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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

SENTEZ GAZINDAN METANOL URETIMIi ICiN BAKIR ESASLI
KATALIZORLERIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Denizce SENSES

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Proses ve Reaktor Tasarimi, Tezli Yiiksek Lisans Program

Damsman : Doc. Dr. Hasan Ozdemir

Bu tezde sentez gazindan metanol sentez prosesi i¢in Cu/ZnO esasl katalizorlere destek
metalleri katkilama islemiyle ¢esitli katalizorler sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Birlikte
¢Oktiirme yontemi ile hazirlanan katalizorler Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz
(TGA/DTA), X-1s1m1 kirinimi (XRD), Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alani, gegirimli
elektron mikrosobu (TEM), sicaklik programlamali desorpsiyon ve rediiksiyon (CO2-NH3-
TPD, TPR), indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS) yontemleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Aktivite ve secimlilik testleri i¢in ise Yiiksek Basing Piston Akish

Reaktor (PFR)-Gaz Kromatografisi (GC) sistemi ile gerceklestirilmistir.

Cu/ZnO esaslt yaprya farkli oranlarda olmak iizere Cu/ZnO/MgO (CZM), Cu/ZnO/CaO
(CZCa), Cu/ZnO/AI203 (CZA), Cu/ZnO/TiO2 (CZT), Cu/ZnO/ZrO2 (CZZ), Cu/ZnO/La203
(CZL), Cu/ZnO/Sm203 (CZS), Cu/ZnO/Ce02 (CZCe) katalizorleri birlikte ¢oktiirme yontemi
ile hazirlanmig ve karakterize edilmislerdir. Aktivite ve se¢imlilik testlerinde tiim sentez gazi
icerik kompozisyonlarinda bakir yiizey alan1 ve BET yiizey alaninin verim i¢in en 6nemli

parametreler oldugu tespit edilmistir. Yalnizca CO; igeren sentez gazi reaksiyonunda ylizey
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alanlarin yan1 sira orta-kuvvette ve belirli miktarda yiizey bazik sitelerin varliginin verimi
artirdig1 gézlemlenmistir. Tiim denemeler i¢in en iyi katkilarin diisiik oranda (molce %5) Al,
Mg ve Zr oldugu belirlenmistir. Yalnizca CO igerikli sentez gazi reaksiyonunda en yiiksek
verimi CZM-0,5 (%8) katalizorii verirken, yalnizca CO2 beslemesi durumunda CZZ-0,5 (%7,5)
en yiiksek verimi gostermistir. 4 komponentli katalizor denemelerinde ise en yiiksek verimi
CZAM-0,5-0,5 katalizorii gostermistir. Farkli sentez gazi kompozisyonlar: altinda yapilan
denemeler sonucunda CZM-0,5 katalizoriiniin endiistriyel olarak halihazirda kullanilan CZA

katalizoriine rakip olabilecek bir verim verdigi gozlemlenmistir.

Ocak 2024 , 109 sayfa.

Anahtar kelimeler: metanol iiretimi, bakir ¢inko katalizorii, sentez gazi, bakir yiizey alani,

katalizor, metal katkisi, birlikte ¢oktiirme
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Department of Chemical Engineering
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In this thesis, various catalysts were synthesized and characterized for the methanol synthesis
process from synthesis gas by doping support metals into Cu/ZnO-based catalysts. The catalysts
prepared using the co-precipitation method were characterized using Thermogravimetric and
Differential Thermal Analysis (TGA/DTA), X-ray Diffraction (XRD), Brunauer-Emmett-
Teller (BET) surface area analysis, Transmission Electron Microscopy (TEM), Temperature-
Programmed Desorption and Reduction (CO2-NH3-TPD, TPR), and Inductively Coupled
Plasma-Mass Spectroscopy (ICP-MS) methods. Activity and selectivity tests were conducted

using a High-Pressure Piston Flow Reactor (PFR)-Gas Chromatography (GC) system.

Cu/ZnO-based catalysts with different ratios of Cu/ZnO/MgO (CZM), Cu/ZnO/CaO (CZCa),
Cu/ZnO/AI203 (CZA), Cu/ZnO/TiO2 (CZT), Cu/ZnO/ZrO2 (CZZ), Cu/ZnO/La203 (CZL),
Cu/ZnO/Sm203 (CZS), Cu/zZnO/CeO2 (CZCe) were prepared using the co-precipitation
method and characterized. In activity and selectivity tests, it was determined that copper surface

area and BET surface area were the most crucial parameters for efficiency in all synthesis gas
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composition scenarios. In the reaction with only CO2-containing synthesis gas, the presence of
both surface areas and a certain amount of medium-strength surface basic sites was observed to
enhance efficiency. The best contributions for all experiments were determined to be at a low
level (mol %5) of Al, Mg, and Zr. While the CZM-0.5 (%8) catalyst exhibited the highest
efficiency in the reaction with only CO-containing synthesis gas, CZZ-0.5 (%7.5) showed the
highest efficiency in the case of CO2 feed only. In the experiments with 4-component catalysts,
the CZAM-0.5-0.5 catalyst demonstrated the highest efficiency. Based on experiments
conducted under different synthesis gas compositions, it was observed that the CZM-0.5

catalyst could provide efficiency comparable to the industrially used CZA catalyst.

January 2024, 109 pages.
Keywords: methanol synthesis, copper zinc catalyst, syngas, cu surface area, catalysts, metal

dope, co-precipitation
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1. GIRIS

Diinya niifusunun yasamini konforlu bir sekilde devam ettirebilmesi i¢in daimi olarak yiiksek
enerji ve yakit kaynaklarma ihtiyaci vardir. Enerji Bilgisi Idaresi’nin 2005°te yayinladig1 bir
raporda diinyanin birincil enerji tiiketimi 1970’te 61 Petawatt/saat (10'° Watt/saat) iken,
2002°de 121 PW/saat’e yiikselmistir (Olah, 2005). Ayni raporda diinya niifusunun ¢ok hizli bir
sekilde artmasi sonucunda, 2025 tarihinde bu tiiketimin 189 PW/saat’e ylikselecegi

Ongorilmektedir.

2005 senesinde diinyanin kullandigi ham petrol (crude oil) miktar1 giinde 82 milyon varile
ulagmistir (Olah, 2005). 2004°te yayinlanan bir rapora gére bu ham petroliin yaklagik %60°1
ulasima, %20’si bagka kimyasallara doniistiiriilmek iizere endistriye kullanilmaktadir. Bu
yiiksek ihtiyaci karsilamak i¢in diinyada bulunan ham petrol rezervlerinin kullanimi teorik

olarak yeterliyken politik stratejiler sebebiyle rezervler beklenildigi gibi kullanilamamaktadir.

Diinya Anahtar Enerji istatistikleri (2004)

Diger Sektorler: 16.5

Enerji olmayan kullanim: 6.2

Ulasim: 57.2

Endiis tri: 20.1

Ulasim [l Endiistri [l Enerji olmayan kullanim Diger Sektorler

Sekil 1.1: Diinya Ham Petrol Kullanimi (2002)



Diinya enerji ve yakit sektoriiniin bu denli karisik oldugu donemde daimi olarak alternatif bir
kaynaga ihtiyag duyulmustur. Bunun en onemli Orneklerinden biri olan Fischer-Tropsch
prosesi, II. Diinya Savasinda ¢ok siddetli ambargoya ugrayan Almanya’nin yakit (benzin, dizel
vb.) ihtiyacini karsilamak i¢in olusturulmustur. Sentez gazi (CO-H2-CO3) kullanilarak, demir
katalizorii lizerinde gerceklestirilen reaksiyon sonucunda fraksiyonlarina ayirilabilecek bir
alkan zinciri elde edilerek sonuglanan bu proseste hammadde olarak ham petrol yerine komiir

kullanilmaktadir (Anderson, 1984).

Yakit, enerji ve kimyasal sektorii igin hammadde (raw materials) olarak ham petrol ve komiir
gibi fosil kaynaklarin kullanilmasi bu sektorlerin siirdiiriilebilirlik anlaminda sikintiya
girecegini gostermektedir. Bu sebeple Fischer-Tropsch prosesinin yani sira hammadde olarak

sentez gazi kullanilarak yakit ve enerji saglamaya ¢alisilan proseslerin ¢alismalar1 hizlanmistir

(West vd., 2011).

Sentez gazi kullanilarak gergeklestirilen proseslerde en ¢ok dikkat ¢eken kimyasallardan birinin
metanol oldugu goriilmektedir. Bir sonraki baslikta metanolden ve metanoliin 6neminden

bahsedilmektedir.

1.1. Metanoliin Yakit, Enerji ve Kimyasal Sektoriine Etkisi

Metanol ya da diger adiyla metil alkol, renksiz, suda ¢6ziinebilen ve hafif alkol kokusu olan bir
stvidir. Donma sicakligr -97,6°C’dir ve 64,6°C’de kaynar. 20°C’de yogunlugu 0,791 g/I’dir.
Metanol ilk olarak simsirin (boxwood) destilasyonundan iiretilmistir ve bu sebeple Robert

Boyle metanole ‘odun ruhu’ (spirit of the box) ismini koymustur (Olah, 2005).

Metanoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri asagidaki Tablo 1.1°de belirtilmistir.



Tablo 1.1: Metanoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Diger isimleri Metil alkol, odun alkolii, odun ruhu
Kimyasal formiilii CHsOH
Molekiil agirhig: 32,04 g mol*?

Kimyasal kompozisyonu (%)

Karbon 37,5

Hidrojen 12,5

Oksijen 50,0
Erime noktasi -97,6°C
Kaynama noktasi 64,6°C
20°C’deki yogunlugu 791 kg m3
Enerji igerigi 5420 kcal kg™

173,6 kcal mol*

Buharlasma enerjisi 9,2 kcal mol*
Parlama noktasi 11°C
Otomatik ateslenme sicakligi 455°C
Havadaki patlama limitleri %7-36

Metanol organik kimya endiistrisi i¢in ¢ok kullanigh ve gerekli bir kimyasaldir. Tarih boyunca
metanol gibi maddelerin organik kimya digindaki endiistrilere hammadde olup olmayacagi
fazlaca tartisiimistir. Bu konuda en ¢ok demeci ve yayini olan Friedrich Asinger olmustur.
1900’1 yillarin ortalarinda aktif bir sekilde calismalar yapan Asinger, giiniimiiz metanol

diinyasina da 6nayak olmaktadir.



Friedrich Asinger’in emekliliginden sonra 1970’li yillarda bir roportajda; ‘Hammadde
kaynaklar1 (dogal sekilde, doniislimsiiz) giderek azaldiginda, pahalilastiginda ya da daha kotiisi
tamamen tiikendiginde, geriye biyokiitle disinda kimyasal endiistrisi i¢in hammadde kaynagi
olarak yalnizca karbonik asit (H2CO3) kalir.” (Kuhlmann vd., 1976) diyerek kimya endiistrisi
icin daha kolay ulasilabilir ve birden fazla prosese hammadde olabilecek kimyasallara
yonelmenin gerekliligini vurgulamistir. Metanoliin kolay ulasilabilir/iiretilebilir olmasi ve

bircok farkli kimyasala doniistiiriilebiliyor olmasit sebebiyle bu alanda kullanimi

yayginlagmaktadir.
Yakit : SNILFCk .
Yaygin kullaniimayan - Yakit katkisi | +MTO
hidrokarbonlar: « MTP
« MTG

- Katran kumlan

« Formaldehit

' K?ya._gaZI . « Soydum metilat
« Kémlir yatagi k . Asatik asit
metan Sentez + Etilen glikol
+ Alev gazi Gazi « Metil aminler
« Vinil asetat
P« Metil format
islenmemis |« MMA ve PMMA
hammaddeler: « MTBE
« Dogal gaz « Klorometanlar
« Kémiir « DMT
. Bataklik kmirii - Dimetil eter
. Petrol vad « Dimetil karbonat
yag
+ Yag kalintilar I\Efit:trillc;erkaptan
« Odun Elektroliz . DMS
- Biyokdtle Termoliz . DMSO

« Gaz tirbUnleri

Piroliz
« Isi Uretimi

Sekil 1.2: Metanoliin iiretimi ve doniigiimii (Bertau vd., 2014)

Sekil 1-2°de sentez gazindan ve elektrolizden yola ¢ikip iiretilen bir metanoliin hammadde
stireci anlatilmigtir. Asinger’in karbonik asit demecini verirken demeye calistigin1 metanol

tizerinden Bertau vd. ¢cok detayli bir sekilde gostermektedir.

Ulkemizin giderek artan enerji ihtiyacinin sorunsuz ve kesintisiz bir sekilde siirdiiriilebilmesi
i¢in, mevcut yer alt1 ve yer istii kaynaklarin verimli bir sekilde degerlendirilmesi olduk¢a 6nem
arz etmektedir. Bu amagla, iilkemizin 6zellikle kiil ve nem igerigi yiiksek, 1s1l degeri diigiik
komiir rezervlerinin ve/veya biyokiitle kaynaklarinin degerli iirtin veya yakitlara
dontstiiriilmesi gerekmektedir. Bu kaynaklardan ana ve ara iirlin olarak kullanilabilecek en

degerli komponentlerden biri ise metanoldiir.



Metanol sentezi i¢in yapilan teorik ve deneysel aragtirmalar sonucunda CO igerigi zengin sentez
gaz1 kullanimi igin Cu-ZnO-Al>03 (CZA) yapisindan daha istiin bir katalizor bulunamamistir
(Venvik ve Yang, 2017). Bu nedenle, gergeklestirilen calismalar CZA katalizoriiniin
performansini iyilestirmek i¢in Al2Os yerine farkli desteklerin kullanilmasi, ¢esitli
katkilamalarin gergeklestirilmesi ve farkli yontemler ile sentezi {izerine olmustur (Saravanan

vd., 2017).

Onerilen tez kapsaminda farkli oranlarda katki iceren Cu/ZnO/MgO (CZM), Cu/ZnO/CaO
(CZC), Cu/ZnO/AI203 (CZA), Cu/ZnOITiO2 (CZT), Cu/ZnO/ZrO, (CZZ), Cu/ZnO/La203
(CZL), Cu/ZnO/Sm,03 (CZS), Cu/ZnO/Ce0, (CZCe) katalizorleri hazirlanmistir. Hazirlanan
katalizorlerin performansi yiliksek basingli reaktdrde gergeklestirilecek reaksiyonla
incelenmistir. Elde edilen sonuglarin endiistriyel katalizoriin (CZA) performansiyla (karbon
doniisiimii, metanol sec¢imliligi) kiyaslanarak daha {istiin bir katalizor katkisinin saglanmasi

amaclanmustir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. Metanol Uretim Prosesleri

Metanoliin iiretimi ilk olarak Robert Boyle tarafindan basit bir ekstraksiyon-destilasyon
islemiyle gerceklestirilmistir. Ancak su an endiistriyel anlamda metanol {i¢ ana proses ile
tiretilmektedir. Bu prosesler kullanilan hammaddelerin (dogal gaz, komir, biyokiitle,

karbondioksit) karbon igerigine gore degisiklik gostermektedir (Dalena vd., 2018).

Gilinlimiizde metanol iiretiminin %90°1 dogal gazdan metanol eldesi prosesleriyle
gerceklestirilmektedir (Blug vd., 2014). En basit alkol olan metil alkoliin {iretimi ¢ok basit bir
sekilde li¢ asamadan olusmaktadir (Tijm vd., 2001);

e Sentez gazi liretimi (Roan vd., 2004);
e Sentez gazindan ham metanol eldesi (Ott vd., 2005; Spath ve Dayton, 2003);
e Ham metanoliin destilasyon ile saflagtirilmasi.

Bu adimlar her ne kadar basit de olsa fizibilite olarak en optimal hali saglamak amaciyla farkl
yontemler gelistirilmistir. Bu gelistirmelerin nihai amaci maliyeti diistirerek saflig1 artirmaktir.
Yiiksek basing ve yiiksek sicaklik gibi maliyeti yiikselten iiretim yOntemlerinin yerine
gelistirilen katalizor ile diisiik basing ve diisiik sicaklikta daha verimli bir proses gecirmek

iretim sektoriiniin glinlimiiziin odak konusudur.
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Sekil 2.1: Cinko esasl katalizoriin katalitik dongiisii (Dalena vd., 2018)

Sentez gazindan metanol iiretimi i¢in dncelikle bakir esash katalizor, sonrasinda ¢inko esaslt
katalizor ve son olarak da bakir-¢cinko esasli aliimina katkili katalizorler kullanilmaya
baslanmistir (Van Bennekom vd., 2013; Matsumura ve Ishibe, 2009). Katalizér kullaniminin
bu sekilde kademeli olmasinin en biiylik sebebi, katalizorlerin istenilen etkiyi vermesine
ragmen istenmeyen bir yan etkisinin ortaya ¢ikmasi olmustur. Bakir/¢inko katalizorlerinin
verimi ve se¢imliligi yiiksek olsa da kullanim 6mrii katalizorlerin zehirlenmesine bagl olarak
cok zayif kalmistir ve endiistriyel hale gelememistir. Aliimina katkistyla hem verimlilik artmig
hem de kullanim 6mrii endiistriyel olarak kullanilmasina olanak saglayacak kadar artmistir

(Ganesh, 2014).



CH;OH

Sekil 2.2: Bakir esasli katalizériin model mekanizmasi (Dalena vd., 2018)

Bakir/¢inko/aliimina (Cu/ZnO/Al2O3) katalizoriiniin mekanizmasi literatiirdeki ¢alismalara
ragmen hala net bir sekilde anlasilamamistir (Dalena vd., 2018). Bir¢cok c¢alismanin ortak
paydada bulustugu konu bakir sitelerinin aktif katalizor merkezleri oldugu olmustur. Bunun
yaninda ¢inko katalizoriindeki oksijen boslugunun daha iyi adsorpsiyon sonucunu verdigi de
diger ortak konu olmustur. Bir diger yandan ¢inko oksitlerin (ZnOx) bakir sitelerine gocii
sonucu olugan oksitlenmis Cu® sitelerinin de aktif katalitik bolge oldugu anlagilmistir.
Dolayisiyla hem Cu hem de Cu* bélgelerinin metanol doniisiimiinde 6nemli rol oynadigi

belirlenmistir (Kanai vd., 1994; Saito vd., 1994; Kanai vd., 1996; Nakamura vd., 2003).

Dogalgazdan metanol eldesinin yani sira diger 6nemli metanol iiretim prosesleri su sekildedir;

e Komiir ve biyokiitleden metanol eldesi;
o Karbondioksitin katalitik hidrojenasyonuyla metanol eldesi.



Karbon monoksit igerigi yliksek olan sentez gazindan metanol sentezi i¢in yapilan arastirmalar
sonucunda Cu-ZnO-Al203 (CZA) birlesiminden daha yiiksek performansh bir katalizor
bulunmamistir (Venvik ve Yang, 2017). Bu bilgiye nazaran bu tezde gerceklestirilen
caligmalarin temel amaci CZA katalizoriinlin performansin1 Al2O3 yerine farkli katkilamalar

kullanarak artirmaktir.

Sentez gazindan metanol sentezi i¢in kullanilan katalizorlerin 6zellikleri genel anlamda bilinse
de reaksiyon mekanizmasi, katalizor aktif siteleri, tam olarak anlagilamamistir. Arastirmacilar

tarafindan ortak kabul edilen bazi konular bulunmaktadir;

e CO koordinasyonu, kimyasal adsorpsiyonu ve aktivasyonu ile hidrojenin homojen

ayrismasinin Cu® veya Cu* iizerinde gerceklestigi,
e H"ve H heterojen ayrismasinin ise ZnO {izerinde meydana geldigi seklinde olmustur.

Bununla birlikte, bakir yapis1 ve degerliligi hakkinda farkli bakis agilar1 hala mevcuttur (Liu
vd., 2003). Endiistriyel katalizorler molce %50’den daha fazla Cu igerirken, partikiil boyutlar
genellikle 10 nm civarinda olmakta ve bakir yiizey alam1 40 m?/g’a kadar ulasabilmektedir.
Behrens ve ark., metanol sentezinin yapisal hassasiyete sahip oldugun ve aktivitenin site basina
1,3x10°® ile 6,0x10 arasinda degisebildigini, tekli kristal galismalari ile ortaya koymustur
(Behrens vd., 2012). Kararlastirilan bir baska genel olgu da bakir yiizeyinde basamaklarin var
olmasmin yiiksek aktivite sagladig1 olmustur ve bu basamaklarda Zn®" tiirlerinin bulunmasi
gerektigi ifade edilmistir. Bakir yilizeyindeki basamaklarda, ara lriinlerin daha kuvvetli bir
sekilde baglandigi ve ZnOx'in bu baglanmay1 arttirdigi, bu sayede aktiviteyi artirdigi
belirtilmistir. Benzer sekilde, ZnO'nun varligima bakilmaksizin, Cu partikiil boyutunun 8
nm'den 2 nm'nin altina diismesiyle katalitik aktivitenin {i¢ kat diistiigii gozlemlenmistir. Bu
durumun, bakir yiizeyindeki basamakli yapinin azalmasi sonucunda ortaya c¢iktigi ifade
edilmistir (Van Den Berg vd., 2016). 8 nm'nin iizerindeki boyutlarda ise katalitik aktivitenin
neredeyse degismedigi gozlemlenmistir. Ayrica, ZnO iceren katalizor yapisinin sadece Cu

iceren yapinin 10 kat1, ZnO-SiO> yapisinin ise 5 kat1 daha aktif oldugu belirtilmistir.

Metanol aktivitesi i¢in bakir ile birlikte kullanilan destek yapilar1 incelendiginde, aktivitenin
Zn0>Zr02>Si0; seklinde degistigi gozlemlenmistir (Bartley ve Burch, 1988). Katkilarin hangi
sartlarda ve niye kullanildigi incelendiginde +3 degerlikli metal oksitlerin (Al2Os gibi)
performansa pozitif katki yaptig1 tespit edilmistir. Al2O3 ve ZnAl2Os gibi olusumlar aktif



sitelerin bozulmasini Onlerken bir yandan da karbon monoksit adsorpsiyonunu ve
aktivasyonunu hizlandirmaktadir. Bunun yaninda homojen disperse olmus bakir ¢inko yapisini
da daha kararli hale getirdigi belirtilmistir (Liu vd., 2003). Yalnizca Al>O3 degil, Zirkonyum,
Galyum, Kobalt ve Magnezyum gibi elementlerin katkilamalarinin da metanol sentez
performansini artirdig1 gozlemlenmistir. CO2 iceren reaktanlarin kullanildig1 kosullarda ZrO2
ve Gax0s3 katkilarmin katalitik performansi olumlu yonde etkiledigini gostermektedir. Bu
nedenle, CO2 zengin ortamlarda calisan katalizér sistemlerinde ZrO; ve Ga;O3 gibi katki
maddelerinin  kullaniminin  metanol sentezi verimliligini ve katalizoriin  kararliligimi
artirabilecegi digiiniilmektedir. (Saito vd., 1995). Cu-ZnO-ZrOz’ye (CZZ) yapilan CeO2 ve

La,03 katkilamalarinin da metanol iiretimini destekledigi belirlenmistir (Ban vd., 2014).

Bakirin termal sinterlesmeye yatkin olmasi metanol sentezi katalizérlerinin en Onemli
dezavantajidir. Bunun en temel sebebi bakirin diger katalitik metaller ile kiyaslandiginda
giimiis ile en diigiik termal kararliliga sahip olmasidir. Bakir yiizeyindeki atomlarin hareketli
hale geldigi Hiittig sicaklig1 179°C iken, bakir parcaciklarinin hareketli hale geldigi Tammann
sicakligr 405°C'dir. Bu nedenle, genellikle Cu igeren katalizorler, kullanim i¢in sicakliklari
300°C'nin altina olan kosullarda tercih edilmektedir. Ancak sartlarin bu kadar iyimser oldugu
durumlarda metanol sentez verimi diismektedir, bu sebeple 300°C sicaklik ve yiiksek basingta
calisilmaktadir. Bu reaksiyon sartlarinda da katalizor sinterlesmeye ¢ok yatkin olup
deaktivasyonu ilk asamalarda ortaya ¢ikmaktadir. Bu sebeple bakir/cinko yapisina yapilacak
destek katkisinin kararliligr artirmasi gerekmektedir. Al203’lin destegiyle aktivite ve
kararliligin arttig1 bilinmektedir ama nihai olarak aktivite kaybimi onleyememektedir. Tiim
bunlarin yani sira CO2 bakimindan zengin sentez gazi karisimi kullanildiginda, Al>Os destekli
katalizoriin ters su buhar-gaz degisimi reaksiyonunu hizlandirdigi ve sonucunda olusan suyla
birlikte aktivite kaybinin hizli bir sekilde gergeklestigi ve sinterlesmenin yasandigi
gozlemlenmistir (Arena vd., 2007).

Elde edilen sonuglara gore, yiiksek aktivite ve kararlilik gdsteren bir metanol sentez katalizorii

elde etmek i¢in su 6zelliklere ihtiyag¢ vardir:
1- Cu partikiil boyutlarinin yaklasik 10 nm civarinda olmasi.

2- Cu metal ylizey alaninin miimkiin oldugunca yiiksek olmasi.



3- ZnO veya alternatif destek yapilar1 ile modifikasyon sonucunda Cu yiizeyinde yiiksek

miktarda basamakli sitelerin bulunmasi ve Cu'nun termal kararliliginin arttirtlmasi.

4- Al0s3, ZrOz, MgO, Gax03 gibi metal oksitler ile yapilacak katkilamalarla yapinin

kararli olmasi ve aktivitenin arttirilmasi.

Bu o6zelliklere sahip bir katalizorlin sentezi ise kullanilacak komponentlere, hazirlama

yontemine ve kosullarina bagli olarak degisecektir.

2.2. Sentez Gazindan Metanol Eldesi Reaktorleri

Pilot 6lgekli laboratuvar ¢alismalari i¢in en yaygin kullanilan reaktdrler, diisiik maliyet ve kolay
kurulumu sebebiyle sabit yatakli reaktorler olmustur (Tavan vd., 2013). Basit tasarim ve diistik
maliyetinin karsilig1 olarak da metanol {retimi icin sicaklik kontroliiniin zor olmasi
belirtilmektedir. Sicaklik kontroliiniin yeterince iyi saglanmadigi durumlarda bakirin diisiik
erime sicakligindan kaynakli sinterlesme meydana gelmektedir ve katalizoriin aktivite ve

stabilitesinde ciddi bir diisiise bagl reaksiyonun verimi ciddi seviyede diismektedir.

Sicaklik kontrolii ve 1s1 dagilimini ¢6zmek adina ii¢ fazli (slurry) reaktdrler bagarili bir alternatif
sunmaktadirlar. Bu ¢6ziimiin yaninda kiitle transferinde gergeklesen sinirlamalar ve katalizoriin

geri kazanilamamasi en 6nemli dezavantaj olarak diisiiniilmektedir (Wang vd., 2001).

Kullanimlar1 hentiz smirli olan akiskan yatakli reaktorler tim bu sorunlart teorik olarak

¢ozmektedir ancak kullanilmalari i¢in heniiz yeterli ¢aligma bulunmamaktadir.

Bu sorunlarin ¢6ziimii i¢cin membran reaktorler akla gelmektedir ancak literatiirde bahsi gegcen
tim reaktorlerin birbirine kars1 avantaj ve dezavantaji bulunmaktadir. En uygun reaktor

tasarimi ve kullanimi i¢in ¢aligmalar devam etmektedir.

2.3. Sentez Gazindan Metanol Eldesi Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Sentez gazindan metanol eldesi i¢in kullanilacak katalizorlerin hazirlanmasi i¢in en iyi
yontemin birlikte ¢oktiirme yontemi oldugu farkli calismalarda gosterilmektedir (Mirzaei vd.,
2003; Waller vd., 1989). Katalizorlerin bu yontem ile hazirlanmasinin en 6nemli boyutu bakir
ve ¢inko sitelerinin ¢ok daha saglikli bir sekilde kullanilabiliyor olmasi olmustur. Bir 6nceki

boliimde belirtildigi gibi bakir ve ¢inko sitelerinin birbirleriyle olan etkilesimlerinden kaynakli



Cu” siteleri olusmaktadir ve bu sitelerin metanol doniisiimiine etkisi ¢ok yiiksektir. Bu sitelerin
en saglikli sekilde olustugu ve zehirlenmenin en az oldugu katalizor iiretim yonteminin birlikte

¢coktiirme oldugu cesitli calismalarda belirtilmistir (Li vd., 2015).

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle basarili sonuglar elde edildigi i¢in, literatiirde farkli katalizor
sentez yontemleri iizerine ¢ok fazla ¢aligma bulunmamaktadir. Bu inceleme kapsaminda, 1slak
emdirme (Burch ve Chappell, 1988), sol-jel (Shi vd., 2012), oksalat-jel ¢oktiirme (Jingfa vd.,
1996) ve iire-hidroliz (Fan vd., 2017) gibi yontemler tizerinde durulmustur.

Bu yontemler arasinda en belirgin kiyaslama iire-hidroliz yontemiyle birlikte ¢oktiirme (%33
CO déniisiimii, %97,3 se¢imlilik) arasinda yapilmaktadir. Ure-hidroliz yontemi ile 170°C gibi
diisiik sicakliklarda ¢ok daha yiiksek karbon doniistimii (%45 CO doniisiimii, %98 sec¢imlilik)
gostermistir. Bu bilgiye nazaran farkli yontemler ile farkli sartlarda kullanilabilecek katalizorler

elde etmenin miimkiin oldugu sonucu ¢ikarilmaktadir.

Ciktiirme ajam
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Durulama ve . huzrvla

=T - -
kurutma 24 % en o Kalsinasyon .30
R T G I S —
'-"‘"%-. .
b ¥ 2 EN _': l“'
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katalizér

Doymus Ave B Kuvvetli kanstirma
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damla ilavesi

Sekil 2.3: Birlikte ¢oktiirme yontemi ile katalizor hazirlanma prosesi



3. YONTEM

3.1. Metanol Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Cu/ZnO/MgO (CZM), Cu/ZnO/Ca0 (CZCa), Cu/ZnO/Al;03 (CZA), Cu/ZnOITiO; (CZT),
Cu/Zn0/ZrO, (CZZ), Cu/ZnO/La203 (CZL), Cu/ZnO/Sm,03 (CZS), Cu/ZnO/CeO, (CZCe)
katalizorleri Cu/ZnO/M (M=Metal) mol oran1 6/3/0,5-1-1,5 olacak sekilde birlikte ¢oktiirme ile
hazirlanmuslardir. Istenilen miktarda bakir/ginko/metal oksit elde etmek i¢in Cu(NOs)2.2,5H20
(0,6 M), Zn(NO3)2 (0,3 M) ve Me(NO3)y.xH20 (TiO2 igin TiCls, ZrO; i¢in ZrO(NO3).xH-0)
(0,05-0,1-0,15 M) sulu ¢ozelti karisimi kullanilmistir. Sulu ¢6zeltinin toplam molaritesi kadar
sodyum karbonat (Na,CO3) 70°C’de kuvvetle karistirilmakta olan bir miktar deiyonize suya
damla damla eklenmistir. Cozeltinin pH’sini notrde (pH=7) tutabilmek icin devamli
beslenmistir. Sonrasinda nitrat tuzu ¢ozeltileri beslenmistir ve ¢ozeltinin pH’si notrde 1 saat
boyunca sabit tutarak yaslandirma islemi gergeklestirilmistir. Hemen arindan oda sicakliginda
sogutulduktan sonra fazlaca saf su ile durulayarak siiziilmiis ve 12 saat boyunca 80°C’de
kurutulmustur. Kurutulan katalizorler 6gitiilerek kalsinasyon islemine geg¢ilmistir. TGA/DTA
analizi sonuglar1 dikkate alinarak safsizlik olusmamasi adina CZA, CZM ve CZCe katalizorleri
350°C’de (2°C/dk hizla), CZCa, CZT, CZZ, CZL ve CZS katalizorleri ise 500°C’de (2°C/dk
hizla) 3 saat boyunca kalsine edilmistir. isimlendirmeler yukarida parantez icinde belirtilen

kisaltmalarin sonuna metal katki oranlarinin eklenmesi ile yapilmistir.

3.2. Dort Komponentli Metanol Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Yapilan c¢alismalar sonucunda katalizorlerin istenilen performansi verememeleri sonucunda
(CO2 varliginda diisiik verim gostermelerinden) CO ve CO; varliginda nispeten iyi performans
gosteren CZM katalizoriine Al eklemesi gerceklestirilmistir. Her iki metal oksit igerigi de (hem
Mg hem de Al) 0,5/1/1,5 olacag: sekilde toplam 9 oranli CZAM Kkatalizorii hazirlanmagtir.
Hazirlanan katalizér 80°C’de camur haline gelene kadar karistirilmistir. Akabinde elde edilen
toz katalizorler 350°C’de dakikada 2°C 1sitma hiziyla 3 saat boyunca kalsine edilmistir.

Isimlendirmeler 6nce AI®* sonra Mg?* oranini belirtecek sekilde yapilmustir.



3.3. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Katalizorlerin, kalsinasyon islemine tabi tutulmadan 6nce optimum kalsinasyon sicakliginin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu tayin TG/DTA cihaz ile gergeklestirilmistir. Bahsi gecen
cihazin markast SEIKO Extasar 6300 olup islem 25°C’den 750°C’ye kadar dakika basina
20°C’lik 1sitma hiziyla kuru hava akimi altinda (50 ml/dk) ger¢eklestirilmistir.

Hazirlanan tiim katalizorler, yapilarini belirlemek amaciyla XRD analizine tabi tutulmustur. Bu
analiz Bu analiz Rigaku D/Max-2200 marka XRD cihaz ile ger¢eklestirilmistir. Analizlerde
1,54 A dalga boyuna sahip Cu/Ko 1511 kullanilmistir. Tiim ¢ekimler 2 teta 10-90° arasinda
yapilmistir.

Katalizérlerin tamaminin BET yiizey alanlar1 ve gézenek ¢ap1 dl¢timleri, Quantachrome marka
Nova 3200e Model otomatik yiizey alani ve godzenek boyutu analizérii kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu analizlerde adsorbat olarak N2 gazi kullanilmis olup, olgiimler -
196°C'de sivi azot ile yapilmistir. Analizler, 0-1 relatif kismi basing araliginda 40 farkl
adsorpsiyon ve 24 farkli desorpsiyon noktasinda gerceklestirilmistir. Katalizorler, analizlere

baslamadan 6nce vakum altinda 200°C'de 3 saat boyunca kurutulmustur.

Yapilan TPR (sicaklik programlamali indirgeme) analizi sonucunda metanol katalizérlerinin
indirgenme sicakliklar1 ve bakir dagilimlari incelenmistir. Sonrasinda N.O kemisorpsiyonu
uygulanmis ve analizlere daha saglikli devam edebilmek adina tekrar indirgenmislerdir. TPR
analizi i¢in 30 mg katalizor kullanilmistir. Daha dogru sonug alabilmek icin 120°C’de 30 dk
boyunca 60 ml/dk N2 akisi ile temizlenmis ardindan oda sicakligina sogutulmustur. Ardindan
TPR analizi i¢in 50 ml/dk akis hiz1 ile %5 H2/N2 karisimi gonderilerek 350°C’ye kadar 20°C/dk
hizla besleme yapilmistir. Hiden QIC-20 MS cihazi ile hidrojen tiiketimi ve su olusumu siirekli
olarak takip edilmistir. indirgeme hizinin en yiiksek oldugu sicaklikta TPR analizinin bitmesi
sonrasinda da indirgemeye 1 saat boyunca devam edilmistir. Inert akista katalizor yiizeyi
temizlendikten sonra 60°C’ye diisiiriilen sartlarda %10 N2O/N> karisimi ile (50 ml/dk) 1 saat
boyunca N20O kemisorpsiyonu uygulanmistir. Akabinde katalizor yiizeyi tekrar inert akis ile
temizlenmis ve 2. TPR analizi ger¢eklestirilmistir. Bu sayede yiizeydeki aktif Cu yiizey alan1
ve dispersiyonu tayin edilmistir. TPR analizi ile ilgili hesaplamalar ve formiiller asagida

belirtilmistir (Arena vd., 2008; Liang vd., 2012).



Dispersiyon (%) (D) = ZAﬁ 1)

2xYxN 4
- @)

Cu yiizey alan1 (m?%/g katalizor) =

dew (NM) = Dlé’;) ®3)

Burada;

A =Katalizoriin ilk defa indirgenmesi sonucunda TPR analizi ile elde edilen Hz tiiketim

alani

Az = 1. TPR analizi sonrasinda N2O kemisorpsiyonu uygulandiktan sonra elde edilen

H2 tiiketim alanm
Y = 2. TPR analizi ile elde edilen H2 tiiketim miktar1 (mol/g katalizor)
Na = Avogadro sayis1 (6,023x1023 atom/mol)
Cwm = Birim alan bagina Cu atomu sayis1 (1,46x1019 atom/m?2)

deu = Cu pargaciklarinin kiiresel oldugu varsayilarak elde edilen pargacik boyutu (nm)

Katalizorlerin ylizey asiditesi ve bazisitesinin belirlenmesi i¢in NH3-TPD ve CO>-TPD
analizleri kullanilmistir. Bu analizler i¢in uygun miktar katalizor numunesi (metanol
katalizorleri i¢in 50 mg) mikroreaktor sistemine yerlestirilerek dnce TPR analizi ile belirlenen
maksimum indirgenme sicakliginda 2 saat boyunca %10 H2/N2 (50 ml/dk) karisimi ile
indirgenmistir. Ornek oda sicakligina sogutulduktan sonra, %10 CO2/He veya %10 NHs/He (50
ml/dk) karigim ile bir saat boyunca muamele edilmistir. Ardindan 60 ml/dk He akimi altinda

MS sinyallerinde CO> veya NHz kismi basinglarinda degisim goriilmeyene dek temizleme



islemi uygulanmistir. Takiben sicaklik 20°C/dk ile 600°C’ye yiikseltilmis ve elde edilen

spektrum, desorbe olan CO> veya NHjs tiirlerinin ve miktarlarinin tespiti i¢in incelenmistir.

Bazi metanol katalizorleri ve dehidrasyon katalizorlerinin yiizey asit tiirlerinin tespiti i¢in FTIR
analizleri gergeklestirilmistir. Analizler Perkin Elmer Frontier marka FTIR cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Sonuglar yiiksek sicaklik DRIFT aksesuar1 (Pike) ve yiiksek ¢oziintirliiklii
MCT dedektorii kullanilarak alinmistir. Bunun i¢in oda sicakliginda nemden arindirilmis
KBr’nin 6l¢timii referans olarak alinmis ve akabinde 20 mg katalizor+80 mg KBr olacak sekilde
hazirlanan numune Al kroze igerisine yerlestirilerek 6ncelikle 300°C’ye kadar safsizliklar ve
nemden arindirilmasi i¢in 50 ml/dk N2 akimi altinda 30 dakika boyunca temizlenmistir.
Sonrasinda 300°C, 250°C, 200°C, 150°C ve 120°C’de bos olgiimler alinmistir. Akabinde
10°C’de su banyosu igerisinde bulunan piridin kabindan 50 ml/dk N2 gecirilmek suretiyle 30
dk boyunca piridin buhar1 katalizér numunesine gonderilmistir. Ardindan akim yine saf N2’ye
cevrilerek fiziksel adsorblanan piridin yiizeyden temizleninceye kadar 120°C’de bekletilmistir.
Artik FTIR analizi sonucunda degisim gozlemlenmedigi durumda 120°C, 150°C, 200°C, 250°C
ve 300°C’de oOlctimler alinmistir. Bu oOl¢limlerden benzer sicaklikta aliman bos Olgiimler

cikarilmis ve sonug olarak yiizeyde bulunan asidik tiirler ve oranlar belirlenmistir.

Bazi metanol katalizorlerin pargacik boyutlarinin tespiti icin TEM (Gegirimli elektron
mikroskobu) analizleri gerceklestirilmistir. Analizler FEI Tecnai G2 F30 marka TEM cihaz ile
300 kV akim altinda gerceklestirilmistir. Ornekler aseton icerisinde dagitildiktan sonra bakir
tel (300 mesh) numune tutucuya damlatildiktan sonra oda sicakliginda kurutularak

hazirlanmustir.

3.4. Metanol Sentezi icin Aktivite, Secimlilik ve Kararhlik Testlerinin Gerceklestirilmesi

Katalizor test sisteminde reaktor paslanmaz celik olup 59 cm civarinda bir uzunluga sahiptir.
K-tipi bir termokupl reaktor icerisine paslanmaz c¢elik bir yuva icerisinde daldirilmaktadir.
Reaktor ¢ikisi, tirtinlerin yogunlasmadan GC’ye gonderilebilmesi i¢in 150°C’de tutulmaktadir.

Sistemde (Sekil 3.1) basing artis1 bir geri-basing diizenleyici ile saglanmaktadir.



Sekil 3.1. Yiiksek basing piston akisli katalitik reaksiyon test sistemi-gaz kromotografisi

Metanol sentez denemeleri 1,5 gr katalizor kullanilarak reaktore, alt kismina inert SiC, kuvars
ylin, katalizor, kuvars yiin ve SiC siralamasi ile yerlestirilmistir. Termokupl yuvasi katalizoriin
ist kismina gelecek sekilde yerlestirilmistir. Reaksiyonlar 230°C’de CO/H2/N2 orani
31,6/63,2/5 ve CO2/H2/N2 oran1 23,7/71,2/5 olacak sekilde 4000 L/(kgsa) besleme hizi altinda

3’er saat boyunca gerceklestirilmistir.

Takiben elde edilen sonuglar degerlendirilerek iki oranda da digerlerinden daha yiiksek metanol
verimi saglayan katalizorlere, farkli oranlarin etkisini incelemek ve yukarida bahsi gecen
onermenin de gecerliligini teyit etmek amaciyla denemeler planlandigi tizere H2/CO/CO2/N2
oranlarn  63,2/31,6/0/5, 47,5/47,5/0/5, 68/17/11,3/5, 68/13,6/13,6/5, 68/10,9/16,3/5,
68/6,8/20,4/5, 63,2/0/31,6/5 ve 71,2/0/23,7/5 olacak sekilde 2’ser saat araliklar ile (yapilan ilk
denemelerde reaksiyonun kararli hale gelmesi icin 2 saatin yeterli oldugu belirlenmistir)

gerceklestirilmistir.

Yine farkli oranlarin etkisi metanol sentezinde oldugu gibi en yliksek performans gosteren bi-
fonksiyonel katalizorlere uygulanmistir. Doniistim, se¢imlilik ve verimler beslemede sadece

CO, COz veya her ikisi olmas1 durumunda asagidaki formiiller ile hesaplanmistir.



Sadece CO olmasi durumunda;

n .—Nn
Xco(%) = 8100 X

nco;

100

Sciyon(%) = —22 x100

ncoXXco

YCH30H (%) = XCOxSCH30Hx100

Sadece CO2 olmasi durumunda;

nCOZi _nCOZO

XCOg (%) — o x100
2i
n
SCH30H(%) = ﬁxlOO
2i 2

Yer,on (%) = Xco,%XScu,0ux100

Hem CO hem de CO2 olmasi durumunda;

coi—ncoi+ncozi—n—5020

x100

n
Xco, (%) =

"co#"cozi

NCH30H

x100

SCH30H (%) = (

ncoi+nc02i)xxcox

Yer,on (%) = XcoxXScr,0nx100

(4)
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Burada;
Xco= CO dontigimii
Xcoz = CO2 doniislimii
Xcox = COx doniisiimii
Schson = Metanol se¢imliligi

Y cH3on = Metanol verimi



4. BULGULAR

4.1. Birlikte Coktiirme Yontemi ile Hazirlanan Katalizorlere Ait Karakterizasyon
Sonuclan

Yapi1 tayini i¢in gerceklestirilen XRD analizi sonuglarinda bazi katalizorlerde istenmeyen fazlar
tespit edilmistir. Bu sebeple katalizorleri kalsine etmeden énce TGA/DTA analizi yapilmistir

(Sekil 4.1-4.8). Bu sayede katalizorlerde 500°C’ye kadar kiitle kayiplarinin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. Kurutma sonras1 CZA-1 katalizoriine ait TG/DTA sonuglar1
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Sekil 4.2. Kurutma sonrast CZM-1 katalizoriine ait TG/DTA sonuglari
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Sekil 4.3. Kurutma sonrasi1 CZCa-1 katalizoriine ait TG/DTA sonuglari

(A") via

(A") via
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Sekil 4.4. Kurutma sonrasi1 CZZ-1 katalizoriine ait TG/DTA sonuglart
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Sekil 4.5. Kurutma sonras1 CZT-1 katalizoriine ait TG/DTA sonuglart
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Sekil 4.6. Kurutma sonrasi1 CZL-1 katalizoriine ait TG/DTA sonuglart
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Sekil 4.7. Kurutma sonras1 CZCe-1 katalizoriine ait TG/DTA sonuglari
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Sekil 4.8. Kurutma sonras1 CZS-1 katalizoriine ait TG/DTA sonuglari

CZT ve CZZ Kkatalizorlerinde gergeklestirilen XRD analizinde herhangi bir safsizlik
gozlenmemesine ragmen TGA/DTA sonuglarina gore bu katalizorlerin daha yiiksek sicaklikta

(500°C’de 3 saat) kalsine edilmesine karar verilmistir (Diger tiim katalizorler 350°C’de 3 saat).

Hazirlanan katalizorlerin XRD analizi ile kristal yapilar1 ve kirmim desenleri Sekil 4.9-4.16

arasinda sunulmustur.
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Sekil 4.9. Farkli AI®* oranina sahip 350°C’de kalsine CZA katalizdrlerinin XRD analiz sonuglari



CZA katalizorlerinin XRD analiz sonuglarina bakildiginda, beklenildigi gibi baslica CuO
(JCPDS 45-0937) ve ZnO (76-0704) fazlarmi icerdigi gozlemlenmistir. Amorf yapida

oldugundan ve iyi dagilmis oldugundan dolay1 Al.O3 gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.10. Farkli Mg2+ oranina sahip 350°C’de kalsine CZM katalizorlerinin XRD analiz sonuglari
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Sekil 4.11. Farkli Ce4+ oranina sahip 350°C’de kalsine CZCe katalizorlerinin XRD analiz sonuglari
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Sekil 4.12. Farkl1 Ca2+ oranina sahip 500°C’de kalsine CZCa katalizorlerinin XRD analiz sonuglari
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Sekil 4.13. Farkli La3+ oranina sahip 500°C’de kalsine CZL katalizérlerinin XRD analiz sonuglari
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Sekil 4.14. Farkli Sm3+ oranina sahip 500°C’de kalsine CZS katalizorlerinin XRD analiz sonuglar1
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Sekil 4.15. Farkli Ti4+ oranina sahip 500°C’de kalsine CZT katalizdrlerinin XRD analiz sonuglar1
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Sekil 4.16. Farkli Zr4+ oranina sahip 500°C’de kalsine CZZ katalizorlerinin XRD analiz sonuglari

Gergeklestirilen XRD analiz sonuclarina gore tim katalizérlerde CuO ve ZnO fazlar
gozlemlenmistir. Bunun yaninda katki yapilan metallerin etkisiyle birlikte metal oksit fazlarinin
varlig1 belirlenmistir. Bazi katalizérler Cu ve Zn fazlarina pozitif etki ederken bazi metallerin

varlig1 bu fazlar baskilayici sekilde etki gostermistir.
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Sekil 4.17. CZA-1 katalizoriine ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ve gézenek-cap dagilimi



Sentezlenen katalizorlerin BET yiizey alanlar1 ve gézenek-¢ap boyutu 6l¢timleri Tablo 4.1°de
verilmistir. Ornek olmasi agisindan CZA-1 Kkatalizériine ait adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri sunulmustur (Sekil 4.17). Tim katalizorler mezo-gozenekli yapilara ait Tip 4
izoterm sergilemislerdir.

Tablo 4.1: Metanol sentez katalizorlerine ait BET yiizey alani, ortalama gézenek boyutu ve gozenek hacmi
sonuglart

Katalisbr BET Yiizey Alam Ortalama Gézenek Gozenek Hacmi
(mZ/g) Boyutu (nm) (mI/g)
CZA-0,5 52,2 3,2 0,081
CZA-1 47 11,3 0,108
CZA-15 55,6 11,3 0,126
Czz-0,5 29 33,9 0,208
CZz-1 47,7 20 0,277
CZz-15 24,4 33,7 0,172
CZM-0,5 56,2 3.2 0,185
CZM-1 27,1 3,2 0,054
CZM-1,5 31,6 3,2 0,054
CZCa-0,5 24,2 33,8 0.188
CZCa-1 28,2 32,5 0,2
CZCa-1,5 27,1 33,8 0,142
CZT-0,5 24,2 33,6 0,71
CZT-1 31,9 33,8 0,196
CZT-1,5 30,5 3.8 0,153
CZL-0,5 22 3,5 0,114
CZL-1 15,8 3,2 0,077
CZL-1,5 22 3,9 0,061
CZCe-0,5 21,9 3,5 0,04
CZCe-1 29,3 3.9 0,054
CZCe-1,5 47 4,3 0,073
CZS-0,5 30,4 3,5 0,099
Czs-1 24,5 33,8 0.19

CZS-1,5 22,7 33,8 0,191




Katalizorlerin ortalama gozenek caplar1 degiskenlik gosterirken, en yiiksek BET yiizey alanmi
CZM-0,5 (56,2 m?g) katalizoriinde, en diisik BET vyiizey alam1 ise CZL-1 (15,8 m?/g)

katalizoriinde gézlemlenmistir.

Katalizorlerin indirgeme sicakliklarin tespiti ve bakir dagilimlarinin incelenmesi icin ilk
asamada TPR analizi yapilmistir. Akabinde N>O kemisorpsiyonu uygulanmis ve diger

analizlerin saghigir acisindan tekrar indirgemeye tabi tutulmuslardir. Katalizérlere ait TPR

spektrumlar Sekil 4.18-4.25 arasinda sunulmustur.
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Sekil 4.18. Farkli Al3+ oranina sahip CZA katalizérlerinin TPR spektrumlari
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Sekil 4.19. Farkli Ca2+ oranina sahip CZCa katalizorlerinin TPR spektrumlari
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Sekil 4.20. Farkli Ce4+ oranina sahip CZCe katalizorlerinin TPR spektrumlari
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Sekil 4.21. Farkli La3+ oranina sahip CZL katalizorlerinin TPR spektrumlari
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Sekil 4.22. Farkli Mg2+ oranina sahip CZM katalizorlerinin TPR spektrumlari
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Sekil 4.23. Farkl1 Sm3+ oranina sahip CZS katalizorlerinin TPR spektrumlar
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Sekil 4.24. Farkli Ti4+ oranina sahip CZT katalizorlerinin TPR spektrumlari
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Sekil 4.25. Farkli Zr4+ oranina sahip CZZ katalizdrlerinin TPR spektrumlari



Katalizorlerin TPR sonuglar incelendiginde indirgenme sicakliklarinin genellikle 200°C ile
300°C arasinda degistigi belirlenmistir. Ancak CZCa-1,5, CZT-1 ve CZT-1,5 katalizorlerinde
300°C’den sonra da indirgenme oldugu goézlemlenmistir. Literatiirde 300°C’nin altinda
gerceklesen indirgenme sicakliklart yiliksek dispersiyona sahip CuO pargaciklarina atfedilirken,
300°C’nin iistiindeki sicakliklarin oldukga biiyiik ya da destekle yiiksek etkilesime sahip CuO
parcaciklarina ait oldugu ifade edilmistir (Stoczynski vd., 2003; Zhou vd., 1999).

Once N2O ile yiikseltgeme akabinde indirgeme ile elde edilen Cu pargacik boyutu, Cu yiizey

alan1 ve Cu dispersiyonuna ait sonuglar Tablo 4.2’de sunulmustur.

En yiiksek dispersiyon ve Cu yiizey alan1 CZS-1,5 katalizoriinde elde edilmistir. CZA ve CZM
katalizorlerinin de yiiksek Cu yiizey alanina sahip oldugu gézlemlenmistir. Bazi katalizorlerde
Cu yiizey alan1 BET yiizey alanindan yiiksek bulunmustur. Benzer sonuglara literatiirde de
rastlanmaktadir (Fan vd., 2017). Bunun nedeninin de kat1 ¢6zelti olusumu (CZM gibi) veya
yiiksek oksijen bosluguna sahip nadir toprak metal oksitlerinin varlig1 olabilecegi (CZCe, CZS

gibi) diistiniilmiistiir.

Tablo 4.2. Katalizorlere ait Cu dispersiyon, yiizey alan1 ve partikiil boyutu sonuglart

. Cu Cu Cu
Di , Cuyiizey BETYuzey  pap kil partikil  kristalit
- ispersiyon Alam
Katalizor (D) (%) alam (CYA) boyutu boyutu boyutu
(m¥g Kat.) (m?/g) (TPR) (TEM)  (XRD)
(dew)(nm)  (decu)(nmM)  (deu)(NM)
CZA-0,5 21,5 34 52,2 4,8 54 22
,CZA-1 12,9 25,9 47 8,1 8,4 36,3
CZA-15 4,8 10,3 55,6 21,5 12 44,6
Endiistriyel 18 32,2 97,3 5,8 - -
Czz-0,5 5 14,5 29 21 - 26,7
Czz-1 94 23,7 47,7 11,1 - 22,7
CZZ-15 2,2 8,9 24,4 47,5 - 24
CZM-0,5 15,7 45 56,2 6,6 7,4 26,4

CZM-1 7,9 39,8 27,1 13,2 - 24,8



CZM-1,5 8,8 55,5 31,6 11,9 - 30,9

CZCa-0,5 3,9 15,1 24,2 26,4 - 29,5
CZCa-1 9,5 24,8 28,2 10,9 - 224
CZCa-1,5 - - 27,1 - 433
CZT-0,5 10,6 22,3 24,2 9,8 - 26,2
CZT-1 - - 31,9 - - -
CZT-1,5 - - 30,5 - - -
CZL-0,5 3,8 16,5 22 27,1 - 20
CZL-1 3,6 9,7 15,8 29,3 - 28,2
CZL-15 17 18,9 22 6,1 - 30,8
CZCe-0,5 6,5 23,9 21,9 15,9 - 415
CZCe-1 8,2 28,7 29,3 12,7 - 38,6
CZCe-1,5 9,2 26,4 47 11,3 - 34,5
CZS-0,5 16,5 35,9 30,4 6,3 - 17,9
CZS-1 19 17,4 245 55 - 25,5
CZS-1,5 64,5 74,2 22,7 1,6 - 35,3
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Sekil 4.26. CZA-0,5 katalizoriine ait TEM goriintiisii ve parcacik dagilimi grafigi
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Sekil 4.27. CZA-1 katalizoriine ait TEM goriintiisii ve pargacik dagilimi grafigi
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Sekil 4.28. CZA-1,5 katalizoriine ait TEM goriintiisii ve pargacik dagilimi grafigi
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Sekil 4.29. CZM-0,5 katalizoriine ait TEM goriintiisii ve pargacik dagilimi grafigi



Baz1 iyi performans gosteren katalizorlere ait TEM goriintiileri Sekil 4.26-4.29 arasinda
sunulmus ve elde edilen ortalama parcacik boyutlar1 (nm) Tablo 3’te verilmistir. Sonuglardan
goriilecegi tizere 6zellikle diigiik metal katkilamalarinda N2O kemisorpsiyonu ile elde edilen Cu
parcacik boyutlarina yakin sonuglar elde edilirken metal katkilamasinin 1,5 oldugu durumlarda

ciddi farkhiliklar gozlemlenmistir. Ayrica yer yer aglomerasyonlarin da var oldugu

belirlenmistir.

Katalizorlerin indirgenme hizlarinin maksimum oldugu sicakliklarda 2 saat boyunca

indirgenmesi sonrasinda elde edilen XRD sonuglart Sekil 4.30-4.37 arasinda verilmistir.

—— CZA-0.5-ind.
—— CZA-1-ind.
—— CZA-1.5-ind.
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Sekil 4.30. indirgenmis CZA katalizérlerine ait XRD difragtogramlari



—— CZM-0.5-ind.

—— CZM-1-ind.
—— CZM-1.5-ind.
3
T
e
<
S’
= o
- 5
= 0 8
U Ng Q 3
g o N8 oBe )
8 & gas

L R SO N N SN NI NN TN S R VNN N O PR TN SN SR Y PR |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20 (Derece)

Sekil 4.31. indirgenmis CZM katalizorlerine ait XRD difragtogramlari

Sonuglar incelendiginde CuO fazinin ¢ogunun indirgendigi ancak bir miktar indirgenmeden
kalan CuO yapisinin var oldugu belirlenmistir. Pik siddetleri karsilastirildiginda CZA-1

katalizorilinlin indirgenme diizeyinin diger katalizérlere gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

CZM Kkatalizorlerinde de CZA katalizorlerine benzer sekilde CuO’nun 6nemli bir kisminin

indirgenebildigi ancak indirgenmeden kalan CuO fazinin da var oldugu belirlenmistir.

—— CZCe-0.5-ind.
—— CZCe-1-ind.
—— CZCe-1.5-ind.
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Sekil 4.32. Iindirgenmis CZCe katalizorlerine ait XRD difragtogramlari
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Sekil 4.33. indirgenmis CZCa katalizorlerine ait XRD difragtogramlari
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Sekil 4.34. indirgenmis CZL katalizérlerine ait XRD difragtogramlart

—— CZL-0.5-ind.
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Sekil 4.35. indirgenmis CZS katalizorlerine ait XRD difragtogramlari

—— CZT-0.5-ind.
—— CZT-1-ind.
—— CZT-1.5-ind.
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Sekil 4.36. indirgenmis CZT katalizérlerine ait XRD difragtogramlart
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Sekil 4.37. indirgenmis CZZ katalizorlerine ait XRD difragtogramlari

CZZ katalizorlerinde ise Zr igerigi arttikca indirgenebilirligin arttig1, cok miktarda CuO’nun

indirgendigi ve CuO fazinin neredeyse kayboldugu goézlemlenmistir.

Sentezlenen katalizorlerin katalizorlerin yiizey bazisitesi ve asiditesinin belirlenmesi i¢cin CO2-
TPD ve NH3-TPD analizleri yapilmis ve sonuglar Sekil 4.38-4.53 arasinda sunulmustur.
Literatiirde Cu igerikli metanol katalizorleri i¢in CO2-TPD sonuglar1 yorumlanirken 150-300°C
aras1 zay1f, 300-600°C arasi orta ve 600°C iistiindeki CO2 desorpsiyon pikleri ise kuvvetli bazik
siteler olarak gosterilmistir (Hajduk vd., 2017). Yine benzer sekilde NHz desorpsiyonu i¢in 150-
300°C aras1 zayif, 300-600°C aras1 orta ve 600°C ustiindeki NH3z desorpsiyon pikleri ise

kuvvetli asidik siteler olarak ifade edilmistir.

Tiim sonuglar incelendiginde katalizorlerin zayif ve orta kuvvette asidik ve bazik sitelere sahip
oldugu goriilmektedir. CZCa, CZT-0,5 ve CZS-1,5 katalizorlerinde kuvvetli bazik sitelere ait
pik olusumlarimin mevcut oldugu goriilmiistiir. Bu asidik ve bazik sitelerin miktarlar1 Tablo 4°te
sunulmustur. Sonuclardan goriilebilecegi lizere CZA, CZZ ve CZM katalizorlerinin toplam
asiditeleri diger katalizorlere nazaran daha yiiksek olurken, CZM ve CZZ katalizorlerinin

bazisiteleri diger katalizorlere nazaran daha yiiksek bulunmustur.
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Sekil 4.38. CZA katalizorlerine ait CO2-TPD sonuglari
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Sekil 4.39. CZCa katalizorlerine ait CO2-TPD sonuglari
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Sekil 4.40. CZCe katalizorlerine ait CO2-TPD sonuglari
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Sekil 4.41. CZL katalizorlerine ait CO2-TPD sonuglari
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Sekil 4.42. CZM Kkatalizorlerine ait CO2-TPD sonuglari
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Sekil 4.43. CZS katalizorlerine ait CO2-TPD sonuglari
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Sekil 4.44. CZT katalizorlerine ait CO2-TPD sonuglari
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Sekil 4.45. CZZ katalizorlerine ait CO2-TPD sonuglari
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Sekil 4.46. CZA katalizorlerine ait NH3-TPD sonuglari
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Sekil 4.47. CZCa katalizorlerine ait NH3-TPD sonuglar
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Sekil 4.48. CZCe katalizorlerine ait NH3-TPD sonuglari
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Sekil 4.49. CZL katalizorlerine ait NH3-TPD sonuglari
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Sekil 4.50. CZM katalizorlerine ait NH3-TPD sonuglari
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Sekil 4.51. CZS katalizorlerine ait NH3-TPD sonuglari



—CZT-0,5
—CZT-1
—CZT1,5

CZT-1,5

CZT-0,5

NH, Kismi Basinci (a.u.)

CZT1

T
100 150

r— + 1 . 1 v 1 1 - T v T 7
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Sicakhk (°C)

Sekil 4.52. CZT katalizorlerine ait NH3-TPD sonuglari
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Sekil 4.53. CZZ katalizorlerine ait NH3-TPD sonuglari



Tablo 4.3. Katalizorlere ait ylizey asidite ve bazisite miktarlar

Asidite (umol/gr) (NH3-TPD) Bazisite (umol/gr) (CO2-TPD)
Katalizor Zayif Orta Zayif Orta
Toplam Toplam
(100-300°C)  (300-600°C) (100-300°C)  (300-600°C)

CZA-0,5 39,6 37,3 76,9 38,3 30,4 68,6
CZA-1 54,5 136 190 79,4 6,7 86,1
CZA-1,5 96,5 124 221 12,9 7,3 20,2
Czz-0,5 36,8 54,3 91,1 88,7 62,9 152
Czz-1 62,1 57 119,1 243 18,3 261
Czz-15 2,8 28,3 31,1 11,5 8,71 20,2
CZM-0,5 57,2 19,6 76,8 74,9 45,9 121
CzZM-1 315 66,3 97,8 820 1020 1840
CZM-1,5 90,4 73,9 164 390 835 1220
CZCa-0,5 37,1 83,1 120 4,3 2,8 7,1*
CZCa-1 45,5 45,7 91,2 4,6 6,3 10,9*
CZCa-1,5 41,4 0 414 11 5 6,1*
CZT-0,5 87,2 0 87,2 2,8 35 6,3*
CZT-1 89,7 0 89,7 - - -
CZT-1,5 171 0 171 - - -
CZL-0,5 15,8 235 39,3 13 146 159
CZL-1 444 38,2 82,6 3 17,3 20,3
CZL-1,5 27,1 22,8 49,9 4 67,2 71,2
CZCe-0,5 41,2 14,7 55,9 17,1 12,9 30
CZCe-1 42,2 51 93,3 17 10,6 27,6
CZCe-1,5 20,9 2,5 23,4 9,2 13,2 22,4
CZS-0,5 38,7 51,1 89,8 339 421 760

CZS-1 10,3 28,7 39 7 21 28
CZS-1,5 40,5 43,2 83,7 8,4 - 8,4*

* 600°C’nin istiinde kuvvetli bazik sitelere ait pik olusumlari mevcuttur, analiz edilememistir.

Son olarak bazi katalizorlerin FTIR cihazi ile analiz edilen piridin adsorpsiyon sonuglart Sekil

4.54-4.56 arasinda sunulmustur.
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Sekil 4.54. CZA-0,5 katalizoriine ait FTIR-piridin adsorpsiyon sonuglari

CZM-0.5 120°C
—150°C
—200°C
—— 250°C
——300°C
1608 (L) 1540 (B) 1450 (L)
_ 1631 (B),1 ,
2 A : |
s M !
Y C ] !
m 1 ! I !
. L !
0 b ] i
g : —/‘i\’\J"Aﬁr\“ pre /\i\x\ﬁ /\v—f\/"“/—jv"”‘fw/:“/w\/\/\ ﬁ : \/‘/\/« WAV S
< Lt ! R G ! V ) e i
\/vif,f‘“\\[/\&,v}/ : ! |
| ! | !
\ 1
L] I L] I L] I L] I 1 I T I T I T
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300

Dalga Boyu (cm™)

Sekil 4.55. CZM-0,5 katalizoriine ait FTIR-piridin adsorpsiyon sonuglari
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Sekil 4.56. CZZ-0,5 katalizoriine ait FTIR-piridin adsorpsiyon sonuglar1

4.2. 4 Bilesenli Katalizorlere ait Karakterizasyon Sonuclari

Ug bilesenli katalizorlerin arzu edilen performansi gdsterememeleri neticesinde (CO2 verimleri
nispeten diisiik oldugundan) hem sadece CO hem de sadece CO: altinda iyi performans gdsteren
CZM Kkatalizoriine farkli oranlarda Al eklenmesi ve incelenmesi kararlastirilmistir. Bu nedenle
her iki metal oksit icerigi 0,5/1/1,5 olacagi durumlarda 9 farkli katalizor sentezi
gerceklestirilmistir. Bu katalizorlere ait TPR ve TPD sonuglart Sekil 4.57-4.65te sunulmustur.
Isimlendirmeler once AI®* sonra Mg?* oranmmi belirtecek sekilde verilmistir. Sonuglar A%
iceriginin sabit, Mg?* oranmin degistigi sekilde verilmistir. Asidite ve bazisite miktarlar1 ise

Tablo 6’da sunulmustur.
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Sekil 4.57. CZAM-0,5 katalizorlerine ait TPR sonuglari

— CZAM-1-0.5 215°C
— CZAM-1-1
—CZAM-1-1.5

193°C

222°C

193°C

—71T r rrr 1T rrT1rr7T1T 1T T1r 71T 17
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350

Sicaklik (°C)

Sekil 4.58. CZAM-1 katalizorlerine ait TPR sonuglari



H, Tiiketimi (Torr)

—— CZAM-1.5-0.5
— CZAM-1.51
—— CZAM-1.5-1.5

218°C

193°C

220°C

193°C

CO, Kismi Basinci (a.u.)

T
50 75 100

e e ISLAY BN S m e e S e e e p e s e e
126 150 175 200 225 250 275 300 325 350

Sicaklik (°C)
Sekil 4.59. CZAM-1,5 katalizorlerine ait TPR sonuglari
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Sekil 4.60. CZAM-0,5 katalizorlerine ait CO2-TPD sonuglari
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Sekil 4.61. CZAM-1 katalizorlerine ait CO2-TPD sonuglari
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Sekil 4.62. CZAM-1,5 katalizorlerine ait CO2-TPD sonuglari
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Sekil 4.63. CZAM-0,5 katalizorlerine ait NH3-TPD sonuglari
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Sekil 4.64. CZAM-1 katalizorlerine ait NH3-TPD sonuglari
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Sekil 4.65. CZAM-1,5 katalizorlerine ait NH3-TPD sonuglari

Bu katalizorler igerisinde en iyi performanst CZAM-0,5-0,5 katalizorii gosterdiginden sadece

bu katalizériin XRD, BET, FTIR ve TEM analizi ger¢eklestirilmistir. Sonuglar Sekil 4.66-

4.68’de sunulmustur.
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Sekil 4.66. Kalsine edilmis ve indirgenmis CZAM-0,5-0,5 katalizoriine ait XRD difragtogrami
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Sekil 4.67. CZAM-0,5-0,5 katalizoriine ait FTIR-DRIFT anal

T T
1400 1350 1300

izi sonuglar1 (1300-1700 cm-1)

Tablo 4.4. CZAM Xkatalizérlerine ait BET yiizey alani, dispersiyon, Cu yiizey alani ve partikiil boyutu sonuglari

Cu Cu T
\?ﬁEz-ery O r"talama Giizene_k ) ) yiizey paﬁ?kiil partikiil Cublg;:jttjl it
Katalizor Al Gozenek Hacmi Dispersiyon alam bovutu boyutu ¥RD
iz am Boyutu (D) (%) (CYA) (Tﬁ,R) (TEM) (XRD)
2 (nm) (ml/g) (m?g d d
(m g) kat) ( cu)(nm) (dcu)(nm) ( CU)(nm)
CZAM-0,5-0,5 86,3 9,3 0,232 10,5 34,7 9,9 5,9 9,4
CZAM-0,5-1 - - - 15 35,6 7 - -
CZAM-0,5-1,5 - - - 52 7,8 20,2 - -
CZAM-1-0,5 - - - 7.4 8,8 14 - -
CZAM-1-1 - - - 3,9 7,3 26,6 - -
CZAM-1-15 - - - 75 29,9 13,9 - -
CZAM-1,5-0,5 - - - 49 8,3 21 - -
CZAM-1,5-1 - - - 3,2 4,1 32,2 - -
CZAM-1,5-1,5 - - - 3,6 54 29,2 - -




Tablo 4.5. 4 bilesenli katalizorlere ait asidite ve bazisite miktarlar

Asidite (umol/gr) (NHs-TPD) Bazisite (umol/gr) (CO2-TPD)
Katalizor Zayif Orta Zayif Orta
Toplam Toplam
(100-300°C)  (300-600°C) (100-300°C)  (300-600°C)
CZAM-0,5-0,5 15,2 3,5 18,7 17,6 12,2 29,8
CZAM-0,5-1 29,5 0 29,5 29,3 2,3 31,6
CZAM-0,5-1,5 8 12,4 20,4 26,4 7,3 33,7
CZAM-1-0,5 54,7 20,3 75 9,2 17 26,2
CZAM-1-1 234 0 234 41,6 21,1 62,7
CZAM-1-1,5 10 10,5 20,5 101 38,1 139,1
CZAM-1,5-0,5 51 22 27,1 0 19,8 19,8
CZAM-1,5-1 2,8 14,5 17,3 0 30,7 30,7
CZAM-1,5-15 32,9 8 40,9 102 48,2 150,2

* 600°C’nin iistiinde kuvvetli bazik sitelere ait pik olusumlar1 mevcuttur, analiz edilememistir.
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Sekil 4.68. CZAM-0,5-0,5 katalizoriine ait TEM analizi sonuglari

Elde edilen veriler, CZAM-0,5-0,5 ve CZAM-0,5-1 katalizorlerinde en yiiksek dispersiyon ve
Cu yiizey alaninin elde edildigini gostermektedir. Ayrica, Mg katkisiyla birlikte ylizey asidite
ve yiizey bazisite degerlerinin CZA-0,5'e kiyasla azaldigini ortaya koymustur. Igerigin Al



artistyla birlikte yiizey asiditesinin genel olarak arttig1 ancak bazisitenin azaldigi, Mg igeriginin

artmastyla ise tam tersi bir etki gézlendigi goriilmiustiir.

4.3. Metanol Sentez Reaksiyonu Sonuclari

Reaksiyon sonuglar1 asagida Sekil 4.69-4.77 arasinda sunulmustur.
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Sekil 4.69. CZA katalizorlerine ait reaksiyon performanslari a) CO/H2/N2: 31,6/63,2/5 b) CO2/H2/N2:
23,7/71,2/5

CZA Kkatalizorlerinin performanslarina yonelik yapilan incelemelerde, sadece CO beslemesi
durumunda déniisiimiin CZA-0,5>CZA-1,5>CZA-1 seklinde oldugu belirlenmistir. Metanol
secicilikleri ise nispeten benzer bulunmustur. Bu nedenle, metanol verimleri de doniigtimle
dogru orantili olarak degismistir. CZA-0,5 ile elde edilen metanol verimi yaklasik %8,5
diizeyindedir. Sadece CO2 kullanimi durumunda ise doniisiimiin CZA-1>CZA-1,5>CZA-0,5
siralamastyla azaldigr gozlemlenmistir. Metanol segiciligi ise CZA-1,5>CZA-1>CZA-0,5

olarak belirlenmistir. Ug saatlik siire¢ sonunda, CZA-1 ve CZA-1,5'in metanol verimleri



birbirine olduk¢a yakinken, CZA-0,5'in metanol verimi daha diisiik olmustur ve en yiiksek

metanol veriminin yaklasik %6 civarinda oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.70. CZCa katalizorlerine ait reaksiyon performanslari a) CO/H2/N2: 31,6/63,2/5 b) CO2/H2/N2:
23,7/71,2/5

15 100 15
% W czCe05 W czce05| 44 W czCo0s
b C2Ce-1 LR czCe-1 < C2Cet
CZCe-15 C2Ce-15 2 CZCe-1.5
12 9. 12
1" s "
z0 g Ew
- E )
- =
£ % w] =
=27 = . . S 74
) z s |5
S S & - s . |B¢
£ s =} . & 2 s
. L i L . 4
A a .
3 - 2 ® 4 3 s . A B
. a H
2 & 3 = 3 3 & 2 : ' . H H
1 ® 1 .
P . ® 0 - - -
00 05 10 15 20 25 30 35 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30 35
Zaman (saat) Zaman (saat) Zaman (saat)
(@)
2 ® 5
W czceos W czceos| W czCe05
18 CZCe-1 » C2Ce-1 CZCo-1
CZCe-1.5 7] CZCe-1.5 13 CZCe-15
184 12
o
"
144 & .
E '_5" ~1 = H . g 10
£n . Lnl . . £
=
210 wl s
£ . z 1] o7 N
os . C e a =6
e . s - - . s 3
¥ e o - . . 2 C w4 ] ® ~
$ 8 s a &
] . 0t i
4 3
“ 2
2]
» 1
[ 20 o
00 05 10 15 20 25 30 35 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30 35
Zaman (saat) Zaman (saat) Zaman (saat)

(b)

Sekil 4.71. CZCe katalizorlerine ait reaksiyon performanslari a) CO/H2/N2: 31,6/63,2/5 b) CO2/H2/N2:
23,7/71,2/5



CZCa katalizorlerinin performanslarinin degerlendirilmesi sonucunda, CZCa-0,5 ve CZCa-1
katalizorlerinin 3 saat sonunda birbirlerine yakin performans sergiledigi, ancak CZCa-1,5'In
reaksiyon igin aktivite gostermedigi belirlenmistir. CO kullanimi durumunda maksimum
metanol verimi yaklasik 9%2,2 seviyesindeyken, CO2 kullanimi durumunda bu deger %5,3'lere

kadar yiikselmistir.
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Sekil 4.72. CZL katalizorlerine ait reaksiyon performanslari a) CO/H2/N2: 31,6/63,2/5 b) CO2/H2/N2:
23,7/71,2/5

CZCe katalizorleri izerinde yapilan incelemeler, katalizor performanslarinin artan seryum oksit
icerigiyle birlikte CO kullanimi durumunda hafif bir artis gosterdigini, ancak CO2 kullanimi

durumunda ise bu artisin ¢ok belirgin olmadigini gdstermistir. Ug saat sonunda, maksimum



metanol verimi CO kullanimiyla %3 civarinda iken, CO2 kullanimi durumunda bu deger %4,2

civarinda bulunmustur.

CZL katalizorleri tizerinde yapilan performans incelemelerinde ise CO doniisiimlerinin zamanla
birbirine yaklastigi, metanol seciciliklerinin ise artan lantan oksit oraniyla arttigi
gbzlemlenmistir. Metanol verimlerinin ise nispeten yakin oldugu ve %?2,5 ile %3 arasinda

degistigi belirlenmistir.
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Sekil 4.73. CZM katalizorlerine ait reaksiyon performanslart a) CO/H2/N2: 31,6/63,2/5 b) CO2/H2/N2:
23,7/71,2/5

CZM Kkatalizorleri iizerinde yapilan incelemelerde, artan magnezyum oksit igerigi ile CO
doniligiimiiniin azaldig1 ve CZM-1 ile CZM-1,5 igin benzer performans gosterdigi belirlenmistir.
Metanol seg¢iciliklerinin de bu duruma bagli olarak 1,5 mol oraninda azaldig: tespit edilmistir.
Artan magnezyum oksit igerigiyle birlikte metanol verimlerinin azaldig1 gozlemlenmistir. CO2

kullanim1 durumunda ise doniisiim ve segiciliklerin azaldigi, bu nedenle metanol veriminin



distiigii belirlenmistir. CO kullanimi durumunda maksimum metanol verimi %8 civarinda iken,

CO2 kullanim1 durumunda bu deger %7.,4 civarinda bulunmustur.
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Sekil 4.74. CZS katalizorlerine ait reaksiyon performanslari a) CO/H2/N2: 31,6/63,2/5 b) CO2/H2/N2:
23,7/71,2/5

CZS Kkatalizorleri iizerinde yapilan incelemelerde, CZS-0,5 ve CZS-1,5 katalizorlerinin
performanslarinin birbirine yakin oldugu, ancak CZS-1'in biraz daha diisiik performans
sergiledigi gozlemlenmistir. CO kullanimi durumunda maksimum metanol verimi %2,8

civarinda iken, CO2 kullanimi durumunda bu deger %4,1 civarinda bulunmustur.

CZT katalizorleri incelendiginde ise CZT-0,5'in reaksiyon gosterdigi ancak artan oranlarda
reaksiyonun gozlemlenmedigi belirlenmistir. CO kullanimiyla maksimum verim %2 civarinda

iken, CO2 kullanim1 durumunda bu deger %5,1 seviyesindedir.
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Sekil 4.75. CZT katalizorlerine ait reaksiyon performanslari a) CO/H2/N2: 31,6/63,2/5 b) CO2/H2/N2:

23,7/71,2/5

CZZ katalizorleri lizerinde yapilan incelemelerde, metan doniisiimlerinin hem CO hem de CO2

kullanim1 durumunda birbirine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir. Seg¢imliliklerin ise CO

kullaniminda arttig1, CO2 kullaniminda ise molar oran 1,5 oldugu durumda oldukg¢a diistigi

gozlemlenmistir. CO kullanimiyla CZZ-1 katalizorii en yiiksek metanol verimini (%4.9)

gosterirken, CO2 kullanimiyla en yiiksek metanol verimi CZZ-0,5 ile yaklasik %7,5 olarak

belirlenmistir.
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(b)

Sekil 4.76. CZZ katalizorlerine ait reaksiyon performanslari a) CO/H2/N2: 31,6/63,2/5 b) CO2/H2/N2:
23,7/71,2/5
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Sekil 4.77. Endiistriyel metanol katalizoriine (Alfa Aesar-45776) ait reaksiyon performanslart a) CO/H2/N2:
31,6/63,2/5 b) CO2/H2/N2: 23,7/71,2/5



Karsilastirma amacl olarak degerlendirilen endiistriyel katalizore ait performans sonuglari goz
online alindiginda, CO doniisiimlerinin yaklasik %10, CO2 doniigsiimlerinin ise %14
seviyelerinde oldugu belirlenmistir. Metanol se¢imliligi, CO kullanimi durumunda yaklasik
%97, CO2 kullaniminda ise yaklasik %57 civarindadir. Maksimum metanol verimi CO ile elde

edilen %09,6 seviyesindedir, CO2 kullanim1 durumunda ise bu deger yaklasik %8 civarindadir.
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Sekil 4.78. CZA-0,5 katalizoriiniin farkli besleme oranlar1 altinda reaksiyon performanslari
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Sekil 4.79. CZM-0,5 katalizoriiniin farkli besleme oranlari altinda reaksiyon performanslari

CO ve CO2 ile gerceklestirilen her iki reaksiyonda da CZM-0.5 katalizoriiniin en yiiksek

metanol verimini gosterdigi belirlenmistir (%8 ve %7,4 sirasiyla). Endiistriyel katalizorle

kiyaslandiginda, CZM-0.5 katalizoriiniin CO-H2 karisimi kullanildiginda %1,6 daha diisiik

metanol verimi sagladigi, CO2-H2 karisimi kullanildiginda ise yalnizca %0,6 daha diisiik

metanol verimi elde ettigi gorlilmiistiir. Ayrica, CZM-0.5 katalizoriinin CO ve CO2

reaksiyonlarinda sirasiyla %95 ve %56 metanol se¢imliligi ile endiistriyel katalizore (%96 ve

%358) en ¢ok yaklasan katalizor oldugu belirlenmistir.



Elde edilen tiim reaksiyon performans sonuglar1 incelendiginde, metanol sentezinde
kullanilabilecek en iyi ii¢ komponentli katalizoriin CZA-0,5, CZM-0,5 ve CZZ-0,5 oldugu
belirlenmistir. Bahsi gegen katalizorlerin  farkli CO/CO2 igeriklerindeki reaksiyon
performanslarini incelemek ve sadece CO veya sadece CO2 kullanimi durumunda iyi
performans gdsteren tic komponentli katalizérlerin CO ve CO2 karisimi durumunda da benzer
performanslar1 gosterebilecegini kanitlamak icin 8 farkli besleme oraninda katalitik aktivite
testleri yapilmis ve bu sonuglar Sekil 4.78-4.80 arasinda sunulmustur. Ayrica, karsilastirma

amaciyla ayn1 denemeler endiistriyel katalizore de (Sekil 4.81) uygulanmistir.
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Sekil 4.80. CZZ-0,5 katalizoriiniin farkli besleme oranlar1 altinda reaksiyon performanslari
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Sekil 4.81. Endiistriyel katalizoriin farkli besleme oranlar altinda reaksiyon performanslari

Elde edilen sonuglar incelendiginde beklendigi iizere sadece CO ve CO: iceren besleme
durumlarinda yiiksek performans gdsteren katalizorlerin ara oranlarda da yiiksek performans
gosterdigini ortaya koymustur. Bu testlerden elde edilen sonuglar esas alinarak CO ve CO:2
karigimlarinda en yiiksek performansi, sadece CO ve sadece CO besleme durumunda en
yiiksek performanslardan birini gosteren CZM-0,5 katalizorii géstermistir. Bu nedenle arzu

edilen nihai hedefe ulasabilmek i¢in en iyi performans gosteren CZA ve CZM katalizorleri esas



almarak farkli oranlarda Al ve Mg iceren (0,5-1 veya 1,5) CZAM Kkatalizorlerinin
hazirlanmasina karar verilmis ve reaksiyon sonuglar1 Sekil 4.82-4.84°te sunulmustur. CZAM-
0,5-1,5, CZAM-1-0,5, CZAM-1,5-1 ve CZAM-1,5-1,5 katalizorlerinin kararli olmamas1 veya

reaksiyon vermemesi neticesinde sonuglar1 verilmemistir.
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Sekil 4.82. CZAM-0,5 katalizorlerine ait reaksiyon performanslart a) CO/H2/N2: 31,6/63,2/5 b) CO2/H2/N2:
23,7/71,2/5
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Sekil 4.83. CZAM-1 katalizorlerine ait reaksiyon performanslart a) CO/H2/N2: 31,6/63,2/5 b) CO2/H2/N2:
23,7/71,2/5
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Sekil 4.84. CZAM-1,5 katalizorlerine ait reaksiyon performanslart a) CO/H2/N2: 31,6/63,2/5 b) CO2/H2/N2:
23,7/71,2/5

CZAM Kkatalizorlerine ait sonuglar incelendiginde en yiiksek verimin CZAM-0,5-0,5 ile elde
edildigi (CO i¢in %8,5 civari, COz i¢in %S5,5 civari) belirlenmistir.



5. TARTISMA

Hidrokarbonlarin ve biyokiitlelerin sentez gazina ve daha degerli iiriinlere doniistiiriilmesi,
giiniimiizde hala en ¢ok arastirillan konulardan biridir. Petrol ve dogalgaz fiyatlarinin
dalgalanmasi, arz ve talep dengesizlikleri, alternatif kaynaklarin onemini artirmistir. Bu
baglamda, komiir ve biyokiitlelerden sentez gazi karisimi (CO+CO2+H>) elde etme ve bu
karisimdan metanol gibi degerli {irtinler elde etme calismalari onemli bir aragtirma alanini
olusturmaktadir. Bu tez kapsaminda, komiir ve biyokiitlelerden elde edilebilecek sentez gazi

karisimlar1 oranlar1 kullanilarak metanol tiretimi lizerine ¢alismalar gerceklestirilmistir.

Bu amagla yiiksek aktivite ve se¢imlilik gdsteren metanol sentez katalizorlerinin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bu baglamda oncelikle literatiirde yiiksek aktivite ve se¢imlilik gosterdigi
bilinen Cu ve ZnO temelli katalizorlerin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Yine
aktif komponentler Cu ve ZnO olacak sekilde farkli katkilarin etkisinin incelenmesi (MgO,
Ca0, Alx03z, TiOz, ZrO,, La,03, Sm203, CeOy) i¢in katalizorler farkli oranlarda (0,5-1-1,5)

katki igerecek sekilde birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmislardir.

Birlikte ¢oOktiirme ile hazirlanan katalizorlerin safsizlik igermediginden emin olmak ig¢in
¢oktiirme ve kurutma isleminden sonra katalizérler TG/DTA analizine tabi tutulmuslardir. Elde
edilen sonuglar bazi1 katalizorlerin 350°C’de bazilarinin ise 500°C’de kalsine edilmesi
gerekliligini ortaya koymustur. Bu nedenle CZA, CZM ve CZCe katalizorleri 350°C’de 3 saat,
CZCa, CZS, CZL, CZT ve CZZ ise 500°C’de 3 saat kalsine edilerek hazirlanmislardir.

Yapilan XRD analizleri sonucunda, tiim katalizorlerin basartyla sentezlendigi gézlemlenmistir.
Ardindan, katalizorlerin indirgenebilirlikleri TPR analizleri ile belirlenmistir. Katalizorlerin
190-340°C arasinda bir veya iki pik maksimumu gosterdigi gozlemlenmistir. Literatiirde
300°C'nin altinda gercgeklesen indirgenme sicakliklar1 yiiksek dispersiyona sahip CuO
pargaciklarina atfedilirken, 300°C'nin tstlindeki sicakliklarin oldukga biiyiik ya da destekle
yiiksek etkilesime sahip CuO parcaciklarina ait oldugu ifade edilmistir (Stoczynski vd., 2003;
Zhou vd., 1999).



TPR analizleri sonrasinda gergeklestirilen NoO kemisorpsiyonu ve yine TPR analizi sonucunda
katalizorlerin Cu metal dispersiyonu, ylizey alan1 ve ortalama Cu pargacik boyutu belirlenmistir
(Tablo 4.2). Sonuglar degerlendirildiginde, katki oraninin 1'in istiinde olmasi durumunda
dispersiyonun genel olarak azaldigi, 300°C ve iistiinde indirgenme piki gosteren katalizérlerde
dispersiyonun genellikle daha diisiik oldugu ve Cu ylizey alaninin da daha diisiik oldugu

belirlenmistir.

Literatiirde 300°C'nin altinda ger¢eklesen indirgenme sicakliklar1 yiliksek dispersiyona sahip
CuO pargaciklarina atfedilirken, 300°C'nin {stiindeki sicakliklarin oldukg¢a biiyiikk ya da
destekle yiiksek etkilesime sahip CuO parcaciklarina ait oldugu ifade edilmistir (Stoczynski
vd., 2003; Zhou vd., 1999). Elde edilen sonuglar literatiirle uyumlu olmustur. Indirgenmis
katalizorlerin XRD sonuglar1 incelendiginde ise CZCe katalizorii hari¢ yapilarinda CuO fazinin
varligr gorlilmiistiir. Nano boyuttaki Cu'nun atmosferik kosullarda bekledik¢e oksidasyona
ugradigr bilinmektedir (Wen vd., 2012). Bu nedenle katalizorlerin yiizeyindeki bazi Cu
partikiillerinin, analizler dncesinde bekledik¢e oksidasyona ugramasi neticesinde bu yapilarin

olustugu diisiiniilmiistiir.

TEM analizleri sonucunda elde edilen pargacik boyutlart incelendiginde, diisiik katkilama
oranlarinda kemisorpsiyon ile hesaplanan Cu parcacik boyutuna yakin sonuclarin elde edildigi

ancak oranin 1,5 olmast durumunda farkin ytiksek oldugu goriilmiistiir.

Sentezlenen katalizorlerin BET yiizey alanlar1 ve gozenek-cap boyutu dlgiimleri Tablo 4.1°de
verilmistir. Tlim katalizorlerin mezo-gdzenekli yapilara ait Tip 4 izotermi sergiledikleri

goriilmiistiir. En ytliksek yiizey alan1 CZM-0,5 katalizorlerine ait olmustur.

Katalizorlerin ylizey asidite ve bazisite sonuglart incelendiginde, zayif ve orta-kuvvette asidik
ve bazik sitelerin mevcut oldugu, en yiiksek asiditenin CZA-1,5, en yiiksek bazisitenin ise
CZM-1 katalizoriinde oldugu gozlemlenmistir. Al2O3'lin asidik, MgO'nun ise bazik karakterde
metal oksitler oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla, elde edilen sonuglar katkilarin miktarlar ve

karakteri ile dogru orantili olmustur.

Ayrica, CaO igerikli katalizorlerde 600°C iizerinde pik olusumlarinin basladig: gézlemlenmis
ve bu durum, CaCOz3 olusumuyla iliskilidir. CZT-0,5 ve CZS-1,5 katalizorlerinde de benzer

olusumlar gozlenmis ve yapilarinda kuvvetli asidik sitelerin varligina igaret etmistir.



Secilen bazi1 katalizorlerin ylizey asidik tlirlerinin belirlenmesi amaciyla FTIR-piridin
adsorpsiyonu analizi gerceklestirilmistir. Bilindigi lizere literatiirde, metal oksit yiizeyinin
piridinle etkilesimi sonucunda 1445 cm™ ve 1610 cm™ civarlarinda olusan bantlar (veya pikler)
Lewis asit sitelerine, 1545 cm™ ve 1638 cm™ civarlarinda olusan bantlar ise Bronsted asit
sitelerine atfedilmistir (Tamura vd., 2012). Bu baglamda yapilan analizler neticesinde,
incelenen Kkatalizorlerin ylizeyinde Oncelikle Lewis asit sitelerinin mevcut oldugu

belirlenmistir.

Iyi performans gdsteren katalizorlerin performanslarinin iyilestirilmesi amaciyla CO beslemesi
durumunda iyi performans gosteren CZA ve CO2 beslemesi durumunda iyi performans
gosteren CZM nin Ozelliklerini birlestirmek amaciyla farkli katki oranlarinda Mg ve Al igeren

CZAM Kkatalizorleri hazirlanmis ve karakterize edilmislerdir.

CZAM Kkatalizorlerinin indirgenme profilleri incelendiginde tim CZAM Kkatalizorlerinde
CuO’nun indirgenme sicakliklarinin hem CZA hem de CZM’ye gore diistiigii gorilmiistiir.
CZAM-0,5-0,5 ve CZAM-0,5-1 i¢in Cu yiizey alanlart CZA-0,5’e yakin olarak bulunmustur.
Yapilan TEM analizleri sonucunda CZAM-0,5-0,5 i¢in parcacik boyutu 5,9 nm olmustur. XRD

ile hesaplanan kristalit boyutlar1 da bu degerlere yakin bulunmustur.

TPD sonuglari incelendiginde CZAM katalizorlerinde Mg katkilamasi ile hem ylizey asidite
hem de yiizey bazisite degerlerinin CZA-0,5’e kiyasla azaldigin gdstermistir. Icerikte Al artist
ile ylizey asiditesi genel olarak artarken bazisitenin azaldigi, Mg igeriginin artmasi ile de tam

tersi oldugu goriilmiistiir.

Yapilan FTIR-piridin adsorpsiyonu sonucunda CZAM-0,5-0,5 katalizoriinde Lewis asidik
tiirlerine ait bantlarin giddetlerinde CZA-0,5 ve CZM-0,5’e gore azalma gozlemlenmis ve

dolayist ile yiizey Lewis asidik sitelerinin miktarlarinda azalma olabilecegi diisiintilm{istiir.

Metanol sentez reaksiyon sonuclarinin detayl bir sekilde incelenebilmesi icin tiim katalizorler

ile 3’er saat sonunda elde edilen sonuglar Tablo 5.1, 5.2 ve 5.3’te sunulmustur.

Sadece CO igeren sentez gazi karisimi kullanildiginda, birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan
katalizorlerin performanslart incelendiginde, sirasiyla Endiistriyel, CZA-0,5, CZM-0,5, CZZ-
1, CZCe-1,5, CZS-0,5, CZL-1,5, CZCa-0,5, CZT-0,5 katalizorlerinin en yiiksek verimi

gosterdigi goriilmistiir. Bu katalizorlerin fiziksel 6zellikleri analiz edildiginde, s6z konusu



katalizorlerin BET yiizey alanlar1 ve Cu yiizey alanlari, kendi serileri i¢inde en yiiksek degerlere
sahip olanlardir. Literatiirde de Cu ylizey alam1 ve BET ylizey alaninin aktivite ve verim
tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu ve yiiksek olmalarinin performansi arttirdigina dair
caligmalar bulunmaktadir (Behrens ve Schlogl, 2013; Behrens vd., 2012; Venugopal vd., 2009).
Ancak, CZCa ve CZT Kkatalizorleri bu genel egilimden farklilik gostermektedir. Bu
katalizorlerin TPD sonuglarina gore, katkilama orani arttik¢a kuvvetli bazik sitelerin varligt
gozlemlenmistir. Klier ve ark. (Klier vd., 1982) tarafindan yapilan bir ¢alismada, CO ve H>
kullanilarak gergeklestirilen metanol sentezi sirasinda yiizeye kuvvetli tutunan COg2'nin
reaksiyonu yavaslatabilecegi ve geciktirebilecegi belirtilmistir. Bu durum, reaksiyon esnasinda
olusan CO2'nin aktif yiizeyleri bloke edebilecegini ve bu katalizorlerin neden diisiik performans

gosterdigini aciklamaktadir.

Sadece COz igeren sentez gazi kullanildiginda, metanol verimleri birlikte ¢6ktiirme yontemi ile
hazirlanan katalizorler i¢in su siray1 izlemistir: Endiistriyel> CZM-0,5 =~ CZZ-0,5> CZA-1,5>
CZCa-0,5> CZT-0,5 = CZL-1,5> CZCe-1,5> CZS-0,5. Fiziksel ozellikler incelendiginde,
stralamanin Cu yiizey alan1 veya BET ylizey alanini takip etmedigi gozlemlenmistir. Ancak,
yine de iyi performans gosteren katalizorlerin kendi iclerinde yiiksek BET yiizey alani ve Cu
metal ylizey alanina sahip olduklar1 belirlenmistir. TPD sonuglari incelendiginde ise genellikle
orta kuvvette bazik sitelere sahip olan ve <100 pmol/g bazisiteye sahip olan katalizorlerin en
yuksek verimi verdigi goriilmiistiir. Kuvvetli bazik sitelere sahip olan katalizérlerde bu
durumun reaksiyonu engellemedigi gozlemlenmistir. Guo ve ark. (Guo vd., 2022) yaptiklari
caligmalarda, yiizey bazisitesinin CO ve CO2 adsorpsiyonunu arttirdigr ve metanoliin CO'ya
dontisiimiinii azalttigini ortaya koymustur. Xiao ve ark. (Xiao vd., 2015) zayif bazik sitelerin
daha yiiksek aktivite ve se¢imlilikten sorumlu oldugunu ifade ederken, Guo ve ark. (Guo vd.,
2011) orta kuvvetli bazik sitelerin sorumlu olduklarini belirtmislerdir. Bu ¢alismada da orta

kuvvette bazik sitelerin etkin oldugu goriilmuistiir.



Tablo 5.1: Tiim katalizorler i¢in metanol sentez sonuglari

H2/CO/N2=63,2/31,6/5, 230°C, 40 Bar

H2/CO2/N2=71,2/23,7/5, 230°C, 40 Bar

Katalizor
Xco (%) SchsoH (%0)  Ychson (%) Xcoz (%) Scrsor (%)  Ychson (%0)

Endiistriyel 9,9 96,7 9,6 141 56,6 8
CZA-0,5 8,8 96,5 8,5 9,8 32,9 3,2
CZA-1 4,5 94 4.3 14,8 39,9 5,9
CZA-15 5,3 96,5 5,2 10,7 56,6 6,1
Czz-0,5 3,3 92,6 3 14,9 50,5 7,5
Czz-1 52 94,7 49 14,2 50,1 7,1
CZz-15 2,8 99,5 2,8 41 14,8 0,6
CZM-0,5 8,5 93,8 8 13,9 53 7,4
CZM-1 5,6 931 5,2 10,9 33,2 3,6
CZM-1,5 55 90,7 5 8,5 335 2,8
CZCa-0,5 2,4 89,9 2,2 9,8 54,9 54
CzCa-1 2,2 90,4 2 8,6 41,7 3,6
CZT-0,5 2,3 87 2 9,8 52 51
CZL-0,5 31 84 2,6 3 82,9 2,5
CZL-1 2,5 89,9 2,3 5,6 63,2 3,5
CZL-15 2,9 97,9 2,8 7,3 68 5
CZS-0,5 3 91,8 2,8 7,3 55,9 4,1
Czs-1 2,1 89,7 1,9 5 56,2 2,8
CZS-1,5 3 90,8 2,7 4,8 67,4 3,3

Tablo 5.2: 4 komponentli katalizorlere ait metanol sentez sonuglari

H2/CO/N2=63,2/31,6/5, 230°C, 40 Bar

H2/C0O2/N2=71,2/23,7/5, 230°C, 40 Bar

Katalizor
Xco (%) SchsoH (%)  Ychson (%) Xcoz (%) SchzoH (%0)  Ychson (%)

CZAM-0,5-0,5 8,1 99,9 8,1 12,9 447 58
CZAM-0,5-1 6,6 99,9 6,6 10,8 21,8 2,4
CZAM-0,5-1,5 - - - - - -
CZAM-1-0,5 - - - - - -

CZAM-1-1 6 80,1 4,8 9,9 314 31
CZAM-1-1,5 6,2 76,5 4,8 9,4 31,3 2,9



CZAM-15-0,5 3 67,8 2.1 123 30,7 38
CZAM-1,5-1 - - - - - -
CZAM-15-15 - - - - - -

4 komponentli katalizorlerin metanol sentez performanslar1 degerlendirildiginde, CO ile en
yiiksek verim CZAM-0,5-0,5>CZAM-0,5-1>>CZAM-1-1,5 siralamasi olusurken, CO; ile
CZAM-0,5-0,5>CZAM-1,5-0,5>CZAM-0,5-1 siralamasini izlemistir. Fiziksel karakterizasyon
sonugclari, beklendigi gibi yiiksek BET yiizey alan1 ve Cu ylizey alanina sahip katalizorlerin CO
ile gergeklestirilen reaksiyonlarda daha yiiksek performans gosterdigini ortaya koymustur.
Ancak, CO: ile gergeklestirilen reaksiyonlarda orta kuvvetteki yiizey bazik sitelerin varliginin
tek basina yeterli olmadigini, orta kuvvette asidik sitelerin de var olmasi gerektigini agikca
ortaya koymustur. Bu sonuglar, CO> ile gerceklestirilen reaksiyonlarda orta kuvvette asit-baz
ciftlerinin reaksiyonda aktif rol oynadigini géstermistir. Lewis asit-baz ¢iftlerinin reaksiyonda
onemli oldugu ve reaksiyonu destekledigi, Ye ve ark. (Ye ve Johnson, 2016) tarafindan

gerceklestirilen DFT hesaplamalarinda gosterilmistir.

Tablo 5.3: 3 komponentli katalizorlere ait farkli besleme oranlarinin etkisi

CZA-05 CZM-0,5 CzZ-05
Besleme Xcox SMet Y Met Xcox SMet Y Met Xcox SMet Y Met
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
63,2/31,6/0/5 10 96 9,6 10,2 99,9 10,2 74 99,9 74
47,5/47,5/0/5 47 99,9 4,7 4,7 99,9 4.7 2,9 99,9 2,9
68/17/11,3/5 135 99,9 135 15,2 99,9 15,2 15,3 99,9 15,3
68/13,6/13,6/5 12,4 99,9 12,4 22,6 99,9 22,6 13,4 99,9 134
68/10,9/16,3/5 10,7 99,9 10,7 13,2 99,9 13,2 9,8 99,9 9,8
68/6,8/20,4/5 7,2 99,9 7,2 10,2 99,9 10,2 12,6 99,9 12,6
63,2/0/31,6/5 10,5 29,3 3.1 124 39,4 4,9 12,6 33,1 4,2
71,2/0/23,7/5 10,9 31,1 34 15,6 38 59 15 41,8 6,3

Farkli besleme oranlarinin etkisi incelendigi durumda, 4 farkl diisiik katki oranli yiiksek

performans gosteren katalizor kullanilmis ve beslemelerde stokiyometrik H2/COyx oraninin



azaltilmasi durumunda metanol veriminin de azaldig1 belirlenmistir. Zira reaksiyon hizlarinin
H2/COx oranindaki azalma ile diistiigii bilinmektedir (Chanchlani vd., 1992). Sentez gazi
karigimi igerisinde CO2 oraninin arttirilmasi ile baslangicta verim, artis gosterirken sonrasinda
diismiistiir. Yine literatiirde yapilan arastirmalar az miktarda CO2 ilavesi ile reaksiyon hizinin

ve dolayisi ile verimin arttigini belirtmistir (Chanchlani vd., 1992).

Gergeklestirilen tim reaksiyon sonuglart incelendiginde endiistriyel olarak halihazirda
kullanilan katalizor ile yalmizca CO varhiginda rekabet edecek bir katalizor caligsmasi
gergeklestirilememistir. Ancak yalnizca CO; varliginda CZM-0,5 katalizoriiniin daha kapsamli

bir sekilde hazirlandig: takdirde endiistriyel katalizore rakip olabilecegi goriilmiistiir.

Literatiirden goriilebilecegi iizere indirekt dimetil eter (DME) sentezi i¢in iki farkli katalizor
kullanim1 durumunda dehidrasyon katalizorlerinin de etkisini farkli olacagini gostermistir.
Literatiirde CZA-ZSM-5 katalizori ile yapilan bir calismada, metanol dehidrasyonunun yiiksek
oranda kuvvetli Bronsted asiditesinden etkilendigini, varsa kuvvetli Lewis asiditesinin de etkili
oldugunu gostermistir (Andrés Garcia-Trenco ve Martinez, 2012). Bu baglamda sonuglar
incelendiginde yalnizca metanol iiretimi i¢in endiistriyel katalizoriin daha yiliksek performans
verdigi goriilmektedir. Endiistride enerji/yakit alternatifi olarak kullanilan DME sentezi i¢inse
CZM-0,5 katalizoriiniin dehidrasyon katalizorii ile birlesiminin ¢ok daha yiiksek performans

verebilecegi diistiniilmektedir.

Aspen Plus V11 ile yapilan termodinamik hesaplamalarda denge durumunda ilk oran i¢in verim
%33,3, ikinci oran i¢in %43,1 ve son oran i¢in %48,8 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla ilk oran
icin termodinamik dengenin %79,9, ikinci oran i¢in %83,3 ve son oran i¢in %85,9’una

ulasilabilmistir.



6. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda sabit CO igerikli sentez gazi1 (63,2/31,6/0/5) ile gergeklestirilen reaksiyonda
CZM-0,5 katalizoriiniin (%8 donilisiim) endiistriyel katalizore (%9,6) yakin bir performans
verdigi, CO; igerikli sentez gaz1 (71,2/0/23,7/5) ile gergeklestirilen reaksiyonda ise yine CZZ-
0,5 katalizoriiniin (%7,5) endistriyel Kkatalizore (%8) yakin bir performans verdigi
gozlemlenmistir. Kullanilacak sentez gazi bilesiminin kesin olmayacagi durumlar i¢in de farkli
sentez gazi bilesimlerinde denenen sonuglara gore ise (Tablo 5.3) CZM katalizorliniin hem
yalnizca CO igerigi hem de CO ve CO2’nin birlikte kullanildigi durumlarda en yiiksek

performansi verdigi gdzlemlenmistir.

1- Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanana metanol sentez katalizorlerinden CZM-0,5 ve
CZZ-0,5’in endiistriyel katalizor ile kiyaslanabilir bir performans gosterdigi

goriilmiistiir.

2- Yapilan katkilamalar icerisinden Al, Mg ve Zr disinda kullanilan diger nadir metal

oksitler beklenen etkiyi saglamamis, aksine verimi diisiirdiikleri gézlemlenmistir.
3- 4 komponentli katalizorler i¢in en ideal bilesim CZAM-0,5-0,5 olmustur.

4- Sentez gazi igeriginde yalnizca karbon monoksit olan reaksiyonda metanol veriminin
yiiksek olmas1 Cu yiizey alani ve BET ylizey alaniyla dogru orantili olmustur. Kuvvetli

bazik sitelerin varlig1 reaksiyon performansim diistirmektedir.

5- Sentez gazi igeriginde yalnizca karbon dioksit olan reaksiyonda ise metanol veriminin
yiiksek olmasinin Cu ve BET yilizey alanlarmin yani sira orta kuvvette ylizey

bazisitesine sahip olmasina bagli oldugu goriilmiistiir.

Bu veriler 15181nda, katalizorlerin Cu ve BET yiizey alaninin olabildigince yiiksek olmasi, 1yi
bir Cu dispersiyonuna sahip olmasi gerekliliginden dolay1 katalizér hazirlama yonteminin

optimize edilmesi gerekmektedir.

Sentez gazindan metanol eldesi i¢in Oncelikle sentez gazi bilesiminin bilinmesi ve bu bilgi

lizerine katalizor secimi gergeklestirilmesi gerekmektedir. Farkli CO/CO2 bilesimine sahip



sentez gazi reaksiyonlarinda katalizorlerin performansi ciddi sekilde degismektedir (Tablo 5.3).

Bu da Mg ve Zr arasindaki rekabetin daha detayli bir sekilde incelenmesini gerektirmektedir.

Reaksiyon sartlar yiiksek basing gerektirdigi i¢in seg¢ilen reaktoriin malzeme kalitesinin 6nemi
hayli yiiksektir. Bu sartlarda stabil bir reaksiyon gergeklestirmek i¢in daha tistiin kaliteli bir
malzeme ile iiretilen reaktdrde, farkli sentez gaz1 oranlart kullanilarak Mg ve Zr katkilarinin

performanslarini daha uzun siirede (100 saat gibi) denemek cok kiymetli olacaktir.
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