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OZET

KOMPOZIT OKSIT KATALIZOR, BUNUN URETILMESINE YONELIK YONTEM, VE
DOYMAMIS NITRILIN URETILMESINE YONELIK YONTEM

Mevcut bulusun bir amaclilgili doymam/s!nitrilin Uretilmesi igin propan(ol veya izoblUtan il bir
buhar faz[katalitik amoksidasyon tepkimesine tabi tutulmashbb yénelik bir yontemde bir
doymamg)nitrilin verimini gelistirebilen ve CO, ve CO Uretimini bastlrabilen bir kompozit oksit
katalizorli, ve kompozit oksit katalizér Uretmeye yonelik bir yéntem ve kompozit oksit
katalizor kullan@@rak bir doymamInitril Gretmeye yoénelik bir ydontem sadlamaktf] Propaninl
veya izobltan@ bir buhar faz[katalitik oksidasyon tepkimesi veya buhar faz[lkatalitik
amoksidasyon tepkimesine yonelik olarak kullanldn bir kompozit oksit katalizbr olup,
kompozit oksit katalizér, su bilesim form0li (1) ile temsil edilen bir kompozit oksit
icermektedir: Mo,V,Sb,NbW,Z.0,, (1), burada bilesen (2), La, Ce, Pr, Yb, Y, Sc, Sr, ve Ba'dan
olusan gruptan secilen bir veya daha fazla elementtir; a, b, ¢, d, e, ve n elementlerin atomik
oranlarbemsil etmektedir; ve 0.1 £a<0.2,0.15<b<0.5,01<¢c<050<d<04,0
< e <(0.2, ve0.60 <a/b< 1.00.

25



10

15

20

25

30

35

ISTEMLER

1. Propanld veya izobutanil bir buhar faz[ katalitik oksidasyon tepkimesi veya buhar faz[l

katalitik amoksidasyon tepkimesine ydnelik kullanlan bir kompozit oksit katalizdr olup,
kompozit oksit katalizér, asagldbki bilesim formiili (1) ile temsil edilen bir kompozit oksidi

icermektedir:
MOlVaSbbNchdZeOn e (1),
burada bilesen Z, Ce'dir; a, b, ¢, d, e, ve n elementlerin atomik oranlarbltemsil

etmektedir; ve 0.1 £a < 0.2,0.15<b<04,001<¢c=<050<d=04 0<e=<0.2
ve 0.60 < a/b < 0.85.

. Ayrlch, SiO, bakM@Mdan kiitlece %20 ila 70 oranMda silika iceren, Istem 1'e gére

kompozit oksit katalizor.

. Asagldbki bilesim formili (1) ile temsil edilen bir kompozit oksit iceren bir kompozit oksit

katalizorun Uretilmesine ydnelik bir ydntem olup:

MOIVaSbbN chdZeOn sen ( 1),

burada bilesen Z, Ce'dir; a, b, ¢, d, e, ve n elementlerin atomik oranlarbl temsil
etmektedir; ve 0.1 £a <0.2,0.15<b=<04,001<¢c=<050<d=<040<e=<0.2
ve 0.60 < a/b < 0.85,

yontem asag[dikileri icermektedir:

(I) Mo, V, Sb, Nb, W, ve Z iceren ve atomik oranlar icin 0.1 £a < 0.2, 0155 b <
04,001 <c=<050<d=<04 0<e=<0.2 ve 060 < a/b< 0.85 olan bir ham
madde harmanlama skls[hazltamaya yonelik bir ham madde harmanlama adoh[J

(IT) bir kuru tozun elde edilmesi icin ham madde harmanlama sk kurutmaya
yonelik bir kurutma adm (]

(III) bir kalsine gdvdenin elde edilmesi icin kuru tozu kalsine etmeye yonelik bir
kalsinasyon adm[lve

(IV) kalsine gdévdenin bir partikdl ylzeyi Uzerinde bulunan bir ¢kInt[MImaddeyi
gidermeye yonelik bir ¢KInklImadde giderme adm[]
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4. Istem 3’e gore kompozit oksit katalizériin {retilmesine yonelik yontem olup, burada ham
madde harmanlama adm ) asagldeki admhlar Gcermektedir:

(a) Mo, V, Sb ve bilesen Z'yi barldEan bir sulu karsklsMAA hazidanmas]

(b} (a) adimiHa elde edilen sulu karSlkl sivlyh silika sol ve hidrojen peroksit suyun
eklenmesi;

(c) Nb, dikarboksilik asit ve hidrojen peroksit suyu bariodrdn bir sulu gozelti ve bir W-
barldcan bilesik ile (b) adimhta elde edilen ¢bzeltinin karstitlithasive

(d) cozeltinin yaslandlfihasClicin (¢) admbda elde edilen c¢ézeltiye bir toz silika-
barklcan slispansiyon siSInnl eklenmesi.

5. Propan veya izobitanm@, bir buhar-fazCkatalitik oksidasyon tepkimesine veya bir buhar-
faz[katalitik amoksidasyon tepkimesine tabi tutulmasOile bir ilgili doymamlgl nitrilin
Uretiimesine yonelik bir yontem olup, ilgili doymamis] nitril, propan ve izobltandan elde

edilmektedir, burada Istem 1 veya 2'ye gére kompozit oksit katalizér kullanlhaktad|c]
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TARIFNAME

KOMPOZIT OKSIT KATALIZOR, BUNUN URETILMESINE YONELIK YONTEM, VE
DOYMAMIS NITRILIN URETILMESINE YONELIK YONTEM

Teknik Alan

Mevcut bulus, bir kompozit oksit katalizdr, kompozit oksit katalizér Gretmeye yGnelik bir
yontem ve kompozit oksit katalizér kullan@drak bir doymamigl nitril (retmeye yonelik bir

yontem ile ilgilidir.

Onceki Teknik

Glndmuzde, genel olarak piyasada satl@dn bir doymamisl nitril esas olarak, clefin, amonyak
ve oksijenin katalitik amoksidasyon tepkimesi ile endiistriyel olarak Uretilmektedir. Diger
yandan, son zamanlarda, bir ilgili doymamlslnitrilin Gretilmesi icin olefinin yerine ham madde
olarak propan veya izoblitan gibi bir alkanm@ bir buhar-fazOOkatalitik amoksidasyon
tepkimesine tabi tutulmashl yonelik bir ydntem insanlar@ ilgisini ¢ekmistir. Bu durumda
kullanan cesitli katalizérler ayn[2amanda énerilmektedir.

Patent Literatiird 1, Mo, V, Nb, ve B barmdltan bir kompozit metal oksidin, propan veya
izobltanl buhar-faz[katalitik oksidasyonu veya buhar faz katalitik amoksidasyonuna ydnelik
bir katalizér olarak, bir oksit ve silikannl toplam kiitlesine dayanarak SiO, bak[mnklan %20 ila
60 oranida silika kitlesi ile desteklendidi bir katalizér(i acklamaktad[t]

Patent Literatiirli 2, bir doymamfs nitrilin Uretilmesi icin bir propanil veya izobltannl bir
buhar faz[katalitik amoksidasyon tepkimesine tabi tutulmas(dveya propan veya izobltaninl
bir doymamlslkarboksilik asit Gretmesi igin bir buhar faz(katalitik oksidasyona tabi tutulmas]
durumunda kullanl3n bir silika-destekli katalizéri ac¢klamaktadlt) burada silika-destekli
katalizor, bir spesifik metal bilesen bilesimine, bir silika igerigi hZIe bir gézenek hacmine

sahiptir.

Genel olarak, bir MoVSbOx tip amoksidasyon katalizériinde odaglnl V/Sb oranda olmas(]
durumunda V, Sb'den daha fazladltl Bu tir bir oran hidrotermal sentez veya benzeri

{6rnedin, baknlzlPatent Olmayan Literatiir 1) ile sentezlenen bir amoksidasyon katalizériinde
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iyi bilinmektedir. Bu ylizden, hidrotermal sentez dislnda bir yontem ile hazldanan bir MoV tip
amoksidasyon kompozit oksit katalizérinde, V ila Sb miktar[dmiimkinse miktar(@zaltmak igin

veya miktarLartlttak icin ayarlanmaktad(r)

Patent Literaturd 3, bir gelismis tepkime verimine ve katalizér Oomrine sahip olan bir
katalizorli gostermektedir. Bununla birlikte, yliksek miktarda V hala kullanlthaktadt]l Diger
yandan, aslXepkimede, aktif bir yapldaki Mo'nun, Mo szInt[sInk yol acan bir katalitik tepkime
veya bir yan tepkime ile Uretilen su ile bir kompleks olusturdugu bilinmektedir. Bir MoV
kompozit kristalinin durumunda, Mo sZt[Sl] asklbir sekilde ham maddeye aktivitenin
arttihaslicin kompozit kristalde V'yi nispeten artltmaktad [l

JP 2003-320248 numarallpatent dokimanld] propanil akrilonitrile amoksidasyonunda

kullan@@dn birgok elementli oksit katalizérl agKlamaktadlEl Katalizére dahil edilen metal

bilesenler en azlbdan molibden, vanadyum, antimoni ve niyobyumdur. Dokiuman ayn[]
zamanda, ilgili doymamlsl asit veya doymamlg] nitrilin segiciliginin bir buhar faz[katalitik

oksidasyonunda veya bir alkanid bir buhar fazlkatalitik amoksidasyon tepkimesinde yiiksek

oldugu bir katalitik hazltlamaya yonelik bir yontemin saglanmasCigin, katalizdr preparasyon

yonteminde, tavlamanM, pisirmenin tamamlanmashlan sonra pisirme skchkl@ntdan daha

diistk bir sichklkia gerceklestirildigini acklamaktad [t

Alnt[listesi

Patent Literatlrl
Patent Literatiirii 1: 2001-276618 NumaralCJapon Patenti Incelemeye AclklBasvuru
Patent Literat{irQi 2: 2002-219362 NumaralClapon Patenti Incelemeye AgK Basvuru
Patent Literatira 3: W02012-090979 Numaral luslararas[Yaynl

Patent Olmayan Literat(r

Patent Olmayan Literatir 1: Ind. Eng. Chem. Res., Cilt 45, NO.2, 2006 P607-614

Bulusun Kh Ag¢lklamas]

Teknik Sorun



10

15

20

25

30

35

Verimde daha fazla bir gelisme, yukarlda bahsedilen sebeplerden oOtlrta endustriyel Gretim
icin gerekmektedir. Yukarida bahsedilen Patent Literatlrleri 1 ila 3'te agklanan katalizdrlerin
kullanlidhas(halinde bile, karbon dioksit (CO,) ve karbon monoksit (CO} gibi bircok yan Grin
dretilmektedir, bu durum doymamigl nitrilin doymamlgl verimini ortaya ¢lkhrmaktadk] CO, ve
CO, uygulamasClolmayan bilesiklerdir. Bunun dretiminin uygulamadan kaldtIthasCayn(]

zamanda ham maddenin etkili kullanbhbb yol agmaktadlcl

Mevcut bulusa, yukarlda bahsedilen sorunlar dogrultusunda ulaglmaktadr] Mevcut bulugun

bir amacdilgili doymam(s nitrilin Gretilmesi icin propan(dl veya izobiitanid bir buhar faz(l
katalitik amoksidasyon tepkimesine tabi tutulmashh yénelik bir yontemde bir doymamls]

nitrilin verimini gelistirebilen ve CO; ve CO (retimini bastlrdbilen bir kompozit oksit katalizori,

ve kompozit oksit katalizér Uretmeye yodnelik bir yontem ve kompozit oksit katalizéri

kullan@@rak bir doymamEnitril liretmeye yodnelik bir ydontem sadlamaktr]

Soruna Yonelik Cozim

Mevcut bulus sahipleri, yukarida bahsedilen sorunlara ydnelik incelemeler ylritmuistir.
Mevcut bulus sahipleri, vanadyumun (V), CO; ve CO (iretimine dahil oldugunu bulmustur. Mo
veya Nb gibi baska bir metal ile kompleks haline getiriimeyen fazla (V), geleneksel
katalizorde belirli bir faktore uygun olarak mevcut oldugu igin CO, ve CQ'in biiylik miktarda
dretildigi anlaglimaktadlrl Ayn[zamanda, Mo’nun, kompozit oksit katalizrde V'yi nispeten
artlcinak, ve ham maddeye etkinlidi aglflHerece artlrinak, bdylelikle yan tepkime Uretimini
hEZlandiak (izere tepkime slthsbda sEZInkyaptl@bulunmustur. Dider yandan, kompozit
oksit katalizérde V'deki bir azalma, simdiye dek distnilen aktif tlrlerin bir metal
bilesiminden sapmaya sebep olabilmektedir ve ham maddeye etkinligi aslfllderecede
azaltabilmektedir. Bu vylzden, kompozit oksit katalizérde V'deki azalma g6z Oninde

bulundurulmamaktad[tl

Sonrasida, yukarida bahsedilen sorunlar@ ¢dz(ilmesi amacida, mevcut bulug sahipleri,
Mo'ya dlsuk bir V bilesimine ve bir verimde gelismeye ulaslhaslUIcin istekli bir inceleme
gergeklestirmistir. Mevcut bulus sahipleri bir Mo’nun V'ye oranflnl ve bir V'nin Sb’ye oran(nlnl
belirli bir arallkta bulunmasCdurumunda, performans, fazla (V) azalltken gelistigini

bulmustur. Sonug olarak, mevcut bulug tamamlanmIst ]
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Baska bir deyisle, mevcut bulus asagdbki sekildedir.

[1] Propaninl veya izobiitan[nl bir buhar faz[Kkatalitik oksidasyon tepkimesi veya buhar faz[]
katalitik amoksidasyon tepkimesine yonelik olarak kullanl@n bir kompozit oksit katalizér
olup, kompozit oksit katalizdr, su bilesim formdilG (1) ile temsil edilen bir kompozit oksit
icermektedir:

Mo,V.Sb,NbW,Z.0, ... (1),

burada bilesen (2), Ce'dir; a, b, ¢, d, e, ve n elementlerin atomik oranlar@kemsil
etmektedir; ve 0.1 £a <0.2,015<b<04,001<¢c<050<d=<040<e=<0.2,
ve 0.60 < a/b < 0.85.

[2] Ayrich, SiO; bakmnHan kitlece %20 ila 70 oranlnda silika iceren, [1]’e gére kompozit
oksit katalizor.

[3] Bir kompozit oksit katalizdr Uretmeye yonelik bir ydntem olup, su bilesim formull (1)
ile temsil edilen bir kompozit oksidi icermektedir:

MO]_VaSbbN chdZeOn e ( 1),

burada bilesen (Z), Ce'dir; a, b, ¢, d, e, ve n elementlerin atomik oranlarfl_kemsil
etmektedir; ve 0.1 £a < 0.2,0.15<b<04,001<c<050<d=<04,0<e=<0.2
ve 0.60 < a/b < 0.85, yontem asagldikileri icermektedir:

(I) Mo, V, Sb, Nb, W, ve Z iceren ve atomik oranlar icin 0.1 a < 0.2, 0.15b 0.4, 0.01 ¢
05 0<d04,0<e0.2 ve 0.60 < a/b < 0.85 olan bir ham madde harmanlama
siIshazllamaya ydnelik bir ham madde harmanlama adm(]

(II) bir kuru tozun elde edilmesi icin ham madde harmanlama sMshlkurutmaya
yonelik bir kurutma adm[]

(III) bir kalsinasyon gévdenin elde edilmesi igin kuru tozu kalsine etmeye yonelik bir
kalsinasyon adm[lve

(IV) kalsine gévdenin bir partikdl yizeyi (izerinde bulunan bir ¢kIntMMmaddeyi
gidermeye yonelik bir ¢kInk[Iinadde giderme adml]

[4] [3]'e gbre kompozit oksit katalizbr lretmeye ydnelik ydontem olup, burada ham madde
harmanlama adm{I) asagldbki admlarftermektedir:
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(a) Mo, V, Sb ve bilesen Z barlbdcn bir sulu karslklsiInlnl hazanmas(]

(b} (2) adimbHa elde edilen sulu karslkl sivlyh silika sol ve hidrojen peroksit suyun
eklenmesi;

(c) Nb, dikarboksilik asit ve hidrojen peroksit suyu baribdlrdn bir sulu ¢ézelti ve bir W-
barddn bilesik ile (b) adimnlda elde edilen ¢ozeltinin karStElhasIve

(d) cozeltinin yaslandtIhasCligin (¢) admibda elde edilen ¢ozeltiye bir toz silika-
bardlcan slispansiyon sisininl eklenmesi.

[5] Propan veya izobltanh, bir buhar-fazCkatalitik oksidasyon tepkimesine veya bir
buhar-faz[katalitik amoksidasyon tepkimesine tabi tutulmasCile bir ilgili doymamlsl nitril
uretmeye yonelik bir yontem olup, ilgili doymamis] nitril, propan ve izobiitandan elde
edilmektedir, burada [1] veya [2]'ye gbre kompozit oksit katalizor kullanlthaktadl(c

Bulusun Avantajl (Etkileri

Mevcut bulug, CO; ve CO olusumunu ortadan kaldlcdbilen ve bir doymamls] nitrilin verimini
gelistirebilen bir kompozit oksit katalizér gergeklestirebilmektedir. Mevcut bulus aynd
zamanda, kompozit oksit katalizoriin diistik maliyetle kolaylKla Uretilebildigi bir kompozit
oksit katalizdr Uretmeye yoénelik bir ydntem gerceklestirebilmektedir. Ayrich, CO, ve CO
olusumunu ortadan kaldcdbilen ve bir doymam/s] nitrilin verimini gelistirebilen bir doymamisl
nitril  Uretmeye  yonelik bir yontem, kompozit oksit katalizér  kullanldrak

gergeklestirilebilmektedir.

Yapandinalarl AcKlamas

Bundan sonra, mevcut bulusu gerceklestirmeye ydnelik bir mod (bundan sonra, yalnzta
“mevcut yapl@ndina” olarak ifade edilen) ayrimtlIblarak acklanacaktlr]l Asagldbki mevcut
yapl@ndioma mevcut bulusun drneklerle agklanmas[amachda sunulmaktadlr] Mevcut bulus,
asagldeki iceriklere shitldolarak yorumlanmamalldizl Mevcut bulus, bulusun kapsam(
dahilinde uygun modifikasyon yaparken gergeklestirilebilmektedir.

[Kompeoszit Oksit Katalizor]

Mevcut yapl@ndlkinaya ait bir kompozit oksit katalizér, propanil ve izobitanidl bir buhar-fazl]

katalitik oksidasyon tepkimesi veya buhar-faz[]katalitik amoksidasyon tepkimesi icin

5
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kullanl3abilmektedir ve yukarlda bahsedilen bilesim formili (1) ile temsil edilen bir kompozit

oksidi icermektedir.

Olusgturulan bir doymamlslnitrilin ayrisim tepkimesinin énlenmesi baklmhdan, kompozit oksit
katalizorde, bilesen (Z)nin bir katalizor partikiilde birdrnek olarak dadElIhasCtercih
edilmektedir. “Birdrnek olarak” terimi, bilesen (Z)'nin daghhninl katalizér partikiilde orantSz]
olmad@anlambk gelmektedir. Tercihen, “birdrnek olarak” terimi, bilesen (Z)yi barbdlran
%80 veya daha fazla (kiitlece ylizde) oksit partikiilleri, her birinin 1 pm veya daha az bir
partikiil capha sahip oldugu ince partikiller olarak katalizér partikiiliinde bulunmaktad(rl
Birérneklik bak(mbdan, kompozit oksit katalizérun silika barbbimasdurumunda, bilesen
{ZYnin (Si)'ye bir sinyal kuvveti oranldd bir dispersiyon degeri (bir standart sapman@ bir
ortalama dedere bdliinmesi ile elde edilen deder), katalizor partikilinin bir en-kesitinin
bilesim analizi slrdsida tercihen 0 ila 0.5 aral@nda, daha tercihen 0 ila 0.4 aral@inda, ve
daha da tercihen 0 ila 0.3 aralldindadt] Burada, sinyal kuvvetinin dispersiyon dederi, sonra

acklanacag[lizere “"Dx” ile temsil edilmektedir.

Mevcut vyaplAandirinaninl kompozit oksit katalizériinde nitril  veriminin  geligtirilmesi
bakbhHan, bir V'nin Mo'ya atomik orannl {a) ve V'nin Sb'ye oranil (a/b) skdsila 0.1 < a
< 0.2 araldinh ve 0.60 < a/b < 0.85 aral@b ayarlanmasConemlidir. Mevcut bulug
sahiplerinin incelemesinden, diger metal bilesenleri ile iyice kompleks haline getiriimeyen agll]
derecede fazla (V) geleneksel katalizérde mevcut degildir ve aslldlerecede fazla (V), CO; ve
CO'nun olusturulmash yonelik ve doymamig nitril veriminin azaltlhashl yénelik bir faktor
olmaktadltl Sonrasioda, Mo’'nun V'ye oranibh ve V'nin Sb'ye oranlda odaklanlthas(lnl ve
istekli incelemenin sonucunda, aslklHerecede fazla (V)'nin, V'nin Mo'ya atomik oran[lnl ve
V'nin Sb'ye oranhln], sikdsila 0.1 < a < 0.2 aral@nda ve 0.60 < a/b < 0.85 arallnh
ayarlanmasOle ortadan kaldI@bildigi anlasIh &) Boylelikle, aslkltlerece fazla (V) ortadan
kaldcIhaktadl] ve dolaysila CO, ve CO olusumu, ham maddeye etkinlik azaltIthadan

ortadan kaldltdabilmektedir ve doymamlsInitril verimi gelistirilebilmektedir.

Mevcut bulus sahipleri incelemeler yiritmustiir ve bir hedef veriminin, V'nin Mo‘ya atomik
orandl ve V'nin Sb'ye oranbd yukarida bahsedilen spesifik arallklar dahilinde olmas(
durumunda gelistirildigini bulmustur. V'nin Mo'ya atomik oranlnlnl 0.1 < a < 0.2 aralldinda
olmas[durumunda, Mo'nun esas olarak bulunmasgerektigi bir yer, propan etkinligi igin
gerekli olan bir kristal yapida V oranil artitlithasCicin V ile ikame edilmektedir, bu durum
etkinligi gelistirmektedir. V'nin Sb'ye oran@n, 0.60 < a/b < 0.85 aralldinda olmas]

6
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durumunda, V ve Mo’nun, V ve Monun oksitlerinin birikimini ortadan kaldltan, katalizor
kalsinasyon slrasioda oksitlenmesi olasCdedildir. Bu ylizden, kompozit oksit katalizériinde
aktif tiirlerin miktarl], bir hedef Grininiin segiciliginin gelistiriimesi igin nispeten artld (@
varsaylIthaktadlr] Yukarlda bahsedilen acldan, a, tercihen 0.12 < a < 0.2 aral(dinda ve daha
tercihen 0.13 < a < 0.2. aral@indadl]) a/b, 0.60 < a/b < 0.85 aralldndadl] a ve a/b,
yukarida bahsedilen arallklar arasibdadll ve bu yluzden CO, ve CO’in olusumu daha da

ortadan kalddIabilmektedir ve doymamlslnitril verimi daha da gelistirilebilmektedir.

b, 0.15 < b £ 0.4 araldindadlflve tercihen 0.15 < b < 0.3 aral§indadlr] ¢, 0.01 < ¢ < 0.5
araldindad(r] tercihen 0.01 < ¢ < 0.4 aralldindadflve daha da tercihen 0.01 < ¢ < 0.35
arall@ndad(r] Ayrlch, d, 0 < d < 0.4 arall@ndadlr) tercihen 0 < d < 0.3 aral@indad[rlve daha
da tercihen 0 < d < 0.25 aral@ndadlt] Ayrica, e, 0 < e £ 0.2 aral@nHadlr] tercihen 0 < e <
0.15 arallddadlt) ve daha da tercihen 0 < e < 0.1 aral@odadld b, ¢, d, ve e, yukarlda
aralKlardad[flve bdylelikle CO, ve CO daha da ortadan kald[FIdbilmektedir ve doymamIglnitril
verimi daha da gelistirilebilmektedir.

n, bir oksijen atomu hzidlrlve a, b, ¢, d, ve e ile karar verilen bir sayShl degerdir. Z, Ce'dir.

Tercihen, mevcut vaplandirmanl kompozit oksit katalizorli ayrich, bir kompozit oksit ve
silika barmd&din bir katalizoriin toplam, kiitlesine dayanarak SiO, bakhodan kiitlece %20 ila
70 silika, daha tercihen kiitlece %40 ila 65 silika ve daha da tercihen kitlece %40 ila 60
silika barimdriaktadlc]l Silika igerigi, kiitlece %20 veya daha fazladlEl ve bu yiizden
katalizériin kuvveti daha da gelismeye egilimlidir. Silika iceridi, kitlece %70 veya daha azdlr]

ve boylelikle katalizér daha yiiksek etkinlige sahip olmaya edilimlidir.

Bir katalizdr-olugturan elementin bir konsantrasyonunu dlgmeye yonelik bir yontem 6zellikle
shir] degildir. Bir metal konsantrasyonuna dlgmeye yonelik bir genel ydntem
benimsenebilmektedir. Ornedin, X-ERFloresan analizi (XRF) kullan@3bilmektedir. Bir kat[
partikill katalizériindeki bir metalin bir konsantrasyonunun dlctilmesi durumunda, XRF, él¢lim
kolayldve miktar saptamas@in kesinligi veya benzeri bakbhldan uygun bir sekilde
kullan@@bilmektedir. Bir az miktardaki metalin analiz edilmesi durumunda, bir katalizor, uygun
bir ¢ozeltide c¢odzindurilmektedir ve miktar, ICP veya cozelti siIs[ lkullanl@rak atomik
absorpsiyon ile saptanabilmektedir. Karbon, hidrojen ve nitrojen miktarlarbln saptanmas]
arzu edildiginde, CHN analizi uygun bir sekilde kullanI@bilmektedir. Yukarldaki Dx, EPMA veya

benzeri ile elde edilebilmektedir.
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[Kompozit Oksit Katalizériin Uretilmesine yonelik Yontem]

Mevcut yaplandionanidl bir kompozit oksit katalizbrinG Gretmeye yodnelik bir ydntem,
asagldeki bilesim formild (1) ile temsil edilen bir kompozit oksidi iceren bir kompozit oksit

katalizor Uretmeye yonelik bir yontemdir:

MOlVaSbbN chdZeOn e ( 1),

burada bilesen (Z), Cedir; a, b, ¢, d, e, ve n elementlerin atomik oranlarflCtemsil
etmektedir; ve 0.1 £a < 0.2,0.15=b=04,001=¢=<050<d=04,0<e=x02 ve
0.60 < a/b < 0.85, yontem asagldakileri icermektedir:

(T} Mo, V, Sb, Nb, W, ve Z iceren ve atomik oranlar igin 0.1 < a < 0.2, .15 < b < 0.4,
001 £c<05 0<d=<04 0<e<0.2 ve0.60 < a/b< 0.85 olan bir ham madde
harmanlama sishazrlamaya yonelik bir ham madde harmanlama adm[;]

(II) bir kuru tozun elde edilmesi icin ham madde harmanlama sMSIRkurutmaya yonelik
bir kurutma adm[]

(III) bir kalsinasyon gdvdenin elde edilmesi icin kuru tozu kalsine etmeye yonelik bir
kalsinasyon adl [ve

(IV) kalsine gdvdenin bir partikil ylzeyi Gzerinde bulunan bir ¢kintIIiaddeyi gidermeye
yonelik bir ¢kIntMMhadde giderme adm]

[{I) Ham Madde Harmanlama Ad[m ]

Mevcut yapl@ndlfinanm ham madde harmanlama adimnbda, Ornedin ham madde
harmanlama s IMo’nun bir atomuna V'nin bir atomik oranC{a), Sb'nin bir atomik oran{b),
Nb'nin bir atomik orand (c), W'nun bir atomik ocran{d), ve Z'nin bir atomik orande),
skkdsila 0.1 £a<0.2,0.15<b<0.4,001<c=050<d=04 vel<e=<0.2 ve0.60
< a/b < 0.85 aralklarfdadll Bilesim oran[d nihai olarak elde edilen kompozit oksit
katalizoriiniin bilesim oranlntan farkl[Cbir dedere ayarlanmaktadtlBunun sebebi, daha sonra
acklanacak olan bir katalizérin bir ¢KkIok[ll maddenin, katalizériin ana gdvdesinin
bilesiminden faklCbir bilesime sahip olmasllfj tim katalizériin bilesim oranChynZamanda
katalizor ana gdvdesinden ¢KInkt[Mmaddenin giderilmesi ile dedistirilmektedir; ve bilesim
oran[1ham madde harmanlama admidaki dedisiklik hesaba katlfken ayarlanmaktadir]
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Mevcut tarifnamede, “¢kInkl[Iinadde”, sonra a¢klanacak olan nihai kalsinasyon ile elde edilen
bir kalsine gbvdenin ylizeyi Uzerine slzhn ve/veya yaplsan bir nesne anlambb gelmektedir.
“"CkInk[Minadde”, kalsine gbvdesinin ylzeyinden ¢klnk[Yapan veya ylzey Uzerine yaplsan bir

nesne anlaminb gelmektedir.

{Katalizorlin Preparasyonu)

Mo'ya yoénelik bir ham madde 6zellikle s degildir. Spesifik olarak, amonyum
heptamolibdat [(NH)sM0;0.4°4H,0], molibden trioksit [MoQ;], fosfomolibdik asit
[H3PM0,,040], silikomolibdik asit [H4SiM0,,04,], ve molibden pentakloriir [MoCls] veya benzeri
kullan@@bilmektedir. Bunlarl@ arasikda, amonyum heptamolibdat [(NH4)¢M0;0,4'4H,0]

ozellikle tercih edilmektedir.

V'ye ydnelik bir ham madde &zellikle shlFCdedildir. Spesifik olarak, amonyum metavanadat
[NH4VOs], vanadyum pentoksit [V;0s], ve vanadyum klortr [VCl;, VCls] veya benzeri
kullanldbilmektedir. Bunlari arasibida, amonyum metavanadat [NHsVOs] Ozellikle tercih

edilmektedir.

Sb'ye yonelik bir ham madde 6zellikle smldCHegildir. Spesifik clarak, antimoni oksit [Sb;0s,
Sh,05], antimonius asit [HSbO-], antimonik asit [HSbOs], amonyum antimonat [(NH4)SbO-],
antimoni klorir [Sb,Cls], ve antimoninin bir tartratCe metal antimoni gibi bir organik asit
tuzu veya benzeri kullanlabilmektedir. Bunlarl arasbida, diantimoni trioksit [Sh,0s] 6zellikle
tercih edilmektedir.

Nb'ye yd&nelik bir ham madde 6&zellikle shldCldegildir. Spesifik olarak, niyobik asit, bir
inorganik niyobat ve bir organik niyobat kullan@bilmektedir. Ozellikle, niyobik asit tercih
edilmektedir. Niyobik asit, Nb,Os'.nH,0O ile temsil edilmektedir ve ayn[kamanda niyobyum
hidroksit veya niyobyum oksit hidrat olarak simgelenmektedir. Ayrlch, bir dikarboksilik
asit/niyobyumun mal oranlnl 1 ila 4 oldugu bir Nb ham maddesi tercihen Nb'ye yonelik ham

madde olarak kullanIfaktad[r] Dikarboksilik asit olarak, oksalik asit tercih edilmektedir.

W'ya yoénelik bir ham madde 6zellikle sl Hegdildir. Spesifik olarak, bir amonyum tuzu, bir
nitrat, bir karboksilat, amonyum karboksilat, bir peroksokarboksilat, amonyum
peroksokarboksilat, bir halojenli amonyum tuzu, bir halojeniir asetilasetonat, bir alkoksit, bir

trifenil bilesigi, bir polioksometalat, amonyum polioksometalat gibi bir tungsten tuzu;
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tungsten trioksit, tungsten dioksit, tungstik asit, bir amonyum metatungstat sulu c¢ézelti,
amonyum paratungstat, silikotungstomolibdik asit ve tungstosilisik asit veya benzeri
kullandbilmektedir. Bunlarlll araslhda, amonyum meta-tungstat sulu ¢ozeltisi tercih

edilmektedir.

Z'ye {yani Ce) yonelik bir ham madde, Z've yonelik ham madde Z barndrd G 3iirece 6zellikle
shifdCdegildir. Z barlbdl@n bilesikler ve Z metalinin uygun bir reaktif ile ¢gézlindirildugi bir
malzeme kullanl@bimektedir. Z barlndlan bilesik olarak, genellikle, bir amonyum tuzu, bir
nitrat, bir karboksilat, amonyum karboksilat, bir peroksokarboksilat, amonyum
peroksokarboksilat, bir halojenli amonyum tuzu, bir halojendr, asetilasetonat, bir alkoksit
veya benzeri kullanldbilmektedir. Bunlarldl arasikda, bir nitrat veya bir karboksilat gibi bir

sulu ham madde tercihen kullanIthaktadlr]

Ham maddelerin harmanlanmasioda, katalizér-olusturan elementlere ait ham maddelerin
¢bzindirme prosediirli, karlstliina prosediirli, veya daglfina prosediiri ozellikle sld]
degildir. Ham maddeler, ayn[kulu ortamda ¢oziindirilebiimekte, karBtkldbilmekte veya
dagEldbilmektedir. Alternatif olarak, ham maddeler sulu ortamlarda ayrD ayrd
¢oziindiriilebilmekte, karGtirdbilimekte veya dagilabilmektedir ve sonrasinida sulu ortamlar
karBtIabilmektedir. Isfina ve/veya calkalama gerekli oldugunda gerceklestirilebilmektedir.

Mevcut yaplldndltinadaki kompozit oksit katalizérleri, silika barmdtan bir katalizér ve tercihen
silika ile desteklenen bir silika-destekli katalizérdiir, ham madde harmanlama siIST tercihen
silikaya yonelik bir ham madde barindrinasCamaclyla hazlanmaktadlrl Silikaya yénelik ham
madde Ozellikle s Hedildir. Spesifik olarak, silika sol kullan@@bilmektedir. Toz silika, ya

klsmen ya da tamamen silikaya y&nelik ham madde olarak kullan@@bilmektedir.

Mevcut vyaplandltinada ham madde harmanlama admtercinen asagldbki admlarC]

icermektedir:

(a) Mo, V, Sb ve bilesen Z bardidtan bir sulu kar&K svAA hazanmas]

(b) (a) adlmika elde edilen sulu karlslkl sivlyh silika sol ve hidrojen peroksit suyun
eklenmesi;

(c) Nb, dikarboksilik asit ve hidrojen peroksit suyu barlddin bir sulu ¢dzelti ve bir W-
bard[ran bilesik ile (b) adimhnda elde edilen ¢ozeltinin karlstdihaslve

(d) ¢Ozeltinin yaslandirimaslikin (c) adlmnda elde edilen ¢dzeltiye bir toz silika-barhdran
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sUspansiyon skSIninl eklenmesi. Boylelikle, metal tirlerinin @ metal degerlikleri,

kalsinasyondan onceki asamada daha diizg olmaya egilimlidir.

Bundan sonra, yukaridb bahsedilen ham madde harmanlama admh[bir Mo-barndrdn bilegik,
bir V-bardcdn bilesik, bir Sb-barfddn bilesik, bir Nb-barhdEan bilesik, bir W-barndan
bilesik, ve bir Z-barbd(dn bilesik barlbdcadn bir silika destekli katalizoriin bir ham madde
harmanlama skdslnln] bir ¢dziicli ve/veya bir dispersiyon ortamUlolarak su kullan@@rak
hazldandibir drnek kullanl3drak agklanacaktlcl Ham madde harmanlama adimibinl buna
shldCdlmadgibelirtiimelidir.

Mo-barklcdn bilesik, V-barbklrdn bilesik, Sb-barklcdn bilesik ve Z-barlodlcdn bilesik suya
eklenmektedir ve bir sulu karslklsinlnl (A) hazldanmaskin SEIhaktadl] Sulu kar[skl sivIninl
(A) hazlhnddbir Eima slkchkliglve bir EEMa sliresi tercihen, ham madde bilesikleri
yeterince ¢ozindiriilecek sekilde ayarlanmaktadlF]l IsEina sicakl@tercihen 70°C ila
100°C'dir. Isltina silresi tercihen 30 dakika ila 5 saattir. Bu slda, sulu karlslkl siI {A)
tercihen, ham maddelerin ¢dzindurilmesi muhtemel olacak sekilde calkalanmaktadlcl Bu
sltdda, kab@ ic kEmbir hava atmosferi olabilmektedir. Bununla birlikte, elde edilen kompozit
oksit katalizoriiniin oksidasyon saySInlal ayarlanmasChakibhfban, kabhl i¢ klSmOCbir nitrojen
atmosferi olabilmektedir. Isman(nl sonlandrihasbdan sonra sulu karlslkl sivInlal (A) durumu,
bir sulu karskl s {A") olarak belirlenmektedir. Sulu karEIkl sivIninl (A") sichkl@ercihen 20°C
veya daha fazlada ve 80°C veya daha azda ve daha tercihen 40°C veya daha fazlada ve
80°C'de veya daha azda tutulmaktadkl Sulu karIK sl (A") s[CakIGrR0°C veya daha
fazladlrlve bu yiizden sulu karlskl sivInlnl (A") icinde ¢ozindirilen metal tirlerinin birikiminin

olusumu olasCdIimamaya egilimlidir.

Sonraslda, silika sol, [SEinan(il sonlanmasdan sonra sulu kargKisilyh (A) veya sulu karSK
sivlyh (A"} eklenmektedir. Silika sol bir taslylcI dlarak islev gdérmektedir. Silika sol eklendiginde
bir sichklKl tercihen 80°C veya daha azdlr Silika sol 80°C veya daha azda eklendiginde, ham
madde harmanlama skIshinl jellenmesini ortadan kaldlcinaya egilimli olan, silika soliin
stabilitesi klyhsla daha yiksektir. Silika sol, daha sonra agKanacak olan yaslandian(ol
baslamasUdurumunda vyaslandlcinan ortaslda veya ham madde harmanlama skInlnl
kurutulmaslbdan hemen dnce eklenebilmektedir. Silika sol tercihen sulu karlslkl sivlyh {A")
eklenmektedir. Ayrich, elde edilen kompozit oksidin oksidasyon saylolol ayarlanmas]
bakmndan, uygun miktarda hidrojen peroksit suyu tercihen gerekli oldugunda sulu karBKl
sivlyh (A") eklenmektedir. Hidrojen peroksit suyu, sulu karkl sivInlnl (A") kendisine
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eklenebilmektedir. Hidrojen peroksit suyu, sulu karSkl skIdinl (A") harmanlanmasninl
ortasloda veya silika solin eklenmesinin sonrasioda veya oncesinde eklenebilmektedir. Bu
slkhda, elde edilen kompozit oksit katalizoriin oksidasyon saylslnlnl dogru bir aral@a
ayarlanmasbakimldan, eklenecek olan hidrojen peroksit suyunun miktarlnb gelince,
H.0,/Sb (mol oranPtercihen 0.01 ila 5, daha tercihen 0.5 ila 3 ve yine daha tercihen 1 ila
2.51ir.

Hidrojen peroksit suyunun, sulu kar(slkl sivlyh (A"} eklenmesinden sonraki bir Siina sicakl@GI]
ve bir EEma siresi tercihen, hidrojen peroksit suyundan dolayClbir sk faz oksidasyon
tepkimesi yeterince devam edecek sekilde ayarlanmaktadirl IsEina skcaklidtercihen 30°C ila
70°C'dir. Isltina slresi tercihen 5 dakika ila 4 saattir. Benzer sekilde, [lfina slhsbda
galkalaman doénme say[El] hidrojen peroksit suyundan dolay[dsil1faz oksidasyon
tepkimesinin devam etmesinin olasCbldudu uygun bir dénme say(Snka ayarlanabilmektedir.
Hidrojen peroksit suyundan dolay[3dfiaz oksidasyon tepkimesinin yeterince devam etmesine
yol aglihas[ baklmklan, bir calkalama durumu tercihen [sliina skkdsida tutulmaktadlcl Bu
sekilde hazltdanan sulu karlsklsiI {A”) olarak belilenmektedir.

Sonrasiiida, Nb-barnkdE&n bilesik ve dikarboksilik asit, bir karlsKlsinlnl (By) hazfanmasigin
suda calkalanlcken [SEIhaktadlrl Dikarboksilik asidin 6rnekleri oksalik asidi  [(COCH);]
kapsamaktadlt]l Sonraslbda, hidrojen percksit suyu tercihen, bir sulu karlskl sininl (C)
hazltlhnmasClicin karislkl sivlyh {B,) eklenmektedir. Bu slkhda, Nb-barldidn bilesigin bir
¢oziindirilmils durumda stabilize edilmesi icin Nb-barldan bilesik ile bir kompleksin
olusturulmasld katalizér-clusturan elementin oksidasyon/indirgeme durumunun dizgin bir
sekilde ayarlanmasCve elde edilen katalizoriin katalizdr performansin dlzgin hale
getirilmesi bak@mndan, H,O./Nb {mol cranlitercihen 0.5 ila 20 ve daha tercihen 1 ila 10'dur.

Sonras(lda, hedeflenecek olan bir bilesime baglClarak, sulu karslklsiI{A™), sulu kar§Kl s ]
(C), W-barbdran bilesik ve toz silika uygun bir sekilde bir sulu karskkl sivInln) (D) elde
edilmesi icin kartdihaktadltl Scnrasha, elde edilen sulu karskl skI{D), bir ham madde
harmanlama siISInlnl elde edilmesi igin yaslandina iglemine tabi tutulmaktad(t]l Elde edilen
katalizoran katalizér performanslnl dizgin hale getirilmesi bakmnklan, burada kullanl@n
toz silika tercihen, sulu karlslkl siIninl (A"), sulu karlslkl siIninl (C) ve W-baridén bilesigin
karGticlirhasCle elde edilen ¢ozeltiye eklenmektedir. Toz silika oldugu gibi eklenebilmektedir.
Daha tercihen, toz silika tercihen, toz silikanlnl suda, yani bir tuz-silika barldiran stispansiyon
svisinda dagdidibir sl blarak eklenmektedir. Bu slrada toz silika-barlndan siispansiyon
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svIsinda toz silikan konsantrasyonu tercihen kiitlece %1 ila 30 ve daha tercihen kiitlece %3
ila 20'dir. Toz silikanlol konsantrasyon, kiitlece %1 veya daha fazladtlve bu ylzden disuk
viskozitede bir bulamacll yol acti@l] katalizdr partikiilin bozulmus sekli ortadan
kaldrIabilmeye egdilimli olmaktadlr]l Katalizdr partikiilinde bir alcalmaniil olusumu veya
benzeri ayn[Zamanda ortadan kaldEldbilmeye edilimlidir. Toz silikanll konsantrasyon kiitlece
%30 veya daha azdldve bu ylzden ham madde harmanlama skInlnl jellenmesi ve yiksek
viskozitede ham madde harmanlama siIsIninl yol acti@bir boru hattbln tlkbhnmas[dnlenmeye
egilimlidir, bu durum bir kuru tozun kolaylkla elde edilmesini miimkiin klthaktadlt] Ayrich,

katalizor performansCayn2amanda daha da gelistirilmeye egilimlidir.

Sulu karlgkl siInlnl (D) yasland cIhasJIsulu karlslkl sivinlnl (D) durgun halde blcdkIhas[eya
dnceden belirlenmis bir slre boyunca calkalanmasChnlambb gelmektedir. Bir yaslandlina
siresi 90 dakika veya daha fazla ve 50 saat veya daha az ve daha tercihen 90 dakika veya
daha fazla ve 6 saat veya daha azdlr] Yaslandtina siiresi, yukarida bahsedilen aralktadlrlve
bu ylzden elde edilen kompozit oksidin katalizér performanslidaha fazla gelistiriimeye
egilimli olan uygun bir oksidasyon/indirgeme durumunda (elektrik potansiyeli) sahip olan sulu
karSkl siInll (D) olusmasCmuhtemeldir. Burada, kompozit oksit katalizor(in, bir sprey
kurutucu ile kurutulmasbdan sonra endistriyel olarak CGretilmesi durumunda, sprey
kurutucunun islem hEzLbenellikle hiz kontrollidir. Tim karSK sinlnl sprey kurutmas[1bir
sulu karlsKl sininl (D) bir ke spreyle kurutulmasldan sonra sonlandlll3na kadar
gerekmektedir. Bu arada, sprey kurutma islemine tabi tutulmayan sulu karslkl sinlnl
yaglandfinasCldevam etmektedir. Bu vyilizden, yaslandlrina siiresi, yalnzta daha sonra
acklanacak olan bir adlmhda {(II) kurutmadan 6nce bir yasglandloma slresini degil aynd
zamanda kurutmanl baslamasidan sonlanmasinb kadar olan bir slireyi kapsamaktadlcl V ve
diger metal tiirleri veya birden g¢ok metalde dolayCImetal oksitlerin birikimi ve bir Mo
bileseninin kondenzasyonunun dnlenmesi bakimmhtan, bir yaslandiina sicekli@tercihen 25°C
veya daha fazladlrl Nb ve hidrojen peroksit barbdiidn bir kompleksin hidrolizinin, tercih
edilen bir formda bir bulamachl olusturulmasllicin aslkllderecede meydana gelmesinin
onlenmesi bakloh(ndan, yaslandloma sicakl§ercihen 65°C veya daha az, daha tercihen 25°C
veya daha fazla ve 65°C veya daha az, ve yine daha tercihen 45°C veya daha fazla ve 60°C
veya daha azdlr] Katalizér ayrich, yaslandliina siiresinin uzatlhas[dyaslanditina skchklGIninl
veya benzerinin yikseltiimesi veya uzatmani ve vyikseltmenin kombinasyon halinde
gerceklestiriimesi ile kalsinasyon slchsiia indirgenmektedir. Mevcut bulus sahipleri titizlikle
gallsinistitlve sonug olarak, bulamacll kalsinasyon ve oksidasyon-tepkimesi potansiyelinden

sonra katalizérin indirgeme hizllbelirli bir korelasyona sahiptir. Bulamachl oksidasyon-
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indirgeme potansiyelinin artmasOdurumunda, kalsinasyondan sonra katalizér oksidatif
olmaktad[r] Bulamac(nl oksidasyon-indirgeme potansiyelinin azalmasChalinde, kalsinasyondan
sonra katalizér indirgeyici olmaktadltl Bu yizden, bulamac oksidasycn-indirgeme
potansiyeli tercihen 400 ila 600 mV, daha tercihen 450 ila 550 mV, ve yine daha tercihen 470
ila 510 mV'dir.

[{II) Kurutma Adml

Mevcut yaplandimnan@l kurutma admmid bir kuru tozun elde edilmesi icin ham madde
harmanlama sMshinl kurutulmast admdE] Kurutma, bilinen  bir  yontem ile
gerceklestirilebilmektedir. Ornedin, kurutma, spreyle kurutma veya kuruyana kadar
buharlasma ile gergeklestirilebilmektedir. Bir akiskan-yatak tepkimesi yonteminin, buhar-faz(l
katalitik oksidasyon tepkimesinde veya buhar-fazOkatalitik amoksidasyon tepkimesinde
benimsenmesi durumunda, bir kiglik kire durumunda bir kuru toz tercihen, bir reaktdriin
igindeki ak[cIMGIAl tercih edilen bir duruma veya benzerine yol aglhas[bak(mndan elde
edilmektedir ve bu yiizden spreyle kurutma tercihen benimsenmektedir. Sprey kurutma
yonteminde atomizasyon, bir santriflijleme yontemi, bir iki-akiskan nozul ydntemi veya bir
ylksek-basbkIChozul yontemi ile gergeklestirilebilmektedir. Buhar veya bir elektrik BEEIVeya
benzeri ile BIEIEAn hava, kurutmaya yonelik SLdlarak kullanl@bilmektedir.

Beslenecek clan ham madde harmanlama siSInlnl bir hzL¥e santrifiijleme yontemi sicdsinda
bir pliskirtiiciiniin bir dénme sayEI¥eya benzeri tercihen, elde edilen kuru tozun biyiikl{igi
uygun olacak sekilde ayarlanabilmektedir. Kuru tozun ortalama partikil cap(tercihen 35 ila
75 um, daha tercihen 40 ila 70 pm ve yine daha tercihen 45 ila 65 pm‘dir. Ortalama partikil

capl,kalsinasyondan sonra bile bliylik oranda degismemektedir.

[(III) Kalsinasyon Ad[m]]

Mevcut yapl@ndlrinaninl kalsinasyon adinml Ibir kalsine gbvdenin elde edilmesi igin bir kuru
tozun kalsinasyon admEL Ornedin, bir déner fER (déner ocak), kuru tozun kalsinasyonuna
yonelik bir kalsinasyon aparatClolarak kullan@3bilmektedir. Burada kuru tozun kalsine
edilmesine yonelik bir kalsinasyon makinesinin sekli dzellikle shltCdegildir. Sekil, kesintisiz
kalsinasyonunun yurttllebilmesi bakhindan tercihen bir tip seklindedir (kalsinasyon tlpu)
ve Ozellikle tercihen bir silindirik sekildedir. Bir kalsinasyon slcakl@ninl tercihen bir ylikselen
slchkl Kl daglim i veya benzerine ayarlanmashlnl olasCdlmas[bakm hidan, bir Efina yéntemi
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tercihen bir dig] Elfina ydntemidir. Bir elektrik fCuygun bir sekilde kullan3bilmektedir.
Kalsinasyon tlipiniin biylkligl ve kalitesi veya benzeri, bir kalsinasyon kosuluna veya bir

tdretim miktarl gére uygun bir sekilde secilebilmektedir.

Kalsinasyon arzu edilir bir gekilde kalsinasyon adhibda iki adbh halinde
gerceklestiriimektedir. Birinci kalsinasyonun, ilk kalsinasyon olarak belirlenmesi ve sonraki
kalsinasyonun nihai kalsinasyon olarak belirlenmesi durumunda, ilk kalsinasyonun, 250 ila
400°C araslida slchklkta gerceklestiriimesi ve nihai kalsinasyonun, 450 ila 700°C aralldinda
sichklkta gerceklestiriimesi tercih edilmektedir. Ilk kalsinasyon ve nihai kalsinasyon kesintisiz
olarak gercgeklestirilebilmektedir. Nihai kalsinasyon, ilk kalsinasyonun bir defada
tamamlanmasbtan sonra gerceklestirilebilmektedir. Ilk kalsinasyon ve nihai kalsinasyon sl
olarak birka¢ adimha ayrdbilmektedir.

Kalsinasyon, bir atmosferik ortamda veya bir hava dolasiiinba gergeklestirilebilmektedir.
Bununla birlikte, kompozit oksit katalizériin tercihen oksidasyon/indirgeme durumuna
ayarlanmas[bak[m idan, kalsinasyonun en azlodan bir klsh [ Initrojen gibi oksijenden biyik
lclide bagmisz olan bir atlgaz dolasktken gerceklestiriimektedir. Kalsinasyonun, bir y(ginl
yontemi ile gergeklestiriimesi durumunda, beslenecek olan atlDgaz miktar[Jkompozit oksit
katalizorin, tercihen oksidasyon/indirgeme durumuna ayarlanmas[bakmbkan kuru tozun
tercihen 1 kg'[hashh 50 NL/sa, daha tercihen 50 ila 5000 NL/sa, ve yine daha tercihen 50 ila
3000 NL/sa'tir. Burada, “"NL”, standart slcaklkl veya baslnk kosullar[dltka, yani 1 atmosferin
bir bask kosulunun altinda 0 °C'de &lgllen bir gaz hacmi anlam(oh gelmektedir.

Mevcut yaplandrinaninl kompozit oksit katalizorind Uretmeye yonelik yontemde, ilk kalsine
gdvdesinin indirgeme hizl ltercihen %?7 ila 15, daha tercihen %8 ila 12 ve yine daha tercihen
%9 ila 12'dir. Indirgeme hEL1bu aral@Al dahilindedir ve bu yiizden, &rnedin, verim ayrlca
katalizér Uretimi bakB@DHan gelistiriimektedir. Indirgeme hZMA arzu edilen bir aral@h
kontrol edilmesine yonelik bir yontemin spesifik ornekleri, ilk kalsinasyon slchklGininl
degistirilmesine yonelik bir yéntem, oksijenin kalsinasyon sltasoda bir atmosfere oksitlenmesi
gibi bir oksitleyici bilesen eklemeye ydnelik bir yontem, veya kalsinasyon slkashda bir
atmosfere bir indirgeyici bilesenin eklenmesine yénelik bir yontemi kapsamaktad(t]l Bunlar
birlestirilebilmektedir.

[(1V) CKkInk[MMaddenin Giderilmesi Adoh]
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Mevcut yapl@ndlinan ¢kInkllmadde giderme adml(dkalsine gdvdesinin partikiil ylzeyi
uzerinde bulunan bir ¢kinkt[limaddeyi gidermeye yonelik bir admd[] Bircok ¢klnk[MTmadde,
¢KIntyyapan kristaller ve diger katBkIArdE Ozellikle, birden cok metal bar@d&n kalsine
gbvdenin durumunda, kalsine gévdenin bliyiik bir kiEmnlCdlusturan kristalinkinden farklCblan
bir bilegsime sahip olan oksit, kalsine gévdenin ana kismindan oksidin sZInkCyaptigibekilde
olusturulabilmektedir. Bu tiir ¢kIntMMIinadde, azalan akCIIGInl bir faktori oldudu igin, ¢KInkl
madde, katalizor fldhllndan giderilmelidir. CkInt[Tmadde bir gram olcedinde giderildiginde,
asadldbki aparat kullanl3bilmektedir. Bagka bir deyisle, bir veya daha fazla delige sahip olan
bir delikli plaka, bir taban kisinda bulunmaktadd ve bir kadl filtresi bir Ust ksImda
bulunmaktadltl Kalsine gdvdeler, dikey tiiplin igine koyulmaktadtlve hava bir alt ksImdan
dolasmaktadlc]l Bu yilizden, bir hava aklm[]kalsine gdvdelerin temashln tesvik edilmesi,
bdylelikle ¢kl maddelerinin giderilmesi icin her bir delikten akmaktadlcl

[DoymamSINitrilin Uretilmesine yénelik Yontem]

Mevcut yaplandimnaya ait bir doymamisl nitril Gretmeye ydnelik bir yéntem, propan veya
izobltan[d bir buhar-fazOkatalitik oksidasyon tepkimesine veya bir buhar-fazCkatalitik
amoksidasyon tepkimesine tabi tutulmasida bir ilgili doymamis! nitril lretmeye yonelik bir
yontemdir, ilgili doymamis] nitril, propan ve izo-blitandan elde edilmektedir, mevcut
yvaplBndlcinaya ait burada kompozit oksit katalitik kullanIhaktadll Bundan sonra,
akrilonitrilin Gretilmesi icin reaktoriin bununla dolduruldugu mevcut yaplandmannl kompozit
oksit katalizor( ile temas halinde getirildigi bir durumda bir buhar-faz[katalitik amoksidasyon
tepkimesine propan, amonyak ve bir oksijen-barndrdn gazol tabi tutulmasinb yonelik bir

yontem a¢klanacakticl

(Ham Maddeler}

Ham maddeler olarak propan ve amonyak zorunlu olarak yiiksek derecede saf degildir ancak
hacimce %3 veya daha az katGk[Jornegin etan, etilen, n-biitan ve izobiitan barbd[tan
propan ve hacimce yaklaskl %3 veya daha az katlgk[J1ornedin su barbidran amonyak gibi
endustriyel solffakiler kullanldbilmektedir. Oksijen-barimdan gaz[brnekleri, hava, oksijenle
zenginlestirilmis hava, saf oksijen, veya helyum, argon, karbon dioksit veya nitrojen gibi atld
gaz ile seyreltilenler gibi bir gaz veya su buharlkapsamaktadt) ancak bunlarla sh@lHC]
dedildir. Gazlar bir endiistriyel dlgekte kullanlthas[Hurumunda, bunlard arasdda, hava
tercihen basitlik aglslndan kullanmhaktadir]
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(Tepkime Kosulu)

Propan veya izobiitaninl buhar-faz[katalitik oksidasyonu 6zellikle shldCdedildir. Spesifik
olarak, buhar-fazO katalitik amoksidasyon tepkimesi, asadideki kosullar altlida
gerceklestirilebilmektedir. Propan veya izobltana tepkime igin beslenecek olan oksijenin bir
mol oran[tercihen 0.1 ila 6 ve daha tercihen 0.5 ila 4'tir. Bir tepkime slchkl@tercihen 300
ila 500°C ve daha da tercihen 350 ila 500°C'dir. Bir tepkime bashktercihen 5 x 10*ila 5
x10° Pa ve daha da tercihen 1 x 10° ila 3 x 10° Pa’d[H] Bir temas siiresi, tercihen 0.1 ila 10
(sn'g/cm’®) ve daha da tercihen 0.5 ila 5 (sn'g/cm®)tiir. Tepkime kosullar[d yukarda
bahsedilen aralklarda bulunmaktadlt) ve bdylelikle CO, ve CO olusumu, daha da ortadan

kald[cI@bilmeye egilimlidir ve doymamlslnitril verimi daha da gelistirilebilmeye egilimlidir.

Mevcut yapll@ndirinada, temas stiresi asagldaki formdller ile belirlenmektedir.

Temas Siiresi (sn-g/cm?) = (W/F) x 273/ (273 + T)

Burada, W, F ve T asagldiki sekilde belirlenmektedir:

W = bir katalizoriin dolu miktarlg);

F = standart kosullar (0°C, 1.013 x 10° Pa) altfida bir ham madde karisimlChazinl aksl
hEZLIN cm?/sn); ve

T = tepkime slcakl@I{°C).

Mevcut yaplandlinaya ait kompozit oksit katalizér kullanldrak propan veya izobitanml
buhar-faz[katalitik amoksidasyon tepkimesi ¢zellikle shldCdegildir. Spesifik olarak, buhar-faz[
katalitik amoksidasyon tepkimesi, asadldbki kosullar altibkla gercgeklestirilebilmektedir. Propan
veya izobitana tepkime icin beslenecek olan oksijenin bir mol oranldtercihen 0.1 ila 6 ve
daha tercihen 0.5 ila 4'tlir. Propan veya izobiitana tepkime icin beslenecek clan amonyagnl
bir mol oran[Jtercihen 0.3 ila 1.5 ve daha tercihen 0.7 ila 1.2'dir. Bir tepkime s(chkl@O
tercihen 350 ila 500°C ve daha da tercihen 380 ila 470°C'dir. Bir tepkime basokercihen 5 x
10% ila 5 x 10° Pa ve daha da tercihen 1 x 10°ila 3 x 10° Pa-'d[cl Bir temas siiresi, tercihen
0.1 ila 10 (sn*g/cm®) ve daha da tercihen 0.5 ila 5 (sn*g/cm?)tiir. Tepkime kosullarJyukarda
bahsedilen arallklarda bulunmaktadl] ve bdylelikle CO, ve CO olusumu, daha da ortadan

kaldFIEbilmeye egdilimlidir ve doymamiIsinitril verimi daha da gelistirilebilmeye edilimlidir.
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Sabit yatak yontemi, aklskan yatak yontemi ve bir hareketli yatak yontemi gibi geleneksel
yontemler, buhar-faz[katalitik oksidasyon tepkimesinde ve buhar-faz[katalitik amoksidasyon
tepkimesinde bir tepkime ydntemi olarak benimsenebilmektedir. Bunlarinl arasinda, bir
tepkime [SIsInlnl giderilmesinin  kolayldhidan dolay[d bir aklskan vyatak reaktorii tercih
edilmektedir. Buhar-faz[katalitik amoksidasyon tepkimesi ya bir tek ak(m sistemi veya bir

geri dondsim sistemi olabilmektedir.

Ornekler

Bundan sonra, mevecut yap@ndlina, Ornekler ve Kars@stinalCOrneklerden hareketle daha
ayrinkslarak agklanacaktlrl

[Akrilonitril Verimi (DoymamsINitril)]

Ornekler ve KarsBstltnal(d Orneklerde, akrilonitril verimi, asadldaki tanim@ ile takip
edilmektedir. Olusturulan akrilonitrilin molar say[Slbir kalibrasyon egrisinin elde edilmesi icin
gaz kromatografisi (GC: Shimadzu Corporation tarafliidan imal edilmistir, Urlinin ismi:
GC2014) ile bilinen bir konsantrasyona sahip olan akrilonitrilin bir gazlCBnceden analiz
edilmesiyle ve sonraslida bir amoksidasyon tepkimesinde clusturulan belirli miktarda gaznl

GC'ye enjekte edilmesi ile dlglilmistiir.

Akrilonitril Verimi (%) = (Olusturulan Akrilonitrilin Molar
Say[sl}l/ (Beslenmis Propanb Molar Sayslix 100

[CO; ve CO Verimi]

Ornekler ve Kars[@stEalOOrneklerde, CO, ve CO verimi, asagldbki tanmh ile takip
edilmektedir. Olusturulan CO, ve CO‘in molar sayEl1bir kalibrasyon egrisinin elde edilmesi
igin gaz kromatografisi (GC: Shimadzu Corporation tarafliida imal edilmistir, Urlndn ismi:
GC2014) ile bilinen bir konsantrasyona sahip olan CO, gazlolnl ve bir CO’in dnceden analiz
edilmesiyle ve sonrasloda bir amoksidasyon tepkimesinde olusturulan belirli miktarda gaziol

GC'ye enjekte edilmesi ile dlglilmiistiir.

CO; veya CO Verimi (%) - {Olusturulan CO, veya CO'in Molar SaysI)
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/ {(Beslenen Propan@ veya izobiitan@ Molar SayBIU x (Propan@ veya
Izobiitan@ Karbon SaySI} x 100

[Ornek 1] (Referans Ornegi, bulusa gore degil)

(Kuru Toz Preparasyonu)

Bir kuru toz (D,) asagldbki sekilde Gretilmistir.

Bir sulu ham madde sWISInlal (A;) hazlanmasOigin, 1.771 g suya, 340.5 g amonyum
heptamolibdat [(NH4)sM0;0,4'4H,0], 46.9 g amonyum metavanadat [NH;VOs], 66.2 g
diantimoni trioksit [Sb,0s], ve 4.2 g seryum nitrat [Ce(NOs)s'6H,0] eklenmistir ve
calkalanarak 1 saat boyunca 95°C'de SISt

Bir sulu ham madde skIsinlnl (B,) hazltdlanmasUligin, bir oksalik asidin/niyobyumun mol
oraninll 2.5 oldugu 257.6 g bir niyobyum kar(SIkl sivlvh {B,) kiitlece %30 oranida H,O,
barmdlcan 40 g hidrojen peroksit eklenmistir ve calkalanarak 10 dakika boyunca oda
sichkldinda kar Gtrm st r]

Elde edilen ham madde siIsInil (A;) 70°C'ye sogutulmasiidan sonra, kiitlece %34.0 SiO;
barlodlran 564.7 g silika sol buna eklenmistir ve kitlece %30 H,O, bardlran 80 g hidrojen
peroksit su ayrich buna eklenmistir. Sonrasihda sonucta olusan karlgm 55°C'de 30 dakika
boyunca kesintisiz olarak calkalanmistlc] Sonrasnda, sulu ham madde siIS[{B,), 26.5 g bir
amonyum metatungstat sulu ¢ozeltisi (kensantrasyon: %50} ve 1728 g suda 192 g toz
silikanl dagftlmasCile elde edilen bir dispersiyon sk ardslkl olarak, sulu ham madde
svIsinh (A;) eklenmistir ve sonucta olugan karSIm sonrasfida, bir ham madde harmanlama
sivIs[dlarak bir bulamac¢ sulu karskl sivinlnl (C1) elde edilmesi igin 2.5 saat boyunca 53°C'de
calkalanmstirive yaslandrlith(stlcl]

Elde edilen sulu karGIKl sMI{C,), bir santriflijli sprey kurutucuya beslenmigtir (bir kurutma [S[J
kaynag[havadlt] ve bu, bundan sonra uygulanacaktk) ve bir kiiglik kiire durumunda bir kuru
tozun (D;) elde edilmesi igin kurutulmustur. Kurutucunun bir girisinde ve bir c¢kisindaki
slchklKlar slchslda 210°C ve 120°C'dir.

(Shiflandlria Callsmas]
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Elde edilen kuru toz (D,), bir shlflandclithslmalzeme olarak bir kuru tozun (E;) elde edilmesi
icin 25 pm’lik bir agkl@a sahip olan bir elek kullanl@rak shflandIm(stk] Elde edilen tozda
(E1), 25 um veya daha az olan partikillerin icerik hizl]kitlece %0.2'den daha azdlrlve
ortalama partikdl cap(®4 pm idi. Partiklllerin icerik hizLe ortalama partikil cap[ JBECKMAN
COULTER tarafidan imal edilen LS230 {marka ismi) ile élgilmistir (bu, bundan sonra da
gegerli olacaktlr}.

{Kuru tozun (E;) Kalsinasyonu)

Elde edilen kuru toz (E,), 80 g/sa’lik beslenmis miktarda, 3 in¢ bir doner flirldl caplnk (ic cap;
bu, bundan sonra da gecerli olacakt) ve bir 89 cm’lik uzunluga sahip olan bir kesintisiz SUS
silindirik kalsinasyon tlpune beslenmistir. 1.5 NL/dKk’IK bir nitrojen, kalsinasyon tlplinde
slcdsla kuru tozun besleme yonine zElyénde (baska bir deyisle, kars[2km akiSLIbu bundan
sonra da gecerli olacaktlt) ve ayn[/6nde (baska bir deyisle, es zamanlbkls} bu, bundan
sonra da gecerli olacaktlr) akEIoisticlve toplam aklsl hzLB.G NL/dk'ya ayarlanmlistt] Firlnnl
slcaki@dkalsinasyon tlipl 4 donils/dk hizInda déndlrlliirken kalsinasyon tipll, maksimum
kalsinasyon slcakl@Jolarak 360°C'de 4 saatten fazla artllldcak sekilde ayarlanmistid ve
slcakll] ilk kalsinasyonun gergeklestirilmesi icin, 1 saat boyunca 360°C'de tutulabilmektedir.
Kalsinasyon tuptinin ¢kIsinda toplanan az miktardaki ilk kalsine gévde drneklendirilmistir ve
bir nitrojen atmosferinde 400°C’ye BEIMEIE Indirgeme hEsonrasBda Slchimistir.
Indirgeme hZ1%10.2 idi. Toplanan ilk kalsine gévde, 60 g/sa’lik beslenmis miktarda, 3 inglik
cgapta ve 89 cm’lik uzunlukta olan bir doner flchia sahip olan kesintisiz SUS silindirik
kalsinasyon tiplne beslenmistir. 1.1 NL/dk'lIkl bir nitrojen gaz, kalsinasyon tlpinde slraslyla
kuru tozun besleme yonune z[Elbir ydnde ve ayn[yénde akEIhEtlve toplam akighz12.2
NL/dk’ya ayarlanmstlc] Flrhlnl slcakli@lInihai kalsinasyonun gerceklestiriimesi icin slcaklkl 2
saat boyunca 680°C’ye vyikseltilebilecek, 2 saat boyunca 680°C'de tutulabilecek ve
sonrasibda 8 saat boyunca 600°C'ye dlsirilebilecek sekilde ayarlanmst[t]

{CKIntMWaddenin Giderilmesi)

50 g'llkl kalsine gévde (F;); her birinin 0.397 mm’lik (1/64 ing) bir capa sahip oldugu (ic
delige sahip olan bir delikli diskin, taban klsSmfda bulundugu ve bir kagEIfiltrenin bir (ist
kSImda bulundugu bir dikey tipin (ic cap:41.6 mm, uzunluk: 70 cm) igine koyulmustur.
Sonrasiida hava, kalsine gévdelerin temashlnl tesvik edilmesi igin, her bir delik araclliflyla
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dikey tUplin alt klsSmhdan Ust kSma dodru oda slchkldinda dolasmstldl Bu skaéda hava
akmmblnl akt@yonde bir hava akmninl uzunlugu 56 mm idi ve hava akmnlnl ortalama
dogrusal hz[1332 m/sn idi. CkInt[Mmadde, 24 saat sonra elde edilen kompozit oksit

katalizorde (G;) mevcut degildi.

Bir kompozit oksit katalizorlinin (G;) bir a/b bilesim oran[] X-GIhfloresan analizi ile
Olgilmistlr (aparat: Rigaku Corporation, RINT1000 (marka ismi) taraflodan imal edilmistir,
Cr tdpd, tdp voltaj[150 kV, tlip akm150 mA, ve bu, bundan sonra gecerli olacaktlr). Elde
edilen bulgular Tablo 1'de gdsteriimektedir. Bu slfada elde edilen kompozit oksit katalizériin
{Gy) bilesimi, M01Vo.1905bg.200Nbo.100Wo.03C€0.0050n/53.2 agdHlkta%-SiO; idi.

{Propaninl Amoksidasyon Tepkimesi)

Propan, yukarida elde edilen kompozit oksit katalizér (G;) kullanl@rak asagdaki yontem ile
bir buhar faz[katalitik amoksidasyon tepkimesi igin saglanmistlcl 25 mm‘lik bir ic capa sahip
olan bir Vycor cam aklskan vyatak tepkime tipu, 35 g1kl kompozit oksit katalizor ile
doldurulmustur. 1:1:3:18 propan:amonyak:oksijen:helyum mal oranh sahip olan bir kargK
gaz, bir tepkime basik[blarak bir atmosferik bashk altiida 440°C'lik bir tepkime siCakikia
3.0 (sn'g/cm®) bir temas siiresinde tepkime tipiine beslenmistir. Bir ardEK tepkimenin,
katalizér icin 30 gln boyunca gerceklestiriimesi durumunda akrilonitrilin (AN) tepkime

verimleri Tablo 1'de gosterilmektedir.
[Ornekler 2 ila 9 ve Kars@BstmalDrnekler 1 ila 8]
Tablo 1'de gésterilen bilesimlere sahip olan katalizdrler hazlbdanmistle] ve propannl

amoksidasyon tepkimesi, katalizérleri kullanan Referans Ornegi 1'deki ila ayn[¥6ntem ile
gerceklestirilmistir. Katalizorleri kullanan tepkimelerin verimleri Tablo 1'de gosterilmektedir.

[Tablo 1]

CKInt [gdvdenin giderilmesinden sonra bilesim AN CO,+CO
(Mo=1.0a dayanarak) verimi verimi

a(v) 5i0;

Mo/V /b v Sb Nb w zZ (afdkta | (%) (%)
(Sb) %)

Ornek 1* 5.3 0.95 | 0.190 | 0.200 | 0.100 | 0.03 | Ce0.005 53.2 54.9 24.5
Ornek 2 5.3 0.63 | 0.188 | 0.300 | 0.099 | 0.03 | Ce0.005 54.4 54.0 25.4
Ornek 3* 6.9 | 094 | 0.145 | 0.155 | 0.102 | 0.03 | Ce0.005 55.2 54.7 24.7
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Ornek 4* 5.3 0.85 | 0.188 | 0.220 | 0.103 | 0.03 | Ce0.005 52.6 54.9 24.5
Ornek 5 6.7 0.68 | 0.150 | 0.219 | 0.095 | 0.03 | Ce0.005 53.3 54.6 24.8
Ornek 6 5.1 0.84 | 0.195 | 0,233 | 0.109 | 0.03 | Ce0.006 52.3 55.2 24.2
Ornek 7 6.7 0.79 | 0.150 | 0.190 | 0.102 | 0.03 | Ce0.006 51.9 55.0 24.4
Ornek 8 8.3 0.65 | 0.120 | 0.185 | 0.105 | 0.03 | Ce0.006 52.0 53.6 25.8
Ornek 9* 8.5 0.84 | 0.118 | 0.140 | 0.103 | 0.03 | Ce0.006 49.3 53.5 25.9

KargldstEnal ] 5.9 1.06 | 0.170 | 0.160 | 0.100 | 0.03 | Ce0.005 52.7 51.5 28.3
Ornek 1

Karg[dstEnal (] 6.7 0.56 | 0.150 | 0.270 | 0.090 | 0.03 | Ce0.005 55.0 51.8 28.0
Ornek 2

Karglldgtirinal ] 4.3 0.88 | 0.230 | 0.260 | 0.092 | 0.03 | Ce0.005 51.0 52.3 28.9
Ornek 3

KargldstEnal ] 11.1 | 0.90 | 0.090 | 0.100 | 0.090 | 0.03 | Ce0.006 52.0 48.1 321
Ornek 4

Kargldst(rinal ] 6.7 1.03 | 0.150 | 0.145 | 0.090 | 0.03 | Ce0.005 49.6 52.4 27.4
Ornek 5

KargldstEnal ] 6.7 0.58 | 0.150 | 0.260 | 0.102 | 0.03 | Ce0.005 52.1 52.0 27.8
Ornek 6

Karg[dstEnal (] 5.0 0.65 | 0.200 | 0310 | 0.105 | 0.03 | Ce0.007 53.0 53.0 27.1
Ornek 7

Karglldgtirinal ] 11.1 | 0.78 | 0.090 | 0.115 | 0.080 | 0.03 | Ce0.008 54.0 50.0 30.9
Ornek 8

*bulusa gore degil

Orneklerin bulgularBdan, mevcut yapBndithan@ katalizdrlerinin, yiksek bir AN verimine ve
dilsik bir CO, ve CO verimine sahip oldugu gdsterilmistir. Ozellikle, CO, ve CO,
Kars@@stmnal(d Orneklere kiyhsla biiyilk oranda azaltMhaktadE] bu vyiizden vyalnZta
akrilonitrilin degil ayn[2amanda asetonitril veya hidrosiyanik asit gibi faydallbir yan {rlinin
ayrsImninl ortadan kaldfI3bilecedi varsayIdbilmektedir

Endustriyel Uygulanabilirlik
Mevcut bulusun kompozit oksit katalizor, CO; ve CO olusumunu ortadan kaldlrabilen ve bir
ilgili doymami(s] nitrilin Uretilmesi icin propanid veya izobltani bir buhar faz[katalitik

amoksidasyon tepkimesine tabi tutulmashi ydnelik bir ydntemde bir doymam{Initril verimini

gelistirebilen bir katalizor olarak uygun bir sekilde kullanldbilmektedir.
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