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OZET

Zirkonya Destekli Demir Bazli Katalizor Ile Sentez Gazindan

Olefin Uretimi

Cemile DUT

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Doc. Dr. Halit Eren FIGEN

Es-Danisman: Dr. Abdullah Zahid TURAN

Bu calismada, sentez gazindan hafif olefinlerin (etilen, propilen, biitilen)
liretimine yoOnelik demir (Fe) bazli katalizorlerin gelistirilmesi hedeflenmistir.
Calisma kapsaminda, farkli yapida olan ve farkli icerige sahip zirkonya
malzemeleri kullanilarak, destekli katalizorler hazirlanmis ve katalitik etkinlikleri
karsilastirmali olarak incelenmistir. Katalizor destek malzemesi olarak, yiiksek
stabiliteye sahip ve yiiksek sicakliga dayanikli tetragonal ve monoklinik zirkonya
(ZrO,) malzemeleri kullanilmistir. Buna ilave olarak, tetragonal yapinin seryum
(Ce) ve itriyum (Y) yiiklii formalar1 da incelenmistir. Hazir olarak temin edilen
destek malzemelerinin yapisina, aktif metal olarak %10 demir ve promotor olarak
%1-2 oraninda Cu, Mn, Zn, Na, Ce ve K, emdirme veya c¢Oktiirme yontemi
uygulanarak dahil edilmistir. Bu sirada promotor, ylizey aktif madde ve ¢oziicli
gibi farkli parametrelerin etkileri de incelenmistir. Katalizor hazirlik siirecinde
uygulanan 1s1l islemlerin etkisini belirlemek amaciyla katalizore farkl kalsinasyon
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(550 °C, 650 °C ve 750 °C) ve indirgeme (400 °C ve 500 °C) kosullari, reaksiyon
kosullarinin etkisini belirlemek icin farkli reaksiyon basinglar1 (10 bar ve 20 bar)
ve sicakliklari (300 °C ve 340 °C) uygulanmuistir. Kullanilan parametrelerin yapisal
etkileri, gerceklestirilen SEM, BET, XRD ve TPR karakterizasyonlar ile
incelenmigtir. Bu c¢alisma sonucunda ¢oziicli olarak su kullanilmasinin, %10 Fe
yiiklii katalizorlerin hazirlanmasinin, kalsinasyon sicakliginin 550 °C olmasinin,
indirgeme sicakliginin 400 °C olmasinin, reaksiyon kosullarinin 10 bar ve 340 °C
olmasinin performansi daha iyi etkiledigi goriilmiistiir. Ayrica destekler arasindan
itriya katkili zirkonyanin koklasma ve deaktivasyon acisindan katalizorlerin
dayanikliligin1 ve performansini artirdigi, olefin:parafin oranlarina gére 10Fe2Mn-
1K-1Zn/Yt-ZrO,>10Fe2Zn-1K/Yt-ZrO,>10Fe2Zn-1K-1Cu/Yt-ZrO,>10Fe2Mn-

1K/ Yt-ZrO, seklinde siralanan katalizorlerin en yiiksek dayanimi ve performansi
gosterdigi ve yiizey aktif madde olarak farkli oranlarda PVA kullaniminin katalizor

davranisi izerinde farkl etkileri olabildigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Fischer-Tropsch sentezi, olefin iiretimi, sentez gazi, zirkonya

destekli katalizorler, monoklinik ve tetragonal zirkonya destekli katalizorler
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ABSTRACT

Olefin Production From Synthesis Gas With Zirconia
Supported Iron Catalyst

Cemile DUT

Department of Chemical Engineering

Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Halit Eren FIGEN

Co-supervisor: Dr. Abdullah Zahid TURAN

In this study, it is aimed to develop supported iron-based catalysts for the
production of light olefins from syngas. Within the scope of the study, zirconia-
supported catalysts having different structures were prepared and their catalytic
activities were investigated. The zirconia (ZrO,) phases studied are tetragonal and
monoclinic forms, which are highly stable and resistant to high temperatures. In
addition, cerium (Ce) and yttrium (Y) loaded forms of the tetragonal structure
were examined. Via impregnation and precipitation methods, commercial support
materials were loaded with 10% iron as active metal and 1-2% Cu, Mn, Zn, Na,
Ce and K as promoter. The effects of different parameters such as promoter,
surfactant and solvent were investigated. In order to determine the effect of heat
treatment applied during catalyst preparation, several catalysts were prepared at
different calcination (550 °C, 650 °C and 750 °C) and reduction (400 °C and 500

°C) temperatures. Different reaction pressures (10 bar and 20 bar) and
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temperatures (300 °C and 340 °C) were studied to examine the effect of reaction
conditions on catalyst performance. The effects of the parameters on catalyst
structure were investigated by performing SEM, BET, XRD and TPR
characterizations. As a result of this study, it has been seen that the use of water
as a solvent, the preparation of 10% Fe-loaded catalysts, the calcination
temperature of 550 °C, the reduction temperature of 400 °C, the reaction
conditions of 10 bar and 340 °C reveal a better catalytic performance. Moreover,
it was observed that yttria-doped zirconia increased the durability and
performance of the catalysts in terms of coking and deactivation. The best
catalysts’ performance in the decreasing order was: 10Fe2Mn-1K-1Zn/Yt-
ZrO,>10Fe2Zn-1K/Yt-ZrO,>10Fe2Zn-1K-1Cu/Yt-ZrO,>5 considering olefin:

paraffin ratios in the products.

Keywords: Fischer-Tropsch synthesis, olefin production, synthesis gas, zirconia

supported catalysts, monoclinic and tetragonal zirconia supported catalyst
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Hidrokarbonlar ailesine ait olan ve yapisinda en az bir ¢ift bag bulunan olefinler
agir ve hafif olefin olarak ayrilmaktadir. Agir olefinler yakit endiistrisinin tiriinleri
olarak kullanilirken hafif olefinler daha cok kimya endiistrisinin yapi taslari olarak
kullanilmaktadir. Bu sebepten artan kimyasal tiiketimi kimya end{istrisinin hafif
olefinlere olan talebini her yil daha da artirmaktadir. Diger yandan olefinlerin en
yaygin iretim kaynagi olan ve her gecen giin fiyati daha da artan petrol
endiistriyel bir problem haline gelmektedir [1]. Artan petrol fiyatlar1 ve kimya
endiistrisinin olefine olan talebi endiistrileri olefin iiretimi icin yeni hammadde
arayisina sokmaktadir. Bu sebeple olefinin diger iiretim kaynaklar1 olan komidir,
dogalgaz ve biyokiitle iizerine hammadde kaynag1 olarak calismalar
yapilmaktadir. Yapilan calismalar sonucunda gerek maliyet gerek CO, emisyonu
acisindan biyokiitlenin gazlastirilmasi veya pirolizi ile olefin iiretiminin daha
avantajli olacagi belirtilmektedir. Kémiiriin veya biyokiitlenin gazlastirilmasi ile
elde edilen sentez gazi ile olefin iiretimi daha cevre dostu oldugu igin, ¢alismalar
sentez gazi lizerinden ilerlemektedir. Sentez gazi ile olefin iiretimi dogrudan ve
dolayli yoldan olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Son zamanlarda gerek maliyet
gerek siireklilik acisindan dogrudan iiretim yontemi olan Fischer-Tropsch (FT)

sentezi ile olefin (FTO) iiretimi lizerine agirlik verilmistir.

FT sentezi ile tretimin temelleri, diisitk kalitede komiir rezervlerine sahip olan
Almanya’da 2. Diinya Savasi sirasinda atilmistir. FT sentezi temelde ylizey
polimerizasyon reaksiyonu ile gerceklesmektedir. Bu sebepten FT sentezi sirasinda
cesitli hidrokarbon bilesikler ve oksijenli karmasik cok bilesenli {iriinler elde
edilebilmektedir. Basingli kaplarda gerceklesen FT sentezi katalitik bir prosestir.
Bu sebepten FT sentezi ile yliksek oranda hafif olefin iiretilebilmesi icin kullanilan
katalizoriin hafif olefinlere yiiksek secicilik gostermesi istenmektedir [2]. Bu
dogrultuda FT sentezi iizerine yapilan calismalarin biiyiik cogunlugu yiiksek hafif

olefin seciciligi ve aktivite gosteren katalizor gelistirme iizerine yonelmektedir.



FTO sentezi sirasinda katalizoriin gosterdigi katalitik performans aktivite, secicilik
ve kararlilik tizerinden degerlendirilmektedir. Katalizoriin aktivitesini ve
seciciligini kullanilan aktif metal, promotor, destek ve kullanilan malzemelerin
ozellikleri belirlemektedir. Katalizortin kimyasal, termal ve mekaniksel
kararliligini ise deaktivasyon siiresi belirlemektedir. Deaktivasyon siireci karbon

birikimi sinterlenme ve zehirlenme ile gerceklesmektedir [3].

FT sentezi sirasinda kullanilan katalizoriin olusan cesitli tirtinlere olan seciciligi
Bolim 3’de detayli olarak anlatilan Anderson Schulz Flory (ASF) esitligi ile
aciklanmaktadir.  Kullanilan  aktif bilesen davranist ASF  modelini
etkileyebilmektedir. En yaygin kullanilan aktif bilesenler Fe, Co, Ni ve Mo
metalleridir. Bunlar arasindan gerek bulunabilirlik gerek maliyet acisindan ve
gerek olefin seciciligi acisindan en ¢ok tercih edilen bilesen demirdir [4]. Fe yiiklii
katalizorlerin gosterdigi secicilik, kararliik ve aktivite katalizori hazirlama
kosullar1 ve siireci, reaksiyon kosullari, promotor, destek ve yiizey aktif madde
varhigina gore degisiklik gostermektedir. Bu amacla en yaygin kullanilan
promotorler Cu, Zn, K ve Mn; katalizor hazirlama yontemleri emdirme ve
¢oktlirme yontemi; yiizey aktif maddeler polivinil alkol (PVA), polivinil pirolidon
(PVP) ve polietilen glikol (PEG); destekler AlO,, SiO,, aktif karbon (AC), hiyerarsik
yapili mezogozenekli Si0,/Al,SiOs (MCM-41) vb. malzemeleridir [5-7].

FT reaktorleri basinch kaplar olarak bilinmektedir. FT reaksiyon kosullar1 10 bar
basin¢ ve 240 °C iizeri sicakliklarda gerceklesmektedir. Destek kullanilarak
hazirlanan katalizorlerin kararlili§i ve performansi daha yiiksek oldugundan
yapilan calismalar genelde farkli destekler kullanilarak hazirlanan katalizorler
lizerine yogunlagsmaktadir [8]. Bu destek malzemeleri arasinda gerek termal
dayaniklilig1 gerek kiikiirde karsi gosterdigi direncten dolayr ZrO, iizerine

calismalar yapilmaktadir. Ancak bu calismalar ¢ok sinirli kalmistir [9].

Tim yontem ve islemlerin etkileri ve sonuclar1 katalizorlere uygulanan
karakterizasyon yontemleri ile belirlenmektedir. Bu yontemler taramali elektron
mikroskobisi (SEM) analizi, enerji dagitic1 x-151n1 (EDX) analizi, yiizey alan1 6l¢tim

(BET) analizi, X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) analizi, gaz kromotografi (GC) analizi



ve sicaklik programli indirgeme (TPR) analizi gibi testlerden olusmaktadir.
Karakterizasyon yontemleri ile katalizor yiizeyine dagilan demir parcaciklarinin
dagilim ozellikleri, boyutlari, demir icerigi, yiizey ozellikleri, yiizey yapisi, icerdigi

bilesenler ve aktivasyon siirecinde gosterdigi davranis belirlenmektedir [4].

Yapilan destek calismalar1 sonucunda zirkonya desteginin aliimina ile
karsilastirildiginda aktif fazin indirgenebilirligini artirdigin1 ve aliiminadan daha
yliksek performans gosterdigini belirlemislerdir [10]. Yapilan baska bir calismada
zirkonyanin 20 ppm kiikiirde kadar yiiksek dayamim ve stabilite gosterdigi
kesfedilmistir [11]. Zirkonyanin kendi icinde 3 farkli fazi1 bulunmaktadir. Bu fazlar
kiibik, tetragonal ve monokliniktir. Uc faz iizerine de farkli calismalar yapilmistir.
Ancak genel calismalar kiibik faz iizerine yogunlasmistir. FT sentezi yiiksek
sicaklilarda gerceklesen bir sentez tiiriidiir ve sicaklik artist bu fazlar arasinda
gecisler gostermektedir ve en son kiibik faz olarak kalmaktadir. Bu nedenle bu
fazlar arasinda en kararsiz olan tetragonal faz stabilitesinin artirilmasi i¢in Y,Os,
Ce,0, SiO, veya Fe,0; gibi bilesiklerle birlikte hazirlanarak kullanilmaktadir [12].
Ancak katkili destek malzemesi olarak kullanildig1 fazla FTO calismasi

bulunmamaktadir.

Katalizoriin gelistirilmesinde kullanilan promotorlerden olan Zn bilesenin
sinterlesmeyi azalttigi, oksit fazlarinin yiizey alanini ve FT sentezinin hizini
artirdig1 goriilmiistiir. Hidrojenin ayrismasini kolaylastiran Cu bileseninin ise
hematit formda olan demirin magnetit olarak indirgenmesinin hizin1 artirdigi
kesfedilmistir. K bileseninin ise indirgenmenin yeterli gerceklestigi ortamda
karblir olusum miktarini1 artirdigini kesfetmislerdir. Bu durum katalizoriin
aktivitesinde artisa sebep olmaktadir [13]. Mn, katalizorlerin stabilizesini
artirdigl, demir dagiliminmi iyilestirdigi ve metan seciciligini artirabildigi
kesfedilmistir [13, 14]. Aym1 zamanda Mn demirin sahip oldugu elektronlarin
yapisini degistirerek demir ve destek arasindaki etkilesimi minimuma
indirgemektedir [15]. Na promotoriintin ise elektron yapisini etkiledigini
kesfetmislerdir [16]. Ce, katalizorlin yiizey alanini, elektron dagilimini etkileyerek
aktivitenin stabilitesini ve karbiir olusumunu artirabildigi ve buna karsilik
katalizoriin termal kararliligini disiirebildigi bildirilmistir [2, 17]. Kullanilan
3



ylizey aktif maddeler ise demir katalizorlerinin yapisal 6zelliklerini degistirerek
aktif metal ile destek arasindaki etkilesimi etkiledigi ve malzemelerin boyutunu ve
seklini etkileyebildigi bildirilmistir. Kullanilan yiizey aktif maddeler ile Fe arasinda
olefin seciciligi acisindan giiclii bir etkilesim oldugu bildirilmistir [7]. Literatiir
calismalar1 genelde %10 Fe yiiklenmis destekler ile gerceklestirilmektedir. Demir
yiiklii zirkonya destekleri ile hazirlanan katalizorlerin kalsinasyon ve indirgenme
sicakliklarindan o6nemli oOlciide etkilendigi ve performansinin degisebildigi
gozlenmistir. Hazirlanan ZrO, destekli katalizorlerin yilizeyine dagilan demir
parcactk boyutunun 7nm ve {izerinde olmasi olefin segiciligini olumlu
etkileyebildigi bildirilmistir [18]. FT calismalarinda amag yiiksek aktivite, uzun
omiir, %50’nin iizerinde olefin seciciligi, diisiik parafin seciciligi ve yliksek FT
verimi veren diisiilk maliyet gerektiren katalizorii ve reaksiyon kosullarini

belirlemektir. Bu dogrultuda olan calismalar devam etmektedir.

Bu tez calismasinin 2. Boliimiinde olefinin 6nemi ve iiretim yontemleri, 3.
Boliimiinde Fischer-Tropsch ile sentez yonteminden, 4. Boliimde FT prosesi icin
katalizor hazirlama yonteminden, 5. Bolimde FT prosesi icin yapilan katalizor
gelistirme calismalarindan, 6. Boliimde deneysel calismadan, 8. Boliimde

bulgulardan ve 9. Boliimde calisma sonucundan bahsedilmistir.
1.2 Tezin Amaci

Bu calismada amac, FTO iiretimine imkén verecek doniisiimii ve seciciligi yiiksek
zirkonya destekli ve demiz bazli katalizor gelistirilmesidir. Gerceklestirilen giincel
literatiir taramasi sonucunda, s6z konusu alandaki ¢alismalarin sinirli oldugu
goriilmiis, bu dogrultuda yiiksek 1s1l dayanimi ve stabilitesi nedeniyle tercih edilen
zirkonya destekli malzemeleri kullanarak yiiksek performansli katalizor
gelistirilmesi ve gelistirilen katalizorlerde, zirkonya, aktif metal ve promotor

arasindaki iligkinin incelenmesi hedeflenmistir.
1.3 Hipotez

Literatiirde FTO calismalarinda destek olarak zirkonyanin kullanmildig1 cok az

calisma bulunmakta ve bu calismalarda genel olarak, kiibik fazindaki zirkonya



kullanilmistir. Bu calismada ise destek malzemesi olarak tetragonal ve monoklinik
zirkonyum dioksit kullanilmistir. Bu calismaya motivasyon olusturacak hipotez
dogrultusunda ise, kiikiirde kars1 direncli olan tetragonal ve monoklinik zirkonya
malzemelerinin, katkili formlarinin ve promotor ile desteklenmis hallerinin FTO

performansinda, aktivite ve olefin seciciligi acisindan artmasi beklenmektedir.



2

OLEFIN VE URETIM YONTEMLERI

Olefinler ya da diger ismiyle alkenler organik bilesikler ailesine ait
hidrokarbonlardir. Temelde doymamis Karbon (C) ve Hidrojen (H) elementlerinin
farkli kombinasyonlarda bir araya gelmesiyle elde edilirler. Alken ailesine ait
olduklarindan molekiilleri arasinda en az bir adet ¢ift bag bulunur. Olefinler,
icerdikleri karbon sayisina gore hafif (C,-C,) veya agir olefinler (Cs;) olarak
ayrilirlar. Hafif olefinler en az bir cift bag icerdikleri icin C,_, seklinde
gosterilebilirler. Mevcut kimya sanayisinde hafif olefin prosesinin ana triinleri
etilen ve propilen; yan iiriinleri ise, hidrojen, C, karisimlari, metan ve asetilendir
[1]. Tablo 2.1’de hafif olefin prosesine ait olan 2-4 karbonlu bilesikler fiziksel

ozellikleri verilmistir.

Tablo 2.1 Hafif olefinlerin fiziksel 6zellikleri [1].

Ozellikler fplcn. _ggvilen, Bﬁtla’ji-en Buten-1, Tl;ajfcl;lz_ Izobiiten, bcliei
C2H4 C3H6 g C4HS8 T, ic4H8 CCAHS
Ma
28,05 42,08 54,09 56,11 56,11 56,11 56,11
(g/mol)
P , 0,577 0,610 0,650 0,630 0,6 0,590 0,627
(g/cm?)
Taanama 3 7 -47.6 4.4 -6,3 1 -7 4
(OC) > 5 5 >
T(EC“; -169,1 -185,2 -108,9 -185,4 -105 -104 -139

Bu bilesikler icerisinde etilen (C,H, eten) en basit hidrokarbon iken renksiz ve 6zel
bir kokusu olan propilen (C;H,, propen), oda sicakliginda ve basincinda gaz
halinde olan etilenden sonra en basit alken molekiiliidiir. Biitadien ve biitenlerden
olusan C,alkenleri ise normal sartlarda gaz halinde, renksiz, kolay alevlenebilen

bilesiklerdir [1].

Hafif olefinler yaygin olarak petrolden, naftanin parcalanmasi ile elde

edilmektedir. Bununla birlikte, dogalgaz, komiir ve biyokiitle de diger olefin
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iiretim kaynaklar1 arasinda sayilabilir. Petrokimyasal yontemin hakim olmasi
sebebiyle olefin {iretim tesisleri, petrol rafinerisi icinde ya da yakininda kurulurlar.
Hafif olefin prosesleri, liretim yontemine ve hammadde cesidine gore cesitlilik
gosterirler. Hammadde kaynaklari; nafta, etan, propan, biitan, gaz yagi gibi
kaynaklardir. Olefin tesislerinin kapasiteleri genellikle, tiretilen etilen miktari
lizerinde ifade edilir. Proses iiriin dagilimi Sekil 2.1’de goriildiigii gibi kullanilan

teknolojiye ve hammaddeye baghdir [1].

K&miir veya MTO veya |

biyokitle Sentez Gazi Metanol MTP | Etilen
Metan
Etan PDH Propilen
Dogal Gaz
Propan

Su Buhan
Parcalama
. FCC Olefinler
Gaz yagl

MTO: Metanolden Olefin MTP: Metanalden Propilen MTO: Propan Dehidrasyonu

Bltan

Sekil 2.1 Hafif olefinlerin {iretim prosesleri

Sekil 2.2’de goriildiigli iizere, olefinden {iiretilen kimyasallarin sayis1 ve ticari
onemi, olefin sektoriinii kimya endiistrisi icerisinde kilit bir konuma
yerlestirmektedir. Tablo 2.2’de goriildiigii {izere olefin iiriinlerine olan talep her
yil daha da fazla artmaktadir. Etilen talebi basta polietilen ve polivinil gibi
etilenden {iretilen {iriinlere olan talebe baghdir. Diinyada polietilen fiireticileri
150’den fazla isletmeyle en biiyiik pazari olustururlar. Propilen talebi ise su an ki
sistemde tiretim kapasitesinin {izerine c¢ikmistir ve bu sistem talebi
karsilayamayacak hale gelmistir. Bu durum propilen fiyatlarinda siirekli bir artisa

neden olmaktadir [1].
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OLEFINLER

—

ETILEN

w Polietilenler

—
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Sekil 2.2 FT prosesinin iiriinlerine olan talebin yillara gore dagilimi [1].

Tablo 2.2 Diinya genelinde etilen ve propilen {iriinlerine olan talebin milyon ton

olarak yillara gore dagilimi

YIL ETILEN PROPILEN
2000 90 52
2005 120 67,5
2010 145 84
2015 183 96,5
2020 215 125

Olefine olan talep diinya ekonomisinde yasanan gelismeler ile dogru orantilidir.

Ornegin, 2008 ve 2009 yillarinda kiiresel ekonomik biiyiimede gériilen yavaslama

etilene olan talebi de azaltmistir. Bu sebepten olefin {iretimi yapmak tilkeler

acgisindan oldukca fazla 6nemlidir. Ancak hafif olefinlerin {iretimi cogunlukla her

gecen giin pahalilasan petrokimya endiistrisine bagli olarak gerceklesmektedir.

Artan maliyetler tiilkeleri, hammadde olarak petrolden dogal gaz, komiir ve

biyokiitleye dogru kaydirmaktadir. Fakat dogal gaz fiyatinin da siirekli artmasi

iilkeleri ¢ok daha ucuz olan komiir ve biyokiitle kullanimina yonlendirmektedir.

Komiirden olefin iiretimi ile ilgili yapilan uygulamalar piroliz ile olefin {iretimi ya

da gazlastirma sonucu sentez gazindan olefin iiretimi seklindedir. Yine

gazlastirma ya da piroliz sonucu biyokiitleden tiretilen olefin, cok daha diisiik CO,

8



emisyonu ve maliyet (vergi ve fiyat) gerektirdiginden daha yararli bir

hammaddedir. Ancak transfer konusunda dezavantajlari vardir [2].
2.1 Sentez Gazindan Olefin Uretimi

Olefin iiretiminde, petrole bagimli {iretim yontemine alternatif olabilecek cevre-
dostu 6nemli rotalarin biiyiikk cogunlugu, sentez gazi iizerinden ilerlemektedir.
Oncelikle sentez gazimn elde edildigi bu yéntemler, hammadde kaynag: olarak
komiir, dogalgaz ve biyokiitle gibi alternatif kaynaklar {izerinden gelistirilmistir.
Hammaddenin gazlastirilmasi ile elde edilen gaz iiriin gerekli saflastirma ve
sartlandirma islemelerine ugratilarak uygun yontemle kimyasal {retiminde
kullanilmaktadir. Uretim yontemleri Sekil 2.3’de gériildiigii gibi temelde ikiye

ayrilmaktadir. Bunlar dolayl iiretim yontemleri ve dogrudan iiretim yontemleri

seklindedir [19].

[ oy || Metano
Uzerinden GUretim
Hafif
all::l] = # Dehidrasyon >
F
NTE H2/CO oram
SEﬁm —+ ayarlanmasi M F-T snalar » Kraking » Hafif
(WGS) olefinler
k
Dimetil .| Dimetil eter
1 eter | lizerinden dretim '

_| Fischer-Tropsch yolu
ile direk dretim

Sekil 2.3 Hafif olefinlerin dogrudan ve dolayl iretim yontemleri [19].
2.1.1 Dolayh Uretim Yéntemleri

Dolayl1 iiretim yontemleri ile olefin iiretiminde kullanilan prosesler en az iki
basamakli ve kiikiirt gazina karsi hassas proseslerdir. Ayrica yiiksek H,/CO
oranina ihtiya¢ duyarlar. Bu sebeplerden dolay1 gazin kullanim 6ncesi ciddi bir
temizleme islemine ve (3.8) denkleminde gosterilen su-gaz doniisiim 6n islemine
ihtiyaci vardir. Bunun yaninda endiistride etilen ve propilen seciciliginin yiiksek
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olmasi nedeniyle kullanilmakta olan proseslerdir. Bu prosese 6rnekler metanolden

olefine (MTO) ve dimetileterden olefine (DTMO) iiretim saglayan proseslerdir.
2.1.2 Dogrudan Uretim yéntemleri

Dogrudan {iretim yontemi ile olefin {retiminde kullanilan proses, tek
basamaklidir. Bu proses, sentez gazini olusturan CO ve H,'nin, katalizor varliginda
polimerizasyon reaksiyonu yoluyla gerceklesen Fischer-Tropsch sentezine
dayanmaktadir. Bu reaksiyonun sonucu olarak elde edilen {iriinler birden fazla

farkli bilesenden olusur.

Bu bilesenler olefin, parafin, metan ve Cs; hidrokarbonlarindan olusmaktadir.
Degisen H,/CO oranina sahip olan sentez gazi varliginda kullanilan katalizore ve
uygulanan 1s1l islemlere (Sekil 2.4) gore kullanilan katalizériin bu bilesenler
arasindan olefine olan seciciligi degisiklik gostermektedir. Bu nedenle istenilen
iirtine seciciligi artirmak i¢in Fischer-Tropsch sentezi ve uygun katalizor gelistirme
lizerine bircok calisma yapilmaktadir [2]. Boliim 3’de ayrintili olarak Fischer-

Tropsch sentezinden bahsedilmektedir.

Olefin

Sekil 2.4 Fischer-Tropsch sentezinin girdileri
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3

FISCHER-TROPSCH SENTEZI

3.1 Fischer-Tropsch Sentezi ile Hafif Olefin Uretimi

Son yillarda atiklar1 minimize etmeye ve degerlendirmeye calismak komiir
kaynaklarini daha temiz kullanma cabalari olefin tiretiminde Fischer-Tropsch ile
liretimi O6n plana cikarmaktadir. FT teknolojisinin gelismesi temelde yerel petrol
kaynaklarinda sikint1 yasayan ve diisiik kaliteli komiir rezervleri acisindan zengin
olan Almanya ile baslamistir. Almanya II. Diinya Savasi sirasinda artan yakit
ihtiyacini karsilamak icin FT prosesini kullanmistir. FT reaktorleri diinyanin en

biiyiik basinch tanklaridir [20].

Tablo 3.1 FT prosesi ile elde edilebilen {iriinler ve karbon sayilari [19]

Uriinler Karbon Sayisi
Yakit Gazi C;-C,
LPG Cs-C,
Benzin GCs.Cra
Nafta Cs-Cr2
Kerosen C11-Ci3
Dizel Ci3-Cyy
Orta Distilat Ci0-Co
Yumusak Vaks Ci9-Cas
Orta Vaks C24-Css
Sert Vaks Cas+

FT sentezi ile elde edilen iiriinler, lineer ve dallanmis hidrokarbonlar ve oksijenli
tirtinlerin karmasik cok bilesenli karisitmindan olusmaktadir. Ana triinler lineer
parafinler ve a-olefinlerdir [4]. FT prosesi ile elde edilebilen hidrokarbon tiriinler

Tablo 3.1’de gosterilmistir.

1926’dan beri patentli olan Fischer-Tropsch (FT) prosesi iizerine hidrokarbon

sentezleme ile ilgili bircok calisma yapilmistir ve bu ¢alismalar istenilen tirtinlere
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seciciliklerin artirllmasi konusunda reaktér secimi, katalizor gelistirilmesi ve
operasyon kosullarinin optimizasyonu gibi 6nemli noktalar iizerine yapilmistir

[2].

Tiirkiye’de aymi sekilde yetersiz petrol kaynaklarina ve yiiksek kiikiirt icerikli
diisiik kaliteli komiir (17,5 milyar tonluk linyit gibi) rezervlerine sahip olan bir
ilkedir. Bu sebeple hem iilke ekonomisini giiclendirme hem de cevre sorunlarini
minimize edebilme acisindan linyit komdiirlerinin gazlastirilarak kullanilmasi
biiyiik 6nem arz etmektedir [21]. Komiire ek olarak biyokiitleden elde edilen gaz
tiriinlerde bu proseste sivi yakita donistiiriilebilmektedir [20]. Sekil 3.1‘de
Fischer-Tropsch ile olefin (FTO) prosesi ile C, ve C¢ araliginda degisen olefin,

metan ve parafin lirlinlerinin elde asamalar1 gosterilmistir.

B|o utle O Gazlastirma G.az FTO Sentezi Gaz Urting
eya Komur Temizleme Aritma
O ©) O

Sekil 3.1 Komiirden ve biyokiitleden olefin ve parafin eldesi

Fischer-Tropsch yontemi ile hafif olefin eldesinin dolayli yontemlere gore bircok
avantaji vardir. Bunlar iiretim sonucunda olusan hidrokarbon {iiriinlerinin siilfiir,
azot ya da agir metal kirleticileri icermemesi ve diisiik miktarda aromatik

hidrokarbonlar icermesidir [2].

Fischer-Tropsch yontemi, metal-karbon katalizorii kullanarak CO’in hidrojenasyon
reaksiyonunun gerceklestirilmesi ile hidrokarbon zincirlerinin olusmasinin
saglanmasidir. Reaksiyon, gazdan siviya yiizey polimerizasyon reaksiyonu

seklinde gerceklesmektedir [22].
3.2 Fischer-Tropsch Katalizorleri ve Reaksiyonlan

FT sentezi, katalizor varliginda gerceklesen katalitik reaksiyonlar sonucunda CO
ve H,‘den hidrokarbonlarin ve alkollerin iiretilmesidir. FT proseslerinde olefin
tiretimi sirasinda metal egilimli katalizorler kullanilmaktadir. Katalizor, Ostwald

tarafindan kimyasal reaksiyonun hizini arttiran ancak reaksiyon tarafindan
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tiiketilmeyen madde olarak tanimlanmistir [2]. FT sentezi sirasinda heterojen
katalizor grubuna giren kati haldeki metal katalizorleri kullanilmaktadir. Bu
katalizorler desteksiz ve destekli olmak iizere ikiye ayrilmaktadir (Sekil 3.2). Bu

katalizorler gozenekli yapida ve nano boyutta demir icerigine sahiptir.

Desteksiz katalizor Destekli katalizor

Sekil 3.2 Desteksiz ve destekli katalizorler [2]

Katalizoriin yiizeyinde bulunan metal parcaciklar1 (aktif site) ile reaktantlar
arasinda tersinir metal-C, metal-H veya metal-O seklinde fiziksel baglar
olusmaktadir. Reaktantlar arasinda reaksiyonun baslamasi icin ilk olarak E; enerji
bariyerinin asilmasi ve ardindan olusan kimyasallarin birbiri ile tepkimeye girmesi
icin, eski baglarin kopmasi ve yeni baglarin kurulmasi gerekir. Ciinkii tirtinlerdeki
baglar ile tepkimeye girenlerin kimyasal baglari1 farklidir. Baglarin yeniden
diizenlenmesindeki en yavas adim, bir "gecis siireci" olarak adlandirilan basamak
meydana getirir. Gecis durumunda ne girenlerden ne de iiriinlerden
sayllamayacak bir ara iiriin evresi meydana gelir. Gegis halini olusturmak icin
enerji gereklidir. Bu enerjiye aktivasyon enerjisi (E,) denir. Aktivasyon enerjisi
Arrhenius denklemi (3.1) ile hesaplanmaktadir. E, enerji degerine ulasilmasi ile

reaksiyon sonlanmaktadir.
k=Aefa/(RT) (3.1)

Aktivasyon enerjisi (E,), sistemdeki reaktanlarin belirli bir reaksiyon hizinda (k)
ve belirli reaksiyon kosullarinda (evrensel gaz sabiti (R), Kelvin cinsinden mutlak
sicaklik (T)) reaksiyonun gerceklesmesi icin ihtiya¢ duydugu enerjidir. Arrhenius
sabiti (A) ise sicakliktan bagimsiz frekans faktoriidiir. Arrhenius esitliginde de

goriildigii tizere aktivasyon enerjisi sicakliga bagh olarak degismektedir [23].
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Sekil 3.3 Reaksiyon sirasinda gerekli olan enerji grafigi [23]

Katalizor varliginda ana iiriinlerin olugsmasini saglayan gecis siireci icin gerekli
olan enerji degeri minimuma inmektedir. Boylece katalizoriin olmadig1 tepkimede
tepkimenin olugmasi icin gereken aktivasyon enerji degeri cok daha biiyiik iken
katalizor oldugunda bu aktivasyon enerjisi diiserek reaksiyonun daha diisiik
sicaklikta gerceklesmesini saglamaktadir (Sekil 3.3). Ancak asil reaksiyonu
gerceklestiren AH=E,—E, enerjisi degismeden kalmaktadir. Bu sebeple katalitik

reaksiyonun hizi normalden cok daha fazla olmaktadir [23].

FT sentezi sirasinda katalizorlin gosterdigi katalitik performans, aktivite, secicilik
ve kararlilik tizerinden degerlendirilmektedir. Aktivite genelde Kkatalitik
sistemlerde reaktanlarin fiiriinlere doniisiim hizidir ve katalizor varliginda
reaktanlarin driinlere doniisme orani iizerinden degerlendirilir. Aktivite
katalizoriin yiizey alanina, ylizeydeki veya aktif merkezdeki atomlarin dagilimina
ve katalizoriin kimyasal yapisina baghdir. Bir katalizoriin aktivitesinin artmasi ya
da azalmasi icin belirli bir kosul yoktur. Optimum kosullar her bir katalizor icin
ayr1 denemeler sonucu belirlenmektedir. Secicilik ise katalizoriin tercih edilen bir
reaksiyonu katalizlemesine olan yetenegidir. Katalizoriin aranan iriinii cok
yliksek, yan iiriinleri ise en az diizeyde vermesi olayidir. Son olarak kararlilik ise

katalizoriin ne kadar siire aktivitesini stabil olarak yerine getirdiginin gostergesidir

[3].
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Ozellikle katalizér aktivitesini ifade edebilmek icin cesitli terimler gelistirilmistir.
Gelistirilen terimler arasindan oOlctimii en kolay olan, donistiiriilen reaktan
miktarini dikkate alan, uzay-zaman verimi (UZV) olarak da bilinen Metal zaman
verimi (MZV) isimli terimdir. Birim zaman (saniye (s), dakika (dak) veya saat
(sa)) basina kullanilan aktif metal miktar1 (mol veya gram) basina iiriinlere (mol

veya gram) gore olan verimdir (3.2).

mozﬁrﬁnler (3-2)

MZV =
Molyetar X S

Katalizde sadece aktivite degil, ayni zamanda istenen {iiriine secicilik (S) ve zaman
icindeki stabilite de 6nemlidir. Secicilik, katalitik reaksiyondan sonra toplam iiriin
icerisinde bulunan istenilen tirtiniin (dp) olusan toplam iirtine (dS) orani olarak

tanimlanmaktadir (3.3) [23].

dp (3.3)

S(p) = as,

Katalizoriin kimyasal, termal ve mekaniksel kararliligini deaktivasyon siireci
belirlemektedir. Katalizoriin deaktivasyonuna yol acan etmenler dort baslik
altinda toplanmaktadir. Bunlar sinterlenme, karbon birikimi (koklasma),
bilesenlerin buharlagmasi sonucu katalizér kaybi ve kimyasal zehirlenme (kiikiirt,

halidler, amonyak, NOx, HCI vs.) olarak ayrilmaktadir [3].
Sinterlenme, Kkatalizoriin yiiksek sicakliklara maruz birakilmas: ile yiizey

alanlarinda meydana gelen azalmadir (Sekil 3.4).

Kristal Gog Atomik Go¢ Parcacik Boyutunda biiyiime
e -
TR — S

Sekil 3.4 Sinterlesme olay1 [24]

Karbon birikimi, Boundouard tepkimesinin (3.4) bir sonucu olarak katalizor
ylizeyinde CO’in kati karbona doniismesi ve katalizor yiizeyini kaplamasi
durumudur [3]. Boylece katalizor ylizeyinde bulunan aktif merkezler karbon ile

kaplanarak islemez hale gelmektedir (Sekil 3.5). Ayrica tikanan gozenekler ve
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kaplanan yiizey alani gaz akisin1 engelleyerek reaktoriin tikanmasina sebep

olmaktadir.

2CO0 — C + CO, (3.4)

FT REAKSIYONU

e

Aktif Katalizér Deaktif Katalizér

a) Katalizér yiizeyi Katalizor
b) Katalizér gézenegi
c) Kok ile kaplanmis yiizey . Kok

Sekil 3.5 Koklasarak deaktive olmus olan katalizoriin son hali [3]

Zehirlenme ise besleme akiminda bulunan safsizliklarin (kiikiirt vb.), aktif merkez
izerine tersinmez bir sekilde tutmasi olayidir. Bu durum aktif bilesenlerin kaybina
neden olarak reaksiyon siirecini sonlandirmaktadir. Tiim bu siirecler katalizor

omriini kisaltmakta ve ekonomik yonden kullanilamaz olmaktadir [25].

Katalizoriin deaktivasyon siireci aktif bilesenlerin kristal boyutuna, katalizor
ylzeyinde dagilimina, katalizoriin goézenek yapisina ve katalizoriin yiizey

asiditesine gore degismektedir [19].

Katalizor icin segicilik, kararlilik ve aktivite faktorleri géz oniine alindiginda
(secicilik>kararlilik>aktivite) siralamasi tercih edilmektedir [25]. Bu calismada

da katalizor performanslari bu 6lciite gore degerlendirilmistir.

Katalitik reaksiyon yapisindan dolay1 yilizey polimerizasyon prosesine gore
gerceklesmektedir. Bundan dolay1 da gaz iirlin bircok bilesen icermektedir [4].
Metal katalizorii ile sentez gazi arasinda meydana gelen hidrokarbonlarin ve
oksitli bilesiklerin olusmasini saglayan yiizey polimerizasyon prosesinin asamalari

Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6 FTO yiizey polimerizasyon reaksiyonunun asamalari [4]

Polimerizasyon reaksiyonun mekanizmasi tam olarak bilinmemekle beraber genel
bir kabul vardir. Bu kabule gore reaksiyon siireci ylizey karbid (Fe-C baglar1)
mekanizmasi ile tamimlanmaktadir. Bu mekanizmanin adimlan Sekil 3.7°de

gosterilmistir [4].

c=;o c o
1} c=0 — = —_— }77}7

H H
HH — L

H H.

e c c

H, R CH,
3) T .- 0 .  TH
P -~
(=]
CH
2 e R-CH=CH,_
ay CH, =

FFAm T g™ R-CH-CH,

Sekil 3.7 Genel karbid mekanizmasi [4]

Sekil 3.7’de gosterilen karbid mekanizmasina gore ilk olarak katalizorlerin aktif
siteleri (s) ile CO ve H, arasinda, (3.5), (3.6), (3.7) denkleminde gosterildigi gibi
ayrismali fiziksel adsorpsiyon olayr meydana gelmektedir. Bu reaksiyon

denklemleri asagida gosterilmistir.
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CO + s &> COs (3.6)
COs + s ¢> Cs+0Os (3.7)

Metal yiizeyinde bulanan elektron dagilimlar1 adsorbe edilen H, ve CO
dagilimlarini belirlerken metal ve karbon baginin giici CO veya H,ye olan
adsorpsiyon miktarini belirlemektedir. Metal-karbon bagi ne kadar gii¢li olursa
CO adsorpsiyonu bir o kadar fazla olmaktadir. Adsorpsiyon miktarlari

katalizorlerin iiriinlere olan seciciliklerini de etkilemektedir.

Diger yandan FTO sentezi sirasinda ortamda bulunan H, ve CO gazlarinin oranlari
FT reaksiyonu icin stokiyometrik olarak uygun olmadiginda 250 °C’nin izerinde
meydana gelen Su-Gaz degisim reaksiyonu olan (3.8) denklemi ile gerekli
stokiyometrik oranlar1 saglamaktadir. Katalizoriin Su-Gaz degisim reaksiyonu
lizerine gosterdigi aktiviteyi katalizor icerisinde bulunan cesitli metal fazlar
belirlemektedir [4]. Su-Gaz degisim reaksiyonu ile ilgili bircok mekanizma ortaya
konulmustur. Bu mekanizmalardan birine gore ayrismayan CO ile (3.9), (3.10),
(3.11) asamalarinda olusan su arasinda bir reaksiyon meydana gelmektedir. Bu

mekanizmanin olusum asamalari Sekil 3.8’de verilmistir [4].

(=l

4

KO O -
co OH c H o . co, H
v * m T Y § % g v s
5 . s

-
oH £ s W H
L] | co, . . —

Sekil 3.8 Ayrismayan CO ile su arasinda meydana gelen reaksiyon mekanizmasi

[4]

Diger ortaya konulan mekanizma ise CO’in ayrismasi sonucu ortaya ¢ikan oksijen
ile ortamda bulunan CO gazinin oksidasyonu ile olusan CO, gazinin (3.8)
reaksiyonuna gore ortamda bulunan H, gazi ile reaksiyona girerek su ile CO
oranlarini etkilemesi seklindedir. Bu mekanizma asamalar1 Sekil 3.9’da

gosterilmistir [4].
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Sekil 3.9 Ayrisan CO ile su arasinda meydana gelen reaksiyon mekanizmasi [4]

CO + H,0 & CO, + H, (3.8)
Os + Hs <> HOs + 2s (3.9)
HOs + Hs ¢ H,O + 2s (3.10)

Os + H, & H,0 + s (3.11)

Yiizey karbid mekanizmasina gore FTO sentezinin monomeri metilendir (CH,).
Zincir baslatma reaksiyonu olan metilenin olusum asamalar1 (3.12), (3.13),

(3.15) ve (3.16) denklemlerinde gosterilmistir.

Cs + Hs <> CHs + s (3.12)
CHs + Hs ¢ CH,s + s (3.13)
CH,s + Hs <> CHss +s (3.14)

COs + H, <> CHOHs (3.15)

CHOHs + H, <> CH,s + H,O (3.16)

Metilenin olusumu ile zincirleme reaksiyonlarin olusumu baslamaktadir. Diger
yandan metilenin (3.14) denkleminde gosterildigi gibi H ile bag olusturmasi
sonucu aciga cikan metil grup (CH;) fazi1 (3.17) denkleminde oldugu gibi metan

olusumunu etkilemektedir.
CHss + Hs <> CH, +s (3.17)

Zincir biiytimesi (3.18) denklemine gore monomerin biiytiyen bir alkil (C,Hj,+1)
tiirtine eklenmesiyle gerceklesmektedir. Sentez sirasinda olefin ve parafin olusum
reaksiyonlar1 sirasi ile (3.19) ve (3.20) denklemlerine gore gerceklesmektedir.

Olefin olusum reaksiyonu (3.19) denklemine gore dehidrojenasyon reaksiyonu ile
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olusmaktadir [4]. Dehidrojenasyon reaksiyonlarin da goriilen artis katalizoriin

aktif bileseninin kristal boyutuna gore deaktivasyon siiresini etkilemektedir [19].

CnH2n+1S + Cst &> Chs1Haness +s (318)
CnH2n+1S &> CphHan + Hs (319)
CnH2n+1S + Hs ¢ CiHans2 + 2s (320)

Zincir sonlanmasi ise olefin ya da metan olusumunu saglayacak hidrojenin veya
parafin olusumunu saglayacak CH;bileseninin veya bir hidrojenin hidrokarbon ile

bag olusturmasi sonucunda gerceklesmektedir [4].

CO + H,
o R OH R
c O c=0 C H [e: c=0
T
1 - 3 4 5 & v
R H H H, H. R H
co C C c CH. (o]
P - S - - -~
8 g 10 11 1z 13
Lo R-CH,
Ana iiriinler: R-CH=CH,
R-CH,-OH

R: H veya alkil (ChHzn+1)

Sekil 3.10 Reaktantlar, ara iiriinler ve ana iiriinler [4]

Sekil 3.10’da reaktantlar (1, 2, 3, 4 ve 5), oksijen iceren ara tirtinler (6, 7 ve 8) ve
hidrokarbon ara {irtinleri (9, 10, 11 ve 12) ve bu ara iiriinler sonucunda elde
edilen ana iiriinler gosterilmistir. Reaksiyon basamaklarindan anlasildig1 {izere
olusan ara tiriinler siirekli olarak aktif site degisimi yapmaktadirlar. Her bir aktif
siteye farkli bir bilesik olarak gecis yapan bilesikler birincil reaksiyon ara
tirtinlerini verdikten sonra desorbe olup baska bir siteye baglandiklar1 zaman
ikincil reaksiyonlar1 meydana gelmekte bu sistem bu sekilde ticiinciil vb. diye

zincir sonlanmasi gerceklesene kadar devam etmektedir [4].

FT sentezi sirasinda birincil derece iriinler etilen, metilen ve biitilen gibi hafif
olefinler iken ikincil reaksiyonlar ile olefin zincirlerinin uzunlugu artmaktadir
(Sekil 3.11). Ikincil reaksiyonlar hidrojenasyon, izomerizasyon, yeniden
yerlestirme ve hidrojenoliz reaksiyonlarini kapsamaktadir. bu sebepten ikinci
reaksiyonlar sirasinda parafin {iretimi artmaktadir.
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+H*
R-CH,-CH=CH, {—' R-CH-CH,-CH, -1
N i R-CH,-CH,-CH,

e ""

R-CH=CH,-CH, —» H-CHQ-ll'.?H-CHg T

Sekil 3.11 Olefinik bilesiklerin ikincil reaksiyonlari [4]

Reaksiyon kosullar1 ve secilen katalizor, tiriin dagilimini oldukca fazla
etkilemektedir. Reaksiyon kosullarin1 ve katalizor tipini belirlemek icin yapilan
calismalar sonucunda istenilen hedeflere ulasmak icin gaz iiriinde bulunan
bilesenlerin dagilimini modelleyen Anderson Schulz-Flory (ASF) modeli
gelistirilmistir. Bu modelde ana parametre “reaksiyon zinciri biiytime olasilig1 (a)”

parametresidir.

a parametresi (3.21) ve (3.22) denklemine gore hesaplanmaktadir.

L (3.21)
- .

v R, (3.22)
R, + R;

M,/n irinin agirhik fraksiyonu, R, ve R, ise sirasiyla zincir biiylime ve

sonlandirma eylemlerinin hiz sabitleridir.

100
CH,

Cise

C.-C,

83388

Cc.,-C,,

N

- N oW
00000
)

o

Agirlk yiizdes (%om)

Sekil 3.12 FT prosesinde gaz iiriinde bulunan bilesenlerin dagilimin1 modelleyen
Anderson Schulz-Flory (ASF) modeli ve reaksiyon zinciri biiyiime olasilig1 (o)
parametresidir [4].

Sekil 3.12’de goriildiigii tizere ana tirtinlerimiz olan C,-C, karbonlarina en ytiksek
secicilige zincir biiytime olasiliginin (a) 0,4 ile 0,6 oldugu aralikta ulasilmaktadir.

Anderson Schulz-Flory (ASF) modeline gore gercekte cok bilesenli bir iirtin
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karisitmi olusturulmaktadir. Proses kosullarina ve katalizorlere bagh olarak ana
tirtinlerin yaninda farkli oranlarda oksijenli iiriinler (6rnegin alkoller, aldehitler),

dalli hidrokarbonlar ve B-olefinler de olusmaktadir [4].

Katalizor secimi ve katalizoriin yapist ASF modelini bircok acidan etkilemektedir.
FTO katalizorlerinde kullanilan en aktif metaller; demir, kobalt, nikel, molibden
ve rutenyumdur. Bunlar arasinda kullanimi gerek ucuz olmasindan gerek
bulunabilirlik acisindan en uygunlari demir ve kobalttir. Rutenyum ise nadir ve
pahali bir metaldir. Nikel (Ni) ¢ok aktif bir metal olmasina karsin diger metallere
gore daha fazla metan iiretilmesine sebep olmaktadir. Mo metali H,S varliginda
yliksek bir aktivite gosterse de Fe’den daha az aktiftir [2]. Bu metallerin «
araliklar1 ise Ru, Co ve Fe icin sirasiyla 0.85-0.95, 0.70-0.80 ve 0.50-0.70
seklindedir [4].

Bunlara karsin FTO proseslerinde kullanilan katalizorlerin biiyiik cogunlugunu Fe
iceren katalizorler olusturmaktadir. Bunun sebepleri Fe’in Co’dan daha ucuz
olmasi, daha yiiksek aktiviteli olmasi ve {iriinlerinin, Fe’in ikincil hidrojenasyon
reaksiyonlarina daha az duyarli olmasindan dolay1 daha yiiksek olefin icermesidir.
Fe bu o6zellikleri ile a degerinin diisiik oldugu yiiksek sicakliklarda diisiik metan
seciciligine sahiptir. Aym1 zamanda Fe, CO icerigi zengin olan gazlan
doniistiirmede kullaniir ve bunun anlami su-gaz degisim reaksiyonlarinin

gerceklestirildigi bir 6n islem gerektirmemesidir [26].
3.3 Fischer-Tropsch Reaksiyonunu Etkileyen Parametreler

FT reaksiyonu katalizor varliginda gerceklesen tek adimli bir yiizey
polimerizasyon prosesidir. FTO ile olefin iiretiminde baslica hedefler maksimum
seviyede hafif olefin seciciligi saglamak, en az metani iiretmek ve karbon dioksit

uretiminden sakinmaktir

FTO reaksiyonunu etkileyen bircok parametre bulunmaktadir. Bu parametrelere
reaksiyon basinci ve sicakligi, promotor ve ylizey aktif madde varligi, katalizor
hazirlama yontemi, katalizore uygulanan isil islemler ve ortam kosullar1 ve

destegin varlig1 ve tipi o6rnek verilebilir [26].
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3.3.1 Reaksiyon Sicaklig1

FT reaksiyonu sirasinda wuygulanan sicaklik katalizoriin seciciligini  ve
dontisiimiini etkilemektedir. Tablo 3.2’de FT prosesinin sicakliga gore gosterdigi
degisim gosterilmistir. FT reaksiyon sicaklig1 katalizore baglh olarak diisiik ya da
yliksek sicaklikta olabilmektedir. FT prosesleri bu sebeple sicaklik araligina gore
yiiksek sicaklikli FT reaktorii (YSFT) ve diisiik sicaklikli FT reaktorii (DSFT) olarak
ayrilmistirlar. Diisiik sicaklikli FT prosesinin ¢alisma sicakligi 180-250 °C arasinda
iken yiiksek sicaklik FT prosesleri 400 °C’ye kadar ¢ikmaktadir [26].

Tablo 3.2 Fe katalizorlii FT prosesinde reaksiyon sicakligina gore olusan iiriinler
ve a degerleri

Uriinler DSFT (240 °C, 20 bar) YSFT (340 °C, 20 bar)
CH, 4 8
C,-C4 2,5 6
C,=C, 6 24
Css 7 16
a 0,95 0,7

Tablo 3.2’de goriildiigli iizere yiiksek sicaklikta a degerini daha diisiik oldugu
belirlenmistir. Buna bagl olarak metan iiretiminin daha diisiik oldugu goriiliirken
olefin {iretiminin yaklasik 3 kat daha yiiksek oldugu goriilmektedir [2]. Bunlara
karsilik yapilan baska calismalarda artan sicaklik olefin seciciligini ve dontisiimii
artirirken olefin/parafin (O/P) oranini diisiirmektedir. Kisacasi artan sicaklik
(8.23) denkleminde gosterilen toplam FT sentezini artirirken ikincil

reaksiyonlarinin olusumunu da artirmaktadir [8].

nCO + 2nH, — C,H,, + H,O (3.23)

Yiiksek sicakliklar metan olusumunu arttirmanin yani sira katalizoriin
koklasmasina, sinterlesmesine ve boylelikle deaktivasyonuna da sebep olmaktadir.
Bu yilizden YSFT'de genellikle yiiksek sicakliklar karbon birikimiyle
sonuclanmaktadir. Karbon birikimi katalizorin fiziksel 0Ozelliklerinden de

etkilenmektedir [19].
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3.3.2 Reaksiyon Basinci

Reaksiyon sirasinda toplam ortam basincinin artisi katalizoriin aktivitesini
artirmaktadir. Ama artan aktiviteye bagli olarak olefin ve alkol seciciligi azalmakta
ve metan seciciligi ise artmaktadir. Bu davramis katalizorlere gore degisiklik
gosterse de genel bir kabuldiir [4]. Ornegin baska bir ¢calismada basing artisi ile
artan dontiistime artan olefin seciciligi de eslik etmistir [8]. Artan reaktant basinci
hidrojenasyonu azaltarak izomerizasyonu artirarak zincir biiylimesini

sabitlemektedir [27].
3.3.3 Katalizére Ozgiin Elementler
3.3.3.1 Promotor Tipi

Promotorler, katalizore aktiviteyi, seciciligi ve karaliligi iyilestirmek icin
cogunlukla kii¢ciik miktarlarda ikinci ya da ii¢linct bir bilesen olarak eklenirler.
Genellikle bunlar istenmeyen aktiviteyi ortadan kaldirmak ve koklagsma hizini

azaltmak icin eklenir [25].

Katalizor calismalarinda katalizorlerin olefin seciciligini, aktifligini ve mekanik
gliciinii artirmak icin soy metaller (Au, Ag, Pt, Ru, Cs, Re ve Ir), alkali elementler

(Na ve K) ve gecis metalleri (Cu, Zn ve Mn) kullanilmaktadir [5].

Bu promotorler kendi icin de elektronik ve yapisal olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Yapisal promotorler seciciligi iyilestirirken, elektronik promotorler
aktiviteyi artirmaktadir [28]. Gecis metalleri yapisal promotorler iken, alkali

elementler elektronik metallerdir.

Soy metaller ise aktif bilesenin yapisal Ozelliklerini etkileyebilen bilesenlerdir
[19]. Alkali metaller katalizoriin yiizeyinde dagilan elektronlarin demir tarafindan
alinmasin1 saglayarak Fe-H bagini zayiflatir ve Fe-C bagimi giiclendirirler. Bu
durum da aktiviteyi etkiler. Yapisal promotorler ise Fe ile olusturduklari 6zel
baglar ile demirin oOzelliklerini etkileyerek demirin kataliz o6zelliklerini
iyilestirirler. Bunu nasil sagladiklari heniiz tam olarak belirlenememistir [29]. Baz1

promotorlerin katalitik etkileri Tablo 3.3’de gosterilmistir.
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Tablo 3.3 Literatiire gore bazi promotorlerin katalitik reaksiyonlara etkisi

Promotor Etkisi Referans

[15]

Cu CO dontistimiinii artirmaktadir

CO doniisiimiinii disiiriirken olefin seciciligini

Na [16]
artirmaktadir
hem CO doniisiimii hem de olefin seciciligi
Zn [29]
artmaktadir
Hem doniistimii hem de olefin seciciligi
Mn [30]
artirabilmektedir
Hem CO doniisiimii hem de olefin seciciligi
K [31]
artmaktadir
S Olefin seciciligini artirmaktadir [32]
CO adsorpsiyonunu artirarak CO doniisimiini
Ce [33]
artirmaktadir

Bu sebepten katalizorler hazirlanirken farkli promotoér kombinasyonlar: ile
hazirlanmaktadir. Bu katalizorler hazirlanirken promotorler aktif metal {izerine

farkli siralamalar ve yontemler ile eklenebilmektedir.

Kiikiirt kimyasal promotor olarak olefin seciciligini artirmakta kullanilsa da ayni1
zamanda kiikiirt FT katalizorleri icin, 6zellikle Co egilimli sistemler icin bir zehir
olarak bilinmektedir. Ancak yapilan calismalar sonucunda kiikiirtiin bir promotoér
olarak kullanilmasi Fe katalizorlerinin olefinik seciciligini artirdigi ve metan
olusumunu azalttigr goriilmistiir. Bunun yaninda spesifik kosullar altinda
yalnizca diisiik derisimlerinin katalitik aktiviteyi artirdigi da saptanmistir. Kiikiirt
promotorlii  katalizorler H,S icerikli sentez gazi ile temas ettirilerek
zehirlendiginde, katalizoriin yiiksek etilen ve propilen seciciligi gosterdigi, diisiik

metan Uretimini sagladig1 ve diisiik aktiflik gosterdigi goriilmistiir [2].
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3.3.3.2 Katalitik Sistem

Katalitik sistemler iki gruba ayirilmaktadir: Desteksiz ve destekli katalizorlerdir.

DESTEKLI KATALIZOR

DESTEKSIZ KATALIZOR

Sekil 3.13 Katalitik sistemlerin yapisina gore reaksiyon 6ncesi ve sonrast
olusturdugu yapinin simiilasyonu

Desteksiz, oksit haldeki katalizorler hafif olefinlere karsi oldukca secicidir. Ama
stabiliteleri Sekil 3.13’de oldugu gibi diisiiktiir. Bu sebeple yapilarina SiO,, AlOs
gibi yapisal promotorler eklenir. Ancak yapisal promotorler genelde olefin
seciciliginde diisiise neden olmaktadir. Bu sorunu c¢ozmek icin elektronik

promotorler ile kullanilmalar1 6nerilmektedir.

Destekli katalizorler, aktif fazin yiizey alanin1 maksimize etmek icin kullanilan
heterojen katalizorlerdir. Genelde kullanilan destek malzemesi genis yiizey
alanina sahip olan silika ya da gama aliiminyum gibi malzemelerdir [34]. Destek
malzemeleri goézenek boyutlarina gore farkli performanslar gostermektedir.
Malzemeler gozenek capina gore iice ayrilmaktadir. Gozenek caplar1 50 nm’den
biiyiilk olan malzemeler makro gozenekli, 50-2 nm arasinda olan malzemeler
mezogozenekli ve 2 nm’den kiiclik olan malzemeler mikro gozenekli olarak
siiflandirilmaktadir. Olefin seciciligi acisindan en yiiksek degerleri veren
malzemeler mezogozenekli malzemelerdir. Bunun sebebi makro gozeneklerin,
mikro gozeneklere reaktanlarin adsorpsiyonunu hizlandirabilmesi ve aktif metal

ile bu gozeneklerde bag olusturabilmesini kolaylastirmasidir (Sekil 3.14) [6].
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Sekil 3.14 Gozenek boyutlarina gore malzemeler [6]

Secilen destek malzemesinin yiiksek yilizey alanina sahip olmasi istenir. Destek,
aktif bilesen icin katalizor icinde yiiksek ylizey alani saglayarak tasiyicilik gorevi
yapmaktadir. Destek malzemelerin yiizey alan1 1 m?/g’dan biiyiik oldugunda
yliksek yiizey alanh sinifina girmektedir. Reaksiyon ve reaktant veya tiriinlerin
difiizyon hizlarin1 gézenek yapisi ile gozenek hacmini gore kiyasladiginda katalitik

aktivite ve secicilik, gozenek yapisindan daha cok etkilenmektedir.

Secilen destek malzemesinin amaci, katalizoriin termal kararliligini arttirarak,
katalizoriin icindeki aktif metal dagiliminin degismemesini saglamaktir. Destek
bilesenlerinin reaksiyon icinde yan reaksiyonlara sebep olabilecek sekilde aktif
olmamasi gerekir. Destekli katalizor, isitildigi zaman sicakliga bagli olarak
sinterlenmeden dolay1 gozenek yapisinda degisme meydana gelir. Bu degisim

artan 1s1l islem ile paralel olarak azalan yiizey alani ile sonuclanir [35].

Bu calismada FTO prosesinde kullanilmak {izere zirkonyum dioksit destekli demir

bazli katalizorlerin gelistirilmesi icin cesitli parametrelerin incelemesi yapilmuistir.

Destek malzemesi olarak kullanilan zirkonyum dioksit ya da diger adiyla zirkonya,
monoklinik, tetragonal ve kiibik olmak tizere ti¢ farkli kristal fazda bulunmaktadr.
Zirkonya yiiksek ergime noktasi (2680 + 15 °C) ve termal dayanima sahip bir
malzeme olmasi yaninda yiiksek sicakliklara maruz birakilmasi sonucunda kendi

fazlan arasinda gecisler olmaktadir. Tetragonal zirkonya bu fazlar arasinda en
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kararsiz fazdir. Bu ylizden kararlilig1 artirmak amaciyla zirkonya yapisina katilan

cesitli bilesikler (SiO,, Y,0s, Fe,O;vb.) bulunmaktadir [12].

Zirkonyum dioksit tek basina ya da farkli malzemelerle birlikte katalizor olarak
kullanilabilmektedir. Ayrica katalizorlere destek olarak ya da mevcut desteklere
eklenerek bu malzemelerin yiizey alanini, yiiksek sicaklik kararliligini, mekanik
dayanimini, aktivitesini, seciciligini ve kiikiirt dayanimimi gibi o6zelliklerini
arttirabilirken termal genlesme katsayilarimi disiirebilmektedir. Ayrica aktif

merkezlerin iyilesmesine ve asidite kontroliine yardimci olabilmektedir [9].
3.3.3.3 Yiizey Asitlik Derecesinin Etkisi

Yapilan calismalar katalizoriin yiizey asitlik derecesinin artmasinin, olefinik
seciciliginin azalmasina neden oldugunu gostermistir. Bu sebeple alkali metaller

olefin iiretiminde 6nemli bir yer tutmaktadir.

Alkali metaller Na ve K gibi metallerdir ve bu metaller iizerine bircok arastirma
yapilmistir. Potasyum, demir katalizorlerde olduk¢a sik kullanilan bir
promotOrdiir. Yapilan calismalarda Kun, o degerini artirdigi ve olefinik
hidrokarbon iiretimini sagladigi kesfedilmistir. Bunun yaninda K, katalizoriin
gbzenek boyutu, yiizey bolgesi ve indirgenme derecesi lizerinde de 6nemli etkilere
sahiptir. Na'da K’'a benzer 6zellikler gostermektedir. Bunlara karsin Na ve K'un
bazi dezavantajlar1 vardir. Bunlar reaksiyon sirasinda biiyiik demir oksit kristalleri
icinde karbon tortularinin olusmasi veya karbiir olusumu sirasinda faz
doniisiimlerinin meydana gelmesi ile katalizoriin parcalanarak ve yipranarak
dayaniklihgini kisa siirede kaybetmesidir. Uriin seciciligini ve katalitik aktiviteyi
oldukca etkileyen alkali promotorlerin verim iizerindeki etkisi eklenen promotor

derisimine, katalizorii hazirlama metoduna ve reaksiyon kosullarina baghdir [34].
3.3.3.4 Demir pargacik boyutu ve Katalizor yiizey alani

Aktif metalin parcacik boyutu ve katalizor ylizey alani katalizoriin seciciligini,
aktivitesini ve kararligim1 etkilemektedir. Demir parcacik boyutu katalizori
hazirlarken uygulanan 1s1l aktivasyon islemlerine, hazirlama yontemine ve

kosullarina, kullanilan promotore gore degisim gostermektedir. Hazirlama
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siirecinde uygulanan 1s1l islem artikca demir kristal boyutu artmakta, yiizey alani
kiictilmektedir [18]. Promotor kullanimi demir kristalinin sinterlesme 6zelliklerini
degistirerek kristal boyutunu ayni sekilde etkileyerek katalizoriin deaktivasyon
siiresini uzatmaktadir [19]. Soy metallerin promotor olarak kullanilmasi metal
kristal boyutlarin1  diisiirmekte ve katalizoriin deaktivasyon siirecini
yavaglatmaktadir [19, 36]. Hazirlama yontemi metal parcaciklarinin dagilimini
etkileyerek kristal boyutunu etkilemektedir. Ayn1 zamanda katalizorii hazirlama
sirasinda kullanilan kimyasallar ve viskoziteleri de parcacik boyutunu ve seciciligi
etkilemektedir [37]. Destekli katalizorlerde destek ve demir arasindaki etkilesime
gore parcacik boyutundaki davranis degisiklik gostermektedir [18]. Kullanilan
ylizey aktif madde ve miktar1 da parcacik boyutu {izerinde etkinlige sahiptir [3].
Nano kristallerin olusumu sirasinda ylizey aktif madde ile kristal yiizey arasinda
giicli bir etkilesim bulunmaktadir. Bu etkilesim yiizey aktif maddeleri,
nanomalzemelerin (hem inorganik hem de organik) boyut ve seklini kontrol

edebilen giiclii ajanlar yapmaktadir [7].

Yiizey aktif maddenin bir diger etkisi katalizorlerin gézenek boyutlari iizerinedir.
Katalizoriin gozenek boyutu, reaktanlarin ve iiriinlerin kiitle transferleri, a-
alkenin yeniden adsorpsiyonu ve H2'nin yiizey aktif bolgelerdeki kemisorpsiyon
orani gibi faktorleri etkileye bilen 6nemli bir parametredir. Biiyiik gozenek boyutu
agir hidrokarbon olusumunu artirirken daha kiiciik gozenek boyutlar1 hafif

hidrokarbon olusumunu artirmaktadir [38].
3.3.3.5 Metalik Demir ve Demir Karbiir Fazlar Etkisi

Demir katalizorleri en son indirgenme islemine tabi tutularak hazirlanmaktadir.
Indirgenme sonucu katalizér icerisinde birbirinden farkli Fe fazlari olusmaktadir.
Denklem (3.24), (3.25) ve (3.26)’da Fe fazlarinin olusumunu saglayan sirasi ile
katalitik indirgenme, katalitik oksidasyon ve yigin karbid olusumlar

gosterilmistir.

Mxoy'l'yHg—)HgO'l'XM (324)

M;0,+yCO—CO,+xM (3.25)
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yC+xM—-M,C, (3.26)

Tablo 3.4 Fe katalizorlerinde ayni anda bulunabilen Fe fazlari ve isimleri [27]

Fe fazi Ismi
Fe° Metalik demir

Fe,O; Hematit

Fe;0O, Magnetit
e-Fe,,C Altigen demir karbiir
¢'-Fe,,C Psodohegzagonal demir karbiir

Fe,C; Eckstrom-Adcock demir karbiir
X-FesCy Héagg karbiir

6-Fe;C Sementit

Hidrojen ile indirgenen katalizorlerde reaksiyon sirasinda metalik demirin demir
karbiire dontisiim orani ile FT aktivitesi arasinda dogrusal bir iliski oldugu iddia
edilmektedir. Olusan demir fazlarinin varligi ve dagilimi aktivasyon ve FT
reaksiyon kosullarina ve kullanilan demir hammaddesine baglidir. Demir katalizor
yapisinda Fe’/Fe,C ve FeOj, olarak iki tip aktif faz bulunmaktadir. Bu fazlar Tablo

3.4de gosterilmistir.

Karbiir fazi CO ayrismasini saglayarak parafinik/olefinik {irtinler lehine FT {iriin
seciciligi arttirdigini belirlenmistir. Oksit fazinin ise molekiiler CO adsorpsiyonunu
kolaylastirarak aldehit ve alkol gibi oksijenli bilesiklerin eldesine olanak
sagladigim1 belirtmektedirler. Magnetit (Fe;O,) fazinin FT reaksiyonuna karsi
aktivitesi ihmal edilebilir diizeyde iken, karbiir fazinin yiiksek bir FT aktivitesine
sahip oldugu ifade edilmektedir. Literatiir calismalarinda magnetit kristallerinin
daha kiiciik karbiir kristalitlerine dontistiigli gozlemlenmistir. Bu kristalitler daha
fazla karbon birikimine ve parcaciklarin daha fazla ayrismasina neden olmaktadir
[4]. Tablo 3.4de gosterilen demir fazlari iizerine yapilan calismalar genelde x-
FesC,, &Fe,C ve O-Fe;C fazlari ile smirhidir. Yapilan bu calismalara gore
indirgenme sicakliklari olusan karbiir fazinin miktarini etkilemektedir. 450 °C gibi

yliksek sicakliklarda indirgenme yapildiginda yiiksek miktarda sementit olusurken
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indirgenme 300 °C gibi daha diisiik bir sicaklikta yapildiginda Héagg karbiir
olusumu daha yiiksek olmaktadir. Olusan karbiir fazi ayn1 zamanda reaksiyon
sirasinda katalizoriin stabilitesini de etkilemektedir. Sementit miktarinin daha
fazla olmasi daha stabil CO doniisiimii gosterirken Hagg karbiir miktarinin daha
fazla olustugu katalizoriin aktivitesi bir siire sonra diisiise gecmektedir. Buna
karsilik Hagg karbiir, benzer FT test kosullar1 altinda sementit karbiirden daha
yiiksek bir ilk CO doniisiimii sergilemektedir. Benzer CO doniisiimiinde, sementite
gore Hagg karbiir, daha diisiik Cs, seciciligi ve daha yiiksek metan seciciligi
gostermektedir. Her iki karbiir fazi da oksitlenerek Fe;O,e doniisiim
gostermektedir. Fe;0, faz1 su-gaz degisim reaksiyonunun aktif fazidir. Bu ylizden
sementit ve Hagg karbiir bulunan siteler hem FT hem de su-gaz degisim
reaksiyonlar1 icin aktif sitelerdir. Bunlara karsilik Hagg karbiir miktarinin daha
fazla oldugu katalizor, daha yiiksek olefin ve daha disiik parafin segiciligi
gostermektedir. Sementit baslangicta yiiksek olefin seciciligi gosterse de zamanla
olefin seciciligi diiserek parafin seciciligini artirmaktadir [27]. e-Fe,C fazinin Hagg
karbiir fazindan daha aktif oldugu goriilmistiir. Ayn1 zamanda altigen demir
karbiir faz1 CO, segiciligini azaltmaktadir. Ancak altigen demir fazi 250 °C
tizerindeki sicakliklarda Héagg karbiir fazina doniisiim gostermektedir. Bu ylizden
yliksek sicakliklarda stabil olmayan bir fazdir. Grafen ile kullanilarak stabilitesi
artirllabilmektedir [39]. H, ile indirgenen katalizorlerde metalik demir daha ¢ok
altigen karbide dontisiim gosterirken CO ile indirgenme sirasinda metalik demirin

Héagg karbiir olusumuna daha ¢ok yoneldigi goriilmiistiir [4].
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4

KATALIZOR HAZIRLAMA YONTEMLERI

4.1 Geleneksel Katalizor Uretim Yontemleri

Hafif olefin iiretiminde heterojen katalizorler kullanilmaktadir. Yiizey atomlari
aktif olan heterojen katalizorler kiitle transferinde sorunlara sebep oldugundan
gozenek yapist ve ylizey genisligi konusunda onemli ¢alismalar yapilmaktadir.
Bunun yaninda reaksiyon sirasinda gosterdigi dayanim direnci de 6énemli diger
parametredir. Katalizoriin zehirlenmemesi ve metal kristallerinde sinterlesme
olmamasi istenmektedir. Katalizor hazirlama yontemleri incelenirken katalizoriin
uzun Omiirli olmasi, verim {izerinde olumlu etkiler gostermesi gibi parametreler
ele alinmaktadir. Katalizor hazirlama da kullanilacak yontem kullanilacak aktif
bilesenin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine gore degismektedir. Katalizor
hazirlamada bir¢ok farkli yontem vardir. Ama FT prosesi icin genelde kullanilan
yontemler emdirme ve coktiirme yontemidir. Geleneksel hazirlama yontemi olan

bu iki yontemin genel prosediirii Sekil 4.1

ULTRASONIK
BANYO
DESTEK )
<« ALKALi/ METAL TUZU
<— cHzOCU
OGUTUCO COZELTI

KABI

Sekil 4.1 Geleneksel katalizor hazirlama yontemi i¢in olan siirec
4.1.1 Emdirme/Birlikte Emdirme Yontemi

iki aktif bilesenin ya da destek iizerindeki bilesenlerin gozeneklerini yeterli
konsantrasyonda olan metal tuz cozeltisi ile doldurmaktir. U¢ asamadan
olusmaktadir. ilk olarak bilesen ya da destek belli bir siire emdirme yani metal tuz
cozeltisiyle muamele edilir. Ikinci olarak emilen siviy1 uzaklagtirmak icin kurutma
islemi yapilmaktadir. Uciincii olarak kalsinasyon ile katalizor aktiflestirilir. Kolay

bir katalizor hazirlama yontemidir. Aktif bilesenin ya da destek {izerine
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emdirilecek diger bilesenlerin ¢oziictideki konsantrasyonu, ¢oziiciiniin viskozitesi
ve destegin gozenek yapisi bu bilesenlerin dagilimini etkilemektedir. Cozeltinin
metal derisimi aktif bilesenin ardi ardina emdirme islemine tabi tutulmasi ile
artirilabilir. Bu islem buharlasma islemi gerceklesirken metal kristalleri olustuktan
sonra emdirilecek cozeltinin tekrar eklenmesi ile saglanmaktadir [19]. Aymi
zamanda emdirme yonteminde kullanilan ¢6ziicliniin viskozitesi veya derisimi

demir parcacik boyutunu ve dagilimini belirlemektedir.

Emdirilen sivinin buharlagmasi anlik degildir. Destek kenarinda aninda baslayip,
biiyiik gozeneklere dogru gitmektedir. Buharlasma sirasinda kiiciik gozeneklerden
buharlasan sivi biiyiik gozeneklerden gelen sivi ile yer degistirmektedir. Bu
sebeple diizgiin olmayan metal dagilimi elde edilebilmektedir. Baslangicta ¢ok
seyreltik metal tuz cozeltisi kullanilirsa, kristallesmenin basladigi sirada bazi
gozeneklerde hi¢ metal tuz ¢ozeltisi olmayacaktir. Bu durumda metal kristallerinin
sayist destekteki gozenek sayisindan daha az olacaktir. Emdirme yOnteminde
kullanilan ¢ozeltinin derisimi arttirildig1 zaman kristal iceren gozeneklerin sayisi
da artacaktir [3]. Diger yonden farkli viskozitesi olan c¢oOziiciiler kullanilarakta
kurutma sirasinda gozenekler arasi yer degistiren sivi kontrol altina
almabilmektedir. Ornegin viskozitesi az olan ¢oziiciiler kullanildig1 zaman akisa
kars1 daha az direncgli olmalarindan dolay1 akis sirasinda metal parcaciklarinin
temas olasilig1 artabildigi icin genelde daha biiyiik metal parcacik boyutlarinin

olusmasina sebep olabilmektedir [37].
4.1.2 Coktiirme/Birlikte Coktiirme Yontemi

iki veya daha fazla cozelti karisiminin karistirilmasi ile elde edilen metal iyonu
iceren cozeltinin alkali bir ¢ozelti ile ¢oktiiriilmesine dayanir. Coktlirme yontemi
ile ilk olarak metal tuzu, uygun miktarda bir ¢oziicii ile ¢ozdiirtilmektedir. Demir
oksittin indirgenmesini iyilestirmek icin uygun bir alkali promotor cozeltisi
cozeltiye ilave edilebilmektedir. 1ki veya daha fazla promotérlii katalizor
hazirlanmak istendiginde promotor cozeltilerinin birbiri ile reaksiyon verme
durumu varsa bu islem ayr1 ayr1 ¢oktiirme ile yapilmaktadir. Bu tiir bir soruna

sebep olabilecek kimyasallarla calisiimadiginda ise birlesik ¢oktiirme
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(coprecipitation) yontemi uygulanabilmektedir. Reaksiyon gibi bir durum soz
konusu degilse birlesik coktiirme islemi yapilmaktadir. Ornegin demirin
indirgenmesini iyilestiren bakir tuzu ¢ozeltiye eklendiginde demir ile herhangi bir
reaksiyon vermemektedir. Ancak K eklemesi icin K,COs; gibi bir tuz kullanildiginda

diger bilesenler ile bir reaksiyon vererek cokelti olusturabilmektedir

Uygun tuzlarin kullanilmasi ile hazirlanan ¢ozeltinin ¢oktiiriilmesi islemi sodyum
karbonat veya amonyak gibi bazik olan bir c¢o6zeltinin eklenmesi ile
saglanmaktadir. Olusan ¢okelti icin daha sonraki adimlar stizme, yikama, kurutma

ve son olarak reaktor icin uygun bir sekil vermekten olusmaktadir.

Destek {lizerine coktlirme yapmak icin metal tuz ¢ozeltisi, toz ya da parcacik
seklinde olan destek {izerine bazik c¢oOzelti eklenmesi ile c¢oktiriilerek

gerceklestirilir.

Cokelmenin tamamen gerceklesmesi eklenen ¢oOzeltinin miktar1 ile alakalidir.
Olusan katalizoriin bilesimi metal tuz c¢oOzeltisinin bilesimi ile baglantilidir.
Gokeltinin 0Ozelligi ve olusan kristal yap1 ¢ozeltinin konsantrasyonuna, pHina,

sicakligina ve ¢oktiirme siiresi gibi 6zelliklerine baghdir [19].
4.2 Aktivasyon Prosediirii

Genel olarak aktivite, belirli kosullarda katalizoriin birim agirlik, hacim ya da
alanindaki dontisiim oranmi olarak adlandirilmaktadir. Aktivite, reaksiyon icin
gerekli olan yiizey alana, yiizeydeki veya aktif merkezdeki atomlarin
konfigiirasyonuna ve katalizoriin kimyasal yapisina baglhidir. Aktiviteyi belirleyen
en onemli prosediir aktivasyon siirecinde uygulanan 1sil islemlerdir. Aktivasyon
prosediirii hazirlanan katalizore reaktorde reaksiyona ugratilmadan once
uygulanmaktadir. Aktivasyon sirasinda uygulanan 1sil islemler katalizoriin tiim bu
karakteristik 6zelliklerini belirlemektedir. Ornegin artan 1s1l islem sicakligi demir
parcaciklarinin boyutunu artirmakta ve katalizoriin yiizey alanini diisiirmektedir.
Uygulanan 1s1l islem ile degisen 6zelliklerin katalizoriin aktivitesini artirmasinin
ya da azaltmasinin belirli bir kosulu yoktur. Aktivite her bir katalizor icin ayri

denemeler sonucu ortaya konmaktadir [25].
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Aktif bilesen olan Fe”in aktivasyon prosesi Sekil 4.2’de gosterilmistir. Aktivasyon
prosediirlerinden olan kalsinasyon ve indirgeme adimlar1 300 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda gerceklesmektedir. Kalsinasyon sirasinda ortama hava ya da azot
verilirken indirgeme sirasinda azot iceren ya da icermeyen hidrojen ya da sentez
gaz1 verilmektedir. Sentez gazi ile indirgenme emdirme yoOntemi icin tercih
edilmezken, ¢oktiirme yontemi icin tercih edilmektedir. Ama ekonomik acidan
hidrojen ile aktivasyon daha ucuz oldugundan endiistride hidrojen gazi tercih
edilmektedir [19].

KALSINASYON

KURUTMA

S "
FelNOS) 940 Rodanampad N0 O §

Sekil 4.2 Aktif metalin tuzdan indirgeme siirecine kadar olan degisimi
4.3 Karakterizasyon

Heterojen katalizorlerin karakterizasyon yiizey sekli, gozenek yapisi, katalizoriin
kimyasal kompozisyonu ve atomik Olgekteki yapisi ile baglantilidir. Endiistriyel
acidan bakildiginda aktivite, segicilik ve mekanik dayaniklilk en Onemli
parametrelerdir. Bu amacla bircok test yapilarak katalizoriin hem gelistirilmesine

olanak saglanmakta hem de endiistriyel acidan uygunlugu ortaya konulmaktadir.

Galisma kapsaminda kullanilan karakterizasyon metodlar,, gaz icindeki
bilesenlerin kantitatif ve kalitatif analizlerini yapan gaz kromotografisi (GC), ic
yapiyl Olcme ve parcacik boyutunu belirlemede kullanilan XRD desenleri,
bilesenlerin yerlesimi ve boyut dagiliminin belirlenmesinde kullanilan elektron
mikroskopisi (SEM) ve yiizey alanlarinin belirlenmesinde kullanilan BET

yontemlerinden olusmaktadir [4].
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LITERATUR TARAMASI

Gu ve ark. (2019), monoklinik (m-ZrO,) ve tetragonal (t-ZrO,) zirkonya destegi
kullanarak farkli oranlarda demir yiiklenen katalizorlerin FT sentezi ile CO,
hidrojenasyonu icin performanslarini incelemislerdir. Bu calisma sonucunda
10Fe1K/m-ZrO, nin yiizey demir orani, 10Fe1K /t-ZrO,’den daha yiiksek cikmistir.
En iyi performansi CO, doniisiimiiniin ve CO seciciliginin sirasiyla %50 ve %86,91
olan agirlikca %10 Fe yiiklenen FelK/m-ZrO, katalizorii gostermistir. Agirlikca
%10'un iizerinde Fe yiiklemesi ile CO, doniisiimiinde ve hafif olefin seciciliginde
diisiis olmustur. Bu durum ZrO, yiizeyinin fazla Fe ile kaplanmasina atfedilmistir.
Bu calisma sonuclarina gore ZrO, hem destek hem de yardimci katalizor gorevi

gorebilmektedir [40].

Zhang ve ark. (2016), CeO, katkil1 ZrO, destekli Co katalizoriiniin FT aktivitesini
belirlemek icin calismalar yapmislardir. Hidrotermal yontem ile hazirladiklar:
ZrO, desteginin yiizey alam 92,9 m®/g ve gozenek hacmi 0,38 c¢cm®/g’dir. Bu
calismada CeO,'nin kobalt tiirleri ile destek arasindaki etkilesimi azaltabildigini,
katalizoriin indirgenmesini ve dagilimini iyilestirebildigini ve kobalt aktif alanlarin
artmasina yol acabildigini bildirmislerdir. Co/ZrO,-5CeO, Kkatalizorii, FT
reaksiyonunda vyiiksek bir katalitik aktivite sergilerken, Co/ZrO,~10CeO,
katalizorii diisiik bir aktivite sergilemistir. Aym1 zamanda, CeO, katkisinin
reaksiyon sirasinda kobalt metalinin toplanmasin1 bastirabildigi ve kobalt
kristallerinin boyutunu arttirdig1 gézlenmistir. Daha biiytiik kobalt kristallerinin su
varliginda oksitlenmekte zorlanmasi nedeniyle bunu performansi iyilestiren bir

gelisme olarak kaydetmislerdir [41].

Reddy ve ark. (2018), itriyum katkili ZrO, ve saf ZrO, destekli katalizorler
hazirlayarak katalizor performansini incelediler. Bu calismaya gore katkili
numunenin kristal boyutunun katkisiz olandan daha kiiciik oldugunu ve daha
kiiciik kristal boyutunun yilizeyde ve tane sinirlarinda oksijen bosluklarinin

varhigna isaret ettigini belirtmislerdir. Itriyum katkili ZrOynin, itriyum
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iyonlarindan dolay1 katkisiz ZrO,’den (108,6 m®/g) daha biiyiik yiizey alani (194,5
m?*/g) gosterdigini gozlemlemiglerdir. Sonug olarak, itriyum katkisinin daha kiiciik

kristal boyutuna daha biiyiik yiizey alanina sebep oldugunu kesfetmislerdir [42].

Al-Dossary ve ark. (2015), yiiksek sicakliklarda faz degisimine ugrayan
zirkonyanin indirgenmesi sirasinda sicakliga gore olan faz degisimini
incelemislerdir. Hidrojen ortaminda 600 ile 930 °C arasinda degisen farkl
indirgeme sicakliklarinda, emdirme yontemi ile hazirladiklarnn Fe/ZrO,
katalizorlerine on islem uygulamislardir. Farkli indirgeme sicakliklarina maruz
birakilan Fe/ZrO, katalizorlerinin FT performansini, sentez gazi (H,/CO = 2) ve
GHSV = 0,0021 L/g. altinda 300 °C ve 20 barda sabit yatakli bir reaktorde
gozlemlemislerdir. Hidrojen ortaminda indirgeme sicakliginin 900 °C’ye ¢ikmasi
ile partikiil boyutunda ve CO doniisiimiinde artis oldugunu, 1s1l islem siiresinin
artmast ile CO doniisiimiinde diisiis oldugunu, bu sicakliklarda faz yapisinin kiibik
yapida oldugunu, sicakligin 900 °C iizerine cikmasi ile metan segiciliginde azalma
ve Cs, seciciliginde yiikselme oldugunu gozlemlemislerdir. Bunun yaninda, H,
indirgeme sicakliginin hafif zincir hidrokarbon seciciligi (C,-C,) {izerinde 6énemli
bir etkisinin olmadigini, buna karsilik C,-C, seciciligi iizerindeki en biiyiik etkinin
partikiil boyutundan kaynaklandigin1 gozlemlemislerdir. FTS sirasindaki CO
doniisiim oranin ise partikiil biiyiikliigtindeki artisin bir fonksiyonu olarak arttigini
ve ortalama Fe partikiil boyutunun yaklasik 7 nm oldugunda maksimum degerlere

ulastigini gozlemlemislerdir [18].

Gu ve ark. (2019), monoklinik (m-ZrO,) ve tetragonal (t-ZrO,) zirkonya destegi
kullanarak hazirlanan demir katalizorlerin 1s1l islem sonucunda faz degisimlerini
incelemislerdir. Bu calismada t-ZrO,, 500 °C'deki kalsinasyon isleminden, 450
°C'deki indirgemeden ve 260-350 °C'deki reaksiyondan sonra m-ZrO,'ye
dontismedigi gorulmiistiir. Ancak t-ZrO,nin, 700 °C'nin tizerindeki 1s1 islem
siirecinde m-ZrO,'ye doniisme egiliminde oldugu da gozlenmistir. Yapilan testler
sirasinda sicaklik arttikca faz doniisiimiiniin azaltildigi, faz doniisiimiiniin biiyiik
kisminin sogutma sirasinda gerceklestigini ve oda sicakliginda bile su buhar
varliginda tetragonalden monoklinige doniisiim oraninin daha hizli bir sekilde
olabildigini belirtmislerdir. Bunlara karsilik CO, hidrejenasyonlari incelendiginde
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hem 10FelK/m-ZrO, hem de 10FelK/t-ZrO, katalizorlerinin, biiyiik bir katalitik

performans stabilitesi sergiledikleri goriilmiistiir [40].

Kogler ve ark. (2020), tetragonal ZrO, fazin1 oda sicaklig1 ile 420 °C arasindaki
sicaklik araliginda ve nemli kosullar altinda kararlilig1 acisindan test etmislerdir.
Bu deneyler icin tetragonal ZrO, fazini, kuru oksijen icinde 420 °C'ye kadar
tavlayarak kristal hale getirdiler, oda sicakligina kadar yeniden sogutup, son
olarak yiiksek sicaklik araligin da 1 saat siireyle nemli He icinde islediler. Son
olarak tiim numuneleri tavlayip, nemli He icinde yeniden soguttular. Boylece He
gazinin ortamda olmasindan dolay1r nemli kosullara ragmen sadece tetragonal
ZrO,nin mevcut oldugunu ve monoklinik faza hicbir doniisiimiin olmadigini

gozlemlemislerdir [43].

Gong ve ark. (2020), coktiirme yontemi ile hazirladiklar1 SiO, destekli FeMn
katalizoriin iizerine farkli oranlarda Cu promotoriinii emdirme yontemi ile
ekleyerek Cu’in katalizor lizerindeki etkisini incelemislerdir. Bu ¢alisma sonunda
Cuin katalizorlin gozenek hacmini etkilemedigini, CO doniisiimiinii ve stabiliteyi
artirdigin1 gozlemlemislerdir. Ayn1 zamanda Cu miktarindaki artisin O/P oranini
artirdigimi ve GCs, seciciligini diistirdiigii goriilmiistiir. Bu calismada Cu
promotoriiniin en o6nemli etkisi destek ve aktif metal arasindaki etkilesimi
azaltarak aktif metal indirgenebilirligini iyilestirmesi ve CO adsorpsiyonunu
kolaylastirmast olmustur. Diger yandan Cu promotor olarak katalizore
eklendiginde indirgeme sirasindaki katalizor yiizey asiditesini diisiirerek
polimerizasyon sirasindaki zincir biiyiimesinde ve Cs., gibi yiiksek karbonlu zincir
olusumlarinda azalmaya sebep olmaktadir. Ayni zamanda Su-Gaz degisim

reaksiyonunun olusum miktarini da azaltmaktadir [44].

Enache ve ark. (2004), ii¢ farkli destek kullanarak destekli kobalt katalizorleri
hazirlamiglardir. Destek olarak y-Al,O; ve t-ZrO,-m-ZrO, karisimi kullanmiglardir.
FT testlerini sabit yatakli mikro-reaktorde sentez gazi oraninin 2, GHSV degerinin
1500 sa’, basmncin 20 bar ve sicakligin 200-215 °C oldugu kosullarda
gerceklestirmislerdir. Bu calisma sonucunda her iki katalizor icin en ytiksek

aktiviteye 215 °C'de ulasmislardir. Zirkonyanin, aliimina ile karsilastirildiginda
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aktif fazin indirgenebilirligini daha ¢ok artirdigini ve diisiik basincta daha yiiksek
performans gosterdigini kesfetmislerdir. Ayni zamanda ortam basincinda
yaptiklarn testler ile sonucglar1 karsilastirdiklarinda basing artmasinin o degerini
artirdigini ve zirkonyanin kristal yapisinin katalizor performansini etkilemedigini

belirtmislerdir [10].

Yang ve ark. (2019), FeZn-Na katalizorlerinin liner o-olefinlerine gosterdigi
seciciligi incelemek icin katalizorleri farkl sicakliklarda (350, 400, 500, 600, 700
°C) kalsine etmislerdir. Bu amagla FeZn katalizoriintii 80 °C, Na,CO; ¢oktiiriicii
ajani kullanarak ve pH degerinin 5 oldugu ortamda birlikte ¢oktiirme yontemi ile
hazirlayip, farkl sicakliklarda kalsine ettikten sonra Na,CO; tuzu ile Na emdirmesi
yaparak hazirlamislardir. Hazirlanan katalizorleri 350 °C ve %5’lik H, ile
indirgemislerdir. Reaksiyonu 340 °C, 20 bar ve 64 H,/24 CO oraninda
gerceklestirmislerdir. Bu calisma sonucunda artan kalsinasyon sicakligi ile
karbiirlerin kristal boyutunun da arttig1 gozlenmistir. Normalde artan kalsinasyon
sicaklig1 FeZn’nun indirgenebilirligini ve FesC,'nin parcacik boyutunu olumsuz
etkilerken ve eklenen Na ile indirgenebilirligi kisitlansada FesC, olusumu
artmaktadir. Boylece artan parcacik boyutu ile artan FesC, fazi olefin seciciligini
olumlu etkilemektedir. Bu sebeple maksimum aktiviteye 400 °C’de ulasirken

maksimum olefin seciciligine 700 °C’de ulasilmistir [45].

Wang ve ark. (2010), Zn, Mn ve Cr yiiklii demir katalizoriiniin FTS reaksiyonu
tizerindeki etkisini belirlemek icin 15 bar, 260 °C’de ve sentez gazi oraninin 2
oldugu ortamda katalizorleri test etmislerdir. Bu calisma sonuglarina gore Zn
yiiklii Fe katalizorlerinde olusan ZnFe,O, bilesigi aktif sitelerin dagilimini artirarak
katalizorlin aktivitesinin hem daha yiiksek olmasini hem de daha stabil olmasini
saglarken Cr ve Mn yiiklii Fe katalizorlerinde olusan FeMn ve FeCr yapilar aktif
metalin indirgenmesini kisitlayarak sadece Kkatalitik aktivitenin stabilitesini
artirmaktadir. Mn ve Cr bilesenlerinin bir diger etkisi katalizoriin bazikligini daha
fazla artirarak katalizorin metan seciciligini disiirip, olefin seciciliklerini

artirmaktadirlar [46].
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Live ark. (2001), Zn, Kve Cu bilesenlerinin katalizor tizerindeki etkisini incelemek
icin coktiirme yontemi ile hazirladiklar: katalizorlerin testlerini yapmislardir. Bu
calisma sonucunda Zn bileseninin ZnFe,0, fazina doniistiigiinii ve bu olusumun
oksit fazlarin yiizey alanimi artirdigini, 1sil islemlerden kaynakli sinterlenmeyi
engelledigini kesfetmislerdir. Bu bilesen indirgenmemesine ragmen aktif bilesen
kaybina neden olmamaktadir. Promotorlerin etkisi genel olarak incelendiginde Zn
fazinin FT sentezinin hizini artirdigini, Cu promotoriiniin Fe,O; bileseninin Fe;0,
bilesenine indirgenme hizini artirdigini ve K promotoriiniin Fe;0, bileseninin hem
karbonizasyon hizini hem de CO gazimmin aktivasyon hizim1 artirdigini
gozlemlemislerdir. Kullanilan K ve Cu promotorlerinin gosterdigi etkinin sebebi
indirgenme sirasinda kararsiz yapida (oksijen eksikliginden dolay1) olan FeO,
bilesiginin ¢ekirdeklenmesini saglayarak olusan Fe oksitlerin ve demir karbiirlerin
boyutunun kiiciilmesini saglamasidir. Bu sebepten Fe-Zn katalizorii iizerine
eklenen K ya da Cu promotorii ile daha yiiksek FT sentez hizlari elde edilmektedir.
Cu promotorii metan ve parafin olusumunu artirirken K, asidik bolgeler ve
hidrojenasyonun gerceklestigi bolgeler iizerinde olumlu bir etki olusturarak hem
olefin icerigini hem de FT tiriinlerinin molekiiler agirligini artirmaktadir. K, su-gaz
degisim reaksiyonunu artirarak katalizoriin CO,seciciligini etkilerken , Cu ayirisan
CO molekiiliinden oksijeni uzaklastirirken su yerine CO, olarak uzaklagmasini

saglayarak CO, seciciligini etkilemektedir [13].

Huang ve ark. (2020), Mn promotoriiniin destekli FeCu katalizorii tizerindeki
etkisini incelemek icin birlikte emdirme yontemi ile hazirladig: katalizorlere farklh
oranlarda (0, 9, 27, 55) Mn promotorii yiiklemesi yaparak 270 °C, 10 bar ve sentez
gazi oraninin 1 oldugu ortamda testlerini yapmislardir. Bu ¢alisma sonucunda en
yliksek performansi 9 oraninda Mn yiiklenen katalizér gostermistir. Mn, FeMn
etkilesiminden dolay1 FeC, olusumunu ve demirin indirgenebilirligini azaltmakta
ve CO dontisimiini diisirmektedir. Buna karsilik Cs, hidrokarbonlarina olan

seciciligini artirmakta ve artan Mn icerigi ile O/P oranini da artirmaktadir [47].

Wang ve ark. (2020), Fe/ h-BN katalizori tizerindeki Cu ve Mn etkisini incelemek
icin FeMnCu/h-BN, FeMn/h-BN ve FeCu/h-BN katalizorleri hazirlayip 280 °C, 20
bar ve sentez gazi oraninin 2 oldugu ortamda testlerini yapilmislardir. Bu calisma
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sonuncuda H, bileseninin daha fazla ayrismasini saglayabilen Cu varliginin
indirgenebilirligi ya da karbiir olusumunu da artirabilmesinden dolay1 destek ve
demir arasinda etkilesimi bir miktar disiirebilirken Mn demirin sahip oldugu
elektronlarin yapisini degistirebildigi icin destek ve demir arasindaki etkilesimi
minimuma diisiirebilmektedir. Bu sebepten en yiiksek aktiviteye FeMnCu/h-BN

katalizori ile ulasilmistir [15].

Badoga ve ark. (2020), destekli FeCuK katalizoriini Mn, Mg, Co ve Ni
promotorleri ile gelistirmek icin 270 °C, 20 bar ve H,/CO oraninin 1,25 oldugu
ortamda testlerini yapmislardir. Ni promotorlii katalizorler en yiiksek metan
seciciligini gosterirken Co promotorlii katalizorler en diisik O/P oranim
gostermistir. Mg promotorii benzer ama daha iyi bir sonug gosterirken en yiiksek
performanst Mn promotorlii Kkatalizor goOstermistir. Bunun sebebi Mn
promotOriiniin demir dagilimini iyilestirmesi ve indirgenebilirligi artirmasi ile

alakalidir [14].

Zhang ve ark. (2020), FeMn katalizorii iizerindeki Na promotor etkisini incelemek
icin NaCOs; tuzu kullanilarak hazirlanan katalizorlerin 320 °C, 15 bar ve H,/CO
oraninin 1 oldugu ortamda testlerini yapmislardir. CO’in kemisorpsiyon 6zelligini
artiran Mn promotorii hafif olefinlere olan seciciligi artirmaktadir. Na ise katalizor
ylizeyinde bulunan elektron yapisini etkileyerek FT aktivitesi ve O/P oranini

artirmaktadir [16].

Pérez-Alonso ve ark. (2006), Fe-Ce katalizoriinii emdirme yoOntemi ile
hazirlayarak Ce promotoriiniin katalizor tizerindeki etkisini incelemek icin 300 °C,
10 bar ve sentez gazi oraninin 2 oldugu ortamda test yapmislardir. Calisma
sonucunda Ce yiikli katalizorlerin yiizey alanlarinin daha yiiksek oldugunu,
aktivitenin daha stabil oldugunu ve x-Fe,sC fazinin olusumunu kolaylastirdig:
kesfedilmistir. Baslangicta meydana gelen aktivite diisiisii sonrasi goriilen aktivite
artiglar1 Fe;C fazinin x -Fe, sC fazina doniismesi ile alakalidir [17]. Ayn1 zamanda
baska bir ¢calismada seryum varliginin katalizoriin redoks ozelliklerine ve yiiksek
oksijen depolama kapasitesine katkida bulundugunu ancak termal kararliligi

disiirdiigt kesfedilmistir [3].
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Nie ve ark. (2019), birlikte coktiirme yontemi ile hazirladiklar1 FeCu katalizorleri
tizerindeki Ce promotorlerinin etkisini incelemek icin 325 °C, 10 bar ve sentez gazi
oraninin 2 oldugu ortamda testlerini yapilmistir. Calisma sonucunda seryumun
katalizoriin yiizey alanini artirdigini gozlemlemislerdir. Ayn1 zamanda CO

adsorpsiyonu ve karbiir olusumunu iyilestirdiklerini gbzlemlemislerdir [30].

Ma ve ark. (2015), yiizey aktif maddesi olan polivinil pirolidon (PVP), polivinil
alkol (PVA) veya polietilen glikol (PEG) kullanarak hazirladiklari FeCu
katalizorlerinin FT performanslarini incelemislerdir. Bu calisma sonucunda en
yliksek FT aktivitesini PVA ile hazirlanan katalizor gostermistir. Yiizey aktif
maddeler demir katalizoriiniin morforlojisini kontrol altina alabilir. Yiizey aktif
maddeler aktif madde ile kristal yiizeyler arasindaki etkilesimi etkiledigi i¢in

nanomalzemelerin boyut ve seklini kontrol altina alabilmektedir [7].

Kilicarslan ve ark. (2014), yiizey aktif madde kullanarak emdirme yontemi ile
MCM-41 malzemesi hazirlamiglardir. Bunun icin ilk olarak yiizey aktif madde
deiyonize su icerisinde 30 °C’de tamamen coziinene kadar manyetik karistirici
altinda karistiriliyor. Ardindan bu karisima sodyum silikat ¢cozeltisi damla damla
damlatilarak ekleniyor. Daha sonra bu karisim 120 °C’de 4 giin bekletilip yikama

islemine tabi tutuluyor ve ardindan kurutulup kalsine edilerek hazirlaniyor [48].

Ma ve ark. (2017), FT sentezi icin ylizey aktif madde olarak farkli oranlarda
(%0,5, 10, 15, 20) PVA kullanilarak hazirlanan katalizorlerin performansini
incelemek katalizorleri 230-310 °C sicakliklarinda, 15 bar ve sentez gazi oraninin
2 oldugu ortamda test etmislerdir. Bu calisma sonucunda katalizoriin yapisi ile
ilgili olarak PVA ve Fe arasinda giiclii bir etkilesim oldugunu kesfetmislerdir. En
yiiksek performansa %15 PVA kullanarak hazirladiklar: katalizor ile ulagmislardir

[38].

Al-Dossary ve ark (2015) 600, 700, 900 ve 930 °C‘de hazirladig1 katalizorleri
hidrojen ile muamele ederek aktivasyon sicakliginin aktivite, demir kristalit
boyutu ve katalizor yiizey alam tizerindeki etkisini incelemislerdir. Bu ¢alisma
sonucunda demir kristalit boyutunun sicaklik ile artigin1 ve artan kristal
boyutunun aktiviteyide artirdigini kesfetmislerdir. Demir kristal boyutu 7 nm’den
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biiyiik oldugunda Fe/ZrO, katalizorii ile optimum performansin elde edildigini
kesfetmislerdir. Boyut olarak 7 nm'den kiiciik demir kiimeleri, metal destek
etkilesiminin c¢ok giliclii olmasi nedeniyle diisiik CO doniisiimii gosterirken, bu
durumun demir oksit Onciisiiniin indirgeme ve karbonlama derecesinin
azalmasina yol actigini kesfetmislerdi. Bunun anlami destekli katalizoriin bir
kisminda demir metalik ve karbiir fazlarda iken, bir kisminda ise hala oksit
formunda kaldig1 anlamina gelmektedir. Ayrica, yiiksek yiizey alanina sahip daha
kiicik demir parcaciklari, FT reaksiyonu sirasinda {iretilen su tarafindan
oksitlenmeye ve bu nedenle sonunda bu aktif bolgeleri kaybetmeye yatkin

oldugunu da belirtmislerdir [18].
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6

DENEYSEL CALISMA

Galisma kapsaminda katalizor gelistirmeye yonelik gerceklestirilen deneysel
calismalar; sentez yontemleri, karakterizasyon ve performans test calismalari

dahilinde aciklanmaktadir.
6.1 Malzemeler

6.1.1 Kimyasallar

Katalizor sentezlerinde kullanilan kimyasal maddeler ve bunlarin 6zellikleri Tablo

6.1’de verilmistir.

Tablo 6.1 Deneysel calismada kullanilan kimyasallar

Kimyasallar Formiil Saflik (%) Kaynak
Demir (III) Nitrat Nanohidrat Fe(NOs)3;.9H,O 98-101 Alfa Aesar
Bakir (II) Nitrat Hemi-Penta-  Cu(NOs),.2,5H,O 98-102 Sigma Aldrich
Hidrat
Mangan (II) Nitrat Mn(NOs),.4H,0 99,90 Alfa Aesar
Cinko (1) Nitrat Hekza hidrat Zn(NOs),.6H,O 99,90 Alfa Aesar
Potasyum Karbonat K2COs 99,00 Alfa Aesar
Seryum (II) Nitrat Hekza CeN,06.6H,0 99,98 Alfa Aesar
Hidrat
Distile Su H,0O 98-99
Etanol C.HsOH 99 Alfa Aesar
Polivinil Alkol(PVA) [-CH,CH(OH)-], 98-99 hidroliz Alfa Aesar
Sodyum sitrat Ce¢HsNaz07,.2H,0 99 Alfa Aesar
6.1.2 Gazlar

Katalizor sentezlerinde ve testlerinde kullanilan gazlar ve bunlarin 6zellikleri

Tablo 6.2’de verilmistir.
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Tablo 6.2 Deneysel calisama siirecinde kullanilan gazlar

Gazlar Saflik Uygulama
Azot 99,9 Kalsinasyon-Inert ortam
Hidrojen 99,9 Reaktant
Karbon monoksit 95,0 Reaktant
H,S+N, gaz1 10 ppm H,S Kiikiirt testi

6.1.3 Destek Malzemeleri

Bu calismada destek malzemesi olarak monoklinik zirkonyum dioksit ve {i¢ farkl
formda tetragonal zirkonya kullanilmaktadir. Monoklinik zirkonya sadece Si ile
stabilize edilerek endiistride kullanilsa da tetragonal zirkonya farkli stabilize
edilmis formalar1 halinde kullanilabilmektedir. Bu amacla piyasada hazir bulunan
destek malzemeleri kullanilmistir. Zirkonya destek malzemeleri Saint Gobain
NorPro firmasindan satin alinmistir. 3 mm’lik peletler olarak satin alinan destekler
Retsch PM100 cihazi ile o6gitiilerek toz haline getirilmistir. Retsch AS200 cihaz1
ile um cinsinden boyutsal araliklar1 belirlenmistir. FTO katalizoriinde
kullanilabilmesi icin literatiir calismalar1 referans alinarak partikiil boyutlar1 140-
180 um araligina ayarlanmistir. Katalizor hazirlarken kullanilan toz desteklerin

fiziksel 6zellikleri Tablo 6.3’de gosterilmistir.

Tablo 6.3 Destek malzemelerinin fiziksel 6zellikleri

. Gozenek
Destek Icerigi (%)
Hacmi
Monoklinik Zirkonya (MZ) (SZ 31163) < 0.1 SiO, 0,75
Tetragonal Zirkonya (TZ) (SZ 61152) 3.3 SiO, 0,69
Itriya Katkili Tetragonal Zirkonya (YTZ) (SZ 61157) 8Y 0,73
Serya Katkili Tetragonal Zirkonya (CTZ) (SZ 61191) 18 Ce 0,75
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6.2 Test ve Karakterizasyon Yontemleri

Test sistemleri HT ve FT olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Her iki sisteme bagli iki
farkli GC ve kontrol sistemi bulunmaktadir. Karakterizasyon test sistemleri TPR,

XRD, SEM ve BET olmak {izere bese ayrilmaktadir.
6.2.1 Coklu Katalizor Test Sistemi (HT)

HT sistemi TUBITAK-MAM Enerji Enstitii, Gaz Teknolojileri béliimiinde bulunan
ve ayni anda sekiz katalizorlin performans testlerini yapmak icin kullanilabilen bir
test sistemidir. Katalizorler ilk olarak bu sistemde indirgenmekte daha sonra
testleri yapilmaktadir. Sistem bir gaz karisim tanki, her bir reaktor icin; gaz
besleme hatti, vaks iirtin kapani, sivi iirtin kapani, GC hatt1 ve kontrol sisteminden
olusmaktadir (Sekil 6.1). Her reaktor icin ayri bir 1sitma ve basinclandirma sistemi

vardir. Bu yiizden reaktorler birbirinden farkli kosullarda calisabilmektedir.

Sekil 6.1 Coklu Yiiksek Basin¢ Katalizor Performans Test Sistemi

6.2.2 Reaktor

Ayni anda test sistemine yiiklenebilen 8 adet reaktor bulunmaktadir. Reaktorler,

toz ya da pelet formunda olan katalizorlerin yiiklenmesi icin uygundur. Ayni
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zamanda 500 °C sicakliga ve 100 bar basinca kadar dayanikli, ¢cap:1 7 mm, SS3116L
paslanmaz celikten yapilmis ve 5 ml hacimlidir (Sekil 6.2).

Sekil 6.2 Kullanilan boru tipi reaktor
6.2.3 Bilgisayar Uzerinde AMTECH Kontrol Sistemi

Sekil 6.3’de gosterilen kontrol paneli ile gaz karisim oranlari, gaz akis hizlari ve

gaz karisim tankinin basinci kontrol edilmektedir.

Sekil 6.3 Reaktant olarak kullanilan gazin kontrol paneli

Sekil 6.4’de gosterilen kontrol paneli ile reaktor yataginin sicakliklari, reaktor cikis
hatlarinin sicakliklari, reaktor basinglari, sicak ve soguk kapan hatlarinin
sicakliklar1 hatlar etrafina yerlestirilmis 1siticilar ve sensorler ile ayr1 ayri kontrol

edilmektedir.
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Sekil 6.4 HT sistemine ait sicaklik ve basin¢ kontrol paneli

Sekil 6.5'te GC sisteminin kontroliinii saglayan panel gosterilmektedir. Bu panel

ile GC, sirasti ile istenilen hatlardan 6rnek alarak analiz yapabilmektedir.

Sekil 6.5 GC cihazinin kontrol paneli

6.2.4 Gaz Kromotografi Cihazi

Gaz iriinlerin bilesiminde yer alan bir-bes karbonlu hidrokarbon iiriinler ve
karbon monoksit, hidrojen, oksijen, azot, karbondioksit gibi gazlar, iizerinde iki
adet termal iletkenlik detektorii ve bir adet alev iyonizasyon detektorii bulunan
7890 model Agilent marka gaz kromotografi cihazinda (Sekil 6.6) analiz
edilmektedir. Karbon monoksit ve hidrojen gazi déniisiimlerinin dogru bir sekilde
hesaplanabilmesi icin belirli periyotlar ile bypass akimi da analiz edilmektedir. GC
analiz sonuclar kullanilarak katalizor performansinda belirleyici olan doniisiim,

secicilik, tirtin verimi vb. hesaplamalar yapilmaktadir.
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Sekil 6.6 Gaz kromotografi cihazi

Gikis gazlari, 5 valf, 4 kolon ve 3 detektor ile donatilmis gaz kromotografi (Agilent,
Model 7890 Series II) cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Alev iyonizasyon
detektor kanalinda, HP-PLOT AlL,O; kolonu iizerinde C; ila Cs hidrokarbon
bilesikleri analiz edilmektedir. HP-PLOT Q / Molsieve kolonlarini iceren birinci
termal iletkenlik detektor kanalinda CO,, CO, O, ve N, bilesikleri ve HP-PLOT Q
iceren ikinci termal iletkenlik detektor kanalinda H, bilesigi Olctilmektedir.
Dedektor sicakliklar1 250 °C ve toplam analiz siiresi 7 dakikadir. N, ve H, gazlari
tastyict gazlar olarak kullanilmaktadir. Gaz kromotografisi, her ¢alismadan 6nce

bilinen bilesimlerin standart gaz numuneleri kullanilarak kalibre edilmektedir.
6.2.5 Proses Akis Diyagrami

Test sistemi proses akis diyagrami Sekil 6.7’de gosterilmektedir. H,, N, ve CO, gaz
karisim tankinda karistirilmakta ve istenen oranda sentez gazi elde edilmektedir.
Sentez gazi, kiitle akis kontrol sistemi ve vanalar1 (MFC) ile reaktorlere
beslenmektedir. Uriinler ilk olarak vaks diriinlerin toplandig1 sicak kapana
gelmektedir. Sicak kapanda reaksiyon driinii vakslarin  toplanmasi
beklenmektedir. Vakslardan arindirilan reaksiyon {riinleri pesi sira soguk
kapandan gecmektedir. Soguk kapanda sivi iiriinler toplanmaktadir. Kalan gaz

tirtinler analiz edilmek iizere gaz kromotografi cihazina (GC) beslenmektedir.
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Sekil 6.7 Genel proses akis diyagrami
6.2.6 Fischer-Tropsch Test Sistemi (FT)

FT sistemi TUBITAK-MAM Enerji Enstitii, Gaz Teknolojileri béliimiinde bulunan
ve tek seferde tek bir katalizoriin performans testlerini yapmak i¢in kullanilabilen
test sistemidir. Katalizorler ilk olarak bu sistemde indirgenmekte daha sonra
testleri yapilmaktadir. Sistem her gaz reaktanti icin bir besleme hatti, bir adet boru
tipi reaktor, vaks lirtin kapani, sivi iiriin kapani, GC hatt1 ve kontrol sisteminden

olusmaktadir (Sekil 6.8).

Reaktoriin 1siticisi manuel olarak ayarlanirken basinclandirmasi ve debi ayarlari
kontrol paneli {izerinden yapilmaktadir (Sekil 6.9). Ayrica FT test sisteminin

kendine ait GC sistemi bulunmaktadir (Sekil 6.10).
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Sekil 6.10 FT prosesine ait GC sistemi
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6.2.7 Karakterizasyon Testleri ve Kullanilan Sistemler
6.2.7.1 TPR

Katalizorlerin ve desteklerin indirgenme o0zelliklerini incelemek icin sicaklik
programli indirgenme (TPR: Temperature Programed Reduction) sistemi
kullanilmistir. TPR sistemi Yildiz Teknik Universitesi (YTU), Kimya-Metalurji
Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, KMD 309, Enerji ve Malzeme Laboratuvari
kisminda yer almaktadir. TPR sistemi bir boru reaktorden ve reaktérden cikan
hidrojen miktarini olcebilen bir sistemden ve 1siticidan olugsmaktadir (Sekil 6.11).
Indirgenme programu kullanilan destege gore farklilik icermektedir. TZ destekli
katalizorler 50 ml/dak’lik ve %10’luk H,/N, gazi ile 5 °C/dak 1sitma hizl1 program
ile test edilirken MZ destekli katalizorler cok hizli indirgendigi icin 2°C/dak 1sitma

hizli program ile test edilmistir. Reaktorden c¢ikan hidrojen gazi kiitle

spektrometresi ile tayin edilmistir.

Sekil 6.11 TPR calismasi icin kullanilan cihazlar
6.2.7.2 XRD

Katalizorlerin ve destek malzemelerinin kristal yapisini tanimlamak i¢in X-1s1n1
kirimimi (XRD) yoéntemi kullanilmistir. Kullanilan XRD cihazi, Cu-Ka olan X 151n
kaynagi (1.54 A dalga boylu), 40 kV ve 15 mA’lik calisma parametrelerini kullanan
Rigaku firmasina ait Miniflex 600’diir. Ayrica tanimlanan XRD pikleri ile Scherrer

esitligi kullanilarak metal oksit bilesiklerin kristal boyutlar1 belirlenmistir [49].
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6.2.7.3 BET

Kalsine katalizorlerin ve destek malzemelerinin BET yiizey alanlar1 Hiden
Isochema'nin IGA (entegre gravimetrik analiz) cihazi kullanilarak gravimetrik
sorpsiyon Ol¢ciimii ile belirlenmistir (Sekil 6.12). IGA birlesik basin¢ ve akis
kontrolii ile birden fazla kontrol edilebilir giris ve entegre kiitle spektrometrisi
iceren dinamik bir gaz sorpsiyon analizoriidiir. Katalizorlerin, 1 bar ve 300 °C’deki
siv1 azot ortaminda, azot (N,) gazi adsorpsiyonu teknigine dayali olarak BET ytiizey

alanlarinin 6l¢timii yapilmastir.

Sekil 6.12 BET yiizey alani 6lciimlerinde kullanilan IGA sistemi
6.2.7.4 SEM/EDX

Katalizorlerin yiizey topografyasini belirlemek icin SEM ve elementel bilesimlerini
belirlemek icin EDX testleri yapilmustir. Bu amacla YTU, merkez laboratuvarinda
bulunan Zeiss ailesine ait EVO 10 isimli SEM cihazi ve Ametek EDAX ailesine ait

EDX dedektorti kullanilmistir.
6.3 Katalizor Sentezi ve Reaksiyon

FTO katalizorleri hazirlanirken aktif metal olarak Fe kullanilmistir. Zirkonyum
destekli Fe katalizor sentezleri yapilirken bir¢cok parametre dikkate alinmistir. Bu

parametreler Tablo 6.4’de gosterilmistir.
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Tablo 6.4 Katalizor sentezi sirasinda belirlenen parametrelere gore sirasi ile

yapilan caligmalar

Calisma No  Incelenen Parametreler Degiskenler
Su
1 Coziici Etkisi
Etanol
550 °C
Kalsi Sicaklig
9 alsinasyon : 1.ca 1g1n1n 650°C
etkisi
750 °C
3 Indirgeme Sicakliginin 400 °C
etkisi 500 °C
340 °C 10 bar
Reaksiyon kosull
4 eaksiyon .o?u arinin 340 °C 20 bar
etkisi
300 °C 20 bar
5 H,S gazinin etkisi 45H,/45C0O/10N, + 10 ppm H,S
Tki
promotorliiler:
FeZn-K Ugincii
6 Promotor etkisi FeZn-Na promotorler: Mn,
Zn, Cu veya Ce
FeMn-K
FeCu-K
Birlikte Emdirme
7 Hazirlama Yontemi etkisi Birlikte Coktiirme
Hazirl
E.I.ZH an.la PVA oranu:
Yontemi:
8 PVA etkisi ) %5
Emdirme
%10
Coktlirme °
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6.3.1 Zirkonya Destekli Katalizér Hazirlama

Calisma kapsaminda ilk etapta, emdirme yontemi ile katalizorler hazirlanmistir.
Sonraki calismalar en yiiksek performansi gosteren destek veya katalizorler

tizerinden siirdiriilmistiir.

Promotor ¢aligsmalar sirasinda iki veya ii¢ adimli emdirme yontemleri izlenmistir.
Her emdirme yontemi sonrasi kurutulan katalizorler farkl sicakliklarda kalsine
edilerek bir sonraki emdirme yontemin de kullanilmak {izere hazir hale

getirilmistir.

Katalizorler emdirme yontemi ile hazirlanirken desteklerin gozenek hacmi kadar
¢oziicli kullanilarak metal ¢ozeltileri hazirlanmistir. Fe veya Fe-metal onciilleri
¢oziicii icerisinde ¢ozdiirtildiikten sonra ultrasonik banyo icerisinde destek tizerine
damla damla emdirilerek yiiklenmislerdir. Daha sonra 60 °C’lik ultrasonik banyo
icerisinde kuruyana kadar aralikhi karistirma altinda bekletilmistir. Kuruyan toz
katalizor kalan nemini de kaybetmesi i¢in 2 saat etiivde 70 °C’de bekletilmistir.
Tamamen kuruyan katalizorler 550, 650 veya 750 °C’de kalsine edilerek kullanima
hazir hale getirilmistir (Sekil 6.13). Uygulanan ilk kalsinasyon sicakliklarina gore
sadece demir yiiklii olan katalizorler desteklerine gore MZx (monoklinik zirkonya)
ve TZx (tetragonal zirkonya) seklinde isimlendirilmistir. “x” (5, 6 ve 7) olarak

gosterilen deger kalsinasyon sicakliklarinin yiizler basamagindaki rakamidir.

wadll g

o
c
3
/&
Y
|
a
>

8 310N

Sekil 6.13 Emdirme calismasina ait ultrasonik banyoda kurumus ve kalsine
edilmis katalizorler
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FeZn katalizori birlikte ¢coktiirme yontemi ile hazirlanirken %2’lik destek ve 0,5
Mlik FeZn cozeltisi kullanilmaktadir. Destek cozeltisi 70 °C’ye 1sinana kadar
manyetik karistiric1 altinda bekletilmektedir. Bu sirada pH degeri 6,3 iken metal
cozeltisi damla damla eklenmektedir. Metal ¢ozeltisinin eklenmesi sonrasi ¢ozelti
pH degeri 1,5a diismektedir. Coktiiriicii ajan olarak 0,5 M’lik Na,CO; cozeltisi
kullanilmaktadir. Na,CO; ¢ozeltisi damla damla karisim icine ¢ozeltinin pH degeri
7 olana kadar eklenmektedir. Sekil 6.14’de gosterilen karisim 2 saat manyetik
karistirict altinda 70 °C’de bekletildikten sonra sogutulup, stiziiliip yikanmaktadir.
Cokelegi 50 °C'lik etiivde tiim gece bekleterek kurutulduktan sonra 550 °C’de
kalsine edilmektedir. Bu asamaya kadar hazirlanan katalizorler HT sisteminde test

edilmistir

AD CAMERA

Sekil 6.14 Coktiirme yontemi ile hazirlanan ve su banyosunda karistirma altinda
bekletilen ¢ozelti

PVA iizerine cok fazla calisma olmamasi ve yapilan calismalarda net bir bilgi
verilmemis olmasindan dolay: ilk olarak hazirlama prosediiriinii belirlemek icin
calismalar yapilmistir. Daha sonra hazirlama yontemini belirlemek icin hem
emdirme hem de ¢oktiirme yontemi ile katalizorler hazirlanmistir. En son ise HT
test sisteminde test edilen katalizorler arasinda en yliksek performansi gosteren

demir+promotor kombinasyonu ile belirlenen oranda olan PVA c¢ozeltisi
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kullanilarak katalizor hazirlanmistir. Toplamda {i¢ farkli calisma yapilmistir. PVA

calismasinin tamami FT sistemi kullanilarak test edilmistir.

Bu amacla ilk olarak CTZ destegi kullanarak agirlikca hem %5’lik hem de %10’1uk
PVA cozeltileri kullanilarak %10 Fe yiiklii katalizorler hazirlanmistir. Hazirlama
asamasinda Tablo 6.5’de verilen prosediirler sirasina gore hazirlanan karisimlara
agirlikca %2 oraninda destek eklenmekte, hazirlanan ¢ozeltilere PVA eklemesi
yapildiktan sonra PVA iyice ¢oziinene kadar giiclii bir manyetik karistiric1 altinda
70 °C’de bekletilmekte ve 70 °C'de olan ¢ozelti tizerine 0,5 M’lik metal ¢ozeltisi

damla damla eklenmektedir.

Tablo 6.5 PVA katkili Fe/CTZ katalizorleri icin kullanilan hazirlama prosediirleri

Calisma No Kullanilan Prosediir

1-a PVA ¢ozeltisi iizerine demir ¢ozeltisi eklenmesi

daha sonra destek eklenmesi

2-b PVA cozeltisi lizerine destek eklenmesi daha

sonra demir eklenmesi

3¢ PVA+Destek karisimi ile ¢6zelti hazirlanmasi ve

tizerine demir ¢ozeltisi eklenmesi

Birinci calisma sonunda 3-c prosediirii ile calismaya devam edilmistir. 3-c
prosediirii ikinci calismada hem coktiirme (COK) hem de emdirme (EM) yontemi
icin kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere coktiirme yapilacaksa birlikte ¢coktiirme
ile aym prosediir uygulanirken emdirme yontemi ile devam edilen cozeltiyi 70

°C’de suyu buharlasana kadar bekletmekteyiz. Daha sonra hazir olan ¢okelek veya
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bulamag 2 saat etiivde 80 °C’de bekletilmektedir. Kurutulan katalizorler 550 °C’de

kalsine edilerek kullanima hazir hale getirilmektedir (Sekil 6.15).

Son calisma da ise 10Fe2Zn-1K/YTZ katalizorii agirlikca %5 PVA kullanilarak 3-c

prosediirii ile emdirme yontemi kullanilarak hazirlanmistir.

. @O REDMI NOTE 8

Sekil 6.15 PVA kullanilarak hazirlanan kalsine katalizor

550 °C, 650 °C veya 750 °C’de kalsine edilen katalizorlere promotor yiiklemesi
yapilacagi zaman emdirme yontemi kullanilarak ayni prosediir ile 6nce K veya Na

yliklemesi yapilmakta ve daha sonra 350 °C’de kalsine edilmektedir.

Uciincii promotér etkisini incelemek icin kalsine edilen K yiiklii katalizorler
lizerine Mn, Zn, Cu veya Ce yiiklemesi yapilarak etkileri incelenmektedir. Her ayr1
ayr1 emdirme yOntemi sonrasi katalizorler 350 °C’de kalsine edilerek kullanima
hazir hale getirilmektedir. Tablo 6.6’da yapilan sentezler sonucunda hazirlanan

katalizorler ve kullanildig1 calismalar gosterilmektedir.
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Tablo 6.6 Hazirlanan katalizorler

Kullanildig1 Calisma

Katalizor Formili

Hazirlama Yontemi

Coziicii etkisi ve destek

etkisi

7Fe/t-Z1r0,
7Fe/m-7ZrO,
7Fe/Yt-Z1r0O,
7Fe/Ct-ZrO,

7Fe/t-Z1r0,
7Fe/m-7Zr0O,
7Fe/Yt-Z1rO,
7Fe/Ct-ZrO,

Su ile kuru emdirme

Etanol ile kuru emdirme

Kalsinasyon ve

Indirgenme etkisi

10Fe/m-Zr0O,
10Fe/t-ZrO,

Su ile kuru emdirme

Destek etkisi p 4 Su ile kuru emdirme
10Fe/CTZ
Birlikte emdirme ile 10Fe2Cu/TZ

hazirlanan katalizorler 10Fe2Mn/TZ Birlikte emdirme
ve gosterimi 10Fe2Zn/TZ

Ayr ayr1 emdirme ile 10Fe-1K/TZ

hazirlanan katalizorler 10Fe-1K/YTZ Sirali emdirme
ve gosterimi 10Fe-1K/CTZ

FeCu-K katalizori
uzerine destek ve

promotor etkisi

10Fe2Cu-1K/TZ
10Fe2Cu-1K-1Ce/TZ

10Fe2Cu-1K/CTZ
10Fe2Cu-1K-1Mn/CTZ
10Fe2Cu-1K-1Zn/CTZ

10Fe2Cu-1K/YTZ
10Fe2Cu-1K-1Zn/YTZ
10Fe2Cu-1K-1Ce/YTZ
10Fe2Cu-1K-1Mn/YTZ

Birlikte + Sirali

emdirme
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Tablo 6.6 Hazirlanan katalizorler (devami)

FeMn-K iizerine

promotor etkisi

10Fe2Mn-1K/YTZ
10Fe2Mn-1K-1Cu/YTZ

10Fe2Mn-1K-1Zn/YTZ

Birlikte + sirali emdirme

FeZn-K katalizorii
lizerine promotor ve

hazirlama yontemi etkisi

10Fe2Zn-1K (¢ok.)/YTZ

10Fe2Zn-1K/MZ5
10Fe2Zn-1K/TZ
10Fe2Zn-1K/YTZ
10Fe2Zn-1Na/YTZ
10Fe2Zn-1K-1Cu/YTZ

10Fe2Zn-1K-1Mn/YTZ

Birlikte ¢oktiirme+

Sirali emdirme

Birlikte + sirali emdirme

PVA oraninin, hazirlama
yonteminin ve reaksiyon

kosulunun etkisi

10Fe (10PVA)/CTZ-
Cok.

10Fe (5PVA)/CTZ-Cok
10Fe (10PVA)/CTZ-Em
10Fe (5PVA)/CTZ-Em

10Fe2Zn-1K (PVA)/YTZ
(YTZ4)

10Fe2Zn-1K (PVA)/YTZ
(YTZ18-10)

10Fe2Zn-1K (PVA)/YTZ
(YTZ18-20)
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6.3.2 Hazirlanan Kataliz6rlerin Test Sistemine Yiiklenmesi

Hazirlanan kalsine katalizorler test edilmek tizere 8 reaktorlii test sistemine
yliklenmistir. FT reaksiyonunun ekzotermik bir reaksiyon olmasindan dolay1
katalizor yiizeyinde sicak noktalar olusabilmektedir. Bunu engellemek ve 1s1
transferinin homojen olmasini saglamak icin katalizor hacimce 1:1 oraninda
kuvars tozu ile seyreltilmektedir. Yiikleme islemi icin her katalizorden 1 g 6rnek
alinarak kuvars ile karistirnlmistir. Katalizor yiiklerken ilk olarak reaktoriin
ortasina cam Yyiini yerlestirilmekte ve katalizoriin reaktor icinde sabit olarak
kalmasi1 saglanmaktadir. Seyreltilen katalizorler boru tipi reaktorlere yiiklenip
yatak boylar Ol¢tilmiistiir. Reaktorlere yiiklenen katalizorler reaksiyon oncesinde
indirgeme islemine tabi tutulmaktadir. Hazirlanan katalizorlere farkli indirgenme
prosediirleri uygulanmistir. Katalizorler 50 mL/dk’lik seyreltilmis hidrojen gazi
(%20 H,/N,) veya 2’lik H,/CO altinda 400 veya 500 °C ile tiim gece (18 saat) veya
4 saat indirgenmistir. Tim gece yapilan indirgemeler sonunda reaktorlerin
sicakligi ayni gaz ortaminda reaksiyon sicakligina kadar diistriliip sistem
reaksiyon kosullarina getirilirken 4 saat yapilan indirgenmeler sonunda sistem
sogutulup daha sonra reaksiyon kosullarina getirilmektedir. Dossary (2019), Berg,
(2003), Gu (2019) ve ark. tarafindan yapilan calismalar ve 6n denemeler
sonucunda istenen katalitik aktivite ve tirtin dagilimini elde etmek iizere bu
calismada farkli reaksiyon kosullar1 kullanilarak testler yapilmistir [8, 18, 40]. Her
calisma i¢in kullanilan reaksiyon kosulu sonuglarin yorumlanmasi sirasinda

belirtilmistir.
6.4 Hesaplamalar

GC analiz verileri kullanilarak dontisim ve secicilikler cesitli denklemler
kullanilarak hesaplanmistir. GC tarafindan okunan bilesenler Tablo 6.7°de

gosterilmistir. GC gaz tirtindeki tiim degerleri yiizde olarak okumaktadir.
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Tablo 6.7 GC tarafindan okunan gaz bilesenlerin formiilii ve ismi

Formiil Ismi
CeHi4 n-Hekzan
CH, Metan
H, Hidrojen
C,Hg¢ Etan
C,H, Etilen
CsHg Propan
C;Hsg Propilen
\P Azot
ICHy, [zobiitan
NC.H;, n-biitan
C,Hs 1-biiten
CO, Karbon monoksit
TC,Hg Trans-2-biiten
IC,Hsg iso-biiten
CC,Hg Cis-2-biiten
ICsH,, i-pentan
NCsHi, n-pentan
MC;H, metil asetilen (propin)
CO Karbon monoksit.
CsHiyp Cis-2-pentene
C.Hq 1,3 Biitadien

Gaz akis hiz1 2000 sa™ GHSV’ye gore hesaplanmaktadir. Uriin déniisiimleri toplam
gaz lirtinde bulunan her katalizoriin kiitlesi, demir icerigi ve gonderilen gazin akis
hizi referans alinarak hesaplanmaktadir. Tablo 6.8’de hesaplamada kullanilan

simgeler ve kisaltmalar gosterilmistir.
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Tablo 6.8 Hesaplama sirasinda kullanilan simgeler ve kisaltmalar

Simge Aciklama Birim
For Giren gazin akis hizi ml/mg
Faiitre Giren gazin akis hizi L/sa
Fomol Giren gazin akis hizi mol/sa

Fc Cikan gazin akis hiz1 mol/sa
Ccos, Cq Giren CO gaz derisimi mol/sa
Ccoc, Cg Cikan CO gaz derisimi mol/sa

ov Saniyede 1 g Fe basina olefine doniisen CO miktar1 g C/ g Fe.s

Viat Kullanilan katalizoriin hacmi ml

Cx Cikan gazdaki X bileseninin derisimi mol C/sa

GHSV Gazin saatlik olarak bosluktaki hizi sa’!

Sx Uriin seciciligi %

my X miktan g

Xs GC'nin okudugu giren X bileseninin yiizdesi %X

X GCnin okudugu cikan X bileseninin ytizdesi %X

Ny X'in doniisiim miktar1 mol C/sa

* Normal kosullarda (1 atm basing, 0 °C sicaklik) bir mol gaz 22,4 L hacim kaplar.

Asagida gosterilen (6.1), (6.2), (6.3) ve (6.4) denklemleri ile giren ve ¢ikan gazin

akis hiz1 belirlenmektedir.

GHSV

Fom= ViarX o0 (6.1)
Fore=—221 % 60 (6.2)
GLitre — 1000 .

F itre
Foma=—222% (6.3)

_F molXN2g
Fo=—tmo—=2 ;ZC - (6.4)

Akis hizi belirlenen gazlarin CO igerikleri (6.5) ve (6.6) denklemleri ile

belirlenerek %CO doniisiimii (6.7) denklemi ile belirlenmektedir.

Fg 1XCOgq
Cooc= —mioo (6-5)
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FexCO¢
100

Ceoc= (6.6)

(Cg—C¢)*100

%CO= c
G

(6.7)

Doniisiim yiizdesi, aktivitesi belirlenen toplam {riiniin hidrokarbon derisimleri
(6.8) denklemi ile belirleniyor. Daha sonra toplam iiriin igerisinde bulunan

olefinlerin aktif metale gore birim saniyedeki iiretim miktar1 (6.9) denklemi ile

belirlenmektedir.
karbon mol say1s1xF¢xX
Cx= ki (6.8)
100
7 CcaHa X12+ (Cc3ye+Cc3Ha)X12+ (Crcans + Cicayg + Cccans + Ccang)X12
Uv= (6.9)
MpeX 3600

Uriin seciciliklerini belirlemek icin déniisen CO miktar1 (6.10) denklemi ile
hesaplandiktan sonra (6.11) ve (6.12) denklemleri ile CO, ve diger bilesenlerin

COy’siz secicilikleri hesaplanmaktadir.

ndanﬁ§en = CG — CC (610)
C
%Sco2=n __C?Z x 100 (611)
dontsen
Chilesen
%0S roplam iriindeki bilesen,COZSiZzbl—s X 100 (6.12)

Ngsnisen—Ccoz

Secicilikleri belirlenen bilesenler hafif olefinler, hafif parafinler ve Cs, karisimlari

olarak (6.13), (6.14) ve (6.15) denklemleri ile hesaplanmaktadir.

%Sc,_, olefini= Y0Scana, cozsiz +Y0S cana, cozsiz +%0S cane, cozsiz + Y0S cans, coasiz
2=4

+90S 1cans, coasiz T %0S icans, cozsiz +%0S ccans, cozsiz (6.13)

%Sc,_, paraiini= Y0Scans, coasiz +%0S caus, coasiz T Y0S icanno, coasiz + %08 ncanno,

(6.14)

CO2SizZ

%Scs +LAR,CO2SiZ = %Sgaz ﬁrﬁn,COZSiZ'%SMetil asetilen,COZSiZ'%SCZ:C4 olefini'%SCZ-C4 (6 15 )
paraﬁni'%SCH4,cozsiz
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Hesaplanan tiim seciciliklerin toplami (6.16) denklemi ile hesaplandiktan sonra
(6.17) denklemi ile sadece gaz tirtintin icerdigi her bilesene ait asil secicilik

hesaplanmaktadir.

%S gz trin,cozsiz=21 Y0Sbilesen,CO2siz (6.16)

%Spilesen siz

%SGazdaki bilesen = o
/Osgaz irin,co2siz

Hafif olefin miktarinin hafif parafine olan orani (6.18) denklemi ile

hesaplanmaktadir.

0_ %Scy—y olefini

—mf2mt (6.18)

P %Scy_y parafini
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7

BULGULAR VE TARTISMA

Galisma kapsaminda sentezlenen katalizorlerin kalsinasyon sicakligina (Tga, : 550
°C, 650 °C ve 750 °C), indirgenme sicakligina (Tiy: 400 °C ve 500 °C), promotor,
ylizey aktif madde ve ¢oziicii etkisine gore karakterizasyonlari ve Fischer-Tropsch-

Olefin (FTO) reaksiyonunda gostermis olduklar1 performanslari incelenmistir.

FTO reaksiyonu icin destek malzemesi olarak tetragonal zirkonya, monoklinik
zirkonya, seryum katkili zirkonya ve itriya katkili zirkonya kullanilmistir.
Destegin, ylizeyde olusan reaksiyon ara maddelerinin kiitle transferi iizerindeki
etkisini ve bunun iiriin seciciligi ile iliskisini anlamak amaciyla, zirkonya destekli
demir katalizorler cesitli FTO kosullarinda test edilmistir. Hazirlanan katalizorler
test sistemine yiiklenmeden 6nce XRD, SEM ve TPR testleri yapilarak karakterize
edilmistir. Promotorsiiz katalizorlerin olefin seciciligini iyilestirmek icin Cu, Zn,
Mn, K, Na ve Ce promotorleri kullanilmistir. Kiikiirt etkisini incelemek icin H,S
iceren sentez gazi kullanilmistir. Hazirlama yonteminin olefin seciciligi tizerindeki
etkisini belirlemek icin farkli katalizor hazirlama yontemleri kullanilmistir. FTO
testleri 340°C, 10 bar ve H,/CO=1; 340 °C, 20 bar ve H,/CO=1; 300 °C, 20 bar
ve H,/CO=1 ve 300 °C, 20 bar, H,/CO=1, 10 ppm’ik H,S/N, gazi ile
gerceklestirilmistir. Reaktorlere yiiklenen katalizérler reaksiyon oOncesinde
indirgeme islemine tabi tutulmaktadir. Hazirlanan katalizorlere farkli indirgenme
prosediirleri uygulanmistir. Her calisma, reaksiyon sonuclarinin ortak olarak stabil
oldugu saat iizerinden yorumlanmistir. Referans alinan saat degeri sonuglarin
gosterildigi tablo aciklamalarinin yaninda belirtilmistir. Her calisma igin
kullanilan kalsinasyon, indirgenme ve reaksiyon kosulu sonuclarin yorumlanmasi

sirasinda belirtilmistir.
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7.1 Coziicii Etkisi

Uygun ¢oziicii secimi sirasinda en onemli parametre ¢oziicliniin viskozitesidir. Bu
amacla ¢oziicii olarak iki farkli viskozitede olan etanol ve su kullanilarak MZ, TZ,
YTZ ve CTZ destekli %7Fe yiikli katalizorler hazirlanip Tablo 7.1’de gosterilen

kosullarda kalsine ve test edilmislerdir.

Tablo 7.1 Farkli ¢coziiciiler ile hazirlanan katalizorlere uygulanan aktivasyon ve
FTO sentez kosullar1

Islemler Sicaklik Basing Ortam Akis hiz1 Stire
O (bar) (saat)
Kalsinasyon 450 OB’ N, 0,2 1/sa 4
Indirgeme 400 1 H,/CO:2 0,3 I/sa 4
Reaksiyon 340 10 H,/CO:1 Vi X 2000 sa™ 40

*0OB: Ortam basinci

7.1.1 Karakterizasyon

Tablo 7.2’de farkli ¢oziiciiler (su ve etanol) ile sentezlenen ve farkli 6zelliklerde
olan destekler ile hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonlari1 gosterilmistir. Bu
sonuglara gore diger desteklere karsisinda t-ZrO, (TZ) ve m-ZrO, (MZ) destegi ile
hazirlanan katalizérler c¢oziiciden cok etkilenmezken, yiiklenen demir ve
uygulanan 1sil islemlerden dolay1 BET yiizey alanlarinda diisiisler meydana
gelmistir. Bunun yaninda serya ve itriya yiikli destekler ile hazirlanan
katalizorlerde daha farkli bir durum goriilmiistiir. Itriya yiikli destek ile
hazirlanan katalizoériin BET yiizey alani cok daha fazla diiserek en fazla diisiisii su
ile hazirlanan katalizérde gostermistir. Serya yiiklii destek ile hazirlanan katalizor

ise en fazla diisiisii etanol ile hazirlanan katalizor ile gostermistir.

Tablo 7.2 Kalsine edilen destekli katalizorlerin BET yiizey alanlari

Katalizor BET yiizey alan1 (m*/g)
Saf destek Su Etanol
7Fe/t-Zr0, 132,36 112,09 111,09
7Fe/m-ZrO, 59,49 55,47 52,21
7Fe/Yt-ZrO, 150,28 94,59 101,81
7Fe/Ct-ZrO, 101,95 77,69 67,29
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7.1.2 Aktivite Testi

FTO reaksiyonunun katalitik performansi katalizoriin fiziksel 6zelliklerinden
oldukca fazla etkilenmektedir. Tablo 7.3’de destegin gozenek yapisina gore
¢oziiciinlin viskozitesinin nasil bir etki olusturdugu gosterilmistir. Bu sonuclara
gore genel olarak bakildiginda su ile hazirlanan katalizorler daha yiiksek
performans gostermistir. Bu farkliliklar ¢c6ziicii kaynakl aktif metalin destege gore
farkli dagilim ve demir parcacik boyutu halinde olabilmesinden kaynaklaniyor
olabilir. Tetragonal zirkonya (TZ) icin bakildiginda ise etanol daha yiiksek
performans gostermis olsa da sonuglar birbirine yakin oldugu icin sonraki

calismalarda ¢oziicii olarak su kullanilmistir.

Tablo 7.3 7Fe/ZrO, katalizoriine ¢oziicii etkisi

Coziici ~ %CO CO, CH, Co—sg Cs: o/P UV (10®)
7Fe/t-Z1r0,
Etanol 9,02 20,44 44,85 26,13 583 1,19 2,28
Su 6,15 20,21 44,22 2487 881 1,20 1,46

7Fe/Yt-Z1rO,
Etanol 7,51 21,83 46,89 31,97 7,87 2,46 2,15

Su 8,43 25,59 45,51 30,64 7,08 1,84 2,3
7Fe/t-Z10,

Etanol 9,52 25,73 30,20 19,59 36,63 1,46 6,80

Su 9,73 23,11 27,73 18,95 39,68 1,41 6,11

7Fe/Ct-ZrO,
Etanol 9,31 26,55 33,04 20,45 30,90 1,33 6,84
Su 11,46 24,52 28,69 16,87 39,86 1,17 7,17

7.2 Kalsinasyon ve Iindirgeme Sicakhiklarimin Yapiya Etkisi

Bu calismada 3 farkli kalsinasyon sicakliginin (550 °C, 650 °C ve 750 °C) ve iki
farkli indirgeme sicakliginin (400 °C ve 500 °C) katalizor performansina etkisi
incelenmistir. Katalizorlere uygulanan tiim aktivasyon ve reaksiyon kosullari
Tablo 7.4’de gosterilmistir. Kalsinasyon sicakliginin, katalizor yapisina ve kataliz
performansina etkisinin tespit edilebilmesi amaciyla, farkli sicakliklarda kalsine

edilen katalizorlerin BET, XRD ve SEM testleri yapilmistir.
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Tablo 7.4 Farkl kalsinasyon sicakliklari ile hazirlanan katalizérlere uygulanan
aktivasyon ve FTO sentez kosullari

- Sicaklik Basing Siire
Islemler Q) (bar) Ortam Akis hizi (saat)
. 550, 650
Kalsinasyon veya 750 OB N, 0,2 1/sa 5
indirgeme 400 veya 500 1 %20 H,/N, 0,31/sa 18
Reaksiyon 340 10 H,/CO:1 Vi, x 2000 sa™ 40

7.2.1 Karakterizasyon Sonuclar
7.2.1.1 Fiziksel Ozellikleri

Tablo 7.5’de gorildigi iizere artan kalsinasyon sicakligi ile Fe kristallerinin
boyutu artarken BET ylizey alanlar1 azalmaktadir. Bununla birlikte, farkl
calismalarda da belirtildigi tizere [18, 45] kristal boyutu, destek-katalizor
etkilesimi ve katalitik aktivite birbiriyle oldukca etkilesimli kavramlardir. Dossary
ve ark. (2015) tarafindan gerceklestirilen calismada, tanecik boyutunun
artmasiyla birlikte katalitik aktivite artmakta, 7 nm’de optimum sonucu

vermektedir [18].

Tablo 7.5 Kalsine edilen destekli katalizorlerin BET yiizey alanlari ve Scherrer
esitligine gore Fe kristal boyutlari

Katalizor Bet Yiizey Alam1 (m?/g) Fe kristal boyutu (nm)
m-ZrO, 59,49 -
MZ5 51,97 9,84
MZ6 44,034 10,69
MZ7 32,86 10,83
t-ZrO, 132,36 -
TZ5 109,151 9,21
TZ6 94,02 10,83
TZ7 63,26 12,03

7.2.1.2 XRD Sonuglan

XRD ile katalizoriin kristal yapisi incelenmistir. Ayrica saf ZrO, desteginin de XRD
desenleri incelenmistir. Boylece desteklerin her birine 6zgiin XRD desenleri

olusturulmustur.
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Sekil 7.1’de tetragonal ve monoklinik zirkonya destekli katalizorlere uygulanan
farkli kalsinasyon sicakliklar1 sonucunda katalizorlerde herhangi bir faz degisimi
gerceklesmedigi goriilmistiir. Yiiklenen Fe onciillerinin (demir nitrat) Fe,Oj'e
doniistiigli goriilmistiir. Fe,O; piklerinin biiyiik bir kismi ZrO, pikleri tarafindan
ortiildiigi icin Fe,O5’lin sadece iki piki gozlenmistir. Bu sonuclar literatiir ile
uyumludur [40, 50]. Ma ve ark. (2019) tarafindan yapilan calismaya gore
katalizore yiiklenen demir miktar1 artiginda demir oksit piklerinin gortintirligi

artmaktadir [50].
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Sekil 7.1 a-) t-ZrO2 destegin ve farkl sicakliklarda kalsine edilen 10Fe/t-ZrO2
katalizorlerinin; b-) m-ZrO2 destegin ve farkl sicakliklarda kalsine edilen
10Fe/m-ZrO2 katalizorlerinin XRD desenleri
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7.2.1.3 TPR sonuglan

Oksitli bilesiklerin indirgenme davranisi, metal oksit ve destek arasindaki
etkilesim hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 7.2a ve Sekil 7.2b, farkli sicakliklarda
kalsine edilen Fe/t-ZrO, ve Fe/m-ZrO, katalizorlerinin hidrojen tiiketim
profillerini gostermektedir. Her iki katalizor grubu {ic adimli hidrojen tiiketim

profili sergilemistir.

ik indirgenme adimi 300-400 °C arasinda gerceklesmektedir. Burada Fe,O;,
Fe;O,e indirgenmektedir. lk tiiketim profili literatiir calismalarina yakindir [50].
TZ ve MZ calismalarinin her ikisinde de kalsinasyon sicakligin artmasi ile ilk
indirgeme pikinin konumunun saga dogru kaydigi goriilmiistiir. Bu durum,
kalsinasyon sicaklig1 ile metal oksit ve destek arasindaki etkilesimin artmasina,
dolayisiyla indirgenmenin giiclesmesine baglanmaktadir. Ikinci indirgenme piki
literatiir calismalarina gore, Fe;O, fazinin bir kisminin FeO fazina déniismesini
gostermektedir. FeO fazi stabil olmayan bir fazdir. Bu yiizden FeO fazinin bir kismi1
Fe;O, fazina doniisebilirken bir kismui metalik demir (Fe®) fazina
déniisebilmektedir. Uciincii indirgenme piki ise karisik halde bulunan Fe;O, ve
FeO fazlarinin metalik demire doniismesine isaret etmektedir [50]. Berg ve ark.
(2003) tarafindan yapilan calismaya gore Fe** (Fe,O;) fazinin Fe** (Fe;0,) fazina
indirgenmesi sirasinda iki farkli Fe** katyonu olusmaktadir. Bu degerlikteki
demirlerden biri dogrudan metalik demire indirgenebilen yiizey maddesi olan
Fe**(I) ve digeri destek ile etkilesim de olan ve bundan dolay1 cok daha yavas
indirgenen Fe**(II) bilesenidir. Metallik demirin miktarini en belirleyici bilesen
Fe**(I) katyonudur. Bunun sonucu olarak ikinci indirgenme piki Fe®*(I)
katyonunun ve {ciincti pik Fe**(II) katyonunun metalik demire indirgenmesine
isaret edebilmektedir [8]. Dossary ve ark. (2015) tarafindan yapilan calismaya
gore TZ5 profilinde gozlenen 800-900 °C’'deki pik kalsine katalizorde bulunabilen
Fe,ZrO; ve Fe,,Zr,0, oksitlerden kaynakli olabilmektedir [18]. TZ7, TZ6, MZ5,
MZ6 ve MZ7 profillerinde bu pik daha yiiksek sicakliklara kaydigi

diistintilmektedir.
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Sekil 7.2 Farkli sicakliklarda kalsine edilen a-)Fe/t-ZrO, katalizorlerinin b-)
Fe/m-ZrO, katalizorlerinin TPR profilleri

7.2.1.4 SEM Sonuclan

Hazirlanan katalizorlerin morfolojisini arastirmak icin taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanildi. Sekil 7.3, TZ5, TZ7, MZ5 ve MZ7 igin SEM
goriintiilerini, haritalama analizlerini ve metal dagilim oranlarini gostermektedir.
EDX sonuclar1 incelendiginde, Zr/Si oranlarinin fazla degismedigi goriilmektedir.
Bu durum, destek malzemesinin homojen bir yapiya sahip oldugunu

gostermektedir. Bununla birlikte, Fe oranlari, genel olarak katalizér hazirlama
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sirecinde hesaplanan degerlere yakinlik gosterse de bazi katalizor icin bu
oranlarda sapma goriilmektedir. Bu durum, demir dagiliminin kismen heterojen

olduguna isaret etmektedir. Ayrica MZ ve TZ destekli katalizoérlerin morfolojik

ozelliklerinin birbirinden farkli oldugu goriilmiistiir.

Agirlik, %

Element
la 2a
Si 3,6 3,2
Zr 80,4 79,2
Fe 16,1 17,6
Agirlik, %
Element
1b 2b
Si 3.5 4,0
Zr 76.5 79,1
Fe 20.0 17,0
Agirlik, %
Element
1c 2c
Si 2.7 1,8
Zr 86.0 75.1
Fe 11.3 23,1
Agirlik, %
Element
1d 2d
Si 2.7 3,0
Zr 87.1 83,8
Fe 10.2 13,3

Sekil 7.3 Farkli sicakliklarda kalsine edilen a-)Fe/t-ZrO, katalizorlerinin b-)

Fe/m-ZrO, katalizorlerinin SEM goriintiileri
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7.2.2 Aktivite Testleri

Iindirgemenin 400 °C’de yapildig1 durumda kalsinasyon sicakliginin performansa
etkisi Tablo 7.6'da gosterilmistir. Bu sonuglara gore MZ (m-ZrO,) ve TZ (t-ZrO,)
destekli demir katalizorleri icin farkli FTO sonuclar elde edilmistir. MZ destekli
demir  katalizorleri  aktivitelerine  gore @ MZ7>MZ5>MZ6  seklinde
siralanabilmektedir. Ayni sekilde TZ destekli demir katalizorleri de aktivitelerine
gore TZ5>TZ6>TZ7 seklinde siralanmaktadir. Kalsinasyon sicakliginin artis: ile
MZ destekli katalizorlerde artan performansin ve olefin segiciliginin, MZ7
katalizoriiniin Tablo 7.5’de gosterilen en yiiksek demir kristal boyutuna ve Sekil
7.2b'de gosterilen en yiliksek hidrojen tiiketim miktarina sahip olmasindan
kaynaklandig1 soylenebilir. Bu katalizorlerden MZ6, MZ5, TZ7 ve TZ6
katalizorlerinin bulundugu reaktorler 140. saat civarinda muhtemel kok

olusumuna ve sinterlesmeye bagl olarak tikanmaistir.

Tablo 7.6 400 °C indirgenen 10Fe/m-ZrO, ve 10Fe/t-ZrO, katalizorlerinin
kalsinasyon sicakliklarina gore performanslari

Tiar,°C %CO co, CH, Cou™ Cs+ o/P  UV(10?®)

10Fe/m-Zr0O,

550 409 22,37 66,14 20,87 6,11 3,22 0,49

650 3,55 23,04 65,76 23,7 512 4,36 0,5

750 598 20,69 58,92 27,63 4,76 3,3 0,85
10Fe/t-ZrO,

550 36,67 19,03 39,97 2593 6,03 0,93 4,62

650 36,01 18,38 39,17 28 6,18 1,05 4,84

750 31,43 17,95 38,47 29,75 6,7 1,2 4,78

Indirgemenin 500 °C'de yapildig1 durumda kalsinasyon sicakliginin performansa
etkisi Tablo 7.7’de gosterilmistir. Bu sonuglara gore MZ (m-ZrO,) ve TZ (t-ZrO,)
icin farkli FTO sonuglari elde edilmistir. MZ destekli demir katalizorleri
aktivitelerine gore MZ7>MZ5>MZ6 seklinde siralanabilmektedir. Ayni sekilde TZ
destekli demir katalizorleri de aktivitelerine gore TZ7>TZ6>TZ5 seklinde
siralanmaktadir. Bu katalizorlerden TZ5 ve MZ7 katalizorlerinin bulundugu

reaktorler disindaki tiim reaktorler 50. saat civarinda tikanmaistir.
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Tablo 7.7 500 °C indirgenen 10Fe/m-ZrO, ve 10Fe/t-ZrO, katalizorlerinin
kalsinasyon sicakliklarina gore performanslari

Tiar, °C %CO CO, CH, Cos Cs. o/P  UV(10®)

10Fe/m-Zr0O,

550 4,79 17,95 68,16 19,16 4,71 2,40 0,4

650 4,05 19,05 67,63 22,76 4,62 4,56 0,42

750 589 19,26 59,63 27,05 4,82 3,36 0,68
10Fe/t-Zr0,

550 23,31 38,2 41,34 28,5 528 1,22 3,56

650 31,95 22 39,82 28,12 557 1,13 4,6

750 32,37 36,62 3946 2834 564 1,14 4,65

Indirgeme ve kalsinasyon calismasinda, sonuclar1 degerlendirirken dikkate alman
diger parametreler katalizorlerin H,S gazina karsi olan direncleri ve koklasma
egilimleridir. Reaksiyon sirasinda reaktorlerin bazilar1 tikanmistir. Deney sonrasi,
kullanilmis katalizor iizerinde yapilan incelemeler neticesinde, reaktorlerin kok
olusumundan dolay1 tikandig1 goriilmistiir. 500 °C’de indirgenen katalizorler 400
°C’de indirgenen katalizérlerden daha hizhi tikanmustir. Indirgenme ve kalsinasyon
sicakliginin katalizoriin kok olusumu iizerinde de 6nemli bir etkisi oldugu
goriilmiistiir. Incelenen sonuclara gére indirgenme sicakligindan bagimsiz olarak
kalsinasyon sicakliginin artisi ile MZ destekli katalizorlerde artan performans ve
olefin seciciligi, Tablo 7.5'te goriildiigii gibi demir kristal boyutunun artis: ile

dogru orantili olarak degisim gostermektedir.

TZ destekli katalizorler ise indirgenme sicakligindan etkilenerek 400 °C’de
gerceklestirilen indirgenme sonucunda en yiiksek performansi 550 °C'de kalsine
edilen katalizorde gosterirken en disiik performansi 750 °C’de kalsine edilen
katalizor gostermistir. 500 °C’de gerceklestirilen indirgenme sonucunda en yiiksek
performansi 750 °C’de gosterirken en diisiik performansi 550 °C’de gostermistir.
TZ destekli katalizorler ile elde edilen sonuclar Yang ve ark. (2019) tarafindan
yapilan ¢alismanin sonuglari ile uyumluyken MZ destekli katalizorler icin elde
edilen sonuclar Dossary ve ark. (2015) tarafindan yapilan c¢alisma ile uyumludur.

Dossary ve ark. (2015) tarafindan yapilan calismada sicaklikla birlikte artan
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parcacik boyutunun performansi olumlu etkiledigi kesfedilirken Yang ve ark
(2019) tarafindan yapilan calismada artan sicaklikla birlikte azalan yiizey alaninin

aktiviteyi diisiirdiigti kesfedilmistir [18, 45].

Sonug olarak yapilan calismalarda da goriildiigii iizere kristal boyutu, destek-
katalizor etkilesimi ve katalitik aktivite birbiriyle oldukca etkilesimli kavramlardir.

Ayni destek tipinin farkl fazlari farkli sonuclar gosterebilmektedir.
7.2.3 Sonuglar

Indirgeme ve kalsinasyon calismasinda dikkate alman diger parametreler
katalizorlerin kiikiirtte karsi olan dayanikliklar1 ve koklagsma egilimleridir.
Katalizoriin performansinin ve kristal boyutunun koklasma siireci iizerinde etkisi
olabilmektedir. Bu calismada koklasma sonucu tikanan katalizorlerin
performanslari yer almamaktadir. Tablo 7.8’de 40. saat sonun da H,S gazina karsi
yliksek dayanimli olan ve koklasarak tikanmayan MZ7 ve TZ5 icin indirgeme
sicakliklarina gore karsilastirma yapilmistir. Bu karsilastirma sonuclarina gore 400

°C'de indirgenen MZ7 ve TZ5 katalizorii daha yiiksek aktivite gostermistir.

Tablo 7.8 indirgeme sicakliklarina gére optimum sonugclar1 veren katalizérlerin

karsilastirilmasi
Tix, °C %CO  CO, CH, Cos™ G+ O/P UV (10
MZ7
400 5,98 20,69 58,92 27,63 4,76 3,3 0,85
500 5,89 19,26 59,63 27,05 4,82 3,36 0,68
TZ5
400 36,67 19,03 39,97 25,93 6,03 0,93 4,62
500 23,31 38,2 41,34 28,5 5,28 1,22 3,56

7.3 Reaksiyon Kogullarinin ve H,S Gazinin Performansa Etkisi

Reaksiyon sirasinda degisen reaksiyon kosullar1 katalizor performansini oldukca
fazla etkilemistir. Tablo 7.9’da belli sicakliklarda indirgenen katalizorlere

uygulanan reaksiyon kosullar1 ve bunlarin sirasi gosterilmistir.
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Tablo 7.9 FTO sentezi sirasinda uygulanan reaksiyon kosullar1 ve sirasi

Islem Kod T, P, Ortam Sentez Gazi (%) Test  Okuma
sirasi °C bar Stiresi saati
(saat)
1 T34P10 340 10 45C0O/45H,/10N, 25 20
2 T34P20 340 20 45C0O/45H,/10N, 50 50
3 T30P20 300 20 45C0O/45H,/10N, 60 100
4 T30P20S 300 20 45CO/45H,/10N,/10°H,S 40 180

400 °C’de indirgenen monoklinik zirkonya destekli demir katalizorii icin reaksiyon
kosullarina gore sonuclar Tablo 7.10’da verilmistir. Bu sonuglara gore artan basing
CO dontistimii %913 artirmistir. Bunun sebebi daha kiiciik gézenek boyutuna
sahip olan monoklinik zirkonyanin yiizeyinde artan basin¢ ile artan
adsorpsiyonudur. Aym sekilde 340 °C’den 300 °C’ye diisen sicaklik ile dontisiim
%54,6 artmistir. H,S gazinin verilmesi ile de demirin bir kismi deaktive oldugu
icin dontiisim %3,27 diismiistiir. Bu diisiis demir ve zirkonya arasindaki etkilesim
ile alakalidir. Olefin seciciligi acisindan incelendiginde basincin artisina bagh
olarak doniisiimiin artmasi ile birlikte olefin seciciliginde %3,95’lik bir diisiis
olmustur. Sicakligin diismesi ile secicilikte goriilen artis H,S gazinin verilmesi ile
toplamda %38’lik artis ile %36,65 degerine ulasmistir. H,S beslemesi sonrasi artan

olefin seciciligi, doniisimiin diismesinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 7.10 400 °C’de indirgenme yapildiginda 10Fe/m-ZrO, (750 °C) katalizorii
icin reaksiyon kosullarina gore performans verileri

MZ7 T34P10 T34P20 T30P20 T30P20S
%CO 5,98 60,58 93,65 90,59
CO, 20,69 18,89 26,91 26,97
CH, 58,92 37,35 23,73 18,94
Co—s 27,63 26,54 33 36,65
Cs 4,76 6,55 6,94 15,38
O/P 3,3 0,94 0,92 1,27
UV (10) 0,85 6,15 8,74 12
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400 °C’de indirgenen tetragonal zirkonya destekli demir katalizorii i¢in reaksiyon
kosullarina gore sonuclar Tablo 7.11’de verilmistir. Bu sonuglara gore artan basing
CO dontisimiinii %150,34'1ik artis ile %91,80 degerine ulastirmistir. Buna
karsilik 300 °C’ye diisen sicaklik ile doniisiim %24,7’1ik diists ile %69,14 degerine
ulagmistir. H,S gazinin verilmesi ile demir ve zirkonya etkilesiminden dolay1
dontisiim %3,491uk diisiis gostererek %66,73 degerine ulagmistir. Olefin seciciligi
acisindan incelendiginde basincin artisina bagh olarak doniisiimiin artmasi ile
birlikte olefin seciciliginde %47,2’lik bir diisiis olmustur. Daha sonra sicakligin
diismesi ile secicilikte goriilen artis H,S gazinin beslenmesi ile toplamda

%152,2’lik bir artis ile %34,5 degerine ulagmistir.

Tablo 7.11 400 °C’de indirgenme yapildiginda 10Fe/t-ZrO, (550 °C) katalizorii
icin reaksiyon kosullarina gore performans verileri

TZ5 T34P10 T34P20 T30P20 T30P20S
%CO 36,67 91,80 69,14 66,73
CO, 19,03 23,42 21,97 21,80
CH, 39,97 38,25 23,99 25,54
Cos 25,93 13,68 31,89 34,5
Cs. 6,03 4,92 10,69 10,08
O/P 0,93 0,32 0,99 1,17
Uv(10%) 4,62 5 7,91 8,5

500 °C’de indirgenen monoklinik zirkonya destekli demir katalizori icin reaksiyon
kosullarina gore sonuclar Tablo 7.12’de verilmistir. Bu sonuglara gore artan basing
CO dontistimiinii %1319,2 artirmistir. Ayni sekilde diisen sicaklik ile dontisimii
%16,5 daha artmistir. H,S gazinin verilmesi ile demirin bir kism1 deaktive oldugu
icin doniisimde %49,51uk bir diisis olmustur. Olefin seciciligi acisindan
incelendiginde basincin artisina bagh olarak doniisiimiin artmasi ile birlikte olefin
seciciliginde %15,7’lik bir diisiis olmustur. Sicakligin diismesi ile secicilikte
goriilen %83,73'1lik artis H,S gazinin verilmesi %10,22 diiserek %37,14 degerine

ulagmastir.
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Tablo 7.12 500 °C’de indirgenme yapildiginda 10Fe/m-ZrO, (750 °C) katalizorii
icin reaksiyon kosullarina gore performans verileri

MZ7 T34P10 T34P20 T30P20 T30P20S
%CO. 5,89 83,59 97,38 49,20
CO, 19,26 31,66 31,05 18,48
CH, 59,63 37,98 20,39 17,34
Ca—s 27,05 22,80 41,89 37,61
Cs., 4,82 4,56 7,16 22,97
O/P 3,36 0,66 1,60 1,75
Uv(10%) 0,68 6,8 11 7,23

500 °C’'de indirgenen tetragonal zirkonya destekli demir katalizori icin reaksiyon
kosullarina gore sonuclar Tablo 7.13’de verilmistir. Bu sonuglara gore artan basing
CO doniisimiini %215,2 artirmistir. Buna karsilik diisen sicaklik ile dontisiim
%15,92 dislis gostermistir. H,S gazinin verilmesi ile demir ve zirkonya
etkilesiminden dolay1 doniisiimde tekrardan %13,13liik diisiis olmustur. Olefin
seciciligi acisindan incelendiginde basincin artisina bagh olarak doniisiimiin
artmasi ile birlikte olefin seciciliginde %42,35’lik bir diisiis olmustur. Sicakligin
diismesi ile secicilikte goriilen artis kiikiirttiin verilmesi ile toplamda %122,7’lik

artarak %36,59 degerine ulasmistir.

Tablo 7.13 500 °C’de indirgenme yapildiginda 10Fe/t-ZrO, (550 °C) katalizorii
icin reaksiyon kosullarina gore performans verileri

TZ5 T34P10 T34P20 T30P20 T30P20S
%CO 23,31 73,48 61,78 53,67
CO, 38,42 25,36 25,61 27,54
CH, 41,34 40,49 23,32 24,4
Co—s 28,50 16,43 34,99 36,59
C5. 5,28 4,85 9,01 8,20
O/P 1,22 0,43 1,08 1,27
UV (10”) 3,56 5,29 8,58 7,87

Indirgenme sicakligina bagli olarak Kkatalizérlerin performans: degisiklik

gostermektedir. Indirgenme sicakhigmin artisi katalizorlerin performansimi
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diistirtirken kikiirt direnclerini de diistirmektedir. Buna karsilik genel olarak her
iki indirgenme sicakliginda da ZrO, destekli katalizorlerin kiikiirde kars1 gosterdigi
direnc yiiksek bulunmustur. Ayrica, Charquet (2002) tarafindan yapilan ¢alismaya
gore zirkonyum 20 ppm kiikiirde kadar yiiksek direnc gosterebilmektedir [11].

Zirkonya destekli demir katalizorler ile yapilmis olan, yukarida bahsedilen
calismalar sonucunda emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorler icin; ¢oziicii
olarak su kullanilmasina, %10 Fe yiiklii katalizorlerin hazirlanmasina, tetragonal
destekli katalizorlerin daha yiiksek aktivite gostermesinden dolayr sonraki
calismalara agirlikli olarak tetragonal destekli katalizorler iizerinden devam
edilmesine, kalsinasyon sicakliginin 550 °C olmasina,, indirgeme sicakliginin 400
°C olmasina, reaksiyon kosullarinin 10 bar ve 340 °C olmasina karar verilmistir.

Bu noktadan sonra hazirlanan katalizorler, bu yaklasimla gelistirilmistir.
7.4 Katkili Desteklerin Performansa Etkisi

Bu calisma kapsaminda itriya ve serya yiikli destekler ile %10 Fe yiikli
katalizorler hazirlanarak, yukarida bahsedilen MZ5 ve TZ5 kodlu katalizorler ile

karsilastirmasi yapilmistir.
7.4.1 Karakterizasyon Sonugclari
7.4.1.1 BET yiizey alan

FTO reaksiyonunun katalitik performansi katalizortin fiziksel 6zelliklerinden ¢ok
fazla etkilenmektedir. 550 °C’de kalsine edilen %10 Fe yiiklii Yt-ZrO, ve Ct-ZrO,

destekli katalizorler sirasi ile YTZ5 ve CTZ5 olarak isimlendirilmistir.

Tablo 7.14'de desteklerin icerdigi katki maddelerinin katalizorlerin fiziksel
ozelliklerini nasil etkiledigi gosterilmistir. Bu sonuclara gore %8Y katkili destegin
ylzey alani diger katkili desteklere gore daha yiiksektir. Ayrica Si katkisindan
farkli olarak Y ve Ce katkisinin demir kristal boyutu {izerinde de 6nemli bir etkisi

oldugu goriilmektedir (Tablo 7.5).
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Tablo 7.14 550 °C’de kalsine edilmis katalizorler ile desteklerin BET yiizey

alanlar1 ve Scherrer esitligine gore Fe kristal boyutlari

Katalizor Bet Yiizey Alan1 (m?®/g) Fe kristal boyutu (nm)
Yt-ZrO, 150,28 -
YTZ5 83,76 7,10
Ct-ZrO, 101,95 -
CTZ5 69,80 7,47
7.4.1.2 XRD

Sekil 7.4'te gosterilen XRD profillerine gore serya veya itriya yiikli tetragonal

zirkonya destekli katalizorlere uygulanan farkli kalsinasyon sicakliklari sonucunda

katalizorler de herhangi bir faz degisimi gerceklesmemistir. Yiiklenen Fe

onciillerinin Fe,0s’e doniistiigli goriilmiis ve Fe,O; piklerinin biiyiik bir kismi ZrO,

pikleri tarafindan ortiildiigii icin Fe,O3'lin sadece iki piki gozlenmistir. Bunun

yaninda itriya ve serya pikleri de goriilememistir. Bu sonuclar literatiir ile

uyumludur. Itriya desteginin XRD profili Reddy N. ve ark. (2018) tarafindan

yapilan calisma ile uyumludur [42].
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Sekil 7.4 550 °C’de kalsine edilen a-) Fe/Yt-ZrO,; b-)Fe/Ct-ZrO, katalizorlerinin

XRD profilleri
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7.4.1.3 TPR

Oksitli birlesiklerin indirgenme davranisi metal oksit ve destek arasindaki
etkilesim hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 7.5a ve Sekil 7.5b, 550 °C'de kalsine
edilen Fe/Ct-ZrO, ve Fe/Yt-ZrO, katalizorlerinin hidrojen tiiketim profillerini
gostermektedir. CTZ5 ti¢ adiml bir hidrojen tiiketim profili sergilerken YTZ5 belli
bir noktadan sonra sabit bir hidrojen tiiketim profili sergilemistir. CTZ5 yaklasik
olarak ilk pikini 360 °C'de gosterirken YTZ5 ilk pikini 210 °C’de gostermektedir.
Ama 1sitma hizindan kaynakli olarak ilk indirgenme bitmeden farkli indirgenmeler
gerceklestigi icin diiz bir cizgi ile indirgenmesine devam etmektedir. CTZ5
katalizoriiniin tiikettigi hidrojen miktari, YTZ5 katalizoriiniin tiikettigi hidrojenin

10 katidar.
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Sekil 7.5 550 °C’de kalsine edilen a-) Fe/Yt-ZrO, (YTZ5); b-) Fe/Ct-ZrO, (CTZ5)
katalizorlerinin TPR profilleri

Yapilan TPR calismalari incelendiginde Y fazinin, Ce ve Si gibi katki

maddelerinden farkl bir sekilde katalizori etkiledigi goriilmiistiir. Bu durumun Y,
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Zr ve Fe arasindaki etkilesimden kaynaklandigi soylenebilir. CTZ5 katalizoriinde
ilk indirgenme piki Fe,O; fazinin Fe;0, fazina indirgendigini gosterirken 410 °C ve
430 °C civarinda olusan pikler metalik demir olusum siirecini gostermektedir.
CTZ5 profili TZ5 ile karsilastirildiginda Ce katkisinin indirgenme hizini artirdigi
goriilmektedir. Ce katkil1 destek ile hazirlanan katalizoriin TPR profili Zhang ve
ark. (2016) tarafindan yapilan calisma ile uyumlu iken itriya katkili destek ile

hazirlanan katalizor hakkinda literatiir calismasi bulunamamaistir [41].
7.4.2 Aktivite Testleri Sonuclar

Tablo 7.15’de gosterilen agirlikca %10 Fe yiiklii olan farkl zirkonya desteklerinin
FTO sentezi sirasindaki performanslari gosterilmistir. Bu sonuclara gore en yiiksek
aktiviteyi tetragonal zirkonya destekli demir katalizorii (10Fe/TZ) ve en diisiik
aktiviteyi ise monoklinik zirkonya destekli demir Kkatalizorii (10Fe/MZ)
gostermistir. Bu sebepten sonraki testler icin destek olarak tetragonal zirkonya

kullanilmastir.

Itriya ve serya yiiklii tetragonal destekler ile hazirlanan katalizérler incelendiginde
sonuglarin birbirine yakin oldugu ama serya yiiklii destek ile hazirlanan
katalizoriin (10Fe/CTZ) daha yliksek bir performans ve itriya yiiklii destek ile
hazirlanan katalizériin (10Fe/YTZ) daha disiik CO, seciciligi gosterdigi

goriilmiistiir.

Tablo 7.15 %10 Fe yiiklii zirkonya desteklerinin karsilagtirmasi (15. saat)
Katalizér ~ %CO CO, CH, Cy—sg Cs+ O/P  UV(10”)
10Fe/MZ 4,09 22,37 66,14 20,87 6,11 3,22 0,49
10Fe/TZ 36,67 19,03 39,97 25,93 6,03 0,93 4,62
10Fe/YTZ 18,82 19,72 45,03 31,41 6,47 1,98 2,92
10Fe/CTZ 33,37 15,65 44,23 30,70 5,89 1,73 4,6

7.5 Promotorlerin Performansa EtKkisi

Bu calismada tetragonal zirkonya destekli Fe katalizorlerinin indirgenme,
kararlilik ve secicilik 6zeliklerini iyilestirmek icin Mn, Cu, Zn, K, Ce ve Na

promotorleri kullanilmistir.
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Tablo 7.16’da tetragonal destek kullanilarak birlikte emdirme yontemi ile
hazirlanan promotor yiiklii demir katalizorlerinin olefin iiriin verimleri (oVv)

yiiksekten diisiige dogru siralandiginda FeZn> FeMn> FeCu seklinde olmaktadir.

Tablo 7.16 Birlikte emdirme ile hazirlanan promotor yiiklii TZ destekli
katalizorler (15. Saat)

Katalizor %CO  CO, CH, Ca-s Cs, O/P UV(10®)

10Fe/TZ 36,67 19,03 39,97 2593 6,03 0,93 4,62
10Fe2Cu/TZ 18,85 18,62 39,52 33,32 13,43 2,65 2,7
10Fe2Mn/TZ 32,62 13,03 39,23 30,52 6,77 1,40 5,17
10Fe2Zn/TZ 34,67 13,79 39,20 31,37 593 1,44 568

Her ¢ katalizoriin bulundugu reaktor yaklasik 10 saat sonunda koklagma sonucu

aktif faz kayb1 da yasayarak tikanmistir (Sekil 7.6).
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Sekil 7.6 Birlikte emdirme ile hazirlanan promotor yiiklii TZ destekli katalizorler

Promotorsiiz olan katalizor ile sonuclar karsilastirildiginda doniisim en c¢ok Zn
promotOrlii olan Kkatalizorde artis gosterirken Mn promotorlii olanin Zn
promotorlii ile yakin oldugu goriilmiistiir. Bunlara karsilik Zn promotoriiniin
eklendigi katalizoriin, promotorsiiz olana yakin %CO doniisimi gosterdigi
gorilmistir. Li ve ark. (2001) FeZn katalizoriini FeCu katalizori ile
karsilastirarak FTO performanslarini incelemislerdir. Bu calisma sonuncunda Zn

promotériiniin ZnFe,0, bilesigine doniistiigiinii ve bu bilesigin aktif faz kaybina
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sebep olmadan FT sentezinin hizin1 artirdigini kesfetmislerdir [13]. Wang ve ark.
(2020) FeCu ve FeMn katalizorlerini incelemislerdir. Bu calismanin sonucuna gore
Cu promotéri H, ve CO ayrismasimi saglayarak karbiir olusumunu
artirabilmesinden dolay1 destek ve demir arasindaki etkilesimi azaltabilirken Mn
promotorii demirin sahip oldugu elektronlarin yapisini etkileyerek destek ve demir
arasindaki etkilesimi minimuma indirmekte ve katalizorlin indirgenmesini

kolaylastiran elektronca zengin Fe olusumunu saglamaktadir.

K promotoriiniin tek basina Fe yiiklii zirkonya destekleri iizerinde nasil bir
etkinlige sahip oldugunu incelemek icin ayr1 ayri emdirme yontemi kullanilarak
Tablo 7.17’de gosterilen katalizorler hazirlanmistir. Katalizorler aktivitelerine
gore siralandiginda Fe-K/YTZ> Fe-K/TZ> Fe-K/CTZ seklinde siralanmaktadirlar.
Y yiiklii destek ile hazirlanan katalizor, K eklenmesi ile en yiiksek olefin seciciligini
de gostermistir. K promotorlii katalizorler ile promotorsiizler karsilastirildiginda
dontistimlerin  diistiigi ve seciciliklerin  Cs;, hidrokarbonlarina kaydigi
goriilmektedir. Ayni zamanda diisen doniisiimlere bagl olarak O/P oraninda da

artis oldugu goriilmektedir.

Berg ve ark. (2003) Fe/ZrO, ve Fe-K/ZrO, Kkatalizoriiniin performansini
incelemislerdir. Bu calisma sonucunda promotérsiiz katalizoriin doniistimii %10
iken promotorli katalizoriin doniisimiini %2,4 olarak bulmuslardir. Ayni
zamanda K promotoriiniin metan segiciligi artirip olefin seciciligini diisiirdiigiinii
kesfetmislerdir. Bu durumun potasyum oksit fazinin aktif metallerin {izerini

kapatmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir [8].

Y katkili destek ile hazirlanan katalizoriin doniisimi diger katalizorlere gore
oldukca az miktarda diisiis gostermistir. Reddy ve ark. (2018) Y katkili ve Y
katkisiz olan ZrO, malzemesini incelemislerdir. Bu calisma sonucunda itriya
katkili destegin daha biiyiik ylizey alanina ve daha kii¢iik ZrO, kristal boyutuna
sebep oldugunu kesfetmislerdir [42]. Diisen Fe kristal boyutundan dolay: itriya
katkili destek ile hazirlanan katalizorde bulunan demirin potasyum oksit
tarafindan daha az kaplandigi ve daha az aktif site kaybina neden oldugu

sOylenebilir.
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Tablo 7.17 Farkli zirkonya destekleri ile hazirlanan Fe-K yiiklii katalizorlerin

FTO performanslari (15. Saat)

Katalizor %CO  CO, CH, Co-s Cs,  O/P UV(10®)
10Fe-1K/TZ 10,47 16,60 41,75 21,10 30,41 3,49 5,75
10Fe-1K/YTZ 12,20 17,26 5525 23,86 13,34 3,16 5,25
10Fe-1K/CTZ 8,90 15,81 51,96 21,57 20,40 3,55 0,31

FeCu katalizoriiniin performansini iyilestirmek icin ayr1 ayri emdirme yontemi ile

K ve Ce promotorlii katalizorler Tablo 7.18’de goriildiigii gibi hazirlanmistir. FeCu

katalizoriiniin {izerine K ve Ce eklenmesi ile doniisiimde ve olefin seciciliginde

artis oldugu goriilmiistiir. Ce katkisi ile en yiiksek degerlere ulasilmistir. Li ve ark.

(2001) Cu promotorlii Fe katalizorii {iizerine K vyiikleyerek katalizoriin

performansini incelemislerdir. Bu c¢alisma sonucunda K promotoriiniin asidik

bolgeler ve hidrojenasyonun gerceklestigi bolgeler iizerinde olumlu bir etki

olusturarak hem olefin icerigini hem de FT iiriinlerinin molekiiler agirligini

artirdigin1 belirlerken, Nie ve ark. (2019) Ce promotoriiniin CO ayrisimini

artirarak CO dontisiimiini artirdigini1 belirlemislerdir [13, 33]. Tablo 7.18de

gosterilen sonuclar da literatiir ile uyumludur.

100

90

80

£

H=}

70

stimii

60

on

a 50

(0]

10 12

6 8

Zaman, sa
FeCu-K/TZ @ FeCu-K-Ce/TZ

Sekil 7.7 FeCu/TZ katalizoriine K ve Ce etkisi
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Ancak Tablo 7.18de gosterilen katalizorler artan performans ile dogru orantili
olarak hizlica koklasarak deaktive olmuslardir (Sekil 7.7). FeCu-K-Ce/TZ
katalizorii 3 saat sonunda deaktive olmustur. Bu sebepten daha fazla Si katkili

tetragonal destek ile katalizor hazirlanmamastir.

Tablo 7.18 FeCu/TZ katalizoriine K ve Ce etkisi (3. Saat)

Katalizor %CO CO, CH, Coes Cs. o/p  UV(10?)
10Fe2Cu/TZ 32,60 18,71 42 28,90 9,21 1,57 3,99
FeCu-K/TZ 47,69 2225 3229 3445 16,70 2,35 6,77

FeCu-K- 73,43 24,97 35,84 34,13 9,14 1,77 9,37
Ce/TZ

Seryum yiiklii destek (CTZ) ile hazirlanan promotorli katalizorler Tablo 7.19°da
gosterilmektedir. Bu sonuglara gore yiiksekten diisiige aktivite siralamasi
yapildiginda FeCu-K-Ce > FeCu-K > FeCu-K-Mn seklinde olmaktadir. Bunlara
gore Zn promotorii doniisiimii ve verimi artirirken Mn promotorii daha ¢ok olefin
seciciligini artirarak en yliksek O/P oranini vermektedir. Mn katalizoriin
bazikligini artirabildigi icin metan secicili§i azaltarak olefin seciciligini
artirabilirken Zn, demirin kendisi ile olusturdugu bilesikler sayesinde demirin

kaybedilmesini engelleyerek secicilikleri olefine kaydirabilmektedir [46]

Tablo 7.19 FeCu/CTZ katalizoriine K, Mn ve Zn etkisi (10. saat)

Katalizor %CO Cco, CH, Coesy Cs. O/P UV(109)

10Fe/CTZ 33,37 15,65 44,23 30,70 5,89 1,73 4,6

FeCu-K/CTZ 48,43 23,23 33,06 43,68 12,81 4,48 7,5

FeCu-K- 42,92 22,51 29,99 4535 15,70 541 6,49
Mn/CTZ
FeCu-K- 48,57 23,38 30,97 44,09 14,73 4,67 7,36
Zn/CTZ
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Tim bunlarin yaninda 10Fe/CTZ katalizorii iizerine eklenen promotorler
katalizoriin kissa stirede koklasmasina neden olarak {i¢ promotorlii katalizorler 6
saat sonunda deaktive olmustur (Sekil 7.8). Bu sebepten daha fazla seryum ytikli

tetragonal destekli katalizor hazirlanmamastir.
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Sekil 7.8 FeCu/CTZ katalizoriine K, Mn ve Zn etkisi (10. saat)

Itriya yiiklii destek ile hazirlanan FeCu-K katalizériine Zn, Ce ve Mn
promotorlerinin etkisi Tablo 7.20’de gosterilmistir. Bu sonuclari en yiiksek
aktiviteden en disiik aktiviteye gore siraladigimizda FeCu-K-Zn > FeCu-K-Mn >

FeCu-K > FeCu-K-Ce seklinde olmaktadir.

Bu sonucglara gore itriya ve serya yiiklii destekler ile hazirlanan katalizorlere
ticlinciil promotor olarak Zn eklendigi zaman en yiiksek doniisim ve verim elde
edilebilmektedir. Ayni1 zamanda {i¢linclil promot6r olarak Mn eklendigi zaman
dontisiime paralel olarak hem olefin seciciliginde hem de O/P oraninda artis

olabildigi goriilmektedir.
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Tablo 7.20 FeCu-K/YTZ katalizoriine Zn, Ce ve Mn etkisi (16. Saat)

Katalizor %CO CO, CH, Coes Cs, O/P UV(109)
FeCu- 39,92 2245 3443 41,55 13,07 4,11 5,74

K/YTZ*

FeCu-K- 50,39 24,10 33,92 42,12 12,09 3,87 7,91

Zn/YTZ

FeCu-K- 33,49 21,15 32,20 44,35 1441 5,26 5,67

Ce/YTZ

FeCu-K- 47,09 21,35 31,33 43,62 15,28 4,82 6,54
Mn/YTZ

*14.saat verisi
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Sekil 7.9 FeCu-K/YTZ katalizoriine Zn, Ce ve Mn etkisi (16. Saat)

itriya destekli olarak hazirlanan FeCu-K/YTZ katalizérii disindaki katalizérler 300
saatten fazla calisabilmektedir (Sekil 7.9). Itriya destekli katalizérler daha uzun
omiirli olabildikleri icin sonraki calismalara bu destek tizerinden devam

edilmistir.
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Itriya yiiklii destek ile hazirlanan FeMn-K katalizériine Cu ve Zn promotdrlerinin
etkisi Tablo 7.21’de gosterilmistir. Cu, ayr1 emdirme yontemi ile katalizore
yiliklendiginde katalizoriin performansini daha fazla artirmaktadir. Katalizorleri
yiiksek aktiviteli olandan diistik aktiviteliye gore siraladigimizda FeMn-K-Cu/YTZ
> FeMn-K/YTZ > FeMn-K-Zn/YTZ seklinde olmaktadir. Zn promtorlii katalizor
en yiliksek olefin seciciligini gosterirken FeMn-K katalizorii en yiiksek iiriin

verimini gostermektedir.

Tablo 7.21 FeMn-K/YTZ katalizoriine Cu ve Zn etkisi (31.saat)

Katalizor %CO Co, CH, Coesy Cs, Oo/P UV(109)
FeMn-K/YTZ 45,34 21,80 22,76 50,57 14,50 5 9,1

FeMn-K- 53,04 27,77 21,50 31,34 38,73 4,06 8,36
Cw/YTZ*

FeMn-K- 38,11 28,09 14,04 37,70 41,58 6,58 7,4
n/YTZ

*17. Saat verisi

Farkli yapidaki zirkonya destekli FeZn katalizorleri Tablo 7.22’de gosterilmistir.
Bu sonuclara gore FeZn katalizorii hem olefin segiciligi hem de O/P orani i¢in en
iyi performansi gostermistir. Bu sebepten dolay1 hazirlama yonteminin etkisini

belirlemek icin FeZn katalizorii ¢coktiirme yontemi ile hazirlanarak test edilmistir.

Tetragonal destekli katalizorler kendi aralarinda yikli ve yiiksiiz olarak
karsilastirlldiginda aktivitelerine gore FeZn-K/TZ > FeZn-K/YTZ seklinde
siralanmaktadir. Ancak tetragonal zirkonya destekli katalizor hizli bir sekilde
koklasarak deaktive oldugu icin sonraki calismalar itriya yiiklii tetragonal zirkonya
ile hazirlanan katalizorler {izerinden devam etmistir. Farkli yapidaki zirkonya
destegi kullanilarak hazirlanan katalizorler birbiri ile karsilastirildiginda FeZn-
K/YTZ > FeZn-K/MZ5 seklinde aktivitelerine gore siralanmaktadir. Bu sonuc
monoklinik zirkonyanin yiizey alaninin kiiciik olmasindan kaynaklaniyor olabilir.
Monoklinik zirkonya destekli katalizortin aktivitesi diisiik olmasina ragmen O/P
orani en yiiksek olan katalizor olmustur. Aktivitesi ve kararliligi daha yiiksek

oldugu icin sonraki testlere itriya yiiklii destek kullanilarak hazirlanan katalizorler
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tizerinden devam edilmistir. Na ve K promotorlerinin karsilastirilmasi yapildiginda
aktivitelerine gore FeZn-K/YTZ > FeZn-Na/YTZ seklinde siralandigi
goriilmektedir. Ayni sekilde hazirlama yontemleri karsilastirildiginda
aktivitelerine gore FeZn-K/YTZ > FeZn-K (¢ok.)/YTZ seklinde sirlanmaktadir.
Tiim katalizorler arasinda FeZn-K/MZ5 katalizorii en yiiksek O/P oranina sahip
olan katalizordiir. Tim calismalar sonunda yiiksek aktivitesi diisiik CO,
seciciliginden ve stabil yapisindan dolay1 sonraki calismalara FeZn-K/YTZ

katalizori ile devam edilmistir.

Tablo 7.22 FeZn katalizoriiniin farkli destekler, promotorler ve yontemler ile
hazirlanmasinin performansa etkisi (31. Saat)

Katalizor %CO Co, CH, Cyesy Cs. O/P UV(109)

FeZn-K/TZ 66,06 22,07 26,83 41,69 10,10 2,28 12,31
FeZn-K/MZ5 8,28 2541 38,17 27,86 31,26 11,0 1,1
FeZn-K/YTZ 38,49 21,44 23,30 52,61 14,46 6,16 6,65
FeZn-Na/YTZ 18,39 25,19 21,82 37,02 33,43 5,68 4,06
FeZn-K 11,05 22,75 15,06 19,51 62,25 7,33 2,21
(COK.)/YTZ *
*6. Saat verisi
FeZn-K/YTZ katalizoriinin performansim1i daha da iyilestirmek i¢in Cu ve Mn
promotorleri yiiklenerek performanslari incelenmistir (Tablo 7.23). Bunun
sonucunda katalizorler aktivitelerine gore siralandiginda FeZn-K-Mn/YTZ >
FeZn-K/YTZ > FeZn-K-Cu/YTZ seklinde siralanmaktadir. Cu olefin seciciligini
artirsa da O/P oranini diisiirmektedir. Mn promotorli katalizor en yiiksek
aktiviteye ve olefin seciciligine sahip olsa da O/P orani en diisiik olan katalizor

olmustur. Tim c¢alismalar sonucunda en optimum sonuglar1 FeZn-K/YTZ

katalizorii vermistir.
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Tablo 7.23 FeZn-K/YTZ katalizoriiniin performansina Cu ve Mn etkisi (31. saat)

Katalizor %CO CO, CH, Coes Cs, o/p  UV(10®)

FeZn-K/YTZ 38,49 21,44 23,30 52,61 14,46 6,16 6,65

FeZn-K- 30,33 26,91 26,14 33,69 33,61 5,46 5,12
Cu/YTZ

FeZn-K- 57,72 30,99 16,69 38,71 34,56 4,47 10,4
Mn/YTZ

Hazirlanan katalizorlerin  morfolojisini arastirmak icin taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Sekil 7.10’da Fe/YTZ, FeZn-K/YTZ ve FeZn-K-
Cw/YTZ icin SEM goriintiileri, haritalama analizleri ve metal dagilim oranlari
gosterilmektedir. SEM ve EDX sonuclari incelendiginde, Zr/Y oranlarinin fazla
degismedigi goriilmektedir. Bu durum, destek malzemesinin homojen bir yapiya

sahip oldugunu gostermektedir.

Bununla birlikte, Fe oranlari, genel olarak katalizor hazirlama siirecinde
hesaplanan degerlere yakinlik gosterse de bazi katalizor i¢in bu oranlarda sapma
goriilmektedir. Bu durum, demir dagiliminin kismen heterojen olduguna isaret
etmektedir. Ayrica MZ ve TZ destekli katalizorlerin morfolojik o6zelliklerinin

birbirinden farkli oldugu goriilmiistiir.

Promotor calismasinda gosterilen tiim sonuclar 10 bar ve 340 °C kosullar1 icin
degerlendirilmistir. Bu degerlendirmeye gore eklenen promotore gore en iyi olefin
seciciligini, aktifligi ve mekanik dayanikliligi gosteren katalizorler Tablo 7.24’de
gosterilmistir. Sonuclar %30’ un tizerinde doniisiim olmasi ve O/P oraninin yiiksek

(>5) olmasina gore degerlendirilmistir.
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Agirlik, %

Element
la 2a
Y 5,5 4,0
Zr 59,3 46,4
Fe 35,2 49,6
y Agirlik, %
1b 2b
Y 5,5 4,5
Zr 55,0 49,3
K 1,2 1,0
Fe 34,5 40,2
Zn 3,9 5,0
FeZn-K-Cu/YTZ Agirlik, %
Element
lc 2¢
Y 2,8 2,5
Zr 31,4 28,1
K 0,8 0,8
Fe 24,5 29.2
Cu 37,2 35,4
Zn 3,4 4,0

Sekil 7.10 FeZn-K/YTZ katalizoriiniin yapisina Zn, K ve Cu etkisi (31 saat)
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Tablo 7.24 En iyi olefin seciciligini, aktifligi ve mekanik dayaniklilig1 gosteren
katalizorler

uv FT
(x10®) Verimi**

FeZn- 38,49 21,44 78,56 23,30 52,61 8,51 14,46 6,16 6,65 2,81
K/YTZ

FeZn-K- 30,33 26,91 73,09 26,14 33,69 6,19 33,61 5,46 5,12 2,12
CwYTZ

Katalizbr %CO COZ %STK* CH4 C2:4 C2.4 C5+ O/P

FeMn-K- 38,11 28,09 7191 14,04 37,70 6,14 41,58 6,58 7,4 2,60
n/YTZ
FeMn- 45,34 21,80 72,80 22,76 50,57 10,11 14,50 5 9,1 3,75
K/YTZ

*TK:Toplam karbon iiriin

**FT verim: (déniisen mol CO /g Fe s) (x10%)
7.5.1 Promotoérlii Katalizorler icin Reaksiyon Kosul Calismasi
Bu calismada en iyi olefin seciciligini, aktifligi ve mekanik dayaniklilig1 gosteren

katalizorlerin kendi icinde reaksiyon kosullarina gore karsilastirilmasi yapilmistir.

Tablo 7.25’de uygulanan reaksiyon kosullar1 ve siireleri verilmistir.

Tablo 7.25 Secilen katalizorlere H,/CO orani 1 olan ortamda sirasi ile uygulanan
kosullar, saatler ve siireler

Reaksiyon 1. Kosul 2. Kosul 3. Kosul
Siiresi (sa) 0-40 40-68 68-120
Kosulu 340 °C 10 bar 340 °C 20 bar 300 °C 20 bar

Sekil 7.11’de secilen itriya destekli katalizorlerin farkli reaksiyon kosullarindaki
%CO dontisiimleri gosterilmistir. Bu sonuca gore reaksiyon kosullar1 her
katalizorii farkl sekilde etkileyebilmektedir. Genel olarak bakildiginda basincin
artis1 CO adsorpsiyonunu ve dogal olarakta doniisiimii artirmaktadir. FeZn-K/YTZ
ve FeMn-K/YTZ katalizorleri diger katalizorlerden farkli olarak sicakligin 300
°C’ye diistirtilmesi ile en diisiik doniistimleri gostermistir. En yliksek doniistimii 3.
kosulda FeZn-K-Mn/YTZ katalizorii gosterirken 2. kosulda en yiiksek dontistimii
FeMn-K-Zn/YTZ ve FeZn-K-Mn/YTZ katalizorleri gostermistir.

Bunun sonucunda promotor ekleme sirasindan bagimsiz olarak karsilastirma

yapildiginda Mn ilavesinin doniisiimii artirabilecegi goriilmiistiir. Bunlara karsin

94



Sekil 7.11a ve Sekil 7.11b grafiklerinde goriildiigii ilizere Cu promotorlii
katalizorlerin doniistimleri 10 bar ile karsilastirildiginda 20 bar basincta ¢ok daha
yliksek degerlere ulasabilmektedir. Bunun yaninda 20. saatten sonra FeMn-K-

Cu/YTZ katalizoriinde koklagma basladig1 icin bazi sonuclar dalgalanmaktadir.
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Sekil 7.11 itriya destekli olan katalizorlerin farkli reaksiyon kosullarindaki
aktivitelerinin a-) FeZnK katalizoriiniin Zn ve Mn promotorliisii ile
karsilastirilmasi, b-) FeMn-K katalizortiniin Zn ve Cu promotorliisii ile
karsilastirilmasi

Sekil 7.12’de secilen itriya destekli katalizorlerin farkli reaksiyon kosullarindaki
olefin secicilikleri gosterilmistir. Genel olarak bakildiginda basincin artist

sonuglar1 doniisiimde olan artiglar gibi etkileyememistir. FeZn-K/YTZ ve FeMn-
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K/YTZ katalizorleri diger katalizorlerden farkli olarak basinglarinin 20 bar basinca
ylikselmesi ile olefin seciciliklerinde diisiisler meydana gelmistir. Sicakligin 300
°C'ye diismesi ile olefin secicilikleri tekrar yiikselmistir. FeMn-K/YTZ
katalizoriiniin sonuclar1 kok olusumundan dolay1 dalgalanmaktadir. En yiiksek
olefin seciciligini 1., 2. ve 3. kosulda FeZn-K/YTZ katalizorii gosterirken FeZn-K-
Cw/YTZ ve FeZn-K-Mn/YTZ katalizorlerinin olefin secicilikleri her ii¢ kosulda da
ayni egilimi izlemistir.

FeMn-K-Zn/YTZ katalizorii FeMn Kkatalizorleri arasinda en stabil ve dayanikh
katalizor olmustur. Bunun sonucunda promotor ekleme sirasindan bagimsiz
olarak Mn varliginin doniisiim yaninda olefin seciciligini de artirabilecegi
goriilmiistiir. Promotor ekleme sirasina gore baktigimizda Mn'in ti¢iincii promotor
olarak eklenmesi ile hazirlanan katalizor daha yiiksek dontisiim gosterirken olefin

seciciliklerinin etkilenmedigini goriilmiistiir.

Bunlara karsin Mn-Cu ve Mn promotorlii katalizorlerin kok olusumuna daha
meyilli oldugu bu sebepten Mn promotorli katalizoériin 40. saatten sonra Mn-Cu
promotorlii katalizortin 20. saatten itibaren kok kaynakli tikanmaya bagh
verilerinde dalgalanma oldugu goriilmektedir. Zn-Cu promotorlii katalizor ise
stabilitesini korumustur. Itriya katkili zirkonya destekli katalizérlerde Zn

promotOriiniin kok olusumunu geciktirdigi gortlmistiir.

Sekil 7.13’de secilen itriya destekli katalizorlerin farkli reaksiyon kosullarindaki
olefin secicilikleri gosterilmistir. Genel olarak bakildiginda basincin artisi
sonucglar1 ¢ok farkli etkilemektedir. Tiim katalizorler en yiiksek O/P oranini 1.

kosulda gostermistir. En diisitk O/P oranlari 2. kosulda gortilmiistiir.
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Sekil 7.12 Itriya destekli olan katalizorlerin farkli reaksiyon kosullarindaki olefin
seciciliklerinin a-) FeZnK katalizor{iniin Zn ve Mn promotorliisii ile
karsilastirilmasi, b-) FeMnK katalizoriiniin Zn ve Cu promotorliisii ile
karsilastirilmasi
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Sekil 7.13 Itriya destekli olan katalizérlerin farkli reaksiyon kosullarindaki O/P
oranlarinin a-) FeZnK katalizoriiniin Zn ve Mn promotorliisii ile karsilastirilmasi,

7.6

b-) FeMnK katalizoriiniin Zn ve Cu promotérliisii ile karsilastirilmasi

PVA Katkili Zirkonya Bazli Katalizor Gelistirme Caligmalar

Katalizoriin karakteristik ozelliklerinde degisiklik yaparak performansini
iyilestirmek icin Ma ve ark (2015) tarafindan yapilan benzer calismada kullanilan

PVA ile katalizorler hazirlanmistir [7].

PVA kullanilarak FT katalizorii hazirlama iizerine cok fazla calisma olmamasi
nedeniyle birkac adimh bir calisma yapilmustir. Ilk olarak hem ¢oktiirme (GCOK)
hem de emdirme (EM) yontemi icin uygun hazirlama prosediirii belirlenmistir.

Kullanilan hazirlama prosediirleri, yontemleri ve elde edilen sonuclar Tablo
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7.26'da gosterilmistir. Bu sonuclara gore PVA oraninin ve eklenme sirasinin
¢ozeltinin viskozitesini etkiledigi goriilmiistiir. Katalizorin hazirlanabilmesi ve
homojen bir dagilim elde edilebilmesi icin en diisiik viskoziteli karisim
hazirlanmasini saglayan prosediir tercih edilmistir. Buna gore PVA ve destek
karisimi kullanilarak hazirlanan katalizorler daha homojen ve daha az viskoz bir
yap1 sergiledikleri icin sonraki calisgmalar da kullanilacak katalizérler 3-c
prosediiriine gore hazirlanmistir. 3-c¢ prosediirii ile hazirlanan katalizorler
coktliirme yapilarak hazirlandiginda ¢oktiiriicii ajanin karisim tizerine eklenmesi
ile %5’lik PVA (5PVA) cozeltisinde viskozite degisimi olmazken %10’luk PVA
(10PVA) cozeltisi kat1 bir jel yapisina dontismiistiir. Bu sebepten %10’luk PVA ile
hazirlanan demir+destek karisimi, %5’lik PVA c¢oOzeltisine eklenen miktarda

coktiiriicli ajan eklenerek ve sadece ylizeysel yikama yapilarak hazirlanmistir.

Tablo 7.26 PVA kullanilarak hazirlanan katalizorlere uygulanan prosediirler ve

sonuclari
Calisma
sirasi ve Kullanilan Prosediir Sonug
kodu
%5’lik ve %10’luk PVA {izerine demir
PVA cézeltisi iizerine cozeltisi eklenmesi ile kat1 bir jel yapisi
A olusmaktadir. Bu sebepten destek
demir c¢ozeltisi .
1-a : eklenememektedir
eklenmesi daha sonra <
. PVA oraninin artigina bagh olarak
destek eklenmesi : . )
olusan jel yapisinin sertlik derecesi de
artmaktadir.
%>5’lik ve %10’luk PVA {tizerine destek
eklenmesi sonrasi demir ¢ozeltisinin
PVA c¢ozeltisi iizerine eklenmesi homojen ama viskozitesi
destek eklenmesi yiiksek bir karisim olusmasina sebep
2-b .
daha sonra demir olmaktadr.
eklenmesi PVA oraninin artisina bagh olarak
cozeltinin viskozitesi artsa da c¢ozeltiler
homojen olmustur.
%5’lik ve %10’luk PVA cozeltisi destek
PVA+Destek karisimi  ile hazirlandiktan sonra tizerine demir
ile cozelti cozeltisinin eklenmesi daha az viskoz bir
3-c hazirlanmas ve cozelti olusumuna sebep olmustur.
uzerine demir %?5’lik PVA ile hazirlanan ¢ozeltinin
cozeltisi eklenmesi viskozitesinde demir eklenmesi ile

onemli bir degisim olmamuistr.
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Tablo 7.27 Hazirlanan katalizorlere uygulanan 1sil islemler

Islemler Sicaklik Basing Ortam Akis hizi Stire
QO (bar) (saat)
Kalsinasyon 550 OB N, 0,2 1/sa 5
Indirgeme 400 1 %10 Hy/N, 0,3 1/sa 4
Reaksiyon 340 10 Hy/CO:1 Vi, x 2000 sa™ 15

%5’lik ve %10’luk PVA c¢ozeltisi kullanilarak hem emdirme hem de cOktiirme
yontemi ile iki grup katalizor hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlere uygulanan

151l islemler ve reaksiyon kosullar1 Tablo 7.27’de gosterilmistir.

Farkli oranlarda PVA ve hazirlama yontemleri kullanilarak hazirlanan
katalizorlerin performansi Sekil 7.14te gosterilmistir. %5 PVA kullanilarak
hazirlanan katalizérlerin (5PVA-GOK ve S5PVA-EM) %CO déniisiimleri %30
civarinda iken %10 PVA kullanilarak hazirlanan katalizorlerin (10PVA-GOK ve
10PVA-EM) %CO donitisiimleri %20’nin altinda kalmistir (Sekil 7.14a).

Bununla birlikte %10 PVA kullanilarak c¢oktiirme yontemi ile hazirlanan
katalizériin (10PVA-COK) %CO déniisiimii %3 déniisiim ile en diisiik degeri
gdstermistir. Bu durum 10PVA-COK katalizériiniin tam olarak yitkanamamasindan
kaynaklaniyor olabilir. Sekil 7.14b’de katalizorlerin olefin seciciliklerinin birbirine
yakin oldugu ve PVA oraninda etkilenmedigi goriilmiistiir. Sekil 7.14c’de ise PVA

oraninin parafine olan seciciligi etkiledigi goriilmiistiir.

%5 PVA kullanilarak coktiirme yontemi ile hazirlanan katalizériin (SPVA-COK)
yiiksek CO dontistimiine karsin parafine de yiiksek secicilik gosterdigi gortiliirken
%5 PVA kullanilarak emdirme yontemi ile hazirlanan katalizoriin (5PVA-EM) ise
yiiksek CO doniisimiine paralel olarak yiiksek parafin seciciligi gosterdigi
goriilmistiir. %10 PVA kullanilarak hazirlanan katalizorlerin ise stabil olmayan ve

5PVA-EM Kkatalizori ile yakin degerler gosterdigi goriilmiistiir.
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Sekil 7.14 Farkli oranlarda PVA ve hazirlama yontemleri kullanilarak hazirlanan
serya katkili tetragonal zirkonya destekli (CTZ) %10Fe yiikli katalizorlerin a-)
%CO doniistimleri, b-) % Olefin secicilikleri ve c-) olefin/parafin oranlari
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Onceki calismalarda 10Fe2Zn-1K/YTZ katalizérii en yiiksek olefin seciciligin ve
O/P oranm gosterdigi icin performans iyilestirme calismasi bu katalizore de
uygulanmistir. Bu amacla %5 PVA kullanilarak 3-c prosedyiirii ile emdirme yontemi
kullanilarak tekrar hazirlanan katalizore Tablo 7.27°’de gosterilen indirgenme
hari¢ farkli 1s1l islemler ve 1s1l islem stireleri uygulanarak Tablo 7.28’de gosterilen

reaksiyon kosullar1 altinda incelemesi yapilmustir.

Tablo 7.28 10Fe2Zn-1K/YTZ katalizoriine uygulanan 1sil islemler ve stireler

Katalizor Kodu YTZ4 YTZ18-10 YTZ18-20
Indirgenme Siiresi (saat) 4 18 18
1. Kosul | 2. Kosul
10 20
Reaksiyon Basinci (bar) 10 20

Uygulanan reaksiyon
50 50-70 40 90
stiresi (saat)

Farkli 1s1l islemler uygulanarak performanslari incelenen katalizorler Sekil 7.15’de
gosterilmistir. Bu sonuclara gore uygulanan indirgenme sicakliginin stresi
doniisiml artirmaktadir (Sekil 7.15a). Bunun yaninda uygulanan reaksiyon
basincinin hem stabiliteyi hem de déniisiimii etkiledigi goriilmiistiir. Iki farkl
indirgenme siiresi uygulanan YTZ4 ve YTZ18-10 Kkatalizorlerinin %CO
doniistimlerinin 10 bar basingta gerceklestirilen testleri sirasinda stabil
olmadiklar ve siirekli yiikselis halinde oldugu goriilmiistiir. YTZ4 katalizorii 70.
saatinden sonra tikandigi icin testi sonlandirilmistir. Buna karsin indirgenme
siiresinin uzamasinin YTZ18-10 katalizoriiniin 40. saatten sonra tikanmasina
sebep oldugu gorilmiistiir. 10 barda gerceklestirilen testlerin ve indirgenme
siirelerinin kok olusumunu negatif etkileyebildigi goriilmiistiir. 20 bar basing

altinda testi yapilan YTZ18-20 katalizortinde ise tikanma meydana gelmemistir.

102



10Fe2Zn-1K (5PVA)/YTZ

100
a 2. Kosul
80
g L e ———
2 60 o P
g e
2 )
3 40 ’ ¥
X 20 ':
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman, sa
®YTZ4 ®YTZ18-10 @YTZ18-20
10Fe2Zn-1K (5 PVA)/YTZ
b 100
80

Olefin Segicilik, %C)
B (o))
o o
]
1
N
=X

[ J
20 @
0o @
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman, sa
®YTZ4 ®YTZ18-10 @YTZ18-20
10Fe2Zn-1K (5PVA)/YTZ
10
C
8
< °® ° . / ! 2. Kosul
< 'Y
N 6
o
S~
® e
<
¢ 4%
~ [ ]
o
2
0 @
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Zaman, sa
®YTZ4 ®YTZ18-10 @YTZ18-20

Sekil 7.15 Farkli termal islemler uygulanarak hazirlanan itriya katkili tetragonal
zirkonya destekli (YTZ) 10Fe2Zn-1K (PVA) katalizorlerin a-) %CO doniisiimleri,
b-) % Olefin segicilikleri ve c-) olefin/parafin oranlari

Bu sonuclara gore basing artisi kok olusumunu engelleyemese de reaksiyonun
baslangi¢ basincinin kok olusumunu geciktirebildigi soylenebilmektedir. 10 bar

basincta testleri yapilan katalizorlerin olefin secicilikleri daha diisiik olurken
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(Sekil 7.15b) olefin/parafin oranlarinin daha yiiksek oldugu (Sekil 7.15c)
goriilmiistiir. Indirgenme siiresinin ve reaksiyon basmcinin artismin olefin
seciciligini artirdig1 ve O/P oranini azalttig1 goriilmiistiir. Ayni zaman da reaksiyon
sirasinda reaksiyon basincinin artmasinin olefin seciciligini artirdigi ve O/P
oranini basta diislirse de daha sonra tekrar artirarak eski degerine ulastirabildigi

goriilmistiir. Bu durumun PVA varligindan kaynaklandig: disiiniilmektedir.

Sekil 7.16'da FeZn-K(PVA)/YTZ kalsine katalizoriiniin kristal yapis1 ve fazlarinin
saflig1 XRD desenleri ile gosterilmistir. Katalizor icerisinde YTZ ve ZnFe,0,/Fe;0,
olmak tizere iki farkli faz gozlenmistir. ZnFe,O, faz1 ile Fe;O, pikleri birbiri ile

cakistig1 icin ikisinin de bulunma olasilig1 ele alinmistir.

400 YTZ 0
Infe,0/Fe;0, @ 0

Yogunluk (au)

20

Sekil 7.16 Kalsine 10Fe2Zn-1K(PVA)/YTZ katalizoriiniin XRD deseni
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8

SONUGC VE ONERILER

Bu calismada, Fischer-Tropsch reaksiyonu iizerinden olefin iiretimine imkan
verecek doniisiimii ve seciciligi yiiksek zirkonya destekli demiz bazli katalizor
gelistirilmistir. Yiiksek 1s1l dayanimi ve stabilitesi nedeniyle tercih edilen zirkonya
destekli malzemeleri kullanarak yiiksek performansh katalizor gelistirilmis ve
gelistirilen katalizorlerde, zirkonya, aktif metal ve promotor arasindaki iliski,
cesitli karakterizasyon ve aktivite test calismalar1 yardimiyla incelenmistir.
Gelistirilen katalizorlerde yiiksek termal kararlilik, kiikiirde kars: yiiksek direnc,

reaksiyon sirasinda kararlilik, yiiksek aktivite ve olefin seciciligi aranmistur.

Katalizor hazirlama sirasinda aktif metal olarak Fe ve aktif metalin kararliligini ve
kiikiirde karsi direncini artirmak icin destek malzemesi olarak kiikiirde ve termal
islemlere yiiksek dayanim gosteren hazir olarak temin edilen Si katkili tetragonal
ve monoklinik zirkonya, Y katkili tetragonal zirkonya ve Ce katkili tetragonal

zirkonya kullanilmistir.

Katalizor calismasi sirasinda; katalizoriin yapisal 6zelliklerine etki eden hazirlama
yontemi, promotOr icerigi/miktari, ylizey aktif madde kullanimi ve reaksiyon
siirecini etkileyen 1s1l islemler degerlendirilmistir. Bu kapsamda; hazirlama
sirasinda kullanilan ¢oziiciiniin, kalsinasyon sicakliginin, indirgenme sicakliginin,
Cu, Zn, Mn, K, Na ve Ce promotorlerinin, PVA kullaniminin ve reaksiyon
kosullarinin ~ katalizériin  performansina etkisi incelenmistir. Hazirlanan
katalizorlere cesitli karakterizasyon testleri (TPR, SEM, XRD ve BET yiizey alani

Olclimii) yapilarak secilen parametrelerin etkileri incelenmistir.

Ik olarak katalizér hazirlama sirasinda kullanilan su ve etanol céziiciilerinin
katalizor yapisina ve performansa etkisi karsilastirilmistir. Sonuclar genel olarak
incelendiginde su ile hazirlanan katalizorler daha biiyiik BET yiizey alani1 (Tablo
7.2) ve daha yiiksek performans (Tablo 7.3) goOstermistir. Katalizor hazirlama
sirasinda kullanilan ¢oziiciiniin katalizoriin Fe dagilimi ve boyutu iizerinde etkisi

olabilecegi bilinmektedir. Bu sebepten farkli ¢oziiciiler ile hazirlanan katalizorler
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farkli aktiviteler gosterebilmektedir. Su kullanilarak sentezlenen katalizorler genel
olarak daha iyi performans gostermis olsa da ¢oziiciiniin 6nemli bir etkisi olmadig1

da goriilmiistiir. Bu sebepten sonraki ¢calismalarda ¢oziicii olarak su kullanilmistir.

Kalsinasyon ve indirgeme sicakliginin 10Fe/MZ ve 10Fe/TZ katalizorlerinin
performansina etkisini incelemek icin 3 farkli kalsinasyon sicakligi (550 °C, 650
°C ve 750 °C) ve iki farkli indirgeme sicakligi (400 °C ve 500 °C) kullanilmistir. Bu
sonuglara gore MZ (m-ZrO,) ve TZ (t-ZrO,) destekli demir katalizorleri i¢in farkl
FTO sonuclar1 elde edilmistir. Oncelikle farkl kalsinasyon sicakliklarinda kalsine
edilen katalizorlerin indirgenme davranisini belirlemek i¢in TPR, faz iceriklerini
belirlemek icin XRD ve yiizey alanini belirlemek icin BET ¢alismalar1 yapilmaistir.
Artan kalsinasyon sicakligi ile BET yiizey alanlarinin kiiciildigii, Fe kristal
boyutunda artis oldugu (Tablo 7.5), indirgenmenin baslamasi icin gerekli
aktivasyon enerjisinin yiikseldigi (Sekil 7.2) ve tiim katalizorlerde kalsinasyon
sonrasi FeNO; oOnciiliiniin Fe,Os’e doniismiis oldugu (Tablo 7.1) goriilmiistiir.
Kalsinasyon sicakliginin farkli indirgenme sicakliklarinda performansa etkisini
inceledigimizde 400 °Cde indirgenen MZ destekli demir katalizorleri
aktivitelerine goére MZ7>MZ5>MZ6, TZ destekli demir katalizorleri de
aktivitelerine gore TZ5>TZ6>TZ7 seklinde (Tablo 7.6) siralanabilirken 500 °C’de
indirgenen MZ destekli demir katalizorleri aktivitelerine gore MZ7> MZ5>MZ6,
TZ destekli demir katalizorleri de aktivitelerine gore TZ7>TZ6>TZ5 seklinde
(Tablo 7.7) siralanmistir. Bu sonuclara gore MZ destekli katalizorler icin artan Fe
kristal boyutu ve artan kalsinasyon sicakligi indirgenme sicakligindan bagimsiz
olarak performansi artirabilirken, TZ destekli katalizorler indirgenme sicakligina
bagli olarak zit davranislar sergilese de 400 °C'de indirgendiginde ve 550 °C’de
kalsine edildiginde daha yiiksek performans gostermistir (Tablo 7.8). Kalsinasyon
sicakliginin artisina bagh olarak katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki

degisimler sonuclari etkilemektedir.

Farkli kalsinasyon sicakliginda kalsine edilen 10Fe/MZ ve 10Fe/TZ katalizorleri

arasinda en yiiksek performansi gosteren MZ7 ve TZ5 katalizorlerine farklh

reaksiyon kosullarinin etkisi, her iki indirgenme sicaklig1 i¢cin de incelenmistir

(Tablo 7.9). Sonuclar genel olarak incelendiginde artan basin¢ (T34P20) MZ
106



destekli katalizorler icin doniisimii %900’den fazla artirirken TZ destekli
katalizorler icin CO doniistimiinii %150’den fazla artirabilmektedir. Diisen sicaklik
(T30P20) ise MZ destekli katalizor icin doniisimii %15’ten fazla artirirken TZ

destekli katalizorler icin %15’ten daha fazla diistirebilmektedir.

10 ppm’lik H,S gazinin beslenmesi ile (T30P20S) 500 °C’de indirgenen katalizérde
MZ7 ve TZ5 icin sirasi ile %49 ve %13’liik bir deaktivasyon gozlenirken 400 °C’de
indirgenen her iki katalizor icin yaklasik %3’liikk bir deaktivasyon gozlenmistir.
Ancak dontisiimlerdeki diisiisiin seviyesinin cok yiiksek olmadig1 ve indirgenme
sicakliginin kiikiirt toleransi ile bir iliskisi olabildigi goriilmiistiir. Yiiksek
deaktivasyon gozlenmemesi demir ve zirkonya arasindaki etkilesimle
iliskilendirilmistir. Her iki indirgenme sicakliginda da basincin artisina bagh
olarak doniisiimiin artmasiyla birlikte TZ5 ve MZ7 katalizorleri icin sirast ile olefin
seciciligi yaklasik olarak %40 ve %10’luk bir diislis gostermistir ve sicakligin
diismesi ile olefin seciciliginde goriilen artis H,S beslenmesi ile daha da artarak
her iki katalizor i¢in de yaklasik %34-37 seviyesine ulagsmistir. Farkli reaksiyon
kosullari ile yapilan caligmalar sonucunda en yiiksek O/P oranlari MZ7 icin sadece
10 bar basincta (T34P10) goriliirken TZ5 igin 6nemli bir degisim olmadigi
goriilmiistiir (Tablo 7.10, Tablo 7.11, Tablo 7.12 ve Tablo 7.13). Tiim sonuclar
karsilastirildiginda kiikiirt karsisinda en yiiksek dayanimi gosteren 400 °C’de
indirgenen katalizorler arasinda 10 barda (T34P10) en yiiksek performansi TZ5
katalizorii gostermistir. Katalizorlerin kalsinasyon sicakligina bagh olarak kok
olusumu degisebilmektedir. Bu katalizorler arasinda MZ7 ve TZ5 kiikiirde karsi
yliksek dayanimli olmasi yaninda en az kok iceren katalizorler oldugu da
gozlenmistir. Bunun yaninda zirkonya destekli katalizorlerin performansi
kiikiirtten cok fazla etkilenmedigi icin promotoér calismalarinda katalizorlerin

kiikiirt tolerans: incelenmemistir.

400 °Cde indirgenerek hazirlanan katalizorler arasinda yiiksek performans

gosteren TZ5 ve MZ5 ile ayni1 kosullarda islem goren %10 Fe yiiklii olan Ce ve Y

katkili zirkonya destekli katalizorlerin birbiriyle karsilastirilmasi yapilmistir

(Tablo 7.15). Bu calisma sonucunda katalizorler aktivitelerine gore

10Fe/TZ>10Fe/CTZ>10Fe/YTZ>10Fe/MZ seklinde siralanmaktadir. Bu
107



sonuglara gore yiizey alan1 daha biiyiik olan ve daha kolay indirgenen katalizorler
daha yiiksek aktivite gostermistir. (Tablo 7.2, Tablo 7.5, Tablo 7.14, Sekil 7.2 ve
Sekil 7.5). Olefin seciciligi acisindan incelendiginde ise seciciligine gore
katalizorler 10Fe/YTZ>10Fe/CTZ>10Fe/TZ>10Fe/MZ seklinde
siralanmaktadir. Bu sonuca gore olefin seciciligi Fe kristal boyutu kiiciildiikce

artmaktadir (Tablo 7.5 ve Tablo 7.14).

Farkli 6zelliklerde olan tetragonal zirkonya destekleri kullanilarak hazirlanan Fe
katalizorlerinin indirgenme, kararlilik ve secicilik 6zeliklerini iyilestirmek icin Mn,
Cu, Zn, K ve Na promotorleri kullanilmistir. Yontem olarak ise; emdirme,
coktiirme ve PVA varliginda hazirlama teknikleri uygulanmstir. Ilk olarak Fe-
metal (Cu, Zn ve Mn) ciftini hazirlarken birlikte emdirme yontemi ya da birlikte
¢coktiirme yontemi kullanilmis ve promotoér olarak eklenecek metal miktar
agirlikca %2 oranina gore belirlenmistir. Daha sonra iizerlerine ayr1 ayri
(sequential) emdirme ile agirlikca %1 oraninda promotor (Cu, Zn, Mn, Cu ve Ce)

yiiklemeleri yapilmistir.

Performansin ve olefin seciciliginin iyilestirilmesi icin, en yiiksek performansi
gosteren tetragonal destekleri kullanilarak, farkli etkinlikleri olan promotorler
yardimu ile cesitli katalizér kombinasyonlar1 hazirlanmistir. Ilk olarak Cu, Zn ve
Mn promotorleri sirasi ile indirgenme, sinterlesme ve karbiir olusum hizini
artirmak icin birinci promotor olarak kullanmilmistir [13, 46]. Bu calisma
sonucunda hazirlanan katalizorler performansina gore 10Fe/TZ >10Fe2Zn/TZ
>10Fe2Mn/TZ>10Fe2Cu/TZ ve olefin seciciligine goére 10Fe2Cu/TZ>
10Fe2Zn/TZ>10Fe2Mn/TZ>10Fe/TZ seklinde siralanmaktadir. Bu sonuclar
incelendiginde, indirgenmeyen ve aktif metal kaybina sebep olmayan ZnFe,O,
fazinin Mn ve Cu ile karsilastinlldiginda daha yiiksek aktivite gostermesine katki
sagladig1 distintilmektedir. Aym1 zamanda, Mn promotoriiniin Fe ve destek
arasindaki etkilesimi azaltmasinin, Zn yiikli katalizér ile yakin performans
gostermesine katki sagladigi goriilmiistiir [15]. Kullanilan promotorler arasinda K
promotori katalizore birinci veya ikinci promotor olarak eklenmektedir. Buradaki
gerekce, indirgenme Ozelliklerini ve Fe kristal boyutunu etkileyen siirecin
performans iizerindeki etkisinin karsilastirmasini yapmaktir. Potasyum birinci
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promotOr olarak eklendiginde, zirkonyanin ve katalizoriin yiizey 6zelliklerinden
dolay: aktivitede diisiislere sebep oldugu goriilmiistiir (Tablo 7.17). Bu nedenle,
sonraki caligmalarda ikinci promotor olarak eklenmistir. K ikinci promotor olarak
eklendiginde katalizoriin olefin seciciligini artiran karbiir olusumunu iyilestirdigi
ve bu sebepten destek ile etkilesimi azalan ve indirgenmesi iyilesen katalizorlerde
aktiviteyi de artirabildigi belirlenmistir. K yerine yine alkali bir element olan Na
katalizore ikinci promotor olarak eklendiginde aktivite {izerinde bir etkinligi
olmadig1 gortlmistiir. Demir ve destek arasindaki etkilesimi minimuma
indirgemek icin ayrica katalizorlere ticiincii promotor olarak Mn, Zn, Ce ve Cu

eklenmistir [14].

Farkli destekler kullanilarak hazirlanan katalizorler iizerinde yapilan diger
incelemeler sonucunda destek yapisinin ve iceriginin katalizoriin kok icerigi ve
performansi {izerinde o6nemli bir etkisi oldugu da gortlmiistiir. Si katkili
tetragonal destek ile hazirlanan katalizorlerin cok hizli koklastig1 ve parafin
seciciliklerinin ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Serya katkili tetragonal
destek (CTZ) ve itriya katkili tetragonal destek (YTZ) ile hazirlanan katalizorlerin
aktivitelerinin ve olefine olan seciciliklerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Ancak serya katkili tetragonal destek ile hazirlanan katalizoriin yaklasik 15 saat
sonra doniisiimleri kademeli olarak diismeye baslamustir. Itriya katkili tetragonal
destek ile hazirlanan katalizorler ise kararliliklarini korumuslardir. Bu sebepten

promotor calismalarinin cogu YTZ destegi kullanilarak yapilmistir.

Promotor calismalari sonucunda Cu, Zn, Mn ve Ce promotorleri kullanilarak
hazirlanan farkli kombinasyonda olan itriya destekli katalizorler farkli ama yakin
aktivite, secicilik ve O/P oranlari gostermistir. Cu, katalizoriin 6mriint disiiriirken
Mn, Zn’ya gore, kok olusumunu artirmakta Ce dontisiimii bir miktar diisiirerek
seciciligi olefine kaydirmakta ve Zn ise katalizoriin 6mriinii uzatirken segciciligi de
olefine kaydirarak en yiiksek olefin seciciligini gostermektedir. Bu sebepten

sonraki ¢calismalarin ¢cogu Zn promotorii kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Katalizorlerin sentez yontemine gore karsilastirilmasi sonucunda c¢oktiirme
yontemi ile hazirlanan katalizoriin O/P orani daha yiiksek olurken, aktivitesi tiim

tetragonal destekli katalizorler arasindan en diisiik degere ulagmustir.

Tiim caligmalar incelendiginde; promot6r yiliklenmesinin olefin seciciliklerini
olumlu etkiledigi, destekler arasindan itriya katkili zirkonyanin koklagsma ve
deaktivasyon acisindan katalizorlerin dayanikliligini ve performansinmi artirdigi
goriilmiistiir. Cu promotoérii doniisiimleri artirabilirken reaksiyon {iriinlerini daha
cok parafine kaydirmaktadir. Mn promotorii hem doniisiimii hem de olefin
seciciligini artirirken koklasma stirecini hizlandirabilmektedir. Zn promotorii ise
dayaniklilik, performans ve olefin seciciligi acisindan istenen degerlere en yakin
sonuglar1 gostermistir. Na, K promotoriinden daha yiiksek O/P orani gostermesine
ragmen aktivite iizerinde hicbir etkisi olmamistir. Ce beklenen performansa
ulasamamistir ve koklasma siirecini hizlandirmistir. Coktiirme yontemi ile
hazirlanan katalizériin doniisiimii diiserken O/P orani artmistir. COktiirme
yontemi ile hazirlanan zirkonya destekli katalizorlerin, hazirlanma sirasinda

kullanilan farkli ¢oktiirme kosullari ile performanslar iyilestirilebilmektedir.

Testleri yapilan tiim katalizorler, %30’un iizerinde doniisim olup olmamasina
gore ve O/P oraninin yiiksek olup olmasina gore degerlendirilmistir. Bu
dogrultuda, yiiksek performansla birlikte yiiksek kararlilik gosteren katalizorler
dikkate alinmistir. Bu katalizorler O/P oranlarina gore 10Fe2Mn-1K-1Zn/Yt-
Zr0,>10Fe2Zn-1K/Yt-ZrO,>10Fe2Zn-1K-1Cu/Yt-ZrO,>10Fe2Mn-1K/Yt-ZrO,

seklinde siralanmaktadir.

Promotor yiikli katalizorlerin 3 farkli reaksiyon kosulu altindaki davranislar: da
test edilmistir. Bu kosullar sirasi ile: 1. kosul = 340 °C, 10 bar; 2. kosul = 340 °C,
20 bar ve 3. kosul = 300 °C, 20 bar seklindedir. Degisen reaksiyon kosullar1 en
cok katalizorlerin parafine olan seciciligi ile %CO doniisimiinii etkiledigi
goriilmistiir. Artan basin¢ doniisiimle paralel olarak parafine segiciligi artirirken
diisen sicaklik parafine olan seciciligi bir miktar diisiirmektedir. Ancak en yiiksek

O/P oranina 1. kosulda ulasilmistur.
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Promotor kullanilarak hazirlanan katalizorlere sirali bir sekilde uygulanan farkl
reaksiyon kosullari {iriin dagilimlarini ve doniistimleri farkli etkilemistir. Yiiksek
basincta gerceklestirilen testler de secicilik parafine kaydig: icin disiik O/P
degerlerine ulasilmistir. O/P ve doniisiim acgisindan en yiiksek performansa 10 bar

ve 340 °C’de ulasilmistir.

Katalizoriin morfolojisini degistirerek, reaksiyon kosullar1 {izerindeki etkisini
incelemek icin farkli oranlarda PVA kullanilmis, bu amacla farkli hazirlama
yontemleri ve prosediirleri kullanilarak uygun olan PVA orani, hazirlama
prosediirii ve yontemi belirlenmistir. Bu dogrultuda %5 oraninda PVA kullanilarak
emdirme yontemi ile hazirlanan FeZn-K/YTZ katalizorii farkli indirgenme ve
reaksiyon kosullar1 altinda test edilerek incelenmistir. Bu inceleme sirasinda FT
test sistemi kullanilmistir. Bu inceleme sonucunda katalizorlerin, her bir reaksiyon
kosulu icin farkl bir aktivite, olefin seciciligi ve kararlilik gosterdigi belirlenmistir.
Bu sonuglara gore reaksiyon basincina bagh olarak artan aktivite ile olefin
seciciligi artmakta ve O/P oram1 degismeden kalmaktadir. Indirgenme siiresinin
artisinin aktiviteyi ve olefin seciciligini artirdigi ve reaksiyon baslangicinda
uygulanan reaksiyon basincinin katalizoriin deaktivasyon siirecini etkiledigi
kesfedilmistir. Buna gore reaksiyon basincinin yiiksek olmasi koklagsmadan

kaynakli deaktivasyon siirecini yavaslatmaktadir (Sekil 7.15).

Kiikiirde kars1 yiiksek direnci olan zirkonya destekli katalizorlerin; farkli oranlarda
Fe ve promotor yiiklemeleri yaparak, farkli termal islemler ve hazirlama
yontemleri kullanarak gelistirilebilecegi bu calismada gosterilmistir. Ayni
zamanda, gelistirilen s6z konusu katalizorlerin FTO prosesi sirasindaki operasyon
parametreleri, maksimum olefin verimini saglayacak sekilde, bu calisma
dahilinde, optimize edilmistir. Bununla birlikte, katalizor desteginin yapisinin ve
iceriginin de secicilik, dontisim ve katalizor omrii tizerinde onemli bir etkisi
oldugu gosterilmistir. Itriyanin olefin seciciligi ve katalizér émrii iizerinde

gosterdigi davranis daha da gelistirilmelidir.
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