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OZET

Dizel araglardan gevreye salinan zararli NOy gazlari, segici katalitik indirgeme (SCR) reaksiyonlari ile N, gazina
doniistiiriilebilmektedir. Bu reaksiyonlarin verimi, kullanlan indirgen maddeye 6nemli 6lgiide baglidir. Urenin
hem kendisi hem de bozunma/hidroliz bilesikleri olan izosiyanik asit (HNCO) ve amonyak (NH3;) SCR
reaksiyonlarinda kullanilabilmektedir. Bundan dolayi, tire son zamanlarda ilgi ¢eken bir indirgen maddedir. NO,
indirgenmesinde Ag/Al,O; katalizorleri énemli bir yere sahiptir. Sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanan %1
Ag/ALLO; ve %2 Ag/Al,O; katalizorii lizerinde {irenin bozunma ve hidroliz bilesikleri FTIR cihazi kullanilarak
incelenmistir. Deneysel ¢alismalar, helyum ortaminda 100—400°C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. FTIR
spektrumlarinin analizi sonucunda katalizorler iizerinde iirenin bozunma ve hidroliz bilesikleri olarak NHj,
NH,', -CNO, melamin ve CO, tespit edilmistir. Bunun yan1 sira OH, CH, NH ve C=0 gerilme titresim bantlari
da gozlenmistir. NH," bilesigi %2 Ag/Al,O; katalizorii iizerinde 100 ve 250 °C sicakliklarda gdzlenirken, %1
Ag/Al,O5 katalizérii iizerinde hicbir sicaklikta tespit edilmemistir. Urenin bozunma ve hidroliz bilesigi olan
amonyak her iki katalizor iizerinde de calisilan biitiin sicaklik ve zamanlarda gdzlenmistir. Urenin bozunma
bilesigi olan izosiyanat (-CNO), %1 Ag/Al,O; katalizorii iizerinde en siddetli pikini 200°C sicaklikta, %2
Ag/Al,0; katalizorii tizerinde 250°C sicaklikta vermistir.

Anahtar Kelimeler: Ag/Alumina Katalizorler, Urenin Bozunmasi, FTIR

THE INVESTIGATION OF UREA DECOMPOSITION OVER Ag/ALUMINA
CATALYSTS

ABSTRACT

The NO, gases which are released from diesel vehicles can be reduced to N, gas with selective catalytic
reduction (SCR) reactions. The yield of these reactions are majorly related to the reducing agent. Both urea and
its’ decomposition/hydrolysis compounds which are isocyanic asid (HNCO) and ammonia (NH3) can be used
SCR reactions. Therefore, urea is an attractive reducing agent recently. Ag/Al,O; catalysts have an important
role for NOy reduction. The decomposion and hydrolysis compounds of urea on the %1 Ag/Al,O; and %2
Ag/Al,O; catalysts which are prepared by sol-gel method were investigated by using FTIR. The experimental
studies were carried out between 100-400°C temperature in the presence of helium. As a result of the analyses of
FTIR spectra, NH;, NH,", -CNO, melamine and CO, were dedected as the decomposition and hydrolysis
compounds of urea on the catalysts. Besides that, OH, CH, NH and C=O stretching vibration bands were also
observed. NH," compound was not observed at any temperature on the %1 Ag/Al,O; catalyst however, it was
observed at the temperatures of 100 and 250 °C on the %2 Ag/Al,O; catalyst. Ammonia, which is a
decompositon and hydrolysis compound of urea, was observed on both catalysts at all temperatures and times.
Isocyanate (-CNO), which is a decompositon compound of urea, gave its most intensive peak at the temperature
0f 200°C on %1 Ag/AL,O; catalyst and at the temperature of 250°C on %2 Ag/AL,O; catalyst.
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1.GiRiS INTRODUCTION)

Segici katalitik indirgeme (SCR) islemi, motorlu
tasitlardan cevreye atilan egzoz gazlarindan olan NOy
gazinin giderilmesinde etkin bir mekanizmadir. Bu
mekanizma, egzoz gazinin bir indirgeme maddesi ile
katalizor yiizeyinde N, gazina indirgenmesi seklinde
gergeklestirilen bir islemdir.

Yapilan c¢aligmalarda indirgen madde olarak
kullanmilan ~ hidrokarbonlarin  diisiik  indirgeme
kapasitesi  sergiledigi ve katalizor iizerinde

istenmeyen iriinler olusturduklar1 goriilmiistiir [1-4].
Bu nedenle indirgen madde olarak amonyak
kullanilmaya baslanmistir [5—7]. Ancak amonyagin
dogrudan  indirgen madde olarak tagitlarda
kullanilmasi, depolanma ve tasima gibi sikintilar
yaratmaktadir. Bu sebepten dolay1 iyi bir amonyak
kaynag1 olan iirenin indirgen madde olarak kullanimi
s6z konusudur. Urenin bozunmasi/hidrolizi katalizor

ylizeyinde asagidaki reaksiyonlar ile
gerceklesmektedir.

(NH,),CO — NH;+HNCO (1
HNCO+H,0—>NH;+CO, 2)

Ure ve iirenin bozunma/hidroliz iiriinleri olan
amonyak ve izosiyanik asit NO,’in indirgenmesinde

kullanildiginda asagidaki reaksiyonlar
gergeklesmektedir.

2 (NH,),CO + 6NO—5N, + 2 CO, + 4H,0 3)
4 HNCO + 6NO — 5N, +4 CO, + 2H,0 4
4 NH; +4 NO + O, - 4N, + 6H,0 &)
NO, indirgenmesinde kullanilan iirenin toksik
etkisinin olmamasi ve ¢ozelti olarak otomobillerde
depolanabilmesi,  tercih  edilmesindeki  diger
nedenlerdir [8].

Urenin bozunmast sirasinda meydana gelebilecek olan
yan iriinlerden bir tanesi de melamin (C;HgNg)
bilesigidir. Melamin, bozunma iiriinlerinden olan ve
secici katalitik indirgeme isleminde kullanilabilen
izosiyanik asitin bozunmasiyla meydana gelmektedir.
Melaminin ~ olusmasi  izosiyanik  asidin = NOy
indirgenmesinde kullanilamayacag1 anlami1
tasimaktadir (Reaksiyon 4). Eger izosiyanik asit
melamine doniisiirse, buna bagli olarak NO,
doniistimii diisme gosterecektir. Bu sebepten dolay1
katalizor ~ ilizerinde  {iirenin  bozunmarhidroliz
reaksiyonlart sonucunda olusmasi istenmeyen bir
bilesiktir. Melamin bilesiginin olusma reaksiyonu
asagida verilmektedir:

6 HNCO — C3HgNg + 3 CO, ()
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Ag/ALL,O; katalizorli, NO,’in secici katalitik
indirgeme  reaksiyonlarinda  kullanilan ~ &nemli
katalizorlerdendir. Bu konuda literatiirde pek c¢ok
¢alisma bulunmaktadir [9-14].

Shimizu ve ark. Ag/Al,O; katalizorii {izerinde iirenin
indirgen madde olarak kullanildig1 durumda NO’nun
secici katalitik indirgenmesinde H,’nin etkisini
incelemislerdir. Gaz karisimina  %0,5 H, gazi
ilavesinin katalizorin NO donisimiinii % 0’dan
%90’a  c¢ikardigim1  tespit  etmislerdir.  Farkli
ylizdelerdeki Ag yiiklemesinin NO, doniigiimii
tizerine etkisi incelendiginde 250°C sicaklikta %2
Ag/Al,O; katalizoriiniin en yiiksek doniigiim veren
katalizor oldugunu ortaya koymuslardir [12].

Richter ve ark. yaptiklart bir ¢alismada sol-jel
metoduyla sentezledikleri Ag/Al,O3 (Kiitlece % 0,5—
5) katalizorii tlizerinde H, varliginda ve indirgen
madde olarak propan kullanildigi durumda NO,’in
secici katalitik indirgenme islemini incelemislerdir.
Gaz karisimina H, gazinin beslenmesiyle bu katalizor
iizerinde NO,’in segici katalitik indirgenmesinin 470—
825 K sicaklik araliginda iyilestigini gostermislerdir.
Ayrica 523-823 K sicaklik araliginda %2 Ag/ALO;
katalizoriiniin en yiiksek N, verimi sergiledigini, %1
Ag/ALO; ve %5 AlO; katalizorlerinde keskin bir
aktivite farkinin olmadigini belirtmislerdir [13].

Seker ve ark. Ag/Al,O; Kkatalizorlerini birlikte
¢coktiirme, emdirme ve sol-jel metotlariyla
sentezlemigler, indirgen madde propen varliginda ve
gaz karisimmda O, varken NO,’in secici katalitik
indirgenmesini c¢alismiglardir. Elde edilen sonuglara
gore sol-jel metoduyla sentezlenen Ag/Al,O; (Kiitlece
% 1-5) katalizorlerinin daha yiiksek aktivite
sergiledigi  gorilmiistiir. Ayrica  katalizoriin
aktivitesinde herhangi bir azalma olmaksizin % 5’e
kadar metal yiiklemesi gergeklestirilmistir [14].

Zhang ve ark. Ag/Al,O; katalizérlerinin 200-600°C
sicaklik araliginda NOy indirgenmesindeki katalitik
aktivitelerini, indirgen madde olarak etanol
kullamildigi  durumlarda incelemiglerdir. ~ Metal
yiizdesinin % 4’ten % 2’ye azaltildigi durumda
maksimum NO, doniisiimiiniin de diistiigiini tespit
etmiglerdir. En yiksek NO, donilisimiini %4
Ag/AlL,O; katalizoriiniin verdigini ifade etmislerdir
(99%) [15].

Liu ve ark. NO,’in secici katalitik indirgenmesini
emdirme ve sol-jel metoduyla hazirlamis olduklari
SnO,/Al,O; Kkatalizorii  {izerinde incelemislerdir.
Indirgen madde olarak propen kullanmislardir.
Katalizor hazirlama metodunun katalitik aktivite
iizerine onemli etkileri oldugunu belirtmisler ve sol-
jel metoduyla hazirlanan SnO,/Al,O; katalizoriiniin
emdirme yontemiyle hazirlanan katalizore oranla daha
aktif oldugunu tespit etmislerdir [16].
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Eichelbaum ve ark. zeolit katalizorler iizerinde
NOy’in segici katalitik indirgenme islemi icin, bu
katalizorler tizerinde tirenin piroliz ve hidrolizini
incelemislerdir. Deneylerde kiitlece % 32,5’luk {ire
¢Ozeltisi kullanmiglardir. CO,, HNCO ve NH;
bilesiklerini iirenin ana gaz iriinleri olarak tespit
ederlerken, 270 °C sicaklikta siyaniirik asit
(C3H3N;0;) ve  amelit (C;H4N4O,) bilesiklerini
gozlemislerdir [17].

Lundstrom ve ark. yaptiklari ¢aligmada TiO,, Fe-Beta
ve y-Al,O; katalizorlerinin iirenin termal bozunma ve
izosiyanik  asitin  hidrolizi izerindeki katalitik
etkilerini incelemislerdir. Ure bu katalizorler iizerine
sulu c¢ozeltisi halinde emdirilerek uygulanmustir.
Yapilan deneyler sonucunda TiO,’nin en iyi hidroliz
katalizorii oldugunu gosterirken, Fe-Beta
katalizoriiniin ise ¢ok genis bir aralikta amonyak
iiretimi sergiledigi ifade edilmistir [18].

Bernhard ve ark. iire ve {irenin bozunmasiyla ortaya
¢ikan yan iriinlerden bilire, siyaniirik asit ve

melaminin anatase TiO, ﬁzerir}deki hidroliz ve
termolizini  incelemislerdir.  Incelenen  biitlin
bilesiklerin TiO, {izerinde hidroliz oldugunu

gozlemislerdir. Biirenin (C,0,N;Hs) tek basamakta
direkt olarak iireye doniistiigiinii tespit ederlerken,
melaminin (C3N3(NHy)s) once ammeline
(C3N30H(NH,),), daha sonra ammelide (C3N40,Hy)
ve son olarak da siyaniirik asite (C;H3N;03) hidrolize
oldugunu ortaya koymuslardir. Siyaniirik asitin ise
tamamen amonyak ve CO;’e¢  doniistigiini
gormiislerdir. Gaz karisiminda suyun bulunmamasinin
yan iriin olugumunu gii¢lii bir sekilde destekledigi
ifade edilmigtir [19].

Sahin ve ark. yaptiklari c¢alismalarda polimerik
kompozit membranlar sentezlemis ve yapisal
analizlerini FTIR cihazi kullanarak
gerceklestirmiglerdir. Ana polimerin organik yapisal
baglarmi ve katki maddesinin inorganik yapisal

baglarm1  FTIR spektrumlarinin  sonucuna gore
kompozit membran yapisina katildigini
gostermislerdir [20,21].

Yagyerli ve ark. propanin oksidatif dehidrojenasyonu
(PODH) ile propilen eldesi i¢cin MCF (“Mesocellular
Silica Foams”) destekli vanadyum (V), molibden
(Mo) ve niyobyum (Nb) igeren katalizorleri dogrudan
hidrotermal (V-Mo-NbMCF) ve emdirme (V-Mo-
Nb@MCF) yontemleri ile hazirlamiglardir. Bu
katalizorlerin  yiizey asitliklerini FTIR  cihazi
kullanarak piridin adsorpsiyonu ile belirlemislerdir.
Piridin adsorpsiyonu sonucu katalizoriin hem Lewis
hem de Bronsted asit sitelerini igerdigini tespit
etmislerdir [22].

Aliimina destekli Pt ve Cu katalizorleriyle NOy

indirgenmesinde oldukca basarili sonuglar alinmigtir
[8,30]. Daha once gergeklestirdigimiz bir ¢aligmada,
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sol-jel metoduyla sentezlenen %1 Cu/Al,O; ve %2
Pt/Al,O4 katalizorleri tizerinde trenin
bozunma/hidroliz bilesikleri tespit edilmistir. Calisma
sonucunda katalizorler iizerinde bozunma/hidroliz
bilesikleri olarak NH;, NH,", CO,, izosiyanat (CNO-)
tespit edilmistir. Literatiirde %1 Cu/AlL,O; ve %2
Pt/Al,0O5 katalizorlerinin en yiikksek NOy doniisiimii
sergiledigi sicakliklarda, katalizér iizerinde iirenin
bozunmasiyla elde edilen izosiyanat bilesiginin en
siddetli pikini sergiledigi goriilmiistiir. Ayrica tirenin
indirgen madde olarak kullanildigi NO,’in segici
katalitik indirgenme iglemi sirasinda istenmeyen yan
iriin olan melamin bilesigi %2 Pt/Al,O; katalizorii
iizerinde %1 Cu/Al,O; katalizoriine oranla daha genis
sicaklik araliginda tespit edilmistir [23].

Yapilan aragtirmalar sonucunda Ag/ALLO;
katalizorlerinin NOy, SCR reaksiyonlarinda yiiksek
aktivite gosterdigi belirtilmistir. Ancak daha Once
gergeklestirilen  galigmalarda  iirenin -~ Ag/ALOs
katalizorleri  yiizeyinde  bozunmast  hakkinda
aragtirmaya rastlanmamustir. Katalizorler {izerinde
irenin  bozunma ve  hidroliz  bilesiklerinin
belirlenmesi, indirgenme reaksiyonlarinda etkili
olabilecek bilesikleri belirlemek ac¢isindan oldukca
O6nemlidir. Bu c¢alismada, NO, °‘in secici katalitik
indirgeme reaksiyonlarinda kullanilan katalizérlerden
olan Ag/Al,O; katalizorii sol-jel metoduyla kiitlece
%1 ve %2 oranlarinda hazirlanmistir. Bu katalizorler
tizerinde, NO,’in segici katalitik indirgeme isleminde
indirgen madde  olarak  kullanilan  {irenin
bozunmasiyla olusturdugu bilesikleri FTIR cihazi
kullanilarak belirlenmeye ¢aligilmistir.

2. YONTEM (METHOD)
2.1. Katalizor Hazirlama (Catalyst Preparation)

%1 Ag/Al,O; ve %2 Ag/AlO; katalizorleri sol-jel
metodu kullanilarak sentezlenmistir [23]. Aliimina
kaynagi olarak aliiminyum izopropoksit (AIP) (% 98
saflikta, Merck) ve giimiis kaynagi olarak giimiis
nitrat (AgNO3) (%99 saflikta, Merck) kullanilmustir.

Sentezlenen katalizorlerde kullanilan kimyasallarin
miktarlar1 asagida oranlara gore belirlenmistir:

e Su/AIP=10ml/1g
e HNO;/AIP=0.195 mol/l mol
¢ 1,3 Biitandiol /AIP=4 mol/1 mol

Miktart belirlenen deiyonize su 85°C’a kadar 1sitilir
ve aliiminyum izopropoksit  (AIP) bu sicakliktaki
suya ilave edilir. Cozelti 85°C’da 1 saat boyunca
karigtirmaya birakilir. Gerekli miktardaki Nitrik Asit
(HNO;) bu ¢ozeltiye ilave edilir ve 1 saat boyunca
karigtiritlmaya devam edilir. Daha sonra metal tuzu ve
1,3 Biitandiol ¢ozeltiye ilave edilir. Cozelti 24 saat
boyunca oda sartlarinda dinlenmeye birakilir. Jel
olusumu amaciyla ¢o6zelti buharlastirilir.  Jel
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olustugunda, ¢6zelti zamanla viskoz bir hal alir ve
katilagir. Bu noktadan sonra jel 100°C’da bir gece
boyunca kurutma islemine tabii tutulur. Kurutulan jel
600 °C’da 24 saat boyunca kalsine edilir.

2.2. Katalizor

Characterization)

Karakterizasyonu (Catalyst

Katalizoriin kristal yapisinin belirlenmesi i¢in X —1g1n1
Kirnim  Deseni  (XRD)  (Riguka  powder
diffractometer D/MAX 2200) analizleri yapilmustir.
XRD analizleri, CuKo X-1sin1 kaynagi kullanilarak
2°/dakika tarama hizt ve 0,02 adim arahiginda
gergeklestirilmigtir.  Gozenek hacmi ve ortalama
gbzenek capinin belirlenmesi i¢in azot adsorpsiyon-
desorpsiyon analizleri (Quantachrome Autosorb—1)
yapilmistir. Analiz 6ncesi numune 150°C sicaklikta 3
saat boyunca degaz initesinde tutulmustur. Yiizey
alan degerlerinin belirlenmesi i¢in %30 N,+%70 He
gaz kangiminin kullanildigi tek nokta BET (

Brunauer, Emmett, and Teller) (Quantachrome
Monosorb Sorptometre) analizleri  yapilmustir.
Sentezlenen  katalizorlerin  yapisindaki  glimiis

miktarlarinin belirlenmesi igin enerji dispersif X-151n1
spektroskopisi (EDS) analizleri gergeklestirilmistir.

2.3. FTIR Calismalari (FTIR Experiments)

%1 Ag/AlL,O; ve %2 Ag/Al,O; katalizorleri lizerinde
iirenin bozunmasi deneyleri Perkin-Elmer Instrument
Spectrum One marka KBr pencerelerine sahip kati
hiicresi bulunan FT-IR cihazi ile 400-4000 cm ™' dalga
boylar1 arasinda gergeklestirilmistir. Bozunma ve
hidroliz bilesikleri Spektrum User paket programiyla
analiz edilmistir. Deneylerde, bilesimi % 10 katalizor
+ %90 KBr olacak sekilde 0,1 gr Kkatalizor
kullamilmustir. Seffaf katalizér tabletleri, 2000 psi
basingta 0,8 cm capli olarak hazirlanmistir. Bu
tabletlerin iizerine 0,06 mg iire iceren 5 pL {ire
¢ozeltisi hassas pipet yardimiyla damlatilmis ve FTIR
cihazinin kati hiicresine yerlestirilmistir. Hiicre ici
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sicaklik, hiicreye bagli olan bir termogift sayesinde
goriintiilenmistir. Analizler, 100-400°C sicaklik ve 0—
35 dakika zaman araliklarinda inert gaz olan helyum
ortaminda  yapilmigtir. FTIR  cihazimin  kati
hiicresinden gecirilen helyum gazimnin akig hizi 100
ml/dakika olacak sekilde ayarlanmustir.

3.BULGULAR VE TARTISMA (FINDINGS AND
DISCUSSION)

3.1.Katalizérlerin  Karakterizasyon
(Characterization Results for the Catalysts)

Sonuglar

Sol-Jel metoduyla sentezlenmis olan saf Al,O;, %1
Ag/ALO; ve %2 Ag/AlL,O; katalizorlerinin XRD
spektrumlar1 Sekil 1°de verilmistir. Hazirlanan biitiin
katalizorler 37,4, 46, 60,8 ve 66,8° 20 agilarinda
aliiminanin karakteristik piklerini verirken, sadece %2
Ag/AlLLO; katalizoriinde Ag ve/veya oksitlerine ait
karakteristik pikler gozlenmistir [24]. % 1 Ag/AlLO;
katalizoriinde Ag ve/veya oksitlerine ait piklerin
gorinmemesi, glimiis oksit partikiillerinin katalizor
yiizeyine ¢ok iyl dagilimi ve/veya cihazin
Olgemeyecegi kadar kiiclik kristal boyutuna sahip
olmasiyla agiklanabilir. Saf Al,O; ile %1 Ag/Al,O4
ve %2 Ag/Al,O; katalizorlerinin BET yiizey alanlari
sirastyla 250, 241 ve 238 m?/g olarak belirlenmistir.
Katalizordeki Ag miktarinin artmasi goézenekleri
etkileyeceginden  katalizér  ylizey alanim1 da
diigiirecektir.

Sekil 2.a ve Sekil 2.b’de giimiis katalizorlerine ait
adsorpsiyon-desorpsiyon grafikleri verilmistir.
Izotermlerin BDDT nin (Brauner, Deming, Deming
ve Teller) ortaya  koydugu  adsorpsiyon
izotermlerinden Tip IV ile uyumlu oldugu
goriillmiistir [25]. Tip IV adsorpsiyon izotermi
mezogdzenekli malzemeleri ifade eden bir izotermdir.

Bu tip izotermlerde ilk olarak gdzenek yiizeyinde
adsorbat tek tabakasi olusur ve bunu ¢oklu tabakalarin

- *
* % # * #
3 c
e *
r *
* % *
O — J*\ b
*
* %
*
T T T T T T a
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 1. X-Isin1 Kirmnim Desenleri. a) Al,O; b) 1% Ag/ALLO; ¢) 2% Ag/ALO; (¥ : y-ALO;, #: Ag, 0 : AgO) (X-

Ray Diffraction Patterns. a) ALLO; b) 1% Ag/ALOs ¢) 2% Ag/ALO;)
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Sekil 3.a. %1 Ag/Al,O; katalizoriiniin gozenek g¢ap

dagilim grafigi (Pore size distribution graph of 1% Ag/ALO;
catalyst)

olusumu takip eder . P/P¢=0,2 noktas1 yaklasik olarak
tek tabakanin tamamlandigi nokta olarak ifade
edilebilir. Her iki katalizore ait azot adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri incelendiginde katalizorlerin
P/Pi= 0,55 noktasinda histerisis sergilemeye
basladiklart gozlenmistir. Literatiir incelendiginde
histerisisin H3 tipi histerisise uydugu goriilmiistiir. Bu
da katalizérlerin dar aralikli gozeneklere sahip
oldugunu gostermektedir [26]. Sekil 3.a ve 3.b’de
giimiis katalizorlerine ait gozenek c¢ap dagilim
grafikleri verilmistir.

Azot adsorpsiyon-desorpsiyon grafiklerinden elde
edilen sonucu destekler nitelikte, katalizorlerin

Sekil 3.b. %2 Ag/Al,0O; katalizoriinlin gdzenek cap

dagilim grafigi (Pore size distribution graph of 2% Ag/Al,O;
catalyst)

mezogdzenekli malzeme sinifina girdigi gdzenek cap

dagilim grafiklerinden de goriilmiistiir.
Tablo 1'de %1 Ag/AlL,O; ve
katalizorlerine ait bazi fiziksel dzellikler verilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin igerisindeki giimiis miktari
hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla EDS analizleri

H. M. Tagdemir, N. Yasyerli

%2 Ag/A1203

gergeklestirilmigtir. Yapilan EDS analizlerinden elde
edilen sonuglara gore kiitlece % 1’lik sentezlenmek
istenen %1 Ag/Al,O; katalizorii kiitlece % 0,996’11k,
kiitlece % 2’lik sentezlenmek istenen %2 Ag/Al,O;

katalizorii  ise  kiitlece %  1,70’lik  olarak
sentezlenmistir. Degerler g6z Oniine alindiginda
sonuglarin  birbiriyle uyum igerisinde oldugu
gorilmiistiir

Tablo 1. Sentezlenen katalizorlere ait bazi fiziksel degerler (Some physical data of synthesized catalysts)

Katalizor BET yiizey alani, m*g | Gozenek Hacmi, cm®/g Ortalama i?jenek capt,
%1 Ag/ALL,O4 241 0,276 5,07
%2 Ag/ALL,O4 238 0,274 5,06
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3.2. Katalizorler iizerinde Urenin Bozunmasinin

FTIR ile Analizi (Urea Decomposition Analysis over the
Catalysts with FTIR)

Sekil 4.a’da  %1Ag/Al,O; katalizoriiniin - 100°C
sicakliktaki spektrumu gosterilmektedir. Bu sicaklikta
OH gerilme titresim band1 3400-3600 cm ' arasindaki
dalga boylarinda, C-H gerilme titresim bandi c¢ok
hafif de olsa 2840-2900 cm ' dalga boyu arahiginda
tespit edilmistir [27]. 1640-1720 cm ™' dalga boyu
araligindaki pikin C=0 gerilme titresimine ait oldugu
diisiiniilmektedir [28]. CO, gazina ait pik 2350 cm'
dalga boyunda c¢alisilan  biitin ~ zamanlarda
gdzlenmistir. 2.dakikadan baslamak {izerel535cm™
dalga boyunda goriilen pikin melamin ve tiirevlerine
ait bir pik oldugu disiiniilmektedir. Baglangic aninda

Ag/Alumina Katalizérleri Uzerinde Urenin Bozunmasinin Incelenmesi

2100 cm™' dalga boyunda giiglii bir sekilde gozlenen
pikin de siyanit (-CN) pikine ait oldugu
diisiiniilmektedir. Urenin bozunma ve hidroliz bilesigi
olan amonyaga (NH;) ait pik 960-1250 cm™' dalga
boyu araliginda gozlenmistir. 2. dakikadan itibaren
siyanat pikinin siddetinin azalmast ve melamin
bilesigine ait pikin gozlenmeye baglanmasi, bunun
yani sira amonyak bilesigine ait pikin ¢aligilan biitlin
sicakliklarda gozlenmesi iirenin bozunma ve hidroliz
reaksiyonlariim yani sira (Reaksiyon 1-2) melamin
olusum reaksiyonunun da (Reaksiyon—6) meydana
geldigini distindiirmiistiir.

Sekil 4.b’de %2 Ag/ALO; katalizoriiniin 100°C
sicakliktaki spektrumu gosterilmektedir. 3300-3500
cm’ dalga boyu araliginda NH gerilme titresimine ait

Absorbans

2100 1720
N 1535

1840 :

890

1250

3250 2850 2450

Dalga Boyu, cm !

2050 1650 1250 850 450

Sekil 4.a. %1 Ag/Al,O; katalizoriiniin 100°C sicakliktaki FTIR spektrumlari. (FTIR spectra of 1% Ag/ALO; catalyst at

100°C.)
2840
3400 :

oo - 2900. : 2350 1530 125.0
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3650 3250 2850 2450 2050 1650 1250 850 450

Dalga Boyu, cm -

1

Sekil 4.b. %2 Ag/Al,O5 katalizériiniin 100°C sicakliktaki FTIR spektrumlart.(FTIR spectra of 2% Ag/ALO; catalyst at

100°C.)
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oldugu diisiiniilen pikler gozlenirken, 2840-2900 cm
dalga boyu araliginda CH gerilme titresim bandi,
1650-1730 cm ' dalga boyu arahiginda C=0 gerilme
titresimi tespit edilmistir. 1530 cm™ dalga boyunda
melamin ve tiirevlerine ait pik ile 1450 cm” dalga
boyunda amonyuma (NH,") ait pik goriilmiistiir. Yine
9901250 cm™ dalga boylar1 arasinda NHj’e ait pikler
tespit edilmistir. %1 Ag/Al,O; katalizoriinden farkli
olarak amonyum (NH,") bilesigi %2 Ag/AlLO;

H. M. Tagdemir, N. Yasyerli

sicakliktakine benzer olarak bu sicaklikta da OH
gerilme titresim bandi, C-H gerilme titresim bandi,
C=0 gerilme titresimi, CO,, melamin, amonyak
(NHj;) pikleri gézlendi. Bu sicaklikta iirenin bozunma
bilesiklerinden olan izosiyanat (-CNO) 2245 cm
dalga boyunda goézlenmeye baslanmigs ve bu
katalizorde en siddetli pikini bu sicaklikta vermistir.
200°C’da biitiin  zamanlarda gdriilen izosiyanat
bilesigine ait pikin siddeti 300°C (sekil verilmemistir)

katalizoriintin ~ 100°C  sicakliktaki spektrumunda  sicaklikta zamanla azalmis ve 10.dakikadan itibaren
siddeti ¢cok az da olsa gozlenmistir. tamamen kaybolmustur.
%1Ag/ALL,O; Kkatalizoriiniin -~ 200°C  sicakliktaki Sekil 5.b’de %2 Ag/Al,O; katalizoriiniin 250°C
spektrumu  Sekil S.a’da  goriilmektedir. 100°C  sicakliktaki spektrumu gosterilmektedir. Bu katalizor
3600 2850
3450 2930 2330 1540 1250
Lo 2245 : :

Absorbans

_"“ i

1645 990

35
30
25
20

A .

0 dak.

3650 3250 2850 2450

2050

Dalga Boyu, cm -

1650 1250 850 450

1

Sekil 5.a. %1 Ag/Al,O; katalizoriiniin 200°C sicakliktaki FTIR Spektrumlari (FTIR spectra of 1% Ag/ALO; catalyst at

200°C)

3450 3330 2930

3650

Absorbans

3650 3250 2850 2450

Dalga Boyu, cm !

2050 1650 1250 850 450

Sekil 5.b. %2 Ag/Al,O; katalizoriiniin 250°C sicakliktaki FTIR Spektrumlart (FTIR spectra of 2% Ag/ALO; catalyst at

250°C)
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iizerindeki en siddetli izosiyanat piki bu sicaklikta
2245 c¢m ' dalga boyunda tespit edilirken, 150 ve
200°C sicaklikta (sekiller verilmemistir) goriilmeyen
amonyum piki de bu sicaklikta tekrardan hafif
siddette gbzlenmeye baslanmustir. Diger
sicakliklardan farkli olarak 1600 cm™' dalga boyunda
gozlenen pikin adsorplanmig iirenin NH, egilme
gerilimine ait oldugu diistiniilmektedir [29].

Sekil 6.a’da  %1Ag/ALO; Kkatalizoriiniin  400°C
sicakliktaki spektrumu gériilmektedir. 3730 cm '
dalga boyunda gozlenen pik OH gerilme titresim
bandidir. CH gerilme titresim band1 en kuvvetli pikini
bu sicaklikta sergilerken, melamin piki siddeti az da
olsa gozlenmistir.

Ag/Alumina Katalizérleri Uzerinde Urenin Bozunmasinin Incelenmesi

%2 Ag/Al,O; katalizériiniin  400°C  sicakliktaki
spektrumu  sekil 6.b’de  verilmektedir. Diger
sicakliklara benzer olarak OH gerilme titresim bandi,
C-H gerilme titresim bandi, C=0 gerilme titresimi,
CO,, melamin, amonyak (NH;) pikleri gdzlenirken
diisik siddette de olsa izosiyanat piki de tespit
edilmistir.

%1 Ag/Al,O; katalizorii lizerinde tirenin bozunma ve
hidroliz bilesigi olan ve NO, indirgenmesinde etkin
rol alan NH; caligilan biitiin sicaklik ve zamanlarda
tespit edilmistir. Diger bir bozunma bilesigi olan
izosiyanat ise en ¢ok 200°C sicaklikta olmakla birlikte
250 ve 300°C sicakliklarda da az da olsa gozlenmistir.
Bunun yani sira NO, indirgenmesinde istenmeyen bir

2830 2860
3730 .

Absorbans

2350

1545
1755

3650

3250 2850 2450

2050

1650 1250

Dalga Boyu, cm !

Sekil 6.a. %1 Ag/Al,O5 katalizoriiniin 400°C sicakliktaki FTIR Spektrumlart (FTIR spectra of 1% Ag/ALOs catalyst at

400°C)
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Sekil 6.b. %2 Ag/Al,O; katalizoriiniin 400°C’daki FTIR Spektrumlari (FTIR spectra of 2% Ag/ALO; catalyst at 400°C)
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yan {iriin olan melamin ve tiirevlerine ait bilesikler bu
katalizér iizerinde sadece 350°C sicaklikta tespit
edilmemistir.

%2 Ag/Al,O; katalizériinde ¢alisilan sicaklik ve
zaman araliginda amonyak bilesigi gozlenirken, diger
o6nemli bir bozunma bilesigi olan izosiyanat bilesigi
ise 250°C’da en siddetli pikini vermistir. Izosiyanata
ait olan pik sadece 100°C sicaklikta goriilmemistir.
NO, indirgenmesinde istenmeyen bir {riin olan
melamin ve tlirevlerine ait pikler 100, 300, 350 ve
400°C sicakliklarda goriilmiistiir.

Seker ve ark. irenin indirgen madde olarak
kullanildigt durumda %1Cuw/AL,O; ve %2Pt/Al,O;
katalizorleri  tizerinde NO, indirgenmesini
incelemislerdir [8,30]. Ayn1 yontemle sentezlenen %1
Cuw/ALL,O; ve %2 Pt/Al,O; katalizorleri iizerinde
iirenin bozunma ve hidroliz bilesiklerini inceledigimiz
onceki calismamizda, en yiiksek NOy doniisiim elde
edilen sicakliklarda, bozunma ve hidroliz bilesikleri
olan izosiyanat ve amonyak bilesiklerinin  tespit
edildigi goriilmiistiir [23]. Bunun yanisira, izosiyanik
asitin bozunmastyla olusan ve SCR reaksiyonlarinda
istenmeyen bir yan {irliin olan melamin bilesiginin bu
sicakliklarda tespit edilmedigi de ifade edilmistir [23].
Shimizu ve ark. farkli giimiis oranlarinda
sentezledikleri Ag/Al,O5 katalizorleri lizerinde iirenin
indirgen madde olarak kullanildigi durumlarda NOy
doniisiimiinii incelemiglerdir. Caligsmalarinda, en iyi
doniisimii % 2 Ag/Al,O; katalizériinde 250°C
sicaklikta elde etmislerdir[12]. Gergeklestirdigimiz bu
calismada, %2 Ag/Al,O; katalizorii lizerinde 250°C
sicaklikta, bozunma bilesigi olan izosiyanat bilesigi
en siddetli pikini vermekle birlikte, istenmeyen bir
yan lrlin olan melamin bilesiginin olugsmadig1 tespit
edilmistir. Bu sonuctan yola ¢ikarak, her iki katalizor
lizerinde calisilan Dbiitiin sicaklik ve zamanlarda
gozlenen amonyak bilesiginin yani sira, izosiyanat ve

melamin  bilesiklerinin - NO,’in  segici  katalitik
indirgeme reaksiyonlarinda etkin oldugu
diigiiniilmektedir.

4.SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen 6nemli
sonuglar agagida siralanmustir.

. Hazirlanan biitiin  katalizorler aliiminanin
karakteristik piklerini verirken, sadece %2Ag/Al,O;
katalizoriinde Ag ve/veya oksitlerine ait karakteristik
pikler gozlenmistir. %1Ag/Al,O; katalizoriinde giimiis
ve/veya oksitlerine ait karakteristik  piklerin
gozlenmemesi  glimiis  partikiillerinin  katalizor
yilizeyindeki iyi dagilimi ve/veya ¢ok kiigiik kristal
boyutuna sahip olmasiyla agiklanabilir.

. %1 Ag/AlLO; ve %2 Ag/Al,O; katalizori
iizerinde iirenin bozunma ve hidroliz bilesikleri olarak
NH;, NH,", -CNO, melamin ve CO,’nin yant sira OH,
CH ve NH gerilme titresim bantlar1 ile C=0 c¢ift bag
gerilimi tespit edilmistir.

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 28, No 3, 2013
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e Sentezlenen her iki katalizorde de caligilan biitiin
sicaklik ve zamanlarda iirenin bozunma ve hidroliz
bilesigi olan amonyaga ait pik gdzlenmistir.

e Onemli bir bozunma bilesigi olan izosiyanat (-
CNO) %1 Ag/Al,O; katalizorii lizerinde en siddetli
pikini 200°C’da, %2 Ag/Al,O; katalizorii tizerinde ise
250°C’da vermistir.

e Amonyum bilesigi (NH,") sadece %2 Ag/AlO;
katalizorii iizerinde bozunma bilesigi olarak tespit
edilmigtir.

e NOjy indirgeme reaksiyonlarinda aktif rol oynayan
izosiyanik asitin bozunmasiyla olugan ve bu sebepten
dolay1 istenmeyen bir yan iirlin olan melamin ve
tirevleri c¢alisilan her iki katalizor de goézlenmistir.
%1 Ag/ALLO; Kkatalizorii tizerinde sadece 350°C
sicaklikta gbzlenmemistir.
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