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ONSOz

Bu ¢aligmada kimya sanayiinde ¢ok bilyiikk 6neme sahip olan katalizorlerle ilgili bir aragtirma
yapilmigtir. Kimyasal proseslerin hemen hepsinde katalizérlerin iglevi bityiiktiir. Son 30 yilda
homojen katalitik reaksiyonlar nemli gekilde geligmigtir. Heterojen katalizorler daha buyiik
oneme sahip olmalanna ragmen homojen katalizorlerin de dnemi artmaktadir. Bu ¢aliymada
endiistride daha biiyiik ekonomik dneme sahip olan heterojen katalizorler iizerinde daha fazla
durulmugtur. Katalizérlerin deaktivasyonu sorunlan kimyasal proseslerde giderilmesi gereken
bir durumdur, Katalizor iiretilmeden 6nce tasanm agamasinda kullamlaca@ sartlar géz Oniinde
bulundurularak cesitli kosular altinda incelenmelidir. Bu sekilde ileride proses sirasinda
dogabilecek sorunlar en aza indirgenmis olur. Aynica katalizériin en verimli gekilde
kullaniimas: i¢in uygun reaktoriin segilmesi de Snemlidir.

Bu tez galigmasinda bana yol gosteren damsmamm Saymn Selahattin GULTEKIN’e ve bana
her zaman destek olan Aileme tegekkiirlerimi sunanm.

Kimya Miih. Zeki GUREL
Istanbul, 2001



OZET

Katalizoérler, kimya sanayiinde vazgegilmez endiistriyel maddeler olarak hemen hemen her
alanda kullamlmaktadir. Kimyasal irinlerin yaklagik %85°i iUiretim swrasinda en az bir
katalitik safhadan gegmektedir. Katalizbrlerin sanayide ki ekonomik onem pazar
degerlerinden ¢ok daha fazladur.

Uretimde verimlilik ve tasarruf gok onemli bir duruma gelmigtir. Katalizorler hammaddenin
korunmas1 ve safsizhiklann azaltdmasiyla yilksek segicilik ve yiksek verimlilik elde
edilmesini saBlar, kimyasal reaksiyonlann hammadde ve enerji gereksinimlerini azaltir.

Katalizor tasanminda dikkat edilmesi gereken bir gok husus vardir. Bir katalizériin kullamsh
olmas: igin aktivite, segicilik ve kullanim siiresi y6niinden yeterli olmasi gerekir. Katalizor
tasanminda ileride katalitik sistemin bulunacag sartlar iyi bilinmeli ve katalizér birgok kosul
altinda incelenmelidir.

Bu caliymada katalizorlerin endiistrideki durumlan, iiretim safhalan ve kargilagtikiar
sorunlar; aynica katalitik sistemler incelenmigtir.

Anahtar kelimeler: Katalizér, katalizor zehirleri, katalitik reaktorler, destek, promotor.



ABSTRACT

Catalysts are very important industrial substances in chemical industry which are used almost
in all fields. Throughout the manufacturing, 85% of the chemical products are passed through
at least one catalytic stage. Economic benefit of the catalysts in industry is greater than its
market value.

Efficiency and conservation of raw materials and energy in manufacturing became more
important. While conserving raw material and reducing impurities catalysts provide high
selectivity and efficiency and reduce the needs of raw materials and energy.

There are many important points in catalyst design. A catalyst must be sufficient in activity,
selectivity and usage time to be useful. In catalyst design the conditions of the catalytic
system must be well defined and the catalysts must be investigated carefully in many
conditions.

In this study the situation of the catalysts in industry, their manufacturing stages, the problems
of the catalysts and the catalytic systems were investigated.

Keywords: Catalyst, catalyst poisons, catalytic reactors, support, promoter.



1. GIRiS

Kimya sanayiinin gelismesi ile birlikte katalizorler artan bir 6neme sahip olmuglardir.
Kimyasal iriinlerin bilyiikk ¢ogunlugunun iiretim safhalarinda katalizorler kullamlmigtir. Bu
sebepten dolay: katalizorlerin insan hayatindaki 6nemi ¢ok biiyiiktiir.

Bu c¢ahismanmn amaci katalizorlerin kimya endiistrisindeki 6neminin ve kullamm alanlarinin,
hazirlama tekniklerinin ve kargilagilan sorunlarin neler oldugunun anlagiimasidir.

Ik olarak katalizorlerin genel tammu, insan hayatina ve bilime olan etkileri, tarihsel geligimi
ve ekonomik &nemi tizerinde durulmustur. Homojen ve heterojen katalizorlerin reaksiyonlari,
mekanizmalari ve kullanim alanlan agiklanmugtir. Bu galigmada kimya endistrisinde daha ¢ok
kullanilan heterojen katalizorler daha fazla incelenmigtir. Kimya endiistrisinde 6nemli bir yer
tutan endustriyel katalizorlerin tasarmi, planlanmasi ve hazirlanmasi sirasindaki temel
islemler agiklanmustir. Aynica kimya endiistrisinde katalizorlerin kullammum simrlandiran ve
katalizorlerin kullamm siirelerini azaltan katalizor deaktivasyonunun sebepleri ve ¢dziim
yollan1 belirtilmigtir. Son olarak da endiistride kullamlan katalitik reaktor tiirleri agiklanmugtir.



2. KATALIZORLERIN TANIMLANMASI

2.1 Katalizor Nedir?

Katalizér, bir kimyasal reaksiyonu baglatan ve bu reaksiyonun hizina etki eden ve bu
reaksiyon tarafindan harcanmadan kalan maddedir. Katalizor bir veya daha fazla reaktan ile
kimyasal baglar kurar ve boylece reaksiyon doniigiimiinii etkiler. Fakat reaksiyon dengesine
onemli bir etkisi yoktur (Gates, 1992).

Cogu endiistriyel sentez ve hemen hemen biitiin biyolojik reaksiyonlar katalizore ihtiyag
duyar. Katalitik reaksiyonlar gevresel korumasmnda da ¢ok dnemli bir teknolojidir.

Teoride ideal bir katalizor tikenmemektedir. Fakat bu pratikte gergek degildir. Reaksiyonlar
sirasinda katalizor bazi kimyasal degisimlere maruz kalir ve katalizoriin aktivitesinde azalma
meydana gelir (katalizor dekativasyonu). Bu nedenle katalizor yenilenmeli veya
degistirilmelidir.

Reaksiyonlann hizlandirmalarindan bagka katalizorlerin bir diger énemli 6zellii de kimyasal
reaksiyonlarin segiciliklerine etki etmeleridir. Bu, degisik katalizor sistemleri kullanarak

verilen baglangic maddeleri ile tamamen farkh iriinlerin elde edilebilecegi anlamina gelir.
Endiistriyel olarak bu reaksiyon kontrolii, katalitik aktiviteden daha 6nemlidir.

Katalizorler gaz, stvi veya kati halde olabilirler. Cogu endiistriyel katalizor sivi veya kati
haldedir.

2.2 Katalizérlerin Simiflandinlmas:

Bilinen ¢ok sayidaki katalizor, yapi, bilesim, kullamm alam veya yigigma gibi_degisik
kriterlere gore smiflandinilabilir.

Iki bityiik grup vardir: heterojen katalizorler (kat: haldeki katalizérler) ve homojen katalizérler
(Cizelge 2.1). Ayrica ara durumlarda s6z konusudur; mesela durgun katalizor olarak da
bilinen katilara tutunmug homojen katalizorler (destekli katalizorler). Yaygin kullamlan
biyokatalizorlerde (enzimler) bu sinifa aittir.



Cizelge 2.1 Katalizorlerin simflandinlmasi (Hagen, 1999)

Katalizorler
Homojen Katalizorler Heterojenlegtirilmig Heterojen Katalizorler
Homojen Katalizorler
(Enzimler)
~> Asit/baz katalizorleri - Yignsal katalizorler
-> Gegig metal bilegikleri - Destekli katalizérler

Destekli katalizorlerde, katalitik olarak aktif olan madde, genis bir yiizeye sahip olan ve
genellikle gozenekli olan destek malzemesine uygulamr. Heterojen katalizérler daha biyik
oneme sahiptirler.

Homojen gaz veya siv1 fazda meydana gelen katalitik prosesler homojen katalitik reaksiyonlar
olarak bilinir. Homojen katalizérler reaktanlarla beraber reaksiyon ortaminda molekiiler
olarak dagilan kimyasal bilesikler veya koordinasyon kompleksleridir. Homojen katalizorlere
omek olarak mineral asitleri ve gegis metal bilesikleri verilebilir. (6r.Okso sentezindeki
rodyum karbonil kompleksleri)

Heterojen katalitik reaksiyonlan birka¢ faz arasinda meydana gelir. Genel olarak katalizor
katidir ve reaktanlar gaz veya sividir (Hagen,1999).



3. ENDUSTRIYEL KATALIZORLER

3.1 Endiistriyel Katalizérler: Tammlamasi, Kapsam ve Onemi

Katalizorler, endiistriyel aragtirmalarda, proses segiminde, tesis tasarmminda ve tesis
igletiminde onemli bir faktordiir. Kimya sanayinin baganisi Onemli derecede katalizor
teknolojisine dayamr. Yeni katalizoérlerin ve bu yeni katalizorlerin yeni uygulamalarimn
bulunmasi, kimya sanayinde 6nemli gelismelere yol agmustir. Bu geligmeler i gevrelerinde ve
politik faktorlerdeki gelismelerle birlikte zaman iginde katalizor teknolojisinde daha fazla
gelismeye ve aragtirmaya imkan saglamugtir. Kimyamn ticaret, piyasa ve ekonomi ile olan

etkilesimi, sanayii akademik bir ortamdan aynir.

Katalizoriin tammu hep aymdir, bir reaksiyonun hizim harcanmadan artiran maddelerdir.
Katalizérlerin denge konumu iizerine herhangi bir etkisi yoktur ve bir reaksiyonun

termodinamik kanunlann elverdiginin diginda gergeklesmesine imkan yoktur.

Katalizor arastirmalani yapan bir kisi, adsorpsiyon ve kinetik deneyler ve bunlann sonuglari
hakkinda bilgiye sahip olmalidir. Ornegin,

A = B (Sekil 3.1) reaksiyonunda katalitik reaksiyonda bir dizi adim ele almabilir; (1) dig
diftizyon; (2) i¢ difizyon; (3) adsorpsiyon; (4) yiizey reaksiyonu; (5) B maddesinin
desorpsiyonu ; (6) B maddesinin i¢ diflizyonu ve (7) B maddesinin dig difiizyonu.

Dis difiizyonda, katalizor pargacigimn ebati ve gekli, reaktoriin hacim/gap oram ve bogluk
hiz1, akug tipini, geri kanigma miktanint ve kalma siiresini etkileyen faktorlerdir.

I¢ difizyon katalizoriin gozenek yapisma baghdir. Gozenekler, gozenek capma bagh olarak
¢ cesit ebat simifinda rasgele bir gekilde yer alirlar; mikrogozenekler, <15A ; normal
gozenekler 15-150 A; makrogozenekler>150 A. Gozenek capi i¢ difiizyonu etkiler. Bir ¢ok
katalizoriin yiizey alamm daha ¢ok i¢ yiizey olusturur. Ig yiizey iginde bir gok garpisma ve
etkilesim meydana gelir. Gozenekler ¢ok gesitli yapilara sahiptir. Reaksiyonun i¢ yiizeyde mi
yoksa di§ yiizeyde mi meydana geldiginin bilinmesi 6nemlidir.

Ornegin ard: ardma gelen bir reaksiyonda;
A+B>C
C+B->D

C istenen triindir ve D miktan en aza indirgenmelidir. Istenen sonucu elde etmek igin bilinen



iki yontem wvardir. Gozenek ¢aplan yeterince kiigiik tutularak, reaksiyonun katalizor
yizeyinde olmast saglanir. Azaltilmig yiizey alamna (i¢ yiizey) bagli olarak azaltilmug
reaksiyon hiz1 elde edilerek iiriin i¢in bir segicilik elde edilmeye gahgihir.

Sekil 3.1 Katalitik reaksiyonda basamaklar (Leach,1983a)

Bundan farkli olarak genis bir g6zenek biiyiikligii segilerek, C maddesinin daha fazla B
maddesi ile reaksiyona girmesinden 6nce, gozenek sisteminin diginda yiizeysel bir difiizyonun
olmasi saglanabilir. Bu yaklagimia i¢ yiizey alam azaltilir.

Boylece eklenen katalizor miktanimin optimizasyonu, kimya ve ekonomi bilgisi ve bunlarin
birbiriyle etkilegimlerinin bilinmesini gerektirir. Bu, endiistriyel katalizérler hakkinda galigan
bir bilim adamimn veya miihendisin kargilagtifn 6zel bir durumdur. Hem katalizor bilimi hem
de ekonomi zaman iginde deZigir. Bunun sonucunda yeni ve daha gelismis katalizorler
bulunacaktir. Bu katalizorler eski ve yeni iiriinlerin islenmesinde kullamlacaktir.

Sanayide katalizor kullamm katalizér aktivitesinin teorik tahmininden katalizorleri olusturma
islemlerine kadar genis bir alam kapsar. Bu kapsam iginde hem Kkatalizor biliminin
smirlanindaki arastirmalar hem de endiistrinin ihtiyaglanimi karsilayacak ve reaktdr tasarm
kriterlerine uygun olacak ticari bir katalizoriin onerilmesi yer alir. Bu kapsamda katalizér

se¢iminin yamnda, katalizoriin yenilenmesi, denenmesi ve kalite kontrolii de yer alir.

Geride kalan bir ka¢ on yil iginde katalizér ¢aligmalarinda meydana gelen onemli bir
degisiklik katalizorler iizerinde analitik tekniklerin kullamlmaya baglanmasidir. Kullamlan bu
tekniklerin ve bu tekniklerin uygulamalan ile ilgili 6rnekler Cizelge 3.1’de verilmisgtir.



Cizelge 3.1 Katalitik reaksiyonlarda sik kullamlan analitik teknikler (Leach,1983a)

Ozellik Teknik

Yiizey alan analizi

Gozenek hacmi analizi

X 1ginlan

Elektron mikroskop taramast

Infrared spektroskopi

Yiginsal Temel analizler

Yiizey asitligi

Isil gravimetrik analiz

Yogunluk

Yiginsal kinlma mukavemeti

Partikiil buyiiklik analizi

X-1§1n yayilma

Lazer Raman spektroskopu

X-151m fotoelektron spektroskopu

Yiizeysel Elektron mikroskop taramasi

Auger elektron mikroskopu

Segici yiizey alam

Secici adsorpsiyon

Endistriyel katalizorler bir ¢ok bilim alam arasinda teknik bilgi degisimini de saglar. Modern
katalizorler genis teknik deneyimlerin ve deneysel gahsmalarin bir araya getirilmesini
gerektirir. Kimya miithendisligi, organik kimya, inorganik kimya, koordinasyon kimyasi,
analitik kimya ve yiizey bilimleri katalizérlerin tam olarak anlagilmasi ve katalizorlerin
geligtirilmesi igin gerekli olan bilgilerdir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 Endiistriyel katalitik reaksiyonlanin teknik dayanagi (Leach,1983a)

3.2 Endiistriyel Katalizorlerin Tarihgesi

Endiistriyel olarak katalizor ilk defa 1746 yilinda J.Roebuck tarafindan kursun oda siilfiirik
asit tretiminde kullamlmustir. O yillarda Berzelius katalizor kelimesini heniiz kullanmamigt1.
1800’lerde karbondioksit, kiikiirt trioksit ve klor iretimiyle inorganik sanayide gelismeler
meydana geldi. 1897 yilinda P. Sabatier ve R. Senderen nikelin iyi bir hidrojenleme katalizérii
oldugunu kesfetti. 1900’lerin baginda P. Sabatier “Organik Kimyada Katalizorler” adh
kitabinda katalizérler hakkinda miikkemmele yakin bilgiler vermekteydi. Gegis halleri,
adsorpsiyon ve mekanizmalar hakkindaki sorulara cevaplar verebilmek agisinda ¢ok erken
olsa da Sabatier dogru sorulan sormaktaydi. Katalitik reaksiyon esnasinda olusan gegici
kararsiz ara tiriinler hakkindaki fikirleri olduk¢a dogruydu.

Baglangicta ¢ogu katalizor nispeten saf bilegiklerdi. Cok bilesenli katalizérler iizerine yapilan
¢aligmalar 1900 yihindan sonra Badiscge Anilin & Soda Fabrik’da (BASF) bagladi. Haber,
osmium veya uranyum katalizérlerini kullanarak gok yiiksek basinglarda amonyak sentezini
kesfetti. BASF’de, Bosch ve galigma arkadaglan aliimin ve alkali promotérleri ile kullanilan



manyetit kullammim gelistirdi.

Sanayide amonyak eldesi promotérlii demir katalizérlerine dayamr. BASF grubu tarafindan su
gaz1 degisimi reaksiyonu yoluyla hidrojen saglayan bir katalizor gelistirildi.

Bosch, BASF’de karbon monoksidi yiiksek basinglarda hidrojen ile indirgeyerek alkol ve
daha yiksek hidrokarbonlan elde etmek igin galigmalar gergeklestirdi. Bu galigmalar 1923
yihinda alkali promotorli ginko oksit ile krom oksit kullanarak metanol sentezinin elde
edilmesi ile sonuglandi. 1927 yilinda Fischer ve Tropsch tarafindan sentez gazindan sentetik
hidrokarbonlar elde edildi.

Reaktanlarin katalizor yiizeyindeki adsorpsiyonunun 6nemli oldugu digiincesi 1900-1920
yillan arasinda ortaya ¢ikti. Langmuir — Hinshelwood ve Rideal — Eley mekanizmalan
onerildi. Gazlann katilar tarafindan adsorpsiyonu ve hidrojenin adsorpsiyonu bir g¢ok
bilinmeyeni de beraberinde getirdi. Omegin, adsorplanan hidrojen miktarimn neden degistigi
veya paladyum gibi bir maddenin nasil ¢ok fazla miktarda hidrojen adsorplayabildigi

bilinmiyordu.
1930’larda, adsorpsiyon alamindaki galigmalarda bir dizi gelisme meydana geldi.

¢ 1933 yilinda izotoplar kullaniimaya baglands.

e Brunauer ve Emmet, fiziksel adsorpsiyonu kullanarak katalizoriin gozenek geometrisini ve
yiizey alamm 6lgmeyi bagardi.

e Beeck, temel katalizér ¢alismalan igin bubarlagtinlmg metal filmlerini kulland:.

e Roberts, tungsten filamentini hazirladi. Tungstenin metal yizeylerini temizlemek igin
yeterince yiiksek sicakhklara isitilabilmesinden dolay, temiz yiizeyler lzerine ilk defa
¢aligmalar yapilabildi.

¢ Rideal, diger metal filamentlerini ve filmlerini hazirlad:.

Yeni teknikler uygulamirken adsorpsiyon galimalan da katalizér bilimi tizerinde bir etkinlige
sahipti. 1950’lerde aktif merkez ve adsorplanan madde arasindaki etkilesimlerin dogasi
tizerine ¢ahigmalar yapilmaya baglandi. Giiniimiizde katalizorlerde bag olusumu hakkinda yeni
bilgilerin bulunmas: igin spektroskopik yontemler kullamlmaya devam etmektedir.

Gegmis 60 yil iginde yeni katalitik proseslerin gelistirilmesinde ¢ok aktif galigmalar
gergeklesmistir. Gergeklesen diger onemli katalitik gelismeler iginde Mobil Oil Firmasi
tarafindan bulunan ZSM zeolitleri, Monsanto Firmas: tarafindan gelistirilen metanoliin
karbonilasyonu ile asetik asit olusumu ve rafinasyon, poliolefinler, oksiklorinasyon igin
kullanilan yeni nesil katalizérler yer aliyor.



On yil sabit kalmg sadece bir kag adet heterojen katalizor bilesigi vardr.

3.3 Sanayi ve Ekonomi Uzerine Etkileri

Kimya sanayi son 20-30 wil i¢inde bir gelisme kaydetmis ve ekonomiyi 6nemli derecede
etkilemigtir. Katalizorler ve katalitik reaksiyonlardan elde edilen iriinler dogrudan veya
dolayli olarak ABD’nin toplam  ulusal iiretiminin %10-15’ine denk gelmektedir.
(Leach,1983a)

Modern endiistrilesmis yasam, katalizorler olmadan varolamazdi. Kimyasal iiriinlerin yaklagik
%851 liretim sirasinda en az bir katalitik safthadan gegmigtir. Katalizorlerin diinya ¢apindaki
toplam ticari degerleri 5x10°$’dir. Ham petrol rafineri proseslerinde katalizér maliyeti tiriin
degerinin sadece %0.1°i kadardir. Bu petrokimya iriinlerinde %0.22 degerindedir.

Katalizériin ozellikleri proses ekonomisini etkiledigi igin katalizorlerin ekonomik 6nemi pazar
degerlerinden ¢ok daha fazladir.

Katalizorlerin 100 yildan fazla zamandir kullamldiklann alan kimya endiistrisidir. Ornegin
siillfat asidinin katalizor ile eldesi 1880’lere dayamyor. 1920 ve 1930’lann ham petrol
islemleri igin kullamilacak katalizérler énce ABD’de sonra Avrupa’da II. Diinya savagindan
hemen sonra pazara girdi. 1970’lerden sonra gevresel katalizérler 6nem kazanmistir. Bunlar
iki gruba toplanabilirler: Endiistriyel katalizorler ve otomobil katalizorleri. Cevresel
katalizorlerin amaci ticari degil sadece g¢evreyi koruma ve hayat standartlanm yiikseltmektir.
Bu nedenle bu katalizérlerin 6nemi parasal olarak agiklanamaz.

Katalizor pazan dort ana alana aynilabilir ($ekil 3.3);

e Endiistriyel ve otomobil gevresel katalizérleri
o Kimyasal katalizérler
e Petrol katalizorleri

ABD’de ve Japonya’da 1970’lerde devletin ¢ikardifn yasal diizenlemelerle beraber otomobil
katalizérleri pazan geligmistir. Bundan on yil kadar sonra Avrupa da bunu takip etmigtir.
Otomobil katalizérleri pazanmn bugiinkii degeri 2x10°$ civanndadir. Endiistriyel gevresel
katalizorlerde son beg yilda kullamm hacimlerini ikiye katlamglardir.
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~ Taponya Diberer Diys Toplam

Sekil 3.3 1994°te Duny2 Katalizor ihtiyact (Hagen,1999)

Kimyasal ve petrokimya,sal Katalizorler gegmisten bugiine kadar buyuk gelisim gostermistir.
Bu katalizorler halen daha fazla geligme gosterecek potansiyele sahiptir. $ekil 3.4’te Griin
daghmina gore kimyasal katalizorlerin pazar dagiimian gosterilmistir. Bu katalizorlerin
hemen hemen yarist polimerlegme prosesleﬁnde Kkullamimaktadir.

Katalizorlerin  onemli bir gorevi de kimyasal reaksiyonlarmn hammadde Ve enerji
gereksinimlerini azaltmaktir. Katalizdf geligtirilmesinde snemli bir hedef, yat iirinlerin
azaltilarak hammaddenin korunmast Ve kirliligin azaltimast ile yiksek secicilik ve yitksek
verimlilik elde edilmesidir (Hagen,1999).
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Sekil 3.4 Kimyasal katalizérlerin kullanim alanlan (yiizde ekonomik degerleri) (Hagen,1999)

3.4 Endiistriyel Katalizorlerin Bilime Etkileri

Endiistriyel  katalizorlerin  baglangici temel aragtirmalarda kullanilmalarina  dayamir.
Katalizorlerin geligimi bilimsel gelismelere baghdir. Amag, deneme yanilma yonteminden
¢ok bilimsel teoriye dayal: yiiksek segicilikli ve yiiksek aktiviteli katalizorler elde etmektir.

Sanayi ve akademik cevreler katalizor alaminda aralarinda gelistirilecek etkilesimden faydah
¢ikacaktir. Uzerinde yeterince galigma yapilmamus bir ¢ok basit kimyasal sentez vardir ve bu
sentezlerin bazilan kimyada yeni bir bakig agistm ortaya ¢ikarabilir. Buna bir 6mek, bir
alimin katalizérii ile fenol metilasyonu ile o-krezol, 2,6-ksilenol ve 2,3,6-trimetilfenol
eldesidir. Bu sentezde 2,6-ksilenoliin ilk olarak 2,3- ksilenole veya 2,5- ksilenole
izomerlestigi ve daha sonra bunun metanol ile reaksiyona girerek 2,3,6-trimetilfenol
olusturdugu disiiniilmekteydi. Fakat daha sonra reaksiyon, izomerlesme sicakhig altindaki
sicakliklarda sizinti yatakli reaksiyon kosullan altinda incelendiginde, 2,6- ksilenol

metilasyonundan 2,3,6-trimetilfenol olusumunun segiciliginin arttif goriildi.
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3.5 Katalizérlerin Hayat Tarzina Etkileri

Bu yiiz yil iginde endiistriyel kimyanin ve katalizorlerin hayat tarzina ¢ok biyilk etkisi
olmugtur. Son yillarda, kimyanin ¢evreye karsi baz potansiyel zararh etkilerinin bir kag
makale diginda yeterince agiklanamamasindan dolayl, kimyaya karsi olumsuz diigiinciiler
ortaya ¢itkmugtir. Ancak hi¢ kimse 20. yiiz yil i¢inde insanhfin hayatim degistiren endiistriyel
uriinleri kullanmadan yasayabilmeyi goze alabilir. Endiistriyel tiriinlerin insanlik iizerine en
bariz etkileri gu alanlarda gergeklesmigtir.

Tagimacihik: yakat, lastik, yap1 malzemeleri (plastikler) ve kirlilik kontrolii

Gida: paketleme, giibreler ve tanm ilaglan

Giyim: naylon, polyester ve orlon

Deterjanlar ve kozmetik: biyolojik olarak bozunabilen maddeler

Ev egyalan ve mobilya: yapi malzemeleri, yalittm

Ingaat malzemeleri: plastik borular, yaitim ve miihendislik uygulamalarinda kullamlan
plastikler

e Opyuncaklar: plastik malzemeler

Organik kimya sanayisinin uriinlerinin yaklasik olarak %85 i plastik uygulamalarinda
kullamimaktadir.

Endustriye! katalizérler kirlilik kontrolii sorunlarma da ¢6ziim getirmigtir. Katalizérler
hidrokarbonlarin, karbon monoksidin ve azot oksidlerin atik gazlardan uzaklagtinlmasinda
kullamlir. Asil sorun, iiretim prosesinde olusan atiklan minimize edecek veya tamamen
ortadan kaldiracak kimyasal prosesler gergeklestirmektir. Katalizorler bu cesit kirlilik énleyici
proseslerin gelistirilmesinde ¢ok 6nemli bir role sahip olacaktir (Leach,1983a).
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4. KiIMYA ENDUSTRISINDE KATALIZORLER

4.1 Kimya Endiistrisinde Homojen Katalizorler

Son 30 yida homojen katalitik reaksiyonlar onemli sekilde geligmistir. Gegis metal
katalizorleriyle ilgili bir gok yeni proses geligtirilmistir ve birgok yeni Giriin ortaya gikmistir.
Heterojen katalizorlerin daha fazla ekonomik ¢neme sahip olmalarna ragmen homojen
katalizorlerinde onemi gittikge artmaktadir. Katalitik proseslerde homojen gegis metalli
katalitik reaksiyonlanin paymn %10-15 oldugu tahmin edilmektedir.

Homojen gegig metal katalitik reaksiyonlan Sekil 4.1’de gosterildigi gibi kimya endiistrisinin
hemen hemen biitiin alanlarinda kullamimaktadir.

Hidrojensyon.

Sekil 4.1 Homojen gegis metalli katalitik endiistriyel reaksiyonlar (Hagen,1999)

Homojen hidrojenleme polimer sentezinde, aldehitlerin alkollere hidrojenlenmesinde (okso
prosesi), asimetrik hidrojenlemede ve benzenin siklohekzana hidrojenlenmesinde kullambr.

Homojen katalizorlerin en onemli endistriyel kullamm, hidrokarbonlarin oksijen veya
peroksitlerle oksidasyonudur.

Oligomerlesme reaksiyonlari mono-olefinler ve — dien’leri igerir; polimerlesme reaksiyonlan
da mekanik olarak buna benzerdir. Coziiniir veya ¢oziinmez gegis metal katalizorleri ile
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polimerlesme ve kopolimerlegme sunlan iiretmek igin iiretilir.

e Polietilen ve polipropilen (Ti- ve Zr- tabanh katalizorler)
Etilen-butadien lastigi

Poli (cis-1,4-butadien)

Poli (cis-1,4-izopren)

Gegis metal kompleksleriyle hazirlanan polimerler radikal polimerlegmesiyle hazirlananlardan
daha farkh fiziksel 6zelliklere sahiptir.

CO’li reaksiyonlar, homojen katalitik reaksiyonlarn onemli kullamm alanlanndan biridir. Tik
endiistriyel proseslerde bulunurlar ve Walter Reppe (BASF, Ludwigshafen) ve Otto Roelen
(Ruhrchemie, Oberhausen) isimleri bunlar tizerinde ¢aligmigtir.

Butadienin, nikel kompleksleri varhiinda iki mol HCN ile hidrosiyaniirlegmesi ile adiponitril
olusur. Bu proses endiistriyel dlgekte DuPont tarafindan geligtirilmigtir.

Homojen katalizorleri igeren izomerlesme prosesleri genellikle endiistriyel proseslerde ara
kademelerdir.

Mono- ve diolefinlerin ¢ifte bozunmalann hem heterojen hem de homojen katalitik
reaksiyonlar ile gergeklestirilir. Cifte bozunma basamaklanm igeren en 6nemli prosesler
heterojen katalizorlere dayanan SHOP prosesi ve Phillips triolefin prosesidir.

Aynca homojen katalizorler, kiigiikk olcekli fakat ilag ve zirai kimyasallari gibi yiksek

degerlikli tiriinlerin iiretiminde de kullamhr. Cizelge 4.1 homojen katalizorleri igeren en
onemli endiistriyel prosesleri 6zetlemektedir.
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Cizelge 4.1 Homojen gegis metal katalitik reaksiyonlan ile endiistriyel prosesler

(Hagen,1999)

Unit Operasyon

Proses/iiriinler

Olefinlerin ikizlegmesi (dimerlegsme)

Mono-olefinlerin  ikizlesmesi  (Dimersol
prosesi); biitadien ve etilenden 1,4-hekzadien

sentezi (DuPont)

Olefinlerin oligomerlegtirilmesi

Biitadienin trimerlegtirilmesi ile
siklododekatrien olugumu (Hils); etilenin

oligomerlestirilmesi ile a-olefinlerin olusumu
(SHOP, Shell)

Polimerlegme

Olefinlerden ve —dienlerden polimer olusumu
(Ziegler-Natta-katalitik reaksiyonu)

CO reaksiyonlan

Karbonilasyon (hidroformilasyon,
hidrokarboksilasyon, Reppe reaksiyonlarn),
metanoliin  karbonilleme ile asetik asit
olusumu (Monsanto).

Hidrosiyanatlama

Biitadien ve HCN’den adiponitril olusumu
(DuPont)

Oksidasyon

Siklo hekzan oksidasyonu; karboksilik asit
uretimi (adipik ve terefitalik asit); epoksitler
(propilen oksit, Halcon prosesi), asetaldehit
(Wacker-Hoecsht)

Izomerlestirme

Cifte baglann izomerlegmesi; 1,4-diklor 2-
biiten’in 3,4-diklor-1-biiten’e izomerlesmesi

(DuPont)

Hidrojenleme

Asimetrik hidrojenleme (Monsanto);
benzende siklohekzan olusumu

4.1.1 Gegis metalli homojen katalitik reaksiyoniar

Endistriyel homojen katalitik reaksiyonlarindaki ¢ogu gelisme metalorganik katalizérlerin
gelisimine baghdir. Binlerce metalorganik kompleksi (6r. Metal-karbon bagh bilesikler) son
birkag on yilda bilinmeye baslanmustir. Gegis metallerinin organik kimyasin hizhi geligimi

bunlarin potansiyel endiistriyel katalizér olmalarindandir.

Organo gecis metal katalitik reaksiyonlarin kimyas1 metal merkezine bagh olan organik
ligandlanin reaktivitesi cinsinden agiklanir. Gegis metallerinin —d- orbitali, H (Hidriir), CO ve
alkenler gibi ligandlanin diger reaksiyonlara dogru aktiflesmelerini saglayacak sekilde

baglanmalanina izin verir.
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Katalitik gevrimlerdeki en 6nemli reaksiyonlar aym metal merkezinin koordinasyon kiiresinde
konuglanmg ligandlan igerenlerdir. Molekiiler doéniigiimler genellikle reaktanlarin merkez
atoma serbest koordinasyonunu ve koordinasyon kiiresinden iriinlerin serbest birakilmasm
gerektirir. Her iki proseste olabildifince diigiik aktivasyon enerjisi ile ilerlemelidir ve bu
nedenle kararsiz metal kompleksleri gereklidir. Bu tip kompleksler bos koordinasyon
bolgesine veya en azindan zayif bagh bir liganda sahiptir.

Koordinasyon kompleksleri ligandlarmn iki gruba ayriimas: ile simflandinilabilir:

* lIyonik ligandlar: H, CI', OH, Alkil', Aril", CH;CO’
e notral ligandlar: CO, alkenler, fosfinler, fosfitler, arsin, H>O, aminler

Bu aynm, oksidasyon halinin atanmas: ve reaksiyon gidiginin tammlanmas: igin faydahdir. Su
bilinmelidir ki; bu tammlama bilyilk oranda bigimsel yap: ile ilgilidir ve bazen gergek
baglanma durumunu goéstermez. Bu nedenle hidrojen ligandlanmn goklukla H gibi ve alkil
gruplan R" gibi tepkimeye girdigi dogru olsa bile rnegin metil gruplanmn CHy veya CHj"
gibi tepkime vermeleri de dogaldir (Hagen,1999).

4.2 Kimya Endiistrisinde Heterojen Katalizorler

Heterojen Kkatalitik reaksiyonlarda daha c¢ok segilen aktif maddenin yiizeyinin spesifik
kimyasal dzellikleri {izerinde durulur. Bundan dolay: yigmnsal katimin kimyas: ortaya ¢ikar ve
katimin yiginsal Ozellikleri hakkindaki bilgilerden yiizeyin katalitik aktivitesi hakkinda bilgi
elde edilir. Burada ilk anlagiimas: gereken katimn kimyasal yapisina gore hangi tiir reaksiyon
en iyt sonucu verecegidir. Cizelge 4.2, katlan Kkatalitik o6zelliklerine gore yiizeysel
siniflandirmasim gostermektedir.
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Cizelge 4.2 Heterojen katalizorlerin siniflandinimasi (Bond, 1974)

Sinif Fonksiyon Omekler
Metaller Hidrojenleme Fe, Ni, Pd, Pt, Ag
Hidrojen giderme
Hidrojenle pargalama
Yan iletken oksitler ve|Oksidasyon NiO, Zn0O, MnO,, Cr;0s,
siilfitler Hidrojen giderme Bi203-Mo00O;, WS,
Kiikiirt giderme
Yahtkan oksitler Dehidratasyon (susuzlagtirma) | Al;Os, Si0,, MgO
Asitler Polimerizasyon H;3PO4, H2S0;, Si0,-ALO;
Izomerizasyon
Kraking
Alkilasyon

Bir katalitik reaksiyonun olugmast igin katalizor ve reaktan-iiriin sistemi arasinda kimyasal bir
etkilesim olmalidir. Fakat bu etkilesim katalizér yiizeyi hari¢ yapisinda herhangi bir degisime
sebep olmamalidir. Bu nedenle katalizor, reaktan ve iiriin arasinda bir uygunluk olmak
zorundadir.

Cizelge 4.2°ye gore gegis metalleri ozellikle hidrojen ve hidrokarbon igeren reaksiyonlarda iyi
katalizordiirler. Ciinkii bu maddeler metal yiizeyinde kolayca adsorplamrlar. Birkag &mek
disinda reaksiyon yiizeyin i¢ kisimlarninda fazla gdzlenmez. Baz metaller oksidasyon
katalizorii olarak kullamgsizdir. Ciinkii gerekli sicakliklarda oksitlenirler. Sadece soy metaller
(6r. paladyum, platin ve giimiis) oksidasyon katalizorii olarak kullanilabilirler. Diger yandan
bir gok oksit iyi birer oksidasyon katalizériidiir. Ciinkii bunlar oksijen ve diger molekiiller ile
etkilesime girerler. Oksijen ile gok fazla etkilesime girmeyen aliimin, silis ve magnezyum
oksit zayif oksidasyon katalizorleridir. Fakat bunlar suyu kolaylikla adsorplarlar ve boylelikle
dehidratasyon reaksiyonlaninda kullanilabilirler (Bond,1974).

4.3 Homojen ve Heterojen Katalitik Reaksiyonlarin Kargilagtiriimasa

Tek akigkan fazda meydana gelen katalitik reaksiyona homojen katalitik reaksiyon, birden
fazla fazda meydana gelen katalitik reaksiyona heterojen katalitik reaksiyon denir. Heterojen
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katalitik reaksiyonlara 6rnek olarak kat1 katalizor ve gaz faz igeren sistemler verilebilir
(Gates,1992).

Heterojen katalitik reaksiyonlarda katalizorle reaktanlar arasinda genelde faz siun olmasina
ragmen homojen katalitik reaksiyonlarda katalizor, baglama maddeleri ve triinler aym fazda
bulunurlar. Teoride her bafimsiz atom Kkatalitik olarak aktif olabileceginden homojen
katalizorler, heterojen katalizorlere oranla daha fazla dagilma derecesine sahiptir. Heterojen
katalizorlerde sadece yiizey atomlan aktiftir.

Yiksek dagiima derecesinden dolayr homojen katalizorler heterojen katalizorlere oranla birim
metal kiitlesinde daha yitksek aktivite gosterir. Reaksiyon kanigimindaki molekiillerin yiiksek
hareketlilifi substrat molekilleri ile daha fazla garpigmaya sebep olur. Reaktanlar katalitik
olarak aktif merkeze herhangi bir yonden yaklasabilir ve aktif merkezdeki reaksiyon komsu
merkezleri engellemez. Bu, daha az katalizér konsantrasyonlanmn ve daha hafif reaksiyon
kosullarinin kullaniimasim saglar.

Homojen geciy metal katalizorlerinin en goze carpan ozellikleri ulagilabilen en yiiksek
segicilikleridir. Iyi bilinen reaksiyon bolgeleri nedeniyle homojen katalitik reaksiyonlarn
mekanizmas: nispeten daha iyi anlagimistir. Mekanik aragtirmalar, spektroskopik metotlarla
reaksiyon kogsullan altinda yapihr. Heterojen katalitik reaksiyonlarda olusan proseslerin
genelde anlagiimas: giigtiir.

Sivi fazdaki organometalik komplekslerin i1l karaliliklari nedeniyle endiistride kullamlan
homojen katalizler 200 °C’nin altindaki sicakliklarda simrlandinlmgtr. Bu sicakhk
degerlerinde homojen katalizorler ligand eklenmesi ile kararhlagtinlabilir veya degistirilebilir.
Ayrica dnemli ¢oziicii etkileri meydana gelir.

Endustride iki tip katalizérde kimyasal ve fiziksel prosesler sonucunda deaktivasyona maruz
kalir. Cizelge 4.3 iki tiir katalizoriin avantaj ve dezavantajlan 6zetlenmigtir.



19

Cizelge 4.3 Homojen ve heterojen katalizorlerin kargilagtinlmas: (Hagen,1999)

Homojen Heterojen

Etkinlik

Aktif merkezler Tiim metal atomlan Sadece yiizey atomlan

Konsantrasyon Disiik Yiiksek

Secicilik Yiiksek Daha distik

Diflizyon sorunlan Pratik olarak yok Var (kiitle transfer

kontrollii reaksiyonlar)

Reaksiyon kosullan Ihml (50-200 °C) Sert (genellikle >250 °C)

Kullanilabilirlik Srk Genis

Aktivite kayb Uriin  zehirlenmesi  ile | Metal kristallerinin
tersinmez reaksiyon (kiime | sinterlesmesi; zehirlenme
olusumu)

Katalizor ozellikleri

Yapy/stokiometri Belirlenmig Belirlenmemis

Modifikasyon olanaklan Yiksek Az

Isil kararhhik Dusiik Yiiksek

Kataliz6r ayrigimi Bazen zahmetli (kimyasal|Sabit yatakh: gerek yok
aynstirma, distilasyon, | siispansiyon: filtrasyon
ekstraksiyon)

Katalizor geri doniigimii | Miimkiin Gerek yok (sabit yatak)

veya kolay (siispansiyon)
Katalizor kayip maliyeti Yiksek Dusiik

Homojen gegis metal katalizorlerin en onemli dezavantaji katalizoriin {iriinden zor
aynlmasidir. Heterojen katalizorler ya prosesten otomatik olarak uzaklagtinlir ( 6r. sabit
yatakh reaktorde gaz fazi reaksiyonu) ya da filtrasyon veya santrifiijleme gibi basit metotlarla
ayrilabilir. Homojen kataliz6r kullanildiginda siklikla distilasyon, sivi-stvi ekstraksiyonu ve

iyon degisimi gibi daha karmasik prosesler kullanilir.

Homojen katalizorlerin ayngabilirlikleri, hem organik hem de sulu fazlarda ¢oziinebilen
organometalik kompleksler kullamlarak son birkag yildir iyilestirilmigtir. Bunlar, reaktor
¢ikigindaki @riin akimindan sulu faza transfer edilerek giderilebilir. Bu iki-faz metodu halen

biyiik olgekli endiistriyel proseslerde baganyla kullamlmaktadir.
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Homojen ve heterojen gegis metal katalizorleri arasinda benzerlikler de vardir. Birgok
homojen ve heterojen katalizor mekanizmalan, ara iriin ve iriin dagilimina gore benzerlikler

gosterir,

Cizelge 4.4’de gosterildigi gibi hidrat giderilmesi ve oksitleyici ekleme gibi homojen katalitik
anahtar reaksiyonlan, heterojen katalitik reaksiyonlarda ayngmah kimyasal adsorpsiyona

benzer.

Cizelge 4.4 Homojen ve heterojen gegis metal katalitik reaksiyonlarimin anahtar
reaksiyonlannin kargilagtinlmas: (Hagen,1999)

Homojen faz Heterojen faz
Oksad reaksiyonlan Ayngtinc: kimyasal adsorpsiyon
H\ o g
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Homojen katalizérlerin aynsabilirliginin artinlmasimin, érnegin kati destek iizerine sabitleme
ile gergeklestirilmesi heniiz yaygmlagmamigtir. Cogu aragtirma projesinin amaci homojen
katalizorlerin yiiksek segiciliinin, daha kolay Kkatalizér aynlmasimn avantajlarinin
kullamlmas: sirasinda da siirdiiriilmesidir (Hagen, 1999).
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5. HETEROJEN KATALITIK REAKSIYONLARDA MEKANIZMA

5.1 Heterojen Katalitik Reaksiyonlardaki Basamaklar

Heterojen katalitik reaksiyonlar kimyasal ve fiziksel reaksiyon basamaklanndan olugur.
Katalitik prosesin olugmasi igin baslangic maddeleri katalizore taginmahdir. Bdylece gergek

kimyasal reaksiyondan ayn olarak diflizyon, adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesleri tiim
reaksiyonun ilerlemesi igin 6nem kazanir.

Asagida gozenekli katalizor iizerinde Kkatalitik gaz reaksiyonunun en basit hali
gosterilmektedir. Reaksiyon basamaklan su sekilde gergeklesir; (Sekil 5.1)

1) Swmr tabaka boyunca baglangig maddelerinin katalizér yiizeyine difiizyonu.

2) Baglangic maddelerinin gozenekler igine diftizyonu.(gozenek diflizyonu)

3) Gozeneklerin i¢ yiizeyinde reaktanlarin adsorpsiyonu.

4) Katalizor yiizeyinde kimyasal reaksiyon.

5) Katalizor yiizeyinden iiriinlerin desorpsiyonu.

6) Uriinlerin gozeneklerden disan difiizyonu.

7) Uriinlerin siir tabaka boyunca katalizorden disan ve gaz faz igine difiizyonu.

Gaz

PO T

[ L U & I

Filin Difiizyon
Tabakast:.

Sekil 5.1 Heterojen katalitik gaz faz reaksiyonun basamaklan (Hagen,1999)
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Heterojen katalitik reaksiyonlarda Kkatalizér yiizeyinde reaktanlann ve driinlerin
kemisorpsiyonu 6nemlidir. Bu nedenle gercek kimyasal reaksiyon (4. Basamak) 3. ve 5.
basmaklardan bagimsiz olarak diigiinilemez. Bu nedenle bu basamaklar reaksiyonun mikro
kinetigi icine dahil edilmelidir. Diger tasgimm proseslerinin tartigddigi durumlar makro
kinetigin kullanldign durumlarda rol oynar. Etkin reaksiyon hizt olarak bilinen olgiilmiis
reaksiyon hizi, en kuvvetli gekilde engellenen ve bu nedenle de reaksiyon dizisinin en yavas
basmaf tarafindan belirlenir. Bu hiz belirleyici basamak ayrica reaksiyon diizenini de
belirler. Etkin reaksiyon hizx birgok parametre tarafindan etkilenir. Bunlara faz sirinin
yapisi, katalizoriin yiginsal yogunlugu, gézenek yapist ve difiizyon smir tabakadaki tagimm
oram dahildir. Eger fiziksel reaksiyon basamaklan hz belirleyici ise katalizor kapasitesinden

yeterince yararlamlamaz.

Eger mekanizma belirlenmek isteniyorsa ve bu hiz denklemleri ile agiklanmak isteniyorsa
sadece 3. ve 5. basamaklarin hiz belirleyici oldugundan emin olunmalidir.

Omegin film difiizyon direnci reaktérdeki gaz hzimn artinlmas: ile azaltilabilir. Gozenek
diftizyonu etkin bir durumdaysa dig yiizey alamnin i¢ yiizey alamna oram ¢ok kiigiiktiir. Bu
tip bir durumda kataliz6r partikiil biyikligiini azaltmak difiizyon yolunu kisaltir ve
reaksiyon hiz1 gozenek difiizyonuna bagimhlik kalkana kadar artar.

Gozenek igindeki pozisyona karsi konsantrasyonun durumunu gésteren grafikten reaksiyon
hzimn tagimm hizina oram hakkinda bilgi elde edilir.

Sekil 5.2°de gosterildigi gibi agagidaki bolgeler su sekilde ayirt edilebilir;

a) Film diflizyon bolgesi: reaksiyon, film tabakadaki difiizyona ve gozeneklerdeki difiizyona
kiyasla hizlidir.

b) Gozenek difiizyon bolgesi: Reaksiyon, gozeneklerdeki difiizyona kiyasla hizlidir ama film
diflizyonuna gore yavagtir.

¢) Kinetik bolge: Reaksiyon, gizeneklerdeki difiizyona ve gaz filmi boyunca olan duruma

gore yavagtir,
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Gaz Filini: Gazenekli Katalizér

Do g ec fe B0 B el WOW W W AR AN S AR e

‘Konum Koordinats

Sekil 5.2 Gozenek igindeki pozisyona gore konsantrasyon grafigi (a) Film difiizyon
bolgesinde konsantrasyon-konum egrisi (b) gozenek diflizyon bolgesi ve (c) kinetik bolge
(Hagen,1999)

Sicakhigin  degistiriimesi reaksiyon/tagmim oramm degistirir (Sekil 5.3). Kinetik bolgede
reaksiyon hizi, Arrhenius Kanunu’na uyan homojen reaksiyondaki gibi artan sicaklikla hizh
bir sekilde artiy gosterir. Gozenek diflizyon bolgesinde reaksiyon hizi da ayrica Arrhenius
Kanunu’na uyarak artar fakat aym zamanda konsantrasyon profili daha dik hale gelir. Boylece
sirekli azalan katalizor fraksiyonu aktif haldedir. Bu ise kinetik bolgeye gore reaksiyon
hizinda daha az artisa neden olur.

Film diflizyon bolgesinde, etkin hiz artan sicaklikla beraber yavagga artar giinki difiizyon gok
az bir gekilde sicakhfa baglidir. Pratik olarak reaksiyon direnci yoktur ve gaz katalizor
yiizeyinde tam doniigiime ugrar. '

Toplam katalitik prosesin matematiksel uygulamas;, fiziksel ve kimyasal reaksiyon
basamaklanmin zithg ve kimyasal reaksiyonlarin reaksiyon isilan nedeniyle zorlagir. Bu ise
sicaklik ve basing gradyenlerinin matematiksel olarak ¢oziilmesini zorlagtirir.
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Sekil 5.3 Etkin reaksiyon mzimn sicaklifa bagimliligi (Hagen,1999)

S.2 Heterojen Katalitik Reaksiyonlarin Kinetigi ve Mekanizmas:

Katalitik bir reaksiyonun kinetik parametreleriyle ilgili bilgiler ok 6nemlidir. Bu bilgiler su
sekilde siralanabilir:

1) Reaksiyonun mekanizmas: hakkindaki ¢ahigmalar igin reaksiyon mertebesi ile ilgi bilgiler

gereklidir. Tam bir reaksiyon mekanizmasi Kkatalizoriin bilimsel olarak optimize
edilmesine olanak saglar.

2) Katalizor partikiillerinin biiyiikliigiinii ve seklini de igeren reaktor tasanm direkt olarak
reaktanlanin reaksiyon mertebesine ve termodinamik kosullara dayanir.

3) Reaksiyon hiz1 iizerine sicakhigin tesiri, toplam katalitik prosesin en yavas basamag gibi
¢ok yararh gostergeler verebilir.

S.2.1 Heterojen katalitik reaksiyonlarda adsorpsiyonun énemi

Once fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) ayirt edilmelidir.

Fiziksel adsorpsiyon van der Waals kuvvetlerinin bir sonucudur ve buradaki adsorpsiyon
181sin1n, adsorplanan maddenin buharlagma sisiin  biiyiikliigiiyle karstlagtirilmasi
miimkiindiir. Kimyasal adsorpsiyonda katalizér ve baglangic maddesi arasinda kimyasal
baglar olusur. Olusan yiizey molekiilleri serbest adsorplanmis molekiillerden daha reaktiftir ve
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adsorpsiyon isisiun kimyasal reaksiyon isistyla kargilagtinilmasi miimkiindiir. Bu olay soyle
orneklenebilir; Karbon iizerinde oksijenin adsorpsiyon sicakligni 330 kj/mol’diir ki bu
karbonun yanma 1s1s1 kadar yiiksektir (394 kj/mol).

Cok etkin adsorplayici maddelerinde ayrica iyi katalizor olduklan diigiiniilebilir fakat gergekte
bu durum bu kadar basit degildir. Ciinkii katalitik reaksiyonlar 6zel olarak igler. Giiniimiizde
adsorpsiyonun gerekli oldugu fakat kat1 yiizey tesiri ile molekiillerin bir digeriyle tepkimeye
girmesi i¢in yeterli olmadig: bilinmektedir. Adsorplanmms madde miktan ile adsorpsiyon hizi
arasindaki aynmin yapilmasi 6énemlidir. Her iki adsorpsiyonunda ekzotermik olmasindan
dolay1 sicakhifin artinlmast adsorplanan maddenin denge niceligini azaltir. Fiziksel
adsorpsiyon lmzhdir ve diisiik sicakliklarda bile dengeye mzh bir sekilde ulagilir. Kimyasal
adsorpsiyon yiitksek aktivasyon enerjisi gerektirir. Adsorpsiyon hizi diigiik sicakhiklarda
dugiiktur, fakat proses daha yiiksek sicakliklarda hizh olabilir.

Her iki adsorpsiyon tipinin de hizi, kuvvetli bir sekilde basinca baghdir. Kimyasal
adsorpsiyon tek molekiilli tabaka, fiziksel adsorpsiyon ise ¢ok molekiillii tabaka
olusturabilir. Cizelge 5.1 iki adsorpsiyon tipini kargilagtirmaktadir.

Cizelge 5.1 Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtinimas: (Hagen, 1999)

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Sebep Van der Waals Kuvveleri, | Kovalent/elektrostatik
(elektron transferi yok) kuvvetler (elektron transferi
var)
Adsorplayici maddeler Tiim katilar Baz katilar
Adsorplanan maddeler Kritik noktanin altindaki tiim |Bazi kimyasal olarak reaktif
gazlar, bozulmamg | gazlar; atomlara, iyonlara,
molekiiller radikallere ayrisma
Sicaklik aralig Diigiik sicakliklar Genellikle yiiksek sicakliklar
Adsorpsiyon 1sist Distiktiir; ~erime 1sist (10| Yiksektir, =reaksiyon 1sisi
kJ/mot), herzaman | (80-200(600) kJ/motl),
ekzotermiktir genellikle ekzotermik
Hiz Cok mzh Sicakhiga bagimh
Aktivasyon enerjisi Diigiik Genellikle yiiksek
Yiizey kaplamasi Cok katmanh Tek katmanh
Tersinirlik Tersinir Siklikla tersinir
Kullaumlan Yiizey alammin ve gozenek|Yiizey konsantrasyonu ve
boyutunun belirlenmesi kinetiklerinin, adsorpsiyon ve
desorpsiyon hizimn
belirlenmesi, aktif
merkezlerin belirlenmesi
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Ayrica yiizey alammn, adsorpsiyon iizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Fiziksel adsorpsiyonda
sadece yiizey alan biiyiikliigii dnemlidir. Kimyasal adsorpsiyon kendine 6zgii bir durumdur.

Cizelge 5.2’de bazi kimyasal adsorbsiyon 6rnekleri verilmektedir.

Yiizey tiiriiniin de kimyasal adsorpsiyon iizerinde dnemli bir tesiri vardir. Koseler, kenarlar ve
orgii bozukluklan gibi yiizey bozukluklan ¢nemlidir.

Cizelge 5.2 Kimyasal adsorpsiyon 6rnekleri (Hagen,1999)

Sistem Kimyasal adsorpsiyon 1sis1 [ Aktivasyon enerjisi [kJ/mol]
[kJ/mol]

Grafite H, adsorpsiyonu 189 25

Cr205’e CO adsorpsiyonu 38-63 0.8-3

Fe’e N, adsorpsiyonu (Al,O3, [ 147 67

K;0 promotorleriyle)

Pd’a CO adsorpsiyonu 72-76 9.6-38.0

W tozuna H; adsorpsiyonu | 84-315 -~ [42-105

Sonug olarak reaksiyon kinetigini etkileyen en 6nemli faktérler su sekilde 6zetlenebilir;

1) Adsorpsiyon kat1 katalizér yiizeyindeki gergek kimyasal reaksiyondan 6nce gerekli olan
bir basamaktur.

2) Heterojen katalitik reaksiyonlar, baglangi¢ maddelerinin molekiillerinin katalizériin yizey
atomlan ile tepkimeye girdigi kimyasal reaksiyonunun ozelliklerini tagiyan kimyasal
adsorpsiyonu igerir.

3) Katalizor yiizeyleri heterojen yapilara sahiptir ve kimyasal adsorpsiyon yiizey tizerindeki
aktif bolgelerde meydana gelir.

Asagida heterojen katalitik reaksiyonlarinin hiz tammlarinin temelini saglayan adsorpsiyonun
temel kanunlan gosterilecektir.

Adsorpsiyon dengesi normal olarak ampirik olarak tammlamyor. Freundlich denklemi olan
esitlifi adsorpsiyonun genel pratik durumlarim tammiar (5.1).
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ca=ap'a (5.1
cA= Adsorplanmig gazin konsantrasyonu

pa= Denge kosullan altinda adsorplanmig gazin kismi basinci

a= Ampirik sabit

n= 0 ve 1 arasinda fraksiyon

Deneysel olarak kati tarafindan adsorplanmis gaz miktarnin, artan toplam basing (P) ile
artti® bulunmugtur. Langmuir adsorblanmig gazin konsantrasyonunu kismi basing pa ve iki
sabitin bir fonksiyonu olarak vermistir.

52
abp, a,b = ampirik sabitler (52)

A= ———
(I+bp,)

Adsorpsiyon izotermi, simr tabakanin tek cekirdekli kaplanmasina denk gelen adsorplanmg
madde miktarmna kadar artar (Sekil 5.4).

Sekil 5.4 Langmuir izotermi (Hagen,1999)
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Simr kosullan goz oniine ahmrsa, b veya pa’nin bilyik deferleri igin, ca=a; n=o iken
Freundlich denklemiyle aym olur. Cok diigik kismi basingta (pa) veya b’nin ¢ok kiigik
degerleri icin (5.2) esitlii, n=1 iken Freundlich denklemine donisiir.

CA™ apr (53)

Ara iiriin basing aralifx da boylece n=0-1 iken Freundlich denklemi ile tammlanabilir.

Katalitik reaksiyonun daha iyi anlagilabilmesi i¢in Langmuir denklemini, katalizorin aktif
merkezlerindeki kimyasal adsorpsiyon temel alinarak tiiretilir. Langmuir enerjik olarak
homojen katalizor yiizeyindeki basit bir durumu ele almgtir ve boylece adsorpsiyon entalpisi,
04 yiizey kaplama miktarindan bafimsizdir.

Gaz fazdaki A molekiiliiniin, F katalizér yiizeyinin serbest bolgesi ile reaksiyonu igin;
A+F € AF (5.4

5.5
K, =-Sar (5.5)
CrPy

CAF = Birim katalizor kiitlesinde kimyasal adsorplanmig A’nin etkin konsantrasyonu

CF = Birim adsorplayici maddede katalizér yiizeyindeki aktif merkezlerin etkin
konsantrasyonu

Yiizey kaplama miktanna bakildiganda;

Car=04a 04 = A baslangic maddesinin kaplama miktarn
Cr=(1-04)
Ve (5.5), (5.6) haline gelir

K, = 9, (5.6)
1-8)p,

Kaplama miktan 04 cinsinden diizenlenirse;
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- _Kipy (5.7
1+K,p,

A

Buradan tiireyen Langmuir izotermi hiz denklemlerinin formiilasyonunda temeli olugturur.

Tek ¢ekirdekli gaz fazdaki A-> C reaksiyonunu digiinelim. Burada A aynsmadan
adsorplamyor ve C iiriinii adsorplanmiyor. A ’ya gore reaksiyon hizi boylece sadece
adsorplanmis A *min konsantrasyonuna baghidir yani kaplama miktarina baghdur.

ﬂ:k& _ ]‘:K“lp‘4 (5.8)

Simir kosullan sunu gosterir;

1) Eger Ka veya pa, triin Kapa<<1l olacak kadar ¢ok kiigilk hale gelirse, 04 ~ Kapa ve
reaksiyon A’da birinci mertebeden olur. Bu kosullar altinda kaplama miktan disiik olur.

2) Eger Ka veya pa, tiriin Kapa>>1 olacak kadar ¢ok biiyiik hale gelirse, 04, pa’dan
bagimsiz hale gelir ve A i¢in reaksiyon sifinnct mertebeden olur. Bu durum, kaplama
miktan tam sayiya (bire) yakin olursa gegerlidir.

Eger bu tahminlerin hi¢ biri olmazsa A igin reaksiyon mertebesi 0-1 arasinda olur. Bu tip bir
reaksiyonun reaksiyon mertebesini genig bir basing aralifinda takip etme imkam olursa, diigiik
basingta tam sayili (bir) reaksiyon mertebesi gézlenebilirdi ki bu daha yiiksek basinglarda
sifira diiser.

Simdi sik meydana gelen bagka bir durumu diigiinelim: kansik adsorpsiyon. Bu durumda A ve
B gazlan katalizor yiizeyindeki serbest bolgeler icin rekabet ederler. Serbest boélgelerin sayist
1-04-0p ’dir ve (5.9) ve (5.10) esitlikleri iki baglangic maddesinin kaplama miktarlan igin elde
edilmigtir.
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_ K,p, (5.9)
“ 1+K,p,+K,p,
K,ps (5.10)

B

- 1+K,p, +Kypy

Bazi molekiiller asagida gorildiigi gibi aynstinc kimyasal adsorpsiyona maruz kalr.
Asagdaki reaksiyon igin;

V2 A-A+F&AF (5.11)

asafidaki ifade ¢ikar;

o __Kilp, (5.12)
“ 1+K ,\p,

Gaz molekiillerinin adsorpsiyonu igin diger alternatifler benzer mantikla tartigilabilir ve
tiretilen bagintilar Mz denklemleri igin ve heterojen katalitik reaksiyonlannin
mekanizmastnin anlagilmas: igin temel olusturur.

5.2.2 Kinetik davranis

Kimyasal reaktorlerin tasanm ve iglemesi igin 6nceden gerekli olan bilgi reaksiyon hizi r ’nin
proses parametrelerine olan bagimliif ile ilgi olan bilgidir. Mikro- ve makrokinetikler
arasinda bir aynm yapilmasinin faydah oldugu ispat edilmistir. Oysa gergek reaksiyon hizi
(mikrokinetikler) sadece reaktanlarn konsantrasyonuna, sicakhiga ve katalizore baghdir.
Endiistriyel sistemlerdeki makrokinetikler ise ek olarak reaktordeki kiitle ve 1s1 transfer

proseslerinden etkilenir.

Reaksiyon hizi tim reaktanlann konsantrasyonuna bagh olabilecei gibi katalizériin
konsantrasyonuna da bagh olabilir.
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Daha once gorildiigi gibi sabit reaksiyon mertebesinin verilemeyecegi reaksiyonlar vardir ki
burada reaksiyon hiz1 konsantrasyon kuvveti cinsinden tammlanamaz. Bu durum daha g¢ok
heterojen reaksiyonlar igin gegerlidir.

Heterojen reaksiyon varhfinda reaksiyon hizi, reaksiyon hacmi yerine katalizoriin spesifik
yiizey alanina (m*/kg) bagmtih olarak aciklanabilir.

1dn, (5.13)

Tas =75

=kf(c, Ykmol -kg-m™ - s~

Fakat en pratik yaklagim, etkin reaksiyon hz (rs ) tanimmnin verilmesi igin reaksiyon hizinin
katalizor kiitlesine (my,) bagl olarak verilmesidir (5.14)

Tie= ___l_ﬂ_ = lgf(cA)Iamol-kg"‘ s (5.14)
m,, dt

Su bir daha belirtilmelidir ki heterojen reaksiyonlarda etkin reaksiyon hizi sadece reaktanlarn

sicakhfina ve konsantrasyonuna baghdir degildir, aynca faz smn, yim yogunlugu ve
katalizoriin partikiil biyikligii gibi makrokinetik parametrelere, gozenek yapisina ve
difiizyon hizina baghdir.

Asagida basit heterojen katalitik gaz faz reaksiyonlan igin hmz denklemlerinin kurulmasi
gosterilmigtir.

Gaz faz reaksiyonuna bakildig1 zaman;
A+B>C

reaksiyon hzimin bilesenlerin kismi basinglanina olan bagimhh genel olarak su sekilde
agiklanabilir;

r=kp*ap’s pc (5.15)
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r katalizoriin birim kiitlesi bagina etkin reaksiyon hizidir, k iz katsayisidir ve bunlarin

boyutlan a, b ve ¢ islerine baghdir. Usler genelde tam say1 degildir. Homojen reaksiyonlarda
iiriin mz denkleminde goriinmez (6r. C genelde sifirdir). Heterojen reaksiyonlarda iiriin ylizey
iizerinde adsorplanmig olarak kalabilir ve boylece reaksiyon hizim etkileyebilir.

Bu tip yaklagimlarin uygulanabilirligi, iislerin herzaman sabit olmamas: ve sicaklik ile basinca
bagimh olmalan ile simrlanabilir. Boyle davramslar genellikle dar basing araliklarinda kalirlar
ve boylece pek 6nemli olmazlar.

Hiz denklemlerinin geligtirilmesi i¢in en iyi prensip aktif merkezlerdeki reaksiyon
partnerlerinin adsorpsiyon ve desorpsiyonunun modellenmesi ile elde edilebilir. Hiz
denklemleri, daha sonra reaksiyon kangmmmn bilegenlerinin kismi basinglarim igerir. Etkin
reaksiyon hizi, kinetik terim ve itici kuvvetin direng terimine oram olarak agiklanabilir.

r= (kinetik terim).(itici kuvvet) / (direng terimi)" (5.16)

n uUssi genelde 1 veya 2 deferini alir ve hiz belirleyici basamak dahilindeki katalizor
yiizeyinin katalitik olarak aktif merkezlerinin sayisina baghdir. Direng terimi kimyasal
adsorpsiyon terimi olarakta gosterilebilir.

(5-16)’daki terimler reaksiyon kangimindaki bagimsiz bilegenler igin katalizoriin nispi
adsorptivitesini igerir. Bir katalitik reaksiyonun kinetiginin tam olarak tiiretilmesi igin r ve
konsantrasyon, sicaklik ve basing arasindaki fonksiyonel iligki, reaksiyon mekanizmasi
bilinmelidir. Bu genelde, kinetik denkleminin en yavag, hiz belirleyici baglangic basamag
cinsinden formiilasyonu i¢in yeterlidir. Bu yolla, ¢ok parametreli denklemler yeterli dogruluk
ile, en 6nemli deneysel degigkenlerin etkisini tammlayan denk hiz ifadeleriyle degistirilebilir.
Kiitle transferi hzinin kesin oldugu tersinmez reaksiyonlar igin (5.17)’de gosterilen basit
tamm genelde yeterlidir.

e=kp'a (5.17)



33

- kp ,Ps (5.18)
(1+K,p, +Kypg)

e

Bu tip hiz ifadeleri aktif merkez teorisine dayanir.

Heterojen katalitik reaksiyonlarin mekanizmasim tammiayan dogru hiz denklemlerinin
belirlenmesi i¢in kullanilan metotlar ki bazlan yorucudur, burada daha detayh olarak
anlatilmamgtir. Kimya miihendisleri, reaksiyon kinetigi ile reaktor tasarmnda kullanacaklan
kadar ilgilenirler.

S.2.3 Heterojen katalitik gaz-faz reaksiyonlarimin mekanizmasi

Bu bolimde heterojen katalitik reaksiyonlarda ¢ok gorilen iki molekilla gaz-faz
reaksiyonlarina temas edilecek. Bu tip reaksiyon igin genelde iki mekanizma iizerinde

caligihir:
AG+B(;')CG (5~19)
1- Langmuir-Hinshelwood Mekanizmasi (1921)

Mekanizma su varsayimlara dayamir: her iki reaksiyon ¢ifti katalizér yiizeyindeki farkh
serbest bolgelerde aynsmadan adsorplamr. Bunu daha sonra, kimyasal adsorpsiyona maruz
kalmg komsu molekiiller arasinda yiizeyde adsorplanmig C iriiniinii verecek olan gergek
yiizey reaksiyonu takip eder. Son basamakta iiriin desorpsiyona ugrar. Reaksiyon sirasi
sOyledir;

Ag & A'veBgo> B’
A'+B' o C
C'oCs

* adsorplanmig molekiil

Langmuir-Hinselwood mekanizmas: $ekil 5.5°te gosterilmektedir.
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Sekil 5.5 Langmuir-Hinselwood mekanizmas: (gematik) (Hagen,1999)

Yukanda belirtilen her basamak hiz belirleyici olabilir. Burada sadece iki adsorplanmsg
molekiil arasindaki yiizey reaksiyonunun iz belirleyici basamak oldufu durum tartigilacaktir.
Kangik adsorpsiyon iligkisi temelinde agagidaki iz denklemi formiile edilebilir.

5.20
re — @c =k‘9A‘98 = kKApAKBpB - ( )
dt (1+K,p,+Kypp)

Cok sayidaki olagan simr kogsullan i¢in iki durum digiinilebilir;

1) Her iki baglangic maddesi de zayif¢ca adsorplandif: zaman, hem K, hem de Kp<<1 ve hiz
denklemi », =kp,p, ve k' =kK K, olur. Her iki reaktanda da reaksiyon 1. mertebeden

ve biitiinde ise 2. derecedendir.

2) A zayif¢a, B ise kuvvetlice adsorplamrsa Kx<<1<<Kp ve hiz denklemi olarak;

k”pA kll —_ k&
Ps K,
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Kismi basing, pp, sabit durumdayken reaksiyon hzi A bilegeninin kismi basmncimn bir
fonksiyonu olarak diigiiniiliirse;

1) Disiik kismi basing pa’da; (5.20)’de paydada bulunan Kapa terimi (1+Kppg)'ye kiyasla
ihmal edilebilir haldedir ve esitlik gu duruma gelir;

Bu durumdaki reaksiyon hizi p, ile orantilidir.
2) Reaksiyon hiz1 0,=0p veya Kapa = Kapp iken maksimuma ulagir.

3) Yiiksek kismi basing pa degerlerinde (5.20)’de paydadaki (1+Kgpps) terimi Kapa'ya
kiyasla ihmal edilebilir durumdadir ve esitli su duruma gelir;

Sekil 5.6’da ii¢ durumda gosterilmektedir.

7o b

Sekil 5.6 Lanhmuir-Hinselwood mekanizmasma gore ¢ift molekiillis gaz-faz reaksiyonun
simirlandinic: durumlian (Hagen,1999)
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A bileseninin diigiik kismi basincinda kaplama miktan 6, diigiiktir ve tiim kimyasal
adsorplanan molekiiller B bilegeni ile tepkimeye girebilirler. Yiizey, A ve B ile egit miktarda
kaplandifn zaman (05 = Op) reaksiyon hizz maksimuma gikar. A bilegeninin kismi basincinin
artmas: ile yiizey artan bir gekilde A ile kaplanmaya bagslar ve kimyasal adsorplanmug B ile
reaksiyon olasiht azalir. Bundan dolay: yiizeyin A tarafindan bloke edildigi s6ylenebilir.

Langmuir-Hinselwood mekanizmast bir ¢ok reaksiyon igin ispatlanmigtir ve bazlan
endiistriyel dl¢ekte uygulanmgtir.

1) Pt katalizorleriyle CO oksidasyonu

2CO + 02 2 2CO,

2) ZnO katalizérleriyle metanol sentezi

CO +2H; = CH;0H

3) Cu katalizorleriyle etilenin hidrojenlenmesi

CH, + Hy » CHg

4) Pt veya Au katalizorleriyle H; ile N;O’nun indirgenmesi
N20 +H; 2 N, + H,0

5) Pd katalizorleriyle etilenin oksidasyon ile asetaldehit olugumu
CH,=CH; + O, = CH;CHO

2- Eley-Rideal Mekanizmasi (1943)

Bu mekanizmada sadece gaz haldeki reaksiyon ¢iftinin bir tanesi (6r. A) kimyasal
adsorpsiyona maruz kalir. A bileseni daha sonra gaz fazda bu aktiflesmis halde, baslangic
maddesi B ile tepikemeye girer ve kimyasal adsorplanmg C iriiniinii verir.Son basamakta
iirlin katalizor yiizeyinden desorpsiyona ugrar. Reaksiyon sirast géyledir;

Ago A’
A +BsoC
C.<—)CG

Bu durumda sadece A gazinin kaplama miktan reaksiyon kinetigi icin kesindir ve Langmuir
izotermine (5.7) dayanarak agagidaki hiz denklemi formiile edilebilir.
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(5.21)

|

By By

g
Yol g,

Sekil 5.8 Eley-Rideal mekanizmas: ile iki molekiillii gaz-faz reaksiyonu (Hagen,1999)

Reaksiyon mzi A’min kismi basincimin bir fonksiyonu olursa (pp sabitken) Sekil 5.8’deki gibi

en sonunda sabit bir degere ulagir.

Eley-Rideal mekanizmasim izleyen birgok reaksiyon ornegi verilebilir;
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1) Etilenin oksidasyonu ile etilen oksit olugumu

“Hy+ Oy* > CHy~CH,
N/

O
Bu 6nemli endiistriyel oksidasyon reaksiyonunda, baglangic basamaklarinda molekiiler olarak

adsorplanmuy oksijenin gaz fazda etilen ile tepkimeye girerek etilen oksit verdifi gorulir.
Fakat aym zamanda O,, ¢ok reaktif atomik oksijen gibi ayngtiric1 olarak adsorplamir ki burada
istenmeyen yan reaksiyon ile yanma iiriinleri CO, ve H>O ‘de artma meydana gelir.

2) H;ile CO;’nin indirgenmesi

COyc +Hy > H,0+CO

3) Pt katalizorleriyle amonyak oksidasyonu
2NH; + 3/20;" > N, + 3H;0

4) Siklohekzenin hidrojenlenmesi

o > -’ Non,
3

h N
Dal?t s [ ]
'%.\" ,,/; /i

A S

~

5) Ni ve Fe katalizorleriyle asetilenin segimli hidrojenlenmesi
HC=CH + H, - H,C=CH,

Yukarnida belirtilen mekanizmalar nispeten dogrudur. Fakat literatiirde yiize yakin mekanizma
ve bunlann hz denklemleri agiklannmgtir. Heterojen Katalitik reaksiyon mekanizmasi
hakkindaki bilginin, reaksiyon hizi ve bunun bagh oldugu degiskenler arasindaki fonksiyonel
bagintiin elde edilmesi i¢in 6nceden bilinmesi gereklidir.

Fakat pratik reaktor hesaplamalan igin iz belirleyici baglangic basamagina bagh kinetik
yaklagtmin kullamimasi genellikle yeterlidir. Bir gok durumda, segilen islem arahigmnda yeterli
dogrulukta, cogu 6nemli degiskenlerin etkisini tanimlayan ampirik iz denklemi uygundur.

Istatistiksel metotlan temel alan reaksiyon kinetiBinin matematiksel modellemesi de farkli
modeller arasindan se¢im yapmaya ve en iyi hiz ifadesinin elde edilmesine olanak saglar fakat
harcanan ¢aba hayli fazladir.
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5.3 Katalizorlerin Destekler ve Katki Maddeleri ile Etkilesimi

Destekli katalizorler heterojen katalizorlerin en genis grubunu olusturur ve ozellikle rafineri
teknolojilerinde ve kimya endiistrisinde ekonomik ©neme sahiptir. Destekli katalizorler,
metaller gibi katalitik aktif maddelerin az miktarlarda destek denen gogunlukla kat: inert
g6zenekli katilann yiizeyine uygulandign heterojen Kkatalizorlerdir. Destekler tane, halka,
tanecik geklinde 6zel yapilara sahip olabilirler.

Tipik katalizor destekleri aliiminyum oksitler, silika peltesi(GEL), MgO, TiO2, ZrO2,
aluminasilikatlar, zeolitler, aktiflestirilmis karbon ve seramik iriinleri gibi go6zenekli
katilardir. Cizelge 5.3’de goklukla kullanmilan katalizor destekleri verilmistir.

Cizelge 5.3 Onemli katalizor destekleri (Hagen,1999)

Destek Spesifik Yiizey Alani (m?/g) Kullanim

v-AlLO; 160-250 Kraking reaksiyonlar

a-AlLO; 5-10 Asetilenin segicili
oksidasyonu, segicili
oksidasyon (etilen oksit)

Aluminosilikat 180-1600 Kraking reaksiyonlan,
dehidratasyon, izomerizasyon

Silika jel 200-800 NOy indirgenmesi

TiO, 40-200 Si0,’li TiO,: o-ksilenin fitalik
anhidrite oksidasyonu

Aktiflegtirilmis karbon 600-1800 Asetilen ile vinilasyon, soy
metal kataliz6rleriyle segicili
hidrojenleme

Endiistride destekli katalizorlerin kullanilmasimin en 6nemli sebepleri sunlardir:

e Maliyetler: Destekli katalizérlerin katalitik olarak aktif bilesenleri genelde pahal
metallerdir. Bu aktif bilesen ¢ok dafilmig sekilde uygulanacagindan, metal toplam
katalizor kitlesinde diisik yiizdeye sahip olacaktr. Omegin; Rh, Re ve Ru metalleri
aromatik hidrokarbonlar igin ¢ok etkili hidrojenleme kataliz6rleridir. Bunlar bazen AlLO;
ve aktif karbon ile toplam kiitlenin %0,5’ine sahip olur.

e Aktivite: Yiiksek aktivite, yitksek reaksiyon hizina, kisa reaksiyon zamanmna ve maksimum
iretime yol agar.

e Segicilik: Maksimum verimlilik, yan driinlerin elenmesi ve antma maliyetlerinin
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azaltilmasim saglar ki bunlar katalizor geligtirilmesinde en onemli hedef parametrelerdir.
e Yenilenebilirlik: Proses maliyetlerini en diigiik seviyede tutar.

Bu ozelliklere etki eden en onemli faktérler uygun destek malzemesinin segilmesi ve destefin
gozenek yapisinda metal atomlanmn diizenidir. Katalizor destefinin segiminde ¢ok sayida
fiziksel ve kimyasal durum hesaba katiimalidir (Cizelge 5.4).

Cizelge 5.4 Katalizor desteklerinin segimi (Hagen,1999)

Fiziksel durum Kimyasal durum

Ozgil yizey alam (= aktivite, aktif|Ozgil aktivite (2 1s1 gelisimine adapte

bilegenlerin dagilimi) olmak)

Gozeneklilik (- kiitle ve 1s1 aktarimi)

Partikiil boyu ve sekli (> gézenek difiizyonu,

basing diigiigii)

Mekanik kararlilik (=>aginma, mukavemet) Aktif bilesenlerle etkilesim (= segicilik, gift
fonksiyonlu katalizorler)

Isl  kararhlhk (2>  Kkatalizér  6mri,

yenilenebilirlik)

Yignsal yogunluk (birim reaktor hacmi|Katalizor deaktivasyonu (= sinterlesmeye ve

bagina aktif bilegen igerigi) zehirlenmeye karg1 kararhilik)

Agin  aktif fazlann seyreltiimesi (2 1s1

gelisimi, sicak bolgelerden kaginma)

Ayngabilirik (2 toz Kkatalizérlerin filtre | Reaktan ve ¢oziiciilerle etkilesim yok
edilebilirlikleri)

Katalizor desteklerinin en 6nemli fonksiyonu aktif bilegimin yiizey alamnin arttinimasidir.
Katalitik aktivite genel olarak katalizor yiizey alam ile artar fakat reaksiyon mzimn katalizér
yiizeyinin yapisina bagl olmasindan dolayr dogrusal bir iligki beklenmez. Bununla beraber bir
gok reaksiyonda segicilik katalitik yiizey genigledikce azahir. Genel bir kural olarak, segimli
oksidasyonlar yan reaksiyonlann bastinlmasi igin kiigiik destek yiizeyi gerektirirken, hidrojen
aktivasyonunda (hidrojenleme, hidrojenle kiikiirt giderilmesi, hidrojenle azot giderilmesi)
kullamlan katalizorler yiiksek destek yiizey alanlarina ihtiyag duyar.

Belirli bir aktif bilesen igin uygun olan katalizér desteginin secimi 6nemlidir ¢iinkii birgok
reaksiyonda destek reaksiyon hizim ve reaksiyon akigim onemli derecede etkiler. Reaksiyon



41

sisteminin yapis1 bityiik ol¢iide katalizor desteginin tipini belirler.

Aktiflestirilmis karbon gibi genis yiizey alanh destek malzemesi kullamlirsa, metal birkag
tabakasi kalin olacak sekilde gok yiiksek yiizey alanh farkli kristaller seklinde bulunur.

Kesikli siv1 faz reaksiyonlarinda toz destekler yalniz olarak kullamilir; gaz faz ve siirekli sivi
faz reaksiyonlarinda (sizint: kolonlar) taneli veya tanecikli desteklerde kullamlabilir.

Destegtin gozenek yapisi aktif bilegenin gorevi iizerinde de bir etkiye sahip olabilir. Cinkii
reaksiyon gidigi bityiik oranda reaktanlann difiizyon hizina baglidir. Aynca destek yiizeyinin
biiyiikliigii kullamlan metal konsantrasyonunu simrlandirabilir.

Birgok ticari katalizor destedi, ornegin aktiflestirilmis karbon ve aliimin, degisik spesifik
yiizey alanlarina ve gozenek biyilklik dagihmlanina sahip degisik partikil olgeklerinde

sunulur.

Katalizér desteginin se¢imi reaksiyon kogullart nedeniyle kisitlanabilir. Boyle durumlarda
proses kosullann altinda destek kararh olmahidir ve ¢bziicii ve baglangic malzemeleri ile
etkilesime gegmemelidir. Prosese bagh olarak destekli katalizor diigiik (6r. %0.3 Pt/ALO;,
%15 Ni/ALO3) veya yiiksek (6r. %70 Ni/Al,Os, Fe/Al,Os) yiikleme oranina sahip olabilir.

Destekli metal katalizorlerde, destek sadece metalin yiiksek dagihimini salamayr amaglamaz;
degisik fiziksel ve kimyasal etkiler nedeniyle metal ve destek arasinda da etkilesimler olur:

Elektronik etkiler: kimyasal baglarin olusumu igin elektron transferi.

Baglayia1 kuvvetler (Van der Waals kuvvetleri)

Metal yiizeyinde destek tiirlerinin olusumu

Sinir yiizeyde yeni fazlann olugumu

Elektronik etkiler destek malzemesinin n- veya p- tipi yan iletken dzelliklerinin sonucudur.

Etkilesimler katalizérlerin kimyasal adsorpsiyon yetenegini ve etkinlifini bozabilir, ayrica
dagilma fazimin hareketliligini kisitlar ve sinterlesmeyi geciktirir.

Asagida, destekli katalizérlerin ve yukanda belirtilen metal destek etkilesiminin endiistrideki
omekleriyle ilgili 6rnekleni agiklanacak.

Hidrojenleme, destekli katalizorler igin en eski ve en genis uygulamalardan biridir. Genel
metaller; Co, Cu, Ni, Pd, Pt, Re, Rh, Ru ve Ag’dir. Ozel uygulamalar igin ¢ok sayida katalizor
vardir. Cogu hidrojenleme katalizérleri, aktiflestirilmig karbon, ALOs, aliiminosilikat, zeolit,
kiselgurlu aktif metallerin veya BaSQ, gibi inert tuzlann olduk¢a iyi dagiimma sahiptir.
Ornek olarak klornitrobenzenin segimli hidrojenlenmesi verilebilir.
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Siklohekzanon tiirevlerinin hidrojen giderilmesi reaksiyonunda, destek yapisinda tiniform
olarak dagilmus paladyum bulunan aktiflegtirilmig karbon destegi onerilir (5.23). Artan metal
diizeni ile katalizor, yilksek metal dagilum ve boylelikle de 1sil sinterlesmeye karsi daha
yiksek diren¢ gosterir. Sinterlesme kristal gelisimine ve katalizoriin deaktivasyonuna sebep

olur.
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Destekli nikel katalizorii ile etann hidrojenle pargalanmasi metal dagilmmin derecesinin
etkisine giizel bir ornektir (Cizelge 5.5). Nikel, Al,O5’e gore SiO,’de daha fazla dagilir ve
aym zamanda kristal yap iizerinde bir etkisi vardir.

Siklohekzamn hidrojen giderilmesi ile benzene déniigmesi elektronik etki ile agiklanabilir
(Cizelge 5.6). Benzen segiciligi TiO,’den SiO.’ye gidildikce azalir ve bu da destek
malzemesinin n karakterinin azalmasi demektir. Bu reaksiyon igin zayif n-tipi yaniletken
oksitler en etkili desteklerdir. Buna zit olarak, TiO,’den daha fazla elektron konsantrasyonuna
sahip kuvvetli n-tipi yaniletken ZnO higbir reaksiyon vermez.

Cizelge 5.5 Destekli nikel katalizorleriyle etanin hidrojenle pargalanmasi (Hagen, 1999)

Destek Reaksiyon hizi [mol m? metal h™.10%]
SiO; 151

ALOs 57

SiO2/ALO; 7
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Cizelge 5.6 773 K’de destekli platin katalizérleriyle siklohekzamn hidrojen giderilmesi ile

benzen olugmas: (Hagen,1999)
Kataliz6r Benzen (%)
Pt/ZnO -
Pt/TiO, 76.1
Pt/Al;O; 59.8
Pt/MgO 32.3
Pt/SiO, 23.1

Diger bir 6rnek destek malzemesinin katalizére sagladif iki fonksiyonluluu gosterir. Platin
metali, naftamn aromatik bilegikler vermesi i¢in hidrojenini giderir fakat n-alkanlan
izomerlegtirme ve halkalagtirma yetenigine sahip degildir. Bu fonksiyon AlO; desteginin
asidik oOzellikleri ile saglamr. $ekil 5.9°da n-hekzamn reformingi icin iki katalizor bilegiminin
igbirlii sematik olarak gsterilmigtir.

Su gorilmiigtir ki ne Pt ne de AlO; baglangic malzemesi alkam izomerlegtirmez. Fakat
asidik AlLO; merkezleri n-alkenleri izomerlestirir ve sonrada Pt ile izoalkanlara
hidrojenlendirme yapilir. Katalizériin aktivasyon safhasinda gerekli asitligi saglamak igin klor
ilave edilir.

Sekil 5.9 Pt/ALO3 destekli katalizoriiyle n-hekzanmn reformingi (Hagen,1999)

5.4 Promotorier

Promotorler katalitik olarak aktif olmayan fakat Kkatalizérlerin aktivitelerini arttiran
maddelerdir. Katalizorlere yiizde birkag oranlarinda eklenen bu maddelerin fonksiyonlan %@

- 1‘(“.
oref Pl

olarak agiklanamamgtir. Dort tip promotor vardir; PP
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e Yapisal promotorler: katalizér yiizeyine etki ederek segicilii arttinr ve boylece
adsorplanmig molekiillerin olagan reaksiyon sayilan azalir ve istenen reaksiyon hakim
olur.

o Elektronik promotorler: aktif fazda dafilir ve elektronik karakterine etki eder ve bu
nedenle adsroplanan maddenin kimyasal olarak baglanmasina tesir eder.

e Dokusal promotorler: reaksiyon sirasinda daha bityilk ve az aktif yap olusumu icin
katalizoriin biiyiimesine engel olur. Boylelikle sinterleyme ile aktif yiizey kaybim onler ve
kataliz6riin 1s1l karalihfim arttinir.

o Katalizor-zehir-direngli promotérler: Baglatma maddelerinde ya da yan reaksiyonlarda
olusan safsizliklar nedeniyle olusan zehirlenmeye kars1 aktif faz: korur.

Bir katalizor tek aktif bilesen ve bir veya daha fazla promotdr igermelidir. Aktif bilegenin
oram genellikle %751 agar. Yukandaki dort etkinin pratikte ast iiste gelme efilimi nedeniyle

bazen promotoriin fonksiyonunun belirlenmesi zordur.

Promotorler katalizér aragtirmalannda, endistriyel katalizorlerin aktivite, segicilik ve
kararhhfina olan etkileri nedeniyle biyitk ilgi gorirler. Birgok promotor tesadiifen
bulunmugtur, birka¢ tanesi ise sistematik aragtirmalar sonucunda bulunmugtur. Katalizor
aragtirmalanmn bu alam sikhkla siirpriz buluglara sahne olur.

Asagidaki cizelgede (Cizelge 5.7) endistriyel katalizér promotorleri verilmigtir (Hagen, 1999).

Cizelge 5.7 Kimya endiistrisindeki promotér 6rnekleri (Hagen,1999)

Katalizér (kullammi) Promotor Fonksiyonu

Al Os (destek ve katalizor) Si0y, Z10,, P Isil karahh arttinir

K,0 Aktif merkezlerde kok
olusumunu azaltir

HCI Asitligi arttinir

MgO Aktif bilegenlerin
sinterlesmesini yavaglatir

Si0,/AL O3 (kraking Pt CO oksidasyonunun artirir

katalizorii)

Pt/ALO3 Re Hidrojenle pargalama
aktivitesini ve sinterlesmeyi
azaltir

Mo03/AL0; (hidrojenli Ni, Co C-S ve C-N baglanmn

reaksiyonlar) hidrojenle pargalanmasim
artinr

P,B MoOs’un artan dagilim

Ni/seramik destegi (buhar K Kokun uzaklagtinimasim

reformingi) kolaylagtirir

Cu/ZnO/ALO; (disiik ZnO Cu sinterlegmesini azaltir

sicakhik doéniigtimii)

Fes04 (NH3 sentezi) K;0 Elektron verici, N;
ayrigmasin arttinr
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A1203

Yapisal promotor

Alkali metaller

Segiciligi arttinir, kristal
geligimini engeller
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6. KATALIZOR TASARIMI VE SECIiMi

6.1 Katalizor Tasarim ve Secimi

Bir katalizoriin ticari olarak kullanigh olmasi igin aktivite, segicilik ve kullamm siiresinin
gereklilikleri yerine getirilmelidirr. Baz durumlarda segicilik hesaba katiimaz. Mesela
hidrokarbonlarin tam yanmas: ile karbondioksit ve su olugmas: i¢in kullamlan katalizorde
segicilik gerekli degildir. Bununla beraber son yillarda aktivite ve kullamm Omriinde
fedakarlik yapmak pahasina da olsa segicilik {izerindeki 6nem artmaktadir. Bundaki 6nemli
faktorler artan besleme stoklarimin, artan enerji maliyetlerinin ve istenmeyen yan iriinlerin

uzaklagtinimasidir.

Genellikle katalizor aktivitesi, segicilifi ve kullamm omrii uyugmaktadir. Cok yiiksek yiizey
alam nedeniyle yiiksek aktiviteye sahip olan bir katalizor, kullamm 6mrii ve segicilikle ilgili
dogasinda olan baz1 sorunlara sahip olur. Genelde en aktif katalizorler gekilsiz veya zayif
kristalsi maddelerdir. En yiiksek segicilikli katalizorler de kristalsi olma egilimi gosterirler ve
aktif bolgeleri daha iiniform dagilima sahiptir.

Prensip olarak c¢ok sayidaki katalizor aktivite ve segicilik yoninden hemen elenebilir.
Kullamm 6mrii zaman i¢indeki tiiketim ile belirlenir. Birgok yayinda katalizér émriine ¢ok az
veya hi¢ deginmeyerek katalizor aktivitesi ve segicilifi iizerinde durulmugtur. Kullamm
Omriiniin belirlenmesindeki zorluklarla beraber katalizor tasanminda ve segiminde kataliz6r
omrii daha 6nemli hale gelmektedir.

6.1.1 Tasarim ve secim prensipleri

Katalizoriin segilmesinde once katalizériin reaktérde maruz kalacag: kosullarin diigiiniilmesi
gerekir. Istenen reaktanlar ve tiriinler igin termodinamik kogullar, uygun sicaklik araliklar,
basing ve besleme bilegimi belirlenmelidir. Yan reaksiyonlar ve iiriin bozulma reaksiyonlan
da diginilmelidir. Genellikle bazi pratik digiinceler vardir. Oksidasyon reaksiyonlarinda
reaktanlarin patlayic1 kanigimlan uzak tutulur ama her zaman bu olmaz. Reaktordeki korozyon
sorunlan reaktér kogullarinin segimine tesir eder.

Makul reaksiyon kosullarinin bulunmasi i¢in birgok ekonomik faktdr vardir. Optimum enetji
kullamm, besleme maddesi ve reaktériin kendisinin maliyeti kadar onemlidir. Sik sik
reaktore yapilan beslemenin, stokiometrik reaksiyonda gerekli olandan fazla miktardaki en
ucuz reaktam igermesi istenir. Istenen reaktoér kosullan, farkh yan driinlerden ve farkh
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reaksiyon iriinlerinin uzaklagtinlmasindaki zorluklardan etkilenir.

Uygun reaksiyon kosullarina karar verildikten sonra katalizér segimindeki bir sonraki safha
hangi tir maddelerin ¢ok zor sartlarda bile varolabileceginin diisiiniilmesidir. Hidrojenleme
reaksiyonlarinda kararlh maddeler genellikle hidrojenle indirgenmemiy oksitler veya
metallerdir (6r. Cr;0s3). Oksidasyon reaksiyonlannda kararli maddeler normalde oksitler veya
soy metallerdir.

Katalitik reaktorlerde katalizor kararlihiimn 6niindeki engel reaktor igindeki kogullann bir
reaktor bolgesinden digerine olan giddetli de@igimidir. Uygun bir katalizor bu degisik
kosullarda varh@mu siirdiiriir. Akigkan yatakli veya kolon reaktérlerde katalizér partikiilleri
degisik kosullanin bulundugu reaktériin degisik boliimleri boyunca hizlt bir gekilde hareket
eder. Sabit yatakh reaktorde giris kosullari genellikle gikis kosullanndan farkhlik gosterir.
Sicaklik 6nemli derecede farkli olabilir ve gaz faz bilesimi farkhilik gosterebilir. Ornegin,
patlayict bolgelerden korunmak igin fakir oksijen kosullannda yapilan bir oksidasyon
reaksiyonunda ¢ikigta hi¢ oksijen olmayabilir. Bu durumda katalizor yatak baglangigta oksijen
basincina maruz kalir fakat yatak bitiminde hi¢ oksijen yoktur. Eger katalizér metal oksit ise
metalin oksidasyon hali ve katalitik 6zellikleri yatagin degisik bolgelerinde degisim gosterir.

Reaksiyon kosullarinda hangi tip maddenin kararh oldugunun diigiiniiimesi durumunda bu
maddelerden hangisinin istenen reaksiyon igin gercek bir katalizor oldugu disinilmelidir. Iik
olarak daha onceki benzer reaksiyon deneyimleri disiiniilmelidir. Omegin, molibdat ve
vanadat, segicili oksidasyon reaksiyonlarinin ¢ogu igin iyi birer katalizérdiirler ve paladyum
ise hidrojenasyon reaksiyonlarnin ¢ogu icin iyi bir katalizordiir.

Zeolitler, rasyonel katalizoér tasanmi ve segicilik kabiliyetleri yoniinden 6zel durum teskil
ederler. Zeolitlerde gozenekler iyi tammlanmigtir ve molekiller boyutlardadir. Bu nedenle,
katalizor segiciligi iriin boyutlan, reaktanlar veya gegis ara iiriinlerine bagh olarak
tasarlanabilir. Boylece ¢ok yiiksek olabilen asitlik iizerinde onemli derecede kontrol

Katalizér segiminde, degisik katalizorin neden oldugu istenmeyen yan reaksiyonlarda goz
oniine almmalidir. Uriiniin bilinen kimyasi da test edilmelidir. Uriiniin katalizor varhginda
reaktér kogullarnim siirdiirebilip siirdiiremeyecegi aragtinimahdir.

Katalizér se¢imi ve segiciliinde bu noktada katalizériin desteklenip desteklenmeyecegi
belirlenmelidir. Dagilma veya mukavemet gibi sebeplerden dolayr destek gerekirse, bu gok
dikkatlice secilmelidir. Olasi destekler once kararliik yoniinden aragtinlmahdir. Omegin
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aluminyum oksit (alimin) asit icinde ¢dziindigii igin, diigik pH’larda bulamag yatakh
reaktorde destek olarak kullamlamaz. Benzer gekilde silis, SiFs ugucu oldugundan florlama
reaksiyonu igin destek olarak kullamlamaz. Uygun destegin segilmesinde bir diger durumda
destegin kendisinin katalitik aktivitesidir. Silis genellikle aliiminden daha inert olarak goriliir;
ama aliiminin katalitik aktivitesi bazen avantajl olabilir, 6rnegin reforming reaksiyonlarinda.

Katalizortin fiziksel gereksinimleri de goz 6niine alinmalidir. Ornegin; fiziksel mukavemet
gereksinimlerinin neler oldugu arastinlmalidir. ESer katalizér tane seklinde kullanilacaksa
kinima mukavemeti ¢ok 6nemli olur. Eger katalizor akiskan yatak veya bulamag yatakh
reaktérde kullanlacaksa aginma direnci onemli olacaktir. Laboratuarda kullamlacak
katalizorlerin fiziksel yapilan uygulamadaki beklenen duruma benzemelidir.

Ne tip katalizorlerin elde edilecegi ve hazrlanacagim digiinerek, katalitik ozelliklerin nasil
degerlendirilecegi digiinilmelidir. Iki degigik strateji uygulanabilir. Birincisi, planlanan
uygulamaya en iyi sekilde uyan laboratuar reaktoriiniin tasarlanmasi. Fakat boyle bir reaktorle
esas hiz ve kinetik bilgilerin elde edilmesi miimkiin degildir. Genellikle tesis reaktoriine
(biiytik 6lgek) benzer olarak tasarlanmayan, fakat tercihen esas kinetik ve mekanik bilgiyi
tretmesi istenerek tasarlanan laboratuar mini reaktérii baglangigta tercih edilir. Bunun
sayesinde reaksiyonun daha iyi anlagilmas: saglamr.

Bir katalizor belirleme programinda genellikle her bir katalizor birkag kosul altinda test edilir
ve elde edilen bilgi, reaktan déniigimii ve bu donigiimdeki segiciliktir. Bu yaklagimla ilgili
bir ¢ok sorun vardir. Bunlardan birincisi, iyi bir katalizér gézden kagirilabilir giinkii katalizor
icin uygun olan kosullar kullanilmamus olabilir. Bir dier sorunda, katalizor tasanm ve
segiminde bir sonraki asamada kullanilabilecek az miktarda faydah bilginin bulunmasidir.
Katalizoriin belirlenmesi igin laboratuar reaktérlerinin otomasyonundaki artig her bir
katalizériin birgok kogul altinda test edilmesini miimkiin kimgtir. Kullamlan kosulun,
katalizériin optimum ¢alisma kosullarinda deBerlendiritmesinden 6nce uygun olmayan
durumlardan tersi yonde etkilenmeyecek sekilde olmasi esastir. Omegin; iglemler sirasinda
sicaklik azalmadan g¢ok, normal olarak artma egilimi gosterir. Reaktordeyken katalizorde
meydana gelen degisimlerin kontrol edilmesinde son reaktor kosullan daba onceki reaktor
kosullan ile aym olmalidr.

Istenen reaksiyon igin uygun katalizor bulundugu zaman baz mekanik bilgilerin de elde
edilmesi istenir. Bu tip bilgiler katalizériin en iyi gekilde kullamilmasi igin gok faydali olabilir
ve ayrica reaktor islem kosullanimin optimizasyonunu da etkileyebilir.(Leach, 1983b)
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6.2 Katalizorlerin Planlanmasy, Gelistirilmesi ve Test Edilmesi
Endiistriyel kullamim amagch katalizér gelistirilmesi ii¢ kademeden olusur;

e aragtirma kademesi
e laboratuar ve pilot tesis dlgeginde test etme
o endiistriyel kademe

Aragtirma kademesinde ilk basamak olarak problem formiile edilir. Bu, pazar ihtiyaglan
hakkinda bilgi toplamay: ve katalizér sisteminin gelecekte herhangi bir zamandaki degerinin
tahmin edilmesini de igerir.

Daha sonra kavram, kimyasal terimler cinsinden tanimlamir ve projenin teknik ve ekonomik
olarak uygun olup olmadifi anlagilir. Tahminler, eer karh bir verim ve segicilik elde
edilecekse ve hammadde kaynafy ve iriiniin gelecekteki talebi garanti altina ahindiysa
yapiimalidir. Bu tahminlerin sonuglan tatmin edici ise katalizor planlamasina baglanabilir.

Eger birgok segici katalizor uygunsa pilot tesis olarak bilinen test laboratuarinda bu
katalizorlerin uygunluklan ve omiirleri aragtirma altina alimr. Son basmak endiistriyel tesisin
kurulmas:1 ve cahgtinlmasidir. Endiistriyel tesisteki gergek iiretim baglamadan 6nce detayh
testler yapilarak baglangictaki sorunlar belirlenir ve yok edilir.

Bir endiistriyel katalizériin gelistirilmesinde destek maddeleri ve katalizoriin kullamlacag
reaktor tipi gibi diger parametrelerde hesaba katilmalidir. Katalizor segimi birgok faktore
baghidir, bunlar Sekil 6.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 6.1 Hedef dzellikler ve katalizér segimine olan etkileri (Hagen,1999)

Katalizér morfolojisi hususunda mikro etkiler ve makro etkiler arasinda bir ayinm yapilir.
Mikro etkiler, kristalsilifi, yiizey 6zelliklerini ve gozenekliligi icerir. Makro etkiler, partikiil
buyiikligiinii ve kararlilig: igerir. Makro etkiler genelde yeteri kadar hesaba katiimaz. Halbuki
mekanik yikim endiistriyel katalizorlerin degistirilmesinde en 6nemli sebeplerden biridir.

Mikro etkilerin ve makro etkilerin kendine has 6zelliklere sahip olmalarina ragmen
birbirlerine yakin hareket ederler. Cok basanh bir katalizér gelistirilmesi 6rnedi, hava ile
propenin oksidasyonu ile akrolein tretilmesidir.

CH,=CH-CH; + O, >CH,=CH-CHO + H,0 (Katalizor ile 320-420 °C, 1-2 Bar) (6.1)



51

Bizmut/molibden oksit katalizérlerinin kullamldig ilk akrolein tesisi Degussa tarafindan 1967
yiinda igletilmeye baglanmigtir. Katalizoriin gelistirilmesinde katalizoériin aktif faz ve
seklinin optimizasyonu iizerinde yogunlagilmigti. Geligtirme galismalan boyunca katalizériin
segicilifi daima yiikselmis ve akrolein verimi %40°tan %80’e yiikselmistir (Cizelge 6.1).

Cizelge 6.1 Propenin oksidasyonu ile akrolein olugumu igin gerekli katalizoriin geligtirilmesi

(Hagen,1999)

1967 1972 1982 1988

Sekil Tablet Preslenmis Tabaka Preslenmis
katalizorii

Kimyasal Bi, Mo, Fe, P,|Bi, Mo, Fe, P,|Bi, Mo, Fe, P, |Bi, Mo, Fe, P,
bilesim Ni, Co, Sm|Ni, Co, W, Si,|Ni, Co, Sm, K, |Ni, Co, Sm, K,

oksitleri K oksitleri Al Si oksitleri | Al, Si oksitleri
Akrolein verimi | %40 %70 %76 >%80

Promotoérlerin kullanilmas: ile katalizoriin aktivitesini artirarak akrolein olusumu igin iglem
sicakhifs 450-500’den 300-330 °C’ye diigmiistiir. Bu sekilde katalizér émrii birkag yil daha

uzamigtir,

Bu o6mek, modern katalizérlerin bilesiminin ne kadar karmagik oldugunu ve iiretilen
katalizoriin verimlilik tizerinde ne kadar 6nemli bir tesire sahip oldugunu gosterir
(Hagen,1999).

6.3 Katalizérlerin Hazirlanmas:

Ticari katalizorler, gelismis hazirlama teknikleri gerektiren pabahi kimyasallar arasinda yer
abir. Cofu durumda, katalizorlerin ticari olarak iiretimi olduk¢a ufak tonajlarda
gergeklestirilir. Boylelikle ¢ok yonlii iretim tesislerine ihtiyag duyulur. Bir katalizériin
hazirlanmasi bir dizi temel islem gerektirir. Bu yiizden, bu tip temel iglemleri
gergeklestirebilecek ekipmanlar bir araya getirilerek herhangi bir ticari katalizériin iretimi
saglanmg olur (Leach,1983c).

Cagdas kat1 katalizorler ¢ok iyi antilmus iiriinlerdir, aym zamanda komplekstirler ve ticari
kimyasallardan elde edilebilirler. Omnegin, hidrojenle kiikiirt giderilmesi iglemi igin
endiistriyel bir katalizor, aliimin, kobalt siilfit (CooSg) ve molibden siilfit (MoS;)’den
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olusmaktadir. Aliimin; ticari olarak ¢ok miktarda bulunabilen ,aliiminyum nitrat, aliiminyum
siilfat, metalik aliminyum, sodyum aliiminat veya aluminamn cesitli hidratlan gibi gesitli
aliminyum bilegiklerinden olusur. Kobalt; nitrat, siilfat, asetat, karbonat veya amin
kompleksleri seklinde konulmalidir. Son olarak da molibden, molibdik anhidirit veya
amonyum paramolibdat seklinde bulunmabidir. Kobalt ve molibdenin siilfit sekli genellikle
fabrikamin cahgtinlmas: esnasinda endiistriyel reaktérde bulunan molibden ve kobalt
oksitlerinin hidrojen siilfitle (hydrogen sulfide) islenmesiyle elde edilir. Bu yiizden bu odrnek,
katalizér hazirlanmasina baglarken ¢esitli temel maddeler arasindan ilk olarak segim
yapilmasmin 6nemine tipik bir 6mektir ve bu segim, hazirlama metodunun segimini de
O6nemli  kilmaktadir. Bu, temel maddelerin secimiyle hazrlama metodunun
degistirilebilecegini kolaylikla anlatir ve deneyimler sunu gosterir: katalizér hazirlanmasinda
bir ¢ok farkh yol diigiiniilebilir.

Bu olasiliklar deneyi yapam, katalizorii mikemmellestirme gérevinde cesaret kirici gibi

gorulebilir; fakat bunlarin ¢ogu, bir dizi basit adimlarla veya aym sekilde tekrarlanmayan

birim iglemlerle, bir katalizérden digerine gidildiginde ¢ok kuvvetli belirli paralellikler
gosterir ve bu yiizden genel yolla tammlanabilirler. Béylece biitiin katalizorler igin her bir
islem sunlarla tanimlanabilir:

¢ Kimyasal veya fiziksel doniigiim igerenler

¢ Bu déniisiimleri idare eden; inorganik kimya veya kat1 kimyas: esaslan temelinde mi yoksa
deneysel kanunlar temelinde mi olacafim dikkatlice cevaplayan bilimsel kanuniar.

e Birim islemlerin bagh oldugu, sicaklik, basing, pH, zaman gibi birincil degiskenler. Baz
durumlarda bu degiskenler, sadece farkhi katalizorler igin degerlerin gok siurh arahiklan
iginde birbirlerinden farkhdr.

e Islem triinlerinin genel karakteristikleri

o Gerekli ekipman cinsi

Cizelge 6.2 gesitli temel iglemleri listeler. Belli katalizoriin hazirlanmasi, bu karakteristik
usullerin kullamlmasm gerektirerek, imal prosesi gibi endiistriyel iiretim esnasinda sabit
olacaktir. Bu imal prosesleri bir katalizérden digerine oldukga degisken olmakla beraber, imal
edilen endiistriyel katalizorlerin gofu prosesleri, iriinlerine gore i¢ genel grup altinda
toplanabilirler:

1) Yignsal katalizor ve destekler
2) Emdirilmis katalizérler

3) Kangik-yigisms katalizorler.
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Cizelge 6.2 Katalizor imalatinda temel iglemler (Le page,1987)

1. Coktiirme 7. Sekillendirme iglemleri
2. Hidrotermal doniigiimler 8. Kalsinasyon

3. Dekantasyon, filtrasyon, santrifiij 9. Emdirme

4. Yikama 10. Kangtirma

5. Kurutma 11. Aktivasyon

6. Pargalama ve 65iitme 12. Ozel iglemler

Yiginsal katalizorler genellikle aktif maddeleri icerirler. Emdirilmis katalizorlerde destek,
katalizore karakterini, mekanik direncini, fiziksel seklini ve iki fonksiyonlu katalizorlerde
oldugu gibi kesin aktivitesini verir. Etilen oksit sentezi, siilfiir dioksitin trioksite doniisiimii ve
pek ¢ok hidrojenleme katalizorleri bu kategoride yer alirlar.

Kangik-yifisms katalizorlerin kategorisi, az tammlanmistir ve bu katalizorler bundan énceki
kategorilerin birinde veya digerinde siklikla simflandinimgtir. Temelde, bu katalizorler aktif
maddelerin toz destekle veya destek onciisiiyle kangtinlmasiyla elde edilir ve sonra karigim
yifismaya tabi tutulur. Hazirlama teknikleri, yiginsal katalizorlerdekine ¢ok yakindir. Fakat
aktif maddelerin tuz onciilerinin gozeltisiyle birlikte 6zellikleri iyi bilinen bir toz maddenin
emdirilmesini igeren kangim iglemlerinden dolayi, elde edilen katalizorler emdirilmis
katalizorlere daha yakindirlar.

Sekil 6.2°de gozenekli bir kat1 igin gozenek hacmi, partikiil biyikligii ve ortalama gozenek
¢apt arasindaki teorik bagintilar gosterilmigti. Bu bagmntilar siklikla kullamimaktadir
(LePage,1987).
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Sekil 6.2 Gozenekli bir katimin gézenek hacmi, partikiil biiyiikliigii ve ortalama gozenek ¢ap1
arasindaki teorik bagint1 (Le Page,1987).

Tek tip gozeneZe sahip gézenekli bir katalizor i¢in teorik olarak ilk yaklagim gozeneklerin
silindirik oldugudur. Béylece gbzenek yiizeyi S, Hacim Vp ve ortalama gozenek yangapi rpo
arasindaki bagint1 su gekilde hesaplanabilir; S = 2Vp / 1y Benzer olarak katalitik kiitlenin
kiiresel partikiillerden olugtugu varsayilirsa yiizey ve partikiillerin ortalama yangap:

arasindaki bagmnt: su ekilde hesaplamr; S =3 / pr, p maddenin yoZunlugu, r, ise partikiiliin
yangapidir. AB dogrusu boyunca sabit gézenek hacminde rp,, deistikge S degisir. rp, sabit
kahrsa AO dogrusu boyunca Vp ve S birlikte degigirler.

6.3.1 Coktiirme

Coktirme siv1 gozeltiden kati elde etmek olarak bilinir. Coktiirme oksit temelli katalizérlerin
endistriyel dretimleri igin kullamlan en yaygin yoéntemdir. Cok karmagik bir olay olmasina
ragmen, ¢ahisma prosediirleri oldukga basittir. Kullamlan ortam ekonomik sartlardan dolay:

genelde sudur.

Bilesikler ¢ok dikkatli bir gekilde segilmelidir. Uygulamada ¢okelmeyen ve yikamadan sonra
eser miktarda bulunan iyonlann, en son katalizérii zehirlemediklerinin bilinmesi gerekir. Eger
bir zehirleme s6z konusu ise bunlar 1sil bir islem ile giderilmelidir. Anyon kaynaklan olarak
nitratlar tercih edilmektedir. Mumkiin oldugunda da siilfatlarda kullamlmaktadir. Katyon
kaynaklan olarak alkali bilegikler yaygmn bir gekilde kullanilir, amonyum bilesikleri bazlarin
zehirleme riski tagidit durumlarda kullamlir.
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6.3.1.1 Coktiirmeyi etkileyen ana degiskenler

Coktiirmenin sonucunu etkileyebilecek degiskenler sicaklik, kangtirma iglemi ve kangtirma
iz, ¢okeltici maddelerin hizi1 ve kademesi, ¢ozeltilerin iyonik konsantrasyonu, pH, yaglanma

zamamn ve kogullardir.

Bu degiskenlerin tiimii gokeltinin pargacik ebadim etkileyebilir. Katalizér yiizey alammn ¢ok
fazla olmasi istendifiinde, ufak pargacik ebatlan elde edilmelidir (ancak bu durumda filtrasyon
islemi zorlagir); 6rnedin bu durumda daha diigiik sicakhik, daha yiiksek kangtirma hizi ve daha
kisa yaglanma zamam uygulanmalidir.

Iki veya daha fazla sayida bilesik igeren kangik ¢okelti hazirlanmak isteniyorsa homojentik
onemli bir 6zellik halini ahr. Ashnda, ¢ogu durumda, farkh bilesiklerin ¢oktiiriilmesi aym
anda ger¢eklesmez. Kangtirma iz, pH kontrolii, ¢ozelti eklenme kademesi ve yaglanma
sicakhiy ve siiresi bu durumla ilgili faktorlerdir. Cozeltilerin aym anda eklenmesi sabit Ph
degerinde homojen bir gozeltinin hazirlanmasinin bagka islemlerle elde edilmesinin miimkiin
olmadig durumlarda kullanihr.

6.3.1.2 Endiistriyel prosediirler ve ekipmanlar

Coktiirme genelde bityiik bir tank iginde gergeklestirilir. Genelde bir adet yardimc: tank (baz
Ozel durumlarda iki tane) ¢okeltici ajamn ¢ozillmesi igin gerekir. Asin bityiik tanklar sorun
gikarabilir (kabul edilebilir hacimler 20 -50 m®). Korozf g¢ozeltiler olduk¢a yaygm
olduklarindan, paslanmaz gelik veya regine bagh fiberglas tanklar kullamhr ( bazen cam veya
Teflon baglantih demir tanklar). Sicaklik genelde istenilen degere gikartilir ve daha sonra sivi
fazin i¢cinde dofrudan bubar enjeksiyonu ile sabit tutulur. Sulu ¢Ozeltinin hacminin artig
hesaba katilmalidir. Bu buhar enjeksiyonu bir kangtirma (galkant1) olugturabilir. Eklenen
buharin ayarlanmas: yoluyla gergeklegtirilen otomatik sicaklik kontrolii, kolay bir sekilde
diizenlenebilir. Buharla isitilan bobinler ile dolayh 1sitmada mimkiindiir ancak bu daha az
etkilidir.

Genelde ¢oktirme sicakhfn 100 °C degerini gegmez. Arzu edilen degerler 50-70 °C
arasindadir. Kapah kap iginde ve basing altinda ¢oktirme islemi yapilmadik¢a daha yiiksek
sicakhklarda oda iginde havalandirma gerekir.

Kanstirma igin sabit giclii kangtincilar kullanilir. Genelde tankin duvarlaninda perdeler
kullanthr. Kanstiric1 gekli laboratuar deneylerinde belirlenir. Cok kuvvetli bir kangtrmaya
ihtiyag duyulugunda turbo kangtincilar kullanihr.
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Cokeltici ekleme iz, pompanin gikigina kalibre edici bir diskin yerlestirilmesi ile veya bir
vananin el ile ayarlanmasi ile sabit tutulabilir. Eger sabit pH degerinde bir ¢okelme
isteniyorsa, Ugiincii bir ¢ozeltinin ufak miktarlarda kontrollii bir gekilde eklenmesi gerekir.
Cokeltinin yaglanmas: buhar enjeksiyonu veya kanstirma olsun ya da olmasin ¢ok uzun bir
zaman alabilir (Leach,1983c).

6.3.1.3 Jeller

Hidrojeller ve pihtilar aym kaynaktan meydana gelirler. Yiizeylerindeki ve bulunduklan
gozeltideki elektrik yiiklerinden dolay1 misel olusumu sol ayngik olarak kalr. Yiikler,
misellerin ¢oklu-misel pargaciklanna pihtilasmasim engelleyen itme kuvvetleri yaratirlar. Bu
tip bir sol, miselleri 5um-100um boyutlannda degisiklik gosteren (silis igin) ve polimerlesme
ve polikondenzasyon kimyasal reaksiyonlariyla olusan kolloidal bir ¢6zelti seklinde meydana
gelir. Bu suretle sodyum silikata asit eklenmesi ile, ilk olarak hidrojen baglarimn
formasyonuyla polimerlesen, sonra yiizeyinde negatif yilkk bulunan misel oluguna kadar
siloksan baglanimn formasyonuyla ii¢ boyutlu iskelet haline ¢oklu yogusan silisik asiti verir.
Bu misel sonra, kendisini ¢evreleyen misellerle pihtilagmasim engelleyecek kalinhktaki ¢ift
tabakah anyonlar ve katyonlar tarafindan ¢ozelti icinde sarmalamr.

Hidrojel, bu misellerin su molekiillerini hapseden ii¢ boyutlu aglagsmasindan meydana gelir .

Misellerin  aglasmas1 miselleri iireten polikondenzasyona benzer polikondenzasyon
proseslerini takip eder; hizimn takip edilebilecegi veya jel olusum zamammn 6lgiilebilecegi
kadar yavag ilerler. Bu zaman, orijinal tuzlanin kimyasal yapisina baghdir ve bir tuz ¢ozeltisi
icin misellerin konsantrasyonuna, sicakligma, ¢dzeltinin iyonik giiciine ve o6zellikle pH’a
baghdir. Silis solii i¢in jellesme siiresi, pH degerleri 2’den 7’ye degisiklik gosterirken, birkag
dakikadan yiizlerce saate kadar degigiklik gosterebilir. Jel yogunlugu ¢ozeltideki orijinal
tuzlann konsantrasyonuyla ve jel olusum hziyla artar. Aglagmms miseller tekparga hidrojel
seklindeyken bile cevrelerindeki elektriksel yiikii muhafaza ederler ve bir arada meydana
gelen itici kuvvetler aglagsma kuvvetlerine kars: koyarlar ki daha sonralan miseller aras: suyu
digan gikararak jelin biiziilme egilimi gostermesini saglar.

Sol pihtilagmasi, misellerin yiiklerinin azalmasi veya notralizasyonundan sonra Van-der-
Walls kuvvetlerinin etkisi altinda pihtilasmasiyla saglamr. Pihtilagma, serbest ¢okelti olusum
hiziyla karsilagtinlabilecek kadar hizli bir olaydir. Bir sol igin, pihtilagmamn kontrolii i¢in en
onemli degiskenler ¢ozelti konsantrasyonu, iyon konsantrasyonu ve pH’dir. Pihtilarn fiziksel
karakteristikleri, pihtiagma hizina baghdir, fakat ozellikle baslangig soliindeki misellerin
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¢aplarina da baghdir.

Pihtilar hidrojellerden daha yogundurlar, fakat her durumda baglangi¢ kat1 pargacifr orijinal
misel ¢apmna sahiptir. Kat1 yiizeyi, orijinal misel biiyiikliigiiyle 6nceden belirlenebilir ve ideal
kosullar altinda kurutma uygulamas: bu yiizeyin agifa ¢ikmasim saglayacaktir. Omegin, eger
Sekil 6.2’deki 1 numaral formiil uygulanirsa, 5Snm yangaph miseller igin hidrojel yiizeyi 200
m?/g olabilir. Pthti veya hidrojelin yiizeyini degistirmek icin, olgunlagtirma operasyonu
esnasinda misellerin veya topaklann boyutlarinda biiyiitme yapmak gereklidir.
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Sekil 6.3 Silis solunun olusumu (Le Page,1987)
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Si(OH); monomerlerinden olusan bir ¢ozelti bulunmakta. Bu silikal monomerler énce su
¢ikmasiyla  ikizlesir (dimerlesir) veya yoBusur sonra suyun stokiometrik molekiillerinin
¢ikmasiyla ¢oklu yogugur ve silikal ¢oklu yogusmus partikiiller veya sulu ¢ozeltide miseller
olugur (Sekil 6.3a). Bu miseller veya goklu yogusmus silis sulu ¢ozeltide iyonlagma egilimine
girer. Kars1 iyonun genelde pozitif yikli metal oldugu durumda (NaOH’dan Na® gibi )
iyonlagma pH arttikga artar (Sekil 6.3b). Bu tip ¢ozeltilerde goklu yiiklii misel iyonlan her biri
difize olmus iyonlarin ¢ift tabakas: ile izole olmustur ki buda partikiillerin topaklasmasim
Onler. pH’daki bir diisiis (veya tuz eklenmesi nedeniyle iyon mukavemetindeki bir artig)
difiize olmus iyonlann ¢ift tabakalaninda diigiise neden olur ve bu tabaka yeteri kadar inceldigi
zaman jel olugur veya pihtilagma meydana gelir.

| Hidrojela dogru:
Hyoly e

fpass s g ¥s e¥e Pihtlagmaya dogra
. Gorinm ayenm:seﬁet
Toiniz gozalti

 veya pelie Higlinds cOkme:

Sekil 6.4 Jel ve piht1 olusumu (H yolu, elektrostatik yiiklerinin ¢ift tabakalar ile sarilmg
misellerin kimyasal aglagmas: ile soldan hidrojele gidisi gosterir.F yolu soldan, yiiklerinin
nétrallesmesi ile misellerin pitilagmasim gosterir) (Le Page, 1987)

6.3.1.4 Kristallenmis Cokeltiler

Kristallenmis gokeltiler HyO ve NHj gibi molekiillerin bagh oldugu ve fazla gozeneklilik
icermeyen diizenli partikiillerden olusur. Boyutlan mikron seviyesindedir. Bu nedenle de gok
kugtik spesifik yiizeylere sahiptirler.

Kristalsi ¢okeltiler asin doygun ¢ozeltilerden iki basamakta olusur; cekirdeklenme ve
bilyiime. Ana ¢ozeltide gekirdek kristallerinin ortaya ¢ikmasina benzeyen gekirdeklenme
homojen veya heterojen olabilir. Homojen gekirdeklenmede, gekirdekler saf ¢ozeltide agin



60

doygunluk kosullarinda topaklar olugturarak tersinmez kristallenmeyi baglatan iyonlann veya
molekiillerin kendi aralarinda meydana gelen etkilesimden dolayr olugur. Daha ¢ok gorillen
heterojen g¢ekirdeklenme herhangi bir kati ile temastan olusan g¢ekirdekler nedeniyle meydana
gelir. Bu kat1 bir safsizhikta olabilir.

Cekirdeklerin biyiimesi, agn doygunlufun miktarina bagh olan hzda, kati-gozelti ara
yiizeyinde meydana gelen heterojen fiziko kimyasal bir olaydir. Olugan kristallerin boyutlan
gekirdeklenme hizinin kristal biiyiimesine olan orammna baghdir. Bu oran ne kadar biiyiirse
kristaller o kadar kiigiiliir.

6.3.2 Hidrotermal Déniigiimler

Bu doniigiimler, genellikle temel islemler vasiflan kadar goz 6niine alinmazlar, ciinkii farkh
teknoloji gerektirmezler ve fabrikasyon proseslerinin farkh agamalan olarak nadiren iglem
gorurler. Hidrotermal doniigiimler, mekanizmalarina gére farkli iglemler olarak iglenebilirler.
Bunlar; ¢Ozelti suyundaki kiigiik kati miktarlanmin ¢bziinmesi, ¢dzinmiiy maddelerin
difizyonu ve ¢oOziinmily katilardaki farkh bilesiklerin ¢okelmesi. Bu iglem, diigiik
sicakliklarda (100-300 °C) ya tek adimh olarak basingh kapta, 100 °C’in iizerinde yada bu
sicakhgin altindaki olgunlagtirma veya ykama, kurutma, sekillendirme ve tekrar
olgunlagtirma gibi birbirini takip eden islemler seklinde uygulamir.

Hidrotermal doniigiimler katilann karakterlerinde ve yapilarinda degisiklikleri igerebilir.
Elbette termodinamik yasalara ve sistemin serbest enerjisindeki diigiise karsihk olarak bu
kanunlann gergevesinde ilerlerler. Yalmzca dokusal doniisimler, pargaciklann boyutlannda
ve dolayisiyla gozeneklerdeki artigtan dolayr yiizey azalmas: sergileyecektir (Sekil 6.5).
Ornegin bityiik kristaller, daha kiigiiklerle 6ziimlenerek daha bityik hale getirilir. Bu kuskusuz
sistem diizenini az da olsa iyilestirir (AS <0), fakat bu, kapsamli serbest enerji diistigiinde rol
oynayan yiizey gerilim kuvvetleri iizerinde 6nemli ¢ahigmalar gerektirir (AH<0).
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Sekil 6.5 Gozenek hacmi ile hidrotermal déniigiim iiriinlerinin yiizeyi arasindaki teorik bagint:
A= baglangg jeli, AC= kristalsi zeolite hidrotermal déniigiim. AB = saf dokusal d6niigiim
(LePage, 1987)

Siklikla olgunlagtirma igin kullamlan hidrotermal déniigiimler sivi faz iginde ya da émegin
otoklavda gergeklesen buhar atmosferinde ¢ahgabilir. Bir kati igin iglem tiiriiniin dayandig
degiskenler pH, sicaklik, basing, zaman, konsantrasyon, minerallesmis ajan yapisina ve belki
de kaliptan gekme sirasindaki kesme kuvvetleridir.

Hidrotermal doniigiimler, dier operasyonlardan farkhdir. Sekil 6.6°da gosterilen 6rnek
reaktorde oldugu gibi, olgunlagtirma igin kangstincili olarak hazirlanmus spesifik reaktorlerde
yapihr. Diger durumlarda hidrotermal déniisiimler, ¢oktiirme, yikama, kurutma, kahptan
¢ekme ve belki de kalsinasyon iglemleri sirasinda uygulanir (Le Page, 1987).
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Sekil 6.6 Tipik otoklav igleminin ana béliimleri (Le Page,1987)

6.3.3 Filtrasyon

Filtrasyon ¢okeltmeden sonra ve bazen emdirmeden sonra da gerceklestirilen zorunlu bir
adimdir. Endiistriyel ortamlarda gergeklestirilen bu iglemin kurallan, kontrollii laboratuar
filtrasyonu ile benzerlik tagir. Katalizor iiretiminde kullanilan ana ekipman gunlan igerir;

1- Filtre pres — ¢ok yaygm olarak kullamhr. Her plakamn alam yaklagik olarak 1m? dir ve 40
—50 adet plaka kullaniir. Kek icinde herhangi bir ¢atlamamn olmamas: sajlandifinda ters
akimh yikama iginde kullamhr. Filtre keki su igerifinin artinimasi icin hidrolik olarak
preslenebilir.

2- Doéner filtre — vakum filtrasyonunda etkilidir. Siirekli bir iglem saglamas: avantajina
sahiptir ancak hizh sedimantasyonun oldugu durumlarda etkin bir sekilde ¢alisamaz;, baz
durumlarda yikamada etkin degildir. Ardi ardina tekrar ¢amurlagtirma igleminin gerektigi
durumlarda avantajh olabilir.

3- Santriftj — hizh, etkin bir yikamamn gerektii durumlar igin 6nerilir. Ancak kapasitesi
kisithdir ( aym ebatlardaki bir filtre pres den ¢ok daha azdir). Siirekli santrifiijde kullanilabilir.
Genelde filtrasyonun baginda geri kazanim gerekir.

4- Vakum filtresi — laboratuar ortaminda kullanilanlara oldukga benzer. Genelde 1 metre
capindaki filtreler kullamhr. Kek derinligi 50 ile 60 cm degerine kadar ulagabilir. Bu tip bir
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filtrenin kapasitesi nispeten ufaktir ancak o6zenli bir sekilde iletilirse, iyi bir yilkama etkinligi
saglar.

Kolloid benzeri gokeltiler ile gahsildiginda, mzh ve etkin bir yikama elde edilmesi zordur. Bu
durumlarda kek igindeki safsizhklarn uzaklastiriimas: igin bir veya daha fazla sayida yeniden
dagitic1 adim gerekebilir. Bu da igletme maliyetlerini artirir.

Sedimantasyonun yeterince hzh oldugu durumlarda ¢okeltiyi dekantasyon ile yrkamanin
uygun oldugunu ve boylelikle filtrasyondan sonra yapilacak olan yikamamn tamamen
ortadan kaldinlmasa bile en aza indirgenecegini belirtmek gerekir. Bu iglem igin daha fazla
sayida tank gerekir ancak yapilacak olana gére daha fazla yatinmla daha kisa bir filtrasyon
sirresi elde edilmis olur. Ana ¢6zelti ya sifon yoluyla ya da tank duvannin gegsitli seviyelerine
yerlestirilmis olan ¢ikis borulariyla uzaklagtinhr. Daha sonra genelde kangtirma ile su eklenir
( pH c¢esitli bilegiklerin eklenmesi ile degistirilebilir).

Sedimantasyon hiza eger katalizor ile uyumluysa, ortama daha fazla st verilmesi ile veya
amonyak ve pihtilarin eklenmesi ile artinlabilir. Dekantasyon adimlanmn sayisi genellikle
ulagilmak istenen safsizlik ve ¢okeltme-dekantasyon-filtrasyon sirasiun gergeklesme siiresi
ile belirlenir.

Jel yikamasinda 6zel bir durum s6éz konusudur. Burada jel kangtirma ile ayngtinlr ve daha

sonra su eklemesi gergeklestirilir. Yikama igleminin ¢ofu dekantasyon ile gergeklestirilir
(Leach,1983c¢).

6.3.3.1 Yikama
Yikama baglica ii¢ hedefe ulagmalidir:

o Gozeneklerdeki ana gozeltideki ve pargaciklar arasi bogluklardaki birgok kullamigsiz veya
istenmeyen iyonik veya molekiiler ¢ozeltilerin saf su ile giderilmesi igin.

e (oktiirme veya olgunlagtirmadan sonra, iyonlar veya kat1 yiizeyinde veya katiya karnigmg
olarak bulunan adsorplanmig molekiillerin seyreltmeyle ayrilmasi.

o Istenmeyen veya kullamgsiz iyonlann, kalsinasyonla kolaylikla aynstirlabilen diger
iyonlarla degigimi.

Gozeneksiz gokeltilerde nispeten kiigiik yiizey alanlarnmin varligindan dolay1 yikama kolaydir,
fakat g6zenek igeren jellerde ¢oziinmiis tiirler difiize olduklanindan daha zordur ve potansiyel
olarak adsorplanmig bilegik tutabilecek genis spesifik yiizey bulur.
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Yikamada, fiziksel olaylar (¢oziinme) ve kimyasal olaylar (desorpsiyon) birlikte kullanilir,
fakat genellikle akig hidrodinamikleri tiim prosesi smrlar (Le Page,1987).

6.3.4 Kurutma

Kurutma, absorplanan suyun giderilmesi igin 1sil bir islemin gergeklestiriimesidir. Kurutma
esnasinda bazen hidrasyon suyunun da kismen veya tamamen giderildigi de olur. Kurutma
genelde hava iginde, inert bir gaz ortaminda ve 100°C degerinin altinda vakum altinda
gerceklestirilir. Kurutma igleminde g6z oniinde bulundurulmasi gereken ana degiskenler
istma hizi, son sicakhk, gaz ortamin tipi ve son sicaklik degerinde kalma siiresidir. Bu
degigkenlerden her biri katalizériin son ozellikleri tizerinde etkiye sahiptir; bu yiizden kurutma
sartlarinin sadece etrafl bir laboratuar ¢alismasindan sonra belirlenmesi gerekir.

Sprey-kurutma toz haline getirilmis tagtyicilann ve akigkan yatak katalizorlerinin (pargacik
¢ap1 20-150um) iretilmesinde uygulanan 6zel bir iglemdir. Cozeltiler veya ¢amurlar bu yolla
dogrudan kurutulabilir (Leach,1983c).

Sanayide katalizor kurutmas: igin biiyilk taval finnlar kullamlir. Ekonomik sartlardan dolay:
genelde buhar tercih edilir. Cofu durumda hava sirkiilasyonu elektrikli fanlar ile saglamr.
Oksijenin katalizére zarar verebilecegi durumlarda bir azot beslemesine ihtiyag duyulur.
Diger durumlarda finmn alt kisminda igeriye sicak hava iflenir ve boylelikle katalizor alt
tavalardan baslayarak farkh kurutma zamanlarina maruz kalir. Toz madde olmast durumunda,
akigkan yatakh kurutma daha yaygin olarak kullambir.

Kurutma, kristal bilesikler i¢in siradan bir iglemdir, fakat bu iglem, bazen %90 su igeren jeller
igin gok onemli ve kritik hale gelmektedir. ilk olarak, hidrotermal doniigiim ve parcacigin
spesifik yiizeyinde ve ¢apinda degisiklik olmaksizin yapilan jel kurutmasi iizerinde
durulacaktir (Le Page,1987).

6.3.4.1 Normal kurutma ve kuru jeller

Bu tip bir kurutma geleneksel kurutuma finnmda 100-200 °C’de yapilir. Buna fiziko-kimyasal
ve fiziko-mekanik dontigiimler eslik eder. Jelin yapisinda bir dejisim meydana gelir.

Kurutma sirasinda jelin partikiilleri ¢ok biiyiik bir kilcal gerilime ugrar ve bu da gézenek cap
arttik¢a azahr. Bu kilcal kuvvet partikiilleri birbirine daha yakm hale getirmeye gahgir. Fakat
buradaki partikiilleri baglayan kimyasal baglar ve bazen elektrostatik yiiklerin itme kuvveti
yapty1 ilk halinde tutmak ister. Genelde kiigiik gaph miseller ve gozenekler igin kilcal
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kuvvetler galip gelir ve kurutma islemlerine gézenek capiyla ters oranda degisen jel
yapisindaki biizilme eslik eder. Laplace Kanunu'na gore AP=2c/r ‘dir. ¢ sivimn yiizey
gerilimi veya su i¢in 70 dyn.cm™’dir, r ise kilcallarin yanigapidir.

Normal kurutma isleminden sonra elde edilen kuru jeldir. Hidrotermal déniigiim yoklugunda
partikiillerin toplam hacmi sabit kalir ve boylece kurutma iglemi sirasinda yiizeyde az bir
degisim meydana gelir; gbzenek hacmi azalir ve hidrojelde veya pihtidaki gozenek boyutu ne
kadar kigiik olursa gozenek hacmi azaldikga yogunluk artar. Sekil 6.7, kuru jelin olusumunun
kademelerini gosterir ve Sekil 6.8”de bu iglem sirasindaki doku degisimini gosterir.

Kilcal kuvvetlerin azaltilmasi miimkiindir ve boylece kuru-jel olusumu sirasinda goézlenen
dokunun degigiminin de azaltilmasi mimkiindiir. Hidrojeldeki partikilim biyikligi
olgunlastirma ile artinlabilir veya suyun yerine daha diisiik yiizey gerilimli bir sivi konarak
(alkol) kuru jelin gozenek hacmi arttirilabilir.

Sonug olarak itme kuvvetlerinin (kimyasal baglar, elektrostatik yiikler) yizey gerilimini
yendifi durumlar vardir. Bu nedenle aliimino-silikat jellerinde kurutma sirasinda gozenek
hacminde artma gézlenir.

ot tns
B N .

Sekil 6.7 Suyun buharlagmas: ile kuru jel olugumu; (a) ilk jel su ile doludur (partikiiller arasi
baglar gosterilmiyor) (b) suyun ilk tabakasin kaybindan sonraki ara faz (c) Son faz, kuru jel
(Le Page,1987)
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Sekil 6.8 Jelin kurutularak kuru jel olusmasi durumundaki gézenek hacmi ve yiizey arasindaki
teorik bagint1 (V4 = baslangg jelinin tam olarak belirlenememis hacmi, A. Vs= kuru jele
kurutulma ile vanlan gézenek hacmi, B. A noktasi bir hidrojel veya piht1 olabilir. Partikiil
yarigap: degismez fakat gozenek yarigapi r,,, kurutma sirasinda partikiiller arasi gézenek

hacmindeki (Vp) digils ile azalma gosterir 1y~ 2V/S = 2tga) (Le Page,1987)

6.3.4.2 Parcacik kurutma ve aerojeller

Bu tip kurutma, ya suyun kritik sicakligmin iizerindeki sicakliklarda ¢alismayla ya da suyu
vakum altinda ~50-(—5) °C araligindaki diigiik sicakhklarda buharlastirma vasitas: ile kapiler
giiclerin yok edilmesinden olugur. Bu iglemler sirasinda kat1 yaps, Sekil 6.9°da gosterildigi
gibi, yalmzca birkag degisiklife ugrar ve yitksek derecede gozenekli olan ve havalandinims
uiriin aerojel olarak bilinir.
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suyla dolu dagims jol

Sekil 6.9 Bir hidrojelden aerojel olusumu (Le Page,1987)

Onceki tammlamalar gosteriyor ki verilen bir katr igin bu iglemin bagh oldugu ©nemli
degiskenler: sicaklik, basing, suyun kismi basinci, zaman, kurutmadan gegen graniillerin

boyutu, ve miseller arasi g¢oziiciiniin yapisi.

Kurutma bir finmn tepsileri iizerinde kesikli gekilde veya bir finn tiinel boyunca kontrol
edilen veya edilmeyen bir atmosfer icerisinde hareketli bantlar iizerinde siirekli olarak
gergeklestirilebilir. Sprey kurutmada, kurutma doénisimi jelin olusumu ile birlikte
digiinilmustiir (Le Page,1987).

6.3.5 Kalsinasyon

Kalsinasyon oncii bilegiklerin aynigmas: i¢in ve/veya farklh katalizér bilesiklerinde kat1 hal
reaksiyonlannin meydana gelebilmesinin saglanmas: ve/veya katalizorii sinterlestirmek igin
1s1l iglemin uygulanmasidir. Kalsinasyon sicakh@ endiistriyel tesisteki isletme sicakhfindan
daha az degildir. Kalsinasyon esnasinda, elde edilen son gézenekli yapr ve mekaniksel giig
gelisir. Bu yiizden katalizor iiretiminde 6nemli bir yere sahiptir. Kalsinasyon da goz oniinde
bulundurulmas: gereken ana degigkenler kurutmada oldugu gibi, 1sitma hizi, son sicakhk ve
kalma zamam ve gaz ortamin tipidir. Kurutmada oldugu gibi daha 6nceden elde edilmis
laboratuar deneyleri her katalizére ait kalsinasyon kosullannin belirlenmesi igin énemlidir.

Bazi durumlarda kalsinasyon esnasinda, katalizor aktivasyonu finm igine uygun gazlarm
verilmesi ile saglanabilir (6rnegin siilfiirik asit katalizérleri igin SO, gibi).

Endiistriyel uygulamalarda yiiksek sicaklik degerlerine ihtiyag duyulmayan yerlerde (en fazla
500-600°C) elektrikli finnlar kullamilir. Gaz ortam fan yardimyla igeride sirkille ettirilebilir
( gerektifinde inert gaz olarak azot kullamlir). Daha yiksek sicakhklar igin (6zel
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katalizérlerin hazirlanmasinda kullamlan), metan yakicilar 1s1 saglamak igin kullamlabilir (bu
tip finnlar seramik tiretiminde kullamlanlara benzer) (Leach,1983c).

Kurutma ile oldugu gibi, bu temel iglem duruma bagh olarak sekillendirme islemlerinden
once veya sonra yapilabilir. Kalsinasyonun amaglan: (1) aktif ajanlar veya destekler i¢in ¢ok
iyi-tammlanmg bir yap (2) yiizeye ve gézenek hacmine paralel olarak dokunun diizenlemesi
ve, (3) eger hali hazirda yoksa iyi bir mekanik direng sajlamaktir.

Kalsinasyon esnasinda meydana gelen gesitli tiplerdeki kimyasal veya fiziko-kimyasal

doniigiimler arasindan, agagidakiler en 6nemlileridir:

e Daha once gekillenmesi esnasinda katiya eklenen maddelerin aynigmasi ve buharlagmas
stiresince genel olarak makro gozenekli dokunun olugmasi.

o Sinterlesme siiresince dokunun degisiklikleri: kiigiik kristaller veya pargaciklar bityiir.

o Sinterlesme siiresince yapin defisimi: 6rnefin, aliimin kristallerinin agagidaki sekilde
doniigiimleri:

Al;O3 n kiibik > 6 monoklinic 2 a hegzagonal
o Aktif ajanlar veya aktif ajanlann 6nciilerinin olusumu kadar doku olugturan gaz iiriinlerine

ve ayngma sonucu olusan kati iiriinlerin dokusal ve yapisal olarak tekrar organize
olmasma neden olan ayrnigma reaksiyonlar:

Co(NO3); = CoO ve Co30; + azotlu gaz

MoO4(NH,); = MoOs + 2NH; + H,O

Amorf kurujel AL,O3, 3H,0 = ALO; v kiibik = ALO; o hegzagonal

e Ucucu bilesenlerin giderilmesiyle veya giderilmeksizin isil sentez reaksiyonlar, genellikle

sentezlenen uriindeki yapimin modifikasyonu ve sonug olarak da doku degisikligi ile devam
eder, ornek olarak:

AlO3, 1.2H;0 + Co(Nos), + MoO4(NH,),

—L22 5 ALO; + CoO + MoO; + 2.2H,0 + 2NH; + NOy
Al;03+ CoO > AL O3, CoO (kobalt aluminat)

MoOj3 + CoO = MoO;, CoO (kobalt molibdat)

Yukanida bahsedilen kalsinasyon doniigiimleri termodinamik kanunlarma uyar. Ugucu
triinlerin eliminasyonu vasitasiyla ayrnisma ve sentez yalmzca eger kinetik elverigli ise
tamamlamir (Le Page, 1987).
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6.3.5.1 Bir kurujelin kalsinasyonu

Kalsinasyon siiresince pargalanmayan ve madde kaybetmeyen yani ideal bir kurujel
varsayilacaktir. Daha 6nce dokusu ile birlikte tammlanan bir kurujel, spesifik yiizey biriminde
S, spesifik gozenek hacmi V ve gercek gozenek ¢apt r,, Sekil 6.10 de A noktas: ile
gosterilmigtir. Boyle bir kurujel bozan etkenlere ugramaksizin diisiik serbest enerjiler
boyunca, ozellikle mekanik direnglerin de bulundugu bir durumda, dokudaki degisikliklere
maruz kalarak sinterlesme olayim gosterecektir. Sekil 6.11 iki agin durumla gesitli tiplerdeki
sinterlesmeyi g6stermektedir.

Sabit gozenek capinda sinterlegme (Sekil 6.10°da AB ¢izgisi)

Sabit gozenek hacminde sinterlegme (Sekil 6.10°da AC izgisi)

o Sabit gozenek gapinda sinterlesme

Bu sinterlesme, 6rnegin, bir kurujelin kuru havada kalsinasyonu sirasmnda silis veya aliimino
silikat benzeri kovalent baglar ile yapilabilir. Dokusal degigim, yiizeyi hala degismemis kalan
biiziilmiis (kiigiilmiig) kurujeller etrafindaki kristallenme ug noktalarindan meydana gelir. Bu
degisim Sekil 6.10°da AB ¢izgisi ile gosterilmis ve Sekil 6.11°de canlandinlmigtir. Sekil
6.12°deki 1 egrisi operasyon siiresince gozenek yiizeyi azalmasm, sicakhgm bir fonksiyonu
olarak gosterir. Bu tip bir sinterlesme ile kati iizerinde pargaciklar arasindaki baglan
azaltmayan fakat bazen onlan giiclendiren ¢ok biiyikk bir 11l direng verildigini belirtmek
gerekir,

e Sabit gozenek hacminde sinterlesme

Ferrik hidroksit bu durumun tipik bir érnegidir, iyonik bagh bir kurujel, sekil 6.10°da AC
yolu seklinde gosterilmigtir. Bu tip sinterlesme genellikle kuru havada bile mekanik bir kalite
diisiigii igerir (Sekil 6.13).

Iki agin ug arasinda ara durumlar gozlenir. Kovalent baglh kurujelleri buhar varhginda
yakmak sabit gozenek hacminde sinterlesmeye neden olur (Sekil 6.10°daki AD gizgisi ile
gosterildigi gibi).
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Sekil 6.10 Sinterlesme siiresince gozenek hacmi, V;, , ve yiizey, S, arasindaki teorik iligki. A=
baslangi¢ kurujeli AB= sabit gozenek capinda sinterlesme. AC= sabit gdzenek hacminde
sinterlesme. AD= ara sinterlesme, kuru iken veya buhar varlifinda, hidrotermal déniisim

olaylan sirasinda degisimi AB yolundan AC yoluna dogru yonlendirme egilimindedir
(LePage, 1987)

Sekil 6.11 Bir silika kuru jelde 1sitma esnasinda meydana gelen degisiklikler. (spesifik graniil
hacminin azalmas: buyiitiilmistiir) (Le Page,1987)

Sinterlesme mz1 yavas oldugu stirece, yeni siloksan baglan olusumu siiresince jel kiigiilmesini
saglayan tanenin mekanik dayammu artar. Yiiksek sinterlesme hizlannda, mekanik dayamm
kalabilir veya kaybolabilir.
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Sekil 6.12. Kuru kalsinasyon sicaklifinin bir kurujelin gézenek yiizeyi lizerine etkisi.S=
gozenek yiizeyi. S,= orjinal gozenek yiizeyi. (1) bir alumino silikat kurujeli (2) buhar
olmadiginda bir silika kurjelin insabit g6zenek ¢apinda sinterlesmesi. (3) bir ferrik hidroksitin
sabit gézenek hacminde sinterlesmesi (Le Page,1987)

Verilen bir jel igin, kalsinasyonu kontrol eden operasyon degigkenleri, ya katiya yada yanma
atmosferine belirli safsiziiklarin eklenmesinin yaminda, zaman ve sicakhktir. Buhar bir bagka
safsizhiktir (Le Page,1987).

Sekil 6.13 Sabit g6zenek hacminde sinterlesme (Le Page, 1987)

6.3.6 Sekillendirme islemleri

Kalsinasyon ve gekillenme reaksiyonlarimin derecesi durumdan duruma gore degigir. Eger
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kalsinasyon gok fazla dokusal degisime sebep olursa, bu daha 6nce yapilan gekillendirme
operasyonunun sonuglanm yok eder. Eger Kkalsinasyon dokuyu radikal bir gekilde
degistirmiyorsa, sekillendirme devam edebilir.

Iki sekillenme tipi olabilir, ya istenen uriin toz mikro-taneciklere ya da bir veya birkag
milimetre arasindaki taneciklere gére aynilabilir (Le Page,1987).

6.3.6.1 Mikrotaneciklerin sekillendirilmesi

Ezilme ve 6giitme islemleri tanecik haline sekillendirme igin kullamhir. Genel bir kural olarak
ezme ve dgiitme, ezilecek iiriin ve HJiitiicii veya eziciyi olugturan gok sert bir kiitle arasinda
ardigk soklarnn oluturulmasi vasitasi ile yapihr. Gerekli olan kinetik enerji siklon
ezicilerinde oldugu gibi ya iriin tarafindan, yada daha sik olarak ezciler ve mikser-
ogutiiciilerde oldugu gibi teghizat tarafindan saglamr. Toz madde igin boyutlarin alt limiti
birkag mikrondur. (toz akiskan yataklarda kullamgh degildir giinkii mekanik direnci gok
digiiktiir)

Sprey-kurutma gekillendirme ve kurutmay: aym zamanda yapar (Sekil 6.14’de gematik olarak
gosterilmistir). Bu islem irinin mikro-damlaciklanmt kurutmak amaciyla sicak gaz akimina
piskirtme igleminden olugur. Sadece kiigiik-gapli (7-700 um) boncuklann olugumu igin
uygundur, ¢iinkii uygulamamn giddeti katilarda bolgesel agini 1sinmaya neden olur, bu da ani
olusan buhann salinmasinda zorluklara neden olur ve somug olarak ta biiyikk boncuklarm
mekanik 6zelliginin azalmasina neden olur.
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Sekil 6.14 Cesitli akig modelleri igin tipik bir hava kurutma sistemi (Le Page, 1987)

Sprey kurutma mikroboncuk gekildeki katalitik kraking katalizérlerinin elde edilmesi igin
kullanilir. Sekil 6.15a ve 6.15b bir sprey kurutucusuna verilen bir beslemenin farkh
atomizasyonlan (atomlara ayirma) ile elde edilen sirasiyla 70-160 um ve 380-570 um’lik iki
farkh tiir pargacifi gosterir.

Damlacik pihtilagmasi bagka bir sivi faz iginde asih duran yan kararli (metastabil) sollerden
(kolloidal ¢6zeltiden) kaynaklamr ve aym zamanda jellesme, olgunlagma ve gekillendirme
yapabilir. Sekil 6.16 yag-damlasi tipi bir reaktorii temsil eder. Sulu sol (kolloidal gozelti)
istenen boncuk ¢apim vermek i¢in boyutlandinlmig bir piskiirtiicii tarafindan damlaciklar
seklinde dagitilmigtir. Damlaciklar sicaklign 100°C’a yiikselmis olan su-kanigmayan ¢oziicii
boyunca yerlesir. Céziicii boyunca gegis siiresince damlaciklann iizerinde olusan yiizey
gerilimi, olgunlagtinlmas1 gereken ve en sonunda kurutulmus olmak zorunda olan jel
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kiireciklerinin olusmasina izin verir. Kurutma siiresince ¢ap ok bilyik olmadifs siirece
bozulma olmaksizm boncugun biizildigi gozlenir. Buna gore bu uygulama, birkag
milimetrelik diizende Sekil 6.15c’de gosterilen termofor katalitik krakingte kullamlan
aliimino silikat boncuklan gibi hem mikroboncuklar hem de boncuk iiretimi i¢in uygundur.

Sekil 6.15 Mikrotaneciklerin olusumu (Le Page,1987)
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Sekil 6.16 Yag-damlacig pihtilagmas: sistemi. (Le Page,1987)

Damlacik pihtilagmas: igin operasyon degiskenleri: sicaklik, temas siiresi, sol (kolloidal
¢ozelti) bilegimi, pH, ve siirekli fazin yapisi (yogunluk, yiizey gerilimi, vb.) dir. Enjeksiyon
relatif yogunluklara bagh olarak kolonun (yag-disiisi veya yag-cikist) tepesinden veya
tabanindan yapilabilir.

6.3.6.2 Graniillerin sekiliendirilmesi

Ham madde, ¢ap: olgiilmily bir toz yap: veya uygun reolojik 6zellikleri olan hamur yap
igerebilir. Hangi metodun kullamlmig oldufu onemli degildir, uygulanan yitk akigkanhk ve
yapiskanlik ozelliklerini gostermelidir. Cizelge 6.3 ister taneciklegtirme, ister kahiptan gekme
veya elek (eleme) graniilasyon yontemleri olsun orijinal yiikiin tabiatina gore tanecik yapmak
i¢in kullamilan yontemleri 6zetler.
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Cizelge 6.3 Tanecik olugum prosesinin segimine baglangi¢ maddesinin etkisi (Le Page,1987)

Baslangig maddesi Proses

Tekparga bloklar Kirma ve 6giitme

Toz halde Taneciklegtirme, taneleme, kaliptan gekme
Hamur, hidrojeller Kaliptan gekme

Sollar Damla pihtilagmast

Erimig katilar Sprey-kurutma

Taneciklegtirme:

Bu, belirli bir hacimdeki genellikle kuru toz maddeyi bir metal kalip i¢inde hareket eden iki
zimba arasinda sikigtirarak olusur. Bunlardan biri aynca sekillendirilmez tanecigi digan atma
gorevi de gorir. Toz maddenin akigkanhig: kalibi homojen bir sekilde dolduracak kadar
olmahdir. Tanecikler arasinda belirli bir miktar plastiklik, aralaninda maksimum temas:
saglamak icin istenir. Sikigirmadan sonra tanecikler arasi temasin kalitesi toz maddenin
yapigkanhk ozeliklerine bagh olacaktir.

Eger bir toz madde istenilen biitiin ozelliklere sahip olmazsa, mikrotanecigin kaymasmna ve
konumlanmasmna yardimci olmak igin yaglayicilar eklenebilir. Bu yaglayicillar sivi (su,
mineral yag) veya kat: (talk, grafit, stearik asit, ve gesitli stearatlar) olabilir. Aynica sikigtirma
sonrasi yapigmay: artirmak ic¢in yapistinct maddeler de eklenir, 6rnegin aktif karbonun
taneciklestirmesi igin nigasta eklenir. Tanecikler arasindaki temastan dolayr kimyasal baglar
nedeniyle yapistinc: kuvvetlerdeki artig, ayrica yiizey alam kimyasal olarak daha reaktif hale
gelecek olan mikrotaneciklerin peptitlesmeleri ile de olabilir.

Bazi isletme degiskenleri teghizatin karakteristikleridir (bunlar basing, ritim, ve toz maddeyi
kahbmn i¢ine dogru hizlandiran vibrasyonun frekansi). Bunlann yaminda uygulanan yiike ve
verilen bir toz madde igin, granillometriye, yapistinci tiiri ve konsantrasyonuna, ve
yaglayicilara baghdir. Toz madde pargaciimin ¢apimn bu son tanecife oram 1/20 ve 1/50
araligina olmahdir.

Kaliptan ¢gekme:

Kahliptan gekme hamur kivamindaki maddelere uygulanan daha genel bir tekniktir: bir alet
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hamuru bir kaliba dogru iter, bu sirada bir digeri kaliplagtinlmis maddeyi istenilen uzunlukta

keser. Kaliptan gekmenin kolaylig ve kalitesi hamurun asagidaki 6zelliklerine baghdir:

e Viskozite: Cok viskoz olan tiksotropik olmayan bir iiriin kaliplagtinictyr tikayacaktir.
Viskoziteden yoksun bir Griin bir vida ile kahplagtinlamaz ve bir pres tarafindan
sikistinldiginda mekanik dirence sahip olmayan kaliplar verir.

o Tiksotropi: Belirli maddeler kesme kuvvetleri altinda daha az viskoz hale gelirler, ve sonra
kuvvetler rahatlama siiresi olarak bilinen belli bir siire i¢in bu kuvvetler kaldinldifinda ilk
hallerine geri doénerler. Rahatlama siiresini yeterince kisa tutarak bu tip tiksotropik
ozelliklerin bulunmasi bir hamurun akigt i¢in ve kalibin ¢ikiginda bir kati tanecik olugumu
icin son derece elveriglidir.

e Kararhlik: Kaliptan gekme kogullan altinda, iriiniin akan su ve oldukga viskoz olan hamur
olugumu siiresince hi¢bir dinamik sedimentasyonu olmamahdir.

e Homojenlik: Uriiniin kalitesini sabit tutmayr saglamak icin hamur homojen olmalidir.
Gerektiginde hamur kontrol edilen sicakhik, zaman, ve pH kogullant altinda bir mikser-
yogurma makinesi iginde homojenlestirilmelidir. Yogurmadaki bir fazlaik gergekte
maddeyi sikigtirabilir ve potansiyel gozenekleri sindirir. Vida kahplagtincilar hamuru vida
boyunca hareket ederken kismen yogurur.

Kalplagtirma techizati iki kategoriden birinde smiflandirilabilir, presli kaliptan gekiciler
(Sekil 6.17) ve vida kaliptan gekiciler (Sekil 6.18). Presli kaliptan gekiciler baglca viskoz
olan hamurlar igin kullamlir; vida kaliptan gekiciler tiksotropik triinler igin tercih edilir.

Elek graniilasyonu:

Bu iglem bir toz maddenin dénen bir elek igerisinde yuvarlanmas: sirasinda 1slatilarak boncuk
halinde topaklagmasindan olusur (Sekil 6.19). Cekirdek tanecikleri kapiler gerilim altinda
artan boyutta bir boncuk vermek iizere nemlendirilmis toz madde ile kaplanir. Boncuklarin
istenen ¢apta ¢ikmasi santrifijiden gegirilerek saglamr. Graniilasyon (taneleme) islemi
yuvarlak kapta baglayan bir olgunlagsma periyodu ile devam eder. Bagarih bir graniilasyon
islemi igin toz madde oldukga iyi olmalidir (d,<50 um). Belirli i¢ 6zellikleri ile bir toz madde
icin igletme degiskenleri: donme hizi, elefin efimi, suyun akig orami, ve eklenen
yapistiricilann yapisi ve miktarlarn.

Elek graniilasyonu pahal degildir fakat iiriiniin daha sonra bir elemeyi gerektiren oldukga
genis aralikta boyut dagillimina sahip olmas: dezavantajma sahiptir. Boncuklarin ¢aplan 1mm
den 20mm’ kadar degisebilir (Le Page, 1987).
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Sekil 6.17 Kaliptan gekme operasyon ilkeleri. (Le Page,1987)
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Sekil 6.18 Vida tipi kaliptan gekme sistemleri igin operasyon ilkeleri (Le Page,1987)

Sekil 6.19 Elek graniilasyonu igin operasyon ilkeleri (Le Page, 1987)
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6.3.7 Emdirme

Emdirme yani uygun bir bilesigin bir ¢bzeltiden bir tagtyici iizerinde yer degistirmesi,
katalizor tretiminde yaygm bir gekilde kullamlir. Katalizor icin daha énceden belirlenmis bir
gozenek yapisina ihtiyag duyuldugunda veya aktif bilesenin maliyetinin gok yiiksek oldugu
(6rnegin soy metaller) durumlarda kullamlir. Genellikle tagiyic1 inert degildir ve tagtyict ve
aktif bilesen arasinda oldukga kuvvetli etkilesimler meydana gelebilir, bu yiizden de tastyici
secimi yapiirken sadece go6zenekli yapist defil aym zamanda yiizey kimyasi da
degerlendirilmelidir.

Katalizor son kullammina bagh olarak toz haline getirilmis veya 6nceden sekillendirilmis
(tane, kiiresel tanecik) tagiyicillar kullanidabilir.  Onceden sekillendirilmis tastyicilar
kullamldi§inda, emdirme igleminden sonra aktif bilesenin dagiimi konusundan 6zel bir
dikkat gerekir. Ornegin, difizyon kontrollii reaksiyonlar aktif fazm tanelerin dis yiizeyine
yerlesmis olmasimi gerektirir (bazen bu durum toz haline getirilmis destekli katalizérler iginde

gegcerlidir).

Emdirme farkh yollarla gergeklestirilebilir. Bunlardan birinde (kuru emdirme) tagtyic1 bir yere
gotiriillir ve daha sonra uygun bir gekilde kangtinhrken goézenek hacminden daha biiyiik
hacimde olmayan aktif bilesen ¢ozeltisi ile nemlendirilir.

Diger durumlarda (islak emdirme), fazla miktarda ¢ozelti kullanmak ve daha sonra fazla
miktardaki siviy: filtrasyon ile uzaklagtirmak tercih edilir. Bu durumda katalizér iginde yer
alan aktif bilesenin son konsantrasyonu aktif bilesenin konsantrasyonuna ve katimn
adsorpsiyon kapasitesine bagh olacaktir. Arada gergeklesen kurutma adimlarina sahip art arda
gergeklesen emdirme islemleri bazen daha yiiksek aktif bilesen igerigini elde etmek igin
kullanihir. Diger basit bir prosediir tagtyic1 ile temasta olan ¢ozeltiyi tamamen buharlagtirma
seklindedir. Bu yolla aktif bilegenin homojen olmayan bir dagilim saglanmig olur.

Kuru emdirme genelde g¢imento kangtincisina veya herhangi bir doémer kanala benzer
ekipmanlar icinde gergeklestirilir. Metal isaretgilerinin gozeltilerini puskiirtmek igin
kullanilan initeler yaygin bir gekilde kullaniir. Buna benzer ekipmanlar islak emdirme
isleminde de kullamhr. Bu durumda ¢bzeltinin buharlastinimas: gerektiginden 1sitilmug
kanallara ihtiyag¢ duyulur (Leach,1983c).
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Sekil 6.20 Iki tip endiistriyel destek-emdirme prosesi a) Asin doygun ¢ozeltiye destegi
daldirmak suretiyle emdirme, b) Kesikli olarak destegin iistiinden gozeltiyi spreylemek
suretiyle serpintili emdirme (Le Page,1987).
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7. KATALIZORLERIN DEAKTIVASYONU

7.1 Katalizor Deaktivasyonu ve Yenilenmesi

Katalizorler simirh 6mre sahiptir. Bazilan aktivitelerini birkag dakika i¢inde bazlan da on
yildan fazla siirede kaybeder. Katalizor aktivitesinin miimkiin oldugunca uzun siire korunmasi
endiistride bilyiik ekonomik oneme sahiptir. Proses safhasinda aktivitedeki azalma degisik

fiziksel ve kimyasal fakttrlere neden olabilir, mesela;

o Katalitik olarak aktif olan bolgelerin tikanmasi.
¢ Kimyasal, 1sil ve mekanik prosesler nedeniyle katalitik olarak aktif bolgelerin kayb:.

Buyiik dlgekli endiistriyel proseslerin katalizoér deaktivasyonlanyla ilgili bilgiler Cizelge
7.1°de verilmigtir. Katalizor deaktivasyonu veya yaslanmasi zamanla katalizor aktivitesindeki
azalmaya neden olur. Katalizér aktivitesi, a, verilen bir zamanda reaksiyon hizinin katalizriin
kullanimina baslandig1 andaki (t=0) reaksiyon hizina oramdir (7.1).

__r®
a)= r(t=0)

(7.1)

Cizelge 7.1 Biiyiik dlgekli endiistriyel proseslerdeki deaktivasyon nedenleri (Hagen,1999)

Reaksiyon Reaksiyon Katalizor Katalizér 6mrii | Deaktivasyon
kosullan (vi) prosesi
Amonyak  sentezi |450-550°C Fe/K,0/AL O3 5-10 Yavag
No+H;>2NH; 200-500 bar sinterlesme
Metanlagtirma 250-350 °C NV/ALO; 5-10 S ve As
CO+3H,~»> 30 bar bilesikleri ile
CH4+H20 yavas zehirlenme
Metanol sentezi | 200-300 °C Cu/Zn/ALLO; 2-8 Yavas
CO+2H,~> CH;0H | 50-100 bar sinterlesme
Petrol eterinden 300-400 °C CoS/MoS»/AL05 |0.5-1 Tortular
hidrojenle stilfiir | 35-70 bar (stlfitlerin
giderilmesi ayrigmast)
NH3 oksidasyonu|800-900 °C  |Pt aj 0.1-0.5 Platin _ kayby,
2NH;+2.50,~> 1-10 bar zehirlenme
2NO+3H,0
Katalitik kraking | 500-560 °C Zeolitler 0.000002 Hizh  koklagma
2-3 bar (siirekli
yenileme)
Benzen 350°C 1bar |V20s/Mo0OyAl, |1-2 Aktif  olmayan
oksidasyonu ile 0Os vanadyum
maleik anhidrit fazinin olugumu
olusumu
CsHst+0,>C4H0;3
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Sekil 7.1 Katalizorlerin deaktivasyon davramg: (Hagen,1999).

Endiistriyel katalizér aktivitesinin zamanla akisi bir gok temel yaklagim ile agiklanabilir (Sekil
7.1).

Azalan katalizor aktivitesi sadece verimliligin kaybmna yol agmaz, buna segicilikteki diisiiste
eslik eder. Bu nedenle endiistriyel proseslerde katalizér deaktivasyonundan kaginmak igin
veya deaktive katalizorlerin yenilenmesi i¢in bilyikk ¢aba sarf edilir. Katalizor yenilemesi
kesikli olarak veya tercihen proses iglerken siirekli olarak yapilabilir.

Kataliz6r deaktivasyonunun en 6nemli dért sebebi sunlardir;

* Katalizor zehirlenmesi. Tipik katalizor zehirleri sunlardir: H,S, Pb, Hg, S, P.

o Katalizor yizeyindeki tortular aktif merkezleri tikar ve gozenek yapisim degistirir. (or.
Koklagma)

® Isil prosesler ve katalizoriin sinterlesmesi aktif yiizey alanlanmn kaybma sebep olur.

o Bilesenlerin buharlagmas1 ile katalizor kaybi. (6r. CO ile buharlasabilen metal
karbonillerinin olugumu)

Bu prosesler sematik olarak Sekil 7.2°de gosterilmistir.
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Sekil 7.2 Katalizor deaktivasyonu mekanizmasi(M=metal) (Hagen,1999)

Katalizor aktivitesinin zamanla degigimini gisteren grafik Sekil 7.3’te gosterilmigtir. Aktivite,
reaksiyon kosullarina ve deaktivasyon kinetifine bagh olarak iglem siiresinin artmas: ile
beraber azalir. ik olarak iglem parametreleri ayarlanarak deaktivasyonun daha yavasg
ilerlemesine cahgilmugtir (Or. Sicakh@in arttinlmasi, hidrojenleme reaksiyonlarinda basincin
arttinimasi).

>

' proses stresi

Sekil 7.3 Proses sirasinda katalizor yenilenmesi ve aktivite kaybi (Hagen,1999)
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Aktivitedeki kayip derece derece veya hizh bir sekilde olabilir. Ornek olarak katalizér émrii
birkag yil olan naftanin hidrojenleme muamelesi ve kuvvetli katalizor deaktivasyonunun
birka¢ dakikadan sonra g6zlendigi katalitik kraking verilebilir. Her bir durumda deaktivasyon,
dontigim ve difer proses parametrelerinin spesifikasyonlanin altinda oldugu bir biyiiklige
ulagir ve katalizér en sonunda degistirilmeli veya yenilenmelidir. Pratikte, orijinal aktiviteye
stirekli ikincil deaktivasyon nedeniyle ulagilamaz. Yenileme basamaklan ekonomik olmadif:
zaman katalizor tiimiiyle degigtirilmelidir.

Bu boliimde endiistriyel proseslerde katalizor deaktivasyonunun onemi iizerinde durulmugtur.
Deaktivasyonun sebepleriyle ilgili detayl bilgi katalizor modifikasyonu igin ve proses
kontrolii igin gereklidir.

7.2 Katalizér Zehirlenmesi

Kataliz6r zehirlenmesi kimyasal bir olaydir. Katalizor zehirleri, katalizor yiizeyi ile kuvvetli
adsorplayic1 baglar kurarak aktif merkezleri tikar. Bu nedenle ¢ok kiigiik miktardaki katalizor
zehirleri bile reaktanlarin katalizor iistiine adsorpsiyonuna tesir eder. Katalizor zehri terimi
genellikle reaksiyon sistemindeki yabanci maddelere denir. Sadece katalizér yiizeyinden
difize olan ve boylelikle reaksiyon gidigini engelleyen reaksiyon iiriinleri inhibitér olarak
bilinir. Cizelge 7.2’de baz katalizér zehirleri ve inhibitérleri ve igleyis yollan listelenmigtir.

Zehirlenme ile katalizor deaktivasyonunun aragtinlmasinda aktif merkezlerin dagilim,

stokiometri ve difiizyon bilyiikk 6nem tagir. Asagida en dnemli katalizérlerin (6r. Metaller, yan
iletkenler ve asidik yalitkanlar) zehirlenmesi ile ilgili bilgiler verilmigtir.

7.2.1 Metallerin zehirlenmesi

Metal katalizorleri reaksiyon ortamindaki kiigitk miktarlardaki safsizliklara karsi duyarhdir.
Katalitik olarak aktif metaller d orbitallerini adsorpsiyon igin uygun hale getirirler ve bu da
katalitik aktivitelerinin ve zehirlere olan duyarliklarninin anlagiimasinda anahtar rol oynar.

Metal zehirleri ii¢ grupta toplanabilir;
e ametalik iyonlar

e metal iyonlan
e doymamig molekiiller
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Cizelge 7.2 Kimyasal proseslerde katalizor zehirleri ve inhibitorler (6nleyiciler) (Hagen,1999)

Proses Katalizor Katalizor zehri, | Hareket sekli
inhibit6r
NH; sentezi Fe S, Se, Te, P, As|Zehir: kuvvetli
bilesikleri, halojenler |kimyasal adsorpsiyon
veya bilegiklerin
olusumu
0,, H;0, NO Zayif  zehir: Fe
ylizeyinin
oksidasyonu,;
indirgenme  olabilir
ama sinterlesmeye
sebep olur
CO, Inhibitor: alkali
promotorlerle
reaksiyon
CcO Zehir ve inhibitor:
kuvvetli kimyasal
adsorpsiyon, metana
indirgenme;
sinterlesmeyi
hizlandinr
Doymamg Inhibitor: kuvvetli
hidrokarbonlar kimyasal adsorpsiyon,
yavag indirgenme
Hidrojenleme Ni, Pt, Pd, Cu S, Se, Te, P, As|Zehir: kuvvetli
bilesikleri, halojenler |kimyasal adsorpsiyon
Hg ve Pb bilegikleri | Zehir: alaggm olugumu
0O, Zehir: yizey oksit
filmi
CcO Ni, ugucu karboniller
olugturur
Katalitik kraking Aliimino-silikatlar Aminler, H,O, Ni, Fe, | Inhibitor: aktif
V, (portfirler) bolgelerin tikanmasi
Kok Zehir: aktif bolgelerin
tikanmasi
NH; oksidasyonu Pt/Rh P, As, Sb bilesikleri; | Zehir: alagim
Pb, Zn, Cd, Bi olusumu, katalizér ag
kolay kinilir hale gelir
Pas NH3’ii ayngtinr
Alkali metal oksitleri [Zehir: Rh,0; ile
tepkimeye girer
SO, oksidasyonu V205/K3S;07 As bilesikleri Inhibitor->zehir;
bilesik olugumu
Etilen oksit sentezi | Ag Halojenlestirilmis Inhibitor:  segiciligi
hidrokarbonlar arttinr
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Ozellikle giiclii katalizor zehirleri, 5. (N, P, As, Sb, Bi) ve 6. (O, S, Se, Te) grup
elementlerinin iyonlandir. Zehirleme aktivitesi, kimyasal adsorpsiyonda gegis metalleriyle
koordinasyon baglanimin olugumu igin gosterilen elektron yalin ciftlerinin varhfma baghdir.
Eger bunlar diger elementlere baglanma durumunu da gosteriyorsa iyonlar zehirsizdir.

Zehirler: st, tiyofen, NH;;, PH3, ASH3

Zehir olmayanlar: SO,%, NH,", PO4>, AsO,>, siilfonlar

Metal iyonlarimn zehirlenmeleri d elektronlannin sayisina baghdir. Platin igin, alkali ve
alkalin toprak metaller gibi d kabugu bos olan metaller ve bunlarin 3 taneden az zehirsiz d
elektronu olanlar zehirsizdir. Bunlar asagida gosterilmistir:

Zehirler: Zn?*,Cd*" Hg*' In**, TI", Sn®*, Pb**, Cu”, Cu®*, Fe¥’, Mn™*, Ni*", vs.
Zehir olmayanlar: Na*,Be?*, Mg?*, AI**, La*, Ce**, Zr*" ,C*, Cr**

Metaller, CO ve olefinler gibi doymamis molekiilleri adsorplar. Eger bunlar tersinmez olarak
molekiiler sekilde adsorplamrsa zehir olarak davramrlar. Efer aynsma veya bozunma
meydana gelirse, bu koklagma ile deaktivasyona sebep olur.

Halojenler ve ugucu azot bilesikleri genellikle zayif katalizor zehirleri veya inhibitorleri gibi
davranir ve katalizor aktivitesinde tersinir veya gegici diiglie neden olur.

Katalizor zehirlenmeleri reaksiyon sartlarina bagh olarak tersinir veya tersinmez olabilir.
Ornegin, nikel katalizoriiniin silfiir zehirlenmesi diigiik sicakhiklarda tersinmezdir Metanlama
katalizorleri hidrojenle muamale edilse bile yenilenemezler. Yiiksek sicakliklarda siilfur,
hidrojenlendirme ve buhar ile giderilir ve boylece buhar reforminginde kullamlan nikel
katalizorii siilfiir igeren zehirlere karst 6nemli 6lgiide direngli olur.

Reaktanlara sunlann uygulanmasi ile metal katalizorlerinin zehirlenmesi dnlenebilir;

e kimyasal muamele (pahalidir, diger safsizliklara neden olabilir)

e katalitik muamele (organik zehirler igin gok etkilidir)

e adsorplayicilarin kullamimasi (6r. Dogalgaz reforminginde siilflir igeren bilegiklerin
giderilmesi i¢in ZnO kullamlmast)

Promotorlerin katkisi da ayrica katalizor zehirlerini notralize eder. Nikel katalizorlerinin

siilfiir zehirlenmesi bakir kromit varh@inda azalir giinkii bakir iyonlan siilfit olugtururlar.

Katalizoriin mii yoksa prosesin mi degisiklife ugramas: gerektigini bulmak icin gerekli
muamele metodu ve diisiincesi, deaktivasyonun sebebiyle ilgili detayh bilgi gerektirir.
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7.2.2 Yaniletken oksitlerin zehirlenmesi

Ozel yiizey geometrili elektron verici ve elektron alici merkezlerin varhindan dolayr ve
redoks reaksiyonlarm tercih edilmesi yiiziinden yan iletken Kkatalizorlerin zehirlenmeleri
hakkinda genel ifadeler zor yapilir. Yiizeye adsorplanmig herhangi bir molekiil potansiyel bir
zehirdir.

Simdiye kadar yan iletken katalizorlerin zehirlenmeleri ile ilgili herhangi bir teorik model
yoktur. Bunlar zehirlenmelere karsi oldukg¢a direnglidir, aktiviteyi azaltmak igin yiizde
birkaghk yabanci madde eklenmesi gereklidir.

7.2.3 Kat asitlerin zehirlenmeleri

Asit merkezlerinin zehirlenmeleri kolayhkla agiklanabilir. Asit merkezleri nétralize olabilir ve
boylelikle alkali ve alkalin toprak bilegikleri gibi bazik bilesikler ve 6zellikle organik bazlar
tarafindan zehirlenebilir. Alkali ve alkalin toprak bilesikleri normalde promotér olarak
kullanihirlar ve genellikle proses akiginda bulunmazlar.

Azot igeren bazlar bir ¢ok ham petrol fraksiyonlarinda bulunur. Tipik bir baglangic
maddesinde %25-35 azot bilesimi bazik karakter goésterir. Kat asitlerin bu zehirlere karg
duyarhliklan baziklikleri ile alakalidir. Omegin, piridin, kinolin, aminler, indoller baziktir,
pirol, karbazol ise bazik degildirler. Bu zehirler kiikiirt ve birgok afir metal zehirleri ile
birlikte hidrojenlenme ile en iyi sekilde giderilebilir.

Bununla beraber bazi durumlarda kismi katalizér zehirlenmesi gerekebilir. Ornegin katalizér
aktivitesini diugiirmek veya segicilie tesir etmek i¢in. H,S’in ppm miktarlanimin nikel
katalizérii ile yapﬂén katalitik reforming iglemine katilmasi buna 6mek olarak verilebilir.
Platine kiyasla nikel, gaz ve kok olusumuna neden olan daha fazla hidrojenle pargalama
aktivitesine sahiptir. Kiikiirt segici olarak ¢ogu aktif hidrojenle pargalama merkezlerini
zehirler ve boylelikle istenen izomerlesme reaksiyonlanna karg: segicilige siddetli bir gekilde

tesir eder.

Diger kismi zehirli katalizorler uzun zamandir laboratuarlarda kullamimaktadir. Kurgun
(Lindlar kataliz6ris), kiikiit veya kinolin ile zehirlenmis destekli paladyum katalizérleri
asetilenik  bilesiklerin hidrojenlenerek cis-olefinlere déniigiimiinde kullamhr. Bu tip
katalizorlerin dier bir kullammm da fenilasetilenin (200-300 ppm) kalntilarimin segicili
hidrojenleme ile sitirenden giderilmesi.

Rosemund reaksiyonunda asit kloriirler hidrojenlenerek aldehit olugur (7.2). Katalizér, kinolin
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veya tiyofen gibi silfiir bilegikleri ile zehirlenmis destekli paladyum katalizéridir. (%5
Pd/BaSOy). Bu sayede aldehitin daha fazla indirgenmesi 6nlenir (Hagen,1999).

g g
R~C-Cls Hy —» R-C~H4+HC (12)

7.2.4 Bazn esas zehirlenme prosesleri

Kataliz6r zehirlenmesinin en olagan tipine, hem gaz akimi iginde bulunan hem de reaksiyon
sirasindaki bazi proseslerden olugan safsizliklar sebep olur. Her iki durumda da zehir
katalizoriin aktif merkezlerinde adsorplanir. Buda katalizor aktivitesinde diigiise neden olur.
Zehirlenme gegici veya kahici olabilir. Zehirlenme prosesinin tersinir oldugu ve katalizor
aktivitesinin zehrin kaynaginin giderilmesi ile iyilegtirilebilecegi belirtilir. Pratikte orijinal
katalizor aktivitesine ulagmak zaman ahr fakat bu genelde baganlabilir. Fakat kalici
zehirlenme 6nemli bir sorundur ve gok siklikla katalizoriin yenilenmesi olagan degildir. Bu
durumda katalizér sonunda atilmalidir, Kalic1 zehirlenmenin meydana gelecegi goriiliirse, ya
gaz akim dikkatlice antilmalidir ya da bu miimkiin degilse katalitik reaktor 6yle
tasarlanmahdir ki yiiklenen katalizér igin ekonomik 6miir bilinmelidir.

Asagida hem tersinir hem de kalica kataliz6r zehirlenmesinin $rnekleri verilmigtir:
1- Bubhar reforming katalizérleri

Bu katalizorler aliimin destekli nikel seklinde olur ve en diisiik zehir konsantrasyonlarina bile
son derece duyarhdir. En ¢ok kargilagilan zehirler siilfiir, arsenik, halojenler, fosfor ve
kursundur.

a) Kiikirt

Bu tip katalizér igin kiikiirt klasik bir zehirdir. Genelde hem dogal gaz beslemelerinde hem e
buhar reforminginde kullamlan nafia fraksiyonlannda safsizliklar olarak bulunabilir.
Dogalgaz iginde genelde konsantrasyonun diigiikk oldugu ve 300 ppm’in altinda olan yerlerde
H,S olarak bulunur. Organik siilfiir, nafta fraksiyonlarinda 1500 ppm’e kadar gikar. Su agiktir
ki butiin kukirt bilegikleri reforming sicakliklarinda nikel katalizérii ile H,S’e doniisiir. Yeni
¢ahigmalar sunu goOstermigtir ki nikel reforming katalizorlerindeki kiikiirt zehirleme etkisi
tersinirdir. Katalitik aktivite, beslemedeki kiikiirt konsantrasyonu kritik simr altina gekildigi
zaman tamamen geri kazamhir. Katalizorler digiik sicakbiklarda iglem goriirse kiikirt
zehirlenmesine kars: olan duyarhihik artig gosterir.
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b) Arsenik

Arsenik, katalizordeki As,Os igerigi 50 ppm’i agdifs zaman nikel buhar reforming
katalizorleri igin katalizor zehri olarak tesirlidir. Pratikte arsenik zehirlenmesi kahcidir.
Herhangi bir konsantrasyondaki arsenik varh@ fark edilebilir bir etki olusturana kadar

katalizor tizerinde toplanir.
c) Diger zehirler

Klor ve diger halojenler kiikiirt ile aym etkiye ve aym konsantrasyon limitlerine sahiptir.
Siilfiirde oldugu gibi klor ve klorid tersinirdir. Bakir ve kurgunda aynica nikel reforming
katalizorlerini deaktive eder. Kursunun 3 ppm’lik konsantrasyonu az zaman araliklarmda
miisaade edilebilir diizeydedir fakat arsenikte oldugu gibi birkag giine kadar toplanarak
etkisini gostermeye baglar.

2- Disiik sicaklik degstirme katalizorleri

Bakir temelli katalizorler genelde, amonyak sentezi gaz akimlarinda karbon monoksidi,
karbon dioksit ve hidrojene su gaz degistirme reaksiyonu vasitastyla donigtiirmek igin
kullamlir. Bakir katalizorleri bu reaksiyon igin gok aktiftir ve Fe304/Cr,03 katalizorlerinden
(yiksek sicaklik degistirme katalizorleri) daha iyi bir gekilde diigiik sicakliklarda donigiimleri
gerceklestirilebilir. Katalizoriin (bakir) aktif bileseninin indirgenmis metalden olugmus
olmasindan dolay: siilfiir zehirlenmesinin olabilmesine ragmen diigiik sicakhk degigtirme
katalizorleri igin zehirlenmenin en genel nedeni klordur. %0.05°lik klor adsorpsiyonu
aktivitede kayba neden olur. Bu, gaz fazda 0.001-0.003 ppm’lik klor miktarma esittir.
Zehirlenmeden kaginmak igin kapsamh bir saflagtirma iglemi yapilmahdir.

3- Metanlama Katalizérleri

Metanlama katalizorleri geleneksel olarak proses gaz akimlarindaki faz miktardaki karbon
oksitlerini temizlemek amaciyla kullamimaktaydi. Fakat son zamanlarda metanlama, komiir
isleme tesislerinden metan tretiminde 6énemli bir duruma gelmistir. Genellikle katalizor

aliimin destekli nikeldir. Siilfiir aym temele dayanan nikel reforming katalizoriinde oldugu

gibi bu katalizér i¢inde zehirlidir. Arsenikte zehir etkisi gosterir. Her iki zehirde tesis
bozukluklanindan dolay: varolur ve eger siilfiir igerigi %0.1-0.2’den bityiik olursa ciddi
deaktivasyon olaylan meydana gelir.

Genellikle normal seviyelerdeki silfiir veya arsenik varhfinda zehirlenme iz yavagtir.
Katalizor aktivitesi genellikle segicilikten etkilenmez ve bu nedenle performans iglem
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sicakhfimn artinlmasi ile iyilegtirilebilir.
4- Formaldehit iiretimi igin oksidasyon katalizorleri

Metanoliin, oksidasyonu ile formaldehit olugumu igin kullanilan giimiis katalizorleri nispeten
kisa 6mre sahiptirler (akim iginde 1 yildan az). Kisa miirlii katalizérler igin akim igindeki
kisa zamanh kahs nedeni tamamen aktivite kaybindan dolay1 degildir, diger faktorlerde etki
edebilir. Katalizor partikiillerinin aginmasindan dolay1 meydana gelen segicilikteki azalma
veya basing diisiisiindeki artig bu faktérlere dahil edilebilir. Formaldehit iiretiminde giimiis
katalizorlerinin kullamlmas: durumunda, proses havasinda bulunan demir gibi gegis
metallerinin kahintilan segicilifi azaltir. Tiim aktivite yiiksek bir degerde korunur ve
metanoliin toplam déniigimii degigmeden kalir fakat istenmeyen iiriinler nedeniyle iiriin
dagilimu degisir.

5- Amonyak katalizérlerinin gegici zehirlenmesi

Amonyak sentez katalizérleri birincil olarak manyetit (Fe;O4) ile potasyum, kalsiyum,
aliminyum ve magnezyum oksitlerinden olusur. Katalizér, oksijen ve H,O, CO ve CO; gibi
oksijenli bilegiklerden gegici olarak zehirlenir. Biitiin bu zehirler oksijen bazinda esdegerdir
(100 ppm O3). Bu miktar HO veya CO’nun 200 ppm ile ayn: etkiye sahiptir.

Bu gegici zehirlenmenin mekanizmasi tam olarak agik degildir fakat su gorilmigtir ki
katalizor tarafindan adsorplanan oksijen miktan (pH,O/pH.)'”? ile orantihdir. Bu sunu
gosterir; demir yiizeyinin kiigiik oranlannin oksidasyonundan ¢ok aktif olan zehirlenme
meydana gelir.

6- Hidrojenleme katalizorlerinin tersinir zehirlenmesi

Etilen hidrojenlemesi igin kullamlan bakir-magnezyum katalizorlerinin su buhan ile tersinir
zehirlenmesi iizerine g¢aligmalar yapimig ve destekli nikel katalizoriiyle yapilan etilen
hidrojenlemesinin oksijenin kiigiik miktarlariyla tersinir olarak zehirlendigi gozlenmistir. Bu
reaksiyonlanin yapisi amonyak sentez katalizorleri ile gozlenen gegici zehirlenmeler ile
benzerlik gosterir. Bu her iki zehirde oksijen igerir ve bir kisim indirgenmig bakir veya nikel
metal kristalleri bu zehirler kullamlarak oksitlenir.

7.2.5 Zehirlenmenin azaltalmasi

Katalitik reaktorlerin tasannminda deaktivasyonun en aza indirgenmesi énemli bir durumdur.
Katalizoriin sinterlegmeye karyt kararlihifn maddelerin uygun segimleri ile baganlabilir. Bu
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maddelerin iginde destek maddeleri ve yiizeydeki go¢ii azaltan aralayicilar vardir. Fakat
kimyasal zehirlenmeden kaginmak daha zordur. Ciinkii ortamda beslemeden gelen safsizhiklar
vardir. Katalizor se¢ildifi zaman bu kirli beslemeler nedeniyle olugacak degisik reaksiyon
olasiiklanm diigiinmek gerekir.

Prensip olarak katalizérlerdeki zehirlenmeyi azaltmak igin ii¢ yol vardir;

o Zehirlenme etkisinin 6nemsenmeyecek derecede olmast amactyla beslemenin artimast.

e Ana reaktérden oOnce zehrin segicili olarak giderilmesi i¢in muhafazali reaktérlerin
kullamlmasi

o Reaktorlerin, zehirlenme etkilerinin en aza indirgenmesi amaciyla tasarlanmas:.

Beslemenin antilmasina verilebilecek klasik ornek buhar reforming tesisleri igin naftadan
kiikiirt giderme iglemidir. Kiikiirt bilesiklerinin toksik etki gosterdifi reforming katalizoriiniin
nikel olmasindan dolay1 ¢ok etkili bir sekilde yok edilmesi gereklidir. En genel metot siilfiir
bilesiklerinin uygun katalizér ile H,S’e hidrojenlenmesi ve nafta-hidrojen akimindan uygun
bir maddeye H,S’in adsorplanmasidir. Hidrojenle siilfir giderme reaksiyonunda destekli
kobalt molibdat katalizorii kullamlir. Hidrokarbonlarla iglem géren ¢ogu katalizor gibi kobalt
molibdat katalizorlei kendi baglarina karbon birikintilerince deaktive olur fakat
yenilenebilirler. Fakat yenileme prosesi sirasinda yiizey veya molibden kaybi nedeniyle ve
ayrica beslemede bulunan az miktardaki arsenik nedeniyle kahc: zehirlenme gozlenebilir.

Muhafazah reaktorler gok sayida katalizér sistemlerinde kullanilir. Tercihen muhafaza
katalizorleri diger reaksiyonlan ilerletmemelidir ve bu nedenle aym katalizor ana reaktorde
kullamldigs gibi kullamlmahdir fakat farkh formlarda olmalidir. Buna 6rnek olarak amonyak
proses akimlaninda kullamlan diigiik sicakhk degistirme katalizorleri verilebilir. Beslemedeki
¢ok kiigiik miktardaki klor ile zehirlenme olabilir ve reaktoriin c¢ikig bolgesinden alinan
harcanmmg digilk sicaklik degigtirme katalizoriinin verimli kullanddigy  goriilmiisgtiir.
Aktivitesi yilksek ozel diigik sicaklk degistirme katalizorleri muhafaza katalizorii olarak
kullamlmak tiizerede gelistirilmiglerdir. Muhafaza katalizoérii daha kiigiik taneciklerden
yapilmigsa, klorun giderilmesi sirasindaki adsorpsiyon verimliliji, toplanmg katalizoriin
birim hacmi bagina safsizlik giderilmesinin daha fazla olusunda dolay: artig gosterir.

Safsizlik zehirlenmesinden kurtulmamn igiincii bir yolu yataktaki aktif profilin sekline
baghdir. Eger reaksiyon alamt yatak uzunlugunun kiigiikk bir pargasinda sinirlanmigsa,
deaktivasyon bu Kkiigiik reaktif béigede meydana gelir. Daha sonra reaksiyon katalizor
yatagimin bir sonraki bolgesinde devam eder ve proses biitiin yatak deaktive olana kadar
devam eder. Yeterli uzunluktaki yatak yeterli katalizor émrii verir. Bu metot yatak igindeki
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diklik profiline baghdir ve eger ortam 13 ise deaktivasyon tiim yatak boyunca meydana gelir
ve bu metot daha fazla uygulanabilir olmaz.

7.3 Kirlenme ile Katalizér Deaktivasyonun

Kirlenme ile katalizdr deaktivasyonu 6nemli miktarlarda birikmis maddeye baghdir. Katalizor
agirhgimin %10-20’sine kadar sik sik gozlenebilen ve katalizor aktivitesindeki diigiigiin sebebi
olan birikintilerin gozenekleri tikamasi sorunu ortaya gikar. (Hughes,1986)

Katalizér gozeneklerinin polimerik bilegiklerle, ¢zellikle kokla tikanmasi katalizor
deaktivasyonuna neden olur. Hidrokarbonlann bir g¢ok reaksiyonlannda yan reaksiyonlar
polimer olusumuna sebep olur. Eger bunlar g6zenek gikislaninda birikirse gozeneklere giren
ve ¢ikan kiitle transferi diigiigii nedeniyle katalizor aktivitesi ve segicicilidi etkilenir.

Yiiksek sicakliklarda (200°C’nin istiinde) bu polimerler hidrojen giderilmesi ile karbona
doniigir, bu proses koklasma olarak bilinir. Ozellikle asidik veya hidrojenleme/hidrojen
giderme o6zellikli katalizérler koklagmaya sebep olur. Asit merkezlerindeki koklagma zeolit ve
aluminosilikat katalizérleri ve asidik desteklerin varh@inda gozlenir. Kok olugumunun
bitytikliigi direkt olarak asitlige baghdir.

Kok olusum onciileri esas olarak, hem baslangic maddesinde bulunan hem de proseste ara
iirtin olarak olugan aromatik ve olefinik hidrokarbonlardir.

Baz1 proseslerde %5-10 zeolit sekilsiz kraking katalizorlerine eklenir. Bu aktiviteyi birkag
derece arttinr ve kok olusumunu digiiriir. Bu, zeolit ile sekil segicili katalitik reaksiyona bir
ornektir. Burada kok olugturan ara iiriinler zeolit gbzenekleri ile engellenir (Hagen,1999).

Temel olarak kirlenmenin iki sebebi vardir;
1- Reksiyon sisteminin kendisi
2- Besleme akimindaki safsizhiklarin birikmesi

Birincisi hidrokarbon akimlan iglendigi zaman belirli kogullar altinda gergeklesen katalizorde
kok veya karbon birikimi olur. Hem besleme akiminda hem de degisik iiriinler i¢inde kraking
tirt reaksiyondan dolayn meydana gelen birikintilerden dolayr bunlar tamamen bertaraf
edilemezler (fakat proses kogullarinin degistirilmesi ile azaltilabilir).
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Kirlenmenin katalizor deaktivasyonunda tek bagina olmayacag: bilinmelidir. Bir gok proseste
kirlenme (ozellikle koklagma) zehirlenme ile ve ayrnica katalizoriin sinterlesmesi ile aym
zamanda meydana gelir. Buhar reforminginde kullamlan katalizérler koklasma ve
zehirlenmenin aym zamanda oldugu duruma 6rnek olarak verilebilir.

7.3.1 Kok birikimi ile kirlenme

Bu tip kirlenme ana reaktor ile ilgilidir. Bu nedenle kok birikim prosesini tamamen yok etmek
olasi degildir fakat koklasma prosesi segicilii iyilegtirmek icin katalizorde degigiklik
yapilarak azaltilabilir.

Karbonlu birikintiler iireten reaksiyon ornekleri sayiidir. Uygun kosullar altinda besleme
veya iiriin molekiillerinde karbon atomu igeren her hangi bir proses kok birikintilerinde artiga
sebep olabilir. Dogal olarak gok sayida karbon atomu igeren molekiiller ve/veya bunlarla
beraber aromatik veya naftan halkalar1 kolayca kok birikintisi olugturma egilimindedir.

Katalizoriin aktivitesini azaltacak kok olusum siiresi kullanilan reaksiyona gore degisir.
Omegin akigkan yatak kraking katalizorlerinde koklasma ile ¢ok mzh bir deaktivasyon
go6zlenir. Burada siirekli katalizor yenilenmesi yapilmalidur.

Katalizorlerin yenilenmesi gerekliliginin (6r. Oksitleyici gaz akiminda kokun yakilmas: ile
aktivitenin yenilenmesi) bir nedeni kok birikimi ile deaktivasyondur. Fakat katalizére zara
vermemek igin bu ekzotermik iglemde dikkatli prosediirler uygulanmahdr.

Koklagmanin oneme sahip oldugu diger endiistriyel prosesler sunlardir: a) yiksek oktanh
benzin iretimi igin yapilan nafta katalitik reformingi, b) buhar reforming prosesleri, ¢)
asetilenin hidrojenlendirilmesi.

Katalitik reformingde aliimin destekli platin kataliz6r kullambr. Kullamm o6mriiniin fazla
olmasina ragmen (3 yil) araliklarla yenileme yapilmas: gereklidir.

Nafta veya metandan sentez gaz iiretmek i¢in yapilan buhar reforminginde nikel katalizorii
kullanihr. Bu kok birikimine ugrar ve besleme akimindaki ¢ok kiigiik miktarlardaki siilftirden
dolay: deaktive olabilir (Hughes,1986).

Hidrojen giderme katalizorlerinde (metaller, oksitler, siilfitler) kok olusumu hidrokarbonlarin
asitle bolinmesinden farkh bir mantikla olur. Hidrojenle pargalanmay: izleyen hidrojen
giderme basamag:, C, karbon pargaciklarimn olugsumuna sebep olur. Bunlar gok reaktiftir ve
karbit benzeri gekilde baglamir veya psodo grafit gibi bulunur. Asit destek maddelerinin
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varhfinda, C pargaciklan metalin hidrojen giderme merkezlerinden destege dogru go¢ eder.
Bunlar asit katalizérlerine benzer gekilde boliiniirler (Sekil 7.4).

Sekil 7.4 Hidrojen giderici koklagma (Hagen,1999)

Hidrojen giderici koklagma esas olarak katalitik reformingte, hidrojenle kiikiirt giderilmesinde
ve baglangic maddelerindeki metalin kirlenmesi gibi durumlarda meydana gelir. Katalitik
reforming proseslerinde ¢ift metalli katalizorler bagarili bir gekilde kullanilmaktadir. Pt’ye Re
cklenmesi biiyikk oranda katalizériin kararhhfm arttinr. (Sekil 7.5°te izildigi gibi).
Renyumun hem katalizériin koklagmasim hem de sinterlesmeyi énlemesinden dolayr proses
sirasindaki deaktivasyon iizerinde ve yenilemenin frekansi iizerinde istenen bir etkiye sahiptir.
Destekli Re/Pt katalizorlerinin kullamlmasiyla, katalizér 6mrii birka¢ haftadan birkag yila
uzatilabilir. Baglangic maddelerindeki metal safsizliklan hidrojenle kiikiirt giderilmesi ve
hidrojenle azot giderilmesi proseslerinde rol oynar. Ham petrol fraksiyonlar,, Fe (150 ppm ¢
kadar), Ni (50 ppm e kadar) ve V’nin (100 ppm e kadar) porfirinleri seklinde agir metal
safsizhklan igerir. Bu porfirinlerin ALO; ve aluminosilikatlar iizerinde adsorplanmas: tercih
edilir ve daha sonra iyice boliinmiiy metallere ayngirlar. Nikel en aktif olamdir. Katalizor
yenilendifi zaman bu metaller oksitlenir ve nihai oksitler kuvvetli oksitleyici ajan olarak
davranabilir (6r. V,0s). Bu metaller ve bunlarin oksitleri birgok negatif etkiye sahiptir: aktif
merkezleri tikarlar, yiiksek katalitik aktiviteye sahiptirler ve kuvvetli koklagma etkisine
sahiptirler.
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Sekil 7.5 Reforming proseslerinde katalizor deaktivasyonu (Hagen,1999)

Bu nedenle agir metaller ham petrol fraksiyonlarindan giderilmelidir. Bunun igin cesitli
prosesler kullamimaktadir: porfirinlerin kimyasal veya adsorptif giderimi veya hidrojenleme
ve AlOs’e metal baglanmasi ile metal giderilmesi. Difer etkili metot ise katkilarn
kullamlmasi. Ornegin, degisik bir gsekilde katalizorde biriken afir metallerin antimon
eklenmesi ile alagimlagtinimas.

Katalizérlerin koklagmas: hidrojen kismi basincinin arttirilmasi ile veya promotoérler ile asit
bolgelerinin kismi nétralizasyonu ile digiriilebilir. Olusan kok, katalizériin periyodik
yenilenmesi ile giderilebilir. Deaktive olmus katalizér, karbon tabakasinin kontrollii yanmasi
ile temizlenir. Akigkan kraking reaktorlerinde katalizér siirekli olarak yanmamin meydana
geldigi, reaktor ve yenileyici arasinda sirkiile olur. Yanma 1s1s1, katalizériin zayif endotermik
kraking reaksiyonunun sicakliginda tutulmast igin kullamilir (Hagen,1999).

Kantitatif aragtirmalar genellikle deneysel olarak zamanmn fonksiyonu olan kok birikim
miktarimin korelasyonu olarak baglamigtir. En bilinen ¢ahgma Voorhies (1945) tarafindan
yapilan taze ve yenilenmis dogal ve sentetik karaking katalizorlerinin koklagmasidir. Bazi
tipik sonuglar Sekil 7.6’da gosterilmektedir. Korelasyon (7.3) esitliginden elde edilmistir;

Co = A" (7.3)

Cc katalizérdeki kokun konsantrasyonu, t proses zamam ve A ve n ise sabittirler. Cok
miktarda katalizor ve ¢aligma kosullan bu korelasyon igin kullamlmstir ve Voorhies’in
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sonuglan sunu gostermistir ki, sabit yatak iglemleri igin koklasma lmz bosluk hizindan
bagimsizdir ve aynica sicakhifa ¢ok az bagimhdir. n 0.5-1 arasinda degisir. (Hughes,1986)

: ’ 3i ’ 7,1 } | g g i& R 2 v‘;xg; st A , 3

Sekil 7.6 Sabit yatakh katalitik krakingte karbon olusumunun kraking zamanina gore degisimi
(Hughes,1986)

7.4 Katalizérlerin Sinterlesmesi

Sinterlesme prosesi destek maddesinin veya oksit bazin yiizeyinin tamaminin kaybina veya
destekli metal katalizorlerde metal kristallerinin dagihminda bozukluga neden olabilir.
Sinterlesme ayrica katalizoriin metal bilegiminin indirgenmesinde 6nemli olabilir. Ornegin
buhar reformingi veya metanlamada kullamlan nikel destekli katalizorlerin indirgenmesinde
emdirilmis veya esli ¢oktiirilmii nikel tuzundan kalsinasyon ile iretilen nikel oksit, katalizor
aktif haline ulasmadan 6nce indirgenmelidir. Bu proses iyi kontrol edilmezse nikel kristal
alaninda kayip olabilir ve bu etki indirgenmenin ekzotermik yapisindan dolay artabilir.

Sinterlesme kompleks bir olaydir ve aragtirmalara ragmen verilen iglem kogullannda degisik
yapisal 6zelliklerin (6r. gozeneklilik ve yiizey alam) degigim hizimn bilinmesi olas: degildir.

Sinterlesme igin deneysel olarak belirlenmis aktivasyon enerjileri ok yiiksektir. Bu nedenle
sinterleyme hizi sicakliktaki artig ile hizh bir gekilde artar. Bundan dolayr herhangi bir kati
igin bir sicaklik vardir ki (Tammam sicaklii) sinterlesme bunun altinda ihmal edilebilecek
kadar yavas fakat tizerinde ise sinterlesme sicakhik artig1 ile hizh bir sekilde artar.

Asafida baz sinterlesme mekanizmalan gosterilmigtir.
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i) Buharlagma-yogunlagma. Konveks bir yiizeyde buhar basmncimn diiz veya konkav
yuzeyden daha biiyilk olmasindan dolayr partikiiller ile katalizorii meydana getiren
partikiiller arasinda konkav kesisme noktasinda buharlagma egilimi vardir.

ii) Hacim diflizyonu. Partikiil ile komgu partikiller arasinda atomlann difiizyonu
meydana gelir.

ili)  Yuzey difizyonu. Mekanizma, atomlann partikiil yiizeyinden gogiinii teskil eder.
iv)  Tanecik sir diftizyonu

Gergek mekanizma ne olursa olsun bilyiik oksit desteklerinin sinterlesme prosesinin g
kademe igerdigi goriisii vardir. Ilki bogazlann olusmas: igin kiigiik partikiil-partikiil temas
alanlarmin gelismesidir . Bunu, kapali g6zeneklerin olugmas: igin bu bogazlarin kesismesini
iceren ara kademe izler. Son olarak eger proses yeterince uzun devam edebiliyorsa bu kapah
gozenekler sira ile elenebilir. Bu kademeler sematik olarak Sekil 7.7°de gosterilmektedir.

Kaginlmaz olarak sinterlesme ile ilgili temel mekanik arastimalar toz metalurjisi ile
ilgilenmistir. Sonuclan Sekil 7.8°de gosterilen, aliimin icin katalizor sinterlesmesi ile ilgili bir
ornek gosterilmektedir. Katalizor alam ve su kayb1 bu maddeler igin 500°C civarinda baglar
ve sicakhik arttikga ciddi boyutlara ulagir.

Sekil 7.7 Sinterlesmenin geligimi (Hughes,1986)
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Sekil 7.8 Aliiminin iki seklinin sinterlegmesi sirasinda katalizor alan kaybs ( ) ve su
kayb1 (-------) (Hughes, 1986)

Destekli metal katalizorlerindeki metal kristallerinin yifisma veya azalmig dagilma sorunu
tizerinde g¢ok cahgilmigtir. Destegin fonksiyonu (iki fonksiyonlu katalizorler gibi sahip olacag
katalitik aktiviteden ayn olarak) metal kristallerinin geligmesini ve/veya hareketini bir
aralayic1 gibi davranarak onlemek veya en azindan azaltmaktir. Fakat sicaklik artis: ile birlikte
birlegmelerin olmas: kagimilmazdir; efer destefin kendisi sinterlegirse aralayici gorevi sona
erer. Alimin destekli nikel i¢in, metal kristali ve destegin her ikisinin de sinterlegmesi
lizerinde galigmalar yapilmugtir. Bu ¢aligmalarda hem nikel alanimin hem de toplam katalizor
alamnin, sinterleyme prosesinin erken safhalarinda hzli bir gekilde diigiiy gosterdii ve bu
baglangic alan diigiiy siddetinin sicakhifin artmasi ile artig gosterdigi gozlenmigtir. Artan
sinterlesme zamam ile birlikte alandaki azalma yavaglar.

Literatiirdeki metal kristallerinin sinterlesmesi genellikle platin katalizorleri igindir. Aliimin
destekli platinin ilging bir 6zellidi; sinterlesme davramgi kullamlan atmosferin fonksiyonudur.
Yapilan kantitatif bir ¢caliymada, metal alanim belirlemek i¢in kullanilan CO adsorpsiyonu su
sekildedir;

U=at’ (7.49)
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Kesin varsayimlar kullamlarak denklem dagihm (D) cinsinden yeniden tammlanabilir ve

uygun degerlerin yerine konulmas: ile su ortaya ¢ikar;

D=0.73 t*8 (7.5)
Aym sekilde aliimin katalizorlerinde sirasiyla %0.6 ve %0.7 platin igin (7.5)’deki Gssiin
yerine —0.10 ve —0.073 degerleri elde edilmistir. Bu zaman degigkenindeki diigiik iis degerleri
sinterlesme prosesinin yavag yapisim gosterir.

Katalizor sinterlegmesi iizerindeki ampirik veriler yu denklemle iligkilendirilir:

-(dD/dt)=kD" (7.6)
k, Arrhenius bafintisina uyar. Aym destek iizerindeki metal kristalleri arasindaki sinterlesme
prosesini gdstermenin en uygun yolu metal iizerindeki prosesi ikinci dereceden varsaymaktir.
$u bafnt: ortaya gikar,

(1/A) = (1/A%) + kt 7.7

As ve A;” son ve baglangigtaki yiizey alanlanidir ve k ise sinterlegme sabitidir. Maat ve
Moscou’nun aliimin katalizoriindeki %0.6 platinin sinterlesmesi iizerindeki verileri (7.7)’ye
gore gizildiinde giizel bir dogru vermektedir (Hughes,1986).

7.5 Gaz Fazda Katalizér Kayh

Katalitik proseslerde yiiksek reaksiyon sicakliklan aktif bilegiklerin buharlagma ile kaybma
yol agar. Bu sadece ugucu olarak bilinen bilesikler ile gozlenmez (Or. HsPO4+P,0s, silika jel,
HgCly/aktiflegtirilmiy karbon), aynca ugucu oksit, klorit veya karbonil veren metal
reaksiyonlaniyla da meydana gelebilir. Pt/Rh a§ katalizorlerindeki amonyak oksidasyonunda
(Ostwald nitrik asit prosesi), katalizor ugucu PtO; olusturmak iizere gaz faz ile reaksiyona
girer. Yiizeyde gozenekli platin biiyiimesi gozlenir. Bu nadir toprak oksitlerinin eklenmesi ile
Onlenebilir.

Molibden igeren katalizorlii hidrojenleme proseslerinde sicak noktalann varligindan dolayr
yenileme sirasindaki yiiksek sicakllk MoO; olugumuna da sebep olabilir. Bu aktivitenin
tersinmez kaybi ile 800°C’nin iizerinde buharlagir.

Difer bir ornekte sentez gazlanmn metanlanmasinda nikel katalizoriiniin kullandmasidir.
Katalizér yatafimn sicakhfi 150°C’nin altina diigerse katalizor yiiksek toksik nikel
tetrakarbonil olugumu ile kayba ugrar.
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Degisik katalizor deaktivasyon sebeplerinin olmasindan dolayr literatirde gok sayida
mekanizma ve modelin olmas: siirpriz olmaz.

Deaktivasyon kinetiginin nispeten basit modeli Langmuir adsorpsiyonuna dayamr.
Katalizoriin aktif yiizey bolgelerinin toplam (Z)) artan 6miir veya islem zamam ile (#')
azalir. Tek molekiillii bir reaksiyonda kinetik durum su sekilde agiklanir:

, 7.8
r=k‘ Z\K,p, - k\p, (7.8)

1+ K, p, 1+K,p,

Deaktivasyon hizi rs, zamanla aktivitenin diigiis hz olarak tanimlamr ve su sekilde
agiklanabilir;

da 79

e =

Buradaki modellemede, ra aktif yiizey bolgelerindeki degisim olarak almabilir. Deaktivasyon
lmz sicalik, katalizor aktivitesi, a, deaktive olmug bilesimin konsantrasyonu, cy, ve proses
aktivasyon enerjisi, Eq’ye baghdur.

—ry =kgoe” ™" - f(a,c,) (7.10)

Omegin, Pt/ALO; katalizorleriyle heptanin reforminginde 290 kJ/mol aktivasyon enerjisi
bulunmustur ki bu ¢ok yiiksektir.

Aktivite kayip hiz agagidaki denklemle agiklanabilir;

I P (7.11)

dr’

Zehirlenme ile aktivasyon kayb1 yok ise m=0 olur. O zaman bu sinterlesme ile deaktivasyon
prosesi olur. n=1 varsayim ile su hale gelir;
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da _ (7.12)

t'=0 ve t’ arasinda;

a(t) = a(t' = 0)-e* (7.13)

a(t’=0) = 1 tammlamasi ile su elde edilebilir;

at)=e™*" (7.14)

Bu tip iisli denklemler katalizor zehri konsantrasyonu sabit tutularak zehirlenme ile
deaktivasyonu tammlayabilirier.

Sinterlesme prosesleri igin aktivitedeki diisiig ikinci dereceden bir denklem ile tammlanabilir;

._.rd =k‘ia2 (7.15)

Integrasyondan sonra agagidaki esitlik ortaya cikar; (Hagen,1999)

1 (7.16)
1+k,t

a(t)
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8. KATALITIK REAKTORLER

8.1 Sabit Yatakh Gaz Reaktorleri

Sabit yatakl bir reaktor, genelde silindirik bir kap ig¢ine doldurulmus kat1 katalizér
pargaciklan ve burada bosaltilana kadar duran bir yatak igeren kimyasal bir reaktordiir. Kati
katalizoriin bu kalma zamam boyunca katalizor aktivitesinde degisim olur. Aktivite, baz:
yiizey kirlenmeleri, koklagma veya zehirlenme ile azalma gosterir. Aktivite ilk baglarda artig
egilimi gosterebilir ve daha sonra diisiis egilimine girer. Tasarimcilar, katalizor kullamlarak
yapilacak olan reaksiyonun aktivitedeki ne kadar diigiise kadar izin verebilecegini bilmeleri
gerekir. Katalizér yiikii ya bogaltilarak yeni katalizor eklenir yada harcanan katalizor
yenilenebilir. Burada segim tabi ki ekonomik kriterler goz oniine alinarak yapilir. Katalizoriin
bosaltilarak yenilenmesinden sonra tekrar yiiklenmesi de olasidir.

Cogu katalizér yenileme sirasinda aktivitelerinin bir kismim kaybeder. Sekil 8.1°de tipik bir
sabit yatakli reaktorde katalizor aktivitesinin zamanla degisimi gosterilmigtir. Islemin ilk
dakikalari ve giinlerinde aktivite izl bir sekilde azalir fakat bundan sonra disiis hizi
yavaglar. Aktivite, kirlenmig katalizérii kullanmamn ekonomik olmadifi bir noktaya geldiBi
zaman yatak, ya iceride yada diganida yenilenir. Yenilenmis katalizor akim igine tekrar
kondugu zaman baglangi¢ aktivitesi ilk kullammdaki aktivitenin altinda olur. Birkag yenileme
isleminden sonra katalizor yatad: bogaltilmal: ve taze katalizor yiklenmelidir.

1. islem ‘ : 2. iglem

T

¥

Zdman

Sekil 8.1 Sabit yatakta katalitik aktivitedeki degisim (Tarhan,1983)
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8.1.1 Sabit yatakh gaz reaktdrlerin smiflandiriimalan

Izotermal reaktorler: Her noktada sabit sicakhk vardir

Adyabatik reaktorler: Cevre ile 151 ahgverigi yoktur. Eger ekzotermik bir reaksiyon adyabatik
bir reaktérde oluyorsa gaz akimimin sicakhif girenlerden gikanlara dogru artig gosterir. Diger
yandan endotermik bir reaksiyon aym reaktorde oluyorsa akigkan sicakhig reaktor uzunlugu
boyunca diigiis gosterir.

Izotermal olmayan, Adyabatik olmayan sabit yatakh reaktorler: Yandan isitmali veya yandan
sogutmah reaktorlerdir. Bunlar 1s1 degistirici (esanjor) borulan gibi demetlenmis gekildedir.

8.1.2 Sabit Yatakh Gaz Reaktorlerin Tasarim

8.1.2.1 izotermal reaktorler

Sabit yatakh gaz reaktorlerin izotermal davrams gostermelerini saglamak igin gesitli yollar
vardir. Bir kimyasal reaksiyonun reaksiyon isisiin sifir olmasi gok zordur. Izotermal bir
reaktor elde etmek igin, sabit yatagin her noktasinin aym sicaklikta tutulabilmesi igin gevre ile
mitkemmel bir 1s1 transferi gergeklestirilebilmelidir. Bu ancak g¢ok kiigiik laboratuar
reaktorlerinde bagarilabilir.

Bazen reaktan besleme iginde seyreltilir ve reaksiyon 1sist zor fark edilir. Byle durumlarda
sabit yatak izotermal reaktor olarak kullamlabilir. Ayrica ¢ok zayif ekzotermik ve endotermik
reaksiyonlar izotermal reaksiyon olarak davramr. Bu nedenle izotermik reaktorler genelde
biiyiik olgekli tesisler igin tasarlanmazlar.

Izotermal gaz reaktorlerin tasanmindaki genel prosediir iz denklemi ve tasanm denkleminin
kurulmasim igerir. Hiz denklemi su gekilde gosterilebilir;

R =11, = pdeFFXSC, (8.1)

R = goriiniir reaksiyon hizi, kmol/(s.m’)
rv= gergek reaksiyon hiza, kmol/ (s.m’)
n = fazigi etkinlik faktorii , boyutsuz

A = frekans faktorii

E = aktivasyon enerjisi, kJ/kmol
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R = gaz sabiti = 8.314 kJ/(kmol.K)
T = mutlak sicaklik, K

a ve b, agagidaki reaksiyonda reaktanlarn veya iiriinlerin konsantrasyonlanyla ilgilidir.
A+B+..2P+Q+..
a ve 3, reaksiyon mertebesini gosteren iislerdir.

Bazen hiz denklemleri konsantrasyonlar yerine kismi basinglar cinsinden de yazlabilir:

_ a b
T = AeE/RDP s 8.2)

p, reaktanlann veya iiriinlerin bar cinsinden kismi basinglandir.

I'v Ve Iyp arasindaki iligki agagidaki bagnt: ile verilebilir:

rp =1, (RT)*"P (8.3)
burada R, 0.08314 m’ bar/(kmol K) ‘a esittir.

Gergek hayatta reaksiyon sistemi basit degildir. Birden fazla, seri, paralel, aym anda veya
bunlarin kombinasyonu seklinde reaksiyonlar meydana gelebilir. Fakat burada bu
basitlestirilerek tek reaksiyon oldugu varsayilacaktir.

Belirtilen tasanm denklemi biitiin sabit yatakli reaktor tipleri igin aymdir. Tasarim denklemi
su sekilde geligtirilir: A; kesit alam ve z yatak uzunlugu olan sabit yatakh bir reaktor ele almr
(Sekil 8.2). Bu sabit yatakh reaktorde silindirik sabit yatagin her biri z eksenine dik fakat
birbiriyle paralel yiizeylerle simrlanmg dV diferansiyel hacmi alimir. Bu yiizeylerin arasindaki
mesafe dz diferansiyeli ise dV diferansiyel hacmi su gekilde olur;

dV=A.dz (8.4)
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Sekil 8.2 Izotermal veya adyabatik sabit yatakli reaktorlerin tasanm denkleminin
geligtirilmesi (Tarhan,1983)

Ana reaktamin y,’lik mol fraksiyonunu iceren F kmol/s’lik besleme reaktére girer ve bu
reaktanmn fraksiyonel doniigiimii x olur. Reaktérde meydana gelen kimyasal reaksiyonun hizi
r,’dir. Bu hizin birimi kmol/(s.m)’dir. Hacim hem katalizér hacmini hem de bosluk hacmini
kapsamakta. Giren ve ¢ikan madde dengesi su sekilde yazlabilir:

giren madde = ¢ikan madde + biriken madde + reaksiyon ile kaybolan madde (8.5)

Yatigkin halde hi¢bir madde birikmez veya reaktor icinde tikkenmez. Bundan sonra denkiem
8.5 su sekilde ifade edilebilir:

Fy, = Fyo(1-dx) + rodV (8.6)

Fyo ana reaktamn mol sayis1 ve 1-x ise dV diferansiyel hacmi ¢ikiginda Fy,’in tepkimeye
girmeyen fraksiyonudur. Buradan da Fy,(1-dx), dV ¢ikiginda tepkimeye girmeyen beslemedir
ve rydV, dV diferansiyel hacminde meydana gelen reaksiyonun biyiikliigidir. (8.6) su
sekilde yeniden diizenlenebilir:

Fy, - Fy, +Fyqdx = r,dV

Fyodx = r,dV 8.7
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dV yerine degeri yazlarak:
Fyodx = rvAcdz (8.8

bulunur.

8.1.2.2 Adyabatik gaz reaktorler

Adyabatik reaktorlerde gevre ile 1s1 ahgverisi olmaz. Adyabatik sabit yatakh bir reaktorde
ekzotermik bir reaksiyon meydana gelirse gaz akimmmn sicakhig girenlerden gikanlara dogru
arti gosterir. Endotermik bir reaksiyonda ise reaktér uzunlugu boyunca gaz akiminin
sicakh@ duser.

Cogu endustriyel sabit yatakh gaz reaktorler adyabatik olarak diizenlenir. Reaktor kabi
cevresindeki iyi bir izolasyon iyi bir adyabatiklik saglar.

Adyabatik gaz reaktoriiniin en basit modeli tek boyutlu piston akish modeldir. Bu modele

uymak igin reaktorde agagidaki kogullar saglanmalidir:

e Reaktor ve gevre arasinda higbir 1s1 transferi olmamahdir.

o Sabit katalizér yatagn boyunca olan akis tipi, tepkimeye giren akim boyunca herhangi bir
noktada dogrusal hizin sabit olmas: seklinde olmahdar.

o Eksensel dagilim olmamahdir.
e Radyal dagilim olmamalidir.

Tek boyutlu modele gore adyabatik sabit yatakli gaz reaktorleri iig tip denklem igerir. Birinci
tip hiz denklemi olan (8.1) veya (8.2)’dir. Ikinci tip tasarim denklemi olan (8.7)’dir. Bunlar
izotermal reaktorlerdeki durumla aymdir. Ugiincii tip denklem enerji dengesi kullamlarak
gelistirilir. Ekzotermik proses varhfinda bu denge, reaksiyon tarafindan iiretilen 1s1 miktan ile
sicakhklanm artirmak iizere tiim reaksiyon gazlarinca sogurulan isiy1 dengeler. Endotermik
proses varh@inda ise, reaksiyon tarafindan sogurulan 1s1 miktan ile tiim reaksiyon gazlarnn
sicakliklarimin diigiigii ile saglanan 1s1 dengelenir. Denge su gekilde yazilabilir:

Fyodx(-AH) = EmiC,,idT (8.9)

(-AH) =  Tiim reaksiyon sisteminin reaksiyon 1sist

m; = Tepkimeye giren her maddenin molar akii (hem reaktanlan hemde iriinleri
igeriyor), kmol/s

Cpi= Reaksiyona giren her maddenin molar 1s1 kapasiteleri, kJ/(kmol K)
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Literatiirde hiz denklemleri degisik sekillerde tammlanabilir:

o Katalizér yatagin birim agirhi
¢ Katalizor yatagin birim bogluk hacmi
e Katalizoriin birim yiizey alam

Temel olarak katalizor agirh@ alimrsa (8.7) su gekilde agiklanabilir:

FYodx = rwaAch (810)

Bu denklemde r,, reaksiyon hizzdir ve birim zaman ve birim katalizor agirhimdaki doniigen
mol sayisidir. pg katalizoriin yiginsal yogunlugudur (kg/m?’).

Temel olarak katalizoriin bogluk hacmi alimirsa (8.7) su sekilde agiklanabilir:
Fyodx =1y € Acdz (8.11)

Bu denklemde r,, reaksiyon hizzidir ve birim zamanda ve birim kataliz6r bosluk hacminde
basina doniigen mol sayisidir. € ise katalizor yataZindaki bogluk hacim kesridir.

Temel olarak katalizor yiizey alam ahmirsa (8.7) su sekilde agiklanabilir:
Fyodx =1,Sgpp Acdz (8.12)

1, reaksiyon hzdir ve birim zamandaki birim katalizor yiizeyindeki doniigen mol sayisidir. Sg
ise katalizor yiizey alamdir ve birim agirhiktaki birim yiizey alamdur.

8.2 Gaz-Siv1 Faz Reaktorlerin Tanim

Bir gaz-sivi faz reaktorinde gaz ve sivi fazlar katalitik reaksiyon sirasmnda bir arada
bulunuriar. Su muhtemel reaksiyoniar mevcuttur:
o Bir gaz ile siv1 reaksiyonu

e Iki gaz bir sv1 iginde ¢oziiniir
o Iki sivi1 bir gaz ile kangtinhr

Gaz-siv1 faz reaktorlerinde heterojen katalizorleri kullanan iki ana tip reaktor vardr:

o Gaz-sivi sabit yatakh reaktorler
o Siispansiyon-yatak reaktorler
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Bu boliimde gaz-sivi sabit yatakh reaktorler iizerinde durulmugstur. Gaz-sivi reaktor tiplerinde
akiy dinamikleri, 151 transferi ve Kkiitle transferi davramslan gaz reaktorlere gore daha
onemlidir. Cofu gaz-sivi reaktoriinde ana sorun sivi-gaz sistemlerinde kesin kogullarin tam
olarak belirlenememesidir.

Sabit yatakli gaz reaktérlerde reaktoriin pozisyonu ve yonii onemli degildir. Akig genelde
dikey olmasina ragmen yukanya dofru veya agagiya dogru olup olmamasi énemli degildir.
Gaz-siv1 sabit yatakh reaktorlerde akigin yonii 6nemlidir. Akt yonii birkag yeni reaktor tipini
ortaya gikanr: Gaz ve sivi akimlan ayn ayn yukan veya agag dogru olabilir. Egyonlii veya zit
yonli akiglar olabilir. Bu degisikliklere ek olarak bazi reaktanlar reaksiyon sirasinda faz
degistirebilir. Aynica fazlardan biri siirekli diferi yayilan faz olabilir. Bu durum tersine de
donebilir. Bu nedenle gok gesitli gaz-sivi faz sabit yatakh reaktér tipleri olabilir.

Sekil 8.3°de teorik olarak olasi, sabit yatakh gesitli tip reaktorler gosterilmigtir. Koyu alaniar
sv1 fazs agik alanlar gaz fazi temsil ediyor. I'den IV’e kadar olan tipleri, gaz ve siv1 fazlar
arasinda onemli kiitle transferleri olabilmesine ragmen fazlar arasi goriiniir net molar akiy
degisimi gostermiyor. Bu, gaz olusumu veya yogunlagma boyunca herhangi bir fazda énemli
bir azalma veya artma olmadifx anlamina geliyor. V’ten X’a kadar olan diger tiplerde gaz ve
siv1 fazlar arasinda net molar akig degigimi goriilmektedir.

Asag ey akigh reaktorde (1. Tip), gaz-sivi sabit yatakh reaktorlerde en gok kullanilan tiptir.
Bu tiplere genelde sizinti-yatakli reaktoér denir. Burada gaz ve sivi fazin ikisi de asag
akishdr. Gaz siirekli fazdir, siv1 ise yayilan fazdir. Petrol yaglarinin ve katran yaglarinin
hidrojenle kiikiirt giderilmesi igleminde ve diger bir ¢ok reaksiyon sizinti-yatak reaktorlerinde
yapilabilir. Hidrokraking iglemi artan sicakhkla beraber éne gikiyorsa stvimn harcanmas: ile
aym yaglar gaz uretir. Boylelikle V. Tip reaktor elde edilmig olur. Nispeten diigik
sicakliklarda ve yiiksek basinglarda hidrokarbon yaglarnin hidrojenlenmesi gaz faz tiiketir ve
VL. tip reaktér meydana gelmis olur.

Sizinti-yatak reaktorleri I, IX ve X. tiplerde oldugu gibi ters akimhida olabilir. Bu reaktor
tiplerinde siirekli gaz faz yukan dogru akar, ters olarak ta agaZ1 dogru sivi faz akar. Ters
akimh sabit yatakh reaktorler diigik akig hizlarinda kullamlmaktadir ve endiistride ¢ok fazla
kullamlmazlar. E§ akimh sabit yatakli reaktorlerde daha az giic daflim (akigkan siirtiinmesi
gibi) ve daha yiiksek gaz sogurma (absorpsiyon) katsayisi degerleri ve kolonu tikamaksizin
daha yiiksek sivi-gaz ara yiizey alam elde edilmesi gibi avantajlar vardir. Ters akigh sabit
yatakli reaktorlerde esas avantaj sivi-gaz temasinda birden fazla denge kademesine
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ulagmasidir.

Sekil 8.3 Sivi-gaz sabit yatakh reaktorlerin degisik tipleri (Tarhan,1983)

IV. tip reaktor tatbik edilebilir degildir. I, VII ve VIII. tip reaktorlerde yukan ey akig vardir.
Hepsinde fazlar, siirekli sivi faz ve yayilan gaz fazdir. Katalizor tamamen siirekli sivi faza
daldinlir ve gaz, kabarciklar seklinde hareket eder. Bu sebeple bu reaktorlere sabit yatakh
kabarcik reaktorleri denir.

8.2.1 Swzinti-yatak reaktbrierinin proses tasarmm

Bir hidrokarbon yag kiikiirt giderme reaktorii 6rnek olarak alinmstir. Asagidaki varsayimlar
yapilmgtir;
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Reaksiyon, sivi faz ve katalizor yiizeyi arasinda gergeklesmektedir.

Reaksiyon adyabatiktir.

Ana reaktanlar yag beslemesinde ¢oziinmiig kitkiirt bilegikleri ve hidrojen igeren gazdir.
Reaktordeki sivi hacmi sabit kalmaktadr,

Buradaki amacin kiikiirt bilegiklerinin doniigimii olmasina ragmen reaktorde olan yan
reaksiyonlarda hesaba alinmahdir. Ciinkii bunlarin hepsi 1s1 de@igimine katkida bulunurlar ve
reaksiyona giren kiitlenin bilegimini olugtururlar. Cok sayidaki bagimsiz reaksiyondan dolayr
bunlar bir grup iginde toplamr. Agagidaki kiimelenmis reaksiyon gruplarimn her biri igin bir
denklem yazilmalidir:

Hidrojenle siilfiir giderme

Hidrojenle oksijen giderme

Hidrojenle azot giderme

Hidrokraking
Doyurucu hidrojenleme

Ekonomik nedenlerden dolay: kullamlmayan hidrojenin tekrar dolastinlmasindan dolay:
tekrar dolastirilan gazlar safsizliklar icerir. Hidrojenle kiikiirt giderme isleminin triinii olan
hidrojen siilfiir, tekrar dolastirilan gazdan kolayhkla atilabilir. Bu nedenle en 6nemli safsizlik
metandir. Bu hidrokraking igleminin yan reaksiyonunun triiniidiir. Metan gazimmn bir kismm
digan ¢ikan gazdan atilir ve bu gazdan hidrojen iiretilir. Diger safsizliklar su ve amonyaktir.

Tasanm denkleminin kurulmasi igin Sekil 8.4 referans olarak almir. Sekil 8.4°de silindirik
katalizor yatagn bulunmaktadir. Bu yatakta, madde dengesi ve 1s1 dengesinin elde edilecegi
Az diferansiyel yiikseklifi diigiiniiliir. Tasanm sivi-faz reaksiyonu i¢in belirlenir ve gaz
konsantrasyonu sivi-faz reaksiyonundaki her noktada hesaplamr.

Cu= yiginsal fazda molar hidrojen konsantrasyonu, kmol/m’

CL= sivi fazdaki ana reaktanin molar konsantrasyonu veya siilfiir atomu igeren
hidrokarbonlarin molar konsantrasyonu, kmol/m®

A= Katalizor yatagin kesit alam = 1t D*1/4, m?

z= reaktordeki eksensel koordinat

Zr= toplam reaktor boyu, m
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Sekil 8.4 Tipik bir agag akigh gaz-sivi sabit yatakl reaktoriin sematik gosterimi
(Tarhan,1983)

Yiiklii katalizor yataginin toplam hacmi V, katalizor partikiillerinin kapladig hacim V; (kat:
hacmi ve g6zenek hacmi dahil), gaz hacmi Vg, ve sivi hacmi Vi’den olugur. Asagidaki
denklem yazlabilir:

V=Vp+VL+ Vg ve ]=Vp/V+V1/V+V(;/V
V/V=¢,, Vi/V=¢L,, Vo/V=tg
8p+8L+8G=1 (8.13)

€p = katalizor partikiil faz: fraksiyonu

&1 = sivi-faz fraksiyonu

e = gaz-faz fraksiyonu

& = bosluk hacmi = g + & (8.14)

€p ve € yatak boyunca sabitken &g ve €, bazi durumlarda degigebilir. €, asagidaki Satterfield
denklemine gore hesaplamr (8.15).
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gL = 9-9(Gd/u)1/3(d3gp2/u2)-1/3 8.1 5)

8.2.1.1 Piston akagh sizint: yatak reaktorii

Endistriyel olgekli piston-akigh reaktor digtnilmigtir. Asafida diferansiyel reaktor
hacminde sivi fazin madde dengesi verilmistir:

(cksensel olarak giren molar akim) — (eksensel olarak ¢ikan molar akim) — (Reaksiyon
sirasinda kaybolan) = 0

eksensel olarak giren molar akim = (n/4)D*rure.Cy,
eksensel olarak gikan molar akim = (1/4)D*1ur€1 CLlz+az
reaksiyon sirasinda kaybolan = -g(n/4)D*1AzR

Dr metre cinsinden reaktér gapidir ve uy, ise m/s cinsinden sivi fazin yiizeysel hizidir. Madde
denge denklemini kullanarak ve her iki tarafi da (n/4)D’ruiAze. denklemine bolerek su
denklem gikar:

C,

z —CL|z+Az _&
Az u,

=0

Burada R, hidrojenle siilfiir giderme reaksiyonunun hizzdir (kmol/m®.s). Bu denklem su

CL|z+Az —Cle = __911_
Az u,

sekilde yeniden diizenlenebilir:
Az-> 0 oldugu zaman esitligin sol tarafi dC;/dz’ye dogru gider.

ac, _ %, (8.16)

kullamlarak asagidaki boyutsuz gekil elde edilebilir:
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ac, 4%, 8.17)
dz Crou,

Cro, C1.’nin baglangi¢ degeridir.
Reaktorde agagidaki reaksiyon meydana gelmektedir:
Siilfiir igeren hidrokarbonlar

Hidrokarbon=S + 2H, - Hidrokarbon=H; + H>S (8.18)

Oksijenli hidrokarbonlar (6r. Fenoller)

Hidrokarbon-OH + H; - Hidrokarbon-H + H,O (8.19)

Hidrojenlendirilmis hidrokraking uygulanabilir hidrokarbonlar

Hidrokarbon-CH3 + H, -» Hidrokarbon-H + CH, (8.20)

Azotlu hidrokarbonlar (6r. Kinolin, piridin)

Hidrokarbon=N + 3H, - Hidrokarbon=H; + NH; (8.21)
Cift bagh doymamug hidrokarbonlar

Hidrokarbon + H, -> Hidrokarbon=H;, (8.22)
R, = m(-dCL/dt) = 1;1.008 x 10%eS2060RT)CL (8.23)
Ry = Mp(-dCox/dt) = 123.6 x 10°¢0-208RT)Cox (8.24)
R3 = N3(-dCx/dt) = 136.48 x 10°e7200RDEN (8.25)
R4 = Nu(-dCry/dt) = 149.0 x 108243 50RTChy (8.26)

Rs = Ns(-dCpo/dt) = 153.6 x 105 6-860RTChe (8.27
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Cox= Her biri bir oksijen atomu igeren bilesiklerin molar konsantrasyonu

Cn= Her biri bir azot atomu igeren bilegiklerin molar konsantrasyonu

Coy = Hidrokraking uygulanabilir hidrokarbonlarm molar konsantrasyonlan (6r. Tim
reaksiyona girmemis besleme)

Che = Reaksiyona girmemis doymamais veya doyurulabilir aromatik hidrokarbonlarin
molar konsantrasyonu

n= Degisik reaksiyonlann etkinlik faktorleri

(8.23) — (8.27) denklemlerinin hepsi saat” cinsinden belirtilmigtir. Yukandaki reaksiyonlarn
kinetik verileri gok genis bir araliktadir. Bu reaksiyon igin aliimin destekli molibdat katalizérii
verilen kinetik hesaplamalara gore gelistirilebilir.

8.3 Bulamac Reaktorler

Bulamag reaktorler sivi-gaz reaktorleridir. Iyi bolinmiis kat1 katalizor sw1 iginde gaz
kabarciklan cikararak siispansiyon seklinde durur. Biitiin siispansiyon yatak reaktorlerinde
katalizor bulamaci olmasina ragmen, “bulamag reaktor” terimi sadece bulamacin yukan akish
gaz kabarciklan ile desteklendigi siispansiyon yatak reaktérleri igin kullanilir,

Bulamag reaktorler artan bir gekilde ilgi gérmektedir. Sherwood ve Farkas MIT de, Kolbel ve
Ogrencileri Almanya’da bulamag reaktérler iizerine ¢ahgmuglardir. Bununla beraber daha
Ogrenilmesi gereken gok ey var. Bulamag reaktorlerin gesitli tipleri Sekil 8.5, 8.6, 8.7, 8.8 ve
8.9°da gosterilmigtir. Sekil 8.5 en genel durumu géstermektedir. Bir gaz ve sv1 besleme gaz
ve sivi Uriin iretir. Sekil 8.6 sivi besleme ve sivi iiriin igin tasarlanan bir sistemi
gostermektedir. Inert bir gaz tekrar dolagtmlarak bulamacin siispansiyonda tutulmast
saglamyor. Sekil 8.7 gaz besleme ve gaz iiriin igin tasarlanan bir sistemi gostermektedir. Inert
bir siv1 katalizorii siispansiyon halinde tutmak icin kullamhyor. Sekil 8.8 gaz ve sivi besleme
ve gaz Uriin igin tasarlanmug bir sistemi gostermektedir. Sivi, tamanu gaza doniisene kadar
tekrar dolagtinhyor. Sekil 8.9 gaz besleme ve sivi Giriin icin tasarlannug bir sistemi
gostermektedir. Higbir gaz reaktorii terk etmiyor. Gaz katalitik olarak siv1 iiriine yogusur.
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_Sm

besleme -
Sekil 8.5 Gaz ve siv1 reaktanh bulamag reaktér sisteminin akig diyagram: (Tarhan,1983)

Sekil 8.6 Siv1 beslemeli ve siv1 iiriin olugturan bulamag reaktériin akig diyagram
(Tarhan,1983)
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Sekil 8.7 Gaz beslemeli ve gaz iiriin olugturan bulamag reaktoriin akig diyagram
(Tarhan,1983)

Sekil 8.8 Gaz ve siv1 beslemeli ve sadece gaz iiriin olugturan bulamag reaktoriin akig
diyagramm (Tarhan,1983)
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Sekil 8.9 Gaz beslemeli ve sadece sivi tiriin olusturan bulamag reaktériin akig diyagram
(Tarhan,1983)

Bulamag reaktorlerin kullamm alam, kesikli hidrojenlemeden Fischer-Tropsch reaksiyonu

gibi siirekli iglemlere ve ticari siirekli islemelere kadar genigtir.
Bulamag reaktorlerin proses tasarnimi igin baz1 genel prosediirler vardr;

e Sivi-gaz katalizér kangim yaratmak icin gaz ve sivi tasimm kosullarinin tasarlanmasi
e Reaksiyon hz denklemlerinin kurulmasi

e Tasanim denkleminin veya kiitle denge denkleminin kurulmas:

Is1 denge denkleminin kurulmasi

¢ Bu denklemlerin aym anda ¢6ziilmesi (Tarhan,1983)

Sekil 8.10°da gosterilen kiitle transferi ve reaksiyon basamaklan bu béliimde sayisal olarak
gosterilecektir. ik olarak amag reaktanin déniisiim hizmn tammlanmasidir. Basitlik agismdan
bir tane saf A reaktam ele alinacaktir (6r. hidrojen). Reaksiyonunda sadece bu reaktana gore
katalizor partikiiliiniin i¢ yiizeyinde 1. dereceden oldugu varsayilir. Kangtirmali siispansiyon-
yatak reaktdrde gaz, kabarciklar geklinde dagilir ve sivi fazin ¢ok iyi kangmis oldugu
varsayihr.
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Sekil 8.10 Gaz fazdan transfer olan A reaktaninin konsantrasyon gradyenlerini gosteren gaz-
stvi-kati reaktorlerin kiitle transferi ve reaksiyon basamaklan (katilar tamamen siv1 ile
islatitmugtir). (Richardson,Peacock,1994)

Reaksiyonun toplam iz Rt tiim dagiimin birim hacimlerine baghdir (6r. gaz+sivitkat).

a= birim dagilim hacmi bagina sivi-gaz ara yiizey alam

&= gazin hacim fraksiyonu (kabarciklar)

EL= sivimin hacim fraksiyonu

&= partikiillerin hacim fraksiyonlan

gateLte=1 (8.28)

Partikiiller igin dig yiizey alam aj, partikiillerin bir hacmi bagina dig yiizey alam olarak bilinir.

Kabarciklar ve partikiiller igin dagihmda biiyiikliikk dagilimi vardir. Yukandaki 6zelliklerin
hacim/yiizey ile bir bagintilan kurulabilir. Kabarcik ve partikiil ¢aplan d, ve d,’dir.

Kabarciklar igin:

dy=06eg/a (8.29)
ve partikiiller igin:

dp=6/3a, (8.30)

olur.
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Birim dagilimin hacmi bagina partikiillerin yiizey alam age,’dir.

Sekil 8.10°da gosterildigi gibi gazdan siviya ve sividan katiya kiitle transferleri seri olarak
meydana gelmektedir. Bu, yatigkin halde her birinin tiim proses gibi aym hizda ilerlemesi
gerektidi anlammna gelir. Birim dagilim hacmi temel almarak ve Sekil 8.10°da gosterilen
reaktan konsantrasyonlan kullamilarak, k; ve ks gaz-sii ve sivi-kati film kitle transfer
katsayilan ile R toplam hiz su gekilde yazlabilir:

Rr=kpa(Cai— Car) gaz-siv1 kiitle transferini temsil eder (8.31)
veya : Rt = ksapep(Car-Cas) sivi-gaz kiitle transferini temsil eder (8.32)
veya: Rr =kiCasne, partikiil igindeki reaksiyon h1zindan . (8.33)

Reaksiyonun birinct dereceden oldugu varsayiliyor ve k; hiz sabitidir. €, birim dagilim hacmi
temelinde degisime olanak saglar. Etkinlik faktorii m partikiil g6zenekleri igindeki difiizyon
direncini de hesaba almahdr.

(8.31), (8.32), (8.33) yeniden diizenlenir:

R,
—=C,-C
kLa Ai AL
R,
=C,-C
kae, “°
R
- :CAs
klnap
Bu denklemlerden su elde edilir:
-1 (8.34)
R, = ! - + ! Cu
ka kaye, kne,

Bu denklem toplam hiz Rr’yi toplam itici kuvvet Ca; cinsinden belirtmektedir. Bu , gazin
sivi  igindeki ¢Oziiniirliifinden bulunabilecek olan gaz-sivi  arayiizeyindeki varolan
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konsantrasyondur. A reaktamnin gaz fazdaki basinci Py ise Ca; su sekilde verilebilir:

Cai=Pa/N (8.35)

Burada N Henry sabitidir. (8.33) esitlifinde sad taraftaki parantez igindeki U¢ terim, ig
bagimsiz basamagin her biri ile bagintih olan etkin direng olarak kabul edilir: 1/kpa gaz-sivi
kiitle transferi basmagi, 1/ksa,e, sivi-kati kiitle transferi basmagi, 1/kime, ise reaksiyon
basamag gbzenek difiizyonu igindir (Richardson,Peacock,1994).

8.4 Akiskan Yatak Katalitik Reaktorler

Uzerinde hareketi engellemek igin kafes olmayan partikiilleri igeren dikey sabit yatak
boyunca bir gazin yukan dogru gegirilmesi sirasinda yatak sabit kalirken basing diisiisiinde
gaz iz ile birlikte bir artig gozlenir (Sekil 8.11a). Baza noktalarda partikiillerin hareketi
gozlenebilir. Yiiksek hizlarda 6nemli 6lgiide yatagin calkalanmasi ve kabarcik gikarma
olaylan gorilir (Sekil 8.11b). Basing diigiigii ve c¢alkantih yatak yiksekligi, partikil
hareketinin gozlendigi baslangic durumundan sonraki hiz degerlerinde sabit hale gelir.
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Sekil 8.11 (a) sabit yatak, (b) akigkan yatak, (c) kabarcikli akig, (d) madde tagimmu reaktorleri
(sematik) (Carberry,1976)

Serbest kabarcik davramgimin oldugu bolgede hiz genig bir arahkta deger alir. Kabarciklar tiip
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boyutuna kadar biyiidiigii zaman, biiyiik kabarcikh akig gozlenir (Sekil 8.11c). Sonug olarak
akigkan hiz, akigkan yatagin tiim igerigini tagiyacak biiyiikliikteki bir mza ulagir (8.11d).

Akiskanlagmanin gozlendigi hiz, basit bir kuvvet dengesi ile hesaplanabilir. Akiskanlagmamn
baslangicindaki yergekimi ve kaldirma kuvvetleri arasindaki fark basing diigiigii ile gosterilir.
Kesit alam A, ve uzunlugu L, olan bir yatakta partikiil yogunlugu p,, gaz yogunlugu p, ve
bosluk hacmi e, igin

(0. - p)AL(1-e)g = APA (8.36)

Ergun denklemine gore dolgulu yatak i¢in basing diisiisii (ume' de)

2

%:%g:—) 1y +1.75% (8.37)
Umf= akigkanlagmanin bagladigi noktadaki hiz

dp = partikiil cap:

y= akigkan vizkozitesi

g= yergekimi sabiti

Minimum akigkanlagma hizi (ums) su denklem ile verilir;

2

150(1—¢) Plh g
1-e)p, - plg === 1y 4175 838
(1-e)p, - p)e Qe M v (8.38)

(8.36) esitligi yatag: dikey olarak hareket ettirmek igin gerekli kuvveti gosterir. (8.37) esitligi
sabit yatak basing diigiisii fonksiyonuna etki eden kuvvetle iligkilidir.

Akiskanlagmanin kalitesi, Fr=u’/gd,, Froude sayisina baghdir. Fr<1 oldugu zaman homojen
ve kabarciksiz akigkanlagma, Fr>1 oldufu zaman ise homojen olmayan kabarcik-emiilsiyon
fazinin oldugu bir akigkanlagma olur.

Sekil 8.11d’de gosterildigi gibi belirli bir hzda kati maddeler yatak digina siiriiklenir veya
tagimr. Bu, partikiilin son hizindaki ¢apimin d, oldufu zaman meydana gelen bir olaydir.
Bununla ilgili olarak partikiil etkilesimini ihmal eden Stoke Kanunu ortaya ¢ikmigtir:

(0.~ p)gV, =3mud u, (8.39)
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(8.39) esitliginde V, = % n(d, / 2)*’dir. Buradan su esitligi elde ederiz:

u,=d} (—’%1;—”)3 (8.40)
V7

Bu hizda siiriiklenme olay1 énceden tahmin edilebilir. Genellikle akigkan yataklar siiriikklenme
hmzinin yansi kadar bir degerde igletilir.

Sekil 8.12 Akigkan-kat1 sistemler icin farkh tip sistemler (Carberry,1976)

Alkiskan yatak, fazlar arasinda kiitle ve/veya 1s1 defigimini kapsayan karmagik sistemlerdir.
Bundan dolay1 akigkan yatak katalitik reaktorlerin avantaj ve dezavantajlan vardir. Basit bir
akigkan katalitik kraking sistemine bakilacak olursa (Sekil 8.12) su avantaj ve dezavantajlar

ortaya ¢ikar:
Avantajlari;

e Katalitik verimlilifi sajlamak amaciyla akigkan yatakta ¢ok kiigiik katalizor pargaciklan
kullamlabilir.

e Sekil 8.12’de gosterildigi gibi tilkkenmis veya koklagmig katalizorler siirekli olarak reaktor
ve yenileyici arasinda dolagabilir. Ayrica taze katalizor kolayca igeri ahinabilir.

e Kabarciklarin neden oldugu calkant: nedeniyle katalizor-emiilsiyon fazi1 radyal ve eksensel
olarak iyi kangr.

o Basing disiisii akis hizindan bagimsizdir.
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Dezavantajlar,

e Siiriiklenme ve galkalanma ile dnemli katalizor kayiplar olabilir.

e Emiilsiyon fazimn kangtinimasi tipa (vana) ile toplam geri kansmus akim arasinda bir
yerlerde geri kangim kogullan yaratabilir.

o Kabarcik fazin baypas mekanizmasi olmasindan dolayr bir kisim besleme gaz katalizor ile
temasa gegmeden kagabilir.

e Cok fazh akigkan yatafin akigkan mekanizmasi gok karmasiktir. Bunlann mekanizmasi
sabit yatakh sistemler kadar anlagilamamstir.

Akigkan yatak katalitik reaktorler, izotermal iglemlerin gerekli oldugu, katalizér 6mriiniin az
oldugu, yenilemenin yapilabilir oldugu veya kabarcik baypasimn 6énemsiz oldugu zamanlarda
iyi bir sistem haline gelir (Carberry,1976).
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9. SONUCLAR

Katalizorler kimya endustrisinin vazgegilmez yapitaglarindandir. Yiiz yih agkin bir siredir
katalizorler iizerinde yapilan ¢ahgmalar ile birlikte kimya endiistrisinin her kolunda
katalizorlerin kullamm alam yaygmlagmistir. Giiniimiizde daha sik kullamlan heterojen
katalizorlerin yaminda homojen katalizorler de endiistride 6nemli bir yer tutma siirecine
girmigtir. Katalizor aragtirma ve geligtirmelerinde en 6nemli amag yiiksek segicilik ve yiiksek
verim elde edilmesidir. Fakat endiistride katalizorlerin kullanim sirasinda baz sorunlar ortaya
¢ikmaktadir. Bu sorunlar katalizoriin kullantmim siirlandiran ve kullamm siiresini azaltan
katalizoriin deaktivasyon sorunlandir. Katalizor deaktivasyonu, isletmelerde verimliligi ve
uriin kalitesini olumsuz yonde etkilemektedir. Gelisen teknoloji ile birlikte katalitik reaksiyon
ortamumn kontrol edilmesi ve yan iiriin olusjumunun engellenmesi ile deaktivasyon sorununa
karg1 bazi 6nlemler alinabilir.
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