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iy palismanin Amact, bimvasal  wintom ile
Hidrojen Peroksit retiminde kullantlan Antrakinon
progesinin 11k basamayr olan hidrojenasyon basamading
invelemeliir, ‘

Fimyasal yvontemle bhidrojen peroksit bretimi bir
gevirim prosesidic.  Uygun prosege kosullarinda, ¢Aal i sma
materyall odarak lkilantrakinonlsr vielerce kere kol
lanilabilirier.

Calrgmal ardea,  ralygsme materyali olarak 2~BE4il-
antirakinon (EAK) seeilmis  we  katalizdrin  sdspanstyon

Ferd e buld undugu wart ~kesikli 23R raaltarde  BAK
hidrojenienmigtir. Deneyier, az—-sivi-katr/ hatalitik

iy tepkime sisteninde, sabit hidroijen basincinda ve
izatermal kosullarda gergeklestirilamistiv.

Derryael caxlismal arda, Eifvk Tum o=} cift
paalar vty hildrojenle dovrul aral hidirokioan wiaprdam e
e ur U mesl amesl stuny L .

Gl 1 gine GoOEcud erini g gicti der 1 i md nd
Eatatizdr cimsl ve miktaranan, rvreskbor sicakligr we
L & {mamuan tepkime M por ametrelering stkisi incelern-
miskir.

paltema  eiwicileri olarsk, BRenzen/Oktanol ve
Dimetilformamid/Oktannl ikili bkarisimlara segilmistir,
Bernzen v Dioetilformamnicd Eok o gozmek ioin ve Oktanol
ise hidrakinon  tipi  teokiee Wridntlerinl  gozmek i¢in
bullan tmastar.

Sird derisial, 0,1 ile 0.3 amol E@K /L.«
arazinda deglstiriimistivr. Hinetik ¢aliesmealar 2, 0,
7% = sycaklikta ve 1,0, 1,5 2.0, 2.5 atm., bhidrojen
bagyncirncsa vaprlmigtir., Helirtilern isletme kosul larinds
FA/Bl 20 wetalizdtranin ethisi ayrintaly olarak inceler-
migtir. Ayrica Ni/Al:0- ve Pd/C ticari kestalizidrleri de
denermishir,
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Reaktdrden belli zaman araliklar: ile alinan
tepkime karisim drnekleri EAK i?in gar hromatodgrafinda
analizlenmistir. Her bir deney igin zaman -  derigim
varileri retilmis ve basit hir hiz denklemi elde etmek
igin integral analiz kullamlmigtar.

Tum tepkime haza, EAK & gire tanamlanme ve
1), « (3/2), ve {2)., mertebe Mz denklemleri test
edilmastir. Dodgrusallastirma testleri ikinci mertebe
iz deklemi ig¢in wvgunluk gdstermiebir, lkinci mertebe
e modeline uwyaun olarak gizlenen tepkime hiz sablt-
leart farkly sicaklaihlse-r  dlgin bulunmus, Arrhenius
bagintisy tullamilarak  girlenen aktivasyon ener-iist
hesapl anmi star.

Goslenern tepkime hizina hddrojen basincainin et
kisi ayrica tartaisiimugtair, Gaz-sivil aravizevinde kiatle
transfer direngleri vk EEyd it B, Henry YREAKS
bl lamilarak  tepkime karisoaomndakil  hidroden derleimi
hesaplanmi gtar, Wortenen topkime hazainen hidrojen deri-
zimine vaklasik birincl mertebe ‘dan bagimlil ol dugu
bulunmustur .,

ANAHTAR KELIMELER: Hidrmjan/ﬁérmkﬁit, Hidrojenasyon
Hidrojenasyon katklirorleri, S-EETTC
Antralkinon *un hidrojenasyonu, Otok-—
aid?ﬁymn, fAgntrakinon Tarevlerinin
Aarral LAl ”
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The aim of this study 18 to examine thie
hydrogenation  shtep of the Anthraguinone process which
iz the first step for hydrogen perotide production by
chemical method.

Froduction of hydrogen peroxide by chemical
method is a cyclic process. WNorking materials such  as
substituted anthraquinones in the feedstock can be wused
hundreds time ander reasonable process conditions.

in this study, 2-Ethylanthraquinone(EAL) was
chosen as a working material and the hydrogenation of
EAl: was studied experimentally with a semi-batch slurry
raactar. Experiments were carried out in the gas~
liguid—-golid/catalytic reaction system &bt constant
hydrogen pressure and isothermal conditions. In the ex-
perimental studiez  the saturation of C=( double bonrds
a&nd conversion hydroguinone formg of EBEAR were almed
with the hydro?anatian reaction of EAQ.

The etfect of the working solvents, feedstochk
concentration, catalyst type and loading, reactor hem-~
perature  and  pressure on the reaction rate paramsters
were investigated,

Finary solverts, HRenzene/lctanol arnd Dimethyl -
formamide/Octanol were chosen as working sclvents. Ben--
zene  and  Dimethylformamide were used to solve EARD and
Ootanal was used bte solve hydroguinonse  twpse reachion
prooucts.

Feodestoock concentration was changed between Q.1
~Q.X gmal EAR/L . KHinetic studies were carried out at
tenperature of 28, 50, 78 o0 and pressure of 1.0 to 2.8
atm, Detailed peryarmance testing &t these operating
conditions  was done For PA/76) 0. catalvet, M/AY 0R,
Pd/C comperical catalysts were also tested.

Samples of reaction mixture From  the reactor
were taken at regular intervals and analysed for EAR by
a gas chromatography.  Time versus concentration data
weire evaluated o sach run and  these informatiaon were
used to search for & simple reate eguation by integral
analvails.
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Overall reaction rate was defined for EO&D  and
{1)e o (/200 4, (2). aorder rate equations were tested.
Linearity tests for the second order rate eguation were
satisfactory. Overall reaction rate constants for the
second order rate models for different temperatures
were calculated. Observed activation enerrgy was calou-
lated by Qrrhenius squation. Overall rection rate was
found ta be kinetic combrol.

Effect of hydrogen presswwre on the observed
rate was also discussed. Hydrogen concentration in the
resction mixture was csloulated by using Henry law
with neglecting mass transfer resistance at the gas-—
liouid interface. Observed reection rate order based on
hydrogen concentration was found to be first degree.

KEY WORDS : Hydrogen Feroxide, Hydrogenation Catalysts,
Hydrogenation, The Hydrogenation of
2=-Ethylanthraguinone, Autoxidation, Analyse
of fnthraguinone Derivates.
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1.BIR18 VE AMAD

Hidrojen Perokeit (HaDz). 1818 ta&ritdinde bulun~
mustur. Normal sicaklihkta Hidrokarbonlarda gidzinmedigi
halde eterlerde ve suda ¢ozinebilen Halz , saf halde
hararli, viskoz ve saydam bir sividir. Metalik safsie-

laklar varliginda,

Heallm  wemsmsn oo 2 H20 ¢ 1/2 Qg

e

tepkime denklemine gbre bozunan MHe0. , 4 3 ~ 98 “lik
derigim araliginda kallanie alan bulwr.

Endistriyel olarak ilk Hel. dretimi, Metal Fer-
aksitlerle anorganik asitlerin, metal tuzlarina dbniig-
tiridlmesiyvle vaprlmstir. Bunu, elektrolitik yontemler
vz Metal Peroksitlerle organik asitlerin etkilesmesi
ile Habe dretimi izlemistir. Elektrigin ucuz oldudu
verlerde ise elektrolitik yontemler tercih edilmis an-—
cak kimyvasal yintemlerin maiiyetlewinin daha disik ol
masyr nedeniyle elektrolitik véntemlerden vazgegilmis-
tir.Halen HeO. dretiminin bivik bir kismi kKimyasal vin-
temle gergeklestirilmsktedir. '

Giinumizde kimyasal yintemle Hapls tretimi igin
an uygun proases Antrakinon prosesidir. Bu proses elko-
nomi k olmasr nedenivle ticari tneme sahiptic. Bu neden—
le proses hakkindaki bilgiler a¢ik literativde gok az-
dir. Bir gevrim prosesi olan antrakinon prosesi ikl ana
bazamak i1gerii.

11k basamak, saf organik ¢bzicilerde gozilnmils
Alikilantirakinonliarin katalizdr dzerinde hidrojenasyvonu
ver gozeltinin filtrasyonu ile katalizdrin ayralmasidir.
tkinci basamak ise hidrojenasyon tepkimesi ile oclusan
Akilantrahidrobinordun otoksidasvonuw ve gdzeltinin

ekstraksivonu ile HaDe in ayrilmasidir.
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Srredgin ;@ Caligma materyali olerak &~ Etil

Antrakipon kullamildirginda,

Ent.(25°C) ,-AH=54 keal/gmol

OH

F-BEridantrakinon (EAKD HAeBrd ) antrahideobinon (EAkMH

OH
QO™
+H.0
2
4 4‘()2 2
OH

Pe-Erd lantirahidroakinon (EARM) Z2-Efilantrakinoan L iin

tepkime denklemleri uyarincsa Hailz dretilir. Qlusan Orin
barigsiminda bulunan Hoale, deilyvonize su ile ehstrakie
edilerek sulu faza alymr.beri kalan organik fazdaki
EAk, yentden ﬁ#ﬁggﬁin bragsina dindiyrillerel biv gevicdm
gerceklestivilir. Ekstraksivon ile ayrilms sulw Halla,
destilasyon islemi ile deristirilerel ilstenan derisimde

mlcde edilebilir.



Bu vintemle MHzDa iretiminde, éna girdiler Ha ve Oz *dir
Bu islemlerde kullanilan vardimci kimvasal maddeler EAK
« Esilen, Ortofosforik asit, Amonyum Nitreat, Dktanol 4
Sodyum Hidroksit ve Katalizorlerdir. HeOz wretiminde
kultantlan maddelerin wetim malilyetindeki vaklasihk

payvliari Tablo 1.1 *de verilmistir.

Tablo 1.1 8 1000 kg H=0= iretimi igin gerekli maddeler
ve tretim malivetindeki paylar:
(T.C. Bagbakanlik D.FP.T. 198&

Birdiler Ririm Miktar Maliyet %
Hidrajen gazair (Ha) m 245. 5 X2 4
flksi jen gazi (Do o= 233, 4 25,3
Esilen kg 5.0 1.2
Oktanol kg Felh £.6
2= Etil~ Antrakinon kg 1.4 7.5
Tetrahidrokinon kg .3 2.8
Mikel-AYuminyum kg o4 5.0
Fotasyum Farbonat kg 3.0 —
Aktif Alumimum oksit kg Giatd P
Soadvum Hidroksit kg b 35 C3a

Rigerleri (ortofosforik
asit, Amonvum nitrat,

Fotasyum karbonatb,

Silika—jel) kg b.357 0.5
Ethoar ton 2.0
Elektrik kb 80.0
Demineralize su m= 1.9

Su ms 14.0



Giaglik bir yikseltgen olmas: nedeniyle Habx,
Endiistride ve bilimsel galismalarda pek gok amaglar
igirm kullamlmaktadir. Tekstil ve kagrt endistrisinde
agarticy olarak, askeri amaglarla roket yalaiti ve pat-
lavici: wretiminde girdl eclarak kullarnilmas: bunlara
Biver rpektivr. Bunpun disinda organik bilesiklerin
gpoksidasvonu, bir ok organik percksitlerin retimi,
polinerizasyon tepkimeleri igin peroksi katalizérlerin
retimi, organik bilesiklerin oksidasyonu ve diger hir
gok amaglar igin kullanimy savilabiliv.

wllamm alany gok fazlz oldugundan ticari drniem
kazanmmis ve dretimine vinelik galasmalar hizlanmigtir.
tzellikle 1I. Dinva savasi villarinda askeri amaglarla
kullam imas: dnemini daha da arttirmaistir. Bu yillarda
toplam dretimi 23630 ton/val dederinde olan Hala, 4 2
liktivr. 1I. Dianva savas: sonlarinda wretimi Almanya®da
% OA0-40 *lik 7380 ton/ay ve Jdaponyatda 4 80-%0 *lik
4700 tonsay degsrine ulésmzstlr.

Ginviimizde ise Ha0n dretimi Dinya genelinde bir
gok yabancr kwruluglar tarafindan yapilmaktadair,

Ditnya Halz aretiminin yillars gire dagilim
Tablo 1.2 "de verilwmistir.

Dinva HaOn dreticisi yabanc: kwruluaglarin
burula kapasiteleri Tablo 1.3 “de verilmistir,

Tirkiyve nin son yillara ait Hele ithalatinin
iilkelere ve villara gire dagilim ve miktarlary Tablo

1.9 "de verilmistir.
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Tablo 1.2 1 Diinya HzD= idretiminin yillara
dagilaimi (1000 ton)
(T.C.Ragbakanlik D.P.T. 1986)

ULKELER 1980 1981 1982 1983

KUZEY AMERIKA POF, € JO0. 4 TR, 106. 6
Ao B Da 1O 6 i), 4 6. 3 106. &

GUNEY AMERIKA Fudr 10,3 Le.9 15.5
BREZILY®A &9 FA 0.1 12.8
FOLOMBIYA o4 S0 - 4 a5

ABYA Bx. 6 7.4  89.0 88,7
 HINDISTAN 4.7 5. b 4.1 Aa b
JAFONYA 77, Q. 4 84,9 a5, 1

AVRUFA AGD. B BIT.E 4TH. 0 484.0

f.E.T. A5 0O BT b B8 A34.0
B ALMANY S 14g. 2 157 .4 1¢4.9 YF.0

BRky 19.0 19,3 2AL 4 v P

FORTEKT1Z G Th a1 3.4 4.4
T8VECG %5 i, 2 i7.0 215

DOal AVRUFA R el b 1.8
HMACARISTAR e e 4 bao% 1.8

DIGER AV. UL, 17. 4 20,2 S 8.4
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1964

126, 4
126. 4
15.7
12.6
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99.8
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P
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1435, 9
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Tablo 1.3 1 Ditnya HzD= ireticisi yabanci hkuruluglarin
kurulu kapasiteleri.
(T.C. Bagbakanlik D.P.T. 1986)

AVRUFA KURULU KAPASITE (Ton/yil)
Duysynthese / FRAMSA G0 000
e R YERe fagéfg Tean 150 000
NDagussa 7/ R. ALMANYA S0 Q00
Montedisan / ITALYA &0 00O
Foret / IBFANYA 12 000
Firmnish Peroxide / FINLANDIYA & QOO
Balinka / YUGBOSLAVYA 2 190
MALARISTAN 2 300
{Belirlenanevenler) 1086 QOO0
AMER KA

FeM.Co /7 &.B.D. 78 000
Du Pont / B.8.D. 57 000
Interoy fmerica J AB.D. 50 O00
Degussa Carp. /7 A.R.D. 40 QG0
F.M. 3. /7 RANADA 14 QGG
frtanar /7 ARJANTIN F 200
ABYA .
Mitesubishi 7/ JAFDNYA 30 Q00
Toko Denka / JAPONYS 17 000
FoM.C. /7 JAPONYA , 17 000

(Digerleris E9 800



Tablo 1.4.& @ Tirkiye'nin H=D= ithaiatnnzn MNkelere
gére dagilimi ve miktarlary.
(T.C. Hasbakanlaik D.F.T. 1988)

ULKELER 1984 tthalati (ton) 1983 Ithalat: (ton)

B Al manya 7ER. 3225
- Jantin 10,40

FAvustuwrya b26.0 ' TOYR. 0
Ualgika, Liks. 164,11 HEE,0
Fransa 4815 % GEVE. 2
Iepanya P2r. 1 481 .3
Ttad va A6, 5 596,75
Y R TE DAl PR 26,0 s
TOPLAM FRREOLD 15&%9

Tablo 1.4.b 1 Tarkive'nin H=0: ithalatimn yillara gire
dagirlaimy ve miktarlar:,
(T.CoBagbakanlak D.F. T, 1989 basimda)

1985 1986 1987 1983 1989

Miktar (ton) 13659 FORE0 16785 17443 14T
MILYON & b E. b N P 1&. 4 1.7

Titrlki ve e halen wretimi yvapylmayan ve yilda
yaklagyhk 10-1% hin ton ithal edilen Halz"in Wretiminde
2-Eril- Antrakinon’u glrdi olarak kullanan Antrakinon
prosesinde 1)k basamak o)an hidrojenasyvon tepkimesinin

ipetiginin incelenmesi by gslismanin amacaidir,



2. KURAMBAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASBI

2.1, Hidraojen Peroksit Uretim Y@ntemleri

X. Yitzyalan baslarinda HaOn iretiminin hemen
nemern tamami, Baryum peroksit ile seyrelitik Sildarik
asit*in etkilesmest sonucuw vaprlmstir. Bu amaglag

Ball + 1/2 Qn wweeemmm— + Balsx (SO0 =C *de)

Balz + HaeBOa =oeeemn » BaB80a + Huba
tepkine denklemlarinin gereeklestirildiygl sistemler
kullanilimie ve retilen Hallz®in derisiminin disik ol -
masi nedenivle vakum destilasyonu uyvgulanaralk derigtd -~
rilmigtir (Faith vd 1966).

Genel olarak Hzla dretim vintemlerini elektro-
litik véntemler,elektrik viki bosaltma yintemi ve kim—
vasa) yvintemler olmak dzere g ana bdlimde incelemel
mitmi g iy .

2.1.1. Elektrolitik ydntemler i

Elektrolitik yintemler ilk olarak leanya’da
gelistirilmis ve HeDz, I1. Dinya savas: siresince bu
vintenle vetilmistir (Bretschger vd 1944).

tretle persillfat tuzlarimn elektrolizini ige-
ren bu yéntemn Peroksidisilfirik asit (HeBzle) . amonyum
persiil fat ((NHa) 28:0a) ve potasyumn persillfat (KeSzlae)
gibi Qirdileri kullanan ug\farklz proses olarak verile—
hilie.

], Persilfirik asit prosesi

Bu pfﬁ%&ﬁéé siltirik asit elektrolizlensrek,

2 H=804 + Elekt. Enerjisi ——-—-—- *  HzBabe + Ha

tepkime denkleming gbre peroksidisialfivril asit elde
edilir.Elektrdlizd@n spnra perokeidisilfirik asit hid-
rolizlensirak,

Hz2820s + 2 H20 o e ¥ 2 HaB0q + H=0=

tepkime denklemine gire Ha0- elde edilir.Elde edilen

Halle destilasyon ile derigtivrilir.



b. Amonyum persillfat prosesi

Bu proseste Amonyum bisilfat’in asiri sitfirik
asitli ortamda elektrolizi ile,

2 (NHaYH804s + Elek (Ene == » (NHa) 2820a + Ha
tepkime denklemine gbire Amomyum persilfat elde sdilir.
lusan Amonvum parsiiifatan hidrolizlenmesi ile,

{(NHs) 28200 + 2 Hal) ———————- 2 (NHAYH80, + H=D-
tepkime denklemine glire Hela olde edilir,

c. Potasyum persiilfat prosesi

Bu praseétw Amonyumbisil fat™in asiry sl firik
asitli bhir ortamda elektrolizy ile olusan Smornyumpes -
sitl fed potasvombicilfal ile tephime vererehb,

(NHa) 28200 + 2 HEH80, ————- » KaB20s + 2 (NHa)HED,
tepkime derddlemine gire Potasyumpersdl fat elde gdilir,
Pdtasyumpewa&lf&tln gheiniu ]l g ditgids olduymundan k-l s-
tallenir. Bu kristaller gbzeltiden ayraildaktan anra B
buhariyle hidrolizlensrel,

KuBu0s + 2 Hal) —————ee- =3 2 EHS50a + MzUOs
tepkime denklemins gire elde edilen HaxOx bubharla sirik-
lenerek alinir, Fazladan bir dnite daha gerektiren bu
prnse&t&nlalﬁe edilen HalDo.ticari olup deha derigiktir.

) Elektrmliz.t&pkimel@ri normal kosullar altinda
vapilir.

Flektrolitik HeDe dretim yintemterinin her -
glnde de olugan tepkisslerin taopla stokiyomstri bk denk-
lemi, .

"2 H20 + Elektrik Enerjisi ———weo—— -3 Hebn + Ha=
sehlinde verilebilir., Her it proseste de slektrolisg-
hidroliz tephkimeleri és anti o)arak vitrir . Elektrolis
tepkimesinin girdisinin hidroliz tepkimesinin drinil ol -
masr vintemd ekonomik yaper. 6ncal Elektribk eneriisi

tiketimi vinbnden elkonomik degildir,



2a1.2. Elektril vilkiit bosaltma yvbéntemi

B vwontem ile Heln iretimi [1. Dinva savasa
wiltarinda Almanyva®da yvapiimistur,

Herl bagli, bir 1sa dedsigtirici ve bir ivonlas-
ma kamarasiigeren proseste | oati. basing ve 60 20 sicak
likta su bubairr ile dovous Oksiden ve Hidrojen gas ka-
ragrmy s#lektrilk vakindin bogally idagr biv bhdlge Grerine
gérrderilerakl Hals elde edilir. bu vintemle % 10 “luk
Halle retilebilmebtedisr (Horaley 19457,

Ererii verimi 25 o HaDe. 7/ 1 kwh dederindedir.
2.1.3., Kimvasal Ybntemler

Kimyazal Yointemle Halle dretimini, Hidrojen ile
kgl jenin dofgrudan birlesmesi, hidrokarbonlarin kiemi
ckeidasyonu ve otoksidasyon olamak drere (g kisimda in-
cel emal mumkindiv .

a, Hidrojen ile oksijen’in dogrudan birlesmessi

Srcakliygy 180 °2C olan kir yizey Qserinde 30 -
40 aun Hg basaingta Hidrojen ile Oksijen gaz karaisimimn
iy alev ile yvakilmas: sanucu,

Hoe + Op =mmeeemme—es Wl
tepkime denklemine gire Hala retilir (Egerton ve
Mirkatf 19473,

b. Hidrokarbonlarin hismi oksidasyonu

Matan®in stokivometrik clarak fazxla oksijenle
wvaki lmass,

2 ECHa + & By ~—r—ememee’ 2 00z +2 H:0 + 2 MHeDs
tepkineg denkleming gbére Hoalle verir. Benzer sekilde di-
ger alifatik kidrokarbonlarda avo: tepkimeyi patliamalz
iy gekilde verivrler (Kooiliman 19471,

. Otoksidasyon

{Mtoksidasyonla Helle iretimi hidrojenasyon ve
oksidasyon basamaklarini iceren bir gevim prosesi olup
I1. Dinya savas: villaranda Almanva®da geligtirilmistir

B vintenle HaO: dretiminde, otoksidasvona tabi tutula-—
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cak marddelelerin segimninde maddenin g¢gdzidndrliginin,
nrtoksidasyon hizainin ve tepkime yvan ivanlerinin gbs
griinde hulundurul mas:r gerekir.

Bu tip proseslerde, otokside olabilen maddenin
ver tepkime rinlerinin gizdcil iginde gixitnebilir olmasi
tatenir.

Hidrazobenzen, Antrahidrokinon ve 2- EBEtil-fAntra
hidrokinon gibli otokside olabilen organik meddeler 1i-
teratirde bu amaca vinrelik clarak incelenmis ve hidra-
zobenzenin otoksidasyon Mzinin, antrahidi-rolkinon ve
2-Etil-antrahidrokinon®dan daha digitk oldugu bulunmes-—

tuwr. Ayrica azobenzenin hidrajenasyont sirasinda,

2(CaHa) N=N(CaHy) +Hm —~~—e—> (Cme)w*w“(CaHa)*Q(Cwa)“NHm
H H

tepkine denklemine gdre van iwian olarak Anilin’de olus-
maktadir.Hz0. dretiminde van dridnliserin olusmasi: otoksi-—
dasyona tabi tutulan maddernin derisiminin a&zalmasina
naden olacadgindan istenmes (Slatter wd 1945

2. 2. Hidrojenasyon

Hidrojenasyon prosesi ( Gengl bir terio olan
indirgeseden fairkil alarak 1 katalizdy bulunan iy cuee-
tamda ir maddenin hidrojen 1le Ltephkine vermeg: anla-
mira gelir. Bu Lip tepkisesler biv molekile sadecs hid-
raden kaltrlwmas: snbklinde ise v HIDROJENASYON Y,  hire
molekdaldn drojen ile dnce pargalammasy, ve sonra doyue
rulmasy seklinde §se bozunduruce hidrojenasyon veya
" HIDROJENQLIZ " olarak tanmimlarir.

Eatalitik hidrojenasyon laboratuvarlarda ve en-
distride yvaygin bir sekilde kullamiimaktadir.laboratu-
varlarda:; pek ook kimvasal sentezler ve organik bhilesgik
lerin vaprlarinin tayininde , endustride; Amonyak, me-

tanoml, stvy vakatlar, margarin gibi pelk gok organik



maddenin dretiminde kullanilair,

Hidrojenasyonun ilk endilgtrivel wygul amas: 1wl
yaglary katyr vaglara diénidstirmel amacivia iki karbon
atomuy arasindaki gift baglerain a&zaliilmas:  seklinde
olmastuy (Gran vd 1988,

2.2.1. Hidrojenasyon Tepkinmeleri

Aromatik bilesiklerin hidrojenasyomy NMikal kata
ligdrid Urerinde 180 *0"de gergeklestirilebilivr. Katali-
tik indirgeme buher fazda 1 atm. ; sivi  _fazda 100 —~ 200
atm. hidrojen basincainda vardtidlebilir. Bir aromatik
hilesik olarak Nafttalin veya bir naftalin tirevinin si~
vi faz hidrojenasyonunda tephkime rinleri tetra veva
dekahidro~Naftalin tirevlieri alabilir. Daha fazla fonk
siyvonlu gruplarap bulurmmasy veya bibtil wve amil’den dabea
wzun zincic bulunmas: halinde, zicirdeki karbon-karbon
afinda kHopma olugw . Bu durumda dabha dilgik sicakli@gin,
dahé vilbaek hidrojen basincinirn ve dahe aktid bir kaba—
Lizgorun kullan:lmas: gerekir (Qatalbtas 1980).

2.2.2. Hidrojenoliz Tepkimeleri

Hidirgjenoliz tepkimeleri 1si ve katalizdruin st~
kisi ile orgaenik bilesiklerin parsalanoasy ve pargala-
man bat ba@iar1n hidrojenasyonu olarabk bilinirler.

Farafinik ve Aromatik hidrokerbanlar ( 260 @0
zicaklik ve 8-34 atw. basingta ) zinciy  uzunlugunag
zincicvdeki dallammalara ve halka vaprsina badgly olarak,
151 wve Nikel katalizdridniun birlestirilmis ethkisi altain~—
da hidrojenoliz tepkimesi verirler. Bu tip tepkimelerds
halka vapisy agilarak daha kilgitk molekil pargalar: olu-
suwr. Dlugan drinler orjinal meolekilden dahs saglamdir—
lar ve daha fazla hidirojen igerirler. drnedging Maftali-
nin hidrojénoljzinda ilk edlarak halkanin doymas: yapi-—
nin  hidrosromatik vapiya indirgenmesi ile baglar va

bBunu bir sincicr olusume izler (Gataltas 1980).
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Zipcir vapalay bilesiklerin mol bagina O=C gift
bayg ensrjisi 100 kesl ve G0 tek bag enerjisi 58.6 koxl
*dir.Bu nedenle hidrojenoliz tephimeleri fonksivonlu
grup iceridgine ve incir uzunluguns beadgls clarak C-C
tek bsyimin pargalanmas: ile olwr, ,

Hidrojenoliz: tepkimelerinde pargal&naﬁ C=0
gift baginain mol basina enerjisi 150 kecal iken C-0 tek
Bagrrn enerjlel 70 keal® dir. Bu nedenle parcal anma

tak bagun kopmas), ile baslar (Fileser ve Fieser 1955 .

2.3. Heterojen Katalitik Hidrojenasyon tephkime sistem-—
larri

Hatalitik hidrojenasyon tepkioe sistenlerinds
tepkivanler ile hatalizdr farkli: farlarda bulumuwr. Hid-
rojen gar tardas, hddrojenlenecel vapl gar veya si1vi faw
da ve habalisdir katy fazda olmak Uzrere toplam ¢ fazda
fazlar arasa kitle aktaram gerceklesir.

Tepkiyventer gas veva sivy fazdan katalizér ak-
tif vizevierine difizyon mekanizmas: ile tasinirler ve
buwrads yirey tepkimesi vereirek Wwinlere doéndsiurler., Bu
tip hidrojenasyon tepkimeleri gok facly tepkime sistem-—
lerindan biri olan kitle ve 133 aktarim direnglerinin
bitgidk “atulmasinl saglayvan sidspansivorn tipl reakitdrler—
die gerceklestirilebilicrler.,

A. Snspénsiyon Tepkime sistemleri (SLURRY)

fiaz veya sivi +dazda bulunan tepkivenlisr ile
bata katalizdr pargaciklarioin bir arads as11li halde
Pulumdubklar:s, tepkime sistemleri, " SLURRY " olarak

adtandiralarlar.,

A + He » URUNLER
tepkins denklemi 1le verilen bir hidrojenasyon tepkime-

21 slurry tip bir reaktérde vapirlar ( Sekil 2.1 ).
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Bekil 2.1. 8lurry reaktbr

Buradse bir gar damiticy ile hidroden gazl, it
pansiyon igerisine dam talmaktadir, Fudica halinde kata-
Tiztr partikidleriyle gazlssma phreltisi karistirilarak
@lode edilen sispansiyon, kdabloe wve ust akiarmom direrngl e~
Fint dusik tutmaktadisr. lephkiyenler bulurnduklar: taza
giwre farlar arazainda abktarilarak birbirleri ile temas
etmektedir. Tepkime sonucu olugen arinler gar veya Bivi
far igerisinde ver almaktadiy.

Tepkiyenlerden bifilgax dideri wivyr faeda iee
her bir faz igin farkll basamaklarle gergeklegsn itle
aktarim Farkl: hizda olacaktar.

Gekil @.2 *de verilen derigim proﬁilihde hidro-
jerdin katalizbdr yieeyine aktarim masaxmaklara gbsteril-

miatira.
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Sekil 2.2. SBlurry reaktérde gaz tepkiyenin derisim
profili ‘

Baz tepkiven iping

Ae He molekilleri gaz filminl negerek gaz-sivi
ara yilzeyine tasinir.

refo. @ (Ce~Cra)

b. Seyreltik sistemler icin gas—sivi arayilze-
vinde Henry vasas: gegerlidir.

Cro=He.Czu

€. He molekillleri gaz-sivi arayviseyinden siva
yigimina tasinir.

r=le . ae(Cre-C)

da Hz molehkillleri katalizdri: saran sivi filmimi
asaralk, katalizbdr aktif vizevine tasinir,

reke.ac (G -Csl
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€. He molebkillleri katalizaf aktif vyizeylerine
daha nce tasinmis sava molekilllerivie (A vyizey tephki-—
mesi verir.

r=k.ac.ls

Tim bagemaklary itade gden esitlikler birarada
dilzenienirse,
{1/7ka.He) = {8c/Bn) XL {1/ Kke/He) + {1/, ) J+L (1 /ke) +(1/K) D
esiltligt 2lde edilir. Hidrojen gazinin ¢ozinidrlagi ne-
deniyle gar tarafi film direnci ihmal ﬁdilarek {Ce=lrw)

koHe= 1/0(ac/an/k.) + (1/ke) + (1/k)
esitliai elde sdilir. Diger yandan gaz-—-sivi aravizEeyin-
de gaz ile sivy faz dengede olacajindan (Cep=He. (C)e) ,
iz ifadesi,

reko. dc« Lo=ka. Hetw ace (L) &
gsaklinde varilebilir (Smith 1931).

SGeki) 2.0 ‘te verilen derigim profilinde sawve

tepkivenin aktairim basamalklari gosterilmistier.

A
* I« Kat.
|
o Ca
N \.:CsA

8ekil 2.3. Slurry reaktbrde siva tepkiyenin derisgim
profili
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Sivar tepkiyen iging

a. Hivr yiginm iginde g&aﬁhmﬂﬁ halde bulunan
si1vil tepkiyen katalizor aktifd yicevine tasinir.

&l @m (Ca~Can?

be S1vr tepkiven ile hidrojen molekillleri vilzey
toakimesl verir.,

reka. Caa

tgitliklerin dizenlonnesiyvle,

FEli/L(1/ke) 4+ (1 /¥mearm) D Cra
tepkime iz ifadesi elde edilivr (Smith 19817 .

B. Mekanizma ve Kinetik Modeller

ratalitik hidrojenasyon tepkimelerinde tepki-
venlerin vigain iginden difizlensrek katalizdr aktif yi~-
zevlarine adsorpsivonu ilk basamal, vizey tepkimesi
ikinci basamak ve olusan rinlerin desorpsiyvonu ile

tekrar vigin dgine tasimmas: dgincl basamaktier.

A +

\" T

Yukarida sematik olarak gbsterilen tephimede
Hidrojen malekillleri katalizdr aktif vizevierine tasin-
makta, burada ayrisarak blrbirine komgae iki aktif kooum

da aktiflenmis wian vermektedir.
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gizelti igindeki sivi tepkivenin ise uyogun bir aktié
konum ile aktiflenmis rin verdigi veva akbtif konum
zerinde gaz fazi 9ibil davrandidg:r kabol edilmektedir.
A. Hidrojen ve sivi tepkivenin aktid konumlarla
aktiflenmis idrin olusturaralk yizey tepkimesit  verdial
dilgiiniil irse asagidaki kinetik model ve tepkime denklem-

leri dnerilebilir (Lemcpdd 1977).

1. Hz + 2 8 m==snu=zz 2 HS {(Ha adsorpsiyomy

2 A + § smmommomms A5 (EAR7un adsorpsivoru
3. AS + HS ==m=ammm=om éSH + 8 (1., vizey tepkimesi)
4. ASH + HE mwmmwmme== HAHS + 8§ {2, yizey tepkimesi)
S. HAHS ===mmmmmez= HAM + § (Urinin desorpsi yonu!

Her bir basamak wlemanter tepkime kabul edile-
el tepkime hiz ifadeleri vazilabilir,

F @k ame Cre 8UF = KRime Bu®

Fa®hoar:CaiBu ~ Kor8a

r==kme. Bae8ia =~ Keea Bare By

ra=larsBars G =~ Kame Brare Su

ra=kar« Buor ~ KomdCrhorm. So
(Toplam konum derigimi = 8o + 8 + 8a + Banm + Suam = 1)

1o Hidbroden adsorpsiyvonu hyvs kasatlavior ol dugunda,

Crenrd/ G
Kaie (Dp = = : 3 oo
Kivkaiaiadkes
ras= —— -
Criam/Ca Km.“chAnCHGH Craa
[14 (e ) 1Bz Dt _ ) 3SR () ]2
ez aoln Moaoles K

2 EAE "un adsorpsiyory hiz haisitlayic: oldugunda,

Criart/ G
boar (Ba - )
KI. [ KZ.K-‘SG Ka.Kw
o - o~ o 90 o e s o
Criars/Cre Criart/ Q73 Crrani
Elv K eaDn) 27 =4 ( R i s o s ) e e s s e o ) T}

Kz.R:::.K'a.f‘:a ":l"/mokaul{a "f.s.s
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3. Birinci vizey tepkimesi hiz kisitlay:c: oldugurds,

P

) . Craatf Lt 72
K ACme Ot 75 = e e e )

Lra

k:sp-a Foa

k. 4. ¢ - }‘::4 " l"::ﬁ
J7 g T e o e o 1 1 e it ek e s 0 s B 0 e 1 e e 4908 St st e S B o o Baneh g a4t Sty
Cran/ Gt 7# P
R I s Y P it T 4 Rt 3

Fe 279 Kaekes

4, lkineci vizey tepkimesi hiz Kisrtlayie:r oldugurda,

CI"U\MI
e e e e4s e S et SR £ E s 8 e bt BES L s )

5 Qe k. 28 K ,"::;5 (L:n. t,:H
} 1 u’ ’ “a} aa*

v g T e o 4t 4 4 s o 4 e 1 0 e e 1 e et 1o ot e ot i
N .oy " X . § . . A | r':l"'f‘h."'l .
L3k, ) Y2 Cat (10 s Crad 272, (Ko, Upd o Buagb memormen) §58

}rc;

. ranin desarpsivonu hiz asitlayiesr cldugunda,

. . . ; v {':l‘."ﬁH .,
Femgr o b0 2 a ;"lzu Hixe ;‘;4 (Cgu Lo BRI~ g PR ")
w F::; ’-‘u}h"a}-ﬁ.n}:‘s
,7,: o 1242 i e et s 5un s e arbae S camt e +teyt S P P 4 SR S 8 e oA Gl S bl 13 R b $6 S T O ed ) s ot s aa wome S b $1uRe 20 S0 b1
fi+ “1:{ 4“1/“51}-';2“{@"‘(}1-CH)3I‘(fﬂntn)"“vH Y N T DS P I

hiz ifadeleri elde edilir.

b. Sadece hidreojenin aktiflenmig Griln verdigi
varsayilirsa agagidakl kinetik model ve iz ifadeleri
dnerilebilir (Chaudhbari vd 1985).
fo He + 28 ms=s=mosmmes ZHE (M adsorpsiyvonuw)
2a B 4 HE muwsssmmmmss GHS (1. yilzey tephkimesi)
3. A 4+ HE somsmosms HAHES 4+ 8 (2, vyizaey tephimesi)
f. HAHS =mmmsmmcoems

c HaH + 8 (Ur-nln desorpsi yonu)
Her bir bagamak elemanter kabul edilerek tephi-
me hiz ifadeleri yazilabilir.
ra = t::,,;:.(ﬁ;.“‘au"l' - Kare B®

e = Ko e s B~ hame S



Fx B Hxere Seve B = Kame Stiarme Sue

a = Har«Bram = Hame Criares S
{(Toplam konum derigimi = Su + 8w + Sam + Swam = 1 )

1. Hidrojen adsorpsivonu iz Kisitlayicy aldugundas,

Lo/ Ca
Kiee (g = =emommreem i e
K?l. £ k:::al Kz:ﬁ:l}
= - S - e o e ot et o
Erean/Ca Ka.CoxsDmam Lo
[ 14 {mmmrme e ) B (e il ) Lo (s E
KZI M:S! *’:Q K:Sa ":4 K4

2. Birinecil yizey tepkimesi bz kisaitlayict oldugunda,

kR ]
kQF"OKt"/Z (CA'CH""R - ‘E’:ﬁti&:-‘nuw”)

Nl . KS:‘.I K:!‘.- Kq
177 270 B e s im0 1 1 s 0 8 e o i o e 04 148 -
Cramp/ G * 75 Coaan
': 1 + (Kl s th) 3 /2"' ‘""'-""'""'“ﬂ'“ﬁw-u«m )+‘
KII/:’:.K:SIMQ ,'3::4

Ao Ikingi yizey tephkimesi iz kisitlavic: oldugunda,

CH&‘A!!
Koo g sz (Clona (g o ormm s s ormom o e s )
"‘:1 [ "’:'_a. }’:.’.!-u )‘:4

r“m&m . 1 v sonp oo vy

C
L1402 oG * 724 (10 4 Cra) * 770 (Kz2e Ca) 4 (ommmmeemm) ]

4. Ly desorpsivonuy hiz kisitlavicl oldudgunda,

Cl‘"“l (2]

H4F-KLnKle3 (CQICH 1 e o e b e
el
Kiske.K=z.Ka
[P TP ot 8 e e e -

£ 1"" (Kl-cﬁ-’) 3 /:;:+ (}‘:‘L . DH) 3 /:al (K:?.- Ca’+K1 -"’:2."{:3- CAI Dl’-‘l:l

o 1o oy gvre

hiz ifadeleri elde sdilir.



Z2.3.1. Eatalizbrin igslevi ve Bktivasyon Enerjisi

catalizdrler tepkime ortaminda bulunan ve tep-
kime ile tiketilmeyen veya tiketildikleri halde tepkime
sonunda yveniden elde edilen kimyasal maddeler aolup tep-—
kivenleri tepkime verme apirsindan aktifleme islevine
agahiptirler.

Heterojen katalitilk tepkime sistemlerinde tep-—
kivenler katalizdr ile aktiflenmis Uriln olusturarak
enerii sevivelerini artararlar. trneging Hidrojenasyon
ve dehidrojenasyon Yatalizirleri (Ft , FPd , Ni wvd.?
hidrojeni kolayca tutarak aktiflenmis drin (Pt-H , Fd-H
¢ Ni-H wvd.) olustururlar. Bunlar aragsinda dzellikle Rd
katalizdrid hidrojeni pargalavarak aktiflenmis urin ver-—
mesivie veteneklidir.

Ne tir fazda yirirse yiritsin, her tepkimenin
gergeklegtigl belli bir enerji seviyesi vardir. Tepki-
venlerin bulundugu bu nokta Y"AKTIFLENMIS EOMPLEKS! ola-—
ad o adlandirilyr,.  Aktiflenmis komplels noktasindakid
toepkivenlerin bulunduklar:y  enerii sevivesi  ise
"AKTIVASYON ENERJISE" olarak tamimlamiy,

Heterojen tepkime sistemdleri ile hopolen tephki-
me  sistemleri arasinda aktivasyorn @snerjlsi yviinanden
itigski kuwrulabilir., Tepkivenler ile ketalizidr farkla
farlarda balunuvorlarss denevsel wvarilleerden Hetearoajen
frtivasyon Eneriist (BEaev) o« ayni tepkimenin katalizbr
pulunmayan bir ortamda yepilmasi: durumunda ise  Homojen
fArtivasvon Enerjisi (Enweom) hesaplansbilie. Aktivasyon
ererjileri arasindaki Ffark, tepkivenlerin bulunduklar:
e il sevivesioden tepkime verebilecekleri enerii

sevivesine gelmelerini kesin aolarak agiklar.



——— Homojen Tepk.
-~ == Heterojen Tepk.

————m= Tepkime ekseni
Tepkiyenter
Homojen aktiflenmis kompleks
Adsorplanmis aktiflenmis kompleks
Adsorplanmis tepkiyenier
Adsorplanmig drinter
Uriinter

DLW N

Sekil F.4. Aktivasvyon Enerjiai



Heterolen aktivasyon enerjisi, Homolen aktivas-
von engrjisinden farkl: olarak kesin bir disis gisterir
Bu fark adsorpsivon isisidar (AHaps).

Heterojen tepkimelsrde tekivenlerin adsorplanms
patansivel éng@li (Eapw) asildikian sonra, adsorpsivon
gergeklegir. Eneril sevivesd tekrar dusen tepkivenler
tepkimsg enerli sevivesini veniden asarak (Boemr,omszs
teplkime oluswr. HSon olarak olusan Grinlerin desorpsivon
patansiyel engeli (Epee) &s1larak proses tamamlanie.

Heterojen wve Momojen proseslerde baslangirg ve
Bnon e i sevivelsrl ayna kaldidandan tepkime entalpi-
sl (AHY ayn: kalar,

Artenius badintis: [k=ka.exp(-Ea/R.T)1 kullanmlarak
deneyvsel verilerden hesaplanan aktivasyon enerjisi,
gfizlenen aktivasyon enerjisidir. Buna adsorpsiyon ern—
talpisi eklenerek gergek aktivasvon enerjisi ,
(Brer,ouz = Enom — AH®) bulunuwr (Fanchenbkov ve Lebedev
19746,

2.3.2. Tepkiyenlerin Adsorpsiyonu

ati katalizdr vizeyine gaz tepkivenlerin ad-
sorpsivonu iki sekilde olur. Bunlar Vander waals tipil
adsoirpsiyvon ve kimvasal adsorpsivon olarak adliandirsy -~
Tar. Bekil 2.5 *te Midrojenin molekiler ve atomibk halde
iy metal vizevineg adsorpsivonu verilmistir,

Vander maals tipi adsorpsivonda molekiddler ara-
mirvdaki gekim kuvvebtleril nedeniyie hidrojen molekilisari
mertal yvilRevine zayirfoae tutnurlar.

Bu durum sekil drerinde e,f,b,g volunun izlen~
digi ZMeH= potansivel egrisi ile absterilmistir. Metal
vilzeyinden belli bhir wzaklikita bulunan molekillerin engr
Jji seviveleiri yizeye vaklasmalar: ile digmekte ve kilgilk
hir minimuemdan gegerelk yveniden artmaktadir. Bu tip ad-

sorpsivonda adsorpsivon 1e181 gok kigiaktisr.

»



d 3 2M +2H
“ \ ""’-""a
\‘,f
\ ;
\ BEN 4 .

¥ 2MH

Sekil 2.5. Adsorpsiyon Fotansliyel Egrisi

Himyasal adsorpsiyonda isse molekiler hidrojen
ayrisarak metal yireyi ile MH vapasini olusturur. Bu
duriam aybycyd volu ile verilen 2M+2H poltansiyel egrist
ile gisterilmistir. fAdsorpsiyon rsier yuksektir.

Gergekte metalik bir kaby olarak katalizdrin
kullanildigr biv tepklone misteninde her ikl tip adsorp-
Fivonda avnl anda el

Baslanglgta Vander waals tipl adsorpsivon ile
viizeye adsorplanan molekiller s$ekil uzerinde eyf b,c,d
yolunt izleyerek kimyvasal olarak adsorplamrlar. Metal
vilzeyinden belll bir mesafede bulunan Hidrojen molekill-
leri, 2M+H. potansiyael egrisinden 2M+2H potansiyel ey-
risine gegiste Aktivasyon Enerjisi (Ea) kullamrlar.
Daha sonra bir minimumdan gegen, bir karekteristik po-
tansiyel egrisi vererek enerji 5eviyélerini yeniden

witkgeltirler.



k)
]

B nedenle kimvasal adsorpsiymnla adsorpl anmi s
hidrajenin enerji sevivesi arttigindan tephkione vermesi
agrarndan yveterince aktiflenmistirv denir ve bu nokta
"AKTIFLENMIS ADSORFSIYON" alaral tamimlanmir.Sekil 2.6
da abtiflenmis adsorpsiyvonan s:caklikla dedisimi adsorp
lanan hidrojen miktary ile karekterize edilmistiv.

Sreakligin artmas: genellibkle sdsorpsiyonu
vavaglatir.Fievasal adsorpsivon, fiziksel asorpsiyona
Lryvasla daha ylksek sicaklikta gereeklegtiginden abktif-
lenmls adsorpsivyvon sicakligwnda adsorplanan hidirojen
miktar: mabksimum degerindedir., Saicaklify by noktadan
itibaren arttirmak bimvasal olarak adsorplanan hidrojien
mikltarint azel tacagindan tepkiose ile tﬁketilebilec&k

bephkiven miktarimy da azaltms olacakitir,

L ;
_\ Aktiflerinis

0O oAds.

—Ads.H,/gKat.

0 1.

Sekil 2.6. Adsorplanan Hz "nin sicaklikla degisimi
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2,3.3. kinetik ve Diflzyon kontrollu Prosesler

Heterojen katalitik tepkimeler tepkivenlerin
katalizbr aktidf yﬁzeylériné difizyonu iie gercekl esir—
ler. Nusan tepkimenin hizi difizvon hzzandan hilvithse
tiun tepkime hizy difizyon kontreolludur. Tepkime haza
difitzyen Mmzindan kigik ise tiam tepkime hizi yilzey tep-
kimesinin hizy terafindan kontrol edilir ve kinetik
kantralu clarak adlandaralar.

Difizvon haizi sayvisal olarsl yizey tephkimesi
hrzama yvakin ise Lim Lephkime hizil gegis bélgesinde
yeralir. '

Hetercien tepkime sistemleri ortem sicakligdin-
dan biyik dlgide sthilenirler. rneying Sicakligin 10
of artmeasy difdzyon hazama 1.2 kat arttairarken tepkime
hazaro 4.0 kot arttarar. Diger bir deyisle sicabkligan
azalmas: tepkime hiziny difizyon hlgzndan daha fazla
giugirir. Bu nedenle disitk sicaklalarda Hetermjen kata-
Vitik proses!er gén@llihle kinetik kontyoliudar.

Sicaklikla gézlenen hiz sabiti arasindaki ilig-
ki Sekil 2.6 ‘da verilmistir. Sekilde AR dodgrusu ile
gﬁgterilgn bl gede har sabiti s1cakliktan ik &z ebthi-
tenir. Bu %ra!xﬁ difizyeon kontirellu bdlgedir. .

RO wve CD dogrularimnr edimt Aktivasyon enerji-
lerine karerlaik gelir. Bu nedenle B0 aralidinda tium
tepkime hairy, tepkime ve ditldzyon hizins & anla ol &
rak baglx we LD araligqinda ise sadece yizey t&pkim@%iw
nim hizina baglaidir. BE aralidinda ise tim tepkime hiz
aktivasyon enerjisinin biyik olmasy nedeniyles kinetik
kontrotlu olup, prosesi bir bitian olarsak Larimd ar

(Fanchenkov ve Lebedev 1976),
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CE _A(Lnk)
R™AM/T)

A

.0-~__QE3

——— Lnk

— T

Seki l ?7 Tepkime hiz sabitinin gicaklikla deygisimi
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2.4. Antrakinon Frosesi

Fimyasal vyintemle HaD= dretiminin vapildigy bir
prosestic.,

Bu Prosesin girdileri dzqun tamimlara: ile bhili-
nirler. Froseste Alkilantrakinonliar "QALISMA MATERYAL.L"
» wrganik gdrilciller "CALISMA QHZUCULERILY ve Alkilantra-
Birmonlarin organik gozicilerde gdzinmesi ile hazirlanan
gozseltiler ise "QALISMA QUZELTILERL” olarals tamimlarnie—-
Y&,

Prosesin maliyetine ethi eden hususlary

Hidrojenasyvon katalizérlerinin hazirlanmasy ve
rejenere edilome masraflara,

Calisms gheeltisinin fizikee)l ve kimvasal Ozel -~
liklerinden gelsn Layaiplar,

Heelle *in derigtirilmesi,

Hidroden (Hm, ve Ohsijen (O=) tlketimi.,
seklinde saralanabhilir,

Fntrakinon prosesi sirekli: isletimle Mol (reten
bir prosestir. Hidrojenasyon, Oksidasvon, Ekstraksiyon
ve Destilasvon olmak dzere dort ana nite ve yan idni-
teler igmrir (Fowsll 1968).

Arntrakinon prosesine ait bir akaim semas: Sekil

2.8 “de verilmistir.

2.4.1. galigma Materyalleri

Antrakinon prosesinde stokiyometrik olarak 1
gmal kinon vapisinin hidrojenlenmesi igin 1 gmol hidro-—
den harcamre ve | gmol hidrokinon vapiel elde edilir.
8u fddrokinon vapisinin, prosssin oksidasyon basamagin-
da ctoksidasyona tabi tuwldmas: ile HeUa ve tekrar kinon
vapisl slde ediliv.

dretilen HaO, dericsimi stokivometrik olarak ga-
ligma gozeltisindeki kinon derisimine baglidir. Bu ne—

denle Hidrojenasyvon tepkimesinde girdi olarak kullan-
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lacak Alkilantrakinon "un palisma gbriciasi igindeki gd-
o 1igd gok dnemiddie,
Erndilstrivel amagla kullanilabilecek galisma ma-—

tarvalleri Tablao 2.1 “de verilmistir,

Tableo 2.1. Calisma Materyalleri

F=Eril- Antrakinon 2ed-dimetil-Antirakinon
s=izo-propil ~Anteskinon i48—dimetil ~Antrakinan
Z2~zsak-bitil-Antrakinaon 2e7-dimetil-Antrakineon
d-ter-bittil -Antrakioon Z-izo-sek-amil-Antrabkinon
1,3~dimetil-Antrakinon 2-ter—-amil-Antirakinon

2.4.2., galigma Materyali olarak Stektik Alkilantrakinon
karigimlar

Antrakinon posesi ile Hzx0p dretiminde galisoa
gzilciusil iginde g¢idzinen galisma matervalinin miktarinin
vitkselk tutuwlmas: amacglanir.Bu nedends galisma materyali
alarak Alkilantrakinonlarain vani sira bunlarmain &tektilk
karisimlari da kallamlar (Darbee ve Kreuz 19600.

Sekil 2.9 “da Bitilantrakinon (BAK) ~Etilantra-
kimon Btekbtik kararsiminin Trioktilfosfat(TOF) *taki pb-
znivlitk egrisl verilmigtivr. Cizinivliak sgrisinden an-
laszldigr gibl en ivi gézinirlik degeri, egrinin maksi-
smum vaphias noktadad:yr. Bu noktada 4 73.9  BAK  wva
%4 26,5 EAK bulummaktadir., BAR-EAK otektik karisiminin
erime nmktas:v4ﬁ off *dir. Genelliklie kudlamilan ikili
Grektik karisimlar Teblo 2.2 “de verilmistir.

Birim galisma oizelitisi hacminde ¢bzinebilen
galisma matervalinin artmas:, retilen Ha20D= miktarznin
artmaszina neden olacagindan, dtektik karigsimlarin hkul-~

lanilmasy prosesin verimini arttzrmaktadar.
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EAK %
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!

Sekil 2.9. BAK-EAK dtektik karisiminin TOF *daki
ghzinilrl gt (40 =)

Tablo 2.2. otektik Alkilantirakinon karigimlar:

44,05 D=Erdil- fmtrakinon
YOEEL, G deTer-Bitil- Antrakinon

Erime rnokrtasy 3 &9 «C

AR Wy 2-Ter—~Ritil~ &Antrakinon
ARSI e Bel--Riiti )~ Antrakinon

Erime naktas: » 43 =0

% D2H5 2=Etil- Antrakinon
A W F=Bek-Bitil- fAntrakinon

Erime noktas: @ 42 o



2.4.3. calisma gbzicileri ve gbzicil karisimlar:

Antrakinon prosesinde kullanilan galisma gbszi-
citleri ve gbzicit karrsimlar:inin kinon ve hidrokinon ya-
prandaki bilesiklarl yveterince gizebilscek gigte olma-
s1 gerekir.

Galrema gdeel lisinin hazorlanmas: si1rasinda
Bullamilan izl kariguimy polar olmayan kinon yvapilla-
rary fazla cbren "KINON TIFI® ve tephime ile oclusan po-
tar hidrerokinon vapirlariny fazla gbézen “HIDROKINON TIFD®
ghzdcilerden alusmalidir (Darbee ve Conroy 1760),

Antrakinon prosesinde bullamlabilecek gdzicille-
rin Gzellikleri asagida dzetlenmistir.

a. Alkilantrakinon yapalarim yeterince gozms—
lidir.,

b AlEilantrahidrokinon yvapirlarim veterince
cOrmelidir.,

. Hidrojenassyon ve oksidasyon basamadinds kim-
vasal tepkimeye karsi: inert plmalidar.

de Ucuz olmal: ve toksik almamalidir.

. Faynama noktas: viksek oleslidire.

f. Buda gbzinmemelidir.

0. Ekstraksiyon basamaginda su ile yiksek da-
grlima katsayrs: vermelidir.

Midrokinon yveprlarairin gdzonirl Gal kinon yapy —
Jarina kivasla dabha kdgiktir. Bu nedenle bhir glzicl
karisimndaki kinon tipid ghziciyin hidrokinon tipi ¢d-—-
ricitye oraninin bilinmesi gerakir. Buna bir drnek olma-
51 bakiaindan Dimetilnattalin(DMN) ile Tri-N-Bitilfos-
fak (TNBF) cgozicii karisimndaki 2-Sek-Biitil—- Antrakinon
*un ghzanarlagin Sekil 2.9 7 da verilmistir. Burada en
uygun galisma gbrzicisid % 5.2 DMN ve %4 94.8 TNEBF igerir.

Antrakinon prosesinde endistriyvel olarak kul -

lanilabilecek giziciller Tablo 2.3 *te verilmigtir.
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CBekil 2.10. BAK un TNEF-DMN *deki gbzinirligi (25 =C)

Tablo 2.3. calisma gbzicilert

Berzen o Aromatik Alkoller
Dimeti ) formamid tromatik Esterler
ﬁsiién ’ Dimizawautilw Faton
fnisol : Etil-Benzoet

Heptil Alkol Folialkil Benzen
Oktil Alkol Tri-N-Fitil- Fosfat
Metilsiklohegzan Di-piatil- Fralat
Metilsiklohegzanwalfasatat Tetralin
Dimetil-Naftalin Bitil Alkal
Metil-Naftalin izo~Butil &lkol
‘Ter;ﬂutil~ Toluen Amil~ Asetatl
Ter-Rittil— Ksilen izo~Amil—~ Asetat

Dimisawﬁﬁtilw tarbineol Fosforik Asit Esterl@rﬂ
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2:.4.4. palisma ghzeltileri

fntrakinon prosesinde kullanilan galisma gizel-—
zeltileri,Tablo 2.1 “de §erilen galisma matervallerin-
dern en az birini ve Tablo 2.3 *te verilen galisma gbzi-
cilaerinden en az ikisini igerirler. Bununla birlikts o
bilesenli bir gizilcd karrsimy igerisinde gdzinmils bir
alkrlantrakinonu galisma gdzeltisi olarak kEullanan
antrakinon prosesi de buwlunmaktadir. Srnegin % 15 EAK
% 20 kKailen, % 40 Asetaofenom ve % 25 Oktanol bilesenle-—
rinden clusan bir galismas gézeltisinin endilstriyvel ka-
pasitede kullanimr mevoathw (Farrell 19815,

Sirelkli isletimle HaD. ireten &ntrakinon prose-

sinde ¢galigsma cizeltilerinin gevirim sirasinda yvapilaray -

g - A

nin korunmas: cgok dnemlidir. Yaklagibk 259 hidrodjenasyon
- aksidasyon gevelmivlie calisma matervallerl proseste
kullantimayan organik yaprlara dinldsicr. Bu nedenle ga-
ligma ghzelltisi oksidasvondan sonra Alkali metai hic~
rmkaitlariyia rejenere edilirlier. Salisma pdzeltisinin
Yapiainin korunmasinda etkin vallardan bir tanesi de
galisma ghzelltisinin oks:dasyondan sonra bir katalizidr
iles dehidrojismasyvonudur. Bu yvoalla galigma gdzeltisi
itgindeki tetrahidrokinon yapilar: kinon vapirlarina do-
rastiv-alir (Hiratsuke 19849,
2:.48.5. Antrakinon prosesinde hidrojenasyon basamagl ve

kullanilan katalizorler

Artrabkinon prosesini kul lanarak HzDz ireten
ticari igletmeler galisma gizeltisi igerisinde asilta
haline gelmis katalizérlerle galisirlar. Partikil gapa
0.0284 mm. ile 2.%94 om. olan by katalizdrlerin hidroje-
nasyon reaktéronde galismas gdzellisi ve hidrojen gaza:
ile karismasl gsaglanir. Katalizdr aktif vizevlerine
dgifilzyonla gelen tepkivenler bhuwads hidrojenasyon tep-
kimesi vererek kinon vapilarinin hidrokinon yvapilarina

dintgmesini sedlarlar {Le Feuvire ve Morgaen 1960).
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Antrakinon prosesinde kullanilan katalizdrler

ve tasivicilar: Tablo 2.4 *te verilmisgtir.

Tablo 2.4 Kullamilan katalizérler

Katalizbrler Katalizdr Tasivyicilari
Raney—ii kel Aluminyum Oksit
Rutherivun Magries yum Oksit
Rubidyum Titanyuwn Qksit

FPlatin Bilika-Rlumina

Rodyum Siliks—igl

Pxl1ladyum Car Komirit

Tungustaen Aktif Karbon

Kalgiyum Fosfat

Dolomit

Alasim Katalizdrler 2 Ni-Sn , Ni~Fb , Ni~Alx , Nig—Alxg

Kullanmilan katalizorler gizenek bityvikligil ve
metal igerigi yirninden énemlidir. Eullantlan tagiyiocy-—
nin tipine bagli olaralk degisen gizenek blyikldgil Lep-
kiyenlerin aktif vizevliere tasinmeasinda, metal igerigi
ise van drinlerin olusweunda ebkilidivr. Antrakinon pro-
sesinds bullarmlan &atalizﬁrlerin gbzenekliliagl yiksek
ve matal lgerigi 4 0.01 ile 4 10 arasinda olmalidar
(l.apoi-te Chem, 1939 .

Alkilantrakinonlarin hidrojenasyvonurwia katali-
gbirlerin kullanilmadan once 1s1l 8n dglems tabi tubul -
malar: katalizérin sepimliligi voninden gereklidir. Bu
amagla kullamlan katalizérlerin Gzerinden 150 - &350 i
*de hidrojen gazi gegirilerek aktif hale geilmesi sadla—
fir. 6n iglem kosullary ve segimlilik dederleri Tablo

2.5 "te verilmistir.



Tablo 2.9. Katalizbrlerin 6n igslem kosullara ve
sepimlilik degerleri

Fall adyum . Rarney
Katalizédr siyani Fd/flalty Pd/Ca0.0810x Mikelld
Sicaklik(=C) iTH0O~F5H0 180--650 150650 BOO—300
Silre (cdk) 3 O—4aE 1O-240 10240 -1 20
Islem gbrmiy ) _
katalizbr 17380 173300 171900 1790
Islem qbrmemig )/ 1000 1/1300- 1/ 2000- 1/100-—
katalizdr 1 /2000 172300 172500 171600

Table 2.5 *te verilen segimlilik dederleri hid-
rojsnasvon tepkimesi ile olussan drinlerden Tebrahidro-
antrakinon "un kendisineg karsilik gelen Antrahidrokinon
‘a araml olarak verilmistir (Fetarson 19775,

Antrakinon prosesinde ilk basamak AYkilantraki~
nonlarain hidirojenasyonunun gerceeklestirildia basamak-

tar. Bu basamakts,

i kil 2 Akl
gorecom
0 OH

Kat.

Alkil-Antrakinon Alkil-antrahidrokinon

tepkime denklemine gére Alkilantrakinonlardan, Alkilan—
trabidrokinonliar elde edilir. Calisma materyali galisgma
gizeltisinde asiltl haline gelmis katalizdr lzerinds

hidrojenasyon tepkimesi verir.



2
~}

2.4.6. Dkgidasyon basamay:
Glkilantrabkinonlarin hidrojenasyonu ile elde

gdilen Alkilantrakidraokinonlar hava oksijeni ile .

0
e

Al kil ~-Antrahidrokinon Al kil ~-Antrakinon Lrian

tepkine denkleming gére otoksidasyon teplimesi vererek
verniden Alkilantrakinonleara ddnmidsiyrler. Urin karisim
ak olarak Hals igeriv.

Otoksidasyon tepkimesi: oksijen varliginda kendil
kendine yirir. Fakabt olusabilecek van winler etkin ok-
sidasyon katalaizdrleri kullanilarak [ NaOH , KOH
CatOH)= , Mg(OH) = ve NHaOH 1 azaltilabilir., Bu katali-
zorler oksidasvon mrtaminy baxiklestirerelk oksidasyonun
daha hizli almasin: sadglarlar. Ancak oksidasyon basamsa-
grodan alinan gozeltiden bu katalizirlerin avirllimasi ek
bir islem gersktirir {Schumb 19359,

Antrakinon prosesinin verimi hidrojenasyon irin
lerinin gizinidrliklerinin digilk olmas: nedeniyle tama-
meny hidrojsnasyon verimine baglardir. Diger bir deyisle
obsidasyan basamadgl, verim yvininden hidvrojenasyon tara-
findan kontrol edilir.

2:.4.7. Ekstraksivon ve Destilasyon basamay:i

Oksidasvon basamagindan &linan gozeltinin su
ile skatraksiyonud sonucunda, Hala=. oraganik fazdan su
fazina alinir. Geri kalan organilk faz yeniden hidroje-—

nasyon basamagina ginderilerek bir gevrim olusturulue.
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Seyreltik Hea0= gizeltisi olan sulu faz destilasyon ba-—
samadina gonderilerelk derigtirilir,

Elkstiraksivon ile elde edilen sevireltik Halx
daﬁtilaaydnla 4A 70 lik ve ikinci bir destilasyonla da
4920 "lak olarak deristirilir. Seyreltilk HaDs ghzelti-—
ginin derigtirilmesi 4 9 , %4 10 4 25 , % &0 ve % 90 °
lak gibi gesitli ticari spesifikzsvonlara gire yapirlar

(Fowall 19637,

2.0, 2~Etil-Antrakinon "un hidrojenasyonu
Artrakinon prosesinde hidrojenasyona girdi ola-

rak kullanilan temel galisma matervalil 2-Etilantrakinon

char (EAKD .
0
X
1
0

2-Eti]l~9, 10-Antrasen~dion

EAK. bivbivine bitisik Oc aromatik halkadan
cluesmes bhir Gntrasen tirevi olup EmEtilwﬁglﬂéﬁntra%@n“
dion seklinde de adlandirilabiliy,. Aromabik vapinin
ortasindaki halka dzerinde vapive konjuge diketon olma
-Gxelli@i hazandiran iki adet C=0 gift baygl ve yvaninda-
ki halks Gzerinde vapaive alkilantrakinon olme dzelligi
kazandiran piv adet CHs~UHa-  (etil) grabo bulunsakta-
dry .

EA¥ *un hidrojenasyonu oda kosullarinda ve -2
atm. hidrojen basincinda katalizér Geerinde vapilir.
Tepkime i1ki basamakta ardisilk olarak gergeklesic ve iki
tip rin olusur. Birinci win EAkH. ve ikinci ie-in ise

HalEAkH “dir.
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OH -
i C2H5 90 CZHS
OH

NN +H, / Kat.
0

+H, / Kot.

OH
= o
OH

Tepkime denklerine qtire, biringi basamakis |
amal He harcanairak =0 ¢gift baglari: ve ikinci basamak-
ta ise 7 gmol He harcanarak yan aromatik halka dzerin-
deki C=C gift bajdlary dovwruluwre.

Tepkime denklznindende anlaslacadgr gibi bidro-
jernasyon tepkimesi 1 gmol EAK basina 3 gmol He harcan -
masl ile durma edilimi gésterir. Son  tepkime  darini
2~Etil~8,6,7,8-tetrahidro-fntrahidrokinon’dur (losonczi
v 17785 .

Ikl basamakta gareeklesen ardisik hidrojenasyon
tephkimesini ara basamakta kontrol stmek amaciyla kata-
ligdrin segicilidginin arttzralmasing iliskin galismalar
literativrde yeor almaktadir.

Eataliztriin fiziksel veya kimyasal bir yintem

kullanilarak dzelliklerinin desistirilmesi segiciligi-
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nin artmasinda ethkin bir yolduwr. Kullanilan katalizbdriin
cinsine bagly olarak tepkime sirasainda agrga gikan hid-
rojen adsorpsiyon 1sasinan artisi: katalizbrin segicili-
dinin artmasi anlamina gelir (Fasman vd 1982).

Kinetik parametreleri ?&mel alan =imiilasyon
yintemlerinde ise ardigsihk hidrojenasyon tepkimelerinin
zecimliligdine hidrojen basymecaman etkisl ver alar
(Niklasson vd 1987).

EAE "un hidrnjenaaynnu tenkimesinde kullarn larn
katalizdrlerin segiciliginin tepkime rin dagilimina
etkisl disuniddiginde konu daha de Brem kazanir. B
amagl ag

Fatalizbrin 80~206 = *de su buhara: ile rejens-
FASYONU Sonuouy gecimliliginin artmas: (Theodore vd 19630

Soymetalilk katelizirlere destek bkatisr olarsk
kuilanitltan maddelerin ardisik hidrojenasyon tepkimele-
Finde segimliligi etkilemesi (Foret 1947)

Hlasim katalizérlerin barik ortamds kati-siva
gksiraksiyonuyla segiciliginin artmas: (Franchuk vd 1973
gibi &zelliﬁier casitii é%éstxrma&ara konu almustur.

Literatirde yer alan EAE “un hidrojenasyonu ga—
lismalarinda ise galisma gozeltisinin dzellikleri Guee-
ringde i1srarla durulmakitadir {(Csuwros vd 1971).

Ardisik hidrojenasyon tepkimesinin bir acikla-
masy Losoncei vd tarafindan su sekilde yvapirlmsghars

tataliztr aktif yizeylerine EAK ‘un adsorpsivo-
e sirasinda eti} grubuyla aromatik halkse arasindaki
Bay vzar. Bunun nedeni katalizblr yizeyine yalan bilge-
lere &1ki) gruplerimn taﬁznmaaxnzh aromatik halka ta-
rafindan engellemnmesidir. Hidrojenasyonun etil guruba
igermeyen hal ke idzerinde gergeklesmesi etil grubunun
viazeyden uzak oldugunu agiklar. Ayrica Antrasenik yapa,
Nattalinik yaprya dénigerek delokalizasyon eneriisind

kagik tutmal ve daha saglam bir vapi olustwwmak ister.
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Antrasenin delokalizasyon enerjisil = 5.314 BETA
Naftalinin delokalizasyon snerjisi = J.683 BETA
Fark enerji = 1.631 BETA
Airomatik bilesikler igin BETA = -1& , —-20 kcal / gmol
tdin (losonczi oved 1978).

Belirtilen kosullar altinda etil grubu igesren
halka hidrojenlenemnez. Ancak daha agrr btephkime kosulla-
ri altinda o etil grubw iceren halkada hidrojenlensii-
lir, Hatta Antrakinon pirosesindn tamamil gz dnine alin-
diginda gok karmagik tepkimeler ve bunlarain van drinl e—

i olusabilir (Thornburn vd 1973).

2.9, 1. EAK *un hidrojenasyonunda Tepkime mekanizmas:

Katalizbdr aktif vizevisrine gelen hidrojen mo-
lekiilleri (gbzeltilerine proton veren Bronsted asitleri-
ne analog alarak) ayrisarsk katalizdr ile aktiflenmisg
iwiin (M-H) verdikiten sonra hidrojenlenscelk kinon vapai-—
gimnin en zayif cift baginy agarak buraya baglanirlar.

Komijuge diketon clan kinon vapilarirda C=0 bag-
larimn  agilmas: ve burayva hidirajenin baglanmasivia
G001 veparsr oluswr.Clnkd konjuge vaprlar probton gelkmelk
swretivle dovaun nale gslirler.

EZak Tun hddrojenceyvonunda da osyntl ol ay Qergeloe
lmgir. Bura Qire yvapinin ortasindakl halka Gzerinde O=(
gidtt bBaglaramnmin agilmas: ve burayvs birer hidrojen bag-
lammas: i1le aynml halka dzevinde C=0 gift bayg ver degls-—
tirmest olusur. Bu sirads 8til grubu igermeven halka
zerine protonlarin taginmas: ve buwradaki gift baglarain

agrlarak hidrojenlerin baglanmas: i1le diger bir tip v&-

1 olusur. Bu tephime mekanizmasina gbre




OH

2 Kat.

OH
o 4Ok
OH OH

Gnce hidrokinon vapis: ve sonre tetrahidrokinon Yap:L st
olusw {(Karl 1969).
2.5.,2, Tepkime yan lrinleri

ERE "u palisma materyali olarak kullaman é&ntra-—
kinon prosesinde tim proses giz dnine alindidinda hid-
rojenasyon ve oksidasyvon basamag:nda olusabilecek kar-
masik tepkime ve tepkime van Grinleri asagida tzetlen-

mishira.
A. Hidrojenasyon

EQK 4 Hp w——ee—mmmeee s EfilHa
(1) (&)

’

EfkHg + 3 He ——=c——w—i HaEAKHz
() &3

EAkHa + 2 Hp =————eees HaEAKH
() (43

HaEfkka + & He —~=———-i HgE&kHs
{3,149 &5
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B, Oksidasvon

EAkHa + Oz —~———wme—e—s EAE + Huwlls
{(2) (1)
HaERAkHs + Dg —wwemeees HAEAK + Halee
{E) (&)
HaEAK + fp = o HAEAE epolsi
(&) (93
HaEAREHn + 0n ~———wwmme—e s HGEAK + Do
{4) {7
HaEfkE + On e — » HabdAkE epoksi
{7 CEOn)
HeEAkHn + Dn ——weeoeeee s HaB Ok 4+ MHapla
{5 (8
(12 2-Etil- 9,10 ~Antrakinon (Eak) , OraeHizaDa

k)

(4) 2

L * 3 6""‘19“2

i 3 G»H 1802

(HekARH2)

(@i d-Etil -7, 10~dibidroks: ~fntrasen

() 2-Etil-
s (HaEAKH2)
2-Etil-1, 2. 2 4~tetrahidro-?, 10-dihidroksi ~Antrasen
s (HaBAkH=)

(S;=A~Et11~1.2.ﬁq4.qqg,7.b aktahidro-9, 10-dihidroksi-

fntrasen Ciatianlz

!CI.G:‘HI.‘@GS?

5au,?g8 ~taetrahidicro-7, 10 ~dihidroksi-artrasen

(HYe 2 Etll*u,&.:.d tetrahidro-9, 10 ~dihidroksi-Antrasen

. QHA.EQK o 1@H1‘,C’2
(Fye 2w Ei:l~i.h,_q4 tetrahidro-9, 10 —gdihidroksi -Antrasen
+ (HQEAK) CreHielin

Bre2-Etil~ i.k.4.4,u?6 7,65-oktahidro~9, 10-dihidroksi ~
Antrasen ., (HeEAk) , LraHzola

(9 e 2-EXi1-Y,6,7,8-tetrahidro-11, i1Z-epoksi—%, 10~
éntrakinon « (HaBEAK eooksi) 4, CreMislx
(L) e 2-Etil ~-1,2,3,4~tetrahidro-11, 1 2~epoksi -9, 10

Antrakinon s (HaEAK spoksiy , Cialliels
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3. DENEYSEL CAL ISMALAR

Dereveel galismalar, galisma gdreltisl igerisinde
sispansiyon halde kati katalizor igeiren bir reakticrde
(SLURRY), mabit hidrojen basiner ve ilevotermal kosullar-
da, vary kesikll igletimle gergeklestirilmistiv,

Blurry igerisinde gaz disperstyonunw gosleml e
mek amacivyla yvapllan éndenemzslerde su ile tebesir tosu
silspansiyonu ve hidrojen gazil kullanilmstir. Cam mal -
zemaden vaplrlmig reakttr icerisinde gaz dispersiyonunun
cok iyi oldugu ve bir manvetik karistirica kullamlarak
gk iyi harisma saglandiyyr gdzlenmistir. Qalismalards
sidgpansivon tipl bir reaktir kullanzlarak kiltle ve i1sa
aktariminl vavaslatan direngler kigik tutulmayva galy-
srimistar.

Deneylerde bhaglangirgeta,

Dimetil formamnid (Merck) /7 Oktanol (Merck)
glaicil karisim, daha sonra

Benven (Marck) ¢ Qkitanol (Herck)
ghrici karigsime kullamlaeastir. Bencen (BEMNY ve Dimeg-
tilformamid DM kinon vapirsindaki caligme matervalind,
Oktancl (OETY) ise hidrokimon vapilrsandaki tepkime Orin-
leriain cbsinmesinl saglamak amacivyla ovrtamda veralmls-
bar.

Calisma mateyali olarak g

Z-Etil- Antrakinon (Aldrich, 1986, E 1220~4&) ve

Katalizor olarak g

% 5 Pd ioeren Fd/Al0sx (Matheson Coleman & Bell
« 2087)

5 Pd igeren Pd/C

oA N igeren MI-W/&1z20x (Harshaw 4 4301) kul-

lanilmistar.

Hidrojenasyon tepkimesi hidrojen gazimin reak-

thrre alttan bheslenmesi ve galisma gizeltisl iginde da-—
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ditzlma=r ile vapilmigtar. Bellil zaman aralaiklari ile
alinan numuneler gar kiromatagrafinda analizlenerel siva
tepkiyen derisiminin zamanla degisimi saptanmistir.

Denevsel galiszmalarda incelenen hidrojsnasyon
tepkimesl igin reaktor 25, S50, 75 =0 sicaklaibk, 1.5, 2.0
2T abtm. hidirajen basincy ve 2.9, H.0, 10,0, 15,0
gkat/l gbz. kKatalizir derisimi dejerlerinde isletilmis
viz farklil isletms hkosullarimin tepkime parametrelerine
etkisl ortayva konmustur.

3.1, Deney Dizenedi

Denevsel galismalarda kullamlan deney dizenedi
Gekil J.1°de verilmistir,

Tive ditzenel asaardaki pargalardan olusmaktadir.

Hidiozen Tipii

Basing Reqgitlatdrit (Matheson Model 14 M 630)

Rotamatire (O - 100 , ml/dk)

Marmometre (0 - 4 , kg/cm™)

Feakidr @ Bovutlari (4X1é6 em.) olan cam malise-
maden imal edilmis reasktor, alt kismnda sinterlenmis
cam tozlarindan yvaprlms pords (Qbzenek gapi=0.1 mm.)
biir gaz dagiticy igeren silindirik bir sistemdir. Top-
lam reakltdr hacmi 200 ce™ olup 100 ce™ si1vr hacminde
igletilmistir., Perivodik aralaiklaria gizeltiden numung
almak igin reakitdrin st kirsminda rodajli bivr kapak
bulunmaktadir.

Manvetik karigtiricil: i1sitici: (Fisher RMM Type
Serie 770

Sabit sacakl:ik banyosu {(lzotermal gal:isma)

Vanalar (igne vana, g yollu vana, normal vana)

« paslanmaz gelik borular ve dirsekler (/8 in.).



47

A, Hidrojen Tipi

H. Basing Regillatéri

Ce Igne Vana

D. Rotametre

E. Manometre

F. HNormal Vana

B, Baz Dagitici

H. kKarigtirie:

I. Reaktér Kapag:

Jo g Yollu Vana

k. Sabit Sicaklik Banyosu
.. Termometre

M. Manyetik Karistirici-Isitaica

Sekil 3.1. Deney Dizeneyi

i
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3.2. Denevin vapilisa
Sekil 3.1 de verilen deney dizeneaginin kull s~
nlmasivla yvapilan deneylerde islem sirasy asaglda

Gretlenmictir.

palisma gtreltisi, galisma matervalinin galigma
cOzicisi iginde istenen derisimde goézilmesiyle hazirla-
nir.

Eatalizdr kullam lmadan once 160 <C “de, 4 saat
sireyle kalsinasyon islemine tabi tutulur. ‘

calisma obreltisl ve pudra katalizor reaktidre
daoldwrularak sidspansiyvon elde ediliv.

Su banyosu(k) igine verlestirilen reaktirde
izotermal kosullarin saglammas: igin, i1si1ticr galaigti-
rilarak sistemin vatiskin hale gelmesi heklenir.

Hidrojen tipii(A) ana bagliktan a&gilir. Basing
regilatdori(B) ile gaz basincy istenen seviyede tubulur.

tgne vana(l) yardimyla gaz akis Mz avarlamr

Hidrojem gazy FPords gaz dagltlca(e)’ﬂxerimdem
sitgpansiyon lgerising dagrtilarak hidrojenasyon tephki-
mersi baslatilir. Gaz basinc: tepkime sivecinoe sabit
tutulur .

Feriyodi b araliklerla numing almalk igin vang (F)
kapatiiir ve g yollu vana(J) agrlarak reshlor pasing
abmosferik basineca dusdaridlior. Karagtiraca (H) durdurul e
rak katalizérin cbhkmesi bekleniv. Reaktdr kapagi (1)
agilarak bir enjektérle gok az sivi nunune gekilir,
Fapak tekrar kapatilarak vanalar sski konumuna getiri-
lir.Bu islem vinelensrek istenen sayida numune alinie,

Deney bitiminde tilp ana basliktan kapatilarak
hidrojen akis: durdurulur. g vollu vana ile sistemdeki

gaz bhoseltilir.
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2.3, Analiz yinteni

Birdi ve trin karisim: gar Hromatosratisi ile
analizlenmistir. Standart galisma gdzeltisi olarak, EAK
fury wyqun gozilciler igerisinde 0.3 ~ 0.1 agmol EAK/ L
derisim araligindaki gdzeltileri hkullamilmistar.fnaliz
micaklill programi Ek A da ve programin yviriyisit Ek © de
varilmistir. Bu program kullanilarak standart calisma
chreltisi igerisindeki bilesenlerin kolonda kalma sivre-
ley-i saptanmistiv.

Arnalizler Varian Fodel 3300/3400 gaz kromatodg-
Faf cibhazi ve buna bagli Varian 4270 Model Integrabtir
ile Alev lyon Dedektiri kullamilarak yvapilmistir. Bu
amagla vzunlugu 2 m. ve gapr 3 mm olan Gas-Chirom. W
drerine % 95 SE-30 jile deoldurulmus kelon kullanildarak
barisimdaki bilesenlerin ayrilmasina galasilmistir.

Farkliyr EaK derisimlerinde hazirlanan oxlisma
materyalleri gaz kromatografinag injekte edilmis, elde
edilen pik xlantarina karg: EAK derigimleri graftige ge~
giritersek kalibrasyon egrisi gizilmistir. Ek B “de ve-
riten halibrasyon earisi vardimiyla tepkime ortamindan
alinan numuneler igerisindeki AR derisiminin zamanla
dedqiginl belirlenmistic.

ﬁarékteristik bir kromeatogram Hekarl 3.2 “de ve-
Filmistiv,

iiteratirde, Antrakinon prosesivie Halz breti-
mimde olusabilecek rinlterin analizi, ince tabaka kro-
matograiisi basta olmalk Gzere potansivometrik yiéntemler
vee kromaragrafik ybntemlerle yapilmaktadir. Bunlarg

Fotansivometrik olarak kinon yapilarainmn
(Fraiman ve Ivanova 1764},

Spekirofotometrik oclarak silike-jel iRzerinde
Antrakinon tirevierinin (Vasilikicotis vd 1973,

Si1vy kromatodgratisiyle Corasil 11 dolgu ve sik-

lohegzan kullamlarak Antrakinonlarin (Rai vd 19770,



&0

Saz kromatogratisivle Antrakinon tirevierinin

ayriimalart Van Eijk ve Roeyman 1976), sayilabilir.
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X.4. Yapilan deneyler : .

EAK *un hidrojenasyonu teépkimesi ig¢in girdi de-
rigimining, ¢alisma Qézﬁqﬁsu tipinin, katalizdr tipi ve
wiktarinin, tepkime sicaklidr ve basincairn EAE dénilgi-
mil Grerine stkisini incelesek amaciyla vapllan deneyler
ve deney kosullary Tablo 3.1 *de Bzetlenmistir;

Deneyierden elde edilen sonuglar ve deﬁerlﬁndiw

rilmesi iee 9. hiolumde verilmistir.

Tablo 3.1. Deneyler ve kosullar:

Deney Calilgma Girdi Reak. Reak. kEat. Kat o
No Cozel. Ders. Bas. Sic. Ders. Cingi
gmol /L atm. <0 g/

I OMF L ORT, EAK 0,125 1.0 25 0.0 e
2ODMF DETEAK 0128 1.0 5 10,0 NIl 2
EOODEF L OET.EAK O, 125 1.0 L) 1.0 WL -/ il ol
4 DMELORTESK 0,128 1.0 7% 10,0 i W/ Al als
EOOME Y, Bk 0L 1EE 0 1.0 25 B0 P A el

& BENGORT . 508 0, 500 1.5 ol 8] 1.0 el A
7 BEN,ORT, EAK 0,300 2.0 - 50 10,0 M-l /) alhs
8 BEM,OKT,EAK 0,300 2.0 50 10,0 Fd/Alals

9 OBEM,ORET.EAK 0,300 2.0 bale] 10,0 Fas

10 BEN, OET, - 0.000 2.0 50 0.0 Po/0) ol

L1 BEN,OET.EAR 0,200 2.0 B0 10,0 Pd/ﬁl#“m

bR OREN KT EAK 0,100 2.0 LT Ve B VR =r Py oy o
VR OREN,OET ESE 00100 2.0 =0 0.0 Pd/Al a0

14 BEM,OKT EAK 0,100 2.0 & 10,0 Fd/Alale
PROBEM, T, EAK 0,100 2,0 T8 10,0 Pd/Alals
L BEM,OET,EAK 0,100 2.0 50 15,0 Pd/Alals
LF O OBEN,OKET,EAK 0,100 2.0 50 5.0 Pd/AL sl
19 BEM, KT EAK 0,100 2.0 50 205 PU/AL e
1w (N, KT EAK 0,100 2.5 50 (0.0 Pd/il s
20 BEN,URKTEAK 0,100 1.5 50 10,0 Fd/Atals



Table 3.1 *de sistematik hir sira iginde veri-
len denevlierde EAK “un hidrojenssyon tepkimesi: incelen-—
migtii.,

Bir no’lu deney DMF/DET (hacimce 1/1 oraninda)
ghzicl karisiminda 0. 125 amol EAEY L derisiminde girdi
kullamlarak 25 <0 sabit sicaklik ve 1.0 atm. hidrojen
basincy altinda yvaprlmistir. Bu deney homoien tephkime
hizirmin tim tepkime hizina olan katkisin hesaplanak
amacryla katalizidr kullam lonadan yepirlmistir.

ki, g, dirt no"lu denevler Mi-W katalizdr
kullanilarak ve diger kosullar sabhit tutwlarak sirasa
ile 28, 50, 75 o0 gicaklaiklarda vapilmigtir.

Fes no’lu densy, Pd/élzﬂz katalizéri kullarmla~
rak 29 20 sacaklik ve 1| atm. hidrojen bhasincinda ya-
pPrimastar. Bu denevden sonra yvapirlan tiim deneysel pa-
lismalarda galisma gizicisia olarak BEN/OKT (hacimcoe 171
araninda) karisim kEellanilorstiv.

Yedi, sekiz, dokus no®lu deneylerde girdi deri-
simi Q.3 gmol EAE/ L olarak hazarianmistir. ba deneylier
80 o0 sabit smicaekliilkta, 2 abtm, hidrojen basinc: altinda
sirasiylae Ni-W/ 8lals, Pd/Alalx, P40 kbtalizérleri ko)
lamylarak wvapirimistir.

in ne’lu deneyv, galisma gozilcisiinin tepkime
veragrek yvan arivler clustuwop olusturmadigini daha agak
bir sekilde sapteamak amacivia, galigsma materyali iger-
maven girdi karisim kullanilarak vapirlerstae.

Altr ve dokuz no®lu denyler Fd/sC katalizori
kullanilarak diger kosullar sabit kalmak zere siras:
ile 1.5 , 2.0 atm. hidrojen basincyr altinda yapilmaigtar

Onbir no’lu deneyde glirdi karisaim: 0.2 gmol
Eak/L olarak, fniki-virmi no’lu denevierde ise
.3 gmol EAK/L alarak hazirlammistair.

Oniki, oniig, ondirt no’lu deneylerde diger ko

sl lar sabit kalmak deere sadece si1caklik degistiril-
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migtir.

Onbes no®lu deney kosullar: ile onig nolu deney
kosullar: birbkirinin aym olup denevlerin tekrarlanabi-~
Virliaini kamitlamal amacaivia yvaprlmistar.

Onalti, onyedi, ansekiz no’lu deneylerds diger
densvsel kosullar sabit tutularak katslizér derisgimi
azaltilmstir.

Undokuz ve yirmi no’lu deneylerde diger kosul) -
lar ayni tutulmak icere sadece hidrojen basinci degls-

tirilmigstir.
3.5, Analiz sonuglari

Dirsitk EAK derisimi ve Fd/Alzals katalizirid ile
vapllan deneyvier sirasinda. tepkime ortamindan alinan
rumtinel erin gas kromatogratisi ile yaprlan analiz so-

raglary Tablo 3.2 ‘de verilmigtir.

Tablo 3.2. Gaz kromotografindan alinan analiz sonuglar:

Dene Deney kosullar)

Nos 12 T=28 <0 , P=2.0 atm. ; Liae.=10 g/l
Tepkimne ‘ § .

Siresi  dk. 0 ] 10 20 45
Fik &lam 44950 ARE707 417808 FBYEI JETIAD
Derisim O 1000 L,0%89% O, Q%ED 02,0875 0, OB04
amel eak/1

Dene Dengy kosullara S

NO) 1-' T=50 °C t P“'E.C’ atm. [ C;..-..m,"iu g/L
Taepkine . } . " .
Biiresi . dk. 0O b 10 20 25 3e0

Pilk alan: 344950 43358246 412449 ARI230 362674 340387

Derisim‘ W, 1000 Q0975 0.0927 QL0875 0.0B1S O, 07455
amol Eak/L



Tablo 3.2

Dene
Nos i

Tepkime

Siresi ,dk.

Fik alana

Derisim

amol  EAk/I.

Dene
Nosz 1

Tepkime

Siliresi ,dk.
Fik alam

Derisim

amol  EAK/L.

Deney
No: 20

Tepkime

Siresi,dhk.
Fik alam

Perisim
gmol EA

ki

54

*nin devam

Deney kosullary
T=7% <0 , P=2,0 atm. , Cuaw.®10 g/l

O & 1
444950 FPOBVT  ATEOFS

01000 0,085%46 0, 0943

20

FAZOG6

0. 0771

Deney kosullar:
Cuae.=10 g/l

T=S0 ©C , P=2.5 atm. ,

£ 16
A34950 415159
0. 1000 (. DFAES

T=30 =€ , FP=1.35 atm. ,

)] 1G
A4JGHG 418254
0. 1000 0. DR40

Peney kosullara
S Cume . =10 g/l

R
s 4

IF7T7 65

0. 0849

o
213803

0. O30

30
AG8BEOE
0, 0741

35
364414
0.0819



Tablo 3.2

Dene
Noz 1l

Tepltine
Siresi.dhk.

Fik alam

Derisim,
gmal EAK/L

Dene
Nos i

Tepkine
Sggesi,dn.

Fik alani
Perisim

gmol EAk/L

*nin devam:

Deney kosullar)

Tﬁﬁo ""C [} F’ﬂ?.O é\tmo ) Cl‘:m‘h."—“' 5
¥ 20 30

434550 432047 EROARL

0. 1000 0D.0971 0.08%7

Deney kpaullar

g/l
A0
7108

0. OE34

T”“"‘"SC’ “’C [ F"-‘-’E.O atm-. [ ] Chz«attmlo Q/'_

0 & 10 20
$44950  AJ16473  A0LLB4 EDIRE2
DL 1000 Q0936 0.0%14  D.OBST

-
a5

FAEG A4S

Q. 077X



4. DENEY SONLGLARI

Bu pélimde, isletme kosullarimn tepkime pars-
metrelerine alan etkisi incelencrek basit ve uyqun'bir
fepkime foar modeli oftaya konuimaya galisilmastir.

gncelikle, vari-kesikli reaktdr sistemi kulla-

)

rylarak yveprlan deneylerden elde edilen ve Tablo 3.2°d
virri len analiz sonuglary iz Gndnde bulunduruléra;, e
deney igin vamen-derisim grafiklerd verilmisghic.

FU/Alals katalizéria kullantlarak sages Vi clesresy
sed cxlromaler doin gizilen raman-derisim gratikleri
Bekil 4.0 - Sekil 4.7 “de qérdlebilir,

Diger derrey) erden QImé eidilen soiuglar s
Ridiraidnasyan tepkimesinin katalinde buliyvhayan biv o
It a gercekbapmeiial . givrdl derigiml 0.5 ve Q.H.qmmi
EAk AL atduagunda tepkime ruani olusuy ol ugmes  gal 1gma

hzeitist jgerisinds katrlasms oldudgu ve tepkimenin 1.0

ata. ndroajen bazincindan dahsa voksek basinglarda yiui-

chigd oeklinde Grel lenebidir,

Farill sroekizklarda vapalan d@naylﬁrden &) chex
adilen tﬁm tééki@e hiz sabitlerinin kullaniylmasivla he-
5mp1&nan Axrivasvon Ereriisi (12 kiZomel) dederindedir.
Ak tivasyon Eper j1sl kriterine g&re.tﬁm tephkimng hizinan
hinetik konty olin ol dusn sonuoans varalmetar. Ancak
Dol enn drerinds tivn tepkime hizinin dy flasyon kaon-e
e T chBtaeye bavidi gl saptermm stir. Diasr Laradtan tim
tepkime hus sabivinin Hidrojen de#iﬁimine ha@1111ﬁ1ni
Lot ed mek bedn dereyler fearkly bessnglerde yinelenmi g
Hidiroden basincinin arbmas yla Lephimenin bz iandl
Eagre ¥ Y arnigiay .

Teaphine fow parametrelering fﬁl@tm& boagu) ey -
i ebkisy b LEtiun igerisinde alt basliklar balinde

sardlanmige ve tartrgalmagtir.
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P=20 otm T=50 °C ckatﬂo g/l

. Deney No:13
010

009

Cepx » (@mol/L)
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Deney No:14
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O
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P=20atm T=50 C Cp=10g/L

~ Deney No:15
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P=20 Ojtm T=50 OC Ckat:S 9/L
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4.1. Deney Verilerinin dederlendirilmesi

Belli isletme kosullarinda yvapilan deneyleirde
tepkime ortamndaki EAK derigiminin zamanla dedisimini
qisteren egriler temel alinarak, kinetilk parametrelerin
elirlenmesine galrsilmstir.

Tepkimenin sabhit hidrojen basincinds yirddidgid
Qbzr Hrane alainarak, ¢alisma gzeltisi igindeki hidrojen
derigiminin tepkime stvesince sabit kaddigr ksbul edil-
mis ve tepkime haiz ifadesi EAK derisimine obdre tan: e
lammistor.,

Uygun hir tepkime iz modell olusturmak amscl
ile deney verilerine integral analiz uygulanmistir
Levenspiel 1962).

g farkll mertebe varsayiml. vyapillarak her bir
tepkime modeli igin zamanla dogrusal bir dedisim gbste-
rebilecek uyqgun derisim fonksiyonlari tiretilmistir.

Yapirlan mertebe varsayimlari ve bunlarsa wy-
gun zaman derigiom fonkvsiyonlaryl asadrda verilmistir.

a., Tepkime (1). mertebe varsayilairalk,

InC = InCe ~ k.t

b. Teptime (3/2). nertebe varsavilaral,

{L)~17% = (Ln)™r"" + k.t/2

c. Tepkime (2). meitebe wvarsavilarak,

(C)~* = (Cu)™* + k.ot

Zaman-darisim fonbksivonlaranun tirebtilmesl
Etl D de verdlmistira.

Mertebe varsavimlerinin dogruluguny kontrol et

meak amaci iles 3

n = Z/% igin TAGrrr® ¢ &
no= i igin In 3
n o= 2 igin /T s ot

grafikleri gizilmistir,
Zaman-derisim fonksiyonlarin gdsteren bu gra—

fikleire dogrusal regresyon analizi aygulanmigtir. Dog-



rusal regresyon katsasyallsaer: ve uygunlak indeksi deder -

levi Tablo 4.1
mertebe varsavim

hesaplanarak Tablo 4.1

‘de verilmistir.Avrica vapilan herbiyr

igin gozlenen tepkime hiz sabitlerid

‘de gisterilmistir.

Table 4.1. Tepkime mertebe varsayimi ve kinetik

paramatrelarin uygunlugu

Deney No 3112

S 15000 W £ e OIS W T2 R S O O

Gézlenen
Hiz mbt.

Reresyon
katsayilar:
Uygun 1}
Indeksai
Mutlak Fark
Indelal

Deney Noil3

s one v e

Gézlenen
Hiz sht.

Regrasyan
katsayilara
Uygun ke
Incdekai
Mutl ak Fark
Indeksi

Deney Nosld

SIS B15ah M0rs ST B OaR SRS RSN Gore D S

Gz lenen
Hiz mbt.

Regresyon
katsayl lar:
Uygun tik
Indeksi
Mutlak Fark
indeksi

10, ks
R b
105, a1t
ry

1—-r=p

10 ke

Acs
10%,. &8

@
r+i

10%, k32

Mertebe varsayim ,n

1 X2 e
4. 950 1 6. 500 S4. 875
T . 1863 P, 94
-8, 950 o 2860 S54.920
1. 033 0, P05 1. 000
0, OE3 0. 095 £, OO0

Mertebe varsayimi,.n

1 X772 2
7. 170 24, A50 83, 325
-2, AR08 He 165 L0, 0060
~7 0 160 12.370 82,970
1,625 1.017 1.012
0,005 3. 0317 0. 013

Mertebe vargayiml n

) 372 2
. T30 28, 000 101,125
BOFE 31350 1001298
1.010 0. 992 Q.90
D010 0. 00K . Cra OOF
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Tablo 4.1 *in devam

~~~~~~ o s Mertebe vargayiml,.n
1 I/ P

G4z lensn
Hiz sbt. 107, ks . P00 IR 200 113,300
Regresyon &ert L AI0 Ga 165 985
ka aavariar 10, a4 -3, 250 160140 316, 300

Uyguril uk

Indekal | 1. 020 D.913 1.016
Mutlak Fark

indeksi 3ty 0. R0 0. OBV . 014

Deney Noi 20

~~~~~~~~~~~ Mertebe varsayimi.n
1 J/2 s
Gézlenen
Hiz sbt. 10=. ks 4,930 16, 500 854.875
Re resyon Aol  —A. 30D Be 1E9 T 769
1lara 105,48 ~4.980 5 270 50,990
un uk
aksi gkt 1.079 D.910 1.007
utlak Fark
Indeksi 1=y 0.0H79 0. 090 Cra Q07
Deney Naz 17
~~~~~~~~~~ Mertebe varsayimih
1 3/2 @
Gz lenen
Hiz sbt. 10%. ke . 980 135, 150 43,425
Re resyon Rerd . S0D H. 162 PoTIR
sa zlarx 10%, 8,3 -4.010 v SO0 AB.570
3 ksi =y .05 1.008 1. 000

Mutlak Fark
Indehksi 1y 0, 059 0. 008 09, D00
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Tablo 4.1 "in devami

Deney No.iq

~~~~~~~~~~ Mertebe varsavimi,n
1 3/2 )

Gz lenan , , i 3
Hiz sbt. 10=, ke 7 Q70 28,120 QR . 260
Re resyon Ren 8 LY ] 3,172 15, 0475

1lary  10%.&4.2 T 070 12,0460 Skuhéo

un uk

xn ehkei al | 1.02% . 981 1.015
Mutlak Fark ) i o
Indeksi J=pr=3 0,021 Q.01 0.01%

Tablo 4,1 “de verilen uyvgunluk indeksi dederle-
Fi incelendiginde Pd/Al20x katalizorivle farkla kdsulm
Yards yvaparlan tepkimelerin btimd EAK “va gbre Z. merte—
bedan oldugn varsayiminin gegerli olduga girillabilir,

thinci mertebe varsavim igin olusturulan wygun
saman~derigim grafikleri (1/C 3 ) Bekil 4.3 ~ 4.14%de

verilmistir.
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P:Z.D atm T:25 °C Cka{:w?/"’
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P=200tm T=50°C CkutﬂOg/L
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P=200tm T=75 °C CkGJC:‘IOg/L

Deney No:14

14500 1 T
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S 12250 y
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P=20 okm  T=50 °C €y _=10g/L

Deney No:15

.]3‘375 | [ 1 T/é'
< 122500 _
e,

T s / o
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1(1000/1 l t
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—_— .tk

Fekil 4.11. Zaman -~ (L/Rerisim) Grafiai
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F=20 ot = o
a m. T=20 < ,Ckojc:59/{—
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o
10000 1 L |
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P=25atm T=H0 °C Ckot:109/‘!—

1/CepK y(1/gmol/L)

Deney No: 19
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10000 I
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P=15 atm T=50 °C Ck0£:109/l_

Oeney No:20

12250 [ | | q

11125(- ST
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N
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—  t,(dk)
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Seki) 4.34, Zaman - (1/Derisim) Gratidgi
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4.1.1. Sacakligin etkisi

Teplkime hiziy dzerine sicakligin sitkisini ince-
lemal uzere Pd/Ala0s katalizéerid kullanmwlarak 2 ato.
hidrojen basinc: zlitinda 0.1 omol EokAA girdd derisimi

ile vapilan galismalar e farkll sicaklikta (25,590,750

tabkrarlammistyr (Osney No ¢ 12, 13, 140,

Pernevierden elde edilen somnuglara gbre Edk de-
Figiminin ramanla degisimi karsilastirmaly olarak Sekil
A 1S "te verilmislir.

Srcaklraro artmas: ile ayrm tepkime siresinde
tepkiven dénQsimil artmistir. Bu durumy  tephkime hiz
sabitindn sroaklikla orantaly) olmasy ile apaklamabilir.
Tapkims sireasi 30 dk.ﬁl&rakv&ilﬁdlﬂlnd& si1caklirgin RG0
“den B el Tye caikerilmasivle donlsum orany % 34010 auee
Lo eere, S0 20 den 78 o0 “yve cakartimasivie da Y 17,6
artmgtir. Tepkiven dindigimindeki artig qgbés dndne al e
didginda. 50 0 ve cabs dusik siocaklilbkta galismak dene
aygun ciabilir. i nedenlte EOR Tun hidrodenssyonunde
uvgun tepkimes sicaklig: olarak SO »C secilmistir.

Avrica sicaklrgun fazla artmast, tephkime siste-
wiree bagles olarak tiun tepkime haziran difilzyon kontrol -
b olmssina, tepkime yanilyinlerinin ve yvanirin derisim-—
lerinin artmasioa neden o) dagundan i stetmes.

Tk abmoster basingta 25, B, 3 =0 Tde,
vapilan densylerdean elde edilen veriler yardimivla,
Arrhenius bagintislr kullazmlarak aktivasyvon enerjisinin

hesaplammast Bélim 4.2 “de verilmisticr.
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e

020 300

t,(dk)

Sekil 4.1%. Farkla sicaklaklarda Zaman-Derisim grafig;l



4,1.2. Hidrojen basincimin etkisi

Tepkime hizar drerine hidrojiemn basincimn ethi~
sini incelemek i¢in 50 20 ve Pd/AlaDs katalizbria kulla-
nilarak g farkly hidrojen basincanda(l.B32.052.5 atm.)
denevler yvapulmisthir {(Deney Ho. 135, 19, 20r. ZAK deri-
giminin samanla dedigimine hidrojen pasinearmn etkisl
Sebkil 4,16 “da veriimisgtir,

Tepkine sisteninde hidrojen basinornin artmas)
ile tepkiven dormisiunmidl artmestir.

Bu galrsmada hidrojen basincinan tephime iz
fzerine etkisi incelenivken tepkime hiz modelinde ver
&lmasil disiwmill e ve hhdrojen derisimint gisteren teri-
min (Cu™), Lim tepkime hazinim sadece EAk derisimine
hagl: olarak ifade adildigi iz nodelindeki gtizlenen
tepkime hiz sabiti iginds ver aldig:r kebul edilmistir.
Hidrojen derisiminin adzlenen hiz sabiti dzerine dola—
yaslyla tepkine hizi dzerine etkisi Balam 4.2 “de lrdse-

lenmishir.

4.1,3. Katalizbr derisiminin ethisi

Fd/Alalx katalizdrinin U0 *C sicaklik ve 2.0
ctmobrasrngte far bkl derisimderdebi {(5.0310.0 gkat. /L)
tepkim@ hizina ebkisi incelenmis ve Sekil 4,17 “de
karﬁxiastxrma}l olarak verilimistir.

Fatalishr derizsiminin arbmasiyla tephkime hizs
artmstrriFalket. galrigma gdrelibisd ve Orellikle tephkine
pidnlerinin hepkime ortamonda belirtiler kosul lardaki
gozinirl Bainin dilgilk almas: kullar lan batalizbr mikta-

LI osinmurlamisatie,
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-~ CE_AK » (gmol /L)

l 4 ] 1
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- l(dk)

Sekil 4.16. Farkl: hidrojen basinglarinda Zaman-~Derisim
Qirafial
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4,2, tsletme kosullar: ve gbzlenen hiz sabiti

BaLium o1 e iélmtmw rasul Laramin, AR derigi-
ghadvin maman e dedisimine sthisl incelenmigti. Huns
Gy

(Frewed ® Kowsz »  (Dwew)
geklinde varesavilan kKineltik modele LYy mtaﬂak, 1Ty
farkly sivaklikte Qe farkls ginlenen tepkine sz sabiti
Bk ormag

banz = ke . eXpl(-EA/R.T)

Arrhenive bagintis: uyvarinca veriler islensrek aktivas-
yeIT et 33 8l hesapl anmi g v b Pliskil Hekil 4018 'de
girafik olarak v@rilmiétir;

Béé]wneq iz sabitine basincin etkisint incele—
el e e G Farkl hidrajen bagyncanda g Farklay gbose-
Yercer: tepkime hiz seabiti huluﬁmuﬁg

Kowe = ke o {(Gad™
VEF BayIml vapilarak veriler iglenmis ve Sekil 4019 "da
grafik olarak verilmistir.

Hidrodern derisimini hesaplamabk igin,

Cew = [P/ He) /(L ~Fu/He) ], (mg;:lst/”zpwz) /V;;n:az
aeitligt Eullannlaraks gar-sive kittle aklarim katsay: -
B10100 vaterinoe biyiyk oldogu vakﬁayxlm1§ v 1.532.0;
F ¥ oatm. Hidrojen basircanda sividaki Hidroden derisimi
(LaBg 1,232,080 810% gmol /L oclarak hesaplanmistiv.,

Di gar vandan katalizbr derigiminin E6K Bﬁnuﬁﬁ»
mine etkisini incelensk igin, farkliy katalizidr derisim-
lerinde galigrlmis ve % 100 arttarailen katalizér deri-
$imi, Bl dinldgimiinit % &7 craninda arttmwﬁ1$t1ru
4.3, Varsayilan hkinetik modellerin irdelenmnest

EAR “un.hidrmjenaaywnu Meterojen katalitil bir
tepkimedir“/T@pkiy@nJ@f Matalizbr yﬁxéyinda birarava
gelerel yilzey repkimesi veririer. Bélim 2.3% “te bneri-—
Yern mekanizma goz bridnde hulundurélarak, yviley tepkime-

sgipin hHiey en yavas (krsrtlayicyYbasamak kabul edilirse
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Sekil 4,18, Sbzlenen hiz sabitinin sicaklikla degigimi
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Bekil 4.19. Gbzlenen iz sabitinin hidrojen basinc: fle
degisimi



&, Hem gaz, hemtle siva tepkiyen katalizor

vizevine adsorplancdiginda, ikinci yizey tepkimesi,

, , . Gt
Karokgelzehe (Calun - *“j*“f““:**?““j*“”)
KialbmaKxelaokis
- e e ot -

ram — o
Crime

LK o Crd) * 720K, Cat (K1 C) 173, (KaaCa) s Kst e 3=

b, Badece gaz Lepkiven katalizdr vizevineg ad-

sorplandiginda, ikinci yicey tepkimesi,

Cranr
kserel2oae (Cadlrn -~ )
l":'.l -K:!u ":3-*‘:4
L Lol
. ' . Crsar
CIt(KeaCri) 2734 (K1 o Cd) 2 7%, (K2 Cad + ——-—E~~~—3
a

denklemlerivie itade edilmisti.
Tepkime iz ifadeslerinde. dran derisimi gok kit~
gtk ve adsorpsiyon katsavilar: ihmal adilebilaecek bi-

yitkildkte oldugunda,hiz denklemleri asagirdaki sekli alin
F = ke « G » Gw

Yukaridaki iy denklemleri Yiretilirken her
bir basamadin elemanter oldudun varsavilmshy. Buna kare
=z1lk giézlenen tepkime hazinmn EAN derisiminﬁkn. mer e
hedan ve H. derigimine m. mertebeden bagimlil oldugu die

ginilirse ) larmlacak hre denkleminin,
= Ko « (Ceawx)™ « (Ch™

genel hiz ifadesi ile verilmesi daha uygundur.

Hidrojen derisiminin tepkime ortaminda sirekli
ayni kaldid: giz drilne alandiginda tepkime hiz ifadesi-
Nirg, 7

(remc) ® Keasz « (Ceacd™

denklemine donlUstirilmesi mimkiandil-.



4,4, Deney sonuglarinin tartis:lmasa

Kimyasal vontemle hidrojen peroksit dretimi
igin 2-Etilantrakinon “un hi@rnjanasymnu basamaginin
incelendigi bu galismada Yapilan kayvnalk arastirmasinin
vee elde edilen denevy sondglarinin yvorumu asagrda verild—~
mistivr.

1. Kimvasal vontemle hidrojern peroksit retimi
bir geverim prmsesi clmasi: nedenivlie diger dretim ybr—
temlerine kivasla daha ekonomiktir (Fowell 1968).

2. Hatalizor kullanilamadan vapilan deney galis-
masinda (Deney No.l), girdide bulunan EAE "un tepkime
artamindaki derigiminin zamanla degismedidl gbzlenmis.
gdiger bir deyigle tepkimenin katalizdrsiz yirimedigl
saptanmigtir,

D Ni-W/AlaDx katalizdrinin vapirlan deney hkosul
vlarxnda, 1 a&tm. hidrojen basinc: ve 25, 50, 75 °C si1-
cakliklards tephimevi katalizlemedidgi qidridlmistiv.

Ni katalizérlerirn, bu gallamaﬁaki dengy kosul -
larina kKiyasla dahe vikselk sicaklik ve basing altinda
kuilan11d1klar1nda hidrojenasyon tepkimelerind hizlan-
dirdigr bilinmektedir. Diger taraftan Mi katalizdrlerin
yvitkgsel sicaklik ve basingta kullaraldiklarinda girdide-
ki Antrakinon vapisinda bulunan aramatik halkalary da
doyuraral istenmeyen varnidrinler clusturduaw bilinerm bir
gergektir. Bu nedenls bu galaéma sxréslnda Ni katali-
zbrierin daha yiksek hasingta test edilmesine gerek
gorillmemigtir,.

4, Girdi derisiminin tepkime hizr HDzerine ethki-
gird incelemek amaciyla yapilan galismalarda girdi i-
gerigsindeki EAK derigiminin vilksek tutuldugu (0.2-0,3
gmol EAK/L) tim denevlerde tepkime basladikitan sonra
tepkine ortaminda kati idrinler olustudu gidzlenmigtir.
Girdl derisiml yiksel tutularak yvapilan gal:émalarda

ortamda kati dwiinlerin olusmasi; tepkime bagladikian



sonra tepkimeyle olusan hidrokinon vapisindaki bilesik-
lerin, kinon yapisindaki bilegiklerin gbézinirligini a-
2xltmasr seklinde yvorumlanmistar.

Bu bulgu, ilerideki galismalarda gesitli bile-
simlerdeki hidrokinon + kinon karagaimlarirmin gesitli
ghwicd karisimlari igerisindeki gozinirliklerinin aras-

tiralmasiran Gnemli ve gerekli aldugunue vuargul amaktadhre

. Soy metalik katalizdrlerin dlamlai kosullarda
hidrojenasyon tepkimelerinit segici olarak katalizledidi
Qiz oniine alinarak EA&K “un hidrojenasvonu igin yvapilan
deneyael gal:rsmalaran ¢ojdunda Pd/AlaDs ticari kata}izﬁ—
i kullamiimigtir, Pd/Al.0x katalizdrit g farkla @1 Cak-
Tk (25, 80, 78 <L) ve g farkla hidrojen basinci al~-
tinda (1.5, 2.0, 2.5 atm.) test edilmistir. Bu galisma-
lar igin girdi derisimi 0.1 gmol EAK/L aolarak hazirlan-
migtir.

Fd/RlaDx katalizbrinin kullanildig: deneylearden
glde pdilen sonuglar zsadrda dzetlenmigtir.

a. Her bir deneyden alde edilen zaman—derisim
tablolarindan vararlarnilarak tepkime haz modelinih o -
taya kanmas: igin integral analiz kuallanilmaistar.

ba Badéce EAK derisimine bagli olarak ifade
edilen basit tepkime hiz medel)inde tepkime hizaimn  EAK

darisimne gire ikinci metrebeden oldugu kanitlanmistir

Gézlenan tepkime Mz sabitinin si1cakliga bagla
Hlarak 0,05488 ile Q10113 L/gmol . .dk arasinda dedgistigl
hesaplarmmistir. Tephimenin gbézlenen aktivasyon enerjisi
12 ki/gmol °diw.

c. EAK & gire ikinci mertebeden tepkime hiz
ifadesi igin hesapl anan aktivasyon enerjisinin buyuklu*‘
i1 Eiim tepkimenin kinetik kontrollu olarak yiwradigini
ortaya koymastur. Ancak 50 o0 Gzerindeki sicaklaiklarda
tilm tepkime hizimn difizyon kontrollu bélgeye kaydig:
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goril mistin.

Ditgitk si1caklaklarda isletim, iyi bir karaistiv-—
marn vapildigy ve gok kigihk katalizor partikillerinin
kullarldigr siaspansiyon reaktdrlerde dig yvayimim ve ig
vayinnim Kisitlamalarinin olmamas: beklenen bir sonug-
tur'(ﬁenney ve Sedriks 1973).

de Efs "a qgire ikinci mertebeden tepkime igin
hesapl anan gézlenen hazg sabitinin sav: faz iginde gi-
ziinmilg hidrajen derigsimine yvaklasik birinci mertebeden
haslyr oldugu saptammistir.

be Pd/Alalsx katalizdrit kullamlarak 50 @0 g1 -
caklik ve 2.0 atm. hidrojen basinc: altinda yapilan
hidrojenasyon tepkimesi ayni kmsullaﬁda iki kex tekrar-—
lanmigtayr (Deney Na. 13, 15). ki denesyds ulasilan EAK
dinigimlerinin birbirine gok vakin ecldugu bulunmustur.

trnedging virmi dakikalik tepkime givesi igin EAK
dénisimiz 13 no’lu deneyde % 4.0 ¢ 15 notlu deneyde
“O14.2 dir. Bu sonuglar, vapilan densyvsel galismalarin

telkrarlanabilir oldugue konusunda gilvence vermistir.
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S OMERILER

tod mvasal yintemlse Hole Urebtiminde kollardan
Antrabinon prosesindn 1kl ana basamsaundan bicinei si
Haidrogdernasyon Yepkimssicdir, Hidrojenssyon dYepkimesinin
Binstiaqinin incelasamesint amsclavan b galismads,
AebErd Y efsvtrakd non Fal ladvum batad iedrit Opertnde bioeoe
deentarmnt stir. Doanmvaed calyamalse, abtvwabowwas oloeshlid

wiokataSkhatalitil bir tepkime cooel ened nde

wirisrb il ek dgtletes kogud lar troin Deplimerio gde oroeen
"kinetigi eerindebki elbkileri dneelormaistir.

lelebme paramsetrelorinin tegrimsrin kKinetisgi
rerindeki gtkileri sraglaralavriern, calilema materysli-
rine wa taepkips Wrunlerinin, galisme cdzaciisimdski
gOeanur 1 idg onemli problenlere neden olamstor .

Bu owiksak lisans ¢alismasl goeevasinds prods &oe
Tararn ve texds veridlen Eunhglar tErdnda, arastarmarnmn
bundan somrakl asamasinda vapilabilecsk galigmalar ¢

1. Z=-Etil-fntrakinon ve Gtektih karrgramlearanan
ciraanik gizdoilerdeki gbriniriQginin aragtara lmas:,

2. Anteabkinon prosesinio dkinct basamadr ol an
calkeidagvon tephimasinin kinetiginin arastirilimasi,

J. dilgek bhuvidtme yontemi wuyoulanarak endostyride
budlaral abilecek bir prosesin tessrlaomesst,

alarak dragieiddmitstiy .
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EK A

Gaz kromatografiedl sicaklak

Razlangio kolon siocaklidgr ...

Baglangre kedap sic, tubma sides

Srcaklik art1e MIElo.osceame
Foalon son sic. tibma sivrest.
Injebsivon 81Cakligree e

“ldmit o kolon e1cakligti oo

Déadekibr s1cabligtee.ccancas

Aley dvoan Dedektier duvearligl,

Freogyram n tam&in) anmee suresi,

CRZOTY tasiyvicl gazn akis b

FHIDRQJERD yanidl oaz abaz haz
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El B
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Ex C
Standart paligma glzeltisi kromatogram ve

Analiz sicaklik programi.

15,12

220 ¢

S -
—ot (dk
0 6 12 18 24 a0 oK

g

Lo Henzen (3.0 - 0,5 ok

o Oktanol (7.9 + 0.5 dk.)

K {‘:pﬂ“:, (1(5:: E:f ~+ !:)n 5‘" dl‘.’u )

%oV BE-Z0 on Chrom. W dolou maddesi ile
Fagdeanmaz gelik kolon U5 ome X005 maa r Buddarmilmgtie.



Ek D

Zaman—-Derisim Fonksiyvonlarinin Turetilmesi

dC/dt = - k.O % In = Inte, — k.t

di/dt = - k.OBo= . LR m Comdl® o4 W, bAR

n =2 ise,

dC/dt = - k.C= . L7t = L™t + kot

Mertebhe varsavimina gbre integral alinaralk bu-
lunan Zaman-Derigim fonksiyvonlarinin her biri dogrusal-

lagtirma testlerinde kullaniimistir.

w- @.
Yiksekogretim Kuruiy
Dokﬁ.mantas‘yon Mefkng



