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0z

KLORLAMA REAKSIiYONU SONUCU ELDE EDIiLEN MONOKLOROASETIK
ASIT’IN SAFLASTIRILMASI

Bu calismada, dikloroasetik asit’in ( DCAA) monokloroasetik asit’e ( MCAA) se¢imli
hidrogenasyonu, pahali metal bazli degisik katalizorler kullanilarak incelenmistir. Biitiin
denemelerde destek malzemesi olarak toz aktif karbon kullanilmistir. Denemelerde kullanilan
aktif karbon 100 mikronun altinda bir ortalama partikiil biiyiikliigiine sahiptir ve katalizorler
empregnasyon methoduyla hazirlanmislardir.

Hazirlanan katalizorler daha sonra elektrik rezistans tipi 1siticili bir firinda 300 ila 800
° C temperatiir aralifinda azot baskisi altinda kalsinasyona tabii tutulmuglardir. Daha sonra
130 °C civarinda indirgenen katalizorler reaksiyon ortaminda denenmislerdir.

Denemeler emaye kapli, mekanik salmastira diizenekli bir karistirmali akishi bir
reaktor kullanilarak 110 — 145 © C temperatiirleri arasinda ve 1-3 bar basing araliginda
yapilmistir.

Denemelerde hem monometalik ( Pd, Rh, Pt) hem de bimetalik Pd/ Rh, Pd/Pt, Rh /Pt
katalizorler kullanilmigtir. Katalizor igerisinde en yiiksek reaksiyon hizint ve en yiiksek
secimliligi agirlikga % 0.8 / 0.2 Pd /Rh igeren katalizor gostermistir. Denenen biitiin
katalizorler yiiksek se¢imlilik gostermislerdir. ( % 98’den fazla)

Yeni hazirlanmis ve kullanilmis katalizorlere ait azot adsorbsiyonu , X-Isint kirmimi (
XRD) , Transmisyon elektron mikroskobu ( TEM) , temperatiir programli indirgeme ( TPR)
ve partikiil biiyiikligli 6l¢timleri yapilmistir. Katalizor karakterizasyon sonuglar katalizorlerin
reaksiyon ortaminda kismi olarak okside olduklarim1 ve reaksiyon boyunca kristal yapilarini
kaybetmediklerini gostermektedir.

Bu kismi okside olmus yapili katalizériin ( % 0.8 / 0.2 Pd /Rh igeren ) performansi
incelendiginde reaksiyon hizi yiizde 25°ten fazla artirdig1 anlagilmastir.
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ABSTRACT

PURIFICATION OF MONOCHLOROACETIC ACID PRODUCED BY
CHLORINATION OF ACETIC ACID

Activity of 1 wt % Pd, 1 wt % Rh and various Pd/Rh mixtures on activated carbon for
hydrodechlorination of dichloroacetic acid ( DCAA) into monochloroacetic acid ( MCAA) in
the presence of MCAA was studied. During the experiments activated carbon with a grain
size < 100 microns was used as catalyst support. All the catalysts were prepared by incipient
wetness method.

Impregnated catalyts are then subjected to calcination at the different temperatures
between 300 — 800 °C in an oven under nitrogen atmosphere. The prepared catalysts were
then reduced by hydrogen gas under atmospheric pressure at 130 °C.

Experiments were carried out in a mechanically sealed, continuous stirred tank reactor
at temperatures between 110 - 145 ° C and at pressures between 1- 3 bar (a).

In experiments, both monometallic and bimetallic catalysts were tested. Monometallic
catalysts showed high activity and high selectivity ( more than 98 % ) but bimetallic catalysts
with a Pd / Rh ratio of 4/ 1 had the highest activity and selectivity.

Fresh and used catalyts were characterized by nitrogen adsorption , X-ray diffraction (
XRD) , transmission electron microscopy (TEM) , temperature programmed reduction ( TPR)
and particle size measurement. Characterization results indicate that catalysts under reaction
conditions stay partially oxidized and there is no change in the crystallographic structure after
long times-on-stream.

The performans of the most active catalyst showed that this abundant partially
oxidized phase improved the reaction rate by more than 25 %.
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1. GIRIS

1.1 Monokloroasetik asit ve iiretim metodlari

Asetik asit’in 6nemli tirevlerinden biri olan Monokloroasetik asit, halokarboksilik
asitler grubundadir. Saf Monokloroasetik asit ( MCA ) renksiz, su ¢ekici, kristal yapida olan
bir maddedir. Olusturdugu kristal yapilar1 genelde monoklinik prizmatik yapilardir ve alfa,
beta, gamma formlarini igerir. Bu yapilarin i¢inde en kararli olan ve endiistriyel anlamda
deger igeren alfa formudur. Monokloroasetik asit’e ait baz1 kimyasal ve fiziksel 6zellikler
Tablo 1.1°de sunulmustur.[1]

Tablo 1.1 : Monokloroasetik asit’e ait baz1 fiziksel dzellikler

Ozellik Deger
Yogunluk 1.3703 g/em’ (s1v1)
(65°0C)
Yogunluk 1.58 g/em’ ( kat)
(20°0C)
Viskozite 2.16 mPa.s
(70 °C)
Viskozite 1.32 mPa.s
(100 °C)
Refraktif endeks 1.4297
(65°C)
Donma noktasi 62 —-63°C (alfa)
Donma noktasi 55-56°C (beta)
Donma noktasi 50— 51 °C ( gamma)
Kaynama noktasi 189°C (1 bar)
Buhar basinci 128 mbar ( 130 °C)

Monokloroasetik asit i¢cinde yeralan karboksilik grubun yiiksek reaktifligi ve alfa
pozisyonundaki klor atomunun kolayca yer degistirebilmesi maddenin iki Onemli
fonksiyonudur. Bu iki 6zellik sonucunda monokloroasetik asit oldukca talep goren bir
sentetik organik ara madde olmustur. Monokloroasetik asit’in diger tiirevleri ( ester, amid,
v.s...) ‘de benzeri Ozelliklere sahip oldugundan, onlar da endiistride kullanilmaktadir.
Monokloroasetik asit’in yer aldig1 bazi reaksiyonlar Tablo 1.2°de sunulmustur.



Tablo 1.2 : Monokloroasetik asit’in yer aldig1 baz reaksiyonlar

Reaksiyon Yardimci1 Madde Uriin
Esterlesme Alkoller Kloroasetik Asit
Esterleri

Niikleofilik Bazik Maddeler Glikolik Asit
degisim

Niikleofilik Potasyum Siyaniir Siyanoasetik Asit
degisim

Eterlestirme Seliiloz Karboksimetil Seliiloz

Monokloroasetik asit ( MCA ) endiistride baglica CMC (karboksimetilseliiloz) ve 2,4
diklorofenoksiasetik asit ( 2,4 D asidi) yapiminda kullanilmaktadir. Monokloroasetik asit
(MCA), baslica s1v1 fazindaki asetik asit’in katalizor yardimiyla (asetik anhidrit, asetil klortir,
v.s. ) klorlanmasi teknigiyle iiretilmektedir. Reaksiyon normal olarak atmosferik basingta
yiiriitiilmekte ve klorlama hizina ve sekline bagli olarak degisik konsantrasyonlarda yan iiriin
olusumu gozlenmektedir. Bu yan lirlinler baslica dikloroasetik asit (DCA) ve trikloroasetik
asit (TCA) olmaktadir.

MCA iiretimindeki diger bir metot ise trikloroetilen’in siilflirik asit bulunan ortamda
hidrolizidir. Bu metotla iiretilen MCA asir1 klorlanmis yan iriinler igermemektedir ancak
isletme giicliigi ve hammadde giderlerinin yiiksekligi bu metodu giiniimiizde ekonomik
kilmamakta ve hali hazirda bu prosese sahip tesislerin 6nemli bir kismi ¢aligamamaktadir.
Bundan dolay1 giiniimiizde diinya {izerinde MCA {iretiminin % 95’nin iizerindeki bir kismi
asetik asit’in klorinasyonu prosesiyle gerceklesmektedir.

Normal olarak klorlama reaksiyonu sonucu olusan ham MCA ¢d6zeltisi % 80 — 85
MCA , % 5- 10 DCA ve % 0.5 civarinda TCA igermektedir. [2] Buna karsilik giiniimiizde,
ozellikle gida sanayinde kullanilan MCA’nin % 99.8’lik olmasi istenmektedir. Bu nedenle
kristalizasyon tekniginin yaninda alternatif ikinci bir metot olarak hidrojenasyon vasitasiyla
ortamda bulunan asir1 klorlanmis maddelerin MCA’ya indirgeme tekniginin kullanimina son
yillarda baglanmistir.[3] Hidrodeklorinasyon prosesi sayesinde % 99.9’luga kadar varan
konsantrasyonlarda monokloroasetik asit {iretimi miimkiin olmaktadir.

Geleneksel metodlarda gerceklestirilen monokloroasetik asit {iretiminde reaksiyon
sounucunda elde edilen MCA ¢ozeltisi kristallendirilmekte ve kristallerden arindirilmis ana
cozelti baska maksatlarla kullanilmak iizere saklanmakta ya da noétralize edilerek yeraltina
gomiilmektedir.



Kristalizasyon metoduyla tek bir kademede yaklasik olarak baslangic DCA
konsantrasyonunu ligte bir oraninda azaltmakta ancak gerek isletme problemleri gerekse ana
cozeltide kalan DCA ve TCA ‘nin ekonomik olarak bir deger igermemesi bu prosesin baslica
dezavantajlarini teskil etmektedir.[4] Bu sebeple giiniimiizde reaksiyon sonucu elde edilen
MCA ¢ozeltisinin hidrodeklorinasyon metoduyla saflastirilmas: yapilmakta ve son olarak
kristallendirilerek saf MCA eldesi saglanmaktadir.

Bu tez c¢alismamizin konusu olan Dikloroasetik asit’in katalitik olarak se¢imli
hidrodeklorinasyonu literatiirden de anlagildig1 lizere hali hazirda baslica palladyum soy
metali katalizorliigiinde uygulanmakta ve reaktor tipi olarak da sabit ve camur yatakl reaktor
tipleri kullanilmaktadir. Bu proseste karsilagilan en 6nemli sorunlardan birisi diisiik reaksiyon
hizlaridir. Su anda bu proseste kullanilan katalizorlerle ulasilabilen reaksiyon hizlar1 ancak
tatminkar seviyelere ulasabilmistir.

Hidrodeklorinasyon prosesinin yukarida belirtilen bazi dezavantajlarindan 6tiirii
tireticiler, ¢evresel kaygilar1 goéz ardi ederek kristalizasyon prosesini kullanmaya devam
etmektedirler. Hidrodeklorinasyon prosesinde yiiksek reaksiyon hizlar elde edildigi takdirde
zaman igerisinde ireticilerin hidrodeklorinasyon prosesine geg¢meleri saglanabilecektir. Bu
sayede hem atik iirlin olusumu azalacak, hem de monokloroasetik asit’in iiretim maliyetleri
dustiriilecektir.

Knapck A.G.’den Opitz ve arkadaslarinin 1972 tarihli ¢alismasinda,[5] aktif karbon
destek iizerine emdirilmis agirlikca % 1 Pd ihtiva eden katalizor graniilleri (2x2 mm)
kullanilarak 400 g DCA tiiketimi / kg katxsaat mertebesinde bir baslangi¢ reaksiyon hizi
elde ettikleri bildirilmektedir. Ancak reaktdriin sabit yatak tipi bir reaktdr olmasi reaksiyon
sonucu olusan HCI gazinin bir kisminin  ( % 1-5) reaksiyon ortamina geri ¢evrilmesini
gerektirmekte ve bu da tesise ait sabit yatirim giderlerini artirmaktadir.

Hidrodeklorinasyon baslig1 altinda yer alan bagka bir ¢calisma ise Hooker Chemical
Cooperation adli sirketin US 2863917 nolu Amerikan patentidir.[6] Bu ¢alismada , atmosferik
sartlarda gergeklestirilen hidrodeklorinasyon reaksiyonunda; 200 g DCA / kg kat xsaat ‘lik
bir reaksiyon hizina ulasildigi belirtilmektedir. Ayni ¢aligmada toz aktif karbon iizerine
empregne edilmis Pd katalizor, agirlikca % 0.1 ila %2 Palladyum iceren aralikta incelenmis
ve optimum sartlara agirlikca % 1 Pd igeren katalizorlerde ulasildig: bildirilmistir.

Ayrica s6z konusu bu ¢alismada, Palladyum yiizdesiyle reaksiyon secimliligi
arasindaki iliski incelenmis ve agirlik¢a %1’in iizerinde Palladyum iceren aktif karbon
destekli katalizorlerin se¢imliliginin olas1 muhtemel yan reaksiyonlardan 6tiirii % 96°dan %
92’ye kadar indigi belirtilmektedir.



Bunun yaninda literatiirden anlasildig1 {lizere reaksiyon tam anlamiyla bir katalitik
hidrodeklorinasyon reaksiyonu seklindedir.[7] Yani reaksiyon hizi belirli bir dereceye kadar
katalizor konsantrasyonuyla ve hidrojen gazinin kismi basinciyla dogru orantilidir. Arrhenius
denklemine uygun olarak reaksiyon hizi temperatiirle yiikselmekte ancak yiikselen sicaklik
beraberinde bir kisim monokloroasetik asit’in asetik aside doniismesine sebep olmasinin
yaninda birtakim istenmeyen yan {iriinlerin olusumuna da sebebiyet verebildigi
bildirilmektedir. (Aldehitler , ketonlar, v.s....)

Yan reaksiyonlar sonucu olusan bazi aldehitler ve bunlarin klorlanmis tiirevleri
reaksiyona ait se¢imliligi azaltmasinin yaninda, iiriin igerisine karisarak iiriiniin rengini de
etkilemektedirler. Katalizoriin deliklerine yerlesen bu klorlanmis aldehitler reaksiyon hizini
da diisiirerek sistemi olumsuz etkilemektedirler.[8]

Literatiire baktigimizda Monokloroasetik asit’in saflagtirilmasinda destilasyon
tekniginin de denendigini gérmekteyiz. Bununla beraber MCA, DCA ve TCA’nin kaynama
noktalar1 birbirine olduk¢a yakindir. (189,191 ve 193 ° C) Bu maddelerin kaynama
noktalarinin birbirine bu kadar yakin olmasi destilasyon teknigiyle ayirma islemini
zorlagtirmaktadir. Bu konuda gerceklestirilen ektraktif destilasyon denemeleri de ya
basarisizlikla sonuglanmis ya da olumsuz isletme sartlarindan 6tiirli hayata gecirilememistir.

[9]

Giliniimiizde saf olmayan MCA ¢ozeltilerinin hidrojenasyonu likit fazda 120 — 150 °C
araliginda ve aktif karbon destek {lzerine yiliklenmis palladyum katalizorliiglinde
gerceklestirilmektedir.[10] Sabit yatak reaktorlerin yani sira son yillarda karistirmali akish
reaktdrler de kullanilmaya baslanmugtir.

Katalizorlerde kullanilan  destek malzemeleri daha 6nce bahsedildigi {lizere genel
olarak aktif karbon ve silika jel tipidir. Palladyum metalinin katalizor i¢indeki agirlik¢a orani
% 1 — 1.5 araliginda degismektedir. Palladyum metalinin yiliksek fiyatinin yan1 sira yiiksek
calisma sicakliklar1 ve oldukca korozif 6zellikli ortam hidrojenasyon prosesinin sabit yatirim
giderlerini oldukea yiikseltmektedir.



Hidrodeklorinasyon reaksiyon sistemi i¢indeki olusan baslica reaksiyonlar asagida
belirtilmistir.

Kat.

C1;CCOOH (1) + H,(gy —>  CLCHCOOH + HCl (g)
Kat.

CLCHCOOH ()  + H(g  — CICH,COOH + HCI (g)
Kat.

CICH,COOH (I)  + H(g  — CH,COOH + HCI (g)

Yukarida yeralan ii¢ reaksiyon denklemlerinin yaninda, bir organik asit olan asetik
asit’in, asetaldehit’e indirgenmesi de miimkiin olabilir. ( Oxo sentezi )

Kat.
CH;COOH (1) + H,(g) — CH;COH + H,0

Bu reaksiyon denklemlerinden anlasilacag: iizerine, hidrojenasyon reaksiyonlarinda
sadece trikloroasetik asit ve dikloroasetik asit MCA’ya indirgenmekle kalmayip bir kisim
MCA’da asetik asit’e indirgenebilmektedir. Bu reaksiyon, sistem igerisindeki olusmasi en
muhtemel olan yan reaksiyondur ve katalizériin se¢imliligini belirlemektedir.

Bu bakimdan, caligmamizin esas amaclarindan biri ve belki de en Onemlisi
dikloroasetik asit’in se¢imli hidrojenasyonudur. Aksi takdirde Onemli bir miktar
monokloroasetik asit’in asetik asit’e indirgenmesi isletme ekonomisini olumsuz ydnde
etkileyecektir.



Mamiil madde olan Monokloroasetik asit’in fiyatinin hammadde olan asetik asit’e
gore yaklasik ii¢c kat daha pahali olmasi ve iki maddenin ayirma giicliiklerinden oOtiirti bu
reaksiyonun minimize edilmesi gerekmektedir.

Ayrica bu noktaya kadar yaptigimiz ¢aligmalar, sistem iizerinde % 5 civarinda bir HCI
gaz1 baskisinin se¢imlilik tizerine olumlu etkisinin oldugunu gostermektedir. Bunun yaninda
literatiir verilerinden elde ettigimiz bilgiler , reaksiyon hizimin 140 °C’de, 400 g DCA
tiikketimi / kg kat x saat gibi diisiik bir deger oldugunu gostermektedir.[11] Palladyumun diger
platin grubu metallerinde oldugu gibi olduk¢a pahali olmasi ve diisiik reaksiyon hizlari
yliziinden biiylik reaktor hacimlerine ihtiya¢ duyulmasi bu sistemin baslica dezavantajlaridir.

Literatiirde Dikloroasetik asit’nin Monokloroasetik asite se¢imli hidrodeklorinasyonu
lizerine sayisiz patent bagvurusu yapilmistir. Bunlardan bir kismi agsagida belirtilmistir.

Alman Hoechst firmasmin 1974 tarihli ve GB1411214 nolu Ingiliz Patentinde % 10
Dikloroasetik asit iceren c¢ozeltinin 150 °C’deki hidrodeklorinasyonuna yer verilmistir.[12]
Bu calismada % 1 Pd iceren aktif karbon graniilleri kullanilmistir. Reaktdr tipi olarak ise sabit
yatakli reaktor tipi se¢ilmistir.

Yukarida bahsedilen ¢aligmada reaksiyon hizi olarak 240 g DCA /1t kat x saat gibi
bir reaksiyon hizi verilmektedir. Hidrodeklorinasyon reaksiyonuna ait se¢imlilik ise % 96
olarak verilmistir.  Bagka bir deyisle % 4 civarinda monokloroasetik asit’in asir1
hidrojenlenerek asetik asit’e donlistiigli gozlemlenmistir.

S6z konusu caligmada reaksiyon ortaminda % 5 ila 10 arasinda HCI basincinin
reaksiyon se¢imliligine olumlu etkisi oldugu belirtilmektedir. Bu degerin altindaki ve oldukga
istindeki HCl konsantrasyonlarinda ise reaksiyon hizinin ve 6zellikle reaksiyon
secimliliginin olumsuz etkilendigi belirtilmektedir.

Bu tez c¢alismasinin baslica amaci, yiliksek saflikta ve ekonomik bir sekilde
monokloroasetik asit eldesi i¢in yiiksek secicilik ve yiiksek reaksiyon hizi saglayacak
katalizorler gelistirmektir. teminidir.



Ayrica kullanilan palladyum bazli ve/ veya degisik metal katalizorlerin
karakterizasyonu (yiizey alani, partikiil biytikligii, partikiil biyliklik dagilimi, igerdigi
safsizliklar) ve reaksiyon lizerine etkileri aragtirilacaktir.

1.2 Katalizorler ve Katalizorlerin Kullanim Alanlari

Katalizor en temel anlamda mevcut aktivasyon sartlarinda yeterli reaksiyon hizina
sahip olmayan reaksiyonlar1 miimkiin hale getiren, mevcut reaksiyonun hizini artiran ve
reaksiyon sonucunda higbir gekilde iirlinler tarafinda yer almayan kimyasal madde/maddeler
olarak tanimlanabilir.[12]Bugilin kimya endiistrisinde pek c¢ok iiretim ve proses katalizor
destekli reaksiyon 6rnegi mevcuttur.[13]

AX + BX — P + 2X

Burada katalizér X maddesidir ve reaksiyonlarin i¢ine girmis fakat iiriinlerin arasinda
yer almamistir. Katalizorler reaksiyon i¢inde harcanmayan, ancak reaksiyonun aktivasyon
enerjisini disiirmek suretiyle reaksiyon hizini artiran maddelerdir. Katalizorler reaksiyon
hizin1 artirmalarina ragmen reaksiyonun nihai dengesini degistiremezler.

Katalizorler giiniimiizde endiistriyel onemi olan bir ¢ok kimyasal ve 0Ozellikle
biyolojik reaksiyonlarin vazgecilmez unsurudurlar. Katalizorlerin igerisinde yer aldigi
sistemler katalitik sistemler olarak adlandirilmaktadir.



Metaller, metal kompleksler, alasimlar katalizor teknolojisinde anahtar rol oynarlar.
Oksidasyon ve hidrojen transferi gibi endiistriyel sentez, biyolojik ve hidrokarbon déniisiim
reaksiyonlarinda yogun sekilde kullanilirlar.

Katalizorler gaz, sivi, kati olabilirler. Hazirlanmis metal veya alasim haldeki
katalizoriin hangi atom diizlemlerinin reaktanlarla temas halinde oldugu da katalitik aktivite
acisindan onem tagimaktadir. Bu nedenle bu metal kristal yiizeylerin koordinasyon sayisinin
da bir parametre olarak degerlendirilmesi katalitik reaksiyonlar acisindan 6nemli bir rol
oynamaktadir. [14]

Katalitik sistemleri homojen ve heterojen sistemler olarak ikiye ayirabiliriz. Heterojen
sistemler isminden anlasildig1 lizere birden fazla fazi birarada igeren sistemlerdir. Ancak
genellikle kati fazli katalizér ve gaz ve/veya sivi reaktanlar bulunan sistemleri
icermektedirler. [15] Gilinlimiizde diinya iizerinde {retilen kimyasallarin bir¢ogunun
tiretiminde katalizor kullanilmasi ve bunlarin ¢ogunlukla kati olmasi, heterojen proseslerin
Oonemini arttirmaktadir.

Katalitik olmayan heterojen reaksiyonlar da mevcuttur. Ancak bunlar sadece metal
indirgenmesi gibi belirli birkag¢ alanda kullanilmaktadir.

Katalizorlerin reaksiyon hizlarini artirmalarinin haricinde daha 6nemli gorevleri de
mevcuttur. Reaksiyon sec¢imliligini artirma Ozelligi en az reaksiyon hizi kadar onem
tasimaktadir. Gilinlimiizde degisik katalizor kombinasyonlariyla ayn1 hammaddelerden ¢ok
degisik lirtinler elde edilebilmektedir.[16]

Teorik olarak reaksiyon igerisinde katalizoriin harcanmadigi kabul edilir ancak
pratikte durum boOyle olmamaktadir. Yan reaksiyonlar neticesinde katalizérler bir miktar
asinip, harcanabilmektedir. Boyle bir durumda katalizoriin degistirilmesi gerekmekte ya da
rejenerasyonu soz konusu olmaktadir.



Tablo 1.3: Endiistride yaygin olarak kullanilan katalizérler ve bu katalizorlerin yer
aldiklar1 bazi reaksiyonlar

Katalizor fazi Reaktan fazi Reaksiyon Ornek katalizor
Siv1 Gaz Alkenlerin Fosforik
Polimerizasyonu Asit
Kati Sivi H,0O, Altin
Dekompozisyonu Platin
Kati Gaz Amonyak Demir
Sentezi
Kati S1vi/Gaz Nitrobenzenin Palladyum
Aniline
Hidrojenasyonu

Tablo 1.4: Kat1 fazdaki katalizorlerin genel 6zellikleri

Sif Fonksiyonlari Ornekler
Metaller Hidrojenasyon Fe, Ni, Pd, Pt, Ag
Dehidrojenasyon
Oksidasyon
Yar1 iletkenlerin Oksidasyon NiO, ZnO, MnO,
oksitleri Dehidrojenasyon
Asitler 1zomerizasyon CrOs;, BiO5-Mo00Os3, Al,O3-
Alkilasyon Si0,, Zeolitler
Parcalanma
Yalitkan Oksitler Dehidratasyon AL Os, Si0,, Mg0

Katalitik etki gosteren maddeler genel olarak,

a) Gegis Siras1 Metalleri : Hidrojen ve hidrokarbonlarin yeraldig1 reaksiyonlarda
oldukga iyi katalizérlerdir. Ozellikle Platin grubu metallerinin hidrojen adsorblama kapasitesi
oldukca yiiksektir. ( Hidrojen molekiilii metal yiizeylerde kolayca adsorbe olur)

Tablo 1.5°de degisik metallerin kemisorbsiyon 6zelliklerine gore siniflandirilmasi
sunulmustur.
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Tablo 1.5 : Degisik metallerin kemisorbsiyon 6zelliklerine gore siniflandirilmasi
(+) kuvvetli kemisorbsiyon, (-) zayif kemisorbsiyon

Metal Gruplar 0, CO H, N,
Ti,Zr,Ru,Cr,Os + + + +
Ni, Co + + + -
Mg,Ag,Zn,Cd + - - -
Rh, Pd, Pt, Ir + + + -

b) Cogu oksitler miitkemmel oksidasyon katalizorleridir. Bu 6zellikleri, oksijeni ¢ok iyi
adsorbe etmelerinden kaynaklanmaktadir. K6tii hidrojenasyon katalizorleridir.

¢) Aliminyum oksit, silisyum oksit, magnezyum oksit katalizorler kotii oksidasyon
katalizorleridir ancak bunun yaninda su molekiilerini kolayca adsorbe ederler.

1.2.1 Katalizor Secimi ile Tlgili Kriterler

Giliniimiizde laboratuar sartlarinda katalizoriin test edilmesinde optimum iiretime
ulagmak icin toplam kalite yonetimi ( TQM ) modeli uygulanmaktadir. Katalizor testi
stiresince etkinlik ve verimlilik 2 6nemli anahtar prensipdir. Laboratuarda kullanilacak uygun
reaktor ve ideal akis tipini belirlemek, caligmanin izotermal sartlarda olmasii saglamak,
reaktor-faz arasi ve pelletler arasi taginim tarafindan meydana gelen 1s1 ve kiitle transfer
etkilerini minimum hale getirmek ve katalizor kararliliginin bir an 6nce belirlenmesi yiiksek
verim elde etmek acisindan ¢cok dnemlidir.

Etkinlik agisindan ise belirlenmis stratejiler; mevcut kaynaklardan yararlanmak,
katalizor performans sorularinda tekrarlanabilir ve dogru cevaplar elde edilebilecek yonde
anlaml veriler elde etmek, katalizér test etme programini zamaninda ve mutlaka prosesin
ilerleyisi siiresince yapmak ve elde edilen bilgileri diizenleyip, rapor haline getirmektir.[16]

Belirli bir reaksiyonu katalizleyen maddeyi bulmak igin ise ilk yapilmasi1 gereken sey,
bu reaksiyonu hizlandiran malzemeyi dogru se¢mektir. Uygun malzemeyi sectikten sonra
dikkat edilmesi gereken nokta, sadece etkinlik ve sec¢imliligin endiistride kullanilacak bir
katalizor icin yeterli olmasi degildir.[17]
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Reaktordeki isletme sicaklik ve basing sartlarina dayanamayacak olan bir katalizér bu
reaksiyon i¢in uygun olmayacaktir. Ayn1 zamanda, reaktdr ortaminda bulunan bazi maddeler
katalizorii zehirleyebilir. Bundan dolay1 , segilen katalizoriin hangi maddeler tarafindan
zehirlenebilecegi iyi bilinmelidir.

Katalizor se¢ciminde dikkat edilmesi gereken noktalardan birisi de katalizoriin fiyatidir.
Pahali olan bir katalizor, reaksiyon sonucu elde edilen iirlinlerin maliyet fiyatini olumsuz
yonde etkileyecektir.

Endiistride genellikle katalizorlerin aktif fazlar1 reaksiyona girmeyen bagka
malzemeler iizerine yerlestirilmektedir. Bu sekilde desteklenen katalizorlerin destek
malzemesinin genellikle inert olmasi beklenir.

Katalizorlerin seciminde etkili olan baslica etkenler ise,

—

. Etkinlik ( aktivite )
2. Sec¢imlilik

3. Kararlilik

4. Fiyat

5. Daha o6nceki denemelere ait sonuglar

seklinde tanimlayabiliriz.

Ancak genel olarak endiistriyel proseslerde; katalizoriin uygunlugu i¢in 3 ozellige
bakalir.

1) Aktivite : Katalizor varliginda yapilan bir ya da bir¢ok reaksiyonun ne kadar hizli
oldugunun bir Olgiisiidiir. Sicaklik ve konsantrasyon araliklarina bagli olarak reaksiyon
hizlarmin Olgililmesi esasina dayanir. Reaksiyon hizi, A reaktaninin NA degisimine bagh
olarak hesaplanir. Katalizor aktivitesi i¢in reaksiyon hizi, hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi
onemli parametrelerdir.



12

Aktivite 6l¢iimlerinde diger bir yol ise TON ( Turnover number) 6l¢iimiidiir. Homojen
reaksiyonlarda, TON direkt olarak bulunurken, heterojen reaksiyonlarda yapi her yerde esit
olmadigi i¢in TON’un bulunmasi ¢ok zordur. Katalizor aktivitesini takip etmenin pratik
uygulamalari; sabit reaksiyon sartlarinda doniigiimii, [18]

STY’i [ Space-time Yield ( mol.L™".h™") = Istenen iiriin miktar1 / Katalizér hacmi x
zaman |

ve sabit doniisiimde;

SV’i[ Space Velocity ( SV) ( m’ kg'ls'l) =V / Mgaratizsr] €lde etmektir.

Katalizoriin kimyasal ve fiziksel yapisi, komponentlerin kompozisyonu ve dagilima,
katalizor ylizey biiyiikligli aktivite ve sec¢imliligini etkileyen bazi faktorlerdendir. Cesitli
fiziksel ve kimyasal faktorler sonucunda katalizor aktivitesinde bir azalma goriiliir.
Katalizoriin aktivitesini kaybetmesi, hem verimliligi hem de se¢imliligi azaltir. Katalizor
deaktivasyonunun bazi yaygin sebepleri ise; katalizor zehirlenmesi, katalizor aktif
merkezlerinde ¢okiintiilerin olugmasi, gdzenek yapisinin degismesi, katalizoriin sinterlesmesi
ve 1s1l islemlerin aktif yiizey alaninin kaybina sebep olmasidir.[19]

2) Secimlilik : Istenilen iiriiniin, A reaktaninin doniisen miktara oram olarak ifade
edilir. Kullanilan katalizore bagli olarak tamamen farkli reaksiyonlar ve iirlinler meydana
gelir.

3) Kararlilik ( Stabilite) : Kimyasal, termal ve mekanik kararlilik olmak {izere iige
ayrilir. Kisaca katalizériin 6mrii ile ilgili bir ifadedir. Katalizorlerin belli bir 6mrii vardir.
Birka¢ dakika icinde ya da 10 yil sonra bozulabilirler. Katalizoriin dmrii bir prosesin
ekonomisi i¢in Onemli bir kriterdir. Reaksiyon sirasinda meydana gelen koklasma,
bozunmalar ve reaksiyon sirasinda ¢ikan bazi gazlar katalizoriin zehirlenmesine neden olur.
Bu da katalizoriin aktivitesini olumsuz yonde etkilemektedir.

Ifade edilen kriterler endiistriyel bir proseste dnem sirasina gore siralanacak olursa;

Sec¢imlilik > Kararlilik > Aktivite
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seklinde yazilabilir.

Reaksiyonda A bileseni i¢in verim; doniisiim ile se¢imlilik ¢arpimindan olusur.

Va=Xa*Sa

Heterojen sistemlerde belirli bazi tip faz sinirlar1 vardir ve reaksiyonun gergeklesmesi
icin bu smirlarin asilmast gerekir. Bu nedenle reaktdr tasariminda reaksiyon kinetik
denkleminin yaninda bazi faz transfer mekanizmalarinin da goz Oniine alinmasi gerekir.
Heterojen bir gaz — kat1 reaksiyonunda gerceklesen adimlar sunlardir. [20]

1) Ortamda dolasan reaktanlarin kati — sivi ara ylizeyine ulagmalari. (Katalizor
taneciginin dis ylizeyine)

2) Katalizor delikli ise reaktanlarin katalizor partikiiliine i¢ transferi,

3) Katalizoriin i¢ yiizeyinde reaktanlarin adsorbe olmasi,

4) Aktif yiizeyde adsorbe olmus reaktanlarin reaksiyona girip adsorbe olmus iiriinlere
donilismesi,

5) Adsorbe olmus iiriinlerin desorbsiyonu,

6) Katalizorilin aktif merkezlerinden katalizor yiizeyine iirlinlerin transferi,

7) Uriinlerin kat1 — akiskan yiizeyinden ortama tasinmast.

Sistem kararli hale geldiginde yukaridaki yedi adimin tilkenme veya olugsma hizi ayni
olmaktadir ve dolayisiyla zamana karst tiirevi sifira esittir. Ancak genellikle bu yedi adimdan
birisi reaksiyonun hizini belirleyen adim olmaktadir.

Bu konuda bir 6rnek verirsek, dordiincii adim hiz belirleyen adim olursa, hiz ifadesini
ylizey reaksiyon hizi belirleyecektir.
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1.2.2 Katalizor — Destek etkilesimi ve coklu bilesenli katalizorler

Destek malzemeli katalizorler endiistride genis yer teskil etmektedirler. Baslica
petrokimya endiistrisi ve kimya endiistrisinde kullanilmakta ve senede onmilyarlarca dolar
degerinde iiretilmektedirler. Destekli katalizorler adindan da anlasilacagi tlizere kiiciik
miktarlarda katalik aktivite gosteren madde iceren ve gerisi inert Ozellik gosteren destek
malzemesi igeren katalizorlerdir. Destek malzemesi degisik sekillerde olabilir. ( pelet, halka,
graniil, ekstriide, v.s.) [21]

Ozellikle hidrojenasyon ve hidrodehalogenasyon reaksiyonlarinda aktif madde olarak
kullanilan pahali metallerin yiliksek fiyatlari, ucuz destek malzemesi kullanilarak
diistiriilmektedir. Buna 6rnek olarak hidrojenasyon katalizorii olarak kullanilan Rh, Re ve Ru
metallerini verebiliriz. Baz1 katalizorlerde metal yiizdesi % 0.1 mertebelerine kadar
inebilmektedir.

Destek  malzemesi baz1  reaksiyonlarda  se¢imliligi  artirmak icin de
kullanilabilmektedir. Ozellikle reaksiyon se¢imliliinin aktif yiizey alaniyla iliskili oldugu
durumlarda destek malzemesinin se¢cimi Onem kazanmaktadir. Yiiksek secimlilik, iirliniin
saflastirma giderlerini azaltmasi ve verimlilik bakimindan 6nemlidir. [22]

Genellikle destek malzemesi olarak gozenekli katilar kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek
olarak aluminyum oksit, silika jel, magnezyum oksit, titanyum oksit, aktif karbonu verebiliriz.

Hidrojenasyon reaksiyonlar1 destek malzemeli katalizorlerin en eski ve en genis
kullanim alanlarindan biridir. Genel olarak kullanilan metaller baslica, Co, Cu, Ni, Pd, Pt, Re,
Rh, Ru ve Ag olarak verilebilir. Bu maddeler sayisiz reaksiyonlarda kullanilmaktadir. [23]

Bir ¢ok hidrojenasyon katalizorii ¢ok ince dagilmis toz aktif karbon destek
kullanilarak imal edilmektedir. Kloronitrobenzenin ve krotonik asit’in hidrojenasyonu
reaksiyonunu bu tip bir reaksiyona 6rnek gosterebiliriz. Bu reaksiyonlarda % 1 Platin ya da %
2 Palladyum iceren aktif karbon katalizor kullanilmistir. [24]
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Tablo 1.6: Bazi Onemli katalizor destekleri

Destek Malzemesi Yiizey Alam ( mz/g) Uygulama Alam
Gamma alumina 160-250 Parcalama Reaksiyonlari
Alfa alumina 5-10 Asetilen hidrojenasyonu
Aktif karbon 600-1800 Hidrojenasyon
Silika jel 200-800 NOy indirgemesi
Seramik ( Korundum) 0.5-1 Secimli oksidasyon
TiO, 40-200 Oksidasyon

Destekli katalizorlerde, destek malzemesi her zaman yiiksek metal dispersiyonu
saglayamaz c¢iinkii metal ile destek arasinda degisik fiziksel ve kimyasal etkilesimler s6z
konusu olabilir. Bu etkilesimler baslica ,

a) Elektronik etkiler : elektron transferi

b) Cekim kuvvetleri : Van der Waals kuvveti

¢) Metal yiizeyinde indirgenmis destek malzemesi olugumlari

d) Sinir yiizeyinde yeni faz olusumlaridir.

1.2.3 Katalitik Etkiyi artiran maddeler

Katalitik etkiyi artiran maddeler (promotorler), kendileri katalitik etkileri
olmamalarina ragmen beraber olduklar: katalitik 6zellik gdsteren malzemelerin aktivitelerini
artiran maddelerdir. Bu malzemelerin katalitik aktiviteyi nasil artirdigi tam olarak
bilinememektedir. Genel olarak {i¢ ¢esit katalitik etkiyi arttirict maddeler vardir.

-Yapisal promotorler katalizor ylizey yapisini degistirerek reaksiyon secimliligini
pozitif yonde etkilerler.
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- Elektronik promotorler aktif fazda disperse olmuslardir ve katalizorlerin elektronik

karakterini degistirirler.

- Zehirlenmeyi Onleyici promotorler aktif fazi ortamda bulunmasi muhtemel

zehirlerden korur.

Tablo 1.7 : Kimya Endiistrisinde kullanilan baglica katalizérler

Katalizor Katalitik etki arttirici Fonksiyon
Alumina Silika Termal dayaniklilik
Pt/ Alumina Re Sinterlesmeyi engelleyici
Silika jel Pt CO oksidasyonu artirict
Ni/ seramik K Koklagmayi engelleyici

1.2.4 Heterojen katalitik sistemlere ait reaksiyon mekanizmalari

Langmuir-Hinshelwood Mekanizmas1 ilk kez 1921 yilinda ortaya atilmistir.
Mekanizma, her iki reaktanin katalizor yiizeyinde farkli aktif merkezler iizerinde adsorbe

oldugunu ve reaksiyona girdigi kabulunu i¢cermektedir. [25]

A(g)+B(@ — C(g)

Reaksiyonuna ait denge reaksiyonlarini,

AG <> A*

Bg v d B*

A*  + B

C* <> CG

seklinde yazabiliriz.

Ve
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Yukaridaki reaksiyon denklemlerinde * isaretli parcaciklar, katalizor aktif merkezinde
adsorbe olmus reaktan ve tiriinleri gostermektedir.

Yukaridaki biitiin reaksiyon denklemlerinden herhangi biri reaksiyon hizini belirleyen
adim olabilir ancak biz burada 3. adimi yani yiizey reaksiyon kademesini hiz1 belirleyen adim
secelim. Bu durumda asagidaki hiz ifadesini tiiretebiliriz,

kK  p Kypg

a> = k OAOB =
(I+K,p, +KBpB)2

Yukaridaki denklemde 04 ve Op aktif merkezleri A ve B gazlan tarafindan isgal
edilmis fraksiyonlar1 belirtir.

Bu denklemi cesitli sinir halleri belirleyerek degisik reaksiyon hiz ifadelerini
ulasabiliriz. Bunlardan bazilar1 agagida belirtilmistir.

1) Eger her iki reaktanin zayif olarak adsorbe oldugu kabul edilirse , Ko ve Kg <<'1
olur ve bu durumda reaksiyon hiz ifadesi,

A= k’pA PB

olur.

k’ ise ,

k’:kKAKB

olarak alinmistir.
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Baska bir deyisle reaksiyon hizi her iki reaktana gore birinci dereceden , toplam 2.

dereceden olur.

2) Eger A reaktani zayif, B reaktan1 kuvvetli adsorbe oluyorsa Ky << 1 << Kg olur
ve reaksiyon denklemi asagidaki gibi sadelesir.

I'A’ — k”pA

Ps
bu denklemde k ¢’
0 — kK ,

KB

seklinde olur.

Olas1 diger iki durumu diigiinelim.

a) A reaktaninin diigiik kismi basinglarinda B’ niin kismi basinci sabit kabul
edilebileceginden reaksiyon hiz denklemi asagidaki ifadeye doniisiir.

K
ra- =k Ka pA—BpB

zk’pA
1+ K, p,

Bu durumda reaksiyon hizi A reaktanin kismi basinci ile dogru orantilidir.

b) Reaksiyon hizi 04- 05 oldugunda maksimuma ulasir.
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Bu durumda K4 pa = Kz ps olur.

¢) A reaktaniin yiiksek kismi basincinda ise,

e L

K,p, P4

A’ =

bu durumda reaksiyon hizi A reaktanin kismi basinci ile ters orantilidir.

Langmuir-Hinshelwood  mekanizmasinin  birgok  reaksiyon i¢in  gegerliligi
kanitlanmistir . Bu reaksiyonlardan bazilar1 asagida belirtilmistir.

1) Platin bazl katalizérlerde CO oksidasyonu,

2CO+0,>2C0,

2) ZnO katalizor lizerinde metanol sentezi,

CO + 2 H, - CH;0H

3) Bakir katalizorlerde etilen hidrojenasyonu

C,H4 + Hy, — CyHg

4) Platin ve Altin katalizorler tizerinde N,O indirgenmesi

N,O + H; - N, + H,O
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5) Palladyum bazli katalizorlerde etilen oksidasyonu,
CH2 = CH2 + Oz —> CH3CHO
ornek olarak verebiliriz.

Eley-Rideal Mekanizmasi, 1943 yilinda sadece reaktanlardan birinin aktif merkez
tizerinde kemisorbsiyonu esasina dayanarak ortaya atilmistir. Kimyasal olarak adsorbe olan
komponent daha sonra gaz fazindaki diger reaktanla reaksiyona girerek kemisorbe olmus
tirlinii olusturur. [26]

Reaksiyon mekanizmasini agagidaki gibidir.
Ag © A*

A*+Bg —» C*

C* & Cg

Bu durumda A reaktaninin aktif ylizeyde kemisorbsiyon kademesi hizi belirleyen adim
olmaktadir. Bu mekanizmaya gore tiiretilen reaksiyon hiz ifadesini yazalim,

kK
rer=k 0 Pg= ——4L4P8
(1+K,p,)

Yukaridaki reaksiyon hiz denklemine gore pa arttikga reaksiyon hizi,

Teft = kpy

degerine ulasacaktir.
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Eley-Rideal mekanizmasiyla aciklanabilecek bazi Onemli katalitik reaksiyonlar
asagidaki belirtilmistir.[27]
1) CO; ‘nin hidrojenle indirgenmesi
CO,6 +H," > H,0 + CO
2) Platin katalizorlerde amonyak oksidasyonu,

2NH3+302* - N, + 3 H,O

3) Siklohekzenin hidrojenasyonu,

Siklohekzen + H,* — Siklohekzan

4) Asetilenin Nikel veya Demir katalizor iizerinde se¢imli hidrojenasyonu, [28]
Asetilen + H, * . Etilen

ornek olarak gosterebiliriz.

1.3 Camur tipi reaktor

Camur ( slurry) tipi reaktor, 3 fazi da beraberinde igeren reaksiyonlarda kullanilan bir
reaktor tipidir. Yani kati, sivi ve gaz fazlar igerir. Genel olarak katalizoér kat1 fazindadir ve
stv1 — gaz fazindaki reaktanlarla tepkimeye girer. [29]Antrakinon prosesiyle hidrojen peroksit
tretimi ve doymamus sivi yaglarin hidrojenasyonu bu reaktdr tipine Ornek olarak
gosterilebilir.[30] Sekil 1.1°de bu reaktdr tipine ait bir sekil sunulmustur.
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Camur yatak tipi reaktorlerin akigkan yatak tipli reaktorlerden farki oldugu nokta sivi
fazda bulunan akigkandan kaynaklanmaktadir. Yani akigskan yataklarda gaz habbecikleri kati
faz igerisinde yiikselirken, ¢amur yataklarda gaz faz sivi-kat1 faz igerisinde yiikselmektedir.

Bir bagka farkli nokta ise camur yataklarda katalizor sivi icerisinde askida bulunurken
akigkan yataklarda askida bulunan reaktan olan gazin kendisidir.

Bu yatak tipinin en 6nemli avantajlarindan birisi partikiiller arasi difiizyon direncinin
olduk¢a diisiik olmasidir. Bu nedenle camur tipi reaktorlerin oldukga yiiksek aktiviteli
katalizorler i¢in anlami, global reaksiyon hizinin sabit yatakli reaktorlere gore oldukga yiiksek
olmasidir. Partikiil i¢i diflizyon direncinin diisiik olabilmesi icin partikiillerin oldukea kiiciik
olmasi gerekir. ( mikron mertebesinde)

Katalizor i¢inde bulunan delikler igerisindeki reaktan gazlarin difiiziviteleri genelde
oldukea diisiiktiir. ( 10 cm?/s) Genelde gazlarm kendi difiizivitelerinin 10? cm?*/s civarinda
oldugu diisiiniildiigiinde oldukga diisiik bir deger oldugu diistiniilebilir. [31]

Camur yatak tipi reaktorlerde karsilasilan baglica isletme problemi, toz halindeki
katalizorii yatak igerisinde askida tutabilmektir. Diger 6nemli bir problem ise, reaksiyon
bitiminde katalizorii sivi ortamdan ayirabilmek i¢in yasanan vakit kaybidir. Cikis hatlarina
konulan elek ve benzeri filtreler genellikle tikanmakta veya problemlere yol acabilmektedir.
[32]

Glinlimiizde  birgok  hidrojenasyon  reaksiyonu c¢amur tip  reaktorlerde
yapilabilmektedir. Katalizor toz seklinde olup genel olarak ortalama 100 mikron civarinda bir
biiytlikliige sahiptir ve sivi igerisinde asili pozisyonda bulunmaktadir. Akigskan yatak tipinden
farki, mekanik olarak sistem karistirilmasima ragmen katalizor tanecikleriyle sivi arasindaki
bagil hizin ¢ok daha az olmasindan kaynaklanmaktadir. Baska bir deyisle camur reaktor
tipinde, katalizor tanecikleri siviyla beraber hareket etmektedirler.[33]

Kiictik tanecik boyutlari, siv1 icerisindeki diisiik diffiizyon katsayilar1 ve diistik bagil
hizlar kiitle transfer katsayisinin diisiik olmasina sebep olmaktadir. Bununla beraber, yiiksek
151l iletkenligi 1s1 transfer katsayisini artirir. Bu da katalizor tanecigiyle ortam arasindaki
sicaklik farkini azaltici yonde bir 6zellik gostermesi anlamina gelmektedir. Bu nedenle, camur
tipi reaktorlerde dis 1s1 transfer katsayisi sinirlamasi olduk¢a azdir ve ihmal edilebilir.
[34][35]

Camur tipi reaktor modelinde Kkatalizér partikiillerinin sivi igerisinde iyi karistigi
kabul edilmektedir ( karigtirmali akish reaktér modelinde oldugu gibi). Halbuki gaz habbeleri
tam anlamiyla bir karisma olmadan siv1 igerisinde yiikselip sistemi terk edebilmektedirler. Bu
yiizden hidrojenasyon reaksiyonlar1 haricinde siv1 seviyesiyle gaz konsantrasyonu arasinda bir
baglanti vardir. Asagida reaksiyon ortaminda gerceklesen adimlar seri halinde
sunulmustur.[36]
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1) Ortamda dolasan reaktanlarin kati — sivi ara ylizeyine ulagmalari. (Katalizor
taneciginin dis yiizeyine)

2) Katalizor delikli ise reaktanlarin katalizor partikiiliine i¢ transferi,
3) Katalizorin i¢ yiizeyinde reaktanlarin adsorbe olmasi,

4) Aktif yiizeyde adsorbe olmus reaktanlarin reaksiyona girip adsorbe olmus iiriinlere
doniismesi ve tekrar desorbsiyonu.

Yukarida belirtildigi gibi sivi yatak boyunca yiikselen gaz tanecikleri mekanik
karistirma olmaksizin da ana fazda homojen sartlar olusmasini saglar. Bu nedenle 3 numaral
adimdan olusabilecek reaksiyon hiz kayiplar1 g6z ardi edilebilir. Diger dort adim igin genel
reaksiyon ifadesini yazalim.

Burada birinci dereceden reaktan konsantrasyonuna bagimli tek yonli katalitik bir
reaksiyon diigtiniilmiistiir. Bu durumda reaksiyon hiz ifadesi asagidaki ifadeyi alir.[37]

ry =k a. Cq

Kiitle transfer iglemleri i¢in hiz ifadeleri de asagida verilmistir.

ry=kga, (Cg—Cig)

I‘V:kg ag(CiL—CL)

ry= k¢ ac ( CL- CS,,, )

Yukaridaki reaksiyon denklemlerinde a, ve a. gaz ve kati ara yiizey alanlarini, k,
ve k. kiitle transfer katsayilarini, C, ve Cp gaz ve sivi ortamdaki madde konsantrasyonlarini,
Cig , Cp ve Cs ise ara yiizeylere ait madde konsantrasyonlarini belirtir.
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Sekil 1.1 Camur yatak tipi reaktore ait genel goriiniim
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Eger gaz — s1v1 ara yiizeyinde denge olustuysa, C;,=H Cip

olur.

Yukaridaki bes denklemi toparlarsak reaksiyon hizim1 gazdaki reaktan
konsantrasyonuna bagimli olarak asagidaki gibi yazabiliriz.[38]

rv=koa.Cq

Bu ifadeyi yukaridaki denklemlerde yerini koyuldugunda,

1 a, 1 a H I 1
— = | —+—
ky a,k, a,k,  \k,  k

seklinde ifade edilir.

1.3.1 Camur Yatak Reaktorlerde Gaz — Sivi arasi Kiitle Transfer Katsayilari

Yukaridaki denklemde yer alan kg katsayisina ait degerler genellikle yetersiz
kalmaktadir. Sivi igerisinde yukar1 ¢ikan gaz habbesi bir gaz karisimi olsa bile, bu tiir
ortamlarda az ¢dziinen gazlar icin en biiyiik direng sividadir. Dolayisiyla k;. genellikle gaz —
stv1 kiitle transferinde onemli bir katsayidir. Literatiirde bir¢ok degisik reaksiyon i¢in ki
degerleri verilmistir. [39]

Siv1 kiitle transfer katsayisini belirleyen faktorlerden birisi de reaktoriin geometrisidir.
Burada reaktor geometrisi ile kasit edilen, karistiric1 ¢api, reaktoriin ¢api, reaktér boyu ve
karigtiricinin dontis hizidir. Asagidaki verilen korelasyonda bu etkilerin katsay1 iizerindeki
etkileri belirtilmistir.[40]
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kL =0.592D"* (o /v)

Yukaridaki denklemde birim sivi miktar1 i¢in gerekli enerji dagilim orami olarak
tanimlanan o [ erg/ (s) (g) ] ise

o= ]\[PIOL]\[31)I5 ¢
w
tanimlanmustir.

Bu denklemde D; karistiricinin ¢apini, Da reaktanin sivi igerisindeki molekiiler
diftizyon katsayisini, v kinematik viskoziteyi, kr sivi tarafi kiitle transfer katsayisini, N
reaktore ait karistiricinin devir sayisini , W ise ¢amur yatak icindeki toplam kiitleyi
gostermektedir.

Np ise reaktore ait giic numarasini belirtmektedir. Asagidaki denklemde acilimi bu
sayinin agilimi belirtilmistir

P

N,=—F
" pLN3D15

Gli¢ sayis1 baglica reaktdr geometrisiyle ilgilidir ancak genel olarak gaz — sivi
sistemlerinde 10 olarak kabul edilir. P ise karistirictya uygulanan giicli simgelemektedir.
Yukaridaki denklemde yer alan @ ise ,[41]

®=1-12.6 Q/ND;’
olarak verilmistir.

Bu korelasyon metodu, camur yatak tipi reaktorlerde reaktdr geometrisinin reaksiyon
hiz1 lizerindeki etkilerini agiklamaktadir.
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1.3.2 Camur Yatak tipi Reaktor Modeli

Camur yatak tipi reaktorde giris ve ¢ikis akimlarinin olmadigini kabul edersek basit bir
kesikli reaktor tipi olarak sadelestirmis oluruz. Camur yatak reaktor i¢inde gerceklesen ve
reaktanlar1 gaz fazinda olan asagidaki reaksiyonu diistinelim. [42]

A(g)+B — C(g)

Reaksiyon ii¢ fazli ortamda gerg¢eklesmektedir. Burada gaz taneciklerinin inert olan
stv1 igerisinde kat1 katalizor partikiilleriyle karsilastiklarini varsaymaktayiz.

Reaktoriin mitkemmel karistigini kabul edersek konsantrasyonlarin reaktor igerisinde
homojen dagildigini diislinebiliriz. Bu noktada dV biiyiikliigiinde bir reaktér hacminde
kiitlenin korunumu denklemini yazip biitiin reaktér boyunca bu denklemi genisletmek gerekir.
Eger r, pozitif bir reaksiyon hizi olarak kabul edersek,[43]

-d(QgCy) —1,dV =0
olur.

Buradan da temel dizayn denklemini aynen kesikli reaktdrlerde oldugu gibi,

“dc
0= [%=
I

v

seklinde tanimlayabiliriz.

Bu denklemde 0 kesikli reaktore ait alikonma siiresini tanimlamaktadir.[44]
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

2.1.1 Monokloroasetik asit

Denemelerde kullanilan MCA, Ak-kim Kimya San. ve Tic. A.S. lretimi ila¢ kalitesi
MCA olup % 99.5 safliktadir.

2.1.2 Dikloroasetik asit

Denemelerde kullanilan Dikloroasetik asit, Clairant AG iretimi olup % 99.0
safiyettedir..

2.1.3 Asetik Asit

Denemelerde kullanilan Asetik Asit British Petroleum tiretimi olup % 99.5 safliktadir.

2.1.4 Monokloroasetik asit c¢ozeltisi

Denemelerde, besleme ¢ozeltisi olarak % 85 MCA, % 10 DCA ve % 5 Asetik Asit
iceren ham monokloroasetik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu karisim kendisini olusturan
maddeler birbiri igerisinde karistirilarak hazirlanmstir.

2.1.5 Hidrojen gaz1

Denemelerde BOS firmasindan kromotografik saflikta ( % 99.999 ) hidrojen gazi
temin edilmistir.

2.1.6 Azot Gazi

Denemelerde, tartetme isleminde kullanilmak {izere yine BOS firmasindan
kromotografik saflikta azot gaz1 ( % 99.999) temin edilmistir.
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2.1.7 Palladyum Nitrat Cozeltisi

Deneylerde katalizér amagli kullanilan Palladyum Nitrat ¢ozeltisi Johnson Matthey
firmasindan temin edilen % 100’lik toz paladyum metalinin, nitrik asit icerisinde
¢oOziilmesiyle elde edilmistir.

2.1.8 Rodyum Nitrat Cozeltisi

Denemelerde kullanilan Rodyum Nitrat ¢ozeltisi Johnson Matthey firmasi iiretimi
olup, % 100 safliktadur.

2.1.9 Hegzakloroplatinik Asit Cozeltisi

Platin bazli katalizorleri hazirlamak amaci ile kullanilan hegzakloroplatinik asit
¢oOzeltisi Hereaus A.G. iiretimi olup , % 100 safliktadir.

2.1.10 Nitrik Asit

Denemelerde platin grubu metalleri ¢6zmek amaci ile kullanilan nitrik asit Merck A.G.
tiretimi reaktif kalite olup, 2.5 litrelik ambalajda satin alinmistir.

2.1.11 Hidroklorik asit Cozeltisi

Denemelerde platin grubu metalleri ¢6zmek amaci ile kullanilan hidroklorik asit %
37°1ik olup, Merck A.G. iiretimi reaktif kalitedir.

2.1.12 Sodyum Hidroksit Cozeltisi

Deneylerde kullanilan % 32’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi Ak-kim Kimya San. ve Tic.
A.S. tiretimi olup teknik kalitedir.
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2.1.13 Aktif Karbon

Biitlin ¢camur tipi yatak denemelerinde destek malzemesi olarak CECA (Fransa)
sirketinin 3S kodlu toz aktif karbonu kullanilmistir. (10 — 200 p). Sirket tarafindan verilen
degerlerde aktif karbon yiizey alam1 980 m?g olarak verilmis ve bu degerler + % 5
hassasiyetle BET cihaziyla dogrulanmistir.

2.2 Katalizorlerin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan katalizorlerin destek malzemesi olarak literatiirde de oldugu
gibi aktif karbon secilmistir. Bunun temel sebebi diger destek malzemeleri ile Palladyum
metali arasindaki bagin zayif karakterde olmasindan ve diger destek malzemelerinin oldukga
korozif olan ortam sartlarina dayanmamasindan kaynaklanmaktadir.[45]

Destek malzemesi olan aktif karbon olas1 bir siilfiir ya da yabanci metal kirlenmesini
onlemek i¢in, empregnasyon oncesi % 5°lik HCl sulu ¢ozeltisiyle yikanmis ve tekrar saf suyla
yikanip vakumda 50 °C’de kurutulmustur.

5 litrelik polietilen kaplar i¢ine alinan 1’er litrelik % 5 Rh, % 5 Pd ve % 5 Pt igeren
sulu ¢ozeltiler aktif karbon destek malzemesine homojen bir sekilde emdirilmis, sonra 70
°C’de havayla daha sonra da , 50 °C ‘de vakum altinda 4 saat siireyle kurumaya birakilmistir .

Kullanilan empregnasyon ¢ozeltileri ise sirasiyla; Amonyum hegzaklororodat (Rh) ,
Palladyum nitrat (Pd), Hegzakloroplatinik asit ( Pt) ¢ozeltileridir. Kurumus katalizorler ici
sizdirmaz refrakter malzemeden mamul boru tipi bir kiil firinina alinmis ve sonra azot basinci
altinda 300 - 800 °C arasinda kalsinasyona ugratilmistir. 2 saat siiren kalsinasyon isleminden
sonra katalizér yine azot basinci altinda yavas bir sekilde 6 saatte oda sicakligina kadar
sogutulmustur.

Elde edilen katalizorler son olarak 130 °C ’de atmosferik basingta kromotografik
safliktaki hidrojen gaziyla indirgenip kullanima hazir hale getirilmistir. Baska bir deyisle
deneylerde kullanilan katalizorler, her zaman metalik halde olacak sekilde hazirlanmislardir.

Sekil 2.1 ve 2.2’de Platin grubu katalizorlerin hazirlanmalarina ait akim semasi
verilmistir.
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Rodyum nitrat + Paladyum nitrat
¢Ozeltisi

l

EMPREGNASYON

Toz aktif karbon —

VAKUM
KURUTMA

KALSINASYON

YIKAMA

l

VAKUM
KURUTMA- 2

A 4

INDIRGEME < Hidrojen Gazi

l

DENEME

Sekil 2.1 Palladyum — Rodyum Bazli Katalizorlerin Hazirlanmasi
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Hegzakloroplatinik asit
Cozeltisi

l

EMPREGNASYON

Toz aktif karbon —

VAKUM
KURUTMA

KALSINASYON

YIKAMA

l

VAKUM
KURUTMA- 2

A 4

INDIRGEME < Hidrojen Gazi

l

DENEME

Sekil 2.2 Platin Bazli Katalizorlerin Hazirlanmasi
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2.3 Katalizorlerin karakterizasyonu

2.3.1 Katalizor Yiizey Alam Olciimii

Katalizorlere ait yiizey alanlari azot gazimnin fiziksel adsorbsiyonuna dayanan
Brunauer-Emmett — Teller metodu kullanilarak tayin edilmistir. Bu amagcla katalizér alanlar
Quantachrome 17S marka ve model bir BET cihaziyla dl¢lilmiistiir.

2.3.2 Metal Yiizey Alam Olciimii

Gelistirilen katalizorlere ait metal yiizey alan1 hesaplanmasi i¢in karbon monoksit
kemisorbsiyon metodu kullanilmis ve Quantachrome ChemBET 3000 cihaziyla 6lgiim
yapilmistir.

2.3.3 Katalizor Partikiil Dagilim1 Analizi

Elde edilen katalizorlerin reaksiyon oncesi ve sonrasi partikiil dagilimi analizleri ise
TUBITAK 'ta Master Sizer-X adli lazer tarama cihazi tarafindan yapilmustir.

2.3.4 Sicakhk Programh indirgeme ( TPR ) Olciimleri

Denemeler, Quantachrome ChemBET 3000 marka ve model bir cihazda 6nde
silindirik bir firin1 olan, programlanabilen bir kontrol edici ile sicaklik kontroliiniin yapildigi
bir sistemde gerceklestirilmistir.

Numuneler ( yaklasik 70 mg elenmis numune) denemeden 6nce vakum altinda 2 saat
kurultulmustur. Denemeler 600 ° C ‘ye kadar 10 ° C/dk 1sitma hiz1 ile 70 ml/dk hidrojen akis
hizinda % 10 H; + % 90 N, gaz karisimi kullanilarak yapilmigtir.
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2.3.5 Taramah Elektron Mikroskobu ( SEM ) Ol¢iimleri

Gelistirilen katalizorlere ait goriintiiler, uyarma gerilimi 1 — 20 kV ve 25 — 10,000
biliylitme kapasitesine sahip olan FP4 PLUS marka ve model Taramali Elektron
Mikroskobunda ( SEM ) elde edilmistir.

2.3.6 Katalizorlerin Metal Yiizdelerinin Tayini

Secilen destek (support) tipine ve sekline gore degisen yiizey alanlart ve partikiil
dagilim oldugundan her denenen katalizor tipine gore analizler yapilmistir. Reaksiyon oncesi
ve sonrasi katalizor konsantrasyonu spektrofotometrik olarak oOlg¢lilmiistiir. (Palladyum ,
Rodyum ve Platin metal ylizdelerinin tayini)

2.4 Katalitik Reaksiyon Calismalari

Gerek deneysel calisma kolayligi, gerekse kinetik parametreleri daha ayrintili olarak
inceleme olanagi, tez ¢caligmalarimizda ¢amur ( slurry ) tipi reaktér modelinin uygulanmasina
yol agmistir. Bu nedenle reaksiyona ait kinetik parametreler incelenirken, ¢amur tipi reaktor
modeli kullanilmistir.

Literatlirdeki arastirmalara baktigimizda hem sabit yatak hem de akigkan yatak
sistemlerin kullanildigin1 gérmekteyiz. Ancak hem her belgede reaksiyon hiz ifadesinin
camur yatak sisteminde belirlenmesi, bize literatiir ile  karsilastirma yapma firsati
vermektedir.

2.4.1 Kesikli Tip Hidrojenasyon Deney Diizenegi

Camur (slurry) tipi reaktdor modelinde katalizor reaktor icerisinde askida tutulmaya
calisilir. Bu da iyi bir karisma neticesinde miimkiin olabilmektedir. Karisim igerisindeki
yukar1 dogru ylikselen gaz tanecikleri de katalizorii askida tutmaya yardim etmektedir.

Askidaki katalizor partikiilleri, genellikle boyutlarinin biiytlik olabilmesi i¢in bir destek
(support) iizerinde empregne edilmislerdir. Bu sayede reaksiyon sonucunda tiim katalizoriin
filtrasyonla tutulabilir. S1vi — gaz film tabakasini gecen gaz reaktan daha sonra aktif merkeze
diffiize olarak s1v1 reaktanla reaksiyona girmektedir.
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Camur tipi yatak denemeleri i¢in karnistirmali akishh emaye kapli bir reaktor
kullanilmistir. Hidrojen gazi bir dip dagiticisindan gelmekte olup dagitici 250 —500 mikron
arasinda delik capina sahiptir. Cikis gaz hattina konan bir PTFE kapli RICHTER CHEMIE
marka diyafram tipi bir vana ile basing ayarlanmaktadir.

Bu amagcla 1995 Pfaudler A.G. marka ve model emaye kapl 5 1t’lik karistiricili reaktor
kullanmilmistir. Reaktdr icinde sizdirmazligi saglamak iizere karistirici lizerinde Burgmann
marka mekanik salmastira diizenegi mevcut olup 6 bar basingta ¢alisabilmektedir.

Reaktor icerisindeki karistirmanin muntazam olabilmesi i¢in iki adet emaye kaph
dalgakiran mevcuttur. Bu dalgakiranlardan birisinin  igerisinde bulunan numune hatti
sayesinde reaksiyon karigimina ait numune alinabilmektedir.

Reaktor sicakligi, reaktdr govdesinde bulunan 1s1 ceketi sayesinde kontrol
edilmektedir. Reaktor sicaklik kontrolii cekete bagh 42 “’lik 6 atii’liikk ( 163 © C) doygun
buhar ile yine cekete bagli olan 2 *“ sogutma suyu hatlariyla yapilmaktadir.

Reaktan olan hidrojen gazi % 99.99 (kromatografik) saflikta olup kalibre edilmis bir
rotametreden gegmek suretiyle akis miktar1 6l¢iilmekte ve reaktore bagli olan PTFE kapli bir
diyafram tipi manometre vasitasiyla reaktor basinci 6l¢iilebilmektedir.

Reaksiyon sonucunda karistirma durdurularak katalizériin dibe ¢okmesi saglanmakta
ve Ustte kalan temiz ¢ozelti SCHOTT marka poréz camdan yapilmis bir filtreden gecerek
numune alinip analiz edilmektedir. Ayrica gaz ¢ikis hattina baglanan bir gaz yikama sisesi
sayesinde gaz analizleri yapilabilmektedir. Cikis hattina koyulan bir yogunlastirici vasitasiyla
cikan asetik asit buharlar1  reaktore geri gonderilebilmektedir. Bu sayede reaksiyon
stokiyometrisi bozulmamakta ve doniisiim hesaplamalart dogru olarak yapilabilmektedir.

Deney diizenegine ait akim semasi Sekil 2.3’de sunulmustur.



36

Sekil 2.3 Camur Tipi Reaktor ve Sistemi
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Hidrodeklorinasyon reaksiyonunda kullanilan katalizorlerin kararliliklarini incelemek
amaci1 ile mevcut olan reaksiyon sistemine ilave olarak Prominent marka 40 It/saat maksimum
kapasiteli PTFE govdeli bir diyafram pompa eklenmistir. Bu pompa vasitasiyla reaksiyon
karigtmina stirekli bir ham MCA ¢o6zeltisi besleme olanag1 saglayip, katalizérdeki olast bir
deaktivasyon siireci incelenmistir.

Bunlara ilave olarak reaktor ¢ikisina 1 inglik PTFE ( teflon ) kaph bir diyafram vana
yerlestirilerek tirtinlerin ¢ikisi saglanmustir.

Toplam 200 saat’lik ¢caligsma esnasinda herhangi bir deaktivasyon ya da ¢ozeltide renk
olusumu goézlenmemistir.

2.4.2 Reaksiyon Kosullari ve Analiz Sistemi

Denemelere baglanmadan 6nce hidrojen ve gaz rotametreleri kalibre edilmistir. Daha
sonra monokloroasetik asit ¢ozeltisi reaktor icerisinde hazirlanmakta ve tiim sistem 10 L /dak
debili azot gaziyla olasi oksijen birikmelerine karsi temizlenmistir.

Absorber’e deionize su konularak sirkiilasyon saglandiktan sonra reaktoriin
karistiricist agilmis ve katalizor reaktdre konulmustur. Daha sonra reaktoriin tiim flanslar
kapatilarak buhar vanasini1 agmak suretiyle reaktor 1sitilmaya baglanmustir.

Reaktor istenilen sicakliga geldikten sonra azot gazi kapatilarak sisteme 100 L /saat
debide hidrojen gazi beslenmis ve 1 saat sonunda karistirict kapatilarak numune vanasinda
numune almustir.

Numune alindiktan sonra reaktére bagl 6 atii’liikk buhar vanasi kapatilir. Sonra yine
reaktore 1s1 ceketine bagl sogutma suyu hatt1 agilmak suretiyle suretiyle reaktér sogumaya
almmustir. Karisim 60 °© C’ye geldikten sonra ise 100 litrelik bir polietilen bidona alinmig ve
donma tehlikesine karsilik {izerine 50 litre deiyonize su ilave edilmistir. Daha sonra i¢indeki
katalizor dekantasyonla ayrilmak iizere bekletilmeye alinmistir.

Almman numune mavi bant filtre kagidindan siiziildiikten sonra analiz i¢gin HPLC
cihazina gonderilmistir.

2.4.2.1 Reaksiyon Uriinlerinin Analizi
Reaksiyon sonucu mavi bant filtre kagidindan siiziilen 5 gram numune 100 ml’lik bir

bajon jojeye tartilir. Daha sonra {izerine deionize su ilavesi ile 100 ml’ye seyreltilir. Son
olarak da 50 pL ‘lik bir cam siringayla HPLC cihazina verilir.
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Denemelerde harcanan dikloroasetik asit ( DCA) miktarinin tayini icin HP 1100 serisi
bir HPLC cihazi kullanilmigtir. Cihazin ultraviolet ( uv) detektorii vardir ve 210 nm’deki
absorbsiyonlar ol¢lilmiistiir

Enjeksiyon kisminda 20 pL’lik bir enjeksiyon sarmali vardir. Cihazin pompasi
isotaktik modda, 0.6 mL/dak hizda ve 45 barda ¢alistirilmistir. Calisma ¢ozeltisi olarak HPLC
kalitesinde %]1’lik fosforik asit ¢ozeltisi kullanilmigtir. Wescan marka anyon degistirici kolon
vasitastyla klorlanmis asetik asit tiirevleri ( MCA, DCA, TCA ) ,asetik asit ve ortamda
bulunmas1 muhtemel olabilecek hidroliz iirtinleri ( glikolik asit , aldehitler , vs...) birbirinden
ayrilarak konsantrasyonlari belirlenmigtir

Gaz iriin hattina konan bir yogunlastirict vasitasiyla yogunlasan gazlardan sonra
geriye kalan Hidroklorik asit buharlar1 bir absorbsiyon sistemine yonlendirilerek suda

absorblanmakta ve 1 N’lik potasyum kromat ¢6zeltisi indikatdrliigiinde 0.25 N’lik AgNOs3
titrasyonu yapilarak olusan HCI1 ( Hidroklorik asit ) miktart ve hizi1 belirlenmektedir.

2.5 Reaksiyon Hizlarinin Hesaplanmasi

A + B — C + D

Burada baglangi¢ reaksiyon hizini herhangi bir reaktan i¢in kolayca yazabiliriz.

_ _dCAo _ _dCBO _ dCCO _ dCDO

dt dt dt dt

o
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Denemelerde baslangic reaksiyon hizini belirlemek icin, reaksiyon baslangicindan 1
saat sonra sistem durdurularak numune almak suretiyle 1 saat icindeki doniisiim
hesaplanmakta ve buradan da reaksiyon hizlar1 hesaplanmaktadir.

Gergeklestirilen denemelerde genel olarak 1 saat igindeki doniisiim miktarlar1 agirlik¢a
% 8 — 12 arasinda degisim gostermigtir.
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3. BULGULAR

3.1 Katalizor Yiizey Alanlar1 Sonuclar:

Bu c¢alismalarda reaksiyon hiziyla katalizor yilizey alanlar1 arasindaki iligkiyi tespit
etmek ve metal yiiklemesi neticesindeki katalizore ait yiizey alani degisimini incelemek
amaciyla BET cihaziyla katalizorlerin yiizey alanlar1 6l¢iimleri yapilmistir.

CECA firmasindan alinan ve destek malzemesi olarak kullanilan ekstrude aktif karbon
malzemeden platin grubu metalleri empregnasyonu 6ncesi BET metoduyla ylizey alani tayini
yapilmis ve 985 m’ /g yiizey alam bulunmustur.

Tablo 3.1°de toz halindeki ¢esitli katalizorlere ait yiizey alanlar1 sunulmustur.

Tablo 3.1: Cesitli katalizorlere ait yiizey alanlar

Katalizor tipi Metal Orani Yiizey alani
(%) (m* /g)
Pd/- 0.5/- 950
Pd/- 0.8/- 950
Pd/Pt 0.8/0.2 960
Pd/Pt 0.5/0.5 975
Pd/Rh 0.8/0.2 970
Pd/Rh 0.5/0.5 965
Pd/Rh 0.2/0.8 955
Rh/- 1.0/0.0 950
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3.2 Taramah Elektron Mikroskobu Sonuglari

SEM caligsmalarinda gelistirilen ve en yiiksek aktivite gostermis olan Pd/Rh ( % 0.8 /
0.2) katalizorlerin farkli biiyiitme oranlarinda ¢ekilmis ve degisik bolgeleri igeren fotograflari
cekilmigtir. Katalizorleri en 1yi temsil ettigi diisiiniilen bolgelere ait SEM fotograflar1 Sekil
3.1 —3.3’de goriilmektedir.

Sekil 3.1 Pd/Rh ( % 0.8/0.2) katalizorlere ait 1500 kez biiyiitilmiis SEM fotografi
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Sekil 3.2 Pd/Rh ( % 0.8/0.2) katalizorlere ait 2000 kez biiyiitiilmiis SEM fotografi

Sekil 3.3 Pd/Rh ( % 0.8/0.2) katalizorlere ait 3500 kez biiyiitiilmiis SEM fotografi



43
3.3 Reaksiyon Hizlar
3.3.1 Camur tipi reaktore ait baslangi¢c reaksiyon hizlar
Bu boliimde en yiiksek katalitik aktiviteyi saglayan katalizorii tespit etmek amaciyla,
gelistirilen degisik katalizor tiplerinin reaksiyon ortamindaki performanslari incelenmistir..

Sonuglart sagliklt bir sekilde karsilagtirabilmek icin reaktdor basinci ve sicakligi sabit
tutulmustur.

Ilgili sonuglar asagidaki tabloda sunulmustur.

Tablo 3.2: Cesitli toz formundaki katalizérlere ait 125 °C’de 1 bar (a) ‘da reaksiyon

hizlar
Katalizor tipi Metal Orani Reaksiyon Hiz1
(%) (g DCA/ kg kat xsaat)
Pd/- 0.5/- 249
Pd/- 0.8/- 335
Pd/- 1.0/- 367
Pd/Pt 0.8/0.2 412
Pd/Pt 0.5/0.5 386
Pd/Rh 0.8/0.2 618
Pd/Rh 0.5/0.5 608
Pd/Rh 0.2/0.8 502
Rh/- 1.0/0.0 364
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3.4 Degisik Sicakliklara ait baslangic Reaksiyon Hizlar

3.4.1 Palladyum Bazh Katalizorlerde reaksiyon sicakhi@inin etkisi

Bu bolimde % 1 ‘lik Palladyum katalizorlere ait reaksiyon hizlar1 incelenmis ve ilgili
sonuglar Tablo 3.3’te sunulmustur. Calismamizda denenmis olan % 1’lik Pd katalizorle,
literatlirde yeralan %1’lik Pd katalizoriin yaklasik olarak ayni reaksiyon hizina sahip olmasi,
calismamizin tutarlilig1 agisindan 6nemlidir.

Tablo 3.3: Palladyum bazli katalizorlerde (%1) sicakligin reaksiyon hizina etkisi ( 1

bar (a) )
Katalizor tipi Sicakhik Reaksiyon Hiz1
cO (g DCA/ kg kat xsaat)
Pd/- 115 316
Pd/- 120 326
Pd/- 125 367
Pd/- 130 378
Pd/- 135 388
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3.3.2 Rodyum Bazh Katalizorlerde Baslangi¢c Reaksiyon Hizlarmma Sicakhigin
Etkisi

Bu boliimde saf %1 Rodyum iceren aktif karbon destekli katalizorlerin degisik
sicakliklardaki ( 115 — 135 °C) performanslari incelenmistir.

Tablo 3.4: Rodyum bazli katalizorlerde (%]1°lik) sicakligin reaksiyon hizina etkisi

Katalizor tipi Sicakhik R. Hizx
(°O) (g DCA/ kg kat x saat)
Rh 115 326
Rh 120 336
Rh 125 363
Rh 130 377
Rh 135 392
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3.3.3 Platin bazh katalizorlere ait sonuclar

Bu boliimde % 1 Platin igeren katalizorlerin degisik sicakliklardaki ( 115 — 135 °C)
performanslar1 incelenmis ilgili sonuglar Tablo 3.5’te sunulmustur.

Tablo 3.5 : Platin bazl katalizorlerde (% 1°lik) sicakligin reaksiyon hizina etkisi

Katalizor tipi Metal Orani Sicaklik R. Hizx
(%) (°O) (g DCA/ kg katxsaat)
Pt 1.0/- 115 322
Pt 1.0/- 120 335
Pt 1.0/- 125 355
Pt 1.0/- 130 372
Pt 1.0/- 135 390

3.3.4 Cesitli ikili katalizorlere ait sonuclar

Bu caligmalarda, degisik temperatiirlerdeki ( 115 — 135 °C) Pd/Pt, Pd/Rh
katalizorlerinin katalitik etkisi incelenmis, ilgili sonuglar Tablo 3.6 ve Tablo 3.7°de
sunulmustur.

Tablo 3.6: Cesitli sicakliklardaki Pd/Pt (0.8/0.2) katalizorlere ait reaksiyon hizlari

Katalizor tipi Sicakhik Reaksiyon Hiz1
(°0) (g DCA/ kg kat xsaat)
Pd/Pt 115 330
Pd/Pt 120 357
Pd/Pt 125 408
Pd/Pt 130 438
Pd/Pt 135 470
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Tablo 3.7: Cesitli 1silardaki Pd/Rh (0.8/0.2) katalizdrlere ait reaksiyon hizlar

Katalizor tipi Metal Oram Temp. R. Hiz:
(%) (°0) (g DCA/ kg katxsaat)
Pd/Rh 0.8/0.2 115 530
Pd/Rh 0.8/0.2 120 567
Pd/Rh 0.8/0.2 125 612
Pd/Rh 0.8/0.2 130 632
Pd/Rh 0.8/0.2 135 663

3.5 Degisik Basing¢lardaki Reaksiyon hizlar

Bu béliimde reaksiyon degisik basinglarda ( 1 — 3 bar ) incelenmis, ilgili reaksiyon

hizlar1 hesaplanmis ve reaksiyon kinetigi hakkinda bilgi edinilmistir.

3.5.1 Palladyum bazh katalizorlere ait sonuglar

Tablo 3.8: Degisik basinglarda Pd bazli katalizorlerin reaksiyon hizlari (125 © C)

Katalizor tipi Basing R. Hiz
(bar) (g DCA/Kkg katxsaat)
Pd/- 1.0 368
Pd/- 1.5 526
Pd/- 2.0 690
Pd/- 2.5 786
Pd/- 3.0 775




48

3.5.2 ikili katalizérlere ait sonuclar

Bu calismalarda Pd/Pt ve Pd/Rh katalizorlerinin degisik basinglardaki ( 1 — 3 bar )
katalitik etkileri incelenmis ve ilgili sonuglar Tablo 3.9 ve Tablo 3.10°da sunulmustur.

3.5.2.1 Palladyum / Platin katalizorlere ait sonuclar

Tablo 3.9: Pd/Pt (0.8/0.2) katalizdrlere ait 125 °C’de degisik basinglardaki reaksiyon
hizlar

Katalizor tipi Basin¢ R. Hiza
(bar) (g DCA/ kg kat x saat)
Pd/Pt 1 408
Pd/Pt 1.5 592
Pd/Pt 2.0 836
Pd/Pt 2.5 920
Pd/Pt 3.0 940

3.5.2.2 Palladyum / Rodyum katalizorlere ait sonuglar

Bu bolimde Palladyum / Rodyum bilesimli katalizorlerin degisik isletme
basin¢larindaki reaksiyon hizlar1 incelenmis ve ilgili sonuglar Tablo 3.10° ve Sekil 3.1°de
sunulmustur.

Tablo 3.10: Pd / Rh (0.8/0.2) katalizorlere ait 125 °C’de degisik basinglardaki
reaksiyon hizlar

Katalizor tipi Basing R. Hizx
(bar) (g DCA / kg katxsaat)
Pd/Rh 0 310
Pd/Rh 1 612
Pd/Rh 1.5 940
Pd/Rh 2.0 1240
Pd/Rh 2.50 1290
Pd/Rh 3.0 1310




Reaksiyon Hizi ( g DCA / kg kat * saat )
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Sekil 3.4 Hidrojen basincinin Pd/ Rh ( 0.8 / 0.2 ) katalizorlerinde reaksiyon hizi
iizerine etkisi ( 125 °C)
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3.5.3 Reaktor basinciyla HCI ( Hidroklorik Asit) olusumu arasindaki iliski
Reaksiyona ait se¢imliligi detayli incelenmek amaci ile HCI (Hidroklorik asit) olusum
hiz1 Dikloroasetik asit olusum ( DCA ) hiziyla beraber incelenmistir.

Bu anlamda reaksiyona ait yan tiriin olan HCI ( hidroklorik asit ) gaz ¢ikis miktari ve
hiz1 belirlenmis ve Fig 3.2°de goriilebilecegi lizere DCA tiiketim hiziyla karsilagtirilmistir.

HCL Olusumu - DCA Tiiketimi Iliskisi

1400 400

1200 | 1 350
5 1000 | 1300 g
= | 250 &
E 800 £
e 1200 Z
= 600 | o
<« + 150 S
S | =
2 400 | 100

200 + 150

0 0

1 1,5 2 2,5 3

BASING (bar) (g)

Sekil 3.5 Degisik basinglarda DCA tiiketimi ve HCI olusum hizlar1
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3.6 Degisik katalizor konsantrasyonlarindaki reaksiyon hizlar

Bu calismalarda, Pd,Pt,Rh bazl katalizrle ait kinetik parametreleri ve yine bu
katalizorlere ait aktiviteleri belirlemek amaci ile degisik metal kombinasyonlarindaki ve
yiizdelerindeki katalizorler kullanilarak ilgili reaksiyon hizlar1 belirlenmistir.

3.6.1 Palladyum bazh katalizorlere ait sonuglar

Bu denemelerde, sadece Paladyum metali kullanilarak hidrodeklorinasyon reaksiyonu
incelenmistir. Ayrica kullanilan paladyum metal konsantrasyonu degistirilmek suretiyle de
reaksiyon hizlari incelenmistir.

Tablo 3.11: Degisik metal yilizdelerdeki palladyum bazli katalizorlerin 125 °C’de ve
1.0 bar’daki (a) reaksiyon hizlari

Katalizor tipi Metal Orani Reaksiyon Hiz Olusan GAMA Miktar1
(%) (g DCA/ kg katxsaat) ( mg/kg)
Pd/- 1.0/- 368 230
Pd/- 1.5/- 527 460
Pd/- 2.0/- 710 500
Pd/- 2.5/- 902 712
Pd/- 3.0/- 920 1006

3.6.2 Palladyum/Platin katalizorlere ait sonuglar

Tablo 3.12: Degisik yiizdelerdeki Pd/Pt katalizorlere ait reaksiyon hizlar1 (125 °C, 1

bar (a) ).
Katalizor tipi | Metal Oram Reaksiyon Hiz1 Olusan GAMA Miktari
(%) (g DCA/ kg katxsaat) (mg/kg)
Pd/Pt 0.8/0.2 408 212
Pd/Pt 1.2/0.3 592 460
Pd/Pt 1.6/0.4 826 600
Pd/Pt 2.0/0.5 1040 980
Pd/Pt 2.4/0.6 1204 1020




3.6.3 Palladyum/Rodyum Katalizorlere ait sonuclar

Tablo 3.13: Degisik yiizdelerdeki Pd/Rh Katalizorlere ait hiz bulgulari .

(125 °C, 1 bar

(a))
Katalizor Metal Orani Reaksyon Hiz1 Olusan GAMA
tipi (%) (g2 DCA/kg katxsaat) ( mg/kg)
Pd/Rh 0.8/0.2 612 80
Pd/Rh 1.2/0.3 914 200
Pd/Rh 1.6/0.4 1204 460
Pd/Rh 2.0/0.5 1561 700
Pd/Rh 2.4/0.6 1816 910

3.7 Katalizor aktivitesinin zamana karsi degisimi ( Kararhhk)

Bu caligmalarda elde edilen katalizorlerin kararliliklar incelenmistir. Bilindigi lizere
hidrodeklorinasyon reaksiyonu sonucu olusan ve genel olarak GAMA ( glycolic acid
monoacetylaldehyde ) diye adlandirilan aldehitlerin olusumunun reaksiyon hizini diisiirdiigii

bildirilmektedir.

Bu amagla reaktor kesikli reaktor tipinden siirekli karistirmali reaktore tipine

doniistiiriilerek reaksiyon hizlari incelenmistir.

Bu konu ile 1ilgili sonuglar Tablo 3.14’te sunulmustur.

Tablo 3.14: Katalizor aktivitesinin zaman kars1 degisimi ( Pd / Rh katalizor ( 0.8 / 0.2

) 125 °C, 1 bar (a))

Zaman Reaksiyon Hizi
(saat) (g DCA/ kg katxsaat)

0 612

10 615

20 614

30 610

40 612

50 617
100 613

150 612
200 614
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3.7.1 Katalizor iizerindeki Platin Grubu Metal oraninin degisimi

Reaksiyon ortaminin mevcut reaktanlardan dolay1 oldukga korozif olmasi, katalizoriin
zamanla harcanabilecegini ya da deaktive olabilecegini diisiindiirmektedir. Bu nedenle
katalizor i¢indeki toplam platin grubu metal ylizdesinin zamana karsi degisimi arastirilmistir.

Toplam metal oraninin katalizor igerisindeki degisim miktar1 spektrofotometrik olarak

tayin edilmistir.

Bu konu ile ilgili sonuglar Tablo 3.15’te sunulmustur.

Tablo 3.15 : Katalizordeki soy metal oraninin zamana bagli degisimi

Zaman (saat) Toplam soy metal oram (%)
0 1.02
100 1.01
200 1.02

Yukaridaki tablodan 200 saatlik toplam reaksiyon siiresi boyunca katalizér iginde
bulunan soy metal yiizdesinin degismedigini gérmekteyiz.

3.8 Katalizore ait partikiil dagilhim analizi ile ilgili bulgular

TUBITAK MAM biinyesinde yeralan “Master sizer — X marka ve model bir laser
tarama cihaziyla elde edilen aktif karbon katalizore ait partikiil dagilim analizi yapilmistir.
Yapilan analizler hem reaksiyon Oncesi hem de reaksiyon sonrasi katalizOriin partikiil
dagiliminm1 yansitmaktadir.
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Tablo 3.16: Ikili Pd/Rh (0.8/0.2) katalizre ait reaksiyon oncesi ve sonrasi partikiil

dagilimi.
Cap () R. Oncesi (%) R. sonrasi (%)
<20 15 14
20 -50 25 25
50-100 55 56
>100 5 5

3.9 Katalizorlerin Sec¢imliligi iizerine bulgular

3.9.1 Degisik tip katalizorlere ait se¢cimlilik

Bu boéliimde gelistirilen Paladyum — Rodyum — Platin katalizorlere ait sec¢imlilik
degerlerini incelemek amaci ile degisik sicakliklarda katalitik reaksiyon arastirilmistir.
Reaksiyon sicaklig artirildiginda reaksiyonun se¢imliliginin azaldigi anlagilmaktadir.

Yapilan denemelerde saglikl bir karsilastirma yapabilmek i¢in, asagida belirtilen sabit

girig bilesimi kullanilmis ve Paladyum-Platin-Rodyum bazl1 katalizoriin aktivitesinin yaninda
ilgili se¢imlilik degerleri de belirlenmistir.

Giris Bilesimi : ( agirhikea yiizde )

MCA : % 82.0

DCA : % 10.0

AA : % 8.0
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Tablo 3.17: Pd/Pt/Rh bazl katalizorlere ait 125 © C ‘deki se¢imlilik degerleri (3 bar

(a))

Katalizor AA giris (%) AA ckis (%) | DCA giris (%) | DCA c¢kis (%)
Pd/Rh (0.8/0.2) 8.5 8.5 10.0 0.05
Pd/Rh (1.6/0.4) 8.5 8.5 10.0 Yok

Pd (%1) 8.5 8.6 10.0 0.4
Pd/Pt (0.8/0.2) 8.5 8.8 10.0 0.6

Bu boliimde gelistirilen Paladyum — Rodyum katalizérlere ait se¢imlilik degerlerini
incelemek amaci ile degisik sicakliklarda katalitik reaksiyon arastirilmigtir. Reaksiyon

sicakligr artirlldiginda reaksiyonun se¢imliliginin azaldig1 anlasilmaktadir.

Tablo 3.18: 135 °C’deki Pd/Pt/Rh katalizorlere ait se¢imlilikler ( 3 bar ( a) ):

Katalizor DCA giris (%) | DCA ckis (%) AA giris (%) AA cikis (%)
Pd/Rh (0.8/0.2) 10.0 0.02 10.0 10.5
Pd/Rh (1.6/0.4) 10.0 yok 10.0 10.8

Pd (%]1) 10.0 0.1 10.0 10.7
Pd/Pt (0.8/0.2) 10.0 0.4 10.0 11.0

Tablo 3.19: 145 °C’deki degisik katalizorlere ait se¢imlilikler ( 3 bar (a)):

Katalizor DCA giris (%) | DCA cikis (%) AA giris (%) AA cikis (%)
Pd/Rh (0.8/0.2) 10.0 yok 10.02 11.0
Pd/Rh (1.6/0.4) 10.0 yok 10.02 11.1

Pd ( %]1) 10.0 yok 10.02 11.2
Pd/Pt (0.8/0.2) 10.0 yok 10.02 11.5
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3.10 DCA baslangi¢ konsantrasyonunun reaksiyon iizerine etkisi

Calisma konusu olan Dikloroasetik asit’in ( DCA ) secimli hidrodeklorinasyon
reaksiyon denklemini yazalim.

DCA — MCA — A. Asit

Bu calismalarda asagida belirtilen konsantrasyondaki giris bilesimi karigtirmali akisl
reaktore beslenerek degisik zamanlarda numuneler alinip reaksiyon doniisiimii incelendi.
Katalizor olarak onceki denemelerde en etkin ve en yiiksek se¢imlilik gosteren katalizor
olarak belirlenen Pd/Rh ( % 0.8 / 0.2) tipi katalizor kullanildi. Reaksiyon 125 © C , 3 bar
sartlarinda gerceklestirildi.

Ayrica, baslangic DCA konsantrasyonuyla se¢imlilik arasinda olasi bir etkilesimi
belirlemek amaci ile Asetik Asit ¢ikis yiizdeleri de incelenmistir.

Tablo 3.20: Yiiksek DCA konsantrasyonlarindaki reaksiyon baslangic ¢dzelti

bilesimi
Komponent Yiizdesi
DCA 30.1
MCA 53.9
AA 16.0
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Tablo 3.21: (Pd/Rh) katalizorler i¢in degisik zamanlardaki baslangi¢ reaksiyon hizlari

( 1 bar (a))

Deneme DCA yiizdesi Asetik Asit Baslangi¢ reaksiyon hiz
(%) yiizdesi (%) (g DCA / kg kat x saat)

1 30.1 16.0 643

2 25.0 16.0 674

3 21.0 16.0 643

4 15.0 16.0 643

5 10.0 16.0 632

6 6.0 15.9 643

7 3.0 16.1 572

8 1.0 16.1 551

9 0.6 16.1 343

3.11 Degisik kalsinasyon sicakliklarinin reaksiyon hizina etkisi

Tablo 3.24’te 300 , 500, 600 ve 800 °C’lerde kalsine edilen katalizdrlere ait baslangic
reaksiyon hizlar1 sunulmustur. Burada goriildiigii tizere 500 °C’de kalsine edilen Pd/Rh
katalizoriin  aktivitesinin daha yiliksek oldugu 600 °C’nin iizerindeki kalsinasyon
sicakliklariin ise katalizoriin aktivitesine olumlu bir etki géstermedigi anlasilmaktadir.

Tablo 3.22: Cesitli kalsinasyon sicakliklarinda hazirlanan katalizore ait hizlar

Kalsinasyon Sicakhigi Baslangic Reaksiyon Hizi
(°0) (g DCA / kg kat xsaat )
300 567
500 612
600 650
800 630
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

4.1 Reaksiyon mekanizmasi iizerine yorumlar

Sekil 3.4°l incelersek 3 bar’a kadar reaksiyon hizinin hidrojen gazinin kismi
basinciyla dogru orantili olarak degistigini gdrmekteyiz. Bulgular kisminda da belirtildigi
lizere reaksiyon hizi hidrojen kismi baskisiyla birinci dereceden bagimli oldugu
gozlemlenmistir. Bu da bize hidrojenin aktif merkezde birlestirici olarak adsorbe oldugunu
gostermektedir. Reaktan olan hidrojen gazinin katalizériin aktif yiizeyindeki adsorblanma
sekli asagida belirtilen denklemlerde verilmistir. Bu noktada reaksiyon mekanizmasinin
Eley-Rideal tipi reaksiyon mekanizmasiyla benzestigi diisiiniilmektedir.

Hidrojenin aktif yilizeyde birlestirici adsorbsiyonu asagidaki gibidir.

Hy(g)+S—>H;-S

Burada S aktif katalizér merkezini belirtmektedir.

Dikloroasetik asit ( DCA ) ‘in katalizor ylizeyindeki adsorbsiyonu ise daha farklidir.
Reaksiyon hizinin, % 3’1in tlizerindeki baglangic DCA konsantrasyon degerlerinde baslangi¢
DCA konsantrasyonundan bagimsiz oldugu gézlenmistir. Bagka bir deyisle bu konsantrasyon
araliginda baglangic DCA konsantrasyon ifadesini igeren adim , reaksiyon hiz denklemini
belirleyen adim degildir.

Reaksiyon esnasinda yan iirlin olarak olusan HCl gazi ise reaksiyon dengesini
etkilemektedir. Bu agamada HCI adsorbsiyonunun veya desorbsiyonunun reaksiyon dengesini
etkiledigini diigiinmekteyiz. HCI gaz konsantrasyonuyla reaksiyon secimlili§i arasindaki
baglant1 bulgular boliimde verilmigtir.

Katalizore ait aktif merkezi S ile tanimlayalim. Olas1 diger muhtemel reaksiyonlar
asagidaki gibidir.

DCA(l) + S —>  DCA- S (ads)
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DCA —S (ads) + H, - S (ads) - MCA-S (ads) + HCI1 - S (ads)
HCI-S (ads) - HCI (g) + S
MCA-S (ads) -  MCA() + S

Yukaridaki ifadeler ve bulgular boliimiindeki reaksiyon hizi ile reaktanlar arasindaki
etkilesimleri incelersek asagidaki hiz ifadesine ulasabiliriz. Bu esitlikte k tiim reaksiyona ait
hiz sabiti, K; ve K, ise DCA ve H; adsorbsiyon kademelerine ait denge sabitleridir.

k X Py, xCpey
_1+K1 XCpey + Ky x Py,

T'pca

Yukaridaki esitligin sag tarafindaki ifadeyi diizenlemek suretiyle agagidaki denklik
elde edilmistir.

1 - 1 K, K

= +
Fpca k xPy,xCphey kxPy, kxCpy

Esitligin sag tarafinin st kesrinde yer alan Py, ve Cpca ¢arpanlarini kargi tarafa alarak
asagidaki denklige ulasiriz.

T'pca _ k

P12%C ey 1+ K, xCpey + K, x Py,
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Simdi denkleminin her iki tarafini da ters ¢evirirsek asagidaki ifadeyi tiiretmis oluruz.

K,

PuXCpcy 1 K, 22.p
H2

= ;_'_TXCDCA +

T'pca

Yukaridaki esitligi dogrusal regresyon teknigi kullanarak 2 degiskenli ve tek sabitli
bir denkleme uyarlamak suretiyle dngoriilen reaksiyon modelinin gegerliligini sinayabiliriz.
Bu durumda esitligi asagidaki sekle uyarlayabiliriz.

y = m;.Xy + m,.Xo +n

Yukaridaki denklemde m; ve m, dogruya ait egimleri, n ise y eksenine kesisim
noktasini gostermektedir.

Hiz sabitleri olan m;, my ve n ¢ok noktali regresyon teknigiyle hesaplanmistir. Bu
degerler kullanilarak k, K; ve K, degerlerine ulasilmistir. Ilgili sonuglar Tablo 4.4’te
sunulmustur.

Tablo 4.1°de ortaya c¢ikan reaksiyon modelini denemek amaci ile 6rnek bazi
konsantrasyonlara yer verilmistir.

Tablo 4.1: Pd / Rh katalizorlere ait 125 °C “‘deki degisik DCA konsantrasyonlarindaki
ve degisik operasyon basinglardaki reaksiyon hizlari

Puz Coca r
(bar) ( mol/lt) (g DCA / g kat xsaat)
1.0 0.70 640
1.0 0.30 653
1.0 0.03 632
1.0 0.01 551
1.5 0.10 940
2.0 0.10 1244
2.5 0.10 1290
3.0 0.10 1310
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DCA molar konsantrasyonlar1 hesaplanirken calisma ¢ozeltisinin yogunlugu 1.3
gr/cm’ olarak alinnustir.

Baslangi¢ agirlikca DCA ylizdeleri bilinen ¢dzeltilerin DCA konsantrasyonlari
DCA’nin mol agirligina boliinerek DCA molar konsantrasyonlar: hesaplanmaistir.

Reaksiyon sonucu elde edilen verileri yerlestirmek suretiyle, k, K; ve K, degerleri
sirastyla olarak hesaplanmistir. Modelin 6ngdrdiigii hesaplanmis hiz degerleriyle gercek
degerlerin karsilastirilmasi yapilmustir.

Tablo 4.2 ve Sekil 4.1°de ilgili sonuglar sunulmustur.

Tablo 4.2: Degisik basinglarda hesaplanmis teorik hiz ile gergek hiz degerleri

PHZ CDCA R hes R den
(bar) ( mol/lt) (g DCA / g kat xsaat) | (g DCA /g kat xsaat)
1.0 0.70 600 640
1.0 0.30 600 653
1.0 0.03 623 632
1.0 0.01 623 551
1.5 0.10 1053 940
2.0 0.10 1278 1244
2.5 0.10 1321 1290
3.0 0.10 1534 1310
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Sekil 4.1 Kinetik Modele Gore Hesaplanmis ve Deneysel Reaksiyon Hiz Degerleri
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4.2 Baslangic DCA konsantrasyonlarinin reaksiyon iizerine etkisi

Reaksiyon mekanizmasinin ve dolayisiyla reaksiyon hiz ifadesinin belirlenebilmesi
amaciyla degisik baslangi¢ dikloroasetik asit yiizdelerinde ( agirlikca % 1 - %20) reaksiyon

incelenmistir.

Bulgular boliimiinde yer alan Tablo 3.21°1 inceledigimizde, reaksiyon hizinin % 3
dikloroasetik asit konsantrasyonunun altinda DCA konsantrasyonuna bagimli oldugu ancak

bu degerin iistiinde DCA konsantrasyonundan bagimsiz oldugu gézlemlenmistir.

Tablo 4.3’de ve Sekil 4.2°de ilgili sonuglar sunulmustur.

Tablo 4.3: Pd/Rh ( 0.8 / 0.2) katalizorlere ait degisik baglangic DCA
konsantrasyonlarindaki reaksiyon hizlari ( 1 bar, 125 °C)

Deneme no : DCA konsantrasyonu ( % ) | R. Hiz1 ( g DCA / kg kat x saat)
1 30.1 640
5 10.0 653
7 3.0 632
8 1.0 551




R. Hizi1 ( g DCA / kg kat * saat )
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DCA Baslangi¢ Yiuzdesinin Reaksiyon
Hizina Etkisi

750

700 -

650 -

600 -

550 -

500 -

450 -

400 -

350 -

300 I I I I I I
0 5 10 15 20 25 30 35

% DCA

Sekil 4.2 Degisik DCA baglangic konsantrasyonlarina ait Reaksiyon Hizlar
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4.3 Reaksiyon Kinetigiyle ilgili sonuclar

Bulgular boliimiinde goriildiigii lizere denemeler sonucunda elde edilen bulgular
neticesinde reaksiyon denklemi sekillendirildi. Bu tablolar incelendiginde reaksiyon hiz
denkleminin katalizér ve hidrojen konsantrasyonuyla dogru orantili oldugu goriilmektedir.
Baska bir deyisle reaksiyon hizi katalizor konsantrasyonuna ve hidrojen gazi
konsantrasyonuna dolayisiyla hidrojen basincina 3 bar basinca kadar birinci dereceden
bagimhidir.

Sekil 3.4’de gosterildigi gibi reaksiyon hizi hidrojen gazi konsantrasyonuna 3 bar
basinca kadar birinci dereceden bagimlidir.

Benzeri sekilde yapilan arastirmalarda bu sonuglari onaylamaktadir. Gehrmann ve
arkadaglarinin 1987 tarihli ¢alismalarinda reaksiyon hiz denkleminin belirli bir hidrojen
baskisina kadar, katalizor ve hidrojen konsantrasyonuna birinci dereceden bagli olduguna
isaret etmektedirler.

Reaksiyon mekanizmas1 olarak ise boliim 4.1°de de belirtildigi iizere Eley-Rideal tipi
mekanizma belirlenmistir.

Reaksiyon hiz sabiti k degerini bulabilmek icin deneysel olarak bulunan reaksiyon
hizlar1 ve Ongoriilen reaksiyon kinetik mekanizmasi kullanilmistir.  Bunun neticesinde
reaksiyon hiz sabitini olan k’nin ve adsorbsiyon denge sabitleri olan K; ve K, ‘nin dogal
logaritmalar1 alinarak , reaksiyon sicakliginin tersine karsi degerleri ¢izilmistir.

Tablo 4.4: Pd/Rh ( % 0.8/0.2) katalizorlere ait sicaklik reaksiyon hiz sabiti degisimi (
1 bar)

Katalizor tipi Temp. ( °C) Ln Kk degeri 1/T (1/K) 10°
Pd/Rh 115 8.71 2.57
Pd/Rh 120 8.82 2.54
Pd/Rh 125 8.91 2.51
Pd/Rh 130 8.94 2.48
Pd/Rh 135 9.02 2.45




In K,
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Sekil 4.3. DCA’nin adsorbsiyon denge sabiti olan K;’in sicakliga bagh degisimi
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Sekil 4.4. Hidrojen gazinin adsorbsiyon denge sabiti olan K,’nin sicakliga karsi
degisimi.
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Sekil 4.5. Reaksiyon hiz sabiti olan k’nin sicakliga bagh degisimi

Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5’te yer alan degerler dogrultusunda Arrhenius sabitleri olan A (
frekans faktorii) ve E ( aktivasyon enerjisi) hesaplanmis ve Tablo 4.5’te sunulmustur.
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Tablo 4.5: Reaksiyon hiz sabiti ve adsorbsiyon denge sabitlerine ait Arrhenius
parametreleri

Sabit A E (kkal / gmol)
k 12x 10° 34
K, 120 12
K, 100 25

Reaksiyon modellenmesi ¢alismalarinda Langmuir- Hinshelwood reaksiyon
mekanizmas1 da incelenmis, ancak regresyon sayilarimin ¢ok kotii olmasi ve DCA’nin
adsorbsiyon entalpisinin pozitif ¢cikmasi nedeniyle bu mekanizmaya uymadigi anlasilmistir.

4.3.1 Kalsinasyon sicakhiginin katalizor aktivitesi iizerine etkileri

Bulgular boliimiinde yer alan Tablo 3.22°de goriildiigii tizere en etkin Pd/Rh ( 0.8 / 0.2
) katalizor 600 © C’de kalsine edilmis olan katalizdrlerdir.

Bu noktada kalsinasyon sicakligi ile baslangi¢ reaksiyon hizi arasindaki bir iligki
oldugu goriilmektedir ve bu iliskinin olast nedenleri arastirilmaktadir. Su ana kadar elde
edilen veriler yiiksek sicaklarda olusmasi kuvvetli kose tipi aktif merkez yiizey yapisinin
reaksiyon tizerinde etkin oldugunu diisiindiirmektedir.

600 ° C’nin iizerindeki kalsinasyon sicakliklarinda ise muhtemelen katalizor
sinterlesmekte ve aktif merkezlerin bir kismunin kaybi neticesinde reaksiyon hizi
azalmaktadir.
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Sekil 4.6 Degisik kalsinasyon sicakliklarinda hazirlanan Pd / Rh ( 0.8 / 0.2 )
katalizorlerdeki baslangic reaksiyon hizlarinin degisimi
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4.3.2 Gelistirilen Katalizorlerin Karakterizasyonu

4.3.2.1 Gelistirilen Katalizorlerin Yiizey Alam Ol¢iimleri

Bu boliimde olmas1 muhtemel destek yiizey alan1 — reaksiyon hizi arasindaki iligki
incelenmistir. Tablo 3.1°1 inceledigimizde katalizor ylizey alani ile reaksiyon hizi arasinda bir
iliskinin gozlemlenmedigi anlasilmaktadir.

Katalizor yiizey alanlar1 2. boliimde belirtildigi gibi bir BET cihazi kullanilarak elde
edilmistir.

Katalizor ylizey alaninin reaksiyon hizini etkilememesi reaktanlarin ( Dikloroasetik
asit) ve irilinlerin ( Monokloroasetik asit- asetik asit) por i¢i difiizyonlar1 agamasinin
reaksiyon hizini etkilemedigi veya reaksiyon hizinin katalizoriin aktif ylizey alanina degil
yiizeysel reaksiyon hizina bagli oldugunu diisiindiirmektedir.

4.3.2.2 TPR ( Sicaklik Programh Indirgenme) sonuglar

Katalizor karakterizasyonuyla ilgili baslica TPR ( sicaklik programli indirgeme)
analizleri yapilmigtir. TPR ¢iktilar1 farkli metal yiiklemesi ve farkli kalsinasyon
sicakliklarinda degisik Pd-Rh tiirlerinin olustugunu gostermistir. Bu noktada géze c¢arpan
onemli bir nokta ise oda sicakliklarinda olusmas1 muhtemel Pd-B-H ( Palladyum beta hidriir )
fazinin analiz edilememis olmasidir.

TPR denemelerinde % 10 Hidrojen iceren azot-hidrojen karisimi kullanilmistir. Azot-
hidrojen gaz karisimi  denenen katalizorle yiiklenmis yataktan gegtikten sonra TCD
detektoriine gelmekte ve katalizoriin hidrojen adsorbsiyon kapasitesi 6l¢iilmektedir.

Literatiirde yeralan bir ¢ok calismada aktif alumina destekli Pd katalizorlerde Pd--H
fazinin olustugu bildirilmektedir ancak Krishnankutty ve Vannice tarafindan aktif karbon
destekli Pd katalizorlerde bu fazin olusmadigi bildirilmistir. Bu da c¢alismamizi destekler
niteliktedir.
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TPR denemelerinde olusmasi muhtemel reaksiyonlar asagida sunulmustur. Bu
denklemlerde M metal iyonlarini temsil etmektedir.

MOx +xH, = M+ H,0
MCIx + 0.5xH, > M + HCl
C +2H; - CH4
Cl+0.5H, = HCI

Ayrica yukaridaki denklemlerde yer alan Cl - kloriir iyonlarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.7 Cesitli kalsinasyon sicakliklarinda kalsine edilmis Pd/Rh katalizorlere ait
hidrojen adsorbsiyon kapasiteleri ( atomik birim )
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4.3.2.3 X- Isin1 Fotoelektron Spektrumu (XPS)’ e ait sonug¢lar

Bu bolimde degisik kalsinasyon sicakliklarinda kalsine edilmis ve reaksiyonda
kullanilmig katalizorler suyla yikanip vakum altinda 40 °C’de kurutulmuslardir. Daha sonra
bu katalizorlere ait numunelerin XPS ( X-Isim1 Fotoelektron Spektrumu) ¢iktilar
incelenmistir.

Incelenen Kkatalizoér vyiizeyleri iizerinde Pd ™ ™ — Rh fazinin olustugunu

diistindiirmektedir. 600 °C’de kalsine edilen katalizorlerin en yiiksek aktiviteyi gdstermis
olmasi ve bu katalizérde art1 degerlikli palladyum tipinin yiiksek oranda bulunmas1 Pd ™ —
Rh fazinin reaksiyon hiz1 lizerinde olumlu etkisi oldugunu diisiindiirmektedir. Muhtemelen
metalik Pd’a gore daha aktif olan bu faz daha yiiksek reaksiyon hizlarina ulagmay1
saglamaktadir

Tablo 4.6: Degisik sicakliklarda kalsine edilmig Pd / Rh ( % 0.8 / 0.2 ) katalizdrlere
ait XPS ve EDAC sonuglar1

300°C  M00°C  [500°C  [600°C  [700°C
o 3,20 3,50 3,60 3,55 3,60
pd P’ 4,00 3,70 3,30 3,30 3,20
Pd A 3,60 3,80 4,00 4,05 4,10
Rh RA' 3,80 3,80 3,80 3,80 3,80
C grafitik 8530 8510 8500 8500 85,00
= 0,00 0,20 0,28 0,28 0,29
Br 0,0012  0,0012] 0,013 0,012  0,0011
pd/Pd ™ 1,11 0,97 0,83 0,81 0,78
Pd(Pd/Pd™)/Rh(RA') 2,00 1,97 1,92 1,93 1,92
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4.4 Reaksiyon secimliligine ait sonuclar

Herhangi bir seri reaksiyona ait reaksiyon yollarini yazalim.

A - P - C

Yukaridaki reaksiyonda istenilen iiriin P, istenmeyen ve yan reaksiyon sonucu olusan
tiriin ise C oldugunu kabul edelim.

Genel olarak bir reaksiyona ait se¢imliligi ( Sg) mol temelinde, istenilen {iriin olan P
ile baglangic maddesi olan madde A arasindaki oran olarak agiklayabiliriz.

Degisik  katalizérlere  ait  secimlilik  degerlerinin  saghikli  bir  sekilde
karsilastirilabilmeleri icin ilk 6nce reaksiyon sartlarim1 belirleyen faktorler sicaklik ve
doniisiim miktarlarinin sabitlestirilmesi gerekir. Bu amagla se¢imlilikle ilgili denemelerde bu
iki parametre sabit tutulmustur.

Reaksiyon ortamindaki olasi reaksiyon yollarin1 yazarsak asagidaki reaksiyon
ifadelerine ulasiriz.

k2 kl k3
TCA() — DCA (I) - MCA() —  AA(l)

Ancak deney ortamimizda yok denecek kadar az konsantrasyonda trikloroasetik asit
(TCA) bulunmasi ilk reaksiyonun ihmal edilebilecegini gostermektedir. Bu nedenle k, hiz
sabiti ve bu hiz sabitine ait reaksiyon dikkate alinmamustir.

Bu durumda reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibi olacaktir,

k] k2

DCA (1) >  MCA() — AA
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Reaksiyon ortaminda denenen katalizorler arasinda daha iyi bir se¢im yapmak amaci
ile secimlilik kriteri asagidaki gibi belirlenmistir.

Istenilen Uriiniin olusum viizdesi

Sk =
Azalan Reaktan yiizdesi

Yukaridaki denklemde Sy katalizére ait secimliligi ifade etmektedir. Istenilen {iriin
olusum ylizdesiyle ortamda hidrodeklorinasyon reaksiyonu sonucu olusan MCA yiizdesi,
Azalan reaktan ylizdesiyle de reaksiyon sonucunda azalan DCA yiizdesi belirtilmektedir.

Tablo 4.7, 4.8, 4.9°da gelistirilen degisik katalizorlere ait degisik sicakliklardaki
secimlilik degerleri sunulmustur.

Tablo 4.7: Pd / Rh  katalizorlere ait degisik sicakliklardaki secimlilikler (agirlik¢a
ylizde olarak)

Katalizor 125°C 135 °C 145 °C
Pd/Rh (0.8/0.2) 100 95 90
Pd/Rh(1.6/0.4) 100 94 89

Tablo 4.8: Palladyum katalizorlere ait degisik sicakliklardaki se¢imlilikler ( agirlikga
ylizde olarak)

Katalizor 125°C 135 °C 145 °C

Pd ( %1) 98 94 88

Pd (% 2) 97 94 86
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Tablo 4.9: Pd / Pt katalizorlere ait degisik temperatiirlerdeki se¢imlilikler ( agirlik¢a
yiizde olarak)

Katalizor 125°C 135 °C 145 °C

Pd / Pt (%1) 98 94 88

Yukarida verilen tablolar1 incelersek 135 ve 145 °C ‘lerdeki reaksiyon se¢imliliginin
azaldigini, MCA’dan AA’ya doniislimiin arttiZini, 125 °C’de ise bdyle bir doniislimiin anlaml
bir sekilde gerceklesmedigi gdzlenmektedir.

MCA’nn asetik asit’e indirgenmesinin 135 ve 145 °C’lerde 125 °C’ye gore daha fazla
gerceklesmesi, yiiksek sicaklikta HCI gazinin reaksiyon ortamindaki ¢ozlniirliigiiniin
azalmastyla baglantili olarak azaldigina isaret etmektedir.

Suana kadar literatiirden elde ettigimiz verilerde reaksiyon secimliligiyle ortamdaki
HCl konsantrasyonuna bagli oldugunu gostermesi secimliligin sicaklia bagimliligini
agiklamaktadir.

Ayni zamanda Monokloroasetik asit’in 130 °C’nin lizerinde bozunmaya basladig
diisiiniiliirse ( termal bozunma) sicaklik artisinin bozunmay1 hizlandiracagi agiktir.

Son olarak, yan iirlin olan asetik asidi olusturan reaksiyonun aktivasyon enerjisinin
ana reaksiyonun aktivasyon enerjisinden biiyilk oldugunu ve yiiksek sicakliklarda
muhtemelen se¢imliligin bu nedenle azaldigin1 sdyleyebiliriz.
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4.5 Reaksiyon Ortamn I¢erisindeki Karistirma Etkisinin Incelenmesi

Reaksiyon hizinin reaktor karistiricisinin devriyle, dolayisiyla reaktdr igerisinde
karigtirmanin bir 6l¢iisii olan Reynolds sayisiyla degisip degismedigini tayin etmek ig¢in
reaksiyon hizi1 degisik karistirma devirlerinde incelenmistir.

Sonuglar incelendiginde 150 d/dk’ya kadar reaksiyon hiz1 karistirma devriyle dogru
orantili olarak artigim1 ancak daha sonra da sabit bir degerde kaldigi anlasilmaktadir. Bu
duruma difiziivitesi oldukga yiiksek bir gaz olan hidrojen gazinin da karistirmaya olumlu bir
katkida bulundugu diisiiniilmektedir. Bu sonuglara gore sisteme ait kinetik incelemeler, elde
edilen verilerin gilivenli olmasi i¢in 300 d/dk ‘da incelenmis ve ilgili sonuglar Sekil 4.6’da
sunulmustur.

Reaksiyon Hizi - Karigtirma Devri
Egrisi

650 ]
% 600 - ¢
N & 550 -
I-k
= = 500
O X
2‘0)4507
N X
= 3 400 -
KS)
¢ 8 350
300 ‘ ‘
0 100 200 300

Karistirma devri ( d/dk)

Sekil 4.8 Reaksiyon Hizinin karistirma devriyle bagintisi
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4.6 Gelistirilen Katalizoriin Degerlendirilmesi

Monokloroasetik asit ( MCA) %99°dan yiiksek bir secimlilikle % 10 dikloroasetik asit
( DCA) igeren karigimdan elde edilmistir. Pd/Rh igeren katalizorler 200 saatlik reaksiyon
stiresi boyunca katalitik 6zelliklerini kaybetmemislerdir. Yapilan arastirmalar sonucunda en
etkin katalizoriin 600 °C’de kalsine edilmis Pd/Rh ( 0.8 / 0.2) katalizor oldugu anlasilmistir.

Camur tipi reaktorde hidrodeklorinasyon reaksiyonu sonucu elde edilen
Monokloroasetik % 99 ‘u asan bir se¢imlilik gostermistir. Diger bir taraftan degisik
kalsinasyon sicakliklarinda kalsine edilen katalizorlerle reaksiyon ortaminda degisik
reaksiyon hizlarina ulagilmistir. Sekil 4.6°da ilgili sonug¢lar sunulmustur.

Katalizor 6rnekleri XPS ( X-Isin1 Foton Spektroskopisi ) teknigiyle incelendiginde 600
° C’de kalsine edilmis katalizoriin yiizeysel oksitlenmis Pd ve metallik Rodyum
konsantrasyonunun diger katalizorlere gore daha yiiksek oldugu goriiliir. Bu da katalizor
yiizeyi iizerinde Pd ™™ — Rh alagiminin olustugunu diisiindiirmektedir.

Wedler ve arkadaslarinin aktif karbon iizerine yiiklenmis soy metal katalizorlerin
hidrodehalojenasyon reaksiyonlarinda aktif merkezler iizerinde olusan, yiizey metal oksit
tabakasinin zehir etkisi gosterdigi bildirilmektedir.[70]

Rodyum’un katalizor ylizeyinde metalik halde kalmasi yiizeyde oksit olusumunun
azalmasina yol agmaktadir. Yiizey tabakasinda metalik halde bulunan rodyumca zenginlesmis
bir tabakanin mevcut olmasi, oksit tabakasinin gelismesini muhtemelen engellemekte
veyahutta ylizeysel olarak oldukca disperse olmus bir metal oksit tabakasinin olusmasina
sebep olmaktadir.

Klor-Alkali endiistrisinde DSE ( boyutsal olarak stabilize edilmis elektrodlar) olarak
kullanilan Pd/Rh yiizey alasimi, nikel katot ylizeyinde yiiksek dispersiyon eldesiyle hidrojen
gazinin olusum enerjisini diistirmede kullanilmaktadir.[71]

Bu calismamizda da yer alan Pd/Rh alasimi, yukaridaki uygulamanin ¢alismamizla
paralel 6zellik gostermesi bakimindan anlamlidir.
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Bu alanda kullanilan geleneksel katalizor olan ve tek basina metalik halde bulunan
Palladyum’a gore ¢ok daha fazla aktif olan bu faz daha yiiksek reaksiyon hizlarina ulagsmay1
saglamaktadir.

Bu c¢alisma sonucunda gelistirilen Pd/Rh katalizérler ayn1 zamanda literatiirde yer alan
katalizorlere gore yiiksek se¢imlilik gdstermis olmasi, ylizeyde oldukga oldukca iyi disperse
olmus metalik fazin  polaritesi yiiksek olan dikloroasetik asiti biinyesine daha kolay
almasindan kaynaklandigi diistintilmektedir.

Bu hipotezin tersi diigiiniildiigiinde DCA’ya gore daha az polaritesi olan MCA’nin
ylizey tarafindan itilmekte ve bunun sonucunda Monokloroasetik asit’in asetik asite doniisiim
reaksiyonu olusmamaktadir.

Son olarak, katalizorlerin reaksiyon ortamindaki olast deaktivasyon sartlart
incelenmistir. Gelistirilen Pd / Rh katalizorler 200 saatlik operasyon sirasinda hicbir aktivite
kaybina ugramamislardir. Literatiirdeki degerlerle karsilastirildiginda oldukga tatmin edici bir
deger anlami tasimaktadir. Literatiirden elde ettigimiz degerler ortalama 150 saatlik bir
rejenerasyon siiresini sart kosmaktadir.

Birinci deaktivasyon metodu olarak katalizore ait delikler icerisinde reaktan veyahutta
iriin ¢okelmesi seklinde bir aciklama bildirilmektedir. Bu bakimdan reaksiyon ortamina %
20 oraninda asetik asit solventi verilerek deaktivasyon ihtimalinin azaltilmasi s6z konusu
olmustur. Bu da daha sonra asetik asit’in ileri bir asamada distilasyonla ayrilmasini
gerektirmektedir. Bizim g¢alismamizda % 10 civarinda bir asetik asit konsantrasyonuyla
calisilmigtir.

Ikinci ve de en onemli deaktivasyon metodu olarak Kkatalizor yiizeyinde asiri
indirgenme Dbelirtilmistir. Bu durumda olduk¢a biiyiikk oranlarda asetik asit olusumu
gerceklesmekte, baska bir deyisle katalizoriin se¢imliligi diismektedir.

Boyle bir durumda katalizér, once klor gaziyla okside edilmekte daha sonra da
hidrojen gaziyla tekrar indirgenmektedir. Bizim ¢alismamizda kullanilan Palladyum/ Rodyum
katalizorler yiizeyde olusan kismi oksit tabakayla her zaman yiiksek sec¢imlilik
gostermislerdir.
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