojen ve bazen de karbon monoHsitnnetalik hale indirgenmesidir. Faz
degisimi, katalitik bilesimin sinterlemesi ve metal ile destek arasindaki etite
indirgeme sicakfiina b&li olarak gerceklgr (Akin, 1996).

3.2. Katalizor Ozelliklerinin Belirlenmesi

Kimyasal prosesler icin katalizér gglrilmesi konusunda katalizoriin performansi ile
katalizoriin yapisi ve elektronik 6zellikleri araganbir b&lanti kurulmasi acisindan

katalizor 6zelliklerinin belirlenmesi cok blytk dndasimaktadir.

Katalizor yuzeylerin katalitik 6zellikleri, kataliztin bilgimine ve atomik yapisina gére
degisiklikler gosterir. Heterojen Kkatalizorlerin  karakisik 6zellikleri  katalizor
icerigindeki bilesenlerin miktarina (aktif merkez, destek maddeszik§el vel/veya
kimyasal etkin maddeler), katalizorgekil, boyut, gdzenek hacmi, gbzenelkgdiani ve
yuzey alanina gudir (Niemantsverdriet, 2000).
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Katalizor hazirlamasleminden sonra ya da katalizor tepkimede yer atkpnkegini
kaybettikten sonra Ozelliklerinin belirlenmesi ¢ékemlidir. Katalizor hazirlandiktan
sonra yapilan 6zellik belirlemglémleri kalite kontrol amachdir. Kullanilmikatalizor
Uzerinde gercekigirilen 6zellik belirleme glemlerinin amaci ise katalizor performansi

ile elektronik 6zellikleri ve yapisi arasinda Bigki kurmaktir.

Katalizor etkinlgi, secimliligi ve kararlilgi ile fiziksel ve kimyasal yapisi arasinda bir
iliski kurulmasi gerekmektedir. Gunumuizde endustriyatakzorlerin Gretimi ve
kullanimi agisindan gézenek hacmi, gozeneklaal ve BET yluzey alani gibi fiziksel
Ozelliklerin belirlenmesi ve denetlenmesi gerekrmedkt Buna kaglik katalizérlerin
kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi ve mikro yapisakkinda bilgi sahibi olmak icin
yapilan testler endistriyel tretim alanindagibesiz ve laboratuar ortaminda girana

ve gelstirme slrecinde 6nemgianaktadir.

3.2.1. Fiziksel ozelliklerin belirlenmesi

Cogu heterojen katalizorler gozenekli katillardir. “Bor yapisi” terimi genellikle
katalizor partikullerinin gézenek yapisini ve goelemoyut dgilmini ifade etmektedir.
Gazlarin fiziksel adsorpsiyonu ve civa ile gozengkblgcim yontemi, toplam ylizey
alanini ve gdzenek yapisinin belirlenmesi icinaullan en yaygin yontemlerdir (Haber,
1991). Katalizoriin gbzenek yapisi, katalizoriin Hamma aamasindaksu farkliliklara

gore deisiklik gosterir:

i- metal tuzu c¢ozeltisi icerisinden ¢okelen partikiiietopaklanmasi ve gozenekli
yap! olwturmasi

Ii- hidrotermal kristalizasyona Pl olarak mikro gdzenekli bikgklerin meydana
gelmesi

ii- Isil islemler sirasinda uzalkfan ucucu bilgiklerin yerinde meydana gelen

bosluklar
V- bazi bilgiklerin bozunmasi
V- farkl sekil verme proseddrleri
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Katalizr hazirlama samasinda yukarida belirtilen uygulamalardaki féuhr
hazirlanan katalizorlerin farkli gbzenek yapilaandimalarina neden olur. Katalizér
Ozelliklerinin belirlenmesi icin kullanilacak olafdntem, katalizérlerin gozenek sigine
ve hakkinda bilgi sahibi olunmasi istenen ozell&ldal olarak farkliliklar gosterir
(Leofanti ve dg., 1998).

Orta (g6zenek capi 1-25 nm) ve makro (gézenek ga@b nm) boyuttaki gdzeneklere
sahip katalizorlerin gbzenek boyut glami belirli bir basin¢g altinda katalizor
gozenekleri icerisine yegen civanin hacminin ol¢cilmesi ile belirlenirsifik 3.1
kullanilarak gerekli hesaplamalar yapilir.

p=——"—— (3.1)

3.1 numarali gtlikte p basingg civanin yiizey gerilimig civa / kati birlgme agisi vepr
silindirik haldeki gbzeneklerin yaricapi ifadelaridGozenekler tam olarak silindirik
sekilde olmadiklarinda elektron mikroskobu kullarala gozeneklerin tam olarak
geometrik sekilleri belirlenip gercek deerden sapma hesaplanabilir. Civa ile
gozeneklilik olcimu genellikle difizyon basagnain etkin oldgu, farkl sekillerdeki

endustriyel katalizorlerin 6zelliklerinin belirleresinde kullanilir.

Mikro boyuttaki gbzeneklere sahip olan katalizGrefgdzenek ¢api < 1 nm) gbzenek
hacmi, g6zenek boyutu ve gbzenek boyutgildal ise digiuk basinglarda
(p/po=basinc/ygusma basinci) gaz adsorpsiyon 6lcim yontemleri kubaak yapilir.
Yogusmanin meydana gelgli gozeneklerin c¢api ile basing terimlerinegheaolan ve
Esitlik 3.2 ile gosterilen Kelvin denklemi ile gerelklesaplamalar yapilir.

In(p/po)= 26 cod/ry (3.2)

Kelvin denklemindes adsorbe olan bijenin ytzey gerilimi© adsorbe olan bilk ile

katl arasinda etkiygm agisl, y ise Kelvin gézenek ¢apidir (Hagen, 1999).
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Katalizoriin ve destek maddesinin toplam yiizey alani(nf/g) belirlenmesi icin
kullanilan en yaygin yontem BET yontemidir. Toplanizey alaninin belirlenmesi,
kullanilan gazin (genellikle azot) yosma sicakiginda katalizér ylizeyine adsorplanan
gazin miktarinin élgctlmesi temeline dayanir. Kai@iin gdzenek yapisi ve ylzey alani
hakkinda bilgi sahibi olmak i¢cin Brunauer, Emme#t Veller, kati tGzerinde fiziksel
olarak adsorplanan gaz hacmi ile adsorplayici maddeoplam yuzey alani (TYA)
arasinda matematiksel modeller gimislerdir. Disik basinglarda tek tabakali
adsorpsiyon gercekigginde s6z konusu olan Langmuirsité gi denklem 3.3'de

gosterildii sekildedir.

Vv _[ Kl 53
Vi [1+K(plpo) |

3.3 numaral denklemdeyvkatalizor yiizeyinin kaplanmasi icin gerekli olak tabaka
hacmi, K sabittir. p/p oraninin 0,1'den biyik ve 0,3'den kiguk gidudurumlarda
coklu tabaka adsorpsiyonu meydana gelmektedir. otdbaka adsorpsiyonun
gerceklgtigi durumlar icin Brunauer, Emmett ve Teller benzeir lesitlik

gelistirmislerdir.

Vo cp 3.4
Vi [po—plx[1+(c-1)p/p)] 54

3.4 numarah gtlikte ¢, 100 sabit dgerinin Uzerinde olan ve biilerin adsorpsiyon ve
yogusma Isisina da I olan bir degerdir. p/p oraninin 0,3’den buyudk olgu durumlar

icin ise Eitlik 3.5 gelistirilmi stir.

p 1 +(c—l

)
V(po—p) Ve vy PP (3.5)
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Heterojen katalizorlerin kullanilgh katalitik tepkimelerde katalizortin kismi (etkin)
yuzey alani en 6nemli parametrelerden birisi os&atalizor etkinki ile fiziksel yapisi
arasinda dgrudan bir ilgski olmadgl unutulmamahdir. Kimyasal adsorpsiyon

yontemleri kullaniimadan bdyle tahminlerin yapilmagimktn dgildir.

Kimyasal adsorpsiyon sirasindg, KD,, CO, NO ve NO ayirici gazlari kullanilarak oda
sicaklgl ve daha ytksek sicakliklarda gazlarin kimyasabgakiyonu ile katalitik olarak
aktif yluzey atomlari belirlenebilir. Gaz secimi rakt cinsine goére dgsmektedir.
Destekli katalizor Uzerine adsorbe olan madde mikta yardimiyla aktif bilgenin

dagihmi gozlenir.

Katalizérin birim miktari bgna aktif metal atomlari sayisi, glhm derecesi olarak
adlandirilir. Olgiilen yiizey atomlari sayisi ileibkierkez sayilari arasinda gradan bir
ili ski kurulmasi mumkundur (Hagen, 1999).

Elektron mikroskobu destekli ve desteksiz katalexte metal partikillerinsekli ve
boyut da&ilimi 6zelliklerinin belirlenmesine yardimci oluAyni zamanda elektron
mikroskobu kullanilarak katalizér partikillerin &lmi ve icyapisi hakkinda fikir sahibi

olunabilmektedir.

Mikroskobik yontemler ile fiziksel 6zelliklerin tay edilmesi icin kullanilan Taramali
Elektron Mikroskobunda (SEM) katalizOr tzerine génltkn elektronlar iki farkl
gorunta Uretirler. Katalizor atomlarinin uyariimdaiortaya c¢ikan ikincil elektronlar ile
numune yuzeyingekilsel farkliliklara gére, numuneden sert zemietkilesim sonucu
seken elektronlar ile de kimyasal farlddi gbre incelemek mumkundur. Yalitkan
numuneleri incelemek icin karbon veya altin bimfinumune yizeyine kaplanarak
iletkenlik sa&lanir. Ayrica biyolojik numunelerin incelenmesi ngi'Dusik Vakumlu

SEM” veya “Cevresel SEM" olarak anilansdilt vakumlu mikroskoplar da mevcuttur.

Gegcirimli Elektron Mikroskobunda (TEM) ise taramalektron mikroskobuna kiyasla

¢cok daha yuksek enerijili elektronlar kullanilir e elektronlarin folyo haline getirilmi

62



numuneyi delip ge¢cmesi anir. Numune icinden gecen elektronlarin Kkiriniaiy
numunenin kristal yapisi da belirlenebilirsiA yuksek ¢ozunurltklt tardeki gecirimli
elektron mikroskoplari ile katalizorlerin atomik pal da goruntilenebilir
(Niemantsverdriet, 2000).

Ayrica katalizorlerin fiziksel o6zelliklerinin belenmesi icin Auger spektroskopisi,
Nukleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi ve Ramaekitgoskopisi gibi cgtli

spektroskopik yontemler kullaniimaktadir.

3.2.2. Kimyasal 6zelliklerin belirlenmesi

Katalizor icerginde bulunan elementlerin @é&minin, fazlarin ve yizey bijaninin
incelenmesi konulart Kkatalizér 6zelliklerinin  bé#inmesi amaciyla 6nemlidir.
Katalizoriin bu 0zellikleri genellikle gstirilmis spektroskopik ve mikroskobik

yontemler kullanilarak belirlenebilir.

X-Isini Kirinim yontemi katalizoriin kimyasal yapisinelilemek amaci ile ¢ok sik
kullanilan yontemlerden biridir.sik kirinimindan yararlanarak metal partikil boyutu
incelenebilir. Kristal yapidaki maddelerin yapisikkinda bilgi sahibi olmak istengi
zaman kullanilir. X4in kirlnim yontemi ayni zamanda cift ya da daha guodtalli

katalizorlerde metal ajam 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olunmasina ganci olur.

Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS) eser midledi metallerin (ppm, ppb
dizeyde) nicel analizi icin kullaniimaktadir. Atdmabsorbsiyon spektroskopisi, gaz
halindeki ve temel enerji dizeyinde bulunan atoml&rVv ve gérinir bolgedeksigi
absorblamasi ilkesine dayaniginha siddetindeki azalma ortamda absorbsiyon yapan

elementin degimi ile dogru orantilidir.

Uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayisinin j\Ntemel enerji dizeyindeki atom

sayisina (y) orani denklem 3.6’daki gibi Boltzmaxith gi ile verilir.
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g BT (3.6)

N_PR
NO I:)0
Boltzman aitli ginde R uyariims enerji diizeyinin istatikselgaliklari, P, temel enerji
dizeyinin istatiksel @rliklar, k Boltzman sabiti, Ei uyarilma enerjisi, mutlak
sicakhktir.

Katalizordeki kimyasal elementlerin (6zelikle c¢okusdk ppb seviyesinde)
belirlenmesinde kullanilan bir giér hassas yontem dadiktif Eslesmis Plazma (ICP)
yontemidir. Atomik gimayla ICP tekriinde iki ¢ait analiz yontemi bulunmaktadir.
Genellikle bir gi¢c kayna sayesinde yaratilan plazma icine sprey haldeehesl
cOzeltinin iyonizasyonu ve iyonizasyon sonrasga@ikan gimanin dalga boyuna gore
kalitatif ve kantitatif analizi yapilan yontem IGPES olarak biliniriyonizasyon sonrasi
acga cikan atomikstma yerine iyonlari kitlelerine gbre ayirargel bir sistem ise ICP-
MS olarak bilinir (Niemantsverdriet, 2000).

Tam bu katalizor karakterizasyon yontemleriniginida Fourier Transformasyon Kizil
Otesi Spektroskopisi (FTIR), Mossbauer spektroskopigibi yontemler de
kullaniimaktadir. FTIR destekli metaller icin @hm, metal-destek igkisi, metal-metal
iliskisi hakkinda bilgi verir. Mossbauer spektroskopise katalizor oksidasyon
durumundaki dgsiklikler, koordinasyon sayisi, ligand tipi ve kemcekirdek yapilari

hakkinda bilgi sahibi olunmasina yardimci olur.
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4. DENEYSEL CALI SMA

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan tim kimyasallar yiksek safliktadiiim gazlar Birlgik Oksijen
Sanayi (BOS) istanbul; Turkiye'’den tedarik edilgtir. Kullanilan gazlarin ve

kimyasallarin 6zellikleri ve kullanildiklari alaml@ablo 4.1-4.3'de gosterilrytir.

Tablo 4.1: Katalizor hazirlamgamasinda kullanilan kimyasallar ve uygulama alanlar

Kimyasal Formalu Marka ve kat. Ozelligi Uygulamasi
numarasi

Au tuzu HAuC}.3H,0 Merck 1.01582 % 99,5 katalizor metal tu
Pt tuzu Pt(NH)4(NOs), | Aldrich 278726 % 37,5 Pt katalizor metal tu
Pd tuzu % 40 Pd Merck 8.14571 % 40 P katalizoahtarzu
Cu nitrat Cu(NQ@),.3H,O | Merck 1.022752 >00 99 katalizor metal tuz
Co nitrat Co(NQ@),.6H,O | Merck 1.02534 >% 97 katalizor metal tuz
Ce nitrat Ce(NG)s.6H,O | Merck 1.02274 >0% 98,5 katal. destek tuzd
Al nitrat Al(NO,)3.9H,0O | Merck 1.01086 >% 95 katal. destek tuzu

Silika SiO, Merck 1.07734 | 480-5407y | destek maddesi
Sodyum hidroksit NaOH Merck 6498 >% 99 cokturiici madde

Nitrik asit HNG; Merck 1.00443 >% 65 pH dengeleyici

Zeolit 1 ZSM-5 AkzoNobelEZ332  Si/Al:30 destek maddesi
Zeolit 2 H-MFI-50 Sud Chemie Si/Al:50 destek maddes
Zeolit 3 H-MFI-90 Sud Chemie Si/Al:90 destek maddes
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Tablo 4.2: Tepkime sivi faz hazirlama ve trin anagamalarinda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formili | Markavekat. | ¢zelligi Uygulamasi
numarasi
Etanol GHsOH Merck 1.00986 >99,9 | ¢bzlcu ortam
Silfarik asit HSO, Merck 1.00713 0.25 N| c¢Ozicu ortamda asit
Hidroklorik asit HCI Merck 1.00314 0.25 N c¢ozlciiaonda asit
Fosforik asit HPO, Merck 1.00565 0.25 N| c¢Ozlcl ortamda asit
Akrilik asit C;H,0, Merck 8.00181 0.25 N| c¢Ozlcl ortamda asit
Asetik asit GH,0, Akkim 0.25 N | ¢Ozlcu ortamda asit
Benzoik asit GHeO, Akkim 0.25 N | ¢Ozlci ortamda asit
Fenol GHsOH Akkim 0.25 N | ¢Ozici ortamda asit
Borik asit HBO; Merck 1.00165 0.25 N| c¢Ozlcl ortamda asit
Bromik asit HBr Merck 1.00304 0.25 N ¢ozlcu ortanachit
Perklorik asit HCIQ Merck 1.00518 0.25 N| c¢Ozlcl ortamda asit
Florik asit HF Merck 1.00337 0.25N ¢Ozlcu ortaradd
Nitrik asit HNG, Merck 1.00443 0.25 N| c¢Ozicu ortamda asit
Okzalik asit GH,0, Akkim 0.25 N | ¢Ozlcl ortamda asit
Sitrik asit GHsO; Merck 8.18707 0.25 N| c¢Ozlcl ortamda asit
Sodyum bromur NaBr Merck 1.06360 0,1M c¢06z. ortarhdlojentr
Potasyum bromur KBr Merck 1.04905 0,1 M ¢06z. odarhalojentr
Amonyum bromdr NEBr Merck 1.01125 0,21 M| c¢0z. ortamda halojen
Sodyum iyodur Nal Merck 1.06523 0,1 M ¢Oz. ortarhdbojentr
Potasyum iyodur Kl Riedel-deHaen031240,1 M | ¢6z. ortamda halojenif
Amonyum iyodur NHI Merck 1.01173 0,1 M | c¢6z. ortamda halojen
Sodyum klorur NaCl Merck 1.06404 0,1M ¢Oz. ortanhdlojenlr
Potasyum klorur KCI Merck 1.04936 0,1M ¢Oz. ortlninalojentr
Amonyum klortr NHCI Merck 1.01145 0,21 M| c¢0z. ortamda halojen
Pot. permanganat KMnQO | Riedel-deHaen132Q6 0,1 N HO, tayini
Sodyum okzalat MNa,O, Merck 1.06557 | > 99.8 % | KMnQO, ayarlanmasi
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Tablo 4.3: Tepkimeler ve analizler sirasinda kultangazlar

Gazlar Formala Marka Ozelligi | Uygulamasi

Hidrojen H BOS %99,998 | reaktant, indirgeme gazi
Oksijen Q BOS 299,998 | reaktant

Azot [\ BOS %99,998 inert gaz, BET

Argon Ar BOS %99,998 | tayici gaz

Helyum He BOS %99,998 | inertgaz, BET

4.2. Deneysel Sistem

Yapilan ¢calgmada kullanilan deneysel sistengliza U¢ ayri grup olarak tanimlanabilir:

1-

Katalizor Hazirlama Sistemi: Caitnada kullanilan katalizorler birlikte ¢coktlirme,
coktirme, emdirme, emdirme + isil bozunma ya daiengd + c¢oktirme

yontemleri ile hazirlanngtir.

Tepkime sistemi: Sivi ortamin igerisine gazlarisleedgi U¢ fazli kargtirmal
tank tipi reaktor sistemi kullanilgtir. Kullanilan sistem paslanmaz celikten

yapiimstir.

H, ve HO, Analiz Sistemleri: Uriin analizi icin @goudan (on-line olarak)
reaktor sistemine I olan ve bir gaz O6rnekleme Dbolima ile gaz
kromatografisinden okan, kantitatif analiz yapan bir sistem kullangtm
Hidrojen peroksit ise KMn@ ile iyodimetrik titrasyon yontemi kullanilarak

analiz edilmgtir.

4.2.1. Katalizor hazirlama sistemi

Bu calsmada birlikte c¢oOktirme yontemi ile katalizorlerinrahrlanma gamasinda

kullanilan deney duzegie Sekil 4.1’'de goruldgu gibi yar kesikli bir diizenekten

olusmaktadir.
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Birlikte ¢coktirme sistemi yalitilngisgguk su banyosu, peristaltik pompa (Masterflex,
Model 7554-95), mekanik katirici (Heidolph, Model RZR 2020), bir cam tepkime
kabl ve pHmetre (Thermo Orion)’den ghoaktadir.

Sekil 4.1:Birlikte ¢coktliirme yontemini ile katalizér hazirlardéizengi
1:pHmetre; 2:Sicaklik 6lciim elektrodu; 3:pH elekinp4:karstirict; 5:s@uk su banyosu;
6:cokelti kabi; 7:peristaltik pompa; 8:reaktant dieypna tanklari; 9:silikon hortum

Su banyosunun sicali + 0,5°C hassasfinda kontrol edilmitir. Peristaltik pompa
coktirme tepkimesine girecek maddelerin reaktote ddas hizinda verilmesine yardim
etmistir. Hazirlanan katalizor miktarina $la olarak kullanilan tepkime kabinin

pompasi ve Buhner hunisi kullanigtir. Ayrica ¢oktirme yontemi ile katalizor ve
destek maddesi hazirlanirken de ayni sistem kirtagtir.

Emdirme yontemi ile katalizérlerin hazirlanmasi hesfinda ise kullanilan deney
duzengi ise Sekil 4.2’de gOsterilmytir.
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Sekil 4.2:Emdirme yontemini ile katalizor hazirlama duzgne
a- metal tuzu ¢ozeltisi, b- peristaltik pompa, akum pompasi,
d- ultrasonik banyo, e- biihner erleni, f- stand

Bihner erlenine vyeri@irilen destek maddesinin gbzenekleri vakum pompasi
(Vacuubrand VPE-0550) kullanilarak ¢adtiimis ve vakum altinda tutulngtur. Uygun
miktarda saf su ile hazirlanan metal tuzu ¢cozeftesistaltik pompa (MasterFlex 7553-
78) kullanilarak destek Uzerine gilik bir hizda ilave edilmngtir. Emdirme glemi
baslamadan once REmnan ve sonrasinda da devam edenskana klemi ultrasonik

banyo ile sglanmstir.

Hazirlanan katalizérler Bihner hunisi ve vakum pamgpgle stzilmgive firinda (Ntve
FN-500) kurutulup kil firninda (Nive MF-120) kadsi edilmitir.

4.2.2. Tepkime sistemi

Sekil 4.3'de gortilen ve ug¢ ayri bolimden @a tepkime diuzergekullaniimistir. Bu

boélumlersdyle siralanabilir:
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1- Akis kontrol bolumu
2- Tepkime bolimu

3- Besleme ve urtin 6rnekleme bolimi

ot of of
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Sekil 4.3:Tepkime Sistemi

Akis kontrol boliuminde 1/4” ve 1/8” (6,35-3,18 mny @¢ap) paslanmaz celikten boru
ve balantilar mevcuttur. Yiksek saflikta hidrojen, oksijve azot gazlari kullanilgtir.
Tam gazlarin akl hizlari ise Allborg algl Olcerler ile dlgctlmgttr. Akis Olgerlerin

kalibrasyon grileri EK-A’da verilmigtir.

Bu calsmadaSekil 4.3'de gosterilen surekli katirmali tG¢ fazh tank tipi (slurry) reaktor
kullaniimaktadir. Magnetik kagtirma sglanan, gaz yalitimi yapilgmve 500 ml hacme

sahip paslanmaz celik reaktor icerisine sureklilgeglemesi yapilabilmektedir.

Besleme ve ciki gazlari 6érnekleme boliminde, reaktdre giren beslé&arsimi ve
reaktorden cikan Grun icerisindeki gaz kamm ¢ yollu vana yardimiyla istenirse gaz
kromatografi drnekleme birimine ait olan 1 mllikrngkleme kabina analiz igin

gonderilebilmektedir.
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4.2.3. B ve H,0, analiz sistemleri

Reaktore beslenen ve reaktdrden cikan gazikandaki hidrojen miktarinin analizini
yapmak icin icerisinde 1sil iletkenlik detektorii GD) bulunan ve sicaklik kontrol

programina sahip (Agilent 6890) gaz kromatogrdfazi kullaniimgtir.

Elde edilen hidrojen peroksit miktarini belirlemégin potasyum permanganat ile
iyodimetrik titrasyon yontemi kullaniiigtir. Bu amacgla hazirlanan potasyum
permanganat, sodyum okzalat ile ayarlaggmiTepkime sonunda cam bir erlen igerisine
alinan sivi numune icerisindeki hidrojen peroksiktarini belirlemek igin cam buret
icerisine doldurulan 0,1 N KMnQile iyodimetrik olarak titre edilnsi ve harcanan

potasyum permanganat hacimleri belirlegtimi

4.2.4. Katalizér karakterizasyonu

Hazirlanan katalizorlerin XRD analizleri Bazici Universitesi ileri Teknolojiler
Arastirma Gelgtirme Merkezi’nde bulunaRigaku’nun D/Max-Ultima+/PC XRD cihazi
ile yapilmstir. Calsma sirasinda birlikte ¢coktirme yontemi ile haziglarkatalizérlerin
toplam metal yiizdesinin belirlenmesi icin@aici Universitesi Katalizor Teknolojisi ve
Reaksiyon Muhendigli Laboratuari (CATREL)’'nda bulunan Varian 250-PWtmik
Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) kullanilgtir.

Kullanilmamsg agirlikca % 20’lik CuO/Ce@ katalizoriiniin toplam ylzey alanlarini
belirlemek icin ise yine Bgazici Universitesi Katalizor Teknolojisi ve Reaksiy
Muhendislgi Laboratuari (CATREL)'nda bulunan Flowsorb II 230@odel cihaz
kullaniimistir. Cihazingematik gosterimgekil 4.4’'de gorilmektedir.
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Sekil 4.4: TYA 6l¢lim sistemi
1: Geri dong onleyici, 2: Gaz giderici, 3: Akblcer, 4: Uzun yol, 5: Kisa yol, 6: Test 6gner:
Filtre, 8: Septum, 9: Isil iletkenlik hicreleri, 18gzuk kapan, 11: Akl ayarlayici vana, 12:
Diferansiyel aky kontrol tnitesi, 13: Agcma-kapama vanasi

4 .3. Kataliz6r Hazirlama

Calismada kullanilan katalizorler birlikte ¢Oktirme, emae ve ¢oktirme yontemleri
kullanilarak hazirlanngtir.

4.3.1. Birlikte ¢coktirme yontemi

Katalizor hazirlama yodnteminin tepkimede kullanil&atalizér etkinlgi Gzerindeki
etkisinin incelenmesi amaciyla belirlenen bazi kabder birlikte ¢oktirme yontemi
kullanilarak hazirlanmtir. HAuCl,, destek maddesinin metal tuzu ve sodyum hidroksit
¢Ozeltilerinden birlikte c¢oktirme yontemi kullamdd& asirhikca % 5 altin igerecek
sekilde Au/CeQ, Au/Al,O3 ve Au/CuQ Kkatalizérleri ve girlikca % 50 CuO iceren

CuO/CeQ katalizorleri hazirlanmgtir. Katalizor hazirlarken takip edileglem sirasi
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asagida verilmgtir. Kurutma ve kalsinasyon sicakliklari ile katdi hazirlama receteleri
hakkinda ayrintili bilgi ise EK-B’de verilrtir.

- Uygun miktarda destek metal tuzu saf suyun icigdelllp istenen deimde
hazirlanir.

- Uygun miktarda NaOH saf suyun iginde ¢6zulup istedersimde hazirlanir.

- Uygun miktar metal tuzu saf suyun icinde ¢6zuliipnen degimde hazirlanir.

- Metal ve destek maddelerinin bulurgducozeltiler kantirilir ve 37,5°C’ye 1sitilir.
Karistirma yapilirken NaOH c¢ozeltisi damla damla bu ¢thkarisimina eklenir.

- Katalizor hazirlama pH’inin 10'da sabit tutulabilenécin ¢dzelti izerine NaOH'In
yani sira 14 M HN@es zamanli olarak eklenir.

- COkelti bir vakum pompasina glaolan 17 cm i¢ capa sahip Buhner hunisi ve erlen
kullanarak suzalir.

- Suziuntu keki destile su ile kgtnrilip 15 dakika boyunca katirlir. Cokelti tekrar
suzular. Bu yikamaslemi yedi defa tekrar edilir.

- Yikanan kek kip halinde (3 cm x 3 cm x 3 cm) kesili

- Katalizor uygun sicaklikta belirlenen zaman gnakda kurutulur.

- Kuru katalizér istenen partikil boyutuna kirilir gkenir.

- Katalizor uygun sicaklikta belirlenen zaman gnakia kalsine edilir.

- Kalsine edilen katalizorler belirlenen sicaklik x@man arafiinda hidrojen gazi ile

indirgenmitir.
4.3.2. Coktirme yontemi
Birlikte ¢coktirme yontemi kullanilan sistemin aynigllaniimstir. Coktirme yéntemi
kullanilarak hazirlanangarlikca % 5’lik Au/CeQ katalizoru icin gagidaki islem sirasi
kullaniimistir.

— CeQ destek maddesi seryum nitratin 4 saat boyunca’6%t® isil bozunmasi

ile elde edilmgtir.
— Destek maddesi 135m’den kiguk partikiil boyutuna elengtir.
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— 0,5 gram HAuCJ.3H,O 150 mL demineralize su igerisinde ¢Oz Ui, 4,75
gram CeQilave edilip 10 dakika boyunca kstirilmistir.

— pH 10 da sabit tutulmak tzerel M derinde 3,2 mL NaOH ilave edilmive
ilave edilme glemi bittikten sonra sabit pH’da 60 dakika boyukeastiriimistir.

— Katalizorler 110C'de 24 saat boyunca kurutulgtur.

— 650°C'de 5 saat boyunca kalsine edigtiri

— 400 °C'de 6 saat boyunca 100 mL/dk hidrojen sakuzinda indirgennstir
(indirgeme gleminin ardindan 30 mL/dk helyum akihizinda sistem

temizlenmitir).

4.3.3. Emdirme yontemi

HZSM-5 zeoliti ve SiQ destekli katalizorlerin hepsi ve Ce@estekli katalizorlerin
bazilari kurulga kadar emdirme yontemi ile hazirlagtm Bu amagla satin alinan SIO
ve HZSM-5 kimyasallari dgrudan kullanilmgtir. Fakat Ce@ destekli katalizorler
hazirlanirken destek maddesi laboratuarda hazirkimm Emdirme glemi yapilirken

takip edilen glem sirasi gagida verilmitir. Katalizorlerle ilgili ayrintili hazirlama

receteleri EK-B’de verilnytir.

- Uygun miktarda tartilan destek maddesi Buhner ereeygerlatirilir.

- Buhner erleni icerisindeki destek maddesi ultrasdmnyo icerisinde ve vakum
altinda 15 dakika boyunca tigime tabi tutulur.

- Uygun miktarda katalizor temel metalinin bulugdwbir ¢ozelti hazirlanir.

- Titresime tabi tutulan ve vakum altindaki destek lzeiagalizor temel metalinin
bulundwgu cozelti damla damla ilave edilir.

- CoOzelti ilavesinin bitmesinin ardindan 45 dakikayteca ultrasonik banyo
icerisindeki titrgim ve vakumlu ortam devam ettirilir.

- Katalizor belirlenen sicaklik ve zaman agaida kurutulur.

- Kuru katalizér istenen partikil boyutuna kirilir gkenir.

- Katalizor belirlenen sicaklik ve zaman agaida kalsine edilir.
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Tablo 4.4: Hazirlanan katalizérler ve kullanilanateor hazirlama yontemi

Katalizor Hazirlama yontemi
% 5 Au/ALO, Birlikte ¢coktiirme
% 5 Au/CeQ Birlikte ¢oktiirme
% 5 Au/CuQ Birlikte ¢coktlirme
% 5 Au/SiQ Emdirme
% 5 Pt/SiQ Emdirme
% 5 CuQ/SiO, Emdirme
% 10 CuQ/SiG, Emdirme
% 15 CuQ/SiO, Emdirme
% 20 CuQ/SiO, Emdirme
% 10 Ce3% 20 CuQ/Sio, Emdirme
% 20 Ce@% 20 CuQ/SiO, Emdirme
% 10 CqOy-% 20 CuQ/SiO, Emdirme
% 20 CqOy-% 20 CuQ/SiO, Emdirme
% 5 Au/CeQ Emdirme + ¢oktirme
% 5 Au - % 5 Pd/CeD Emdirme + ¢oktlirme
% 2,5 Au - % 2,5 Pt/CeQO Emdirme + ¢oktlirme
% 2,5 Au - % 2,5 Pt/SIi© Emdirme + ¢oktirme
% 2,5 Au/CeQ@ Emdirme + ¢oktirme
% 5 Au/CeQ Emdirme + isil bozunma
% 5 Au/CeQ Cokturme
% 2,5 Pd/Ce® Emdirme + ¢oktirme
% 2,5 Au - % 2,5 Pd/CeO Emdirme + ¢oktirme
% 5 CuQ/Ce Emdirme + 1sil bozunma
% 10 CuQ/CeQ Emdirme + 1sil bozunma
% 15 CuQ/Ce(, Emdirme + isil bozunma
% 20 CuQ/Ce(, Emdirme + isil bozunma
% 20 CuQ/ HZSM5 (Si/AI=30) Emdirme
% 20 CuQ/ HZSM5 (Si/AI=50) Emdirme
% 20 CuQ/ HZSM5 (Si/AI=90) Emdirme
% 50 CuQ/CeQ, Birlikte ¢oktiirme
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Tablo 4.4'de bu cajmada hazirlanan tim Kkatalizérler ve kullanilan Hama

yontemleri siralanngtir.

4.4. Hidrojenin Dogrudan Oksidasyonu

Magnetik kargtirma sglanan paslanmaz celik reaktor oOncelikle sivi ortélen
doldurulup ardindan gaz akisalanmstir. H, ve y gazlarinin bir arada bulunmasi
belirli araliklarda patlayici 6zellik géstegitnden bu riski 6nlemek amaci ile katalizérin
sisteme eklenme proseduru takip edsimi Kuru katalizoriin reaktére beslenmesi risk
olusturaca&! icin sivi ortam igerisine katalizor eklendikteonsa sisteme gaz aki

sglanmstir.

4.4.1. Kor deney

Calsmanin bu gamasi ayrintisi Bolim 4.2.2’de anlatilan paslanmelik reaktorin
tepkimeler sirasinda herhangi bir etkinlik gostagiistermediinin belirlenmesi amaci
ile yapilmstir. Tepkimelerde kullanilan ¢6zici ortamindan bjeln ve oksijen
geciriimeden 6nce hidrojen peroksit ghmmunun olup olmag incelenmgtir. Boylece
tepkimeler sonucunda elde edilen katalitik etkileirtkn sadece katalizor kaynakli olglu
belirlenmitir. Elde edilen sonuclar tepkimenin gercaklessi ortamda hidrojen ve
oksijen gazi bulunmagh durumda hidrojen peroksit alumunun olmadini

gostermgtir.

4.4.2. Deneysel calma

Tepkimeler 500 mL hacminde, paslanmaz celiktenlgapiic fazli kargtirmali tank tipi
reaktor icersinde yapilgtir. Cozucu sivi ortamin ve katalizortin reaktorsl&emesinin
ardindan reaktérden azot gazi gecirdmve bdylece ortamda bulunan hava
uzaklgtirimistir. Hidrojen-oksijen-azot gaz kamminin tepkime ortamina verilmeye
baslanmasi ile tepkime suresi dhatilmis ve gerekli tepkime siresinin sonunda gaz
karisimi analiz edilmek Uzere gevrimigi ggn gaz kromatografina yollangnardindan
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tepkime ortamindaki katalizor stzulge sivi numune analiz edilgtir. Tablo 4.5'de

bu calsmada hidrojenin dgrudan oksidasyonu yontemi ile hidrojen peroksittiine

tepkimesi icin belirlenen tepkime kalari 6zetlenmytir. Tablolar 4.6-4.8'de ise bu

calsma kapsaminda farkli katalizorler ile yapilan tiepkimelerdeki sivi ortam

Ozellikleri 6zetlenmytir.

Tablo 4.5: Calbimada secilen tepkime allari

Parametre Deser
Katalizor partikl boyutu <120 mesh (< 125 pm)
Katalizor miktari 0,59
Tepkime basinci Atmosferik basing
Tepkime sicakfi Oda sicakfi
O,/H, orani 2
Tepken toplam akihizi 50 mL/dakika
Tepkime Suresi 60-120-180 dakika

Tablo 4.6:Altin temelli katalizorlerin kullanildii tepkimelerdeki sivi ortam kallar

Destek maddesi

Katalizor hazirlama yontemi
COozucu ortami

Asit ilavesi (0,25 N)

Halojenr ilavesi (0,1 M)

Sio, Al,O4 CeQ
Birlikte ¢coktirme Emdirme Coktirme
Etanol - -
H,SO, HCI H:PO,

- KBr NaBr

Tablo 4.7: Silika ve turevleri ile destekleryniazik katalizorler ile yapilan tepkimelerdeki sivi

ortam kaullari

Destek maddesi CuiSIC,

Bakir oksit miktari (a §.%) 0
CoO ve CeQilavesi
Asit ilavesi (0,25 N)

Halojenr ilavesi (0,1 M)

H,SO,

Cu/ZSM5-30 Cu/ZSM5-50 Cu/ZSM5-90
(Si/AI:30) (Si/Al:50) (Si/Al:90)
5 10 15 20

HCI
KBr

H;PO
NaBr

% 20 CuO-% 20 CoO/Ce0 % 20 CuO-% 20 CefCeC,

5(
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Tablo 4.8: CuO/Cegkatalizoru ile yapilan tepkimelerdeki sivi ortaogidlar

Bakir oksit miktari
(%) 5 10 15 20
Tepkime siiresi
(dk) 5 10 15 30 60 90 120
Etanol miktar
(%) 0 25 50 70 100
Anorganik asit ilavesi
(0,25 N) H,SO, HCI H;BO, HCIO;, HNO; H;PO, HBr HF
Organik asit ilavesi
(0,25 N) fenol Sitrik Okzalik Benzoik Asetik Akrilik
Halojen(r ilavesi
(0,1 M) NaBr KBr  NH,Br NaCl KCI NH,Cl Nal KI NHyl
Sulfarik asit deri simi
(N) 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Halojenlr derisimi
(M) 0 0,01 0,05 0,1 0,2
4.4.3. H Analizi

Uriin ve tepkimeye giren gaz kamlari sisteme bzl olan Agilent 6890 gaz
kromatografi yardimi ile ¢evrimici olarak analizikeaistir. Analiz kolonu olarak 1sil
iletkenlik detektdrt (TCD)'ne danan 1/8" dy capinda paslanmaz celikten yapgdme
45-60 mesh partiktl buytkgiinde Moleculer Sieve 5A dolgulu kolon kullantiktmn.

Gaz kromatografi cihazinda tim gazlarin belirgingekilde ayri ayri gozlenebilege
uygun analiz keullarini belirlemek icin bir seri 6n deney yapiytm. En uygun analiz
kosulunun belirlenmesi icin moleculer sieve 5A kolda farkli kolon sicakliklari ve
tastyicl gaz aky hizlari denenmgtir. Uygun kagullara karar verildikten sonra reaktore
giren ve reaktdorden cikan hidrojen gazi icin alikan dgerleri ve pik alanlari
belirlenmitir. Kalibrasyon sabitleri hacme karpik alanini iceren grafiklerin cizilmesi

ile elde edilmgtir. Analiz edilen gaz drrgnin hacmi;

Vi=A /Y (4-1)
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esitli gi ile hesaplanmtir. Bu denklemde Vbileseninin mikromol cinsinden hacmi,; A
gaz kromatografindan elde edilen pik alaniyvse kalibrasyon faktorudir. Kalibrasyon

grafigi EK-C’de gosterilmgtir.

On deneyler sonucunda elde edilen gaz kromatogmadliz kgullar Tablo 4.9'da

gorilmektedir.

Tablo 4.9:H, Analiz Kosullari

Kolon Malzemesi ve BiCapl 1/8” paslanmaz Celik
Kolon Dolgu Maddesi Moleculer Sieve 5A
Kolon Sicaklg! 423 K

Taslyicl Gaz Argon

Taslyict Gaz Akg Hizi 25 ml/dk

Detektor Tipi Isililetkenlik Detektori
Detektor Sicakfi 373K

Detektor Akimi 100 mA

Enjektor Sicakf! 393 K

4.4.4. HO- analizi

Gergeklgtirilen hidrojenin dg@rudan oksidasyonu tepkimelerin ardindan sivi ortam
icerisinde olgan hidrojen peroksit miktarini belirlemek igin Turstandartlarn
Enstitisi’nin 3118 numaral test yontemi kullangtmi Bu yonteme goére sulu bir
cOzelti potasyum permanganat ile titre edilerekispedeki hidrojen peroksit miktari
tayin edilebilmektedir. Olgan HO, miktarini belirlemek icin potasyum permanganatin
hazirlanmasi, standartaiimasi ve titrasyon sleminin gerceklgtiriimesi aamalari
takip edilmitir. Potasyum permanganatin hazirlanmasi, staagtaniimasi ile ilgili
ayrintili bilgi EK-D’de verilmitir. KMnO4 ile titrasyon gleminin ardindan sivi ortam
icerisinde bulunan hidrojen peroksit miktarinin d&g@danmasi igin izlenen yontem EK-
E'de 6zetlenmtir.
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5. BULGULAR VE TARTI SMA

Hidrojenin dg@rudan oksidasyonu ile hidrojen peroksit dretiimasnaciyla uygun
katalizor gelstirilmesini amaclayan bu cama dort gamali olarak yuruttlmdir. ik g
asama katalizor ve tepkime kallarinin gelgtiriimesi dérdincl gama ise gedtirilen
uygun katalizor icin tepkime mekanizmasi ve kigiein incelenmesiseklindedir. Ilk
asamada literattirde yapilan gahalar siginda dgerli metal katalizorler gedtiriimesi
ve tepkime keullarinin etkisinin incelenmesi amaclagtm. ikinci asamada dgerli
metallere alternatif olabilecek katalizor agaydn planda tutulmgiur. Uglincti gamada
ise uygun bazik oksit temelli katalizor ile tepkirkesullarinin incelenmesi ¢aimalari
yuratulmistar. Yapilan bu ¢cagmalarin giginda son samada tepkime mekanizmasi ve

tepkime kinetgi belirlenmesi amaclanmtir.

5.1. Altin Temelli Katalizorlerin Hidrojenin Do grudan Oksidasyonu ile Hidrojen

Peroksit Uretimine Etkisi

Altin temelli katalizorler ile yapilan c¢amanin ilk kisminda Kkatalizér destek
maddesinin, katalizor hazirlama yonteminin, met#tamnin ve tepkime ortamindaki
asit ile halojendrlerin hidrojen peroksit elumuna etkileri incelenngiir. Hazirlanan
katalizorlerin 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyd&isini Kirinimi (XRD) ve Atomik

Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) kullanilgtir.

5.1.1. Katalizorlerin karakterizasyonu

Birlikte ¢oktirme yontemi ile hazirlanan altin tdinkatalizorlerin icergindeki metalik
altin ve destek maddesinin bulugdufazin belirlemesi icin Xsini Kirinimi (XRD)
yontemi, metal iceriklerinin belirlenmesi icin iggomik Absorpsiyon Spektroskopisi
(AAS) kullaniimstir. Agirlikca % 5 altin icerecekekilde planlanan, birlikte ¢oktiirme
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yontemi ile hazirlanan ve hidrojen atmosferindeirgehen Au/Ce@ Au/CuQ, ve
AU/Al,O3 katalizdrlerinin XRD grafikleri sirasiyl8ekil 5.1a-c’de gosterilmektedir.

AU/Al,O3 katalizoriinde metalik altin gjumu g6zlenmez iken Au/CeQve Au/CuQ
katalizorlerinde ise metalik altin glwgu belirlenmgtir. Au/Al,O3 katalizoriinde altin
olusumunun goOzlenmemesinin nedeni birlikte c¢oktirme tggm ile hazirlanan
katalizorlerde metal-destek etkisi kuvvetli ojgundan (Akin, 1996), altin partikillerinin
alumina yapisi icinde cok iyi @dmis olmasindan, altin ylzdesinin ¢ok sdi
olmasindan (Tablo 5.1'de gorulglii izere) ya da XRD karakterizasyon tegkrd-10
nm’nin altindaki kristal boyutlarinin belirlenmedm etkin olmadiindan (Chang ve g,
1998; Lee ve Gauvriilidis, 2002) kaynaklarsnoiabilir.
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Sekil 5.1: Birlikte ¢oktirme ile hazirlanan %5’likudCeQ, Au/CuQ, ve Au/Al,O;
katalizérlerinin XRD grafikleri
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Ayrica Sekil 5.1b’'de CyO vyapisi gorulmedi ve CuO olgumunun gercekigigi
belirlendigi icin g¢alsmanin devaminda s6z konusu katalizorden Au/CuOlikéaté
olarak bahsedilecektir.

Bu katalizorlerin metal icerikleri ise atomik abpsityon spektroskopisi ile
belirlenmitir. Tablo 5.1 hedeflenen ve elde edilen Au mildarii gostermektedir. Ayni
miktarlarda altin iceren metal tuzu cozeltileri lamilmasina ve @rlikca %5’lik
katalizor hazirlanmasi hedeflenmesingman birlikte ¢oktirme yontemi ile hazirlanan
katalizorlerde farkh altin miktar otugu goralmigtir. Bu durum ¢oktirme kallarinin
birlikte c¢oktirme tepkimeleri Uzerine oldukca ©nendtkileri oldugunu ortaya
cltkarmstir.

Tablo 5.1: Birlikte ¢coktiirme yontemi ile hazirlanao temelli katalizérlerin AAS sonucu elde
edilen metal icerikleri

L Hedeflenen Au Elde edilen Au
Katalizor - -
ag. % ag. %
Au/Al 203 5 0,2
Au/CeO 5 10,7
Au/CuO 5 1,9

5.1.2. Destek maddesinin kD, olusumuna etkisi

Agirlikca % 5’lik altin iceren destekli katalizorlerihazirlanmasinda dort farkl destek
maddesi (AlO3z, CeQ, CuO ve SiQ) kullaniimstir. Hazirlanan altin temelli katalizorler
ile yapilan tim tepkimeler 150 mL saf etanol icees30 mL ve 0,25 N asit ile 10 mL
ve 0,1 M halojenir eklenerek gturulan tepkime ortaminda ve 0,5 gram katalizor
kullanilarak 3 saatlik tepkime slrelerindey/l@ oraninin 2 oldgu 50 mL/dk’lik gaz
akis hizi sglanarak gercekkgirilmi stir.

Tablo 5.2 hidrojenin dgrudan oksidasyonu tepkimeleri sonunda altin temelli

katalizorlerin destek maddelerinin e&n a@irlikca % HO, miktari Uzerine etkisini

gostermektedir. Tum deneylerde tepkimeutlari ayni oldgundan uretilen @rlikca
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H,O, yuzdesi, HO, kazanci ile dgru orantihdir. Sonuglar incelerginde birlikte
coktirme yontemi ile hazirlanan Cg@estekli altin katalizortiniin hidrojen peroksit
dretiminde en yuksek adumu sgladigl gb6zlenmgtir. CeQy'nin iyi bir oksidasyon
destek maddesi olmasinin nedeni oksidasyon basads (Cé*Ce™ redoks cifti
arasinda) meydana gelen gdamlerdir. CeQ'ye ait bu redoks Ozelli, katalizor
hazirlama gamasinda destek ylzeyine metallerin tutunmasihrragktadir (Soria ve
dig., 1999).

Birlikte ¢okturme yontemi ile hazirlanan Ce@melli katalizoériin toplam Au metal
icerigi digerlerinden daha yuksek olgiundan dolayr emdirme yontemi ilgidikca %
5’lik Au/CeO, katalizéri hazirlanngi ve ayni tepkimede denergtii. Tablo 5.2’de
goruldigu gibi birlikte ¢coktirme yontemi kullanarak hazmém katalizér gibi emdirme

yontemi kullanarak hazirlanan katalizor ile de yélksonug elde edilrtir.

Tablo 5.2: Farkli destek maddeleri ile hazirlanatakzoérlerlerin hidrojen peroksit Gretimi

sonugclar
Hedeflenen Katalizor | Elde edilen Katalizor | Hazirlama yontemi | H,O, miktari (ag.%)
5% Au/AlLOs % 0,2 Au/ALO; Birlikte ¢oktiirme 0,1
5% Au/CuO % 1,9 Au/CuO Birlikte ¢oktiirme 0,1
5% AU/SIQ % 5 Au/SiQ Emdirme 0,2
5% Au/CeQ % 5 Au/CeQ Emdirme 0,6
5% Au/CeQ % 10,7 Au/Ce® Birlikte coktirme 1,2
5% Au/CeG* % 5 Au/CeG* Emdirme 0,1

*indirgenmemg katalizoér

Ayrica katalizorler hazirlanirken indirgeme basgman etkisini incelemek icin
emdirme yontemi ile hazirlanangidikca % 5’lik Au/CeQ katalizOrinun bir kismi
indirgeme glemi yapilmadan bD, olusum tepkimesinde kullanilmive indirgenmy

katalizorlerle elde edilen sonuclarla $é#astiriimistir. Hidrojen gazi ile indirgeme
islemine tabi tutulan @rlikca % 5’lik Au/CeQ katalizori indirgenmenmgikatalizore

kiyasla ¢ok daha yiksek hidrojen peroksitsamu sglamistir (Bu nedenlerle altin
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temelli katalizorler ile yapilan ¢amanin devaminda indirgengniagirhikca % 5’lik
Au/CeQ katalizora kullanilmgtir).

5.1.3. Hazirlama yonteminin HO, olusumuna etkisi

Au temelli katalizorler ile yuksek etkidin sglanabilmesi icin katalizér hazirlama
yonteminin ¢ok buyidk énemi vardir. Haruta veg.dinetal oksit destekli altin katalizor
hazirlama cajmalarinda emdirme yontemine kiyasla ¢oktirme vékier coktirme
yontemlerinin daha yiksek metalglani ve dolayisiyla daha etkin oksidasyon verimi
sagladigini gozlemlemglerdir (Haruta ve di., 1993; Haruta ve Date, 2001).

Hidrojenin dgrudan oksidasyonu ile hidrojen peroksit Gretimikiegesinde girlikga %
5'lik Au/CeO, katalizorinin etkinfii Uzerine hazirlama yonteminin etkisini incelemek
icin birlikte ¢coktirme, coktirme ve kur@a kadar emdirme yontemleri ile katalizorler
hazirlanmgtir. Ayrica, kurulga kadar emdirme yonteminde kullanilan Gefestek
maddesi ise 1sil bozunma ve c¢oktirme yontemleriaglrizere iki farkli yontem ile
hazirlanmgtir. Hazirlanan katalizérlere ait hazirlama regatieEK-B’de ve B6lum 3'de

ayrintili olarak anlatiimaktadir.

Tablo 5.3: Farkll hazirlama yontemleri ile hazidarkatalizorlerle elde edilen,8, miktarlar
(sivi ortam:150 mL saf etanol, 0,25 N ganinde 30 mL HPQ, ve 0,1 M degiminde 10 mL NaBr)
(oda sicakiil ve atmosferik basing, 0,5 gr katalizog/i, : 2, 50 mL/dk besleme gazi akuzi, 3saat)

Katalizor (ag.%)

Hazirlama yontemi

H,0, miktari (ag.%)

Au/CeG (% 5) Birlikte ¢coktirme 1,2
Au/Ce (% 5) Emdirme + ¢oktirme 0,1
Au/Ce (% 5) Emdirme + isil bozunma 0,5
Au/CeG (% 5) Cokturme 0,7

Tablo 5.3'de goruldgi gibi en yuksek hidrojen peroksit eumu birlikte ¢oktirme
yontemi ile hazirlanan katalizor kullaniggikosulda sglanmstir. Emdirme yontemi ile

hazirlanan katalizorler beklergdigibi en diguk etkinlikleri gostermilerdir. Ancak isil
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bozunma yoéntemi ile hazirlanan Ce@estek maddesinin Uzerine altin metalinin
emdirilmesi ile hazirlanan katalizér, ¢oktirme yémt ile hazirlanan katalizore yakin

hidrojen peroksit olgumunu sglamistir.

5.1.4. Altin ve dger degerli metal miktarlarinin H ,O, olusumuna etkisi

Au temelli katalizérlerde katalizorlerin icgmdeki altin, platin ve palladyum gibi gér
degerli metallerin miktarlarinin hidrojen peroksit tirei tzerine etkisi iki farkli destek
maddesi (Ce® ve SiQ) iceren Kkatalizorlerle ayri ayri incelemytni. Sekil 5.2'de
goruldigt gibi CeQ destek maddesi tek gina s6z konusu tepkimede etkindir ve altin
ilave edilmesi hidrojen peroksit Uretiminin azalnmasyol acmytir. Fakat altin temelli
Au/Ce( katalizoriine Pt ilave edilmesi goruiglu gibi hidrojen peroksit okwmunu
arttirmstir. Bu sonuc¢ hidrojenin dwudan oksidasyonu ile hidrojen peroksit tretimi
tepkimelerinde Pt'nin Au'dan daha etkin ofgltnu gostermektedir. Rer yandargekil
5.3'de goruldigu tzere% 2,5 Au - % 2,5 Pt/SiG@atalizoriinin etkinfii % 5 Pt/SiQ
katalizorintin etkinfii ile karilastirildiginda altin ilave edilmesinin platin temelli
katalizorlerin etkinlgini arttirmakta oldgu soylenebilir. Platin ve altinin Pt-Au
bimetalik partikulleri olgturacak sekilde i¢c ice bir yap! olgturdusu ve bu yapi
icerisinde altin bulunmasinin Pt daveani etkileyip etkinlgini arttirdigi kaynaklarda
ifade edilmektedir (Mihut ve di, 2002).
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Sekil 5.2: Farkli Au miktarlarinda hazirlanan Ged@stekli katalizoriin etkirgi
(sivi ortam:150 mL saf etanol, 0,25 N ganinde 30 mL HPQ, ve 0,1 M degiminde 10 mL NaBr)
(oda sicakiil ve atmosferik basing, 0,5 gr katalizog/i, : 2, 3saat)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)

Ayrica altin temelli katalizorler Uzerine Pt ilaug@s yani sira Pd ilavesinin etkisi de
incelenmgtir. Sekil 5.4 CeQ ve SiQ destekli altin katalizorler Gzerine Pt ve Pd ilave
edilmesi sonucu elde edilen hidrojen peroksit nilatani géstermektedir. En yuksek
H.O, olusumunu sglayan % 2,5 Au-% 2,5 Pt/CeQatalizéri % 2,5 Au-% 2,5 Pd/CeO
katalizort ile kiyaslanginda Pt ilavesinin Pd ilavesine goére daha fazlainkik
sagladigl gorulmigtar. Ayrica % 2,5 Au - % 2,5 Pt/Sive %2,5 Au-% 2,5Pt/CeO
katalizorleri ile elde edilen sonuglar incelegidde de Bolim 4.1.2'de elde edilen
sonuclarin dgrulandgl ve hidrojenin dgrudan oksidasyonu ile hidrojen peroksit

uretimi tepkimelerinde Cefhin SiO,den daha iyi bir destek maddesi ofiu

bulunmutur.
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Sekil 5.3: SiQ destekli katalizér Gizerine Pt ilavesinin etkisi
(sivi ortam:150 mL saf etanol, 0,25 N ganinde 30 mL HPQ, ve 0,1 M degiminde 10 mL NaBr)
(oda sicakiil ve atmosferik basing, 0,5 gr katalizog/i, : 2, 3saat)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)
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Sekil 5.4: SiQ ve CeQ destekli altin katalizér tGzerine Pt ve Pd etkisi
(sivi ortam:150 mL saf etanol, 0,25 N ganinde 30 mL HPQ, ve 0,1 M degiminde 10 mL NaBr)
(oda sicaklil ve atmosferik basing, 0,5 gr katalizog/i, : 2, 3saat)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)
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5.1.5. Tepkime ortaminin HO, olusumuna etkisi

Hidrojenin d@rudan oksidayonu yontemi ile hidrojen peroksit iimettepkimelerinde
ortamda bulunan asidin (protonun) cok buyik oneardw (Samanta ve Choudhary,
2007e). Asit, tepkime sirasinda gdn Urtnlerde hidrojen sec¢imflnin artmasini ve

olusan HO2'nin bozunmasini azaltip tepkime suresince kargnhl s&lamaktadir.

Agirlikca % 5’lik altin iceren Au/Si@ve Au/CeQ katalizorleri kullanarak farkl asit ve
halojendrlerin hidrojen peroksit alumu Uzerine etkilerini incelemek icin deneyler
yapilimstir. Sekil 5.5 ve 5.6 sirasiyla Spre CeQ destekli altin katalizorlerin etkirgi
uzerine tepkime ortamindaki asitlerin etkisini gistektedir. S6z konusu deneylerde
elde edilen ilging bir sonu¢ SyQlestekli katalizorler kullanilginda en yiksek 40,
miktari tepkime ortamina PO, asidi eklendiinde elde edilirken, CeQdestekKli

katalizorler kullanildginda HSO, eklenerek elde edilmesidir.

Hz{}z miktan (ag.%)
=
| B

HCl H$04 H3PO;4
Asit etkisi (0,25N)

Sekil 5.5: %5 Au/SiQ katalizoriinuin etkinfii Uzerine tepkime ortamindaki asidin etkisi
(sivi ortam:150 mL saf etanol, 0,25 N dgeriinde 30 mL asit ve 0,1 M daiininde 10 mL NaBr)
(oda sicakiil ve atmosferik basing, 0,5 gr katalizog/i, : 2, 3saat)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)
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Yapilan kapsamli literatir agarmasinda katalizor bigenleri ile asit se¢imi arasinda
dogrudan ya da dolayll anti oldiguna dair bilgiye ulslamamstir. Fakat tepkime
ortaminda etanoliin bulunmasi durumunda sulfat & kronlarinin SiQ destekli
katalizorler Gzerinde zehir etkisi gosteiidbilinmektedir (Han ve Lunsford, 2005a).
Elde edilen sonuglara gore Cg@estekli katalizorler kullanildinda suilfurik asitte
bulunan iki iyonlgaabilen hidrojen iyonunun daha zayif bir asit olasfbrik aside

kiyasla HO, bozunmasini dnlegli sdylenebilir.

0,60
=
E 040
=
8
'—é 0,20
o
s
Uuﬂﬂ 1 1
HCI H3S04 HiPO4
Asit etkisi (0,25I7)

Sekil 5.6: %5 Au/Ce@katalizoriiniin etkinfii Uzerine tepkime ortamindaki asidin etkisi
(sivi ortam:150 mL saf etanol, 0,25 N d@eriinde 30 mL asit ve 0,1 M daiininde 10 mL NaBr)
(oda sicakiii ve atmosferik basing, 0,5 gr katalizog/l, : 2, 3saat)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)

Tepkime ortamindaki Briyonlarinin tepkime verimi Uzerine etkigini incelemek
amaciyla NaBr ve KBr halojendrleri ile yapilan dgiee halojendr kullanmadan yapilan
deney ile kaglastirilmistir. Sekil 5.7 ve 5.8'de de gorulgia gibi Br, iyonlarinin
tepkime ortamina eklenmesi (6zellikle NaBr) hem Si@stekli hem de CeQlestekli

altin katalizorler kullanildy durumda HO, olusum miktarini arttirmtir.
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Sekil 5.7:%5 Au/SiG, katalizériinun etkinfii Gzerine tepkime ortamindaki halojenuriin etkisi
(sivi ortam:150 mL saf etanol, 0,25 N dariinde 30 mLH3;PQ,ve 0,1 M degiminde 10 mL halojentir)
(oda sicakiil ve atmosferik basing, 0,5 gr katalizog/i, : 2, 3saat)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)
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Sekil 5.8:%5 Au/CeQ katalizoriinun etkinffi Uzerine tepkime ortamindaki halojentriin etkisi
(sivi ortam:150 mL saf etanol, 0,25 N dariinde 30 mLH3PQO,ve 0,1 M degiminde 10 mL halojendr)
(oda sicaklil ve atmosferik basing, 0,5 gr katalizog/i), : 2, 3saat)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)
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Degerli metal temelli kataliz6rlerin hidrojenin goudan oksidasyonu yontemi ile
hidrojen peroksit dretimi tepkimelerinde etkin ofdu gerek yapilan literatlr
argtirmasinda gerekse bu gahanin ilk kisminda yapilan deneyler sonucunda
gorulmistir. Elde edilen sonuclar literatirde hidrojenin gdalan oksidasyonu
tepkimesi ile hidrojen peroksit Uretimindegeeli metaller kullanilarak gercekdtrilen
calismalarda elde edilen sonuclar ile kiyasl@nada (Samanta ve Choudhary 2007a;
Samanta ve Choudhary, 2007c; Edwards e, d007) Au-Pt/Ce® katalizortinin
oldukca Umit vaad eden bir katalizér ofgdusonucuna varilmgtir. Bu ¢alsmalar sonucu
gelistirilen Au-Pt/CeQ Kkatalizbri oldukga etkin bir katalizér olmasinagmeen
ekonomik acgidan pD, Uretiminin ticarilgtirilebilir olmasi igin dgerli metal temelli
katalizorler yerine maliyeti daha ¢lik olan katalizorlerin gedtiriimesi konusunun

ileriki calismalarda 6n plana ¢ikagiabir gercektir.

Bu nedenle ¢amanin daha sonraki kisimlarinda daha ekonomikkia btr oksidasyon
katalizori olan CuO temelli katalizorler kullangdr hidrojenin dgrudan oksidasyonu
tepkimeleri incelenmstir. Calismalarda katalizér etkinti Uzerine destek maddesinin,
bakir oksit miktarinin, Ceve CoQ gibi katki maddelerinin ilavesinin ve tepkime
ortamindaki asit ve halojentrlerin etkisi incelesgtmni

5.2. SiQ Destekli Bazik CuQ Katalizérl ile Hidrojenin Do grudan Oksidasyonu
SiO, destekli Cu@Qtemelli katalizorler kurulgu kadar emdirme yontemiyle Bolim 3 ve
EK-B’de ayrintili olarak anlatilgh gibi hazirlanip kurutma ve kalsinasyagheimlerine

tabi tutulduktan sonra hidrojenin glmdan oksidasyonu tepkimesinde kullangiandir.

Katalizérlere ayrica indirgemslémi uygulanmanstir.

5.2.1. CuQ/SIO;, katalizorlerinin karakterizasyonu

Calismada @irhkca % 5, 10,15 ve 20 CyQgeren SiQ destekli katalizérler hazirlang)i
% 10 ve % 20 CuQiceren katalizorlerin yapilart XRD yontemi ile tayedilmistir.
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Sonuglar hazirlanan katalizorlerde bakirin +Zetkkli oldugunu, bir baka deysle
katalizorin CuO/Si@ yapisinda oldgunu gosternstir. Kullanilan katalizor hazirlama
kosullarinda katalizor aktif maddesinin bakir (Il) dkgyapisinda olmasinin nedeni
kullanilan kalsinasyon sicaklna bglidir. Literatlirde Zheng ve gi (2005) yaptiklari
calsmada 300-800C aralginda denedikleri kalsinasyon sicakliklari sonucuette
ettikleri yapi da bu caimada oldgu gibi CuO yapisidir. 800C'nin (izerindeki
sicakliklarda CpO olustugu belirtiimesine rgmen (Patnaik, 2002) bu cghada
kullanilan 850 °C kalsinasyon sicall sonucunda yine bakir (Il) oksit yapisi
olusmustur. Bu nedenle c¢aimanin devam eden kisminda Si@estekli bakir oksit
katalizorlerinden CuO/Sifkatalizorleri olarak bahsedilecektfekil 5.9'da % 10 bakir
oksit ve Sekil 5.10'da % 20 bakir oksit iceren KkatalizérlerldRD grafikleri

gorulmektedir.
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Sekil 5.9: Agirlikca % 10 CuO/Sigkatalizérinin XRD grafi
(ACuO,®SiO,)

92



2
‘o
[ =
~=. 1500
=
oy
=
= A -
1000
F Y
' Y e
S004 | ‘ L .h "L'
i | ] |
WY gt il
8 20000 40,000 S0u0

Z2-Theta (%)

Sekil 5.10: Agirlikca % 20 CuO/Sigkatalizérinin XRD grafi
(ACuO,=Si0O,)

5.2.2. Bakir oksit miktarinin etkisi

Literatirde bakir oksit temelli katalizérlerin glodan HO, olusum tepkimesi ile ilgili
yapilan tek cajmadaishihara ve d. (2005) dgerli metaller kullanarak yaptiklari
calismada bakir (I) oksidi katalizor destek maddesi akakullanmglar ve hidrojen
peroksit dretimi icin oldukca etkin bir destek maddoldi@gu sonucuna varrglardir.
Yapilan bu ¢cakmada ise kurulga kadar emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan,SiO
destekli CuOtemelli katalizorlerin icefiindeki bakir miktarinin hidrojenin goudan

oksidasyonu ile hidrojen peroksit tretimine etkigielenmgtir.

CuO/SiQ katalizorleri Gzerindeki bakir miktarinin etkisimcelemek amaciyla dort
farkll bakir yizdesinde hazirlanan katalizérler dénusu tepkimede kullanilgiir.
Tepkimeler 0,5 gram katalizor ile 150 mL saf etafig2N dergiminde 30 mL HSO, ve
0,1M dergiminde 10 ml NaBr bulunan sivi ortamda ¢ saat itepk suresinde
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gerceklatirilmi stir. Ortalama HO-, olusum hizlari toplam tepkime zamani ve katalizér
miktari gbz onlne alinarak gan hidrojen peroksit miktarlarindan hesaplagimi
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20 4
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Cu rikctarlars (%)

(umol/dk/gyat)

Cittalama Ho Oy olusum

Sekil 5.11: CuO/SiQkatalizorlerindeki bakir oksit miktarinin,B, olusum hizina etkisi
(sivi ortam:150 mL saf etanol, 0,25 N dariinde 30 mLH,SO,ve 0,1 M degiminde 10 mL NaBr)
(oda sicakiil ve atmosferik basing, 0,5 gr katalizog/i, : 2, 1 saat)

(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)

Sekil 5.11'de goruldgu gibi bakir oksit miktarinin arttiriimasi ortalarfBO, olusum
hizini arttirmgtir. Agirhkca % 5 bakir oksit iceren SjQlestekli katalizor ile yakkak 7
umol/dk ortalama hidrojen peroksit glum hizi elde edilmgtir. CuO miktarinin
arttirlmasi hidrojen peroksit alumunda dnemli aflara neden olmgiur. Agirlikca %
20 bakir oksit iceren katalizor ile hidrojen penbldusum hizinda girlikca % 5 bakir
oksit iceren katalizore kiyasla % 80 civarindasarieydana gelmgive yaklgik 35
umol/dk ortalama hidrojen peroksit glum hizina ulgilmistir. Elde edilen bu dgerlerin
calismanin 6nceki kisminda gerli metal temelli silika destekli g@erli metal
katalizorleri kullanilarak yapilan tepkimeler soonda elde edilen derler ile

kiyaslanabilir ve olduk¢ca umut verici sonuclar gidwgériulmektedir.
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5.2.3. CeQ ve CoQ ilavesinin etkisi

Ce(Q destek maddesi ile hazirlanangddi metal katalizorler kullanilan camalarda
(Choudhary ve Samanta, 2005; Choudhary e, d006b;Gaikward ve @i, 2002)
hidrojenin d@rudan oksidasyonu ile hidrojen peroksit tretimni€eQ’nin etkin bir
destek maddesi old@u, yiksek hidrojen dogiimine ve hidrojen peroksit secimgile
neden oldg@u gorulmigtar. Ayrica literattirde kobalt (I) oksidin oda alkdiginda oksijen
adsorplayabilme o6zefli belirtiimistir (Patnaik, 2002). Bu 06zelliklerinden dolayi
hidrojenin dgrudan oksidasyonu tepkimesi icin CuO/gikatalizéri tUzerine Celve

CoQ ilavesinin etkisinin incelenmesine karar vergtii

Hidrojenin d@rudan oksidasyonu tepkimesi icin gglilen CuO/SiQ katalizorleri
Uzerine girhikca % 20 Ce@ve CoQ ilavesinin Uriin olgumuna etkisini incelemek igin
agirhkca % 20’lik CuO/SiQ katalizorlerinin yani sira % 20 CuO- 20 GelOSiO, ve
%20 CuO - % 20 CoQ/ SIO, katalizorleri hazirlanmgl ve s6z konusu tepkimede

etkinlikleri incelenmigtir.

Bu amacla hazirlanan katalizorlerin XRD grafik sglanna gore olggn CeQ ve CoO
fazlarn Sekil 5.12 ve 5.13'de gorulmektedir.gilikca % 20 CuO/SiQ katalizériniin
Uzerine Ce® emdiriimesi SiQye ait piklerin sayisinda azalmaya neden aitau
Bunun nedeni CeOpiklerinin ayni yerde gorulmesidir. @likca % 20 lik CuO/SiQ
katalizor tGzerine kurufia kadar emdirme yontemi ile kobalt nitratin sulwzejtsi
icerisinden kobalt oksidin emdirilmesi ile hzirlamkatalizér icerginde kobalt (1) oksit
yapisinin olgtugu gorilmektedirSekil 5.13 incelendiinde % 20 CuO/Si@katalizoru
Uzerine kobalt oksit eklenmesi sonucu bakir okapilarinda azalma meydana ggidi

g0ze carpmaktadir.
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Sekil 5.12: Agirlikca %20 CuO-%20 Ced SiO; katalizérinin XRD grafi
(A SIO,, Y¥CeO, oCuO)
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Sekil 5.13: Agirlikca %20 CuO-%20 CoO / SjQatalizérinin XRD gragi
(A SIO,, ¥C00,eCuO)
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ekil 5.14. Cu I@katalizortine Ce®ve CoO ilavesinin ortalama,B, olusum hizina etkisi
kil 5.14. CuO/Si@katalizériine Ce®©ve CoO |l ini tal B, ol h tkisi
(CeB : %20 CuO-%20 Cegd Si0,, CoO : %20 CuO - %20 G0,/ Si0,)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk @, 10 mL/dk B ve N,)

Agirlikca % 20’lik CuO/SiQ katalizorlerinin tzerineg@rlikca % 20 seryum oksit ve %
20 kobalt (1) oksit ilavelerinin etkilerini inceteek amaciyla yapilan tepkimeler 150 mL
saf etanol icerisine 0,25 N dgmli 30 mL H,SO, ve 0,1 M degimli 10 mL NaBr
eklenen tepkime ortaminda yapiytm. Oda sicakfii ve atmosferik basingta 1 saat
boyunca gercekigirilen tepkimelerde 0,5 gram katalizér kullaniktm. Sekil 5.14’de
goruldigt gibi s6z konusu katalizére CeQe CoO katki maddelerinin eklenmesi
sonucu HO, olusum hizlar azalmstir. Higbir katki maddesi eklenmeden yapilan
tepkimelerde yakkk 35 umol/dk/g.: hidrojen peroksit ogumu s&lanirken Ce®@
ilavesi hidrojen peroksit olumunda yari yariya, kobalt (II) oksit ilavesi ise %0
civarinda azalmaya neden olgtwr. Bu sonug, seryum oksit eklegotide SiQ kristal
boyutundaki azalma ve kobalt (II) oksit eklegidde bakir oksit kristal boyutundaki
azalmadan dolay! elde edilgrolabilir.
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5.2.4. Tepkime ortaminda bulunan asit ve halojenidrin etkisi

Hidrojenin dgrudan oksidasyonu ile hidrojen peroksit Uretilmdspkimelerinde
katalizoriin secimi kadar tepkimelerin gercettddi gi sivi ortamin (kullanilan ¢6zucu,
asit ve halojenurler) sec¢imi de buyuk 6nemrtaktadir. Airlikgca % 20’lik CuO/SiQ
katalizorleri kullanilarak yapilan tepkimeler iletalama HO, olusum hizi Uzerine
secilen sivi ortamin etkisinin incelenmesi amaclghmBu amacla hidrojenin goudan
oksidasyonu tepkimelerinde.8, secimliligini arttirici 6zellgi oldugu bilinen asidin
etkisini incelemek i¢in 0,25 N dgnminde ve 30 mL hacminde 3 farkl asit (HCl,$0O,
ve HPQOy) kullaniimstir. Ayrica sivi ortam icerisine 150 mL saf etan6ll M
derisiminde 10 mL NaBr eklenngiir. Tepkimeler girhikca % 20’lik CuO/SiQ
katalizoriintin 0,5 grami ile denernyti. S6z konusu tepkimeler ile elde edilen sonuclar
Sekil 5.15’de gorulmektedir.
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Sekil 5.15. Tepkime ortaminda kullanilan farkh &sin ortalama HO, olusum hizlarina etkisi
sivi ortam:150 mL saf etanol, 0,25 N d@griinde 30 mL agive 0,1 M degiminde 10 mL NaBr)
(oda sicakiii ve atmosferik basing, 0,5 gr katalizog/ld, : 2, 1 saat)

(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)

Bu calsmanin 6nceki kisminda yapilan deneylerde ,Sd@stekli altin katalizorleri

kullanildiginda en yuksek hidrojen peroksit g@lmu sivi ortama fosforik asit
eklendginde elde edilirkenSekil 5.15'de bakir (l) oksit katalizorleri kullalghginda
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sivi ortama sulfuirik asit eklenmesi en yuksek hemoperoksit olgumuna yol aci
gorulmektedir. Bakir (1) oksit sulfurik asit ileda sicakig ve atmosferik basing
kosullarinda bakir silfat oklurmak tzere tepkimeye girmektedir (Patnaik, 2082kir
(I) oksit katalizérleri kullanildginda sivi ortam icerisine sulfurik asit eklenmdsi i
yuksek hidrojen peroksit miktarlari elde edilmesimedeni bakir silfatin s6z konusu

tepkime icin etkin olabilme ihtimali ile aciklandibi

Ayrica tepkime ortamina halojenidr eklenmesinin satu hidrojen peroksidin
bozunmasini engelledibilindiginden iki farkli bromur tuzu (NaBr ve KBr) kullaarak
elde edilen dgerler halojentr kullaniimayan tepkime sonucundae eddilen ortalama
H.O, olusum hiz dgerleri ile kagilastiriimistir. Sekil 5.16’da gérilen sonuclara gére
halojendr kullanilmayan sivi ortamda yapilan deeeydonucunda cok az hidrojen
peroksit olgumu meydana gelirken, sivi ortama Bemelli halojendrlerin eklenmesi
ortalama hidrojen peroksit alum hizlarinda dnemli asa neden olmgtur. En yliksek
ortalama HO, olusum hizi ise NaBr ile gozlengtir. Halojenir kullanilmayan tepkime
sonunda olgan hidrojen peroksit miktarinin ¢cok az olmasiniere belirli bir stre

sonunda, olgan hidrojen peroksidin suya bozunmasi olabilir.

5 g 4w
2 &
s H X
QL™
5
% = 10
25 , I .
g = halojeriisiz KBr NaBr
Tepkime ortaminda kullarulan halojerdirler

Sekil 5.16. Tepkime ortaminda kullanilan farkli helwir ortalama D, olusum hizlarina etkisi
(sivi ortam: 150 mL saf etanol, 0,25 N @ariinde 30 mLH,SO,ve 0,1 M deiminde 10 mL halojendr)
(oda sicakii ve atmosferik basing, 0,5 gr katalizog/i, : 2, 1 saat)

(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)
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5.2.5. Destek maddesinin etkisi

CuO temelli katalizérlerin hidrojenin @goudan oksidasyonu yontemi ile hidrojen
peroksit Uretiminde etkin olduklari gozlergtmi. Son yillarda yapilan camalarda Ce®
ve farkli zeolit destek maddeleri ile hazirlanargeté metal temelli katalizorler ile
yapilan hidrojenin dgrudan oksidasyonu tepkimelerinde dnemli miktarlahi@drojen
peroksit Uretilm§ olmasi (Choudhary ve Samanta, 2005; Choudharyige 2D06b; Li
ve dig., 2006; Li ve di., 2007a; Li ve di., 2007b) sonucu bu cgtnada bakir (Il) oksit
temelli, CeQ ve farkli zeolitler ile desteklenmi katalizorlerin etkinliklerinin
incelenmesine karar verilgtir. Bakir (II) oksit temelli katalizorlerde destekaddesinin
etkisinin incelenmesi amaci ile farkli Si/Al oranfedaki U¢ farkli zeolit (ZSM-5:
Si/Al:30, ZSM5-50: Si/Al:50, ZSM5-90: Si/Al:90) vasil bozunma yontemi ile
hazirlanan Ce@kullaniimsstir. Al,O3 ¢ok dguk hidrojen peroksit segimlgi sagladigi
bilindiginden dolayr denenme ihtiyaci duyulmatm (Lunsford, 2003; Ishihara ve di
2005).

Agirhikca % 20 CuO igeren zeolit destekli katalizéneXRD grafikleri Sekil 5.17'de
gorulmektedir. Si/Al oraninin 30 ve 50 ofglu destek maddeleri ile hazirlanan
katalizorlerin XRD grafiklerinde aluminyumun AIR®eklinde bulundgu goérulmitar.
Si/Al oraninin 30’dan 50'ye cikarilmasi AIRQapisinda azalma ve SiGgeriginde

artma sglamistir.

Hazirlanan zeolit destekli CuO katalizorleri ilepyan HO, Uretim tepkimelerinde
tepkimeye giren ve tepkimeden cikan gazlarin igedeki hidrojen miktarlar gaz
kromatografi ile olculerek hidrojen dégrieleri, potasyum permanganat ile titrasyon
yontemi kullanilarak hidrojen peroksit secimliliklere kazang dgerleri hesaplanmtir.
Hesaplamalar sirasinda 5.1-5.3 numarali denklekal&aniimistir.

Beslemedeki Hy mol miktar1 — Tepkimeden ¢ikan Hy mol miktar

1. démrlismesi — 100
200nugmest Beslemedeki H, mol miktan g

(5.1)
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Olusan H,0, mol miktan

H. secimlilisi — 100
2SEGMEIS! = Boslemedeki H, mol miktar1 — Tepkimeden ¢ikan Hzmoimiktaﬂx (5.2)
y o ilisi — Olusan H;0, mol miktan 100

2SECIMILIBL = Boslemedeki H, mol miktary 5.3)

ZSM-5: S1/Al:90

Intensity (cps)

A
3 ; ZSM-5: Si/AL:30
\ 4L
20.000 40,000 S0.000

2-Theta ()

Sekil 5.17: Farkli Si/Al oranlarindaki zeolit destekile hazirlanangrlhkga %20’lik CuO
katalizérlerinin XRD grafikleri & ZSM5,m CuO,A AIPQ,, ¢ SiO,)

Si0,, CeQ destekli CuO katalizérlerinin yer afdi tepkimeler sonucunda olc¢ilen
hidrojen dongmeleri, hidrojen peroksit secimlilikleri ve eldeiled hidrojen peroksit
kazanclar iseSekil 5.18 ve 5.19'de gorulmektedir. Tepkimeler 10 hacminde saf
etanol ¢6zuci ortamina 0,25 N g@eriinde 30 mL HSO, ve 0,1 M degiminde 10 mL

NaBr eklenmesi ile elde edilen tepkime ortamindgdH@2/1 gaz oraninda ve 50 mL’lik

gaz akg hizi ile gerceklgtirilmi stir.
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Sekil 5.18: Farkli Si/Al oranlarindakieolit destekli CuO katalizorlerinin etkinliklersifyah
zemin H dénigme yluzdesi, gri zemin ¥, secimliligini, beyaz zemin KD, kazang yuzdeleri)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)

Farkli Si/Al oranlarinda zeolit destekleri ile hdanan &irlikca % 20’lik CuO
katalizorleri ile gercekigirilen tepkimeler sonucunda elde edilen grafikler
incelendginde Si/Al oranin artmasi hidrojen démie dgerlerinde azalmaya yol
acmstir. Si/Al orani 30 iken % 35 civarinda olan hidmjdongmesi Si/Al oraninin

90’a cikariimasi ile % 20 civarina giitstur.

Si/Al oraninin arttirlmasi ise hidrojen peroksiecanliliklerinde artmaya neden
olmustur. Si/Al orani 30 iken % 10 civarinda olan hidnojperoksit secimligi oranin
50'ye cikariimasi ile yakkak %20’ye ve 90'a cikariimasi ile yakla % 25’e kadar
yukselmitir. En yuksek hidrojen peroksit miktari deneneantar arasinda en yuksek
oran olan 90 ile hazirlanan katalizor ile elde mdtir. Elde edilen bu sonuclar ADs
destek maddesi ile diik hidrojen peroksit miktari elde edilen gatalar
desteklemektedir (Lunsford, 2003; Ishihara v 8005).

Calismanin o6nceki kisimlarinda etkin olduklarina karariten &irlikca % 20°lik
CuO/SiQ ve % 2,5 Au- % 2,5 Pt/Celkatalizorleri de kiyaslama amaci ile tekrar
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denenmy ve hidrojen dongiimleri ile hidrojen peroksit secimlilikleri hesaplaistir.
Elde edilen sonuclagekil 5.19°'da gorulmektedir.

60

40 ~

30 ~

dentigme/sagimlilik/kazang (%)

%0l.5A0-%2 SPt/CeD2 2020 Cu0x/Ce02 %20 CuOx/HZSMS 2620 CuOx/Si02
(SI/AI=90)

katalizor

Sekil 5.19: Farkh destek maddeleri ile hazirlanarOkatalizérlerinin etkinlikleri (siyah zemin
H, donigme ylizdesi, gri zemin 4@, secimliligini, beyaz zemin kD.kazang ylzdeleri)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)

Incelenen katalizorler arasinda en yiiksek hidrofarinesi silika destekli katalizor ile
elde edilmgtir. DOnlsmenin fazla olmasina ganen bu katalizor ile yeterli hidrojen
peroksit secimlilgine ulgiimamstir. En yuksek hidrojen peroksit secinmgilive kazanci

%20 CuO/Ce@ katalizori ile sglanmstir. Bu katalizor ile sirasiyla % 27 ve % 6

hidrojen peroksit secimlilik ve kazancglerine ulailmistir.
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5.3. CeQ Destekli Bazik CuQ, Katalizoru ile Hidrojenin Do grudan Oksidasyonu

Calismanin bir 6nceki samasinda Cefdestekli bazik katalizér ile en yuksek hidrojen
peroksit olgumu gozlendiinden dolayr bu samada Cu@Ce( katalizérinin
Ozellikleri ve tepkime ksullarinin iyilestirilmesi amaclanmtir. Katalizér tzerindeki
bakir oksit miktarinin, tepkime suresinin, tepkim@tamina eklenen asit ve

halojendrlerin cinsi ve detimlerinin etkilerinin incelenmesine karar verilgtir.

5.3.1. CuQ/CeO;, katalizorlerinin karakterizasyonu

Ce(Q destekli, @irhkca % 5, 10, 15, 20 ve 50 olmak tzers taakli CuQ, miktarlarinda
hazirlanan katalizérlerin XRD grafikleBekil 5.20’de gortlmektedir. Kurufia kadar
emdirme yontemi ile hazirlanangidikca % 5, 10, 15 ve 20 bakir oksit igeren
katalizorlerde gorulen kristal yapinin birlikte ¢tkme yontemi ile hazirlanarg@likca

% 50’lik CuO/CeQ katalizoru ile elde edilemeglive bu katalizoriin amorf bir yapi

olusturdusu gorulmektedir.

Agirlikca % 20’lik CuO/CeQ katalizorl ile dgerlerine kiyasla yiksek hidrojen peroksit
uretimi sglanmasindan dolayr bu katalizoriin toplam yizey ialantest edilmesine
karar verilmgtir. Bogazici Universitesi, Katalizor Teknolojisi ve Reaysn
Muhendislgi Laboratuari (CATREL)'de bulunan test cihazi kuollanis ve bu

katalizériin toplam ytizey alaninin 5§/g10|dlgu belirlenmitir.
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Sekil 5.20: Farkh miktarlarda CuO igceren Cedestekli katalizorlerin XRD grafikleri

106




5.3.2. Bakir oksit miktarinin etkisi

Ce(Q destek maddesi Uzerine bakir oksidin miktarincei@nmesi icin befarkli CuO
miktarinda katalizor hazirlangmve s6z konusu tepkimede incelestini Daha 6nce de
belirtildigi gibi agirhkca % 5-10-15 ve 20 bakir oksit iceren GUCeO, katalizérleri
kuruluga kadar emdirme yontemi ile % 50 bakir oksit ice@aQ temelli katalizér ise

birlikte ¢coktirme yontemi ile hazirlangtir.

50
40
30

20 ~
| | |
20 50

0 10 15
CuOwxCeOz katalizori bakir ik tan etkis: (%)

o

daniigme/secimlilik/kazang (%)

Sekil 5.21: Farkh miktarlarda CuO ile hazirlanandteorlerin etkinlikleri (siyah zemin H
donisme yuzdesi, gri zemin J@, secimliligini, beyaz zemin kD, kazanc¢ yizdeleri)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 20 mL/dk G, 10 mL/dk H ve N,)

Farkli miktarlarda CuO iceren CegCOdestekli katalizorler ile yapilan tepkimeler
sonucunda elde edilen hidrojen dgidnt, hidrojen peroksit secimidi ve hidrojen
peroksit kazancgla§ekil 5.21'de goruldga gibidir. S6z konusu grafik incelergiinde en
yuksek hidrojen dongilmunun @&irhikca % 20'lik katalizor ile elde edildi
gorulmektedir. &irlikca % 5, 10 ve 15 CuO iceren Ce@estekli katalizér ile yaklak
% 10 civarinda hidrojen dominesi gozlenirken % 20 CuO iceren katalizor ile bu

dongme miktari iki katina kadar yukselstir.
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CuO miktari arttikca hidrojen peroksit secingihin azalmg olmasina rgmen en
yuksek HO, olusumu, yuksek dongme degerine sahip oldgu icin girlikca % 20°lik
CuO/CeQ ile elde edilmgtir. Birlikte coktirme yontemi ile hazirlanan % &R’
CuO/CeQ ile ¢ok diguk hidrojen peroksit secimliii gozlenmgtir. Farkh katalizor
hazirlama yontemleri kullanilgh icin bu katalizor dierleri ile dg@rudan
kiyaslanamayaga gibi ¢cok yiuksek CuO miktarlarinda hidrojen peribkigretiminin

azaldgl sonucuna varilabilir.

5.3.3. Tepkime suresinin hidrojen peroksit tretimire etkisi

Hidrojenin dg@rudan oksidasyonu tepkimesi ile hidrojen perok&isamunun yani sira
su olgumu da g6zlenmektedir. Bu tepkime ilegdadan su olgumunun yani sira ojan

hidrojen peroksidin suya bozunmasi da zamanla Bexgbilen bir tepkimedir. Bu
nedenle hidrojen peroksit Uretiminin gercakidecegi tepkime suresi 6nemli bir

parametredir.

Calismanin bu kismindagalikga % 20’lik CuO/Ce@ katalizort kullanarak tepkime
suresinin hidrojen peroksit tretimi Uzerine etkisfarkl tepkime suresinde (5, 10, 15,
30, 60, 90 ve 120 dk) incelergnie sonuclaSekil 5.22’de sunulmgtur. Tepkimeler saf
etanol ¢ozicusune 0,25 N,$0O, ve 0,1 M NaBr eklenmesi ile elde edilen tepkime
ortaminda, @H,:2/1 gaz oraninda ve 50 mL’lik gaz akuzi ile gerceklgtirilmi stir.
Calismanin bu kismindan sonra daha onceden 20 ;mil@mL/dk H ve 20 mL/dk N
akis hizlar ile sglanan 50 mL/dk toplam akihizi yerine daha ylksek hidrojen
donismesi s@landigl belirlenen 30 mL @ 15 mL/dk H ve 5 mL/dk N aki hizlari ile

devam edilmytir.

flk 30 dakikada % 40-45 civarinda hidrojen d§misi elde edilirken 60-120 dakikalik
tepkime surelerinde bu dogriite degerleri % 70 civarina yukselstir. 60. dakikada daha

tepkime zamanlarinda katalizérin hidrojen dgnésinde kararliik gostergli

gozlenmitir.
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Sekil 5.22: Farkli tepkime surelerinde %20’lik Cu@fG, katalizorlerinin etkinlikleri (siyah
zemin H dénigme yluzdesi, gri zemin 1@, secimliligini, beyaz zemin kD, kazang yluzdeleri)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 30 mL/dk @, 15 mL/dk H ve N,)

Tepkime sdrelerinin hidrojen peroksit segingiliizerine etkileri incelendinde ise kisa
tepkime surelerinde hidrojen peroksit secimlilikken daha yiksek oldiu
gorulmektedir. 15. dakikada % 80 gdginde en yluksek secimlilik elde ediknve
tepkime siresi arttikgca hidrojen peroksit secikliiiinde azalma meydana gefm.

Bunun nedeni okan hidrojen peroksidin zamanla suya bozunmasidir.

Daha kisa tepkime slrelerinde daha yiksek hidnogeaksit secimlilgi elde edilmesine
ragmen 60. dakikada en yiksek démie elde edildiinden dolayi tepkimeler sonucunda
en fazla hidrojen peroksit kazanci bu tepkime siideselde edilmitir ve tepkime siresi
artttkca hidrojen peroksit segimfiinde azalma gorulnsiir. Bunun sonucunda da
hidrojen peroksit kazanclarn 60. dakikadan sonnmazda azalmtir. Bu nedenle bu

calismada bakir oksit temelli katalizérler ile 60 dakike@kime sirelerinde calimistir.
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5.3.4. Tepkime ortamindaki etanol miktarinin hidrojen peroksit tretimine etkisi

Agirlikca % 20 CuO iceren katalizor ile gairlerine kiyasla daha yiksek hidrojen
donismesi gozlendiinden dolay! bu katalizérseginde hidrojen peroksit secimbginin
artinlmasi calkmalarina ve bu amacla da tepkime ortaminin inceésmme karar
verilmistir. Hidrojenin d@rudan oksidasyonu yontemi ile hidrojen peroksittiimande

en 6nemli ve belirleyici tepkime basagndidrojenin hazirlanan sivi tepkime ortaminda
cbzinme basangalir. Bu nedenle sivi tepkime ortaminin sec¢imi d¢mkylk 6nem

tasimaktadir.

Calismanin bu kisminda tepkime ortaminda bulunan vegonlarak kullanilan etanol
miktarinin hidrojen peroksit Gretimi Uzerine etkisi incelenmesi amaclanghr.
Etanolin 5 farkl miktarlarinda (hacimce % 0, 26, B5 ve 100) hidrojen dositnesi ve
hidrojen peroksit olgumu incelenmgtir. Etanol miktarinin etkisi ile ilgili yapilan

calismanin sonuc§ekil 5.23'de gortlmektedir.

Tepkimeler 150 mL hacmindeki etanol+su ¢ozuct oman®,25 N desiminde 30 mL
H,SO, ve 0,1 M deriminde 10 mL NaBr eklenerek, AM, : 2/1 gaz oraninda ve 50
mL’lik gaz aks hizi ile ve 0,5 gram grlikca % 20’lik CuO/Ce®@ katalizérleri

kullanarak gerceklgirilmi stir.

Sekil 5.23'de goruldgu gibi etanol miktari etkisinin incelergitepkimelerde hidrojen
dongme miktarlari etanol miktarinin artmasi ile % 62id& 75’e artmaktadir. Ayni
sekilde etanol miktarinin artmasi hidrojen peroksggcimliliklerini arttirmg ve buna
bagli olarak tepkime sonunda elde edilen hidrojen k&itaniktarlarinda énemli bir asti

gozlenmitir.
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Sekil 5.23: Tepkime ortamindaki farkli etanol gemlerinin H,O, tretimi Gzerine etkisi (siyah
zemin H dénigme yuzdesi, gri zemin J@, secimliligini, beyaz zemin kD, kazang yUzdeleri)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 30 mL/dk @, 15 mL/dk H ve N,)

Tepkime ortaminda etanol miktarinin azalmasi ve nsltarinin artmasi hidrojen
donsmelerinde ve hidrojen peroksit glumunda azalmaya neden olgtur. C6zUcu
olarak sadece su kullanifginda % 2 olan hidrojen peroksit secingilietanol ilave
edilmesi ile artmy ve saf etanol tercih edilginde bu dger % 46’ya yukselnstir.
Bolim 2'de daha 6nceden belirtiggigibi hidrojenin d@rudan oksidasyonu tepkimesi
ile hidrojen peroksit tretilmesinde en 6nemli tep&ibasamanin hidrojenin sivi ortam
icerisinde ¢O6zinme basama olmasi ve hidrojenin su ve etanol igerisinde
¢6zunarliginun sirasiyla 1,62 ve 7,5 mg/L olmasi nedeniydéad yiksek etanol
miktarlarinda daha fazla hidrojen peroksit Uretimerceklgemistir. Bu gbzleme
dayanarak c¢cajmanin devam eden kisminda daha once yapildibi saf etanol

kullanarak devam edilmesine karar vergtmi

5.3.5. Tepkime ortamindaki asidin hidrojen peroksitiiretimine etkisi

Hidrojenin dg@grudan oksidasyonu tepkimesi ile hidrojen peroksiusamunun
arttirllmasi icin Bolum 2’de ayrintili olarak anldigi gibi asitlerin cok buytk bir Gnemi

vardir. Calgmanin bu kisminda tepkime ortaminda kullanilanlesit etkilerinin

incelenmesi amaciyla Ce@estekli girlikca % 20’lik bakir (1) oksit katalizorleri ile3
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farkll anorganik asit (hidroflorik asit, borik asfbsforik asit, nitrik asit, perklorik asit,
bromik asit, hidroklorik asit ve sulftirik asit) eefarkli organik asit (akrilik asit, asidik
asit, benzoik asit, okzalik asit, sitrik asit vendd) ile tepkimeler gercekiériimis ve

hidrojen peroksit secimlilikleri kadastiriimistir.

Tepkimeler 150 mL hacminde saf etanol ve 0,1 Msthali 10 mL hacminde NaBr
iceren tepkime ortamina 0,25 N daminde ve 30 mL hacminde asitler eklenerek
atmosferik basin¢ ve oda sicgkhda, 0,5 gram katalizor kullanilaraky/@, : 2/1 gaz

oraninda, toplam 50 mL/dk toplam gazsakizinda yapilmtir.

Sekil 5.24’de goruldgi gibi belirtilen tepkime ortaminda kullanilan aganik asitlerin
tumi % 70-75 civarinda hidrojen d@&niesine neden olmngtur. Fakat hidroflorik asit,
borik asit ve fosforik asit kullanii@inda tepkimenin buyik miktarda su glunu
yoninde yuradgl gordlmigtur. Bu asitler ile hidrojen peroksit secimgli % 2-3
civarinda kalmgtir. Secimliligin disik olmasi nedeniyle de hidrojen peroksit kazanci

cok az olmutur.
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Sekil 5.24: Tepkime ortamindaki farkli anorganiktkesin H,O, Uretimi Uizerine etkisi (siyah
zemin H dénigme yuzdesi, gri zemin 4@, secimliligini, beyaz zemin kD, kazang yuzdeleri)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 30 mL/dk @, 15 mL/dk H ve N,)
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Denenen dier anorganik asitler ile elde edilen hidrojen peiblsecimlilik deerleri
blyukten kicge dgiru siralandiindasu sirayi izlemektedir: sulfarik asit > hidroklorik
asit > bromik asit > perklorik asit > nitrik asBu siralamaya ki olarak elde edilen
hidrojen peroksit kazanc gerleri de ayni siralama sonucunu vermektedir. [Eldiéen
hidrojen dongmesi dgerleri ¢cok buyuk farkliliklar gdstermezken anordaasit olarak
sulfurik asit kullanildginda dierlerine kiyasla en fazla hidrojen peroksit sedigilelde
edilmistir. Bu sonugc literatirde yapilan bir gahada sdlfurik asidin etanol ¢c6zlcusu
icinde dger asitlere kiyasla daha fazla hidrojen peroksginsii gi sasladigi bilgisini
desteklemektedir (Han ve Lunsford, 2005a).

€0 ~
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5
G 75 ~
E
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= 45 -
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215
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E 0 T T T T T
= akrilik asit asetikasit benzoikasit okzalik asit sitrik asit fenol
organik asit

Sekil 5.25: Tepkime ortamindaki farkli organik asith H,O, Uretimi (izerine etkisi (siyah zemin
H, donigme ylizdesi, gri zemin 1, secimliligini, beyaz zemin KD, kazang ytzdeleri)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 30 mL/dk @, 15 mL/dk H ve N,)

Organik asitlerin tepkime ortamindaki etkilerini celemek amaciyla yapilan
tepkimelerin sonugclari isgekil 5.25’de gorulmektedir. Organik asitler, anartgaasitler

ile cok yakin hidrojen donine sonuclari verrgiir. Fakat tepkime ortaminda organik
asit kullanilmasi yiksek miktarlarda su @lmuna neden olmgtur. Asetik asit
kullanildiginda hig¢ hidrojen peroksit gumu meydana gelmez iken akrilik asit ve fenol
ile % 5 civarinda, benzoik asit, okzalik asit v&ikiasit ile % 1-2 aragginda hidrojen
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peroksit secimlilgine ulgilabilmistir. Hidrojen peroksit secimliginin ¢ok duk
miktarlarda olmasindan dolay! organik asitlerintbpkime i¢in uygun asitler olmagi

gorulmektedir.

Sulfarik asit kullanarak yuksek miktarda hidrojearpksit elde edilebilgii sonucuna
variimasinin ardindan asit dgminin etkisinin incelenmesine karar verignr. Bu
amacla hidrojenin dgrudan oksidasyonu tepkimelergidikca % 20’lik CuO/Ce@
katalizoru ile farkh degimlerde HSO, kullanarak yapilngtir. Tepkime ortamina farkh
dersimlerde 30 mL hacminde 430,’Uin yanisira 150 mL hacminde saf etanol ve 0,1M
derisiminde 10 mL hacminde NaBr eklergtr. Elde edilen sonucglaekil 5.26'da

gorulmektedir.

Dustk H,SQO, dersimleri disik hidrojen dongmelerine neden olmtur. H,SO,
derisiminin arttirllmasi hidrojen doninelerinde arta yol agmgtir. 0,1 N sulfurik asit
ile % 20 civarinda hidrojen domiiesi meydana gelirken 0,25 N d@rinde % 75e
kadar cikmgtir. Hidrojen dongmesinin aksine hidrojen peroksit secingili asit
derisiminin 0,1 N'den 0,25 N’e arttirilmasi sonucu % &&h % 46'ya dimustir. Bunun
nedeni yuksek degimlerde hidrojen peroksit bozunmasinin meydana gsirolabilir.
Tdm bu sonuglarin yani sira hidrojen démési ve hidrojen peroksit secimlilikleri ve

kazanclari 0,25 N daiiminin tzerinde ayni sonuclari vertir.
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Sekil 5.26: HSO, dersiminin H, donigmesine, HO, secimliligi ve kazancina etkisi
(sivi ortam:150 mL saf etanol, farkh dgmilerde 30 mLH,SO,ve 0,1 M degiminde 10 mL halojentir)
(50 mL/dk toplam besleme gazi akuzi, 30 mL/dk @, 15 mL/dk H ve N,)

5.3.6. Tepkime ortamindaki halojentriin hidrojen peroksit Uretimine etkisi

Cozuclu ortamina asidin yanisira halojeniriin eklennoéusan hidrojen peroksidin
bozunmasini azaltmaktadir. Gadln tepkime keullarina en uygun halojendrin
belirlenmesi amaclanirken Br, Cl ve | temelli farkblojenirler denenmie elde edilen

sonuclarSekil 5.27°de gosterilngiir.

Tepkimeler 150 mL hacminde saf etanole 0,25 Nsoemde 30 mL hacminde 30,

ve 0,1 M deiminde 10 mL hacminde farkli halojenirler eklenmiésielde edilen sivi
ortam icerisine 0,5 gram %20’lik CuO/CgQatalizéri ekleyerek, §£H, : 2/1 gaz
oraninda ve 50 mL’lik gaz akhizi sglayarak gerceklgirilmi stir.
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Sekil 5.27: Tepkime ortamindaki farkl halojentrteti,O, tretimi Gzerine etkisi (siyah zemin
H, donisme ylzdesi, gri zemin 4, secimliligini, beyaz zemin KD, kazang yuzdeleri)

Sekil 5.27°de goruldgu gibi donigmeler arasinda buyik farkhliklar elde edilmezken
hidrojen peroksit secimlilikleri arasinda ise buyiakkliliklar gozlenmstir. Incelenen
halojendrler arasinda en uygun halojentriin NaBugnidybze carpmaktadir. Elde edilen
hidrojen peroksit kazanclari g6z o6ninde bulundwakla halojentrlerin etkinlik

siralamassu sekilde yapilmgtir:

NaBr > Nal > NaCl > NHl > NH4Br > Kl > KCI > KBr > NH.CI

NaBr kullanildginda dger halojentrlere kiyasla daha yuksek hidrojen pataketimi
meydana gelmesinin ardindan NaBr glarinin incelenmesine karar verilgtir.
Halojenur etkisi 5 farkl degimde (0, 0,01, 0,05, 0,1 ve 0,2 M) incelegtini Agirlikca

% 20’lik 0,5 gram CuO/Cefkatalizéri gliginde ¢oziicl olarak 150 mL saf etanol ve
asit olarak 0,25 N daiminde 30 mL HSO; kullanarak 10 mL hacmindeki NaBr

derisimi incelenmitir. Elde edilen sonuclgekil 5.28’de gorulmektedir.
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Sekil 5.28: Tepkime ortaminda bulunan halojenirgi@inin hidrojen dongmesine, HO,
secimliligi ve kazancina etkisi (¢6zici: etanol, asit: 0,28,80;)

donisme/secimlilik/kazang (%

0,05 0,1 0,2
NaBr degimi (M)

Halojenur degiminin hi¢ halojentr kullanilmayan durumdan 0,05edWikseltiimesi
hidrojen dongmesinin % 60 civarindan % 75 civarina yukselmegwleagmstir. Fakat
0,05 M’den diguk NaBr degimlerinde tepkime sonucu Uriin eluimu tamamen su
yoninde olmstur. Dersimin 0,05 M'den 0,1 M’e arttirlmasi hidrojen pesik
secimliliginde 6nemli bir ara (% 23'den % 46’ya) yol acgtir. NaBr dergiminin 0,1
M’den 0,2 M’e arttirllmasi ile ¢cok dnemli bir ggime neden olmangive % 48 hidrojen

peroksit secimlilgi gozlenmigtir.

5.4. Elde Edilen Deneysel Ogerlerin Literattr ile Kar silastirilmasi

Degerli metal ve bakir oksit temelli katalizorler kailarak yapilan bu ¢ama sonunda
elde edilen dgerler literatiirde mevcut olan ve en yuksek hidropamoksit olgumu
sglanan cakmalar ile kagilastirilmistir. Literattirdeki calmalar arasinda en yuksek
H.O, uretim hizi ve kazanci elde edilen Liu ve Lunsfd&D06a)'un cakmasinda
agirhkca % 5 Pd/SiQ katalizori kullanarak etanol ve,80;den olwan sivi ortam
icerisinde gercekigirdikleri 6 saatlik tepkime sonunda 14@nol/dk/g.: ve 8 saat
sonunda 19umol/dk/g., ortalama HO, Uretim hizi elde etrgierdir. Deserli metaller
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ile yapilan mevcut calmanin sonucunda elde edilen hidrojen peroksit mata
literatirdeki bu cadma ile kasgilastinimistir. % 2,5 Au-% 2,5 Pt/CeCkullanilan ve
etanol, HSO, ve NaBr ¢ozicl ortami icerisinde gercglifden 3 saatlik tepkimenin
sonunda 12Qumol/dk/g: ortalama HO, uretim hizi elde edilngtir. Bu sonug Ce®
destekli ve Au-Pt temelli katalizoriin hidrojenin gdodan oksidasyonu tepkimesinde

umit verici bir katalizor oldgu gortlmektedir.

Liu ve Lunsford’'un (2006a) ayni camnasinda olcilen hidrojen dégmieleri, hidrojen
peoksit secimlilikleri ve kazancg derleri sirasiyla % 95, 29 ve 28 o6l¢ulirken bakisibk
temelli % 20’lik CuO/Ce@ katalizoru ile ve etanol, $$O: ve NaBr ¢6zlcu ortami
icerisinde gercekkigirilen bir saatlik tepkimenin sonunda sirasiyla 46 ve 26 olarak
olculmistir. Ortalama KO, Uretim hizi ise 484umol/dk/g: olarak Olctimigtir. Elde
edilen bu yiksek ortalama .8, Uretim hiz dgeri ise geltirilen CuO/CeQ
katalizorinun dgerli metal temelli katalizorlere alternatif bir ledizOr olabilecgi ve
hidrojen peroksidin dretiminde literatirdekilerdetaha etkin bir katalizor olciu

sdylenebilir.

5.5. CuO/CeQ Katalizoriinun Kinetik Davrani si

Hidrojenin dgrudan oksidasyonu yontemi ile hidrojen peroksittitnekonusu son 10
yildir bilim adamlarinin ilgisini ceken ve Gzeringlegun olarak caktiklari bir konudur.
Bu tepkime icin kullanilan katalizorlerin, tepkingtaminin ve tepkime kallarinin
gelistiriimesi konulari yapilan ¢aimalarin ana amaclarini glurmutur. Son 3 yildir ise
tepkime mekanizmasinin c¢ikarilmasi ve tepkime kimah belirlenmesi ile ilgili

calismalara bglanmstir (B6lum 2’de ayrintili olarak anlatilstir).

Hidrojenin d@rudan oksidasyonu tepkimeleri icin daha ©ncedeniliyap olan
calismalar ¢cgunlukla degerli metal temelli katalizorler ile gercekteilmistir. Tepkime
mekanizmasi ve kingdi de son yillarda yine bu katalizérler ile yapilaalismalarda
incelenmeye bganmstir. Bazik oksit temelli katalizorler ile yurutulegalsmaya
rastlanmanstir.
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Bu calsmanin son gamasinda@rlikca % 20’lik CuO/CeQkatalizori gli ginde yapilan
tepkimelerin kineginin incelenmesi amagclangtir. Kinetik calsma yapilirken kurulga
kadar emdirme yontemi ile hazirlanan katalizér &ollmstir (CeQ 1sil bozunma
yontemi ile hazirlanmstir). Tepkimeler 1 saat boyunca 150 mL saf etafg25 N
derisiminde 30 mL hacminde sulfurik asit ve 0,1 M daninde 10 mL hacminde

NaBr'den olgan sivi ortaminda yapilgtir.

5.5.1. Partikuller arasi ve partikdl ici kitle aktarim hizlan

Heterojen katalizorlerin kullanilgh katalitik tepkimelerde katalizor partikil boyuue
reaktorde kah suresi, kutle aktarimini etkileyen en onemli pazaeierdir. Gaz
karisiminin reaktorde kalisiresi partikiller arasi aktarim direnclerini dieyebilecek
kadar yuksek, katalizor partikil boyutu ise difumgo b&li aktarim etkilerini

engelleyebilecek kadar kucik olmalidir.

Hidrojenin dgrudan oksidasyonu yontemi ile hidrojen peroksittidmetepkimelerinde
75-150 um aralgindaki katalizor partikil boyutu partikdl ici kutlektarim etkilerini
engelleyebilecek boyut argh olarak kabul edilmektedir (Voloshin ve gdi 2007).
Emdirme yontemi ile katalizér hazirlamaaaasinda elde edilen katalizérler 12%
partikil boyutundan daha kicuk olacgdkilde hazirlanngtir. Tepkime hizi tzerinde
katalizor partiktl boyutunun etkisini incelemek amale katalizorler 75-125um
aralginda farkli boyutlarda elengive 100 mL/dk toplam gaz aknda reaktorde kali
suresi 2 mg.dk/mL olacakekilde dg@grudan hidrojen oksidasyonu tepkimesinde test
edilmislerdir. Tablo 5.4’de gorilen domine deerleri incelendiinde 125um’den kiguk
partiktl boyutunun secilen tepkime sklari icin partikdl ici kitle aktarim etkilerinin

ihmal edilebilecek aralikta yer afgdigortlmektedir.

119



Tablo 5.4: Katalizor etkingi Uzerine katalizor partikil boyutunun etkisi
(Reaktdrde kagizamani= 2 mg.dk/mL, £H,= 2, molce % 20 K 100 mL/dk gaz akihizi)

mikrometre mesh % donisme
75-100 200-150 10,6
100-125 150-120 10,3
125-150 120-100 10,5
<125 > 120 10,5

Partikuller arasi kitle aktarim direncinin ihmallelilecezi calisma aralgini belirlemek
icin ayni besleme bitémlerinde sabit reaktdrde kalslresi sglanarak farkli gaz aki
hizlarinda tepkimeler yapilgtir. Tablo 5.5 incelendinde kullanilan besleme akiizi
aralginda deneysel sapmalarirgidda dongmelerde buyik farkliliklar gozlenmegtir.

Hidrojen dénigmesinin % 10,8 + 0,4’de sabitlegdgorilmistar.

Tablo 5.5: Katalizor etkingii Uzerine gaz akihizinin etkisi
(Reaktdrde kagistiresi= 2 mg.dk/mL, &H,= 2, molce % 20 H

katalizor partikil boyutu= <12pm)

Katalizor Besleme Aks Hizi H, donlsmesi
@) (mL/dk) %
0,1 50 11,2
0,15 75 10,7
0,2 100 10,5
0,25 125 10,8

5.5.2. Katalizor etkinliginin kararlili g
Agirhikca % 20 bakir (I) oksit iceren CuO/CeQatalizort ile elde edilen verilerin

guvenilir ve istikrarh oldgunu belirlemek icin farkli tepkime surelerinde dgiee

yapilms ve Tablo 5.6’da gorilen hidrojen d&mdiesi dgerleri elde edilmgtir. Hidrojen
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donigmesinin kisa tepkime sirelerinde daha yiksekgldyorilmektedir. 60 dakikalik
tepkime siresinin ardindan hidrojen d¢mésinde bir kararhlik ggandigi ve deneysel

hata saylilabilecek aralikta ufakgi@mler olduzu goérulmektedir.

Tablo 5.6: Tepkime zamanin % 20 CuO/Gé@talizoru kararliigina etkisi
(Reaktdrde ka$istresi= 2 mg.dk/mL,&H,= 2, molce % 20 &}
katalizor partiktl boyutu= <125 um, F= 100 mL/dk)

Zaman H, dontsmesi (%)

5 13,4

15 13,3

30 12,1

45 11,4

60 10,5

90 10,7
120 10,6

5.5.3. Deneysel hiz verilerinin belirlenmesi

Gercek tepkime hizini dlgmek icin atmosferik basvecoda sicakinda, 100 mL/dk
toplam gaz aki hizinda Tablo 5.7'deki besleme hilai ve reaktdrde kajisurelerinde
deneyler 1 saat boyunca yapigtm Besleme bilgminin ve reaktdrde kadisiresinin
katalizor etkinlgi Gzerine etkilerinin incelenmesi icin tepkimeleskaiz farkli hidrojen
derisiminde, Uc¢ farkli @Q/H, oraninda ve iki farkh reaktorde kalsiresinde yapilngiir.

Yapilan tim tepkimelerin kaoillar Tablo 5.7’de gortulmektedir.
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Tablo 5.7: Besleme biami ve reaktdrde kadistresinin katalizor etkirgine etkisi
(katalizor partikdl boyutu= <125 um, F=100 mL/dk)

O, H> O,/H, Reaktdrde kalis stresi| H, donusmesi
(mol %) | (mol %) (mg.dk/mL) (%)

40 20 2 2 10,5
40 20 2 4 234
40 10 4 2 6,4
40 10 4 4 12,1
40 6,67 6 2 2,3
40 6,67 6 4 3,9
30 15 2 2 9,7
30 15 2 4 21,2
30 7,5 4 2 5,4
30 7,5 4 4 9,5
30 5 6 2 2,3
30 5 6 4 3,4
50 25 2 2 13,9
50 25 2 4 241
50 12,5 4 2 11,2
50 12,5 4 4 19,3
50 8,3 6 2 5,6
50 8,3 6 4 9,9

Hidrojenin dg@rudan oksidasyonu tepkimesi seri ve paralel tepldméceren bir
tepkimedir. Bu nedenle deneysel hiz verilerininreimesi igin istenen ve istenmeyen
arun etkilerinin ihmal edilebile@ deneysel hiz verilerinde yalnizca hidrojen veijeks

kismi basinclarinin etkili oldiu ilk hizlar yontemi kullanilngtir.
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5.5.4. Mekanizma oOnerisi

Hidrojenin d@rudan oksidasyonu tepkimesi icin literatirde omeerilmekanizmalar
Bolum 2'de ayrintili olarak belirtilgtir. Bu mekanizmalar icerisinden en olasi
mekanizmanin Zhou ve Lee tarafindan 2005 yilindearitimis olan mekanizma oldiu
belirtiimistir (Zhou ve Lee, 2005; Voloshin vegli 2007). Bu ¢catmada ise hidrojenin

dogrudan oksidasyonu tepkimesi igin iki mekanizma onerilmektedir.

(i) Hidrojen bakir (ll) oksit Gzerine molekiler olaraklsorbe olmaktadir.
Ardindan bu ara yap! katalizor icgindeki ve ortamdaki oksijen ile
oksitlenmekte ve okan bu yeni ara yapinin desorpsiyonu ilgOH

olusumu gerceklgmektedir.

(i) Hidrojenin katalizor aktif merkezi Uzerine atomikapida adsorbe
olmasinin ardindan gdan ara yapinin katalizor icgémdeki ve ortamdaki
oksijen ile oksitlenmesi ve adan bu yeni ara yapinin desorpsiyonu ile

H.O, olusumu meydana gelmektedir.

Onerilen iki mekanizmanin hiz ifadeleri yazilirkkatalizor yuzeyi tizerinde meydana
gelen tepkime hiz sinirlayici adim olarak kabulredgtir. Bu kabuliin yapilabilmesi icin
farkll hidrojen gazi basinclarinda elde edilen hliz degerleri cizilmis ve elde edilen
grafik incelendginde bu kabulliin yapilabilir olgu belirlenmgtir. S6z konusu grafik
Sekil 5.29'da gorulmektedir.
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Sekil 5.29: Tepkime sinirlayici basagna belirlenmesi

Onerilen mekanizmalarin basamaklari ve hiz ifatléde sirasiyla Tablo 5.8 — 5.9'da
gosterilmektedir. Hiz gtli ginde yer alan lg, k,, kq.0. tepkime hiz sabitleri iken K ise
adsorpsiyon denge sabitidir. Daha 6nce de beligtilgibi tepkimeye surekli bir reaktan
beslemesi olmasindan dolay! tepkime hizinin teglemgiminden b&msiz oldgu ve
bu varsayimdan dolayr da tepkimelerin katalizor eyiimde gerceklgikleri ve

adsorpsiyon basamaklarinin dengede @lickabul edilmektedir.

Tablo 5.8: Onerilen ilk mekanizmanin basamaklari

No Basamak Onerilen hiz gitli gi

1 Kuz
* *
H,+* = H,

2 ka —Th, =
H,*+0, « H,0,* 1+Ky, Ry,
3 kH202

Hzoz* < Hzoz +*
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Tablo 5.9: Onerilen ikinci mekanizmanin basamaklari

No Basamak Onerilen hiz gitli gi

1 kHz
H,+2* « 2H*

2 ks -y, =
2H* +0, = H,0,** ’ 1+(|<HZ.F>HZ)“22
3 kHzoz

H,O,** = H,0, +**

Tepkime derecesini ve kismi tepkime hizlarini batrek icin en kolay yontem
diferansiyel yontemdir. Bu yontemde W4 oranini dgistirerek gerg aralikta
donismeler elde edilebilir.ilk hizlar yontemi dgrultusunda reaktanlarin farkh ilk
derisimlerinde bir seri tepkime yapilgtir. Tepkime hizini belirlemek icin W{F
degerlerine kagilik dénisme deerleri cizilmis ve da@ru sifir noktasina ekstrapole

edilerek dgrunun giminden “ilk hiz”lar belirlenmtir.

Hidrojen harcanma hizlari Tablo 5.7'deki deney leerikullanarak elde edilngiir.
Veriler ¢ok dguk reaktorde kaji stirelerinde elde edilgii icin hidrojen donémeleri
cogunlukla % 10'un altinda kalarak gausal bolgede yer algtir. W/FRy, deserlerine
karsilik Tablo 5.7’den elde edilen dogmie deerleri ile cizilen Sekil 5.30-5.32’deki
dogrularin &iminden hesaplanan ilk hiz glerleri Tablo 5.10°'da gosterilmektedir.
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Sekil 5.30: Q/H,=2 oraninda reaktérde kgburelerine kalik hidrojen dongmeleri

025 - # beslemede %75 H2
m heslemede 94610 Hz
A heslemede %013,5 He
02
é 015
g
]
= 0.1
ans
I:I T T T T T T 1
a nz2 0.4 0f na 1 12 14
VWFH,

Sekil 5.31: Q/H,=4 oraninda reakttrde kaburelerine kaulk hidrojen dongmeleri
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0,12 + heslemede %5 Hz
m hedemede %667 H2
01 - 4 beslemede %083 H2

0,08 -

Haz damigmes
=
=
[=3]

0 0,005 0,01 0,014 0,02 0,025
WiFH:

Sekil 5.32: Q/H,=6 oraninda reaktérde kgburelerine kanlik hidrojen dongmeleri

Tablo 5.10: Deneysel ilk hiz gerleri

O2/H> O Ho (-I'H2)o
(atm) (atm) pmol/dk.mg
2 0,30 0,150 0,325
2 0,4 0,200 0,477
2 0,5 0,250 0,646
4 0,30 0,075 0,077
4 0,4 0,100 0,127
4 0,5 0,125 0,259
6 0,30 0,050 0,019
6 0,4 0,067 0,028
6 0,5 0,083 0,088

Elde edilen bu kinetik veriler kullanilarak hem dafnce literatiirde onerilgipblan hem
de bu cakmada onerilen tepkime mekanizmalargdeal olmayan (nonlinear) yontem
ile test edilmgtir. Bu amag icin MATLAB bilgisayar yaziliminda huian Levenberg-
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Marquardt regresyon yontemi kullanigor. Bu regresyon yontemi bir seri iterasyon
yaparak en uygun derlerin secilmesi temeli ile camaktadir. Regresyon yontemi
kullanilirken yaklaik tahmin dgerlerinin yapiimasi énemlidir. Bu caitnada yaklaik

tahmin dgerleri olarak deneysel caitna sonucu elde edilen hizgdeleri kullaniimstir.

Tablo 5.11: Literatirde mevcut olan tepkime mekanailar kullanilarak belirlenen hiz sabitleri

No | Mekanizmalar Elde edilen parametreler
Kh,
H,+2* - 2H* k3=142,35umol/mg.dk
L Ko Kw.=0,017 atrit
H*+0, - HO,* Ko:=2,50 atnt

ks 2_
H**HO, - H,0, +2* K083

Ky,
H2 +** N H **H
ks=63,89umol/mg.dk

k

, *+0, - 0,* K=0,35 atrit
ke K=1,01 atrit
*O,+H**H - H**HO, +* R=0.76
Ky
H**HO, - H,0, +**
kHZ
H,+** - H**H
) ke= 224,14umol/mg.dk
3 * % 4 02 iz* *02 KHZ: 0,21 a'[l’ﬁL
ke Ko= 2,64 atrit
**+OZ+H**H_)H**H02+** §:077
Ky
H**HO, - H,O, +**
kH2
H,+* - H,”* ks= 147,77umol/mg.dk
kog K= 0,077 atrit
Oz +* Oz*
4 Ko:= 0,84 atrit
ks
*02+*H2—>H**H02 R2= 0,86

k

H**HO, - H,0, +**
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S6z konusu yazilim programi kullanilarak daha oOanetiteratiirde belirtilen dort
mekanizma ve bu ¢amada onerilen iki mekanizmaya ait hiz ifadelerrigi@deki hiz
sabitlerinin belirlenmesine calimistir. Bu calsmada elde edilen deneysel verilerin
literatrde belirtilen mekanizmalara uygulanmasiusm elde edilen hiz parametreleri,
ve korelasyon katsayilari {R deserleri Tablo 5.11'de gériilmektedir. Korelasyon
katsayilari Denklem 5.4-5.6’ya gore belirlegtiii Tablo 5.12'de ise bu camada
Onerilen mekanizmalar, mekanizmalara ait hiz dé&fedi ve yazilim programi

kullanilarak elde edilen gerler bulunmaktadir.

RZZSSeg/SSopIam (5.4)
SSeqxfi-f )? (5.5)
SSoplan=2 (Yi-y ')2 (5.6)

Burada y ve f sirasiyla karar verilengge ve model dgeridir. y' ve f ' ise sirasiyla
gozlemlenen ve modellenen giglerdir. Linear olmayan regrasyon ile hesaplanem h
ifadelerine kagihk “ilk hizlar yéntemi” ile hesaplanan hiz ifadeinin cizilmesi
yardimiyla korelasyon katsayilari hesaplagimi Bu hesaplamalara ait grafiki€ekil
5.33-5.38'de bulunmaktadir.

R*= 0,829

0.4 -

(-rH2) deneysel

0,2 -

01 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0.6 0,7
(-rH2) hesaplanan

Sekil 5.33: Literaturde onerilen birinci mekaniznt@ elde edilen korelasyon grgifi
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0,7 1 R*=10,763
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7 «
e

= .-'_Ii

v, o :=./
e .
11 .
= . ’
0 0.1 02 0.3 0.4 0.5 0.6
(-rHZ) hesaplanan

Sekil 5.34: Literaturde Onerilen ikinci mekanizme &lde edilen korelasyon grgfi

07 R:=10,774

[}
¥
I
+

(-rH2)deneysel
(=]
=

o
w
I

0.1 A .

D T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0,6
(-rH2)hesaplanan

Sekil 5.35: Literattrde 6nerilen tg¢uinct mekaniznesellde edilen korelasyon grgifi
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Sekil 5.36: Literaturde 6nerilen dordiinct mekaniztealde edilen korelasyon grafi
R2=0,818

)deneysel
(=]
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~
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*
0..' -
*
0.1 -
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0 T
o} .05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
(-rH2)hesaplanan
Sekil 5.37: Calgymada 6nerilen birinci mekanizma ile elde edilengkasyon grafii
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Sekil 5.38: Calgmada onerilen ikinci mekanizma ile elde edilen kasgon grafgi

Tablo 5.13'de deneysel hiz gileri, literatirde Onerilen en uygun mekanizmanola
dordinct mekanizma ile hesaplanan hizgederi ve bu calmada Onerilen

mekanizmalar ile hesaplanan higederi gosterilmektedir.

Calsmanin bu gamasinda yapilan model secimi galasinin amaci en uygun
parametrelerin belirlenmesi gildir, fakat mekanizmalarin incelenip en akla uygun
olaninin secilmesidir. Literatirde daha once ZheulLee tarafindan (2005) Onerikni
olan ve Voloshin ve @ (2007) tarafindan da en uygun giduonaylanmy olan
mekanizma sonucu elde edilen hiz ifadeleri, busigelda 6nerilen mekanizma sonucu
elde edilen hiz ifadeleri ile kiyaslagthda Zhou ve Lee’nin dnerglimekanizmanin en
uygun mekanizma olgw belirlenmgtir. Bu sonugclar hidrojen ve oksijenin katalizor
etkin merkezleri Gzerine molekuler olarak adsorlmrigunu ve adsorplanmiO; ile Hp
ara bilgiklerinin tepkimesi ile katalizor arayiizeylerindediojen peroksit olgumu

meydana geldini dogrulamaktadir.
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Tablo 5.12: Onerilen tepkime mekanizmalari kullarak belirlenen hiz sabitleri

Ki,

* *
H,+* < H,

k= 3,21
H, * +O, K H,0, * _ ko Ky Ry R, umol/mg.dk.atm
Ko, 1+ KHZ'PHZ K= 0,90 atrit
H,0,* - H,O,+* R?= 0,82
Kitg
H,+2% < 2H.* o 064

k

2H* +0, = H,0,.2*

kHzoz

H,0,2* = H,0,+2*

LS
b+l R YT

umol/mg.dk.atri?
K= 0,30 atrit’?
R*= 0,75

Tablo 5.13: Elde edilen hiz gerleri

(-rH2)o (-1 H2)iteratiir(4) (-1 H2)snerilen(1) (-1 H2)6nerilen(2)
pmol/dk.mg pmol/dk.mg pmol/dk.mg pmol/dk.mg
0,325 0,27 0,11 0,07
0.477 0,42 0,20 0,11
0,646 0,58 0,30 0,17
0,077 0,14 0,06 0,04
0,127 0,21 0,11 0,07
0,259 0,29 0,16 0,10
0,019 0,09 0,04 0,03
0,028 0,14 0,07 0,05
0,088 0,19 0,11 0,07
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu caimanin amaci atmosferik basin¢ ve oda sigaidia hidrojenin dgrudan

oksidasyonu ile hidrojen peroksit Uretimi icin uygkatalizor gektiriimesidir. Asil

amacinin yani sira tepkime sdlarinin iyilestiriimesi ve tepkime mekanizmasinin

incelenmesi ¢cagmalari da ydrutilmgiir. Elde edilen sonuclasasida siralandy gibi

Ozetlenebilir:

1)

2)

3)

4)

Katalizér hazirlama parametresinin katalizor okédhi ve etkinligi Gzerine
etkisi detayli olarak callmistir. Altin temelli katalizorler ile yapilan
calismanin ilk kisminda birlikte ¢oktiirme yontemininzer yontemlere gore

katalizor etkinlgi Uzerine olumlu etkileri oldgu goralmitar.

Ce(Q destekli ve altin temelli katalizorlerde altin r@knin arttiriimasi
etkinlik kaybina neden olmgtur. Katalizor Gzerine platin ilave edilmesinin

katalizor etkinlgini arttirdigl géralmistar.

Degerli metal katalizorlere alternatif olabilecek Haziemelli katalizérler
araysl sonucu farkl destek maddeleri ve farkli bakiktailarl ile bazik
temelli katalizorler hazirlanmve SiQ, HZSM-5 (Si/Al: 30, 50, 90) ve CeO
destek maddeleri ile hazirlanan katalizorler adesmnen uygun katalizoriin
agirhkca % 20 bakir iceren CuO/CeOkatalizéri oldgu sonucuna

variimistir.

Hidrojenin dgrudan oksidasyonu tepkimesi ile hidrojen peroksgtiimesi
tepkimesinin tepkime sdresi incelepaide kisa sirelerde daha yuksek
hidrojen peroksit olgumunun meydana geldj sire uzadikca hidrojen

peroksidin bozunmasindan dolayl kazangedierinde azalmanin oldu
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5)

6)

7)

goralmdstar. Yaklgik 60 dakika sonunda hidrojen peroksit Uretiminde

kararhlik gozlenmtir.

Tepkime ortaminda bulunan asit cinsinin ve getinin hidrojen peroksit
dretimi Gzerine etkisi incelenginde ise anorganik asitlerin organik asitlere
kiyasla tepkime sonunda daha fazla hidrojen peroélsisumuna neden
oldugu gozlenmgtir. H,SO, denenen anorganik asitler icerisinden en yiksek
hidrojen peroksit secimligi ve kazancini ggayan asit olmgtur. Bu asidin
derisimi incelendginde diguk asit degimleri distk hidrojen dongmelerine
neden olmsgtur. Dersimin artmasi hidrojen doéninesini ve dolayisiyla

hidrojen peroksit kazancini arttirgtir.

Sivi ortama halojendr ilavesinin etkisi incelefidde ise NaBr ylksek
hidrojen dongmesi, hidrojen peroksit secimfii ve kazancina yol acstir.
Halojenur kullanilmayan ortamda urin @lmu tamamen su yoninde
olmustur. NaBr degiminin arttirilmasi Griin secimlgini hidrojen peroksit

yonine kaydirngtir.

Daha Onceden literatirde belirtilen dort mekanizmdbu ¢agmada Onerilen
iki mekanizma kagilastirilmistir. Tum bu mekanizmalar ile elde edilen
sonuclar kaplastirildiginda en olasi mekanizmanin hidrojen ve oksijen
gazlarinin ayri ayri katalizér etkin ytzeylerine lekiiler olarak adsorbe
olmasi, adsorbe olan etkin merkezlerin tepkimesi hidrojen peroksit
olusumu ve ardindan katalizbr Uzerinden desorpsiyonenceikleamesi

seklinde oldgu sonucuna varilngtir.

Bu calsma sonucunda elde edilen verilere gore en yuksdkojen déngmesi ve
hidrojen peroksit secimligi agirhkca % 20’lik CuO/Ce@ katalizort ile 150 mL saf
etanol, 30 mL 0,25 N sdlftrik asit ve 10 mL 0,1 MB¢ kullanilan sivi tepkime ortami
icerisinde 50 mL/dk toplam gaz akhizi (30 mL/dk @, 15 mL/dk H ve N,) ile bir saat

boyunca yapilan tepkime sonucunda elde ediimi
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Yukarida belirtilen tim bu sonuclar gz 6ninde hdlwularak hidrojenin dgrudan

oksidasyonu ile hidrojen peroksit tretimini amaeglayleriki ¢calgmalarasu onerilerde
bulunulabilir:

a. Atmosferik basing¢ ve sicaklik maliyet ve gdabilirlik agisindan en uygun
kosullar olmasina rgmen tepkime ortaminin basin¢ ve sicakiin hidrojen

peroksit Uretilebilirlgi Gzerine etkisi incelenebilir.

b. Hidrojen peroksit kolaylikla bozunabilir bir kimyals olmasindan dolayi

bozunma tepkimesi ve kingtiincelenebilir.

c. Cozucul olarak alkoliin yanisira asit ve halojeniatan tepkime ortamindan

olusan hidrojen peroksidin kazaniimasi ile ilgili gahalar yuratulebilir.
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EKLER

EK A. Tepkime Sisteminde Kullanilan RotametrelerinKalibrasyon Egrileri
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Sekil A1. Azot gazi gegi icin kullanilan rotametrenin kalibrasyogresi
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Sekil A2. Oksijen gazi gesi icin kullanilan rotametrenin kalibrasyogresi
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Sekil A3. Hidrojen gazi gesi igin kullanilan rotametrenin kalibrasyogresi
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EK B. Hazirlanan Katalizorlerin Listesi

Tablo B.1: Birlikte Coktirme Yontemi ile Hazirlan#&atalizorlerin Listesi

Katalizor
No

Hazirlama Kosullari

1

AU/Al,Os, hedeflenen metal i¢&ii% 5, HAuCl, aks

hizi: 5mL/dk, Eklenen NaOH hacmi: 250 mL, Kurutma:

105°C’de 48 saat vakumda, Kalsinasyon: 40de 2
saat,indirgeme: 400C’'de 6 saat

Au/CuQ,, hedeflenen metal iceii% 5, NaOH akg hizi:
5mL/dk, Eklenen HN@hacmi: 50 mL, Kurutma: 24
saat 105C’de, Kalsinasyon: 808C’de 3 saat,
indirgeme: 400C’de 6 saat

Au/CeQ, hedeflenen metal icgii% 5, NaOH alg hizi:
5mL/dk, Eklenen HN@hacmi: 45 mL, Kurutma: 24
saat 105C’de, Kalsinasyon: 65C'de 5 saat,
indirgeme: 400C’de 6 saat (birlikte coktiirme)

Au/CeQ, hedeflenen metal ic&ii% 5, NaOH alg hizi:
5mL/dk, Eklenen NaOH hacmi: 3,2 mL, Kurutma
kosulari: 24 saat 10%C'de, Kalsinasyon: 656C’de 5
saat,indirgeme: 400C’de 6 saat (¢oktiirme)

CeQ, hedeflenen metal i¢eiii % 0, NaOH alg hizi: 5
mL/dk, nitrik asit le pH:10, Kurutma kalari: 24 saat
105°C’de, Kalsinasyon: 658C’de 5 saat

Tablo B.2: Emdirme Yontemi ile Hazirlanan Katalis®in Listesi

Katalizor
No

Hazirlama Kosullari

1

AU/SIiO,, hedeflenen metal ic&ii% 5, Kurutma: 90
°C'de 14 saat, Kalsinasyon: 880'de 4 saatindirgeme:
400°C'de 6 saat

Au/CeG0;, hedeflenen metal ic&ii% 5, destek maddes
Tablo B.1 ve katalizor no:5, Kurutma: 24 saat 10%le,
Kalsinasyon: 656C'de 5 saatindirgeme: 406C’de 6
saat

Pt/SiO, hedeflenen metal icgii % 5, Kurutma: 105
°C'de 24 saat, Kalsinasyon: 380'de 2 saatindirgeme:
400°C'de 6 saat

Au-Pt/CeQ, hedeflenen metal iceii %2,5-%2,5,
Kurutma: 24 saat 10%'de, Kalsinasyon: 658C’de 5
saat,indirgeme: 400C’de 6 saat
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Tablo B.2: Emdirme Ydntemi ile Hazirlanan Kataliedm Listesi (devam)

5

Au-Pt/SiQ,, hedeflenen metal iceii %2,5-%2,5,
Kurutma: 24 saat 10%'de, Kalsinasyon: 65%C’de 5
saat,indirgeme: 400C’de 6 saat

Au/CeQ, hedeflenen metal ic&ii% 5, destek maddesi
Seryum nitratin 656C’de 1sil bozunmasi ile elde
edilmistir, Kurutma: 24 saat 10%de, Kalsinasyon: 650
°C'de 5 saatindirgeme: 400C’de 6 saat

Au/CeQ, hedeflenen metal i¢c&iii% 2,5, destek
maddesi: Seryum nitratin 650’de I1sil bozunmasi ile
elde edilmitir, Kurutma: 24 saat 10%'de, Kalsinasyon:
650°C’de 5 saatindirgeme: 400C’de 6 saat

Au-Pd/CeQ, hedeflenen metal icgi %2,5-%2,5,
Kurutma: 24 saat 10%'de, Kalsinasyon: 658C’de 5
saat,indirgeme: 400C’de 6 saat

CuQ/SiO,, hedeflenen metal ic&ii %5, Kurutma: 24
saat 77C’de, Kalsinasyon: 800C’de 3 saat

10

CuQ/SiO;, hedeflenen metal icgii %10, Kurutma: 24
saat 77C’de, Kalsinasyon: 808C’de 3 saat

11

CuQ/SiO,, hedeflenen metal icéii %15, Kurutma: 24
saat 77C’de, Kalsinasyon: 800C’de 3 saat

12

CuQ/SiO;, hedeflenen metal icgii %20, Kurutma: 24
saat 77C’de, Kalsinasyon: 808C’de 3 saat

13

CeQ-CuQ/SiO,, hedeflenen metal icegii %20-%20,
Kurutma: 24 saat 7%C’de, Kalsinasyon: 808C’de 3 saat

14

CoQ-CuQ/SiO,, hedeflenen metal iceiii %20-%20,
Kurutma: 24 saat 7%C’de, Kalsinasyon: 808C’de 3 saat

15

CuQ/Ce0, hedeflenen metal ic&ii %5, destek
maddesi: Seryum nitratin 650’de 1sil bozunmasi ile
elde edilmitir, Kurutma: 24 saat 11{C'de, Kalsinasyon:
850°C’de 5 saat

16

CuQ/Ce0, hedeflenen metal ic&ii %10, destek
maddesi: Seryum nitratin 650°de Isil bozunmasi ile
elde edilmitir, Kurutma: 24 saat 11{C'de, Kalsinasyon:
850°C’de 5 saat

17

CuQ/Ce0, hedeflenen metal icg&ii %15, destek
maddesi: Seryum nitratin 65G’de 1sil bozunmasi ile
elde edilmitir, Kurutma: 24 saat 11{C'de, Kalsinasyon:
850°C’'de 5 saat

18

CuQ/Ce0Q, hedeflenen metal icg&ii %20, destek
maddesi: Seryum nitratin 68G’de 1sil bozunmasi ile
elde edilmitir, Kurutma: 24 saat 11{C'de, Kalsinasyon:
850°C’de 5 saat

19

CuQ/CeQ, hedeflenen metal ic&ii %30, destek
maddesi: SiQAI,Os: 30, Kurutma: 24 saat 1£Q'de,
Kalsinasyon: 850C’de 5 saat
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Tablo B.2: Emdirme Ydntemi ile Hazirlanan Kataliedm Listesi (devam)

CuQ/Ce0, hedeflenen metal ic&ii %50, destek
maddesi: SiI@AI,O3: 30, Kurutma: 24 saat 1C'de,
Kalsinasyon: 850C’de 5 saat

20

CuQ/Ce0, hedeflenen metal ic&ii %20, destek
21 maddesi: SiI@AI,O3: 90, Kurutma: 24 saat 10'de,
Kalsinasyon: 856C’de 5 saat
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EK C. Hidrojen Gazinin Kromatograf Kolonunda Alikkon ma Zamanina Ait
Kalibrasyon Egrisi

y =118,71x
R’ =0,9921
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Sekil C. Hz'nin kromatograf kolonunda allkonma zamanina dibtkasyon grisi
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EK D. 0,1 N KMnO4 Hazirlanmasi ve Standartlatiriimasi

Uygun miktarda katt KMn@ tartilip 1 litreye demineralize su ile tamamlagime iki
gun bekletilmgtir. indirgenme neticesindaitik Ek-D1’e gére olgan MnQ stizilerek

alinmstir.
4AMNnQO4 + 2H,0 — 4MnOG, k) T 30 @t 40H (Ek-Dl)

0,1 N KMnQ, cbzeltisinin ayarlanmasslemi icin 105 °C da 2 saat kurutulgholan
sodyum oksalat (N&,0,) kullaniimstir. 0,2 gr civarinda tartihp 200 mL saf su ve 30
mL, 3 M HSO, ile ¢Ozulmigtir. Hazirlanan bu ¢ozelti KMnOgozeltisi ile titre
edilmistir. Baslangicta eklenen permanganatin renginin kaybolrbagienmgtir. Bir
damla permanganatin rengi 30 sn kaldiktan sonra ghkyorsa titrasyona son

verilmistir. Harcanan permanganat hacmi not editm{V ).

Tanik deney icin bir erlene sodyum oksalat koyulamadirinci deneydeki hacim kadar
saf su ve HSO, eklenerek titrasyon aymgekilde yapilmgtir. Harcanan permanganat

hacmi not edilmgtir (V>).

Sodyumoksalatmiliekivalentgrami= =0,067 (Ek-D2)

2*100(
N(KMnO,)xmL(KMnO,) = (Na,C,0,)x mL(Na,C,0,) (Ek-D3)
N(KM nO4)>< mL(KM nO4) =primer standardin gr/primer standardin miliekivalgn(Ek-D4)

N(KMnO, ) =primer standardin gram/0,0670x (V, - V,) (Ek-D5)

Ek-D2—-Ek-D5 denklemleri yardimiyla hazirlanmplan potasyum permanganatin

derisimi hesaplanmtir (Dean, 2004).
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EK E. KMnO 4 ile titrasyon sonucu Uretilen HO, miktarinin hesaplanmasi

Hidrojenin d@rudan oksidasyonu yontemi ile hidrojen peroksittitme tepkimelerin

ardindan elde edilen sivi numune ortami icerisindgkrojen peroksit miktarinin
belirlenebilmesi icin EK-D’de hazirlanma yontemitadi olarak anlatiing olan 0,1 N
potasyum permanganat ¢ozeltisi ile titre edgimi Bu titrasyon sirasinda gercejéa

tepkime;

2MnO™ +5H,0, +6H" - 2Mn** +50, +8H,0 (EK.E1)

esitlik EK-E1'de goruldigu sekildedir (Skoog, 2000; TSE, 1978). Bu tepkinéliggsine
gore harcanan potasyum permanganatin hacmindenmiepgirasinda elde edilen

hidrojen peroksit miktarlari hesaplarytn.
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