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NSOz
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GzeT

Karbonmonoksit oksidasyonu katalizdrli ya da ka-
talizdrsiliz ortamda gergeklegebilen bir reaksiyondur.
Farkli: kataliztrler kullanarak disiik sicakliklarda ka-
“talizdr yardimi ile yiiksek diéniigiim elde etmek amaglan-
migtir.

Caligmamizda Teknik Pt,Ticari, Pt/Seramik, Pt/
ponza katalizdrlerinin 150?175°ve 225 Ctlarda homojen
reaksiyona etkisi arastirilmistir. Reaksiyon hizlari
her katalizdr ve sicaklik igin tespit edilmigtir. Galigi-
lan Pt katalizdrlerinin afirlik bazina g8dre aktiflik sira-

s1 Pt/Seramik,.Teknik Pt Pt/panza Ticari olarak bulunmugtur. CO
mertebesi 1 civarindadir.

Ayraca her katalizér igin Arrhenius sabiti ve akti-
vasyon enerjisi tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisi
5000-30000 kcal/mol arasainda bulunmustur.
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INVESTIGATION OF OXYDATION OF CARBONMONOXIDE BY
PLATINIUM CATALYSIS

SUMMARY

This study which is also related to the oxydation
of carbonmonoxide contains by using oxydation reactions
had been done on the platinium cataliysis.

There is also same information given about the
properties of carbonmonoxide.

In this study the oxydation of carbonmonoxide -
on thecatalyst or without it is investigated.lt is
investigated that the effect of catalyst, as gt/
ceramic,Pt/pumice,Technic Pt and commercial tg the rate
of the oxydatlan Df carbonmonoxide at 150-225°C.

The main aim in this study is to gbtain high
efficiency in the oxidation Teaction using catalysis at
low temperature.

To detect the kinetic of the oxydation of carbon-
monoxide on thecatalyst or without it,a laboratory
plant is prepared.

As the society becames more sensitive about the
environmental pollution which caused adverse health
effects, the studies which is done is decrease the
carbonmonoxide emission gets more important day by day.



Catalyst igs a material. which incereases rate of
reaction any self decomposition.

If catalysts and reactants which are trestirg
to the reaction are in the same phase it is called
homogeneous catalys,if not,it's called heterogenous
catalys.

In this study both homogeneous and heteregenous
reaction are investigated.

Oxydation is a process which is used to obtain
chemical compound in the chemical industry.

In the study the information about kinetic of CD-
oxydation which is produced by entering 1 oxygen
atom to the 1 mole carbonmonoxide is obtained.

Carbonmonoxide (CO) a colarless flammable, toxic
gas is produced by steam reforming or partial oxydation
of carbonaceous materals it is used as a fuel, a
metallurgical reducing agent, and a feed stock in the
manifacture of a variety of chemicals, notably
methanol acetic acid phosgene and oxo alcohols.

Carbonmonoxide was discovered by Lasanne in
1776 by heating a mixture of checnal and zincoxide
it provided a source of heat to the industry and
home as o camponent of town gas and was used a primary
raw materals in German synthetic fuel manufacture
during World UWar II 1t's compound with transitian
in the 1960's.

Maost recently carbonmonaoxide emission from
vehicle exhausts has been recognized as a primary
spurce of air pollution.

Carbonmonoxide burns recentlg ip air or oxygen -
Ignition temperatures are 644-658"C and 637-658°C
respectively. Mixture of carbonmanoxide and air
are flammable over a wide range of composition at
atmosphere pressure.the flammable limits of

v1i



carbonmonoxide-air mixtures change with pressure
(lower limits vel % 11.4-16.3; upper limit vol %
70-0-77-5)0

Hopcalite, a mixture of Manganese and cuppur-
oxides cartalyzes carbonmonoxide oxydation at room
temperature.

It was used in gasmasks during World War I to
destroy low levels of carbonmonoxide.

Carbonmonoxide is the most widely spreed gaseous
hazard to which wan exposed. The toxicity of carbon-
monoxide is a result of its reaction with the
hemoglobin of blood.

The carboxyhemoglobin (COHb) which is formed
displaces oxygen and leads to asphyxiatino., Blood
levels of COHb as low as impair the function of
the brain and reduce visual activity.

Headaches occur when 10-20 % of the hemoglobin
reacts with carbonmonoxide.

Increased saturation causes nausea, dizziness ,
weakness, mental confusion, loss of conscrousness and
death.

A concertration of 100 ppm is allowable for an
expaosure of several hours and 400-~-500 ppm can be in
haled for 1h without appreciable effect, whereas
1500-2000 ppm are dangerous and 4000 ppm or more is
total. First aid treetment for carbonmoxide poisening
emphasizes elimination of the gas from the body.

Artificial respiration is necessary whenever
breathing is inadequate.

Preservation pf carbonmonoxide poisoning is best
accomplished by providing good vertilation where
contamination is a problem experimental studies:

V1l
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In this study with laboratory plant carbon-
monoxide is used two different carbonmonoxide

measurements ,first measurement is a kind of which

can be used at the 0-1000 ppm carbonmonoxide concent-
ration carbonmonoxide is given to the measurement by
soluting with air.

Second measurement is a kind of which can be

used 0-40000ppm carbonmonoxide concentration.

It is done truth test for two measurements.

The concentration of carbonmonoxide - air

mixture which is used for experiments,

is determined

with a graphic which is called the value of chemical
absorbed CUz-value of given CDZ.

"Value of Chemical Absorbed coz(gin3)

1 1 . | i 1] 1 | [}

FIGURE:

2 3 4 5 6 7 8 9 10

Value of giﬁen;COZ(Cm3)

Y. Value of Chemical Absorbed CO (cm3)
Value of Given CD (em3)

V1iii

11



Carbonmonoxide concentration can detect at the
inlet and outlet of reactor during the CO. measurements.

By using these datas, conversion has been calculated
for different corresponding of hJ/FAD values.

In this study catalysts are used . which was
prepared with platinium and over materials like a
ceramic. These different catalysts are used at three
different temperatures which are 150, 175 and 225°C.

By using the calculated conversion can be
determined rate of reaction the constant rate of
reaction degree of the reaction and the energy of
activation.

X
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BOLUOM 1. GIRIS VE AMAG

Oksitlenme tepkimelerinde, katalizdr olarak Pt,Cu,
hopcalit, Mn ve metaloksitler kullanilmigstair. Bu galigma-
da, karbonmonoksit'in katalitik ve katalitik olmayan oksi-
dasyonuna, Pt/Seramik,Teknik Pt, Ticari,Pt/Poriza Kataliz#ir-
lerin 150-225°C sicakliklarda reaksiyon hizina etkisi in-
celenmigtir.

Caligmada, katalitik etkilerin yardimi . ile, CO oksi-
dasyonunn olabildiginceye kadar diisik sicakliklarda yilriti-

lecedi kosullarain bulunmasi amaglanmigtir.

CO oksidasyon kinetigi, bir laboratuvar dizenedinde,
katalitik ve katalitik olmayan durumda incelenmistir.



BOLUM 2. TEORIK KISIM

2.1. Dksidasyon KataliZsrierive I1gili Katalitik Reaksiyonlari

Pt, hopcalit, Mn, Cu,.. katalizdrleri, cksidasyon tep-
kimelerinde, gok fazla dnemi olan maddelerdir. Cevre ve
saglikla ilgili kurallarin katilasmasiyla birlikte, cOo
emisyonlarin daha:da dislirilmesi ile ilgili olan galisma-

lar glincelligini korumaktadir.

CO oksidasyonunda kullanilabilen, Pt, Mn, ve metal
oksitleri oksidasyon reaksiyon hizini arttirarlar. Bu ka-
talizérlerin gergek gdrevi, CO oksidasyonunda reaksiyon ak-

tivasyon serbest enerjisini (E) disldrmektir.

katalizdrlerin ve reaksiyona giren maddelerin ayni
faza mensup olmalari bir homojen kataliz, farkli faz siz-
konusu ise heterocjen katallz sBizkonusudur. Bu galigmada
aynl tepkimenin homojen reaksiyonu ile heterojen kataliz
reaksiyonu incelenmistir. 1 mol CO'e 1 0 atomunun sokul-
mas1 ile meydana gelen ocksidasyon kinetigi hakkinda bilgi
edinilmistir.

2.2. CO Oizellikleri ve COOksidasyonu
Karbonmonoksit (CO), karbon (C) igeren bilegiklerin

oransal oksidasyon veya huhar yardimi ile olugumunda orta-

ya gikan renksiz, kokusuz, yanici gok zehirli bir gazdair.



Karbonmonoksit yakit olarak kullanildidi gibi, me-
talurjl ve metanol, asetikasit, fosgen gibi gesitli kim-
yasallarin lretiminde gereklil bir maddedir.

Karbonmonoksit 1776 yilinda Losanne tarafindan ginko-
oksit ve mangal kimiri karigiminain isitilmasi ile elde
edilmig, II. Dinya savasi'nda endistride ve evlerde 1s1
saglamasi amaciyla kullanilmigtir. 1960'larda modern
anorgonik kimyanin dodusu ile, metallerle yaptigi kompo-

nentler lzerine galigilmigtar.

Son yillarda ise, araglardan dolayir olugsan CO emisyon-
lari, hava kirliliginin ilk kaynagi, olarak bilinmektedir.

Fiziksel dzellikleri;

Jzellik Defer

Mol afirliga 28.011

Erime noktasi 68.09K
Kaynama noktasi 81.65H4
AH,erime(68K) 0.837 Kl/mol

AH,buharlagma(81K) 6.042 K3/mol
Yogunluk (273K,1atm) 1.2501 g/i

AG® olusum(298K) -137.16 KJ1/mol

AHP 0lusum(298K) -110.53 KJ/mol
5% olusum(298K) 0.1975 KJ/mol

cp? (298 K) 29.1 J/molk
cv® (298 K) 20.8 J/molk
Havadaki yanicilik limiti

enyiiksek limit % 74.2

en disglik limit % 12.5



Sicaklik arttikga, limit araligi artmaktadir. HKar-
bonmonoksit (CO), havada yada oksijen ortaminda hizla ya-
nar. OO0 kataliziirsiiz, yada orani belirlenmisg katalizidr
ortaminde oksitlenebilir.

Yiizey yanmasai, 900°C dstiindeki sicakliklarda devam
eder. Fakat reaksiyan, 650°C altinda katalizdrsiiz, yavag~
tir.

Hopcalit, Mn ve Bakiroksit karisimlar:i, kabonmonoksi-
ti (CO) oda temperatiirlinde katalizlerki, bunlar I. Diinya
Savagi siralarinda CO tahribatina karsi, gaz maskelerinde
kullanilaigtair.

Pt ve Palladyum tarafindan hazairlanan kataliz8rlerin
50°C 1 de karbonmonoksite bir dereceye kadar etkileri gfriil-
mektedir [1].



2.3. CO Oksidasyonu Kinetigi

MnO, Cu, Pt, hopkalit kataliz#@rlerinin CO oksidas-

yonuna etkisi 1500'lerin basindan beri arastirilmaktadir.

CO oksidasyonu ile ilgili ilk galismalar Schuahb,
Farravano,Stone ve galigma arkadaglari iizerinde yodun-

lagmaktadair.

Schwab Bzellikle heterojen kataliz lizerinde galig-
mig ve homojen reaksiyonla karsilagtirmalar yapmistir.
Bu galigmalarini CO Oksidasyonu iginde uygulamistair.
Schwab ve arkadaglari heterojen reaksiyonun aktivasyon
enerjisinin, homojen reaksiyon aktivasyon enerjisinden
16.17 kcal/mol daha az oldufunu, heterojen reaksiyonun
homojen reaksiyona oranini, oda sicaklifinda egit oldu-
gunu, reaksiyon sicaklii arttikga aktivasyon enerjisi-

nin de arttigini tespit etmiglerdir [2].

Beeck ile birlikte metal bilegiklerinin ilizerinde-
ki elektron derigiminin katalitik aktiviteye etkisi ol-
dufjunu gdzlemlemiglerdir [3]. Bu galaigmalardan gikan
sonuglar CO oksidasyonun kinetigini gikartmakta faydalzi

olmustur.

Parravona ise, C0 oksidasyonunda nikeloksit kata-

lizéirii ile galismistair.

Katalizdre eklenen lityum iyonu ile derigim art-
tikga oksidasyonun aktivasyon enerjisinin azalmayip

arttigini bulmusgtur [q].

Schwab, Krom iyonunun eklenmesinin aktivasyon

enerjisinin digiigline sebep oldujunu bulmugtur [5].



Roginski dikkatli galigmasi ile Parravona'nin

galigmalarinin tastik edilmesini saflamigtair [5].

Dry ve Stone'da aragtirmalari ile Schwab'ain Cr

iyonu ile ilgili buluglarini tasdik etmiglerdir [E].

Schwab heterojen kataliz reaksiyonlarinda endo-
termik adsorpsiyonunun Gnemli rol oynadifini g8stermig

ve bunu ginilimize sunmugtur [7].

Yari iletkenlerin CO oksidasyonunun katalitik ak-
tivitesi Uzerinde galigmis olan Schwab nikeloksit 1it-
yum gibi kataliztirlerin pozitif iyon sayisi arttikga
elektriksel iletkenliklerinin de arttigaini, tersi ola-
rak krom gibi kataliz@rlerin pozitif iyon sayaisi azal-
dikga elektriksel iletkenliklerinin azaldigaini tespit
etmislerdir. Schuwab bu sonuglari katalitik CO oksidas-

yonu iginde gdstermigtir fd].

CO0 oksidasyonu ile ilgili daha yeni galigmalar
Stone ve galigma arkadaglari tarafindan gergeklegtiril-
mistir. CO'in EDz'e déntiglimlinde metaloksit katalizdr-
leri kullanildidi zaman adsorpsiyon isilarinin olusumu
vardimi ile termo kimyasinin klasik kabullerinden metal
oksit ylzeylerinde BDa'in varliginin kaniti Stone'un
galigmasidir [9].

CD3 komplekslerinin E02 ve adsorplanmig oksijenin

kargi1likli etkilegimleri ile olugturuldufu digiintlebilir.

Stone ve arkadaglari metal oksit sevileri igin su
ilglimleri yapmiglardir., Birincisi oksijenin ilk adsorp-
tanmig isisi, ikincisi COQ ve CDzlin ilk adsorplanmis

ylizey ve dig yiizey lzerinde oksijenin adsorpsiyon isisi,



dglincld olarak digylzeyde ve ilk adsorplanmis oksijen
filmi dzerinde CUZ'in adsorpsiyon isisidir. DD3 kamp-
lexinin olugumunun i1sisi bu verilerin yardimi ile sap-
tanmigtair [9]. Gelecekte katalizdrlerin mekanizmasin
da, katinin genel elektronik &dzelliklerinin, yiizeydeki
komplekslerin veya tek tek atomlarin'izelliklerinin yanin-
da daha az dikkat gekecefl agiktir. Bu gi@ris i1sifinda

Rooney galigmalarini baglamigtir Eﬂ.

CO oksidasyonunda Cu igeren zeolit kompleksinde
vapilan galigmada Cu ilavesi ile CO oksidasyonunun
aktivitesinin arttig:i gdrllmlgtir. Cu mordenit yiksek
aktivite gtstermektedir. CuO'ain aktivitesi zeolit vyii-
zeyindeki Cu igeridinin artmasi ile yilikseldifi, agik-
lanmigtar [TI].

Palladyumun Cu kompleksinin diigiik sicakliklarda
CO0'in oksidasyonunda katalitik aktiflilifine suyun
etkisi aragtirilmis, adsorpsiyon, kinetik, potansiyel
ve Ph metrik dlgilimler bu kompleks katalizdr ile HZD
ilave edilmig katalizdr arasinda katalitik etkilegim-

lerinde farkliliklar gtsterdigi anlagilmistar DE].

CO'an CDZ'E doniglmiinde model gaz karigimin,
(ca, DZ’ CDZ’ Ni ve H?) lazerle D02 den arindirilmis
ortamda, kataliztr lUzerine akig hizi incelenmis ve op-
timum hiz 6.20 cm/s olarak bulunmugtur. Palladyum ka-
talizérd (% 2.5) mikroporoz tabakaya sahip karbon 1if-
leri lzerinde taginmig olan bu galigmada max. déniglm
100-125°C'lerde % 9-2B8 olarak bulunmustur EB].

Diger bir galigmada Fe tarafindan farkli gekilde
uygulanmig olan zeolitler ortaminda CO0 oksidasyonu

incelenmigtir.



Zealitin X,Y,L ve mordenit tipleri iizerinde Fe(CD)S'in
kimyasal adsorpsiyonu ile hazirlanmigs Srnekler 250-
450°C'lerde incelenmigtir. X tipi zeolitin, en yiiksek

aktivite gosterdigi gdrUlmigtir [14].

Siiper iletkenler tagiyicailarla yapilan bir galig-
mada La—= St ve Cul gibi kompleksler sliper iletkenler
lizerine yerlegtirilmig ve 373-523 K'de CO oksidasyonu
aragtirizlmigstir. Kompleks Laz-x er- Cullh-r seklinde
olup bu katinin gok yiiksek katalitik aktiviteye sahip
olduu anlagilmigtair. CO oksidasyonunun Langmuir-
Hinshelwood . modeline uydufu gdrilmistlir. Katalitik
aktiviteye Sr derisgiminin (x) fonksiyonu aragtirilmaig
ve maksimum aktivitede x =0.4 olarak tespit edilmigtir

[15].

MnDz kataliz8rinin CO dislk sicakliklardaki oksi-
dasyonuna etkisi, Mn iyonunun deferliligine bagli ola-
rak defigtifi anlagilmis deneylerdeki #drnekler Mn+LF

Mn+3
+4 q AR ¥ o
Mn igerigine bagli oldufu anlagsilmigtar [16].

ve Mn+2 iyonlari igermektedir. VYiksek etkinin



2.4, Katalizidr Tagiyici Segimi

Kavaliztir tagiyicisinin segimi genel olarak pora-
site, yiizey alani ve mekanik sajlamlifin ocptimizasyonuna

dayanir.

Ryrica katalizdir ile destek etkilesimlerinin, kati-
nin kimyasal yapisina ve katalizlenen reaksiyonun vyiirid-
yiigline etki ettikleri sanilmaktadir. Bunu Sterha ve
Heansel[ﬁ?], Kakati ve Wilman [18] tagiyicila metallerin
bir gegidinde Andreikov ve arkadaglari [19] metal oksit-

lerin gegidinde g@stermislerdir.

Kataliztirler katalitik etkilegimden baska tagiyici
farkli bir bilegik olusturmak igin .reaksiyona girebilir-
ler. Bunlarin adsorpsiyona ve gazlarin reaksiyonuna et-

ki edilebilecegi gdsterilmigtir.



BOLUM 3. DENEYSEL GALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

- CO tupd

- Reglilatdr (yildiz marka)
- Rotametre (igne vanali) (Dwyar marka)
- NaOH giizeltisi (IN)

- 5ilikajel

~ CO oksidasyon reaktdri

~ Termoceleman

- m\ giisterge cihaz:

- Terazi

- Varyak (Devatraons)

- 10 cc'lik giringa

~ Cam aksam

- CO 8lgme cihazlari(Testo,Comopac)
3.2. CO Olgme Cihazlari ve CO Hava Karisima

CO 8lgme amaciyla, 2 farkli elektrokimyasal cihaz
kullanildi. Ilk cihaz, 0-1000 ppm CO derisimi araligin-
da kullanilabilen bir cihazdir. CO, cihaza siringa ile.
gaz hava ile seyreltilip verilmigstir. Bu cihaz, galigi-
lan araliklarda derisim #lgiilmesi igin uygundur. Ikinci
cihaz ise 0.40000 ppm CO araliginda galisilabilen bir

tlirdiir. Her iki cihazinda dodruluk testi yapilmigtar.
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Cihaz Dlgme Degeri (ppm)
1800 |-
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000
CO Derisimi (ppm)

Dizeltme Degeri = 2.6

SEKIL: 3.1. Cihaz Olgme Dederi-CO

Ayrica tipte hazarlanan CO have kerisimi derigimi de,
deney Bincesi hazirlanan kimyassal shsorplanan BDZ miktar: -~

verilen EDZ miktari grafigi ile saptanmistar.

Bu grafik 2 farkli metodla test edilmistir. I1k
metotta, isterilen miktarda B02 gazi igerecek sodyumbi-
karbonat kristalleri asit ile muemele edilerek, CO, gszi-

2
nin serbest kalmasi saglanmistir. Bu CO gazi, hazairla-

2
nan gzeltiden gegirilerek kimyasal olarak absorplanmig-
tar. Gdzeltinin, deney Bincesi ve sonu Bizelliklerinden
elde edilen verilerle, grafikten okuma yapildiginda ab-

sorplan miktarla, verilen EUZ miktarinin uyqunluk giister-
digi gdrilmigtir.
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Ikinci ydéntemde ise, ticari CO, kullanilarak ayni
yintem tekrarlanmigtir. Ayni gekilde uygun sonuglar elde
edilmistir.

Hatanin yaklasik % 3 o 0ldugdu anlasilmigtair.

Deney Bncesi matematiksel hesabi yapilarak hazirlan-
mig olan CO ~hava karisimi igeren tipten alinan gaz, reak-
tiirde % 100 oksidasyan ddnigimine ulastiginda, diger bir
deyigle, CO dederi heriki cihazda da 0O dederinde okundu-
dunda, % 100 ddnismils gazdan alinan belli hacimdeki Ornek
(EDZ), kimyasal olarak absorplanir. WKimyasal apsorplanan
CDZ miktari -verilen BDZ miktari grafiginde, verilen BUZ

miktari okunur. Absorplenan CD2 i1le verilen CDZ miktari

kargilastirilarak, tipteki CO derigimi hesaplanir.

Kimyasal Absorplanan CO2 Miktarl (cm3)

[«}]
T

~N w - o
¥ T

0 ) 1 1 S . 1 i L. el .
0 1 2 3 4 5 § 7 8 9 10 1
Varilen CO2 Miktar} {cm3)

SEKIL: 3.2. Kimyasal Absorplanan CDZ.Miktarlna
Verilen CUZ Miktari.
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3.3. Pt Kataliziirii Ile Yapilan CO Oksidasyonu Deneyinin

Yiirtitiilmesi

Bu galismada ise, seramik oldudu adlandirilan madde
ve ponza tasgi Uzerine Pt emdirilen, ©zel olarak hazirlan-
migs katallz@irler kullanilmigtir. CLaligmada CO-hava kari-
gim1 2 .gekilde elde edilmistir. Formik asitten gegirilen

inert gaz N formik asit buharlarini tasiyarak konverti-

)
re getirir.2 Burada formik asit yliksek sicaklikta pargala-
narak, CO ve su suharina doniisiir. Bu gaz karigsimi NaOH
gizeltisinde yikanarak, saf CO elde edilir. GO gazi,

hava ile seyreltilerek kullanilir. Sabit derigimde CO
akim saflamak igin, belli miktarda ticari CO, tiip iginde
basing uygulayarak sikigtirma yolu ile havayla istenilen
derigime kadar seyreltilir. Bdylellikle regilatiir ve i@ne
vana yardimi ile akim, deney kaogullarina gdre ayarlanarak.
sabit tutulabilir. Deneylerde hazirlanan defisik tiirdeki
katalizdrlerin varliginda, 150, 175 ve 225%C ' 1erde CO

oksidasyaon dt@ndsiimleri hesaplanmistir.

Belirli derigimdekl CO gazi 3 farkli F%L (F =50,
100 ve 200 ;';n) akimlarinda reaktBre besleriir.

Her katalizdriin farkli sicaklik ve farkli akimlar-

daki oksidasyona etkisilhesaplanmlstlr.

Ayrica 150,175 ve 225°C sicakliklarda 50,100 ve
200 —%% 'lik akimlarda da katalizdrsliz deneyler incelen-
migtir. Deneylerde sabit derigimdeki CO gazi, tilpten
basing regiilatdrld yardimi ile istenilen akimda alinir.
Gaz akiminin, rotametre lizerindeki ifgne vana sayesinde
sablt kalmasi saflanir. Rotametreden gikan gaz, igerdi-
gi havadan dolayi gelen CDz'inden aritilmasi igin NaOH

gzeltisinde yikanair.



Al

Aritilmis gaz, nem giderme iglemi igin silikajelden
gegirilerek reaktdre beslenir. Reaktir, sabit sicaklik-
ta (£ 5°C) tutulmaktadir. Reakt8r sicaklify, 1sil gift
(termo eleman) yardimi ile dlgilmektedir. Reaktéir sicak-
lik ayari varyak yardimi ile yapilmaktadir. Reaktdr ka-
talizdriin yerlegtirildidi poroz bir tabakaya sahiptir.
Sabit derisimdeki CO gazi bu tabakadan gegerken katalizir.
ylzeyi ile temas haline gelir ve gaz reaktdrden digari gi-
kar. Reaktirden gikan gazin derisimi iki farkli CO @lgim
aletl ile dlglilerek, reaktdre girig ve reaktdir gikigi ara-

sindaki derisim farkindan CO ddnliglimii hesaplanmistir.

Katalizdr boyutu 2-3 mm arasinda kullanilmigtir.
150°,175° ve 225°C'de CO oksidasyon kogullari Tablo 3.1,

3.2 ve 3.3'de verilmistir.

1500,175D ve 225°C'de CO oksidasyon kogullarainda
elde edilen d@niisiim (x) ve kataliz®r miktari/gz akim hi-
z1 (M/FAD) degerleri grafife gegirilmistir. Sekil 3.4-
3.18. Bu grafiklerde farkli noktalardan gegen tefetlerin
egimi alinarak tilirev metodu ile reaksiyon hizlari hesap-
lanmistir. Belli ddniisiimlerdeki karbonmonoksit derisimi
hacim dedigimi olmadifi gdzoniine alinarak CO0 girig deri-

gimi ve ddénliglimden faydalanarak hesaplanmigtir.

Homojen ve katalitik reaksiyon igin 1500,175D ve 225°C!
de CO oksidasyonunda elde edilen kataliz#ér miktari /gaz
akim hizi (w/FAD), déntigtim (x), reaksiyon hizi (r) ve CO
derigimi (C) tableo 3.4, 3.5 ve 3.6'da verilmigtir.

Homojen reaksiyon ve katalitik reaksiyon hiz birim-
leri kargilagtirilirsa, katalizdrin dolgu hacmi gézoniine
alinarak homojen reaksiyonda elde edilen gergek ddniisiim

verilen deferin yaklagik 1/650'si olacaktair.
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Reaksiyon hizlari, derigimlere kargsi grafiye gegi-
rilerek elde edilen dofrunun edim ve kayimindan 1500,
175% ve 225%Ctde homojen ve 4 farkli katalizdr igin reak-
siyon hiz sabiti ve reaksiyon mertebesi hesaplanmigtair
|20|. Elde edilen veriler Tablo 3.7, 3.8 ve 3.9'da gés-

terilmigtir.

Homojen ve katalitik reaksiyonda elde edilen farkla
sicakliklardaki reaksiyon hiz sabitleri ve mertebelerden
faydalanarak Arrhenius denklemi yardimi ile hesaplanan
Arrhenius sahiti ve aktivasyon enerjileri Tablo 3.10'da

gisterilmigtir.
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o
TABLO: 3.1. 150 C'de CO Oksidasyon Kosullara

Decney Katalieor Tuns | Katalizor | Reakior Oram Onain CO Akinuy
No Mikisn | Sicakbg: | Basinet | Sicahhifs (F )
(W) (g) (°C) (mnbar) C) (cm’/min)

1 Teknik 0.5027 | 150 1014 14 50
Platin Kat

2 Teknik 05027 150 1014 14 100
Platin Kat

3 Teknik 0.5027 [ 150 1014 14 200
Platin Kat

4 Ticari Plann { 0.5035 | 150 1013 14 50
Kat. ‘

5 Ticari Platin | 0.5035 | 150 1013 14 100
Kat.

6 Ticari Plaun { 0.5035 | 150 1013 14 200
Kat,

7 Plaiin Ka1. 0.5070 | 150 1012 14 50

8 Plarin Kat. | 0.5070 { 150 1012 14 100

9 Plaun Kat. 0.507G |{ 150 {012 14 200

10 Plaun Kat. 0.5049 | 150 1010 15 50
(Ponza)

1} Plaun Kat. 0.5049 | 150 1010 15 100
(Ponza) 0

12 . | Plaun 0.5049 | 150 1010 ) 200
Kat.(Ponza)

13 Homojen _ _ 150 010 115 50
Reaksiyon ) :

13 Homojen _ 150 1010 15 100
Reaksiyon

15 Homojen _ 150 1010 |15 200
Reaksiyon :
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TASLO: 3.2. 175°C 'da CO Oksidasyon Kosullar:
Deney Kataliz6r | Katalizor | Reaktor | Oram | Ormam | CO Akum
No Turi Miktan | Sicaklig: | Basinei | Sicakhigy (F
Wi { € | (mba) [ (°C) | (em¥min)

16 Teknik 0.5024 | 175 1009 {15 50
Platin Kat.

17 Teknik 0.5024 1175 1009 15 100
Platin Kat. :

18 Teknik’ 0.5024 {175 1009 15 200
Plauin Kat.

19 Ticari Platin | 0.5082 | 175 1009 {15 50
Kat. ,

20 Ticar Platin { 0.5082 { 175. 1009 5 100
Kat.

2] Ticari Platin | 0.5082 | 175 1009 15 200
Kat.

22 Platin 0.5003 | 175 1009 15 50
Kat.

23 Platin 0.5003 175 1009 15 100
Kat.

34 Platin 05003 175 1009 i5 200
Kat. ‘-

25 Platin Kat. 0.5078 {175 1009 15 50
{Ponza)

26 Platin Kat. 0.5078 | 175 1609 15 160
{Ponza)

27 Platin 0.5078 {175 1009 |15 200
Kat.(Ponza)

28 Homojen = 175 1009 117 50 .
Reaksiyon : . A '

29 Homojen | _ 175 1009 |17 105
Reaksiyon

30 Homojen _ 175 1009 |17 200
Reaksiyon




TABLO: 3.3. 225°C'da CO Oksidasyon Kosullari
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Deney | Katalizor Tiri | Katalicor | Reaktdr | Onam Ortam | CO Akuinu
No Miktsrt | Sicukhgs | Basingr | Sicakhifi (F
(W) (g) =C) {mbar) (°C) (cm3/mun)

31 Teknik 0.5071 225 1009 15 SO
Platin Kat.

32 Teknik 0.5071 225 1009 15 100
Platin Kat.

33 Teknik 05071 1225 1609 15 200
Platin Kat.

34 Ticari Platin | 0.5038 | 225° 1009 16 50

. Kat.

35 Ticari Platin | 0.5038 {225 1009 16 100
Kat

36 Ticari Platin | 0.5038 | 225 1009 16 200
Kat.

37 Platin Kat. 0.5179 | 225 1069 16 50

38 Platin Kat. 05179 | 225 1009 16 100

39 Platin Kat. 0.5179 1225 1009 16 200

40 Plaun Kat. 0.5024 | 225 1009 16 50
{Ponza)

4] Platin Kat. 0.5024 | 225 1009 16 100
{Ponza)

42 Platin Kat. 05024 {225 1009 16 200
(Ponza)

43 Homojen _ 235 1009 16 50
Reaksiyon

44 Homojen _ 225 1069 16 100
Reaksiyon

45 Homojen _ 225 1069 16 200
Reaksiyon
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TABLU: 3.4. 150°C'de-Oksidasyan Hizlari

Katalizor W/FAo X % r.10s C.10s
Adi (g.kat.h./mol) (mol/g.kat.h.) | (mol/1)
Teknik Pt 28606 0.72 1.0 3.76
Teknik Pt 14375 0.43 2.27 7.66
Teknik Pt 7187 0.226 2.5 10.4
Ticari 20018 0.67 1.0 443
Ticari 14272 0.34 2.3 8.87
Ticari 7316 0.24 3.0 10.21
Pt/Seramik 29295 0.635 1.0 49
Pt/Seramik 14648 0.425 2.5 7.72
Pt/Seramik 7316 0.223 2.66 10.43
Pt/Ponza’ 29477 0.68 0.5 - 428
Pt/Ponza 14676 0.544 2.5 6.11
Pt/Ponza 7338 0.324 4.28 9.05
Homojen 17433 0.291 0.75 9.5
(L.h./mol) : (mol/Lh.)
Homojen 8730 0.24 0.8 10.1
(1.Lh./mol) (mol/Lh.)
Homojen 4350 0.19 2.5 10.8
(Lh./mol) (mol/Lh.)
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Doniislim,%
100 —

90+
80+
70+
60
50+
40

T

20+
10+
0 1 1 1

0 8 : 10 15 20
V/FAo (h.l./mol)

SEKIL: 3.4. Homojen Reaksiyonda (150°C, 101 kpa)
Déinligtimler.

Doniisiim,%
100

90
80
70+
60}
50}
401
30+
20+
10F
0 1 ) ) 1 | I ) -1 - | ! ! i | |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

W/FAo (g.kat.h./mol)

SEKIL: 3.5. Teknik Platin Katalizsriinde (150°C,101 kpa)
Dénliglimler. .

Ll
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Donlisiim, %

¥

4

1

| i 1 1 A } B I | 1 1 | i) 1 !

0

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
W/FAo (g.kat.h./mol)

SEKIL: 3.6. Ticari Katalizérde (150°C,101 kpa)
Doniigiimler

Doniisim,%

T

T

1 1 1 1 1 \ \ ! ) ] ] ] L

0

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
W/FAo (g.kat.h./mol)

SEKIL: 3.7. Platin/Seramik Kataliz#rde(150°C,101 kpa)
Donlglimler
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: Donlisim, %
100

90
80 -
70
60
50
40

T

T

r

20

0 o | i [} 1 I A I A 1 1 1 1 J
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
W/FAo (g.kat.h./mol)

SEKIL: 3.8. Pt/Ponza Katalizérde (150°C,101 kpa)
Donligiimler
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Tnolu: 3.5, 175°C1de Uksidasyon Hizlara

Katalizor W/F Ao x % r.105 C.105
Adi (g.kat.l../mol) (mol/g.kat.h.) | (mol/])
Teknik Pt 31444 0.8 0.83 2.52
Teknik Pt 15566 0.625 1.87 4,73 -
Teknik Pt 7783 0.35 3.12 8.2
Ticart 3 ] 395 0.7 0.27 3.79
Ticari 15698 0.606 0.7 4.97
Ticari 7783 0.433 3.0 7.16
Pt/Seramik 30868 0.975 0.47 0.315
Pt/Seramik 15434 0.904 1.5 1.2
Pt/Seramik 7651 0.625 5.0 4.3
[ Pt/Ponza 31264 0.993 0.5 0.09
Pt/Ponza 15698 0.891 0.75 1.38
Pt/Ponza 7783 0.75 5.0 3.15
Homojen 18650 0.5 0.7 6.27
(Lh./mol) (Lh./mol)
Homojen 9317 0.45 2.0 7.03
(Lh./mol) (Lh./mol)
Homojen 4650 0.32 5.0 8.68
(1.h./mol) (1.h./mo})
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Dénisim,%
100

90k
80}
70}
60T
50+ o
40} '
30}
20}
10+
O ! ! 1 1 H 1 4 !

0 2 4 6 8 10 ‘12 ® 1B 18
V/FAo (Lh./mol)

SEKIL: 3.9. Homojen Reaksiyonda (175°C,101 kpa)
Doniiglimler

Dontsiim,%
100

80
80
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50
40
30+
20
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1 { 1 1 ! 1 1 | ! | | IS S N |

A L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
W/FAo (g.kat.h./mol)

SEKIL: 3.10. Teknik Platin Katalizdriinde (17508,
101 kpa) Ddnlistimler
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Doniislim,%

=

-

-

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
W/FAo (g.kat.h./mol)

SEKIL: 3.11. Ticari Katalizarde (175°C,101 kpa)
Donidglmler

! ) i 1. } H ! ! i { { I !
4

Donisim,%

o

T

T

| S ! | N WU SR | 1 1 1 { | { R W SN N |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
W/FAo (g.kat.h./mol)

SEKIL: 3.12. Platin/Seramik Kataliziirde (17508,
101 kpa) Ddndsglimler
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Doniisim,%
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20F
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- W/FAo (g.kat.h./mol)
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©
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SEKIL: 3.13. Platin/Ponza Katalizériinde (175°C,
101 kpa) Déniiglimler
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TABLO: 3.6, 2250C'de'Uksidasyun Hizlarz

Katalizér W/F Ao X % r.105 C.107
Adi (g.kat.h./mol) (moVg.kat.h.) | (mol/l)
Teknik Pt 34829 0.995 3.0 5.68
Teknik Pt 17415 0.8 8.0 227.2
Teknik Pt 8656 04 15.0 681.6
Ticani 34771 | 0.999 1.0 1.14
Ticari 7312 0.8 6.66 2372
| Ticari - 8656 0.4 28.0 681.6
PtSeramik | 35680 0.999 23 1.14
Pt/Seramik 17840 9.8 6.85 2272
Pt/Seramik 8950 0.4 35.0 681.6
Pt/Ponza 34625 0.999 2.2 1.14
Pt/Ponza 17312 0.8 10.0 227.2
Pt/Ponza 8656 0.4 20.0 681.6
Homojen 20066 0.99 1.8 6.13
(Lh./mol) | (mol/Lh.)
Homojen 10333 0.8 12.5 227.2
(Lh./mol) (mol/Lh.)
Homojen "~ 8166 0.4 15.0 681.6
" (Lh./mol) (mol/Lh.)
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Dénisiim,%

100
80
80
70
60
50
40
30
20
10
o | ! I ! A 1 L

0 4 8 12 16 20 24
V/FAo (Lh./mol)

SEKIL: 3.14. Homojen Reaksiyonda(ZZSDC,1D1 kpa)
Dontiglimler

Doniisim,%
100

@
)

| 1 | | | ! ! ] I ) | ! A )

1 !
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
W/FAo {g.kat.h./mol)

SEKIL: 3.15. Teknik Platin Katalizsrde (225°C,
101 kpa) Dénligiimler
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Donlisiim,%
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SEKIL: 3.16.

Ticari Katalizérde (2257C, 101 kpa)
Ddniligiimler

Donlisim,%
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40
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0 S R I S N R B S | | | 1 | 1 1 ] | 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
W/FAo (g.kat.h./mol)

SEKIL: 3.17. Platin/Seramik Katalizsrde (225°9¢,
101 kpa) Ddniigiimler

T
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Donisim,%
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90
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
W/FAo {g.kat.h./mol)

SEKIL: 3.18. Platin/Ponza Katalizdrde (225°C, 101 kpa)
Doniisimler
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TABLO: 3.7. 150°C'de Reaksiyon Hiz Sabiti ve Mertebeleri

Kataliztr
Adi k n r
Teknik Pt 0,83.10-8 0.82 ' r=k. C0.82
Ticari 8,88. 10-8 0.62 r=k. C0.62
Pt/Seramik | 13,4.10-8 0.58 k. C038
Pt/Ponza ‘ 1,765.10-10 | 0.32 r=k. C0.32
Homojen 3,9.10-11 0.08 r=k. C0.08

TABLO: 3.8. 175°C'de Reaksiyon Hiz Sabiti ve Mertebeleri

Katalizér
Adi k n r
Teknik Pt | 3,19.10-8 | 0.87 r=k. Co.87
Ticari . 25107 | 026 | r=k. C0 24
Pt/Seramik 36,5.10-8 1.15 r=k. Cl.15
Pt/Ponza | 2,5.10-10 1.52 =K. C152
Homojen | 1,19.107 | 0.17 =k. Co.17




-33a

. o .
TABLO:3.9. 225-C'de Reaksiyaon Hiz Sahiti ve Mertebeleri

Katalizér
Adi k n r
Teknik Pt .|  5,68.10-7 0 r=5,68.10-7
Ticari 1,14.10-6 0 =1,14.10-7
Pt/Seramik.| 1,14.10-7 0 1=1,14.10-7
Pt/Ponza A1,14.|0-7- 0 r=1,14.10-7
Homojen 3,3 12.10-6 | 0.155 =3,312.10-6c§.‘ss

TABLO: 3.10. Kataliztrlerin Aktivasyon Enerjileri

Katalizor A E
Adr . (kcal/mol)
Teknik Pt 3,75.10-6 5138
Ticar T 035 12752
Pt/Seramik 57,0.106 21606
uboma | 2.22.1025 29114
Homojen 3,22.1014 48167




SONUGLAR VE ONERILER

1)- 150°C1da gergeklegen CO oksidasyonunda en
yliksek reaksiyon mertebesi sirasiyla Teknik Platin,
Ticari, Platin. (seramik), Pt(ponza) katalizérleri ile
elde edilmistir. Homojen reaksiyonda mertebe 0.083
iken teknik platin katalizdrt ile 0.82 olmugtur.
Reaksiyon hizlari en yliksek defere dofru sirasiyla
Teknik Platin,Ticari, Platin (seramik), Platin(panzo)
katalizdrlerindedir. Homojen reaksiyonun reaksiyon

mertebesi 0O'dir.

2)- 175%C1da gergeklesen CO oksidasyonu deneyle-
rinde en yiliksek reaksiyon mertebesi ise sirasiyla
Platin (ponza), Platin, teknik platin, ticari katali-
ztirde saglanmigtir. Mertebe homojen reaksiyonda 0.17
iken Platin (ponza) katalizirde 1.52 elde elde edilmig-

tir.

3)- 2259C'da tiim katalizérlerde 7.5, 15 ve 30
U/FAD (g.kat. h/mol), deferlerinde doniisiimler % 100'e
yaklagtigindan, kinetik hesaplarda stizkonusu edilmemig-
tir. Kullanailan & farkli dzellikteki katalizdirlerin

CO oksidasyonunda etkili oldugu gdriilmektedir.

L)~ Katalizdrsiiz aktivasyon enerjisi 50.000 kcal/
mol civarindadir. Katalizérli deneylerde ise 5000-

30000 kcal/mol civarinda bulunmugtur.

5)- 150-2259 gicakliklar arasinda 101kPa basing-
ta, 5000-3000 ppm CO derigimleri arasinda 7,5, 15 ve
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30 (g.kat h/mol) ul/FA0 vaklagik defderlerinde ticari ve
laboratuvarda elde edilen platin kataliz8rlerin CO d&-
nidgldmlerinde bagarili oldufu ve aktivitelerinin de sira-

s1 ile Platin(seramik), Pt Teknik,Platin/(ponza) ,Ticari

kataliz®r oldufu g8ridlmiigtiir.

6)- 150°C, 175°Ctlerde tum katalizérlerde bulunan
mertebeler CO0'in tepkimeye 1.derecede reaksiyona girdi-

gini gtstermigtir.
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