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FISCHER-TROPSCH ILE HAFIiF OLEFIN URETIMI PROSESI iCIN
KINETIK MODELLEME VE OPTIMIZASYON CALISMASI

OZET

Fischer Tropsch Sentezi (FTS), sentez gazin1 (CO ve Hz karigimini) yiiksek katma
degerli kimyasallara veya temiz yakitlara doniistiiren katalitik bir reaksiyondur. Petrol
rezervlerinin giderek azalmasi ve alternatif enerji kaynaklarina olan talebin artmasi
sebebiyle FTS; dogal gaz, komiir ve biyokiitle gibi kaynaklardan siv1 yakit {iretmek
icin kullanilan yaygin bir proses haline gelmistir. FT sentezinde atik ve biyokiitleden
elde edilen sentez gazi kullanildiginda, hem karbon dongiisiine hem de proses
stirdiiriilebilirligine katki saglanmaktadir. Giinliik hayatimizda kullanilan bir¢ok farkli
tirtin i¢cin hammadde olarak kullanilan hafif olefinler basta olmak tizere, yiiksek katma
degerli kimyasallarin tiretimi i¢in COz'y1 bir karbon kaynagi olarak kullanmak, sanayi
sektoriinde CO2 emisyonunun azaltilmasi adina umut verici yollardan biridir. Diger
yandan, Fischer-Tropsch ile olefin (FTO) sentezini ekonomik agidan uygulanabilir
kilmak igin iiriin se¢iciligini en st diizeye ¢ikarabilecek verimli katalizorler ve {iriin
dagilimini agiklayabilen kapsamli bir kinetik ¢caligma gerekmektedir. Bununla birlikte,
genis iiriin yelpazesi ve farkli reaksiyon mekanizmalarina sahip olmasi FT reaksiyonu
i¢in uygun kinetik modelin tanimlanmasini sinirlandirmaktadir.

Bu tez calismasinda “1003-Temizlenmis Sentez Gazindan Hafif Olefin Uretimine
Yonelik Katalizor ve Proses Gelistirilmesi” baslikli proje kapsaminda ITU SENTEK
Kataliz Laboratuvar’inda gelistirilen Al2O3 destekli FeMnK katalizoriiniin farkli
kosullar altindaki FT reaksiyonu performansi 6l¢iilmiistiir. Elde edilen deneysel veriler
MATLAB ortaminda gelistirilen bir algoritmada kullanilarak kinetik modelleme ve
optimizasyon ¢alismas1 gerceklestirilmistir. Katalitik performans O6l¢limii icin
deneylerde yiiksek basing kosullarina dayanikli sabit yatakli dikey boru tipi rektdr
kullanilmigtir. Yapilan deneylerde H2/CO orani yaklagik olarak 2 civarinda sabit
tutulup farkli sicaklik (290-300-310-320°C), basing (5-10-15 bar) ve debi (3,10-3,59-
4,08-4,50-6,00 L/sa) kosullarinda ¢alisilmigtir. GC analiz sistemi yardimi ile %CO
doniisimii, karbon bazli secicilik, olefin/parafin segiciligi gibi parametrelerdeki
degisim incelenmistir. Yapilan Kinetik ¢alismalarda CO doniisiimiiniin yiikselen
basing ve sicaklikla dogru orantili, debi ile ters orantili olarak degistigi
gozlemlenmistir. Olefin/parafin secicilik degerlerinin davranislari ise sugazi olugsma
tepkimelerinden dolay1 daha karmasiktir.

MATLAB iizerinde belirlenen uygun iterasyon sayisi ve tolerans araliklarinda ode45
ve ode23 fonksiyonlar1 kullanilarak ¢ikan akimdaki bilesenlerin mol/sa cinsinden
hesaplandig1 bir kinetik modelleme yapilmistir. Bu model, hesaplanan veriler ile
deneysel veriler arasindaki toplam hatayr minimuma indirgemeye c¢alisan bir amag
fonksiyonu ile kombine edilmistir. Kinetik modelde alkil ve alkenil mekanizmalarini
takip ettigi varsayilan FT reaksiyonlarinin yani sira, demir bazli katalizér kullanilmasi
sebebiyle sugazi olusma tepkimesi de dikkate alinmistir. Modellemenin ilk adiminda,
hidrokarbon firiin dagilimi dikkate alinmadan tek bir sicaklik degerinde hesaplama

XXi



yapilmigtir. CO doniisiimii ve CO2 olusumunun hesaplanmasindan sonra elde edilen
karbon fazlasi toplam hidrokarbonlara esitlenmistir. Optimizasyon agamasinda yine
MATLAB iizerinde sirasiyla “gamultiobj” ve "fmincon" fonksiyonlari araciligiyla ¢ok
amacli genetik algoritma (Multiobjective genetic algorithm-MGA) ve kisitli dogrusal
olmayan optimizasyon (Constrained nonlinear optimization-CNO) yontemleri
kulanilmistir. MGA, dogrusal olmayan ¢ok degiskenli amag fonksiyonlar1 i¢in global
optimum sonuca ulasilabilmesinin yam1 sira, degiskenlere baslangic degeri
atanabilmesine de olanak saglamaktadir. CNO ise, sinirli degiskenler kiimesi
tizerindeki kisitlamalara bagli olarak dogrusal olmayan bir fonksiyonun en aza
indirgenmesini saglamaktadir. MGA ile kiyaslandiginda daha diisiik fonksiyon degeri
vermektedir ancak baglangi¢ noktasina gore yerel minimumda takilma riski soz
konusudur. Bu sebeple en dogru sonuca ulasmak i¢in Turan A.Z. ve ark. (2021)
calismalarinda da oldugu fizere, iki algoritmanin da kullanildig1 entegre bir yontem
uygulanmistir. Degiskenlerin baslangic degerleri yerel optimumdan kaginmak igin
MGA ile belirlenmis ve amag fonksiyonunu en diisiik hata degerine ulastirabilmek i¢in
CNO ile minimize edilmistir. Bu yontem oncelikle tek bir sicakliktaki (583,15 K)
deneysel ve hesaplanan verilerle hiz sabitlerini (k) bulmak i¢in kullanilmistir. Bir
sonraki adimda bu degerler baslangi¢ degerleri olarak kabul edilip tiim deney verileri
icin farkli sicakliklardaki hiz sabitleri hesaplanmistir. Ayn1 adimlar tiim bilesenlerin
aktivasyon enerjilerini hesaplamak i¢in tekrar edilmistir.

Sonug olarak, bu calismada, Giimiisli Giir G. ve Atik O.’niin (2021) &6nceki
calismalarinda FTO performansi agisindan verimli bulunan 15Fe0.3Mn0.5K/aAl1203-
NP katalizorii ile FT proses kosullarinda yapilacak deneyler i¢cin uygun reaksiyon
yollarin1 Ongorebilecek ve bdylece dogru kinetik modelin olusturulmasina katki
saglayabilecek bir model gelistirilmistir. MATLAB iizerinde olusturulan bu model,
Turan A.Z. ve ark. (2021) calismalarinda sunulan hibrit bir yontem kullanilarak
opimize edilmis ve boylece her bir bilesenin spesifik hiz sabitlerini (k) ve aktivasyon
enerjilerini (Ea) tespit etme olanagi sunmustur.

Anahtar Kelimeler : Fischer-Tropsch, hafif olefinler, iiriin dagilimi, segicilik, MGA,
CNO, kinetik modelleme, optimizasyon
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KINETIC MODELING AND OPTIMIZATION STUDY FOR LIGHT
OLEFIN PRODUCTION PROCESS WITH FISCHER-TROPSCH

SUMMARY

The Fischer Tropsch Synthesis (FTS) is a catalytic reaction that converts synthesis gas
(CO and H: mixture) into high-value-added chemicals or clean fuels. It involves
converting synthesis gas, a mixture of carbon monoxide and hydrogen, into various
hydrocarbon products using a catalyst. Due to a steady decline in oil reserves and
increasing demand for alternative energy sources, the FTS has become a common
process for producing liquid fuel from natural gas, coal, and biomass sources. When
using synthesis gas derived from waste and biomass in FT synthesis, contributions are
made to both the carbon cycle and process sustainability. It remains important today
because of its potential to propose alternative production routes for industrially
important chemicals such as light olefins. FTS products are used as raw materials in
fiber, rubber, plastic, surfactant, detergent, lubricating oil, etc. manufacturing
processes. Using CO: as a carbon source for the production of high-value-added
chemicals, particularly light olefins used as raw materials for many different products
in our daily lives, is one of the promising ways to reduce CO2 emissions in the
industrial sector. On the other hand, efficient catalysts that can maximize product
selectivity, and a comprehensive Kinetic study that can explain product distribution are
required to make olefin (FTO) synthesis with Fischer-Tropsch economically viable.

The kinetic study of the FTS reaction is a significant step in designing, optimizing, and
numerical simulation of industrial-scale processes. The fact that the FT has various
reaction mechanisms and the production of numerous species simultaneously during
the process causes complexity in identifying the correct kinetic model for the FT
reaction. Therefore, many mechanisms for the formation of hydrocarbons on the
surface of the FT catalyst have been proposed but no general judgment has been made
on the mechanism of the FTS. The distribution of FTS products generally follows the
Anderson-Schulz-Flory (ASF) model due to its polymerization mechanism. The ASF
model benefits in predicting the distribution of products and identifying catalyst
design. However, it cannot provide adequate prediction because of its limitations when
it comes to studies targeting high olefin selectivity. On the other hand, emerging
technologies and methods enable more detailed research and consequently the creation
of more specific models. Due to these specs, it was assumed that explaining the FTS
product distribution with the ASF model alone was not sufficient. Due to the fact that
experimental method, operation conditions, reactor type and dimensions, reaction
kinetics and thermodynamic limitations, and also physical properties such as
molecular size, surface area, and porosity trigger complex reactions, all these
parameters need to be considered in order to achieve high performance in FTS
modeling.

This thesis study measured the FT reaction performance under different conditions of
the FeMnK catalyst with Al>O3 support developed at the ITU SENTEK Catalysis

XXiii



Laboratory as part of a project titled "1003-Developing the Catalyst and Process for
the Production of Light Olefin from Cleaned Synthesis Gas". The experimental data
obtained was kinetic modeling and optimization of the data using an algorithm
developed in MATLAB environment. Experiments used a vertical pipe-type reactor
with a fixed bed that relies on high-pressure conditions for catalytic performance
measurement. In all experiments, the H/CO ratio was kept constant at approximately
2 and studied variations of different temperatures (290-300-310-320°C), pressures (5-
10-15 bar), and flow rates (3.10-3.59-4.08-4.50-6.00 L/hr). With the help of the GC
analysis system, parameters such as %CO conversion, carbon-based selectivity, and
olefin/paraffin selectivity have been examined.

Kinetic studies have shown that CO conversion changes in proportion to rising
pressure and temperature, in reverse proportion to the debit. The behavior of
olefin/paraffin selectivity values is more complex due to water-gas shift reactions. In
general, the effects of the WGS reaction are thought to be more pronounced due to less
conversion at low pressure. In the case of only FTS reactions, the change in H2 molar
flow rate is expected to be approximately twice that of CO, considering the
stoichiometric coefficients, while this difference decreases due to WGS reactions and
it is observed that the molar changes of CO and H: are almost the same. Experimental
data support the knowledge that product selectivity shifts to heavier hydrocarbons with
increasing pressure in FT processes. In addition, in line with these data, it is seen that
CO and Ha values are inversely proportional to GHSV. This inference supports the
hypothesis that with increasing GHSV value, the retention time will decrease, thus
reducing the reactant transformations.

Kinetic modeling has been done where the components in the current generated using
the ode45 and ode23 functions in the appropriate iteration count and tolerance intervals
are calculated in terms of mol/h. This model is combined with an objective function
that attempts to minimize the error by the correlation between calculated data and
experimental data. Besides the chain growth reactions, which are assumed to follow
the alkyl and alkenyl mechanisms, the water-gas shift reaction is also taken into
account due to the use of iron-based catalysts. In the first step of modeling, a single
temperature value of the hydrocarbon product was calculated to minimize the error
without considering the distribution. The carbon surplus obtained after calculating CO
conversion and CO> formation is equivalent to the total hydrocarbons.

In the optimization stage, the multiobjective genetic algorithm (MGA) and
constrained nonlinear optimization (CNO) methods were used respectively on
MATLAB through the "gamultiobj" and "fmincon" functions. MGA allows the global
optimum results for nonlinear multivariate objective functions and the ability to assign
initial values to variables. Thus, revisions made on the model can be tested more
quickly and flexibly. CNO, however, allows a nonlinear function to be minimized
based on constraints on a limited set of variables. It has a lower function value
compared to the MGA, but there is a risk of a local minimal hang relative to the starting
point. For this reason, an integrated method of using both algorithms was applied to
achieve the most accurate results. The initial values of the variables are determined by
the MGA to avoid the local optimum, and the objective function is minimized by the
CNO to achieve the lowest error value. This method was primarily used to find rate
constants (K) with experimental and calculated data at a single temperature (583.15 K).
In the next step, these values are considered initial values, and all rate constants at
different temperatures are calculated for all experimental data The same steps have
been repeated to calculate the activation energies of all components as well.
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The most appropriate FTS (Rf) and WGS (Rw) reaction rate expressions were
determined on the total carbon model using the above-mentioned hybrid method. In
the first experiment, it was assumed that the FT product distribution reactions follow
the alkyl mechanism. Although a successful pattern was obtained among the
experimental data calculated for Hp, CO, and C-C4 paraffin concentrations, the same
success was not achieved for CO2, H20, CsH12, CsHui4, and olefin groups. In order to
increase the calculated olefin values, the assumption is made that the alkyl and alkenyl
mechanisms occur together. With this assumption, a significant improvement was
observed in Cy — C4 paraffin group and CyHs values, while no significant
improvement was observed in CsHs, C4Hs, CsHiz, and CsHa4 values.

Important secondary formation reactions of olefins, such as dehydrogenation, were
tried to be integrated into the developed kinetic model. However, when the dehydration
equations were added to the model, a serious deterioration was observed in the
calculated data and it was concluded that it was not compatible with the system.
Serious coke formation is observed in FTO synthesis studies with
15Fe¢0.3Mn0.5K/aAl.O3-NP catalyst. For this reason, considering that the Boudouard
reaction integration as a secondary reaction will better reflect the model, the Ry coke
formation rate equation has been added. Assuming that CO, is formed by the
Boudouard reaction, data that are almost completely compatible with the experimental
CO. data was obtained. However, in addition to the high improvement in COg;
Deteriorations were observed in hydrocarbon products, especially in olefin values.

An error function was defined which tries to optimize the difference between the actual
remaining carbon values calculated on the total carbon balance. This function is
separately integrated into each of the coking and alkyl-alkenyl models. A general
improvement and a more balanced distribution were observed in the calculated
component data of both models. When the total carbon balance is added to the alkyl
and alkenyl model; A slight improvement was observed in CO, CO2, H20, CHa, Cs-,
and CsHs, CsHs, C2He values. However, a significant improvement was obtained in
the calculated molar flow data of the C2H4, C3Hsg, and C4H10 components.

Finally, the coking rate expression (Rp) was integrated into the model that includes the
alkyl and alkenyl mechanisms together with the total carbon error function. Although
the COz predictions are slightly far from the experimental data compared to the coking
model, when considered together with the CO values, the most balanced distribution
was obtained in this model. Especially for the experimental groups at 583 K; a
significant improvement was observed in the calculated molar flow data of the olefins,
including C3H6 and C4H8, and the C2- — C4- paraffin group. However, the same
success was not achieved at other temperatures. Considering that the temperature-
dependent variation equations of rate constants depend on the Ea parameters, it is
thought that further improvements in the Ea values can resolve this problem.

To sum up briefly, in this study, have been developed a special model that can predict
appropriate reaction pathways for the FTO process experiments with
15Fe0.3Mn0.5K/aAl,O3-NP catalyst that was determined FTO performance-efficient
from previous studies of Gumuslu Gur G. and Atik O. (2021), and that have been
contribute to the creation of the suitable kinetic model. This model have been created
on MATLAB was found to be compatible with experimental data in terms of product
distribution and reactant conversion rates. It also has offered the ability to determine
specific rate coefficients (k) and activation energies (Ea) for each component.
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1. GIRIS

Fischer-Tropsch sentezi (FTS), 1920'lerde Franz Fischer ve Hans Tropsch tarafindan
gelistirilen ve sentez gazimi (karbon monoksit ve hidrojen karisimi) sivi
hidrokarbonlara doniistiiren Katalitik bir prosestir. Yiiksek petrol fiyatlari, dogal gaz
arz ve talebini dengeleme c¢alismalar1 gibi etkenler sebebiyle yeniden ilgi kazanmistir
(Zennaro, 2013). Fischer-Tropsch (FT) prosesi dogal gaz, komiir ve biyokiitle gibi
kaynaklardan sivi yakit tliretmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Atik ve
biyokiitleden elde edilen sentez gazi kullanildig1 zaman hem karbon dongiisiine hem
de proses siirdiiriilebilirligine katki saglanmaktadir. Bu nedenle FTS, petrol disi
kaynaklardan elde edilen sentez gazlarindan temiz yakitlar tiretmek icin degerli bir
slireg olarak goriilmektedir. Bununla birlikte, hafif olefinler gibi endiistriyel agidan
onemli kimyasallarin alternatif {iretim yollarin1 6nerme potansiyeli nedeniyle
giinlimiizde hala 6nemini korumaktadir. Sekil 1.1°de Fischer-Tropsch sentezinin genel
doniistim prosesi gosterilmektedir. FTS prosesinde reaktant olarak kullanilan sentez
gaz1 gazlastirma veya reformlama yoluyla elde edilebilmektedir. Sentez gazinin FT
kosullarinda doniistiiriilmesiyle elde edilen liriinler; elyaf, kaucuk, plastik, siirfaktan,

deterjan v.b iiretim proseslerinde hammadde olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 : Fischer-Tropsch sentezinin genel doniisiim prosesi (Chen Yanping, 2021).



FT prosesinde ideal performansi elde edebilmek i¢in, {iriin dagilimimi agiklayabilen
kapsamli bir kinetik ¢alisma yapilmasi gerekmektedir (Teimouri Z, Abatzoglou N,
Dalai A, 2021). FTS reaksiyonunun kinetik ¢alismasi, endiistriyel 6lgekli siireglerin
tasarimi, optimizasyonu ve sayisal simiilasyonunda onemli bir adimdir. Bununla
birlikte FT'nin ¢esitli reaksiyon mekanizmalarina sahip olmasi ve proses boyunca ayni
anda ¢ok sayida kimyasal tiiriin iiretilmesi, FT reaksiyonu i¢in dogru kinetik modeli
tamimlamada karmasikliga sebep olmaktadir. Bu sebeple, FT katalizorii yiizeyinde
hidrokarbon olusumu i¢in pek ¢ok mekanizma 6nerilmis ancak FTS'min mekanizmasi
hakkinda genel bir yargiya varilamamistir (Mousavi S, 2015). FTS’in olas1 reaksiyon

yollarii 6neren bu mekanizlarin ¢gogu ii¢ ana basamaktan olusmaktadir:
1. Basglatma basamagi (zincir olusumu)
2. llerleme basamag: (zincir biilyiimesi)
3. Sonlandirma basamagi (iirin olusumu)

Bu basamaklar ¢ercevesinde gelistirilen semalar arasinda alkil, alkenil, karbiir, enol ve
CO ekleme mekanizmalar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. FTS iirtinlerinin dagilimi
polimerizasyon mekanizmasi nedeniyle genel olarak Anderson-Schulz-Flory (ASF)
modelini takip etmektedir (Blanchard J. ve Abatzoglou N., 2014). ASF modeli,
triinlerin dagilimin1 6ngdérmede ve katalizor tasariminin tanimlanmasinda fayda
saglamaktadir. Ancak yiiksek olefin seciciligi hedeflenen caligmalar s6z konusu
oldugunda yeterli ongoriiyli saglayamamaktadir. Diger yandan gelisen teknoloji ve
yontemler daha detayli arastirmalara ve dolayisiyla daha 6zgiil modellerin
olusturumasina olanak saglamaktadir. Bu sepeblerden dolay1 sadece ASF modeliyle
FTS diriin dagilimini agiklamanin yeterli olmadigi kanisina varilmistir (Yao, 2011).
Katalizoriin bilesimi, operasyon kosullari, reaktdr tipi ve boyutlarina gore degisiklik
gosteren  kinetik  ve termodinamik  parametreler karmagsik  reaksiyonlar
tetiklemektedir. Bu sebeple FTS modellemelerinde yiiksek performans elde edebilmek

icin tiim bu parametlerin goz 6niinde bulundurulmas: gerekmektedir.

Bu ¢aligmanin literatiir boliimiinde; Fischer Tropsch (FT) prosesi, Fischer-Tropsch ile
Olefin (FTO) sentezi, {irlin dagilimi1 ve reaksiyon kinetiginde oldukg¢a 6nem arz eden
FT katalizorleri ve deneysel calismalarda kullanilan 15Fe0.3Mn0.5K/aAl>03-NP
katalizorii hakkindaki bilgiler derlenmistir. Ayrica, deneysel calisma i¢in onem arz

eden sicaklik, basing, debi, sentez gazi bilesimindeki Ho/CO orani gibi proses



parametreleri ve; kinetik modelleme asamasi igin kritik rol oynayan FTS reaksiyon
mekanizmalar1 ve kinetigi ile ilgili literatiir aragtirmasi yapilmistir. Deneysel ¢aligma
boliimiinde, ITU SENTEK Kataliz Laboratuvar’inda gelistirilen ve Fischer-Tropsch
ile olefin (FTO) sentezinde olduk¢a verimli bulunan Al;Os; destekli FeMnK
katalizoriiniin farkl sicaklik (290-300-310-320°C), basing (5-10-15 bar) ve debi (3,10-
3,59-4,08-4,50-6,00 L/sa) kosullar1 altindaki performansi incelenmistir.

Bu tez calismasmin gelistirme bdliimiinde, iretilen deneysel verileri kullanarak
15Fe0.3Mn0.5K/aAl203-NP katalizorii ile hafif olefin sentezi i¢in uygun FT Kinetik
modelinin  gelistirilip optimize edilmesi ve bdylece Kkatalizoriin kinetik
parametrelerinin hesaplanmasi hedeflemektedir. Gelistirilen modelde alkil ve alkenil
mekanizmalarini takip ettigi varsayilan FT zincir bilylime reaksiyonlarinin yani sira,
demir bazli katalizér kullanilmasi sebebiyle sugazi olusma tepkimesi (WGS) de
dikkate alinmistir. Optimizasyon asamasinda Turan A.Z ve ark. (2021)
calismalarindan ilham alinarak, ¢ok amacl genetik algoritma (Multiobjective genetic
algorithm-MGA) ve kisitli dogrusal olmayan optimizasyon (Constrained nonlinear
optimization-CNO) yontemleri birlikte kulanilmistir. Olusturulan kinetik model C1-C3
karbon sayli iirlin dagilimlari, CO ve Hz doniisiimleri agisindan deneysel veriler ile
yiiksek uyum gosterirken C4-Cs hidrokarbon tirtinleri i¢in ayni uyumu saglamakta
daha az basar1 saglamigtir. Bu hibrit yaklasim oOncelikle, en uygun FT modelini
tanimlamak icin tek bir sicaklik degerinde ve hidrokarbon {iriin dagilimi dikkate
alinmadan uygulanmigtir. Uygun model tanimlandiktan sonra, tiriin dagilimini tespit
edebilmek icin bilesenlerin hiz ifadeleri (ri)) eklenmis ve hiz sabitleri (ki)
hesaplanmistir. Daha sonra, hesaplanan k degerleri baslangic degeri olarak kabul
edilmis ve sicakliga bagli degisim fonksiyonlari ile birlikte farkli sicakliklardaki deney
verileri denkeleme dahil edilerek tiim bilesenler i¢in niahi hiz sabitleri ve goriiniir
aktivasyon enerjileri (Eai) hesaplanmistir. Bu entegre yontem, bir yandan MGA ile
degiskenlere baslangic degeri atanmasini ve yerel minimumlardan kaginmayi
saglarken; diger yandan CNO ile amag fonksiyonunu minimize ederek en diigiik hata
degerine ulagma olanagi saglamistir. Bu calismanin, endiistriyel uygulama i¢in 6nemli
bir potansiyele sahip oldugu ve ayn1 zamanda siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak

FT sentezini arastiran arastirmacilara fayda saglayacagi diisiiniilmektedir.






2. LITERATUR

2.1 Fischer Tropsch (FT) Prosesi

Fischer Tropsch (FT) Prosesi 1923'te Franz Fischer ve Hans Tropsch tarafindan
Almanya’da bulunan Kaiser Wilhelm Enstitiisii'nde kesfedilmistir (Fischer, 1923).
Fischer Tropsch Sentezi (FTS), komiir, biyokiitle veya dogal gazdan elde edilen sentez
gazint (CO ve H; karigimini) katma degerli kimyasallara veya temiz yakitlara
dontistiiren katalitik bir reaksiyondur (Otun, 2020). Gazdan siviya (GTL), komiirden
stviya (CTL) ve biyokiitleden siviya (BTL) doniisiim teknolojileri dahil olmak iizere
cesitli hammaddelerin sivi tirlinlere doniistiiriilmesine olanak saglamaktadir. Sekil

2.1°de FTS ti¢ temel asama ile 6zetlenmistir.

[lk asama olarak belirtilen sentez gazi iiretiminde, kat: yakitlarn direkt
gazlastirllmasinin yani sira, gaz yakitlarin katalitik kismi oksidasyonu veya buhar
reformlamasi gibi siiregler de kullanilmaktadir. Sentez gazi FT prosesi ile LPG,
polietilen, polipropilen, sulu oksijenat gibi liriinlere doniistiiriilebilmektedir. Ayrica,
farkli hidrokarbonlar 6zgiil FT katalizorleri kullanilarak dogrudan sentez gazindan
tiretilebilmektedir. Bu triinler, hidrokraking, izomerizasyon, katalitik reformlama ve
alkilasyon gibi yontemler ile gelistirilerek nafta, dizel, vaks ve aromatik

hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedir (Hessam Jahangiri, 2014).

Kullanilan katalizor, reaktor tipi ve proses parametreleri CO doniisiimil ve iirlin
dagilimi lizerinde 6nemli etkileri olan ana etkenlerdir. Katalizoriin verimi; katalizérde
kullanilan aktif metallerin tiirii, yapist (metal, oksit veya karbiir), boyutu, gézenekli
destek bileseni icerisindeki dagilimi ve ayrica bu destegin tiirii (g6zenekli silika, zeolit,

veya metal oksit) ve gdzenek yapist gibi farkli parametrelere gore degismektedir.

Yiizey polimerizasyon reaksiyonlar1 olarak da tanimlayabilecegimiz FTS
mekanizmalari, {i¢ temel basamakta gerceklesmektedir: zincir baslatma basamagi,
ilerleme basamagi ve zincir sonlandirma basamagi (yani iiriin olusumu). Ilerleme

basamaginda olusan farkli karbon sayilarina sahip ChHm ara tiirleri daha sonra nihai



tirtinler olarak parafin veya olefin liretmek i¢in hidrojenasyona veya dehidrojenasyona

ugrayabilmektedir. Buradaki en 6nemli zorluklardan biri segiciligi kontrol etmektir.
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Sekil 2.1 : FTS agsamalar1 (Hessam Jahangiri, 2014).

FTS iirtinleri, polimerizasyon mekanizmasi nedeniyle genel olarak Anderson-Schulz-
Flory (ASF) dagilimini takip etmektedir (Blanchard J. ve Abatzoglou N., 2014). ASF
modeli (Sekil 2.2) iriinlerin dagilimimi 6ngorebilmekte ve katalizor tasariminin
tanimlanmasina yardimci olabilmektedir. Bu modelde, iiriinlerin dagilimi zincir
biiyiime olasiligini ifade eden o degeri ile belirlenmektedir. FTS’teki tiriin segiciligi,
belirli bir {irlin yelpazesinin karbon bazinda molar yilizdesi ve zincir biiylime
olasiligiin (o) bir fonksiyonu olarak Sekil 2.2°de ifade edilmistir. 0 ila 0.5 alfa degeri
araligl (o <0.5) incelendiginde, C>—C4 seciciliginin yaklasik olarak %20'den %55'e
yiikseldigi ve artan C>—C4 segiciligi ile ters orantili olarak metan segiciliginin de

yaklasik olarak %80'den %25 civarina diistiigli goriilmektedir.



100 ~

e (o)} (00}
o o o
| | |

Secicilik (%) =

N
o
|

0

0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0
R

Sekil 2.2 : ASF dagilim modeli (Zhang Q C. K., 2014).

Agir hidrokarbonlarin (Cz1+) daha yiiksek secicilik degerlerine ise, daha biiytik bir a
degerinde ulasilabilecegi ve bu noktada hem metan hem de C—Cj4 segiciliginin inhibe
edilebilecegi sonucu ¢ikarilabilmektedir. ASF dagilim modeli teorik olarak agagidaki

denklemler ile (2.1 ve 2.2) formiilize edilmistir.
Wn/n=(1-a)2 X aD (2.1)
a=rp/(rp+r1v) (2.2)

Burada Wn / n n karbon say1li tiriiniin agirlik fraksiyonunu, o zincir ilerleme olasiligini,
fp Ve Iy ise sirasiyla ilerleme ve sonlandirma hiz sabitlerini ifade etmektedir. Bu
denklemler zincir ilerleme olasiliginin, FTS reaksiyonundaki tek bir {iriiniin agirlik
fraksiyonunu tanimladigini1 ve bunlarin zincir ilerleme ve sonlandirma oranlariyla
iligkili oldugunu gostermektedir (Zahra Gholami N. A., 2017). Kullanilan katalizoriin
bilesimi, proses kosullar1 gibi zincir ilerleme parametresini (o) etkileyen farkl etkenler
bulunmaktadir (Pawelec B., 2021).

Diger yandan Sekil 2.2'de goriildiigii tizere, en yiiksek Co—C4 segiciligi 0,4 ila 0,5 o
degeri araliginda saglanmaktadir. ASF modeline gore, C>—Cas hidrokarbonlarina
yonelik maksimum segicilik yaklasik %56,7 iken istenmeyen metana yonelik
maksimum segicilik yaklagik %29,2'dir. ASF modelinde 0,3’{in altindaki a degerleri

icin asir1 metan lretimi ongoriilmektedir. Bu sinirlayicit degerin bir sonucu olarak,



Fischer-Tropsch ile olefin (FTO) iiretimi prosesinde kullanilan katalizorlerin olefin
seciciligi genellikle %60'n altinda kalmaktadir. Bu sinirlamalar, sentez gazinin FTS
ile hafif olefinlere doniistiiriilmesine yonelik ticari uygulamalar i¢in 6nemli bir engel
olarak kabul edilmektedir (Pawelec B., 2021). Dolayisiyla ASF modeli, yiiksek olefin
seciciliginin hedeflendigi tirlin dagilimlarini agiklamada yetersiz kalmaktadir. Gelisen
teknoloji ve yontemler daha 6zgiil modellerin tanimlanmasina olanak saglamaktadir
ve sadece ASF modeliyle FTS iiriin dagilimini agiklamanin yeterli olmadig1 kanisina
vartlmistir (Yao, 2011). Katalizoriin bilesimi ve molekiiler boyut, yiizey alani,
gozeneklilik gibi fiziksel 6zellikleri, operasyon kosullari, kullanilan reaktor tipi ve
boyutlari, reaksiyon kinetigini ve mekanizmalarini etkilemektedir. Bunlarin yani sira,
Kinetik ve termodinamik sinirlamalarin karmasik reaksiyonlari tetiklemesinden dolayi,
FTS modellemelerinde yiiksek performans elde etmek i¢in tiim bu parametlerin goz

ontinde bulundurulmasi tavsiye edilmektedir.

2.2 Fischer-Tropsch ile Olefin (FTO) Sentezi

Kimya endiistrisinin yap1 taglar1 diyebilecegimiz iki ila dort karbon atomu (C2™ — C47)
iceren hafif olefinler (etilen, propilen, biitenler ve biitadien) genellikle naftanin
katalitik olarak siviyla veya buharla par¢alanmasi yoluyla veya petrol rafinasyonu ile
tretilebilmektedir (Zahra Gholami F. G., 2022). Hafif olefinler, petrokimya
endiistrisinde plastik, solvent ve yakit gibi bir¢ok iiriiniin tiretiminde hammadde olarak
kullanilmaktadir (Thanapha Numpilai, 2021). Sentez gazindan hafif olefin tretimi,
dolayli ve dogrudan olmak tizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Sekil 2.3’te verilen
semada goriildigi lizere, sentez gaz1 Fischer-Tropsch sentezi (FTS) veya OX-ZEO
prosesi yoluyla dogrudan hafif olefinlere dontistiiriilebilirken; dolayli proseslerde once
alkol, Fischer-Tropsch sivilar1 veya dimetil eter (DME) gibi bir ara iiriine doniistirilap
ardindan yine ara iiriin olan metanolden olefinlere (MTO), etanolden olefinlere (ETO),
dimetil eterden olefinlere (DMTO) veya dehidrasyon gibi diger islemler yoluyla hafif

olefinlere doniistiiriilebilmektedir.
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Sekil 2.3 : Sentez gazinin hafif olefinlere donistiiriilmesine 6rnek prosesler (Zahra
Gholami F. G., 2022).

Bu prosesler igerisinde Fischer-Tropsch sentezi, kullanilan katalizore bagli olarak
yiiksek secicilikte hafif olefin iiretimine olanak sagladigi i¢in yaygin olarak tercih
edilmektedir. Ornegin; Giiney Afrika’da Petro SA & Sasol, yiiksek sicaklikta Fischer
Tropsch (HTFT) prosesinin kullanildig: sirkiilasyonlu akiskan yatak (CFB) ve sabit
akiskan yatak reaktorlerinde demir katalizorii kullanarak olefin ve sivi yakat
tretmektedir (Fedou S, 2008). Fischer Tropsch ile olefin (FTO) iiretim prosesi
reaksiyon kosullart bakimindan OX-ZEO prosesi ile karsilastirildiginda daha diisiik
reaksiyon kosullarina sahiptir. Diger proseslere nazaran daha diisiik basing ve
sicakliklarda gerceklestirilebildigi i¢in enerji maliyeti agisindan daha uygun bir yol
sunmaktadir (Zahra Gholami F. G., 2022). Yukarida bahsedilen sebeplerden dolay1
FTO, hem endiistriyel hem de akademik olarak daha fazla ilgi ¢ekmektedir. FTO
prosesi, hafif olefin iiretimini en iist diizeye ¢ikarmayi, metan segiciligini azaltmayi ve

fazladan CO; iiretimini 6nlemeyi amaglamaktadir.

2.3 Fischer-Tropsch Katalizorleri

Fischer-Tropsch sentezinde kullanilan geleneksel katalizorlerin ¢ogu katalitik
performanslarini  sinirlandiran sinterleme, faz degisiklikleri ve oksidasyon ile
tetiklenen yiiksek deaktivasyon hizi gibi sorunlarla kars1 karsiyadir (Otun, 2020).
Genel proses verimliliginde yiliksek doniisiime Ve iiriin se¢iciligine sahip katalizorler
onem arz etmektedir (Enrique Iglesia, 1992). Sekil 2.4’te, FTO prosesi igin gelistirilen

demir bazli bir katalizoriin bilesimi sematize edilmistir. Aktif faz yani metal kisim,



cesitli destek ve promotdr bilesenleri ile kombine edilerek hedeflenen segicilikte 6zgiil

katalizorler elde etmek miimkiindiir.
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Sekil 2.4 : FTO katalizorii tasarimu.

FT prosesinde kullanilan katalizorler temel olarak CO'nun ayrigmasini saglamaktadir.
FT katalizorlerinin katalitik davranislari; bilesimindeki aktif metallerin tiirii, Kimyasal
durumu (metal, oksit veya karbiir), boyutu, gézenekli destek igerisindeki dagilima;
kullanilan destek tiirli ve destegin gozenek yapisi gibi birgok farkli parametre
tarafindan etkilenebilmektedir. Gozenekli silika, zeolit, karbon malzemeler, SiC veya
metal oksit yaygin olarak kullanilan destek malzemeleri arasindadir (Zahra Gholami
N. A., 2017).

2.3.1 AKktif bilesenler

Sentez gazindan hidrokarbon {iretilebilmesi i¢in katalizériin C—O baginmi aktif hale
getirebilmesi ve oksijen atomlarinin su veya karbondioksit olusturarak yiizeyden
uzaklastirilmasi gerekmektedir (Rauch R, 2013). Ticari uygulamalar i¢in Ni, Co, Fe
ve Ru hidrokarbon olusumu i¢in yeterli aktiviteye sahip metaller olarak bilinmektedir.
Bu metaller arasinda demir, diisiik maliyeti ve bulunabilirligi nedeniyle FT
katalizorleri icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 2.5’te goriildiigi gibi
katalizorde kullanilan aktif metal kisim igerigi direkt olarak son {irlin seciciliginde
etkili olmaktadir. Kullanilan katalizore bagl olarak, sentez gazindan genellikle
hidrokarbonlar (6rn. benzin, dizel ve hafif olefinler) ve organik oksijenatlar (r.

metanol, etanol ve karigik yiiksek alkoller) elde edilmektedir.
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Sekil 2.5 : Petrol dis1 karbon kaynaklarinin sentez gazi yoluyla siv1 yakitlara ve
kimyasallara donistiiriilmesi (Qinghong Zhang, 2013).

Demir bazli katalizorler, FTS reaksiyon kosullarinda aktivite kaybi olmadan ve
bozunmadan kullanilabilmektedir (Sarkari M, 2014). FTS prosesinde hammadde
olarak kullanilan sentez gazinin bilesimindeki H2/CO oranmin firiin segiciliginde
onemli rol oynadigi bilinmektedir. Demir katalizorleri, sugazi olusma (WGS)
reaksiyonlarindaki yiiksek aktiviteleri nedeniyle Ho/CO orani 2'den diisiik olan FTS
reaksiyonlari i¢in oldukg¢a verimlidir. Bununla birlikte, komiir veya biyokiitleden elde
edilen diigiik H2/CO oranlarina sahip sentez gazlar1 da dahil olmak iizere, oldukga
genis bir H2/CO orani araliginda diger metallerden daha yiiksek tolerans gosterdigi
bildirilmistir (Davis BH, 2006). Demir katalizorleri Cs+ hidrokarbonlara ve olefinlere
kars1 daha yiiksek segicilige sahipken CHas'e karsi daha diistik segicilige sahiptir.
FTS’te kullanilan demir katalizorleri reaksiyon boyunca oksitler ve karbiirler gibi
farkli fazlar olusturma egilimindeyken; Co, Ni ve Ru gibi diger metaller metalik

formlarini koruma egilimindedirler (Zahra Gholami N. A., 2017).

Fiyat1 demirden yaklasik 50.000 kat daha yiiksek olan rutenyum, demire kiyasla daha
yiiksek aktiviteye sahip olmasina karsin oldukg¢a pahali bir katalizor olmas1 sebebiyle
daha az tercih edilmektedir (Rauch R, 2013). Rutenyum ve kobalt katalizorlerinin tiriin
seciciligi, sadece FTS reaksiyonundaki aktivitelerine bagliyken; demir bazl
katalizorlerin  iriin  segiciligi, hem FTS hem de WGS reaksiyonlarindaki
aktivitelerinden etkilenmektedir. Bu sebeple, kobalt ve rutenyum katalizorleri igin

tirtin dagilimlart oldukca benzerlik gostermektedir. Ancak demir katalizoriin iiriin
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dagilimi s6z konusu oldugunda, artan karbon monoksit doniisiimii ile birlikte farkl
triin - secicilikleri gozlenmektedir (Davis BH, 2006). C-C bagmi kirma ve
hidrojenasyon bakimindan ¢ok aktif olan nikel ise, daha yiiksek metan olusumuna yol
a¢gmaktadir (Rauch R, 2013). Bunlarin disinda rodyum, iridyum, platin ve paladyum
FTS reaksiyonu i¢in daha diisiik aktivite gostermektedir (Dasgupta D, 2011).

2.3.2 Katalizor destegi

Kimyasal bilesim, fiziksel Ozellikler ve yiiksek yiizey alani gibi Katalizorlerin
aktivitelerini tanimlayan farkli parametreler bulunmaktadir. Katalizér bilesiminde
kullanilan destek malzemeleri, gdzenekli yapilar: ile metal kristalitlerin boyutlarini
kontrol etmektedir. Ayrica, metal parcaciklarin yapisini ve elektronik 6zelliklerini de
etkileyebilmektedirler. Destek malzemesinin temel islevlerinden biri, kii¢iik kristalit
boyutlarina sahip metal fazlar elde etmek icin aktif metal fazlarimi dagitmak ve

indirgemeden sonra katalizorlerde kararli metal partikiilleri iretmektir.

Endiistriyel uygulamalarda genellikle yigin metal veya destekli metal katalizorler
kullanilmaktadir. Desteklenen gegis metallerinin yigin katalizorlere gore daha iyi
katalitik aktivite gosterdigi gozlemlenmektedir (Cramer CJ, 2009). Aktif fazin yilizey

alaninin arttirilmasinin gesitli avantajlart mevcuttur. Bu avantajlardan bazilart:
- Aktif metallerin yiizeyde dagilimini kolaylastirmak,

- Reaksiyon boyunca sinterlemeden kaynaklanabilecek yiizey alani kaybina

kars1 katalizoriin stabilizasyonunu iyilestirmek,
- Katalizoriin mekanik mukavemetini korumak,

- Ekzotermik reaksiyonda 1s1 veya kiitle transferini artirmaktir (Zhang Q K. J.,
2010).

Katalitik performans, destek ve aktif faz arasindaki kimyasal etkilesimlerden 6nemli
olgtide etkilenebilmektedir. Bu sebeple katalizor destegi aktif metaller i¢in sadece bir
tastyict olarak diisiniillmemeli, kullanilan aktif metale uygun olan destek akillica
secilmelidir (Hagen, 2006). Metal-destek bilesiminde iyi bir dagilim elde edebilmek
igin gii¢lii metal-destek etkilesimi (MSI-metal support interaction) gerekmektedir.
Giicli metal-destek etkilesimi ise yiiksek sicaklikta metal oksit indirgemesi ile
olugsmaktadir (Zhang Q C. K., 2014). Tiim gelencksel destek malzemeleri arasinda

silika ve altiminanin giiclii MSI'lara sahip oldugu bilinmektedir. Aliimina, yliksek
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termal kararlilig1 ve asinmaya kars1 giiclii direnci nedeniyle, FTS katalizorleri igin

yaygin olarak tercih edilen destek malzemelerinden biridir (Jahangiri H, 2002).

2.3.3 Katalizor promotorii

Katalizore dahil edilip reaksiyona katilmasi gerekmeksizin katalizoriin 6zelliklerini
degistiren diger metaller, promotdrler olarak adlandirilmaktadir. FT katalizorlerine
promotdrlerin eklenmesi, karbonmonoksit hidrojenasyonunun arttirilmast ve {iriin

dagiliminin iyilestirilmesi amaciyla kullanilan bir diger yontemdir (Wang C, 2003).

Demir katalizorlerde birincil alkali metal grubu elementlerinin promotér olarak
kullanilmasiin, triin segicilikleri tizerinde, alkali metallerin bazikliginden
kaynaklanabilecek onemli etkilere sahip oldugu goriilmektedir. Alkali metalin
katalizoriin  bazikligini artirmas1 ile birlikte demir, elektronlarin1 kolayca
bagislayabilmektedir. Bu durumun, karbon monoksit demirden elektron alma
egiliminde oldugu icin Fe-C bagm giiglendirdigi ve dolayli olarak CO
kemisorpsiyonunu da kolaylastirdigi diistiniilmektedir (Li J, 2013).

Potasyumun (K) demir bazli katalizére promotor olarak eklenmesi, daha uzun zincirli
hidrokarbonlarin olusmasina ve olefin segiciliginin artmasina neden olmaktadir.
Eklenen potasyum miktarindaki artisin bir noktaya kadar metan iiretiminin hafifce

artmasima ve sonrasinda tekrar azalmasma sebep oldugu tespit edilmistir (Yang J,
2014).

FTS reaksiyonu i¢in, demir-mangan (Fe-Mn) katalizoriine farkli promotor tiirleri
eklenmesinin katalitik aktivite tizerindeki etkisi Feyzi ve ark. (2011) tarafindan
incelenmistir. Cizelge 2.2°de Hz/CO=2/1, GHSV =1200 sal, P=1 atm ve 250°C
reaksiyon kosullarinda, Fe-Mn katalizorii i¢in promotor olarak kullanilan K, Cs, Zn,
Ce ve Rb gibi farkli elementlerin agirlikca %?2'lik etkisinin sonuclar1 6zetlenmistir.
Sentez gazinin hafif olefinlere (C2.™ — C47) donistiirilmesinde K destekli katalizoriin
en iyi katalitik aktiviteyi sagladigi bulunmustur (Feyzi M, 2011). Ayrica, K
promotoriiniin daha yliksek demir indirgemesi ve oksit fazi stabilizasyonu saglayan

Fe-Mn etkilesimini gelistirdigi bilinmektedir (Tao Z, 2007).
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Cizelge 2.1 : Farkli promotorlerin demir-mangan katalizoriiniin katalitik performansi
tizerindeki etkileri (Feyzi M, 2011).

Promotor K Cs Zn Ce Rb
CO dontistimii (%) 43.8 384 34.1 325 28.7
Uriin Uriin segiciligi (%)
CHa4 16.4 21.1 22.3 25.1 24.5
C2He 8.3 7.4 8.8 4.8 6.7
C2H4 10.8 9.4 9.4 6.3 7.4
CsHs 6.3 5.2 6.4 7.3 4.5
CsHs 8.9 6.3 7.7 8.3 3.8
CsH1o 7.3 6.1 6.3 4.6 5.3
CsHs 10.1 7.1 7.4 5.9 5.1
CO2 8.3 10.1 10.8 11.4 12.2
Cs-Co 14.4 15.4 14.4 18.1 21.1
Cio+ 9.2 11.7 6.5 8.2 9.4
Olefin/parafin 1.36 1.21 1.14 1.23 0.99

Reaksiyon kosulart: H/CO =2/1, GHSV = 1200 sa’!, P = 1 atm ve 250°C

Yapilan bir diger ¢alismada, mikrodalga radyasyonunun K promotérlii demir-silika FT
katalizorleri tizerindeki etkisi incelenmis ve; K promotoriiniin, katalizoérin CO
adsorpsiyon dzellikleri lizerinde 6nemli etkileri oldugu tespit edilmistir (Dlamini MW,
2016).

2.3.4 15Fe0.3Mn0.5K/aAl203-NP katalizorii

ITU SENTEK ve TUBITAK isbirliginde yapilan ¢alismaya gore (Glimiisli Giir G. ve
Atik O., 2021), tiim Mn bilesimleri i¢in, n-pentan destekli emdirme ile hazirlanan
katalizorlerin diger numunelere kiyasla en yiiksek hafif olefin segiciligine sahip
oldugu gozlemlenmistir. Bu calismadaki yiiksek CO doniisiimii veren katalizor tiirleri
igerisinde, agirlikca %0,3 Mn diisiik metan seciciligi ve yiiksek olefin segiciligine gore
en iyi promotdr orani olarak secilmistir (Giimiislii Giir G. ve Atik O., 2021). Ikincil
promotorler incelendiginde ise NP ¢oziicii ile hazirlanan %0,5 K'nin en yiiksek CO

dontisiimiine (%13,25) sahip oldugu gozlemlemistir.

Katalizorlerin dokusal davranisini anlamaya yarayan BET (Brunauer-Emmett-Teller)

yontemi kullanilarak, kalsine edilmis 15Fe0,3Mn0,5K/aAl203-NP  katalizoriiniin
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yiizey alami (8,92 m?/g), gézenek hacmi (3,72x10-°cm?/g) ve gozenek cap1 (16.69 nm)
dl¢iilmiistiir (Giimiislii Giir G. ve Atik O., 2021).

Sekil 2.6’da reaksiyon oncesi ve sonrasi 15Fe0,3Mn0,5K/aAl203-NP katalizoriiniin
SEM goriintiileri yer almaktadir. Bir numarali gorsel (sol taraf) reaksiyon oncesi, iKi

numarali gorsel (sag taraf) ise reaksiyon sonrasi katalizore aittir.

' < 28
S0pm’ ¢ A2 30 SEI

Sekil 2.6 : Reaksiyon 6ncesi (1) ve reaksiyon sonrasi (2) 15Fe0,3Mn0,5K/aAl2Os3-
NP katalizoriiniin SEM goriintiileri (Glimiislii Giir G. ve Atik O., 2021).

Katalizoriin FT reaksiyonundan onceki ve sonraki yiizey yapilarin1 ve morfolojisini
anlamak i¢in yapilan SEM analizinde, n-pentan ¢6ziicii ile hazirlanmig katalizorde
fibriler yapinin belirgin bir sekilde daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Katalizoriin
sicaklik programli indirgeme (TPR- temperature programmed reduction) profilleri
incelendiginde, destek ve aktif metal arasindaki etkilesim sebebiyle belirgin piklere
sahip oldugu ve indirgeme tepe sicakliginin diger katalizorlere kiyasla daha diisiik
oldugu gozlemlenmistir. Indirgeme piklerindeki azalmanin ise yiizeydeki H:

adsorpsiyonun azalmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir.

Katalizoriin fazlarini ve kristal yapisini1 daha iyi anlamak i¢in yapilan X-1g1mn1 kirinimi
(XRD/X-ray diffraction) analizinde, pentanin demir metalinin karbiirlesmesini
artirdigi ve belirgin bir sekilde FesC fazina sahip oldugu sonucuna varilmistir

(Giimiislii Giir G. ve Atik O., 2021).

Giimiislii Giir G ve Atik O (2021) calismasina gore K destekli katalizor FTS igin diisiik
aktiviteye sahip olmasina ragmen en yiiksek (%50) hafif olefin seciciligini
gOstermistir. Potasyum, tiriinleri olefine dogru kaydirip parafin segiciligini azaltmakta
ve bunun sonucunda olefin/parafin oranini arttirmaktadir. Giimiislii Giir G ve Atik O
(2021)’niin kapsamli analizleri g6z oniinde bulundurularak 15Fe0.3Mn0.5K/aAl203-
NP katalizorii; yiiksek hafif olefin ve diisiik metan segiciligi, yiiksek CO doniisiimii,
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yiiksek olefin/parafin orani ve diisiik maliyet gibi avantajlarindan dolay1 bu ¢alismada

kullanilmak tizere segilmistir.

2.4 Fischer-Tropsch Proses Parametreleri

Katalitik faktorlerin yani sira proses kosullar1 ve reaktor tasarimi gibi miithendislik
faktorleri de reaksiyonun iiriin seciciligi lizerinde etkili olmaktadir. Bu parametreler
arasinda proses kosullari, FT firiin se¢iciliginin ve CO doniisiimiiniin ayarlanmasinda
oldukca 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu boliimdeki alt bagliklarda kisaca sicakligin,
H> ve CO kismi basinglarinin, akis siiresinin, bilesimin ve kataliz6rilin indirgenmesinin
triin dagilimina etkileri anlatilmaktir. Cizelge 2.2, farkli parametrelerin segicilik

tizerindeki genel etkisini gostermektedir.

Cizelge 2.2 : Proses kosullar1 ve katalizor modifikasyonlari ile Fischer Tropsch
sentezinde seg¢icilik kontrolii (Van Der Laan ve Beenackers, 1999).

Zincir Zincir Olefin Alkol  Karbit/Kok Metan
Parametre Y - " .
uzunlugu dallanmasi Seciciligi Seciciligi  olusumu  Seciciligi

Sicaklik ! 1 x l 1 1

Basing 1 ! * 0 * l
H2/CO l 1 ! ! ! 0
Doniistim * % ! l 0 1
Bosluk hizi * * 0 1 * |
Alkali igerikli
Fe kat.:lizér T l T T T !

Not: Artan parametre ile birlikte artig: 1. Artan parametre ile birlikte azalis: |. Karmagik iligki: *.

Yukarida bahsedilen parametrelerin yani sira H2/CO orani da zincir uzunlugu iizerinde
etkildir. Sentez gazi doniisiimiiniin ve islem kosullarinin {iriin segiciligi tizerindeki

etkileri ise giiglii bir sekilde iligkilidir (Van Der Laan ve Beenackers, 1999).

2.4.1 Reaksiyon sicakhg

Sicaklik, FT iirlinlerinin segiciligini kontrol edebilen birincil islem parametrelerinden
biridir. FT prosesleri sicaklik c¢alisma kosullarina gore 300-350°C araliginda
gerceklestirilen yliksek sicaklikta FT (High temperature Fischer Tropsch-HTFT) ve
200-240°C araliginda gergeklestirilen diisiik sicaklikta FT (Low temperature Fischer
Tropsch-LTFT) olmak iizere iki ana grupta siniflandirilmaktadir. Demir, rutenyum ve

kobalt katalizorlerinin kullanildig1 FTS reaksiyonlarinda, Sicakliktaki artis ile birlikte
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tirtinlerin de daha diisiik karbon sayili tiirlere dogru kaydigi belirtilmistir (Donnelly ve
Satterfield, 1989). Dictor ve Bell (1986) ve Anderson (1956) calismalarinda,
potasyumla desteklenen demir katalizorlerinin kullanildigi proseslerde artan sicaklikla
dogru orantili olarak olefin/parafin oraninda artis gézlemlenmistir. Bununla birlikte,
Dictor ve Bell (1986), alkali metaller ile desteklenmemis demir Kkatalizorleri
kullanildiginda sicakligin artmasiyla birlikte olefin segiciliginde azalma oldugunu
bildirmistir.

Yapilan bir arastirmada, azalan sicaklik ve artan basincin metan segiciliginde
azalmaya, Cs. segiciliginde ise artisa sebep oldugu tespit edilmistir (Niu C, 2020).
Diger bir arastirmada, siirekli karistirmali tank reaktére (CSTR) farkli reaksiyon
sicakliklarinda su eklenmis ve bunun sonucunda diisiik sicaklikta (230°C) beslenen
suyun CO doniisiimiiniin azalmasina, daha yiiksek sicaklikta (270°C) beslenen suyun
ise CO doniisiimiiniin artmasia neden oldugu gozlemlenmistir (Pendyala ve ark.,
2010).

2.4.2 Reaksiyon basinci

Sentez gazinin bilesimindeki degisimler iriinleri ve katalizoriin deaktivasyonunu
etkilerken, toplam reaksiyon basinci direkt olarak iiretkenligi etkilemektedir (de Klerk,
Li, & Zennaro, 2013). Literatiirdeki ¢ogu galisma, {irlin segiciliginin artan toplam
basingla birlikte daha agir iiriinlere ve daha fazla oksijene dogru kaydigini
gostermektedir (Van Der Laan ve Beenackers, 1999). Yiiksek basing metan se¢iciligini
azaltirken, CO doniisiimiinii ve hidrokarbon zincir uzunlugunu arttirmaktadir. Uriin
seciciligi, artan toplam basingla birlikte daha agir ve daha fazla oksijenli triinlere
dogru yonelmektedir (Donnelly ve Satterfield, 1989). Co-Al>03/SiO> katalizorii ile
yapilan bir ¢aligmada 6 MPa'ya kadar artan toplam basincin hem CO doniisiimii hem
de Cs+ segiciligi tizerinde olumlu etkiye sahip oldugu bildirilmistir (Savost’Yanov,

2017).

2.4.3 H2, CO, H20, CO2 kismi basinglari

H>, CO, H20O, CO: kismi basinglar1 iiriinlerin segiciliginde onemli olan diger
parametrelerdir. Sentez gazi bilesimindeki H2/CO orani artirilarak daha hafif
hidrokarbonlar elde edilebilmektedir. Donnelly ve Satterfield (1989) yaptiklar1 bir
calismada, H2/CO oranini 0,3'ten 4'e ¢ikardiklarinda olefin/parafin oraninin 6'dan 1'e

diistiigiinii gdzlemlemistir.
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Demir katalizoriin kullanildigit FTS proseslerinde suyun kismi basinci, demir
katalizoriin sugazi olugma tepkimesine yonelik egilimi nedeniyle artan akis siiresiyle
dogru orantil1 olarak artmaktadir. Boylece olusan fazla miktarda su, reaksiyon hizi ve
iirlinlerin seg¢iciligi lizerinde istenmeyen etkilere sebep olabilmektedir. Diger yandan,

su ve CO2 varligi demirin yeniden oksitlenmesine yol agabilmektedir (Saib A, 2002).

Dry (2004) akiskan yatakli reaktor ve alkali destekli demir katalizorleri kullanarak
yaptig1 ¢aligmada, metan segiciligi ile Pl'}z/ 2/(Pc0 + Pcop,) faktorii arasinda bir iligki
oldugunu kanitlamigtir. Bu, CO2 kismi basincinin da 6nemli bir rol oynadigimi
gostermektedir. Artan CO2 basinCi, metan segiciliginin azalmasina neden olmaktadir
(Dry, 2004). CO2’nin triin segiciligindeki bu etkisi, CO2 hidrojenasyon
kabiliyetlerinden dolayr demir bazli katalizorler i¢in daha 6nemlidir. Ayrica, CO;
varliginda demir karbiiriin daha diisiik stabilite gostermesiyle de iliskili oldugu
diistiniilmektedir (Donnelly ve Satterfield, 1989).

2.4.4 Bosluk hiz1

Bir diger 6nemli parametre ise bosluk hizidir. Bukur ve ark. (1990) destekli demir
katalizorii (Fe/Cu/K/SiOy) ile yaptiklar1 ¢aligmada artan bosluk hizi ile birlikte
olefin/parafin oraninda artis, toplam doniisiimde ise azalis oldugunu tespit etmistir.
Bukur ve ark. (1990) yaptiklar1 bu calismada bosluk hizinin hidrokarbonlarin
molekiiler agirligi {izerinde higbir etkisini 6lgmezken, Iglesia ve ark. (1991), TiO»-
destekli rutenyum katalizorii ile yaptiklar1 ¢alismada bosluk hizinin azalmasiyla
birlikte Griinlerin ortalama molekiiler agirlhigmin arttigint gézlemlemistir. Sekil 2.7,
Col/TiO2 katalizoriiniin kullanildign T=473 K, P=2,0 MPa ve H,/CO=2,1 proses
kosullarina sahip bir ¢aligmada, kalis siiresinin metan, Cs:+, Nn-biitan ve 1-biiten
seciciligi tizerindeki etkisini gostermektedir. Diisiik debilerde metan ve olefinlerin

seciciligi azalirken parafinlere yonelik seciciligin pek etkilenmedigi goriilmektedir.
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Sekil 2.7 : Kalis siiresinin metan, Cs+, N-biitan ve 1-biiten segiciligi lizerindeki etkisi.
(Katalizor:Co/TiO,. T=473 K. P=2,0 MPa. H2/CO=2,1. COdoniisiimii:%9,5-72.)
(Iglesia E, Reyes S.C, ve Madon R.J, 1991).

2.4.5 AKis siiresi

Akis siiresi katalizorlerin deaktivasyonunu etkileyen 6nemli bir parametredir. FTS
sirasinda katalizorlerin deaktivasyonu, hidrokarbon {irlinlerine olan aktiviteyi ve
seciciligi etkileyebilmektedir. Donnelly ve Satterfield (1989), ¢okeltilmis destekli
demir katalizor ile yaptigi ¢alismada 1300 saatlik akis siireli bir periyottan sonra
oksijenat seciciliginde artig tespit etmistir. Demir katalizorlerde genellikle artan akis
siiresi ile dogru orantili olarak metan seciciliginde ve diisiik molekiiler agirlikli
trinlerde artis gozlenmektedir. Secicilikteki degisimin potasyum promotorlii
bolgelerde zamanla gerceklesen karbon birikiminden kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir (Van Der Laan ve Beenackers, 1999). Dry (1981), bu birikintilerin,
350°C'den yiiksek sicakliklarda hidrojen uygulamasi ile ergimis demir katalizoriinden

uzaklastirilabilecegini gostermistir.

2.4.6 Katalizoriin indirgenmesi

Katalizoriin reaksiyon dncesinde indirgeme islemine tabi tutulmasi iiriin segiciligini

etkileyen bir bagka parametredir. Olefin seciciligi s6z konusu oldugunda, katalizoriin
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hidrojen gazi ile indirgenmesinin, CO veya sentez gazi ile indirgenmesine kiyasla daha

etkili oldugu bilinmektedir (Van Der Laan ve Beenackers, 1999).

Bukur ve ark. (1995), destekli demir katalizorleri kullanarak yaptiklar1 ¢alismalarda,
indirgeme kosullarinin hidrokarbon segiciligi ve aktivitesi tizerindeki etkilerini
incelemistir. Bunun sonucunda, hidrokarbon segiciliginin katalizoriin indirgenmesi ile
giicli bir sekilde iliskili oldugu tespit edilmistir. Sekil 2.8’de, katalizor
indirgenmesinin C1, Co.4, Cs.11, C1o+ hidrokarbonlarinin segiciligi tizerindeki etkileri
gosterilmektedir. CO ve CO/H2 ile yapilan indirgemelerin, metan ve C>—C4
hidrokarbonlar i¢in diisiik segicilige; dizel yakit ve vaks (C12+) tirlinleri igin ise yiiksek
secicilige neden oldugu goriilmektedir. Ayrica, Hz ile yapilan indirgemelerde, artan

indirgeme sicakligr ile birlikte seciciligin daha yiiksek karbon sayili tirlinlere dogru

kaydig1 goriilmektedir.
60
: Cl
72 Cza
i Csy
g C,,

250°C 280'C 280°C 280°C 310°C
Indirgenme kosullan

Sekil 2.8 : Indirgenme kosullarinin Fe/Cu/K/SiO; katalizorii iizerinden hidrokarbon
tiriin seciciliklerindeki etkileri. T=250°C. P=1.,8 MPa. H,/C0=0,67. 5,5x10™*
N.m3.kgear 2.5 (Bukur ve ark., 1995).

2.5 Fischer Tropsch Sentezi (FTS) Mekanizmalari

FTS katalitik bir yiizey polimerizasyon reaksiyonudur. Karmasik {iriin yelpazesi

sebebiyle mekanizmasi hakkinda genel bir yargiya varllamamasina ragmen,
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hidrokarbon olusumu i¢in literatiirde pek ¢ok FTS mekanizmasi dnerilmistir (Mousavi
S, 2015). FT driin olusum hizlarim1 ifade etmek i¢in Onerilen bu mekanizmalar

asagidaki adimlar izlemektedir:

. Reaktant adsorpsiyonu

. Baglatma basamagi (zincir baglatma)

. [lerleme basamag (zincir biiyiimesi)

. Sonlandirma basamagi (zincir sonlandirma)

. Uriin desorpsiyonu

. Yiizeye geri tutunma (readsorption) ve reaksiyonun devami (further reaction)

Reaksiyonun mekanizmasini anlamak, FTS igin etkili bir katalizor tasarlamada Kritik
rol oynamaktadir. Onerilen mekanizmalar, monomer ve zincir baslatic1 tiirlerin

yapisinda farklilik gostermekte ve baslica iki hipoteze dayanmaktadir:
1. C-O baglarinin boliinmesi ve CHy tiirlerinin olusumu

2. Ana zincire CO eklenmesi ve RCHxOH tiirlerinin olusumu (Teimouri Z,
Abatzoglou N, Dalai A, 2021)

Genel varsayim, katalizor yilizeyinde tek bir reaksiyon yolunun bulunmadigy;
reaksiyonlarin farkli yollar ile paralel olarak ortaya ¢iktiklari yoniindedir (Claeys M.
ve Steen van E., 2004). Lineer hidrokarbonlarin olusumu igin Onerilen temel
reaksiyonlar Cizelge 2.3’te verilmistir. Birincil tiriinler bir bolgeden ayrilip reaktorden
ayrilmadan once bagka bir katalitik bolge ile etkilesime girdiginde ikincil reaksiyonlar
meydana gelmektedir. Ikincil reaksiyonlar, hidrokarbon iiriinlerin tiiriinii ve molekiiler

agirhgini etkileyebilmektedir (Van Der Laan ve Beenackers, 1999).
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Cizelge 2.3 : Sentez gazindan (CO ve Hy) hidrokarbon sentezi i¢in 6nerilen
mekanizmalar (Lox E.S ve Froment G.F, 1993).

CO+s o (COs
Adsorpsiyon COs+s < Cs+0s
H, + 2s & 2Hs
Os+ Hs & HOs +s
Su olusumu HOs + Hs <& H,0 + 2s
Os+H, & H,0 +s
Cs+Hs & CHs +s

realz{sl.ii;(ﬁ):l}lllan CHs + Hs < CHys + s
Zincir baglatma CHys + Hs & CH3s +s
COs + H, & CHOHs
CHOHs + H, & CH,s + H,0
Metanlagma CH3zs + Hs & CHys + s
Ilerleme basamagi CpHypi1S + CHys © CpyqHypyszs + s
Hidrojenasyon ile parafin olusumu ChHypi1S + Hs © CyHypyp + 25
B-Dehidrojenasyon ile olefin olusumu CnHypi1s © CoHy, + Hs

Yaygin olarak 6nerilen bes mekanizmanin igerisinde yer alan karbiir, alkil, alkenil,

enol ve CO ekleme modelleri asagidaki bagliklar altinda detaylandirilmistir.

2.5.1 Karbiir mekanizmasi

Karbiir mekanizmasi, Franz Fischer ve Hans Tropsch (1926) tarafindan onerilen ilk
mekanizmalardan biridir. Sekil 2.9'da gosterildigi iizere, katalizor yiizeyinde adsorbe
edilen karbon monoksitin ayrigmasi ile agiga c¢ikan yilizey karbonuna hidrojen
eklenmesiyle metal karbiir (MC) ve CH> ara firlinleri olugmaktadir. CHp ara tirlinleri
genellikle ilerleme basamaginin monomerleri olarak davranmaktadir. Polimerizasyon
reaksiyonunun sonlandirma adiminda, doymamus ara iriinlerin desorpsiyonu ile olefin
olusumu ya da CHs tiirlerinin veya hidrojenin eklenmesi ile parafin olusumu meydana
gelmektedir (Teimouri Z, Abatzoglou N, Dalai A, 2021). Karbiir mekanizmasi, FTS
sirasinda onemli miktarda oksijen olusmasindan dolayr dallanmis izomerler ve alkol
gibi oksijenli {irinlerin agiklanmasinda yetersiz kalmaktadir. Ote yandan, bu
mekanizmada yapilan varsayimlarin, FT reaksiyon kosullari altinda karbiiriin
hidrojenasyonunun termodinamik verileriyle uyumlu olmadigi kabul edilmektedir
(Kummer JT, 1948).
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Sekil 2.9 : Karbiir mekanizmasinin sematigi (Davis, 2001).

Kummer ve ark. (1948) demir bazli FT katalizorii kullanarak yaptiklari bir ¢alismada
metal karbilirlin dogrudan hidrojenasyonunu arastirmistir. Bu c¢aligmadaki
termodinamik verileri kullanarak, hidrokarbon olusturmak {izere demir karbiire (FesC)
hidrojen eklenmesinin gergek bir reaksiyon yolu olmadigini belirtmislerdir. Deneysel
veriler, CH ara friiniiniin kendi kendine polimerizasyona ugramadigini, bununla
birlikte ilerleme basamaginin monomeri ve zincir baslaticist olarak islev goéren bagka
tirlerin de oldugunu gostermistir (Teimouri Z, Abatzoglou N, Dalai A, 2021). Bu
varsayimlar, modifiye edilmis karbiir mekanizmasina dayanan alkil, alkenil ve
alkiliden-hidriir-metilidin mekanizmalar1 gibi diger mekanizmalarin ileri siiriilmesime

yol agmustir.

2.5.2 Alkil mekanizmasi

[k olarak Brady ve Pettit (1980) tarafindan onerilen alkil mekanizmasi, FT sentezinde

ilerleme basamagi (zincir biiyiimesi) i¢in en yaygin mekanizma olarak kabul
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gormektedir. Sekil 2.10 ve 2.11, bu mekanizma i¢in Onerilen reaksiyon yollarini
gostermektedir. Zincir baglatma basamaginda CO gazi, kemisorpsiyon (kimyasal
etkilesmeyle tek katmanli ara bir bilesik olusturarak metal ylizeyine tersinir bigimde
tutunmasi) ile ayrisarak yiizey karbonunu (MC) ve yiizey oksijenini agiga
cikarmaktadir. Yiizey oksijeni adsorbe edilmis hidrojen veya karbon monoksit ile
reaksiyona girmesi sonuncu su veya CO: olusturarak yiizeyden uzaklagmaktadir.
Yiizey karbonu ise hidrojenle bag kurarak CH, CH; ve CHs yiizey gruplarini
olusturmaktadir (Claeys M. ve Steen van E., 2004). Sekil 2.10b’de goriildiigii tizere
yiizey metilen grubu (CHz) ve yilizey hidrojeni reaksiyona girerek yiizey metil grubunu
(CH3) olusturmaktadir.

H, CO HHCO CH.

B | > 1
/CH;,
(c) CH, CHg_’ CH, —— R
I
R
I
(d) / \
/R
CH, R CH,

B | I
Sekil 2.10 : Alkil mekanizmasina gore FTS hidrokarbon zincirlerinin baslatma ve

ilerleme basamaklari (a) ylizey metilen olusumu, (b) baslatma basamagi, ()
baslatilan zincirin biiyiimesi, (d) ilerleme basamagi (Fernandes, 2005).

Bu reaksiyon mekanizmasinda ylizeyde bulunan CH: (yiizey metilen), karbiir
modelinde oldugu gibi monomer gorevi gormekte veya daha sonra uzun zincirli
hidrokarbonlarin olusumu i¢in farkli monomer tiirlerinin olusumunda rol
oynamaktadir. Ancak zincirin baglamasindan adsorbe edilen CHs'tin sorumlu oldugu
varsayilmaktadir (Teimouri Z, Abatzoglou N, Dalai A, 2021; Fernandes, 2005). Sekil
2.10d’de, CH: yiizey monomerlerinin zincire art arda dahil edilmesiyle gerceklesen

ilerleme basamagi gosterilmistir.
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Sekil 2.11 : Alkil mekanizmasina gére FTS hidrokarbon zincirlerinin sonlandirilma
basamagi (a) n-parafin ile sonuglanan yiizey hidriir sonlandirma, (b) a-olefinler ile
sonuglanan B-hidriir eliminasyonu (Fernandes, 2005).

Zincir sonlandirma basamagi, yani {iriin olusumu, n-parafinler elde etmek igin yiizey
hidrir ilavesiyle (Sekil 2.11a) veya o-olefinler elde etmek igin [-hidriir
eliminasyonuyla (Sekil 2.11b) ger¢eklesmektedir. Bu mekanizmada, ters reaksiyon
olan hidrojenoliz CO tarafindan gii¢lii bir sekilde inhibe edildigi igin, ilerleme

basamaginin tersinmez oldugu kabul edilmektedir (Claeys M. ve Steen van E., 2004).

2.5.3 Alkenil mekanizmasi

Maitlis P.M (2004), alkenil mekanizmasiyla ilgili olarak adsorbe edilmis vinilin (CH:
= CH) zincir baslatic1 olarak hareket ettigini (Sekil 2.12a) ve ilerleme basamagi
monomerinden sorumlu oldugunu 6ne stirmiistiir. Sekil 2.12b’de metilen eklenmesi ve
izomerizasyon da dahil olmak iizere baglatilan zincirin biiyiimesi gosterilmektedir.
Ilerleme basamag: (Sekil 2.12¢), yiizey alkenillere (viniller) yiizey alil grubu elde
etmek tlizere metilen eklenmesini icermektedir. Bunu, alkenil olusturan alil-vinil
izomerlesmesi takip etmektedir. Alkenil grubuna hidrojen eklenmesi ile iiriin

desorpsiyonu gergeklesmekte ve bunun sonucunda a-olefin olusmaktadir.

Alkenil mekanizmasi, n-parafinlerin birincil olusumunu agiklamakta yetersiz olup,
beraberinde alternatif bir zincir biiyime yoluna daha ihtihya¢ duymaktadir. Bu
reaksiyon semasma gore, dalli iriin bilesiklerinin olusumu, ara iriin olan
CH2CH=CHR'nin CHRCH=CH>'ye izomerlestirilmesi yoluyla ger¢eklesebilmektedir
(Claeys M. ve Steen van E., 2004).
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Sekil 2.12 : Alkenil mekanizmasina gore Fischer-Tropsch sentezindeki reaksiyon
basamaklari (a) baslatma basamagi, (b) metilen eklenmesi ve izomerizasyon da dahil
olmak {izere baslatilan zincirin biiylimesi, (¢) ilerleme basamagi/hidrokarbon
zincirlerinin yayilmasi (Fernandes, 2005).

2.5.4 Enol (oksijenat) mekanizmasi

1950'lerde maden biirosundaki (Bureau of Mines) isciler tarafindan karbiir
mekanizmasinin sinirlamalart g6z 6niinde bulundurularak, oksijenat (enol) yiizey
tiirlerini iceren alternatif bir reaksiyon mekanizmas1 Onerilmis ve yaygin bir sekilde
kabul gérmiistiir (Storch H.H, 1951). Enol (oksijenat) mekanizmasi olarak adlandirilan
bu mekanizmanin semast Sekil 2.13’te verilmistir. Baglatma basamaginda yiizey
karbonmonoksiti adsorbe edilmis hidrojenle reaksiyona girerek kemisorpsiyona
ugramaktadir. Ilerleme basamagmin suyun eliminasyonu altindaki enollar arasinda
olusan yogunlasma reaksiyonu yoluyla, dallanmis hidrokarbon olusumunun ise

CHROH yiizey grubunun katilimi yoluyla gergeklestigi diistiniilmektedir.
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Sekil 2.13 : Fischer-Tropsch sentezi enol mekanizmas: (Davis, 2001).

[lerleme basamagmin sona ermesi ile oksijenatlar (aldehitler ve alkoller) ve a-olefinler
aciga c¢ikmaktadir. Bu reaksiyon mekanizmasina gore, n-parafinler birincil olarak
olusturulmus olan olefinlerin hidrojenlenmesiyle ikincil olarak olusturulmaktadir
(Claeys M. ve Steen van E., 2004). Emmett ve ark. atmosferik basingta yaptigi
calismalarda sentez gazina **C etiketlenmis alkol veya alken ekleyerek izotopik olarak
etiketlenmis trlinlerin dagilimim goézlemlemistir. Bu ¢alismalar dogrultusunda
eklenen alken veya alkoliin zincir biiylimesini baglatmay1 destekledigi tespit edilmistir.
Davis B.H (2001) tarafindan yapilan baska bir ¢aligmada, ayni1 reaksiyon kosullari
altinda etanoliin etenden 50-100 kat daha hizli doniistiiriildiigii belirlenmistir.

2.5.5 CO ekleme mekanizmasi

Ik olarak Steinberg, Wender ve Roginski tarafindan énerilip sonrasinda Pichler ve
Schulz tarafindan gelistirilmis olan CO ekleme mekanizmasi, alkollerin olusumunu

basarili bir sekilde agiklayan enol mekanizmasi ile kiyaslandiginda daha basit bir yol
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sunmaktadir (Pichler H. ve Schulz H., 1970). Bu modele gore katalizoriin yiizeyinde
adsorbe edilmis olan karbon monoksit, bir reaksiyon monomeri gibi davranmaktadir.
Sekil 2.14’te gosterildigi gibi, bu mekanik semada C-O kemisorpsiyonu ile adsorbe

edilmis C ve O olusumunun anahtar adim oldugu diisiiniilmektedir.

)
H C=0
1/2 H, adsorp. | O |
M % |
HQ
CH, -« CH,

| -H0 |
M

(* Iz kontrolii )
Sekil 2.14 : Fischer-Tropsch sentezi CO ekleme mekanizmasi (Davis, 2001).

Yiizey metillerinin olusumuna yol agan bu reaksiyon yolu, yiizey tiirlerinden oksijenin
eliminasyonu ile gergeklesen “alkil" mekanizmasindan biraz farklidir. Adsorbe edilen
oksijenin hizli hidrojenasyonu ile su {retilmektedir. Yiizey karbonunun
hidrojenasyonu ise daha yavastir ve CHz olusumu ile sonuglanmaktadir. COH2e yiizey
tiirlerinin  hidrojenasyonu ve su eliminasyonunun hiz kontrol basamagi oldugu
varsayllmaktadir (Davis, 2001). Zincir biiyiimesinin metal-alkil veya metal-hidriir
bagina bir ara karbonilin eklenmesi yoluyla ilerledigi diisiiniilmektedir. Bu ekleme,
yan lirlin olarak bir metilen grubu ve su ile alkil grubu iiretmek {izere hidrojenasyona

ugrayan bir a¢il grubuyla sonuglanmaktadir.

28



2.6 Sugazi Olusma Tepkimesi (WGS) Mekanizmalari

Literatiirde su gazi olusma tepkimesi i¢in 6nerilen birgok mekanizma bulunmaktadir.
Desteklenen demir ve kobalt katalizorleri iizerinden yapilan su gazi olugma tepkimesi
caligmalari, format tiirlerinin aciga ¢iktigim1 gostermektedir (Newsome D.S, 1980).

Reaktif bir format ara tiriiniine dayanan mekanizma Sekil 2.15’te gdsterilmistir.

co,
A
HO O )
N
co OH c H o _ co, H
q ~ -
A /{/}z’r r /("fi/( “ s ; ;fll 7 KE:;' ({::} i’/ Yy * -’/./’/r//’
OH % 7y H
CO * ,"’x".;' S CD¢ + 17:5777

H.O Yy + .

Sekil 2.15 : Format tiirlerine dayanan WGS reaksiyon mekanizmasi (Lox E.S ve
Froment G.F, 1993).

Format tiirler, gaz fazinda veya adsorbe edilmis durumda olan karbon monoksit ile
hidroksi tiirli veya su arasinda gerceklesen reaksiyonlar yoluyla olusabilmektedir.
Buradaki hidroksi tirii suyun ayrismasiyla agiga ¢ikmaktadir. Format ara {irlin,
adsorbe edilmis veya gaz fazinda karbondioksite indirgenmektedir. Rofer-de Poorter
(1981), adsorbe edilmis veya gaz fazindaki karbonmonoksitin (CO) dogrudan
karbondiokside (CO) oksidasyonunu ifade eden bir mekanizma onermistir. Sekil
2.16°da gosterilen bu mekanizma, demir katalizorlerinin kullanidigi FTS ile baglantili

olarak daha mantiklidir.
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Sekil 2.16 : Dogrudan oksidasyon yoluyla WGS reaksiyon mekanizmasi (LoX E.S ve
Froment G.F, 1993).

Oksijen ara iiriinii, su veya CO ayrismasi ile olusabilmektedir. Rethwisch ve Dumesic
(1986), cesitli desteklenen/desteklenmeyen demir oksit (Fe203) ve ¢inko oksit (ZnO)
katalizorleri tizerinde sugazi olusma reaksiyonunu incelemistir. Desteklenen tiim
demir katalizorlerin, demir katyonlarinin oksidasyon durumunun sinirli degisimi
nedeniyle, format tiiriine sahip bir mekanizma araciligiyla ¢alistigi ileri siiriilmiistiir.
Diger yandan, desteklenmemis manyetit (Fe3Os veya FeO-Fe203) tizerindeki WGS
reaksiyonunun dogrudan bir oksidasyon mekanizmasi yoluyla ilerledigi belirtilmistir.
Van Der Laan ve Beenackers (1999), FTS boyunca desteklenen demir katalizorleri
tizerindeki WGS reaksiyonunun, format ara iriin mekanizmasi yoluyla ayrigmamis

CO'nun reaksiyona girmesi sonucu manyetit fazinda ilerledigi kanisina varmstir.

2.7 FTS Kinetigi

FT reaksiyonunun kinetik caligmasi endiistriyel Glgekli siireglerin tasariminda ve
optimizasyonunda 6nemli bir adimdir. FT'nin ¢esitli reaksiyon mekanizmalarina sahip
olmasi1 ve proses boyunca ayni anda ¢ok sayida iiriin olusmasi, FT reaksiyonu igin
dogru kinetik modeli tanimlamada karmasikliga sebep olmaktadir. Bu yiizden, FT
prosesinin amaglanan hedef dogrultusundaki ideal performansini elde etmek amaciyla
tirtin dagilimimi agiklayabilen kapsamli bir kinetik ¢alisma yapilmasi1 gerekmektedir
(Teimouri Z, Abatzoglou N, Dalai A, 2021). FTS'nin Kinetik ¢alismasi genel olarak iki

adim tizerinden yapilmaktadir. Birinci adimda FT iiriin yelpazesinin genis olmasi
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nedeniyle tiriin dagilimi ihmal edilerek sentez gazi tiikketim oranina odaklanilmakta,
ikinci adimda ise triinlerin dagilimi ele alinmaktadir (Teimouri Z, Abatzoglou N,
Dalai A, 2021). Demir katalizorii iizerinden yiiriitiilen FT prosesleri i¢in literatiirde
onerilen kinetik modeller genel olarak asagidaki {ic ana tepkime {izerinden

Ozetlenmektedir:

. Rf: Hidrokarbonlarin olugumu i¢in genel FT tepkime hiz1
. Rw: WGS tepkime hizi

. Roif, Rpar: Olefin ve parafin iiriin olusum hizlar

Onerilen kinetik modellerin katalizér tipine ve proses ¢alisma kosullaria bagl olmast,
sentez gazi tiikketimini ve triin dagilimmi agiklayan net bir Kinetik model ortaya
koyulamasini engellemistir (Méndez C.I ve Ancheyta J, 2020). Literatiirde Eley-
Rideal (ER) ve Langmuir-Hinshelwood-Hougen—Watson (LHHW) gibi reaktantlarin
toplam tiiketimini ve iiriin dagilimini birlestiren model sayis1 oldukg¢a azdir. Ancak bu
modeller FT siirecini anlamak ve modellemek igin son derece degerlidirler. ER
mekanizmasi, katalizor yilizeyinde kemisorplanmis bir reaktant ile kemisorplanmamis
diger bir reaktant arasindaki reaksiyonu tanimlamaktadir. LHHW hiz ifadeleri ise,
olefinlerin, alkollerin, dogrusal ve dallanmig parafinlerin iiriin dagilimini tanimlamak
i¢in reaktant tiikketimini ve kantitatif formiilasyonlar1 belirlemek amaciyla tiiretilmistir.
Bu yaklagimlar, reaksiyona katilan tiirlerin ylizey konsantrasyonlarini agiklamaktadir
(Van Der Laan ve Beenackers, 1999). LHHW ve ER modellerinde FT kinetiginin
ayrintili mekanizmasina, hiz belirleyici basamak (RDS-rate determining step)
hakkindaki varsayimlar ve uygun reaksiyon yollar1 dikkate alinarak ulasilabilmektedir.
Cogu durumda, RDS'in monomer olusum basamagi oldugu varsayilmaktadir
(Teimouri Z, Abatzoglou N, Dalai A, 2021). Sentez gazi tiikketimine yonelik bu hiz
ifadeleri, esas olarak monomerin dogasinda ve CO, Hz, H20O, CO gibi bilesenlerin
katalizor ylizeyindeki adsorpsiyonunda farklilik gostermektedir. Fischer Tropsch
sentezinden elde edilen tiriinler genellikle karbon sayilarinda ve iiriin tipinde 6nemli
farkliliklar gostermektedir. Ancak buradaki baglica iiriinler lineer parafinler ve a-
olefinlerdir. FTS te parafin (CrH2xn+2) ve olefin (CrH2n) olusumu igin toplam reaksiyon
stokiyometrisi sirasiyla Denklem 2.3 ve 2.4’te gosterilmistir. Sentez gazi
bilesimindeki karbon monoksit (CO) ve hidrojen (H2) reaksiyona girerek

hidrokarbonlar1 ve suyu (H20) aci8a ¢ikarmaktadir.
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nCO + (2n + 1) H» — CnHan+2 + nH20 (2.3)
nCO + 2nH; — CnHan + nH20 (2.4)

FTS prosesinde olefin ve parafin liretiminin yani sira yan iiriin olarak oksijenatlar

(CnH2n+20) da elde edilebilmektedir (Denklem 2.5).
nCO + 2nH; — CnH2n+20 + (n-1)H20 (2.5)

Calisilan katalizor bilesimine ve reaksiyon kosullarmma bagli olarak yukaridaki
reaksiyonlarin yani1 sira sugazi olusma (WGS) tepkimesi de paralel olarak
gerceklesebilmektedir (Denklem 2.6). WGS tepkimesine gore karbonmonoksit ve su

reaksiyona girerek karbondioksit (CO.) ve su agiga ¢ikarmaktadr.
CO + H0 — COz+ H; (2.6)

Demir katalizorlerin kinetik ¢alismasini diger katalizorlerden ayiran temel fark, sugazi
olusma (WGS) tepkimesi bakimindan oldukga aktif olmalaridir (Fernandes, 2005).
Ozellikle demir bazli katalizrler séz konusu oldugunda, parafin ve olefin iireten FT
polimerizasyon reaksiyonlarinin yani sira sugazi olusumu (WGS) reaksiyonu da ana
reaksiyon olarak dikkate alinmahidir (Turan A.Z, 2021). FTS prosesinde yukaridaki
reaksiyonlarin yani sira koklasma da gozlemlenmektedir. Boudouard reaksiyonu

olarak adlandirilan bu tepkime Denklem 2.7°de gosterilmistir.
2CO - C+CO2 (2.7)

Optimum kinetik modeli elde edebilmek amaciyla gereken denklemleri gelistirmek
tizere kullanilan katalizoriin dogasi, reaksiyon mekanizmasi, ¢alisma kosullari, kiitle
ve 1s1 transferi smirlamalart ile birlikte ayrica olusan farkli ara tiirler de dikkate
almmalidir. Kinetik hiz ifadeleri, hidrokarbon olusum reaksiyonlar1 i¢in iyi
tanimlanmis bir mekanik semada olas1 her bir hiz belirleme prosesine dayanarak
gelistirilmelidir (Van Der Laan ve Beenackers, 1999). Bu boliimde demir katalizorleri
tizerinden gerceklestirilen sentez gazi tiiketiminin kinetik ¢aligmalar1 ve ayrica sugazi
olugma tepkimelerinin (WGS) kinetigi ayrintili olarak incelenmektedir. Son olarak,

iriinlerin olusum hizlarini ifade eden kinetik modeller gozden gecirilmektedir.
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2.7.1 Toplam sentez gazi doniisiimii

FTS reaksiyon hizi denklemleri, sivi fazda konsantrasyonlar veya gaz fazda kismi
basinglar ile ifade edilebilmektedir. Henry sabitlerinin sicakliga bagli olmasi
sebebiyle, aktivasyon enerjileri de sivi veya gaz konsantrasyonu terimlerinin
kullanimindan etkilenmektedir (Zimmerman W.H ve Bukur D.B, 1990). Sentez gazi
tiikketimi i¢in sunulan kinetik hiz denklemleri tek tip bir tablo sunmamaktadir. Cizelge
2.4, FT Kkinetigi icin literatiirde belirtilen hiz denklemlerine genel bir bakis

sunmaktadir.

Cizelge 2.4 : Toplam sentez gazi tiiketimi i¢in Onerilen FT reaksiyon hiz

denklemleri.
Denklem no. Kinetik ifade Referans

Ry ks Py, (Dry M.E, 1972)
Rf, ke P PE (Bub G. ve Baerns M., 1980)
h, ks Py, Pco (Zimmerman W.H ve Bukur

f3 PCO + aPHZO DB, 1990)
4 ks P, Peco (Huff G.A ve Satterfield

4
f PCOPH2 + aPHZO CN, 1984)
krP? P
Res & - 28 (Anderson R.B , 1956)
1+ BPcoPy,
kePy P
fH,Fco .

R _— Ledakowicz, 1985

16 Pco + BPeo, ( )

kePy P
frH,Fco

R Nettelhoff, 1985

17 Pco + aPy,o + BPco, ( )

1/2 51/2 .. .
R RePy, Feo (Sarup B. ve Wojciechowski
8
! (1 + aB 2+ gL B.W, 1989)
k:P)/*P
Ryo Ll 20 (Wojciechowski B.W, 1988)
(1 + aby, " +BPco)?

R Ky Pr,Peo (Yates I.C ve Satterfield

f10 (14+BP;p)? C.N, 1991)

Bu denklemlerden bazilar1 sabit yatakli reaktorlerde Yyiiksek sentez gazi
doniistimlerinin elde edildigi kinetik calismalar igin gelistirilmistir. Piston akish
reaktorlerde (PFR) CO ve Hz kismi basinglarinin reaktdr ekseni boyunca degismesi
sebebiyle, FTS'nin PFR Ireaktorlerdeki entegre kinetik ¢alismalart kolayca
yorumlanamamaktadir (Wojciechowski B.W, 1988). Is1 ve kiitle transferi etkileri,

ikincil reaksiyonlar ve {irlin inhibisyonu gibi olasiliklar nedeniyle ek komplikasyonlar
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ortaya ¢ikabilmektedir. Genel olarak, katalizor bilesimi ve reaksiyon kosullar1 6zgiil

hiz parametrelerinin sayisal degerlerini belirlemektedir.

Cizelge 2.5'te, Cizelge 2.4’teki FT hiz ifadeleri ile iliskili olarak demir katalizorler
tizerinden yapilan FTS kinetik ¢alismalarina yer verilmistir. Cizelge 2.6’da ise yine
demir katalizorlerinin kullanildig1 bazi FT prosesleri i¢in yapilan kinetik ¢alismalar,
modellemeleri ile birlikte 6zetlenmistir. Demir katalizorler i¢in FT reaksiyon hizi,
genel olarak Hz kismi basinciyla artmakta ve H2O kismi basinciyla azalmaktadir.
Satterfield ve ark. (1986), besleme gazina mol bazinda %12 ve %27 su ilave ederek
katalizor aktivitesinde tersinir bir azalma gozlemlemistir. Bununla birlikte, bu oran
%42’yi gectikten sonra katalizoriin baslangi¢ aktivitesini geri kazanamadigini
belirtmislerdir. Demir katalizorler i¢in mekanik kinetik hiz ifadelerinin tiimii, sentez
gaz1 tliketiminde hiz belirleyici adim olarak monomer tiirlerinin olusumuna
dayanmaktadir. Literatiirde monomer tiirlerinin olusumu igin ¢esitli teoriler 6ne
siiriilmiistiir. Ornegin; Karbiir mekanizmasinda, CO yiizeyde ayrismakta ve adsorbe
edilmis karbon hidrojene olarak metilen tiiriine dontismektedir (Bell Alexis T., 1981).
Diger bir FT polimerizasyon teorisi olarak; entegre enol/karbiir mekanizmasinda,
hidroksillenmis enolik CO-Hz kompleksine hidrojen ilave edilmesiyle bir metilen
grubu olusmaktadir (Vannice M.A, 1976). Her iki mekanizma da FT Mekanizmalari
baglikli Boliim 2.3'te detayl olarak anlatilmistir. Huff ve Satterfield (1984) tarafindan
tiiretilmis olan metilen monomerinin olusumuna dayali kinetik ifadeler Denklem 2.8
ve 2.12°de verilmistir. Bu hiz denklemleri i¢in yapilan varsayimlar su sekildedir: (a)
Hiz belirleme basamaginda (RDS), karbon ara iiriini ile hidrojen reaksiyona
girmektedir. (b) Karbon monoksit ve su, katalizor ylizeyinde gii¢lii bir sekilde adsorbe
edilmektedir. (c) Hidrojen, gaz fazindan veya adsorpsiyon yoluyla molekiiler olarak
reaksiyona girmektedir (Bell Alexis T., 1981; Dry M.E, 1972).
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Cizelge 2.5 : Demir katalizorleri tizerine yapilan FT Kinetik ¢alismalari.

Proses kosullart

Katalizor Reaktor Iﬁ;ggt;k (k\I]E,/;rElc()%'l) (-Ifl%{nitgl(% 1)) Kaynakca

T (K) P (Mpa) H2/CO
Ergimis Fe/K Sabit yatak 498-538 1,0-1,8 1,2-7,2 Req 71 - (Dry M.E, 1972)
Cokeltilmis Fe/K/Cu Bulamag 508-538 1,5-3,0 0,6-1,0 Req 86 - (Zimmerman W.H ve Bukur D.B, 1990)
Cokeltilmis Fe/K/Cu Bulamag 523 1,5-3,0 0,6-1,0 Res - - (Zimmerman W.H ve Bukur D.B, 1990)
Demir Sabit yatak ? ? ? Res - - (Anderson R.B , 1956)
Ergimis Fe/K Sabit yatak 523-588 2,0 2,0 Rg3 85 8.8 (Atwood H.E ve Bennett C.O, 1979)
Ergimis demir Bulamag 505-536 0,4-1,5 0,5-1,8 Rgy 83 100 (Huff G.A ve Satterfield C.N, 1984)
Cokeltilmis demir Bulamag 493-533 1,0 0,5-0,6 Rgq 103 0 (Ledakowicz, 1985)
Cokeltilmis demir Bulamag 493-553 0,5-1,2 0,5-3,5 Rgs 89 - (Nettelhoff, 1985)
Ergimis demir Bulamag 483-543 0,5-5,5 0,5-3,5 Rgq 81 - (Nettelhoff, 1985)
Cokeltilmis demir Bulamag 493-533 - 0,5-0,8 Rgq 105 0 (Deckwer W.D, 1986)
Cokeltilmis demir Bulamag 493-533 - 0,8-2,0 Rgs 80 55 (Deckwer W.D, 1986)
Cokeltilmis demir Sabit yatak 523-623 0,6-2,1 3,0-6,0 - - - (Lox E.S ve Froment G.F, 1993)
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Cizelge 2.6 : Demir bazli katalizorlerin kullanildigi FTS caligmalarina ait kinetik modeller.

Katalizor Proses Kosullar1 Kinetik Aciklamalar Kaynakga
I‘F{ =
A kPcoPy, 2 - LHHW ve ER teorilerine dayali
. '1=2008890°C 1 2TWGS T _E.=82 34 kimol g
Fe-Co/SiO> P=1-3 Mpa (1+aPco+bPi2? ) e L (Sonal, 2017)
H,/CO=05-2 5 - Uriin dagilim1 hakkinda bilgi
ATEE l"r't'{Pi-'ﬂPH:U_PCUzPH%f K) raporlanmamis
{ 1+HP{_‘{}+CPHED }‘
= - LHHW ve ER teorilerine dayali
T=230-250°C “tco - Ea=60,4 kJmol™
Fe-Ni-Ce P=0,2-1 MPa krbcoPeo(bu, Pu, )™ - WGS ihmal edilmis (Abbasi M, 2019)
H2/CO=1 (142(Pcobeo) ™ + (bi, Py )03 )*  -Dar sicaklik araliginda kinetik ¢alisma
I yapilmig
- LHHW yaklasimina dayal
o - E2=79,88 kJmol*
. T=250-270°C —fee — _ Krbcobu,PcoPu, - Gat')zenek difiizyonu sinirlamalar1 var N
Fe-Co-Ni P=0,1-0,7 Mpa 0 = beoPeobm P, )’ - WGS ihmal edilmi (Mirzaei A.A, 2015)
Ha/CO=1-2.5 coPcobu, Pu, - ihmal edilmis

- Dar sicaklik araliginda kinetik calisma
yapilmis
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Anderson (1956) ’nin 6nerdigi su inhibisyonunu igceren hiz denklemi asagidaki gibidir:

ks Py, Pco

=2 2.8
PCO + O(PHZO ( )

RFT
Huff ve Satterfield (1984), CO ve H>O adsorpsiyonun Hz ve COz'ye kiyasla daha
giiclii oldugu varsaymmi ile birlikte entegre enol/karbiir mekanizmasindan ayni
denklemi (Denklem 2.8) elde etmistir. Atwood ve Bennett (1979), ergimis nitriirlenmis
demir katalizoriin kinetigini agiklamak i¢in yine ayni denklemi kullanmistir.
Aktivasyon enerjisi; k kinetik sabiti i¢in Ea =85 kJ.mol™ ve adsorpsiyon parametresi

olan a sabiti icin adsorpsiyon entalpisi -AHag =8,8 kJ.mol™ olarak belirlenmistir:

E

k = keexp (— ﬁ) (2.9)
AH

A = UgexXp (— R;d> (2.10)

Shen ve ark. (1994) ¢okeltilmis Fe/Cu/K katalizorii tizerinden elde ettikleri verileri
ayni hiz ifadesi ile modellemistir. Bunun sonucunda, k icin aktivasyon enerjisini Ea
=56 kJ.mol! ve o sabiti i¢in adsorpsiyon entalpisini -AHag =-60 kJ.mol? olarak
bildirmislerdir. Buradaki -AHa.4 degeri karbon monoksit ve suyun adsorpsiyon
sabitinin bir kombinasyonudur. Su ve karbon monoksit adsorpsiyon isilari arasinda 60
kJ.mol? kadar bir fark oldugunu ifade etmektedir. Diger yandan, Fischer-Tropsch
reaksiyon hizlari i¢in gdzlemlenen aktivasyon enerjileri genellikle 70 ila 105 kJ.mol™
deger araliginda bulunmaktadir (Zimmerman W.H ve Bukur D.B, 1990) (Huff G.A ve
Satterfield C.N, 1984).

Dry ve ark. (1972) diferansiyel sabit yatakli reaktorde, ergimis destekli demir
katalizorli tizerinden yaptiklari ¢alisma ile Denklem 2.11°de ifade edilen kinetik
davranis1 ortaya koymustur. FT kinetigini oOlgtiikleri bu c¢alismada aktivasyon
enerjisini 71 kJ.mol? olarak hesaplamislardir. Sentez gazi doniisiimiiniin %60'tan
diisiik oldugu ve katalizoriin yiiksek WGS aktivitesine sahip oldugu durumlarda,
diisiik kismi su basinci soz konusu olmaktadir. Bu durumda Denklem 2.8, birinci
dereceden H'ye bagli bir denleme (Denklem 2.11) indirgenebilmektedir (Anderson
R.B, 1956; Dry M.E, 1976):

37



Rer = kePy, (2.11)

Huff ve Satterfield (1984), ergimis demir katalizor iizerinden gergeklestirdigi
calismada, hidrojen basinci ile birlikte adsorpsiyon parametresi olan a degerinde lineer

bir diisiis gozlemlemis ve Denklem 2.8'i asagidaki sekilde revize etmistir:

kPR Peo
PCOPHZ + (X’PHZO

(2.12)

Rer
Buradaki o' degeri Denklem 2.8'deki o'/Py,’ye esittir. Denklem 2.12, aym
matematiksel agiklamalara sahip olan enol/karbiir teorisinin yani1 sira karbiir
teorisinden de elde edilebilmektedir (Huff G.A ve Satterfield C.N, 1984). Deckwer ve
ark. (1986)’1in 0.8 ila 2.0 H2/CO besleme orani araligindaki ¢alismalarinda, bulamag
fazinda potasyum destekli demir katalizoriine ait Kinetik sonuglar1 agiklamak igin

Denklem 2.12'yi kullanmistir. Ancak diisiik H2/CO besleme oranlarinda bu denklem,
yiiksek WGS aktivitesi sebebiyle kinetik sonuglar1 agiklamada yeterli bulunamamustir.

Su gaz1 olusumu, reaktantlarin ve triinlerin konsantrasyonlarimi1 degistirerek FTS
reaksiyon hizini artirabilmekte veya azaltabilmektedir. Genel olarak, adsorpsiyon
katsayilarindaki biiylik fark nedeniyle CO2 inhibisyonu su inhibisyonu kadar giiclii
olmamaktadir (Zimmerman W.H ve Bukur D.B, 1990). Bununla birlikte, yiiksek WGS
aktivitesine sahip demir katalizorler, onemli miktarda suyun CO: iiretiminde
kullanimina neden olmaktadir. CO> inhibisyonunu igeren Kinetik ifade (Denklem
2.13), Ledakowicz ve ark. (1985), Nettelhoff ve ark. (1985) ve Deckwer ve ark. (1986),

tarafindan bildirilmistir:

kaHZPCO

Rppg =—=—— 2.13
T Pco + BPeo, (213)

Ledakowicz ve ark. (1985), yiiksek ve diisik WGS aktivitelerine sahip demir
katalizorler i¢in genellestirilmis bir hiz ifadesi (Denklem 2.14) 6nermistir:

_ kaHZPCO
Pco + aPy,o + BPco,

Rer (2.14)

Bununla birlikte, CO2'nin sentez gazi ile birlikte beslenmesinin, FT reaksiyon hizini

onemli Olgiide degistirmedigi gozlemlenmistir. Yiiksek WGS aktivitesine sahip
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katalizorlerde COy'ye atfedilen inhibisyonun, reaksiyonun dengede veya dengeye
yakin olmasindan dolayr H2O'dan kaynaklandigi 6ne siirilmektedir (Yates I1.C ve
Satterfield C.N, 1989). Bu baglamda CO2'nin kismi basinct Denklem 2.15 ile ifade
edilmistir:

PcoPh,0
PCOZZKWGS P :
H.

(2.15)
2

Burada K5, WGS reaksiyonu igin denge sabitini belirtmektedir. Onerilen tiim hiz
ifadeleri, ayrismamis hidrojen ile bir karbon ara irtiniin reaksiyona girmesinin RDS
oldugu varsayilarak gelistirilmistir. Bu hiz denklemleri, yalnizca WGS aktivitesine
sahip belirli katalizorler ve ifadeleri gelistirmek i¢in kullanilan bazi proses kosullari
icin gecerlidir. Bu nedenle, FT kinetik denklemlerinin hala arastirilmaya ve
gelistirilmeye agik bir konu oldugu diistiniilmektedir (Van Der Laan ve Beenackers,
1999).

2.7.2 WGS kinetigi

WGS reaksiyonu, FTS hizini artirabilmekte veya azaltabilmektedir. FTS ve WGS
reaksiyonlarinin ayni bilesenleri paylasmasi sebebiyle, adsorpsiyon ve desorpsiyon
reaksiyonlarinin yani sira Hz, H20 ve CO2'nin ayrigmasi ve format tiirleri reaksiyonlari
da paylasilmaktadir. Baz1 ¢alismalarda WGS kinetigi metanlagma reaksiyonu veya
metanol sentezi ile birlikte kapsamli bir sekilde incelenmektedir (Newsome D.S, 1980)
(Rethwisch D.G ve Dumesic J.A, 1986). Potasyum destekli demir katalizorlerinin
WGS aktiviteleri oldukca yiiksek olabilmektedir. FTS kosullar1 altindaki demir
katalizorlerin  WGS  kinetigini yansitan bazi hiz denklemleri Cizelge 2.7°de

derlenmistir.
Su konsantrasyonundan bagimsiz olarak FTS kosullar altindaki WGS reaksiyonu igin
ilk (ampirik) kinetik ifade Dry (1976) tarafinfan bildirilmistir:

Rwes = kwPeo (2.16)

Aym denklem ¢okeltilmis Fe/Cu/K katalizoriin kullanildigr 124 kJ.mol™* aktivasyon
enerjisine sahip bir FT reaksiyonu i¢in de kullanilmistir. WGS reaksiyonu, FT
reaksiyon kosullar1 altinda genellikle dengede veya dengeye yakin bir durumda

bulunmaktadir. Bu sebeple ters yondeki reaksiyon da dikkate alinmalidir (Graaf G.H,
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1986). Sicakliga bagli olarak degisen Ky,;s denge sabiti Denklem 2.17 ile

hesaplanabilmektedir:

Py P 2073
logKy s = log e 02 ) = (—) -2,029 (2.17)
PeoPu,o eq T

Cizelge 2.7 : WGS i¢in onerilen genel reaksiyon hizi denklemleri.

Denklem no. Kinetik ifade Referans
R,. k,,Peo (Dry M.E, 1976)
R v (pop. — Py, Peo, (Zimmerman W.H
w2 WO K o ve Bukur D.B, 1990)
Py, Pco
k (P Pyo — 22 2)
Rys WATCOTH0 K s (Shen W.J, 1994)
PeoPy, + a}ID’Hzg
k (P Pi,o — —72 COZ)
Rys WATCOTH0 Ky gs (Shen W.J, 1994)
Pco + aPy,o + BPco,
P/%Pc,
R.. kw | PcoPu,o — “Kygs ) (LOXE.S ve Froment

G.F, 1993)

1/2 1/2
(1+ aby’s/Py!?)?

Zimmerman ve Bukur (1990), laboratuvar ortaminda hazirlanan demir katalizor
(100Fe/0.3Cu/0.2K) ve ticari ¢okeltilmis demir katalizor (Ruhrchemie LP 33/81) ile
250°C'de gergeklestirdikleri calismada WGS reaksiyonunun kinetigini 6l¢gmiistiir.
Calismaya ait deneysel kosullar Cizelge 2.5'te belirtilmistir. 100Fe/0,3Cu/0,2K
katalizori, ticari katalizore kiyasla daha yliksek WGS aktivitesi gostermis ve boylece
daha yiiksek hiz sabitleri gézlemlenmistir. Zimmerman ve Bukur (1990), baz1 kinetik
modelleri deneysel WGS hizlarina gore test emistir. Bu kinetik denklemlerden
bazilari, 6rnegin Denklem 2.18, payda islevselligi bakimindan FTS'nin Kinetik

denklemlerinde kullanilan payda ile benzerlik gostermektedir:

PH PCO
Ko (PeoPrso — ——22)

wgs

(2.18)

R =
WaS PcoPy, + aPy,o

CO2 inhibisyonunun da denkleme dahil edilmesiyle birlikte olusan kinetik ifade

Denklem 2.19°da verilmistir:
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PHZPCOZ)

e (PeoPizo =~

Pco + aPy,o + BPco,

(2.19)

Ryes =

Bu, WGS reaksiyonun FTS ile ayni katalitik bolgelerde gergeklestigi anlamina
gelmektedir. Ancak sicakliktan bagimsiz olarak yapilan adsorpsiyon sabitleri
tahmininin, FTS sabitlerine kiyasla 6nemli 6l¢iide farklilik gosterdigi gozlemlenmistir.
Bu sebeple yazarlar, FT kosullar1 altinda WGS kinetigi i¢in giivenilir denklemler elde
edemediklerini ve sonuglarinin biiyiik O6l¢lide ampirik oldugunu belirtmislerdir
(Zimmerman W.H ve Bukur D.B, 1990). Uygulanan her iki katalizor i¢in de, Denklem
2.19’da CO3 i¢in adsorpsiyon sabiti olarak belirtilen B degeri, sifira oldukg¢a yakin
bulunmustur. WGS kinetiginin modellenmesinde, 100Fe/0,3Cu/0,2K katalizorii igin
Denklem 2.16’nin en uygun ifade oldugu tespit edilmistir. Ticari demir katalizor i¢in
ise, WGS'nin reaksiyon hizi en iyi Denklem 2.18 ile H.O'nun adsorpsiyon katsayisi
a'nin sifira esit oldugu varsayilarak tanimlanmistir. Ayni ticari ¢okeltilmis demir
katalizor (Ruhrchemie LP33/81) lizerinde FTS ve WGS kinetigini incelemek i¢in
baska ¢alismalar da yapilmistir (Lox E.S ve Froment G.F, 1993). Bu ¢alismada LHHW

modeli tizerinden gelistirilen Kinetik ifade Denklem 2.20 gosterilmistir:

1/2

Py " Peo
Kw (PCOPHZO - 2—2>

Kwgs (2.20)

Rwes = a+ O(PI-}Z/(Z)/PI;Z/Z)Z

Buradaki en yavas reaksiyon adimim Rethwisch ve Dumesic'in (1986) ifadesiyle
uyumlu olarak, adsorbe edilmis karbonmonoksit ile adsorbe edilmis hidroksil tiirleri
arasindaki reaksiyon oldugu diisiniilmektedir. Daha 6nce belirtildigi lizere, genellikle
destekli demir katalizorler arasinda manyetitin WGS i¢in en aktif faz oldugu, diger
yandan FT reaksiyonlarinin demir karbiirler iizerinden ilerledigi varsayilmaktadir. Bu
bilgi ile uyumlu olarak bu ¢alismada, WGS reaksiyonunun FTS'den farkl bir katalitik
bolgede ilerlediginin varsayildigi gozlemlenmektedir. a'nin adsorpsiyon entalpisi
sifira yakin bulunmustur. Bildirilen 27,7 kJ aktivasyon enerjisi, diger kinetik
calismalara kiyasla nispeten diisiiktiir, ancak reaktanlarin ve iirlinlerin adsorpsiyon
entalpilerinin katkisindan olusmaktadir. Bu sonuglar, dolgu yatakli reaktorde yiiksek
doniistimlerde, nispeten yiiksek sicakliklarda (523-623 K) ve yiiksek H2/CO besleme
oranlarinda (3,0-6,0) elde edilmistir (Lox E.S ve Froment G.F, 1993).
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2.7.3 Hidrokarbon olusum hizlar

Dictor ve Bell (1986) potasyum destekli Fe2O3 katalizorii iizerinden FT hidrokarbon
olusum hizlarmi ampirik sekilde iliskilendirerek Denklem 2.21°de goriildiigii tizere

kuvvet kanunu kinetigi ile ifade etmistir:
Re, = knPg PE (2.21)

Hidrokarbon olusum hizlarmin artan PH> degeri ile birlikte arttigi tespit edilmistir.
Kiigiik zincirli hidrokarbonlarin dagilimi i¢in ASF varsayimi yapildiginda, zincir
bliylime olasiligini ifade eden a'nin CO basinci ile dogru; H> basinci ile ters orantili
bir sekilde degistigi gézlemlenmistir (Dictor R.A ve Bell AT, 1986) (Bub G. ve
Baerns M., 1980) (Anikeev V.1, 1996). C; ila C7 karbon sayili iiriinler i¢in reaksiyon
hizlar1 Denklem 2.22 kullanilarak hesaplanabilmektedir:

ch - RCH4O(n_1 (222)

Ampirik kuvvet yasasi kinetigi olefinlerin yani sira parafinler i¢in de Onerilmistir
Kellner ve Bell (1981), Bub ve Baerns (1980) ve Anikeev ve ark. (1996), bu olusum
hizlarin1 daha temel diizeyde modellemek i¢in gesitli calismalar gergeklestirilmistir
(Wojciechowski B.W, 1988) (Lox E.S ve Froment G.F, 1993) (Sarup B. ve
Wojciechowski B.W, 1989) (Kellner C.S ve Bell A.T, 1981). Besleme akimindaki
bilesenlerin asamali konsantrasyon gegislerinden (izotopik) kararsiz hal (non-steady-
state) kinetigi elde edilmistir. Tanimlanan kinetik model yiizey ara tiriinlerinin ve hiz
parametrelerinin mutlak degerlerini 6l¢mek igin kullanilmistir. Diger yandan, Kinetik
hiz sabitlerini 6lgmek i¢in kararli haldeki konsantrasyonlar da kullanilabilmektedir
(Wojciechowski B.W, 1988) (Lox E.S ve Froment G.F, 1993) (Bell Alexis T., 1981).
Bu yaklagimlarin her biri, Fischer-Tropsch sentezindeki temel reaksiyonlar igin iyi

tanimlanmis mekanik semalara ihtiya¢ duymaktadir.

Polimerizasyon kinetigi varsayimi ile CO tiiketim hiz1 i¢in optimize edilmis modele
dayali olarak metanlasma ve parafin olusumu igin kinetik hiz ifadeleri (Denklem 2.23
ve 2.24) elde edilmistir (Sarup B. ve Wojciechowski B.W, 1989). Polimerizasyon
kinetiginde kararli hal i¢in baglatma hizi ve sonlandirma hizinin esit olmasi
gerekmektedir. Denklem 2.23’te baslatma hizinin, metilenin hidrojenasyona ugrayip

metil olusturma hizina esit oldugu gosterilmektedir:
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R; = kyOy0cy, (2.23)

Burada metil, zincir baglatict monomer islevi gérmektedir. Ayrica, bu modeldeki
sonlanma hizi, hidrojenasyon (k3) ve bir metil tiirii ile reaksiyon (k4) sonucu parafin

olusum hizina esittir (Denklem 2.24):

Rt = k39H z HRL' + k49CH3 z QRl. (224)
1 1

Aynigmig  hidrojen (6y), metil (6cy,) ve metilen (O¢y,) tirlerinin yiizey
adsorpsiyonlari, ilerleme ve parafin veren sonlandirma hiz sabitlerinin zincir
uzunlugundan bagimsiz oldugu varsayimi kullanilarak ifade edilmistir. Belirli hiz
oranlarinin PHz ve Pco iizerindeki bagimliliklarii aciklayabilmek icin bazi
varsayimlarda bulunulmustur. Sarup ve Wojciechowski'nin (1989) yaklagimi, CO'nun
genel tiikketim hizi ve iriin dagilhmini birlikte ele alan modeller igin iyi bir 6rnektir.
Bununla birlikte, yaklagimlar1 bir kKimyasal bélgenin yalnizca bir ara iriin tiiri
icerebilecegini 6ne siiren ilerleme bolgeleri kavramini kullanmaktadir. Ornegin,
parafin olusumu ii¢ bolgede ilerlemektedir; ilk bolge biiyliyen alkil zincirlerini, bir
digeri monomeri, son bolge ise desorpsiyona sebep olan hidrojen atomunu
icermektedir. Bu bolgeler zamanla sabit kalma egilimindedir ve yalnizca kiigiik
molekiil gruplari belirli bolgelere dogru go¢ edebilmektedir. Genel olarak, reaksiyon
bolgelerindeki bilesenlerin rekabetci adsorpsiyonu ve ara iirinlerin bu bolgelere yilizey
diflizyonu, belirli ara {iriin tiirleri tercih edilmeksizin, 6zdes bolgelerin olusumuna yol
acmaktadir (Sarup B. ve Wojciechowski B.W, 1989). Diger yandan, Rice and
Wojciechowski (1987)’nin olefinlerin yeniden sogurulma olasiligini reddetmesinin
yant sira, olefinlerin ikincil reaksiyonlar ve yeniden sogurma icin yiiksek bir egilim

gosterdigini kanitlayan galismalar da mevcuttur (Kuipers E.W, 1995).

Zimmerman ve ark. (1992), hem olefin ve parafin olusumu hem de su gazi olugsma
reaksiyonu ig¢in kinetik bir model onermistir. Bu kinetik model, olefinlerin FT
bolgelerinde yeniden adsorpsiyonunu ve ayri1 reaksiyon bolgelerinde ikincil
hidrojenasyon olasiliklarini aciklamaktadir. Onerilen kinetik ifade, ticari demir bazl
bir katalizor ile bulamag¢ reaktorde test edilmis; ancak model ve deneysel veriler
arasinda, ozellikle eten igerigi i¢in onemli sapmalar gézlemlenmistir (Zimmerman

W.H, 1992) Model, artan zincir uzunlugu ile birlikte olefin/parafin oraninda azalig ve
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zincir bitylime faktoriinde artis ongdrmektedir. Olefin/parafin oranindaki azalisin, sivi
fazin daha yiiksek olefin konsantrasyonuna sahip olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bu model dogrultusunda asagidaki kinetik denklemler (2.25-2.31)
bildirilmistir:

Baslatma: R; = k00002 (2.25)
[lerleme: Ry,; = k,0;0000y (i =1-N) (2.26)
Sonlandirma;

Rpar,l = (kt,pargH + kt,olf)el (2-27)
Metan:
Parafin: Rpari = ki par8i6n (i =2—>N) (2.28)

Py .0
Olefin: Roiri = ke oir <9i - %) (i =25N) (2.29)
e
P, P
WGS: Ryes = Ky (PCOPH20 V- COZ) (2.30)
ngs
Ikincil R - ks Py, Pc,n,; (231)
S,i — .

hidrojenasyon: 1+ (KHZPHZ)I/Z(l +3¥N, KQPCL.HZL.)2

FTS kinetigi i¢in yukarida belirtilen genel modeller, reaktant basinglarinin ve ¢alisma
kosullarmin  bir fonksiyonu olarak tirlin dagilimint  ayrintili  bir  sekilde
tanimlayamamaktadir. Demir katalizérlerde FTS iiriin dagilimi, ASF dagilimindan
Oonemli sapmalar gostermektedir. ASF diriin  dagilimi, ikincil reaksiyonlar
(hidrojenasyon, izomerizasyon, dehidrojenasyon, hidrojenoliz) 6ngérememektedir.
FTS kosullarinda yiikksek CO ve H2O basinglar1 nedeniyle, olefinlerin
dehidrojenasyonu en 6nemli ikincil reaksiyon gibi goriinmektedir. Belirli katalitik
sistemlerde veya yiiksek hidrojen basinglarinda, olefinlerin ikincil hidrojenlenmesi
meydana gelebilmektedir. Bu ikincil reaksiyonlarin hizlari, artan zincir uzunlugu ile
birlikte tistel olarak artmaktadir. Olefin/parafin orai ile zincir uzunlugu arasindaki
etkilesimin, yalnizca difiizyon etkilerinden kaynaklanmadigi; ¢oziinlirlik ve
fizisorpsiyon giiclindeki degisikliklerden de etkilendigi diistiniilmektedir (Van Der
Laan ve Beenackers, 1999). FT katalizorlerinde bu miktarlarin dogru ve giivenilir

Olgtimleri, daha ideal {iriin dagilim modellerinin gelistirilmesi i¢in gereklidir.
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2.8 Optimizasyon Yontemleri

Kisitlt dogrusal olmayan optimizasyon (Constrained nonlinear optimization-CNO);
makine miihendisligi, kimya mihendisligi, elektrik miihendisligi, havacilik
miithendisligi vb. miithendislik uygulamalarinda siklikla basvurulan bir yontemdir.
CNO problemleri olarak formiile edilebilecek tipik Ornekler arasinda yapisal
optimizasyon, kimyasal proses kontrolii, mekanik tasarim ve miihendislik tasarimlari
yer almaktadir. Bu uygulamalara yonelik ¢oziimlerin kalitesi, sistem performansini
onemli Olcilide etkilemektedir. Dolayisiyla diisiik maliyetli uygulama ve bakim, hizli

yiiriitme ve saglam ¢alisma agisindan olduk¢a 6nem arz etmektedir (Wang T., 2001).

CNO problemlerinde global maksimum veya minimum degerlerini belirlemenin
bilinen geneleneksel bir yontemi yoktur. Ancak, CNO problemleri igin kullanilan ve
geleneksel optimizasyon yontemlerinden kavramsal olarak farkli olan bazi
algoritmalar bulunmaktadir. Bu yontemler, biyolojik, molekiiler ve norobiyolojik
sistemlerin belirli davraniglar1 baz alinarak gelistirilmistir. Modern algoritmalarda,
geleneksel tekniklere kiyasla “yerel optimalde sikisma” riski oldukga azdir. Ayrica,
ama¢ fonksiyonunun tiiretilebilir ve siirekli olmasina ihtiyag duymadan daha az

parametre gerektirmektedirler (Nasr SM, 2015).

CNO problemlerini ¢6zmek igin en iyi bilinen optimizasyon yontemleri, ardisik ikinci
dereceden programlama ve genellestirilmis indirgenmis gradyan ydntemleridir. Son
yillarda, hiz ve saglamlik avantajlari nedeniyle daha iyi bir performans sunan genetik

algoritma, bu yéntemlerin niine ge¢mistir (Yeniay O., 2005).

Cok amagli optimizasyon (Multiobjective optimization-MO), miihendislik alanlarinda
kapsamli uygulamalara sahip olan diger bir yontemdir (Qiang Long, 2015). Cok
amagli problemlerde hedefler birbiriyle ¢elisebilmektedir ve bu da her bir amacin ayni
anda optimize edilmesini zorlastirmaktadir. Miihendislik problemlerinin ¢ogu;
maliyeti en aza indirmek, performansi artirmak, giivenilirligi en st diizeye ¢ikarmak
gibi birden fazla amaci biinyesinde barindirmaktadir. Bizim ¢alismamizda bu amaglar;
kullanilan katalizor ve FT kosullar1 icin toplam doniisim ve iirlin dagilimini
ongorebilecek en  dogru  kinetik modeli olusturmak ve  bdylelikle,
15Fe0.3Mn0.5K/aAl203-NP katalizorii lizerinden FTS prosesindeki her bir bilesen

i¢in spesifik k ve Ea degerlerini tespit etmektir.
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MO problemlerini ¢6zmek igin iki tiir yontem vardir: dolayli yontem ve dogrudan
yontem. Dolayli yontemde, fayda kurami veya agirlikli toplam yontemi kullanilarak
¢oklu amag fonksiyonlar1 tek bir stratejide birlestirilmektedir. Burada, dogru fayda
fonksiyonunu tanimlamak veya uygun agirliklarin segilmesi zorluk teskil etmektedir.
Diger bir dolayli yontem, ¢oklu hedefleri kisitlamalar (constrains) olarak formiilize
etmektir. Ancak, bu hedeflerin iist sinirlarini belirlemek kolay degildir (Marler R.T ve
Arora J.S, 2010).

Genetik algoritmanin (GA) bir ¢6ziim uzayinin farkli bolgelerini ayn1 anda arama
yetenegi, zor problemler igin gesitli ¢oziimler bulmayr miimkiin kilmaktadir. Cok
amagl genetik algoritma (MGA); hedeflerin 6nceliklendirilmesi, 6l¢eklendirilmesi
veya agirliklandirilmas: gerekmeksizin ¢6ziim sunmaktadir. Amaci tek bir Pareto
¢Oziimii bulmak olan geleneksel ¢cok amagli algoritma ile karsilastirildiginda, MGA
Pareto ¢oOziimlerinin sayisini belirlemeyi amaglamaktadir. Bu nedenle GA, MO
problemlerini ¢6zmek i¢in yaygin olarak tercih edilen yaklasimlardan biridir (Sindhya
K, 2011). Jonggeol Na ve ark.’in (2016), mikro kanal (microchannel) reaktorde
Fischer-Tropsch sentezi igin genetik algoritma (GA) kullanarak ¢ok amach
optimizasyon (MO) yaptiklari ¢alisma bu yontemin basar1 ile uygulandig1 6rneklerden
biridir.

Bununla birlikte literatiirde, MGA ve CNO gibi algoritmalarin hibrit bir yontemle
birlikte kullanilarak yiiksek performans sergilediklerini belirten bazi caligmalar
mevcuttur (Turan A.Z, 2021; Nasr SM, 2015). Nasr S.M ve ark. (2015), CNO
problemlerini ¢6zmek i¢in GA ve kaos teorilerinden olusan hibrit bir optimizasyon
algoritmas1 sunmustur. Onerilen algoritma iki asamada caligsmaktadir: birinci asamada,
dogrusal olmayan optimizasyon problemini ¢6zmek i¢in genetik algoritma
uygulanmaktadir; ikinci asamada, ¢oziim kalitesini artirmak ve optimal ¢6ziimi
bulmak i¢in kaos teorisine atifta bulunulan yerel minimum aranmaktadir. Turan A.Z
ve ark (2021), demir bazl bir katalizor izerinden FTS ile hafif olefin iiretim prosesi
icin yaptiklari kinetik modelleme ¢alismasinda, entegre bir yaklasimla CNO ve MGA
yontemlerini birlestirerek hibrit bir optimizasyon yontemi sunmustur. Bu iki asamali

optimizasyon stratejisi, su adimlar1 izlemektedir:

1- MGA’y1 uygulamak amaciyla her durum/deney icin, deneysel ve
hesaplanan degerler arasindaki hatayr minimize etmeye calisan amag

fonksiyonlar1 tanimlanmaigtir.
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2- CNO'yu uygulamak amaciyla birden fazla amag fonksiyonu birlestirilerek
tek bir amag fonksiyonu olusturulmustur. flk adimda en az hata degerini

veren bulgular, bu adimda baslangi¢ noktalar1 olarak kullanilmistir.

Gelistirilen bu hibrit yontemin, hiz sabitlerini ve aktivasyon enerjilerini hesaplamada
daha dogru tahminler irettigini ve proses parametrelerinin {irin dagilimindaki

etkisinin aragtirilmasina katki sagladigini belirtmislerdir (Turan A.Z, 2021).
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3. DENEYSEL VE HESAPLAMALI CALISMALAR

3.1 Kullanilan Malzemeler

Katalizorlerin hazirlanmasi, reaksiyon ve GC analizi gibi islemler i¢in saflik oranlar
yiiksek olan c¢oziiciiler ve gazlar gibi bir dizi kimyasal malzeme kullanilmistir.

Kullanilan kimyasallar, ¢oziiciiler ve gazlarin 6zellikleri ¢izelge 3.1'de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1 : Kullanilan kimyasallar, ¢oziiciiler ve gazlar.

Kimyasal Formiil Ozellik  Tedrik¢i  Uygulama
Demir (111) nitrat Katalizor
nonahidrat (k) Fe(NOs)s9HO - ACS Merck aktif metal
Manganez (I1) nitrat 0 Katalizor
tetrahidrat ()~ VNNO3)24H0 - >%985 - Merck i
Potasyum nitrat (k) K(NO3) ISO Merck pimnil)fgsﬁ
Alfa Aliimina o-Al203 %99,9 A’je';gr Iffg:‘tl;zg‘l’r
Sigma- Katalizor
- 0,
N-pentan (s) CsH12 %98 Aldrich goziicii
Helyum (g) He %99,099  Linde e/ GC
tagiyict gaz
Argon () Ar %99,999  Linde e/ GC
tastyici gaz
Reaktant/
0 - .
Karbon monoksit (g) CO /O%SNCO Linde Indirgeme/
2 GC analiz
Hidrojen (q) Ha %99,995  Linde Reaﬁ]aarl‘it; GC
Nitrojen (g) N2 999,999  Linde Se;‘iﬁin .

Kuru hava (g) %79 N2-%21 O,  %99,99 Linde Kalsinasyon
*k:kat1, s:s1v1, g:gaz

3.2 Katalizoriin Hazirlanmasi

Katalizoriin hazirlanmas1 asamasinda ekipman olarak HERAEUS vakum firini,

Carbolite CWF 1100 kalsinasyon firini, BANDELIN SONOREX ultrasonik banyo,
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Mettler Toledo tek kanalli elektronik pipet RAININ E4 XLS ve IKA C MAG HS7

manyetik karistirict cihazlari kullanilmistir.

N-pentan icerisinde ¢ozlinen
= bilesenler manyetik karistici ile
karistirihr.

lyice karisan ¢ozelti ceker ocak
icerisinde 80°C'de kurutulur.

Kuruan katalizér pargacik
boyutu kicaltildikten sonra
430°C'de 2 sa kalsine
edildikten sonra.

Sekil 3.1 : Katalizor hazirlama asamalari.

Katalizor aktif metal olarak demir (agirlikga %15), destek olarak a-Al203, promotor
olarak manganez (Mn) ve potasyum (K) icermektedir. Katalizor, es-emprenye yontemi
ile n-pentan (NP) ¢oziicii kullanilarak sentezlenmistir. Katalizoriin toplam agirhigi
icinde demir (III) nitrat nonahidrat agirlikca %15 olacak sekilde tartilmistir. Benzer
sekilde manganez (II) nitrat tetrahidrat katalizoriin toplam agirligr icinde %0,3 ve
potasyum nitrat ise %0,5 oraninda olacak sekilde tartilmigtir. Aktif metal, promotorler
ve destek malzemesi karigimi 20-30 ml/Qxatlizor NP igerisinde ¢oziilmiistiir. Katalizor
karisimi birer glin boyunca sirasiyla manyetik karistiricida karigtirilmis ve 80°C
sicaklikta vakum firininda kurutulmustur. Kurutulan katalizér havanda ezildikten
sonra kuru hava akimi altinda 430°C sicaklikta 2 saat boyunca kalsine edilmistir.
Performans testlerinden Once reaktdre beslenen tiim 15Fe0.3Mn0.5K/aAl>20O3-NP
katalizoric numuneleri, hidrojen ve nitrojen gazi ile 350°C'de 2 saat boyunca

indirgenmistir.

3.3 Yiiksek Basinch Katalizor Performans Analiz Sistemi

Deneysel calismada kullanilan ITU SENTEK Kataliz Laboratuvari'ndaki yiiksek
basing sistemi, sabit yatakli dikey boru tipi bir reaktor igermektedir. 10 mm i¢ ¢ap ve

800 mm uzunluga sahip boru reaktor igerisine yerlestirilen cam yiinii ile katalizor

50



yataginin sabitlenmesi saglanmaktadir. Performans testlerinde kullanilan katalizor
miktart 1 gram ve akig siiresi (TOS) 13 saattir. FTS’in oldukca ekzotermik bir
reaksiyon olmasi sebebiyle 1 gram katalizor esdeger hacimde kuartz ile karistirildiktan
sonra reaktore yiiklenmektedir. Hz, CO ve N2 gazlarinin besleme debileri ve reaksiyon
basinct iist monitdrden ayarlanmaktadir. Reaktor igerisindeki basing ve sicaklik
otomatik valf ile kontrol edilmektedir. Sicaklik ve indirgeme parametreleri program
tinitesindeki alt monitérden ayarlanmaktadir. Deney sisteminde reaksiyon sonucu
olusabilecek vaks ve sivi {lriinleri toplamak i¢in sicak ve soguk kapanlar
bulunmaktadir. Yapilan deneylerin ¢ogunda vaks veya sivi  olusumu
gozlemlenmemistir. FT reaksiyonu baslatilmadan 6nce gaz kromotografisi (GC)
kalibre edilmekte ve katalizor H2:N2=0,83 oraninda beslenen gaz karigimi ile
350°C'de ve atmosferik basingta 2 saat boyunca indirgenmektedir. indirgeme islemi
tamamlandiktan sonra istenilen sicaklik, basing ve akis hizlari ayarlanarak reaksiyon
baslatilmaktadir. Kinetik ¢alisma farkli basing ve sicakliklarin yanisira %60 Hz, %30
CO ve 10% N2 bilesimine (H2:CO=2) sahip farkli gaz bosluk hizlarinda (GHSV)

gerceklestirilmistir.

Reaktor
Sistem
paneli

Firin
|

kontrol

Hot

trap
Chiller

Sekil 3.2 : Yiiksek basingli katalizor performans analiz sistemi.

Sistemin bagli oldugu GC (Agilent, 7820A) her yarim saatte bir numune alarak gaz
tirtinleri ve CO doniisiimiinii analiz etmektedir. Termal iletkenlik (TCD) ve alev
iyonizasyon (FID) detektorlerine sahip olan gaz kromatografi, TCD’de SUPELCO-
Carboxen1010 Plot kolon kullanilarak sentez gazini (H2, N2, CO, Oz ve CO2) ve
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FID’de ise Agilent HP-Plot Al;Os-S kullanilarak CHa, C2Ha, C2Hs, C3He, C3Hsg, Cs-Cs
hidrokarbonlarinin analizi gergeklestirilmektedir. Elde edilen analizler sonucunda
farkli mol bilesimlerine karsilik gelen pik alanlarinin regresyon grafikleri ¢izilmekte
ve testte kullanilan tiim gazlar igin kalibrasyon egrileri belirlenmektedir. Cizelge 3.2
deneylerde uygulanan operasyon kosullarini ve elde edilen ortalama %CO doniisiim

degerlerini gostermektedir.

Cizelge 3.2 : Operasyon kosullart.

Deney No. T (K) P (MPa) GHSV (sa®
1 563,15 0,5 2250
2 563,15 1,0 2250
3 573,15 0,5 3000
4 573,15 1,0 3000
5 573,15 0,5 2250
6 573,15 1,0 2250
7 573,15 0,5 1550
8 573,15 1,0 1550
9 583,15 0,5 3000

10 583,15 1,0 3000
11 583,15 15 3000
12 583,15 0,5 2250
13 583,15 1,0 2250
14 583,15 15 2250
15 583,15 0,5 2039
16 583,15 1,0 2039
17 583,15 0,5 1795
18 583,15 1,0 1795
19 583,15 0,5 1550
20 583,15 1,0 1550
21 583,15 15 1550
22 593,15 0,5 3000
23 593,15 1,0 3000
24 593,15 0,5 2250
25 593,15 1,0 2250
26 593,15 0,5 1550
27 593,15 1,0 1550

Bu parametre araliginda 13 saat boyunca elde edilen ortalama gaz konsantrasyonu ve
molar akis hiz1 degerleri, 15Fe0.3Mn0.5K/aAl203-NP katalizorii i¢in dogru Kinetik
modelin  olusturulmasinda ve 06zgiil kinetik parametrelerin belirlenmesinde

kullanilmistir.
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3.4 Hesaplamalar

Deneyler boyunca toplanan GC verileri, bu boliimde verilmis olan denklemler ile
birlikte FT reaksiyon performansini belirleyen aktivite ve segicilik hesaplamalarinda

kullanilmistir. % CO doniisiimii Xco ifade edilmistir.

FCO,giris - FCO,(;lkls %

Xco = 100
¢0 l:"CO,giris (3'1)

Burada; Fco giris Ve Fco kg Strastyla mol/sa cinsinden reaktore beslenen ve reaktdrden
¢ikan molar karbon monoksit debilerini temsil etmektedir. Toplam molar debi

hesaplanirken ideal gaz kabulii yapilmstir.

Voo
__ Vgiris
Fgirig = 224 x 100 (3.2)
Burada; Fgjpis reaktore beslenen akimin toplam molar debisini (mol/sa), Vyiris ise V

toplam hacimsel debiyi (L/sa) ifade etmektedir. Reaktor besleme akimindaki karbon

monoksit debisi (Fco giris, Mol/sa), besleme gaz akimindaki CO mol fraksiyonu

(Xco,giris) ile reaktdre beslenen akimin toplam molar debisi (F mol/sa), ¢arpilarak

giris»

hesaplanmuistir.
FCO,giris = ngri$- XCO,giri$ (3.3)

Reaktdrden ¢ikan iiriin akimindaki karbon monoksit debisi (F¢o g, Mol/sa) yine
benzer sekilde, iriin gaz akimindaki CO mol fraksiyonu (X ckis) ile reaktdrden ¢ikan

gaz akiminin toplam molar debisi (F,s, Mol/sa), garpilarak hesaplanmistir.

FCO,(;lkl$ = F(;lkls- XCO,(;lkls (34)

Reaktor ¢ikis akimimin toplam molar debisi (F s, mol/sa) denklem 3.5°te gosterildigi

gibi hesaplanmustir.

Folas = Fairi (3.5)
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Burada; Xy, giris V& Xn,,aks Sirastyla reaktore beslenen ve reaktdrden ¢ikan gaz
akimindaki azot gazi mol fraksiyonunu temsil etmektedir. Fyccn)aks, g4z cikis

akimindaki n karbon sayisina sahip hidrokarbon {irtinlerinin molar akis debisini ifade

etmektedir.

FHC(CH)§1k1$ = Fglkls- XHC(CH)§1k1$ (3.6)

Burada; Xyc(cn)eikas» Uriin gaz akimindaki n karbonlu hidrokarbonun mol fraksiyonunu

belirtmektedir. CO; segiciligi asagidaki gibi (denklem 3.7) hesaplanmustir.

FCOZ,(;lkls

Scoz = X 100 (37)

FCO,giris - FCO,(;lkls
Burada; Sco, karbon dioksit segiciligini, Fco, giris V€ Fco, akis 15€ sirastyla reaktore
beslenen ve reaktorden ¢ikan gaz akimindaki karbon dioksit gazi molar debisini
(mol/sa) temsil etmektedir. Uriin gaz akimindaki n karbonlu bir hidrokarbonun molar
(Shc(cny) Ve karbon atomu bazindaki (Syc(cn),(c atom bazinda)) Seicilikleri benzer

sekilde sirasiyla denklem 3.8’de ve 3.9°da gosterildigi gibi hesaplanmustir.

FHC(Cn)(;lkl$

SHc(cn) = X100 (3.8)

(FCO,giris - FCO,glkls)_FCOZ,glkls

n¢ - Fucenyaks

SHC(Cn),(C atom bazinda) — X100 (3.9

(FCO,giris - FCO,(;lkls)_FCOZ,glkls
Burada; n¢ hidrokarbon fiiriinlerindeki karbon atomu numaralarini, Fco, ks
karbondioksitin ¢ikis molar debisini temsil etmektedir. Koklasma ve/veya gaz
kromatografi ile dlglilemeyen Ce+ bilesiklerinin segiciligi ise (Sc,,) asagidaki gibi

(denklem 3.10) hesaplanmustir.

6
SC6+ = %100 — Z SHC(Cn),(C atom bazinda) (3.10)

n=1

Fischer-Tropsch verimi, birim zamanda gram demir basina diisen {irlin miktari

(mol/s.g-Fe) olarak tanimlanmaktadir.
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FCO,giris - FCO,glkls
gFe x 3600 (3.11)

FT verimi =

Denklem 3.11°de gegen gFe, katalizérde kullanilan demirin gramini ifade etmektedir.
Karbon atom temelinde olefinlerin (C; — C;) iiretim verimini (g-olefin-C/s.g-Fe)

hesaplamak i¢in ise denklem 3.12 kullanilmistir.

ne: Ynet Fez_cz" Mc
gFe x 3600

Olefin verimi = (3.12)

Burada; Fc=_cz liriin gaz akimindaki olefinlerin molar akis hizinmi, M karbonun

molekiiler agirligini, n¢ ise olefin karbon sayisini temsil etmektedir. Son olarak,
onemli bir parametre olan Hz/CO oraninin hesaplanmasinda asagidaki formiil

(denklem 3.13) kullanimustir.

FHZ,giris r FHz,glkl$

H,/CO =
’ Feo,giris = Feo,curas (3.13)

Burada; Fy,giris V& Fu,aks Sirasiyla reaktore beslenen ve reaktdrden gikan gaz

akimindaki hidrojenin molar debisini (mol/sa) ifade etmektedir.

3.5 Kinetik Modelleme

Modellemenin ilk agamasinda {iriin dagilimi ihmal edilerek toplam karbon hesabi
tizerinden denklik kurulmustur. Her bir bilesen i¢in spesifik hiz denklemleri eklemek
yerine, Cgiren=Ccikan denkligi {izerinden ¢ikan karbon fazlasi hidrokarbon iiriinlere

atfedilmistir.

Cgiren = Lakan CH(;lkan - COgiren_COglkan - COZgzkan

Diferansiyel denklemler, Denklem 3.14’te gosterildigi lizere “diferansiyel zaman”

formundan “diferansiyel katalizor agirhigr” formlara doniistirilmistiir (Turan A.Z,
2021):

le-( mol ) __dN; (mol) 1 1

dw \g.cat)  dt \ sa ><W(g)xGHSV(sa‘l) (3.14)
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Burada w, gram cinsinden katalizor agirligini; N ise 1 bileseninin mol cinsinden
miktarm ifade etmektedir. GHSV, gazin hacimsel akis hizimin (m3h) katalizor
hacmine (m®) oranin1 ifade eden gaz bosluk hizidir. Coziimde kolaylik saglamak igin
diferansiyel denklemler Denklem 3.15’te gosterildigi gibi diizenlenmistir (Turan A.Z,
2021):

dNi B NiW+AW _ NiW

- — (4w — 0) (3.15)

Toplam hidrokarbon {iriin hesabi1 i¢in hazirlanan kodlarda ode23 fonksiyonu
kullanilmistir. Tiim modelleme ¢aligsmalari, deneysel ve hesapalan degerler arasindaki
farki minimize etmesi amaciyla toplam hatayi sifira esitlemeye c¢alisan bir amag
fonksiyonu igerisine yerlestirilmistir. Toplam hata fonksiyonu Denklem 3.16’da

belirtilmistir (Turan A.Z, 2021):

Ex(z) = Z[(N(Z' Dexp — N(z, i)cal)/N(Z' i)exp]z (3.16)
i=1

583.15K sicakligindaki deneysel veriler kullamlarak MGA ile ks, k,, o ve B
sabitlerinin baglangi¢ degerleri atanmis ve CNO ile tekrar optimize edilmistir. FTS
kinetigi boliimiinde (Boliim 2.5.1) verilmis olan, sirasiyla k ve a sabitlerinin sicakliga
bagli degisimini gosteren Denklem 2.9 ve 2.10; farkli sicakliklardaki hiz sabitlerini
birbiriyle iliskilendirmek igin Denklem 3.17 ve 3.18’de gosterildigi gibi
diizenlenmistir (Turan A.Z, 2021):

-
o, = o exp [(— AP;“) (le - Tll)] (3.18)

Denklem 3.17, 3.18 ve ayrica WGS kinetigi bolimiinde (Boliim 2.5.2) belirtilmis olan
Kwes denge sabitinin sicakliga bagli degisimini ifade eden Denklem 2.17, tiim
sicakliktaki deney verilerini kullanmak iizere bir 6nceki basamakta hesaplanan ks, Kw,
a, B degerleri ile birlikte diger bir MATLAB dosyasinda hazirlanan amag
fonksiyonunun igerisine eklenmistir. Yine MGA kullanilarak Ef, E,,, AH, ve AHg igin

baslangi¢ optimal degerleri tespit edilmis ve CNO ile tekrar optimize edilmistir.
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Toplam hidrokarbon hesabi iizerinden tek bir sicaklik ve tiim sicakliklar olusturulan
bu iki model aynmi hibrit optimizasyon yontemi kullanilarak genel FTS ve WGS

denklemlerini belirlemek i¢in kullanilmustir.

Literatiirde genel FT reaksiyon hiz1 i¢in 6nerilen pek ¢ok ifade bulunmaktadir (Cizelge
2.4). Kullanilan katalizor, ¢aligma sartlar1 vb unsurlar géz dniine alindiginda genel FT
reaksiyon hizi ifadesinin uygunlugu her sistemde degisiklik gosterecektir. Deneysel
veriler ile en uyumlu hiz denklemi, MATLAB gibi bir program araciligiyla kolay bir
sekilde belirlenebilmektedir. Bu ¢alismanin sistem optimizasyonu boliimiinde (Boliim
3.6) detayli olarak anlatildig1 lizere ¢cok amacli genetik algoritma (Multiobjective
genetic algorithm-MGA) ve kisithh dogrusal olmayan optimizasyon (Constrained
nonlinear optimization-CNO) yontemlerinden olusan, Turan A.Z ve ark. (2021)
tarafindan sunulan iki asamali hibrit yaklasim, toplam sentez gazi doniisiim modelinde
kullanilarak Cizelge 2.4’te FTS igin belirtilen genel reaksiyon denklemleri test
edilmistir. Bu ¢alismadaki FT reaksiyon kinetigi i¢in en uygun bulunan hiz ifadesi

Denklem 3.19’da verilmistir.

ks Py, Pco

_ (3.19)
Pco + aPy,o + BPco,

Ry

Reaksiyonda demir bazli katalizor kullanildigi igin FT  polimerizasyon
reaksiyonlarinin yani sira sugazi olusumu (WGS) reaksiyonu da ana reaksiyon olarak
dikkate alinmalidir. Cizelge 2.7°de literatiirde yaygin olarak kullanilan WGS
reaksiyon hizi ifadeleri verilmistir. Uygun WGS reaksiyon hizi denklemi (Denklem
3.20) secilirken yine MATLAB iizerinde olusturulan toplam doniisiim modeli amag
fonksiyonu ve hibrit optimizasyon yontemi kullanilmistir.
o (PooPry0 = o)
Peo + aPy,o + BPco,

R (3.20)

Ayrica, 15Fe0.3Mn0.5K/aAl,O3-NP katalizorii ile FTO prosesinde yiiksek oranda
koklagma gozlendigi icin ikincil reaksiyon olarak Boudouard reaksiyonu (Denklem

3.21) da modele dahil edilmistir.

_ ks (Peo) (3.21)
7 P+ BPco,
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Kinetik modelleme, yukarida belirtilen genel FT-hidrokarbon olusum (Rs), WGS (Ry,)
ve koklasma (Rj) reaksiyon hizlarmin yani sira; iiriin dagilimlarini belirleyebilmek
her bilesenin olusum hiz1 denklemlerini de igermelidir. Uriin dagilimlarinin denkleme
dahil edildigi modelleme asamasinda, Fischer- Tropsch sentezinde alkil ve alkenil
mekanizmalarinin birlikte hareket ettigi varsayimi yapilarak bir kinetik model
gelistirilmistir. Buradaki amag, FT reaksiyonundaki énemli fizikokimyasal olaylari
kapsayan bir kinetik model gelistirmektir. Model, kiitle ve popiilasyon dengelerine

dayanan cebirsel denklemlerle birlikte bir dizi diferansiyel denklem igcermektedir
(Fernandes, 2005).

Alkil mekanizmasi asagidaki reaksiyonlar ile ifade edilebilmektedir. Denklem 3.22 ve

3.23 ailkil mekanizmas1 i¢in baglatma ve ilerleme reaksiyonlarini géstermektedir:

k;
eCH, +eH—-> R baglatma (3.22)
k
R,++CH, = R4y ilerleme (3.23)

Burada Rn, Rn-1’in yayilimi ile olusturulan ve kendi yayilimi ile Rn+1 formunu
olusturmak igin tiiketilen, n karbona sahip alkil ¢ogalan tiirleri temsil ederken, & ve
kp sirasiyla alkil mekanizmasi baslatma ve ilerleme hiz sabitlerini temsil etmektedir.
Zincir sonlandirma ise asagida gosterildigi gibi, ya parafinler veren yiizey hidriir
indirgemesi yoluyla (Denklem 3.24) ya da a-olefinler vermek igin P-hidriir

eliminasyonu yoluyla (Denklem 3.25) ger¢eklesmektedir.

R 4ol kp_ar) p sonlandirma/yiizey hidriir (3.24)
n n indirgemesi
R ’ﬂ 0 sonlandirma/B-hidriir (3.25)
n n eliminasyonu

Burada Apar ve koir sirasiyla parafin (P») ve olefin (O») olusturmak iizere alkil
mekanizmasiin zincir sonlandirma adimlarindaki hiz sabitlerini ifade etmektedir.
Alkil mekanizmasina gore genel reaksiyon hizi Denklem 3.26’da gosterildigi gibi

ifade edilebilmektedir:

dR
d_tn = kp [* CHz]R,—1 — kp [* CH;]R, — kolfRn - kpar[' HIR, (3.26)
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Fischer-Tropsch sentezi gibi polimerizasyon proseslerinde, zincirinde n karbon
bulunan bilesenlerin (Rn) ilerleme basamagi ¢ok hizlidir ve bu da siirekli olarak
olusmakta ve tiiketilmekte olduklar1 anlamina gelmektedir (Fernandes, 2005). Bu
sebeple kiitle dengesi olusturulurken zaman iginde birikim olmadigl varsayimi

yapilarak, yukarida verilen ifade Denklem 3.27°de gosterildigi gibi diizenlenmistir:

ky[* CH;]

R._ (3.27)
kp [* CH,] + kpar[' H] + kolf nt

R, =

denklem 3.26’daki yiizey metilen (*CH2) ve yilizey hidrojen (*H) konstrasyonlar
sirastyla, FT-hidrokarbon genel reaksiyon hizi (Rf) ve hidrojen basinci ile
degistirilerek Denklem 3.28 elde edilmistir. Yiizey metilen ve hidrojen
konsantrasyonlarinin 6lgiimlerinin pratik olmamasi ve yerlerine yazilan ifadelerin

onlar1 iyi yansitmasi bu revizyonu gerekli kilmaktadir (Turan A.Z, 2021).

kyR¢

R = R._ (3.28)
" kpRe+ kparPy, + korp

1

Denklem 3.29°da goriildiigii tizere baslatma adiminda, ylizey metileni ile yiizey hidriir
tepkimeye girerek bir baslangi¢ zinciri vermekte ve bunu ilerleme basamagi
izlemektedir. FTS alkil mekanizmasi i¢in kiitle dengeleri, asagidaki denklemler (3.29-
3.32) ile ifade edilebilmektedir (Fernandes, 2005):

dR
— = kiRyPu, = ke ReRy (3.29)
_ kiRePy, _ kiPy, (3.30)

Y7 kyRy k,
dP, (3.31)

RPn = d_tn = kparPHan

do (3.32)

ROn = d_tn = kolfRn

Alkenil mekanizmalar1 baglatma, ilerleme ve sonlandirma basamaklar1 sirasiyla
Denklem 3.33, 3.34 ve 3.35’te belirtilmistir. Burada kiz ve kpz sirasiyla alkenil
mekanizmasi baglatma ve ilerleme hiz sabitlerini, koiz ise alkenil mekanizmasinda

olefin (O») olusturmak {izere zincir sonlandirma hiz sabitini ifade etmektedir.
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k;
e CH, ++CH = R, baslatma (3.33)

K
R", ++CH, 5 R"\ 11 ilerleme (3.34)

R kifz) 0, sonlandirma/olefin (3.35)
veren indirgeme

Alkenil mekanizmasinda biiyliyen (yayilan) bir tiir icin kiitle dengesi, tiirlerin

¢ogalmasindan ve indirgenerek sonlanmasindan etkilenmektedir (Fernandes, 2005).

Biiyliyen tiir yani R",, Denklem 3.36’da gosterildigi tizere, R",,_;’in ¢ogalmasiyla

olugmakta ve n karbonlu zincirinde R",, , ; tlirii ve olefinleri (0,,) olusturmak i¢in kendi

yayilimiyla tiiketilmektedir.

dR"
d_tn = kpz [' CHZ]R"n—l - kpz [' CHZ]R"n e koleR"n (3'36)

Eger prosese yari-kararli durum uygulanir ve yine yukaridaki gibi yiizey metilen
(*CHy) ile FT-hidrokarbon genel reaksiyon hizi (Ry) ifadeleri degisimi yapilirsa,
¢ogalan tiirlerin konsantrasyonu Denklem 3.37°deki gibi verilebilmektedir:
k,,R
R" = LR" (3.37)

- n-1

kpaRe + koif2

Cogalma tiirtiniin olusumu (baslatma adim1) denklem 3.29 ile benzer sekilde asagidaki

gibi ifade edilmektedir:

dR"
dtz = kyRe[e CH] — kyppReR", (3.38)

Baglatma adimina (denklem 3.38) yari-kararli durum uygulandiginda Denklem 3.39
elde edilmektedir:
kizRe[* CH] _ k;;[+ CH] (3.39)

R" = =
2 kpZRf kpz

Yalnizca sonlandirmadan etkilenen olefinler igin kiitle dengesi, Denklem 3.40’da

gosterilidigi gibi sonuglanmaktadir:

_do", (3.40)
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Metan ve etilen olusum reaksiyonlar1 yayilim tiirlerini igermediginden daha farkl
kiitle denkligi denklemlerine sahiptirler. Metan igin metil-hidrojen reaksiyonu ve
etilen i¢in metilen-metilen reaksiyonu yoluyla olustugu varsayimi yapilmistir (Turan
A.Z, 2021; Fernandes, 2005). Metan, etan, etilen ve n > 3 hidrokarbon grubu igin

olusum hizlar1 Denklem 3.41-45 araliginda agiklanmustir:

RP1 = % = kmetPH2R1 (3.41)
RP2 = % = kethPH2R2 (3.42)
Ro, = S22 = ke, Ry? (3.43)

Bry = S0 = ke Pi Ry (349
Rop = 22 = kiR * Kotp2R's (3.45)

Daha once bahsedildigi tizere toplam CO doniigiimii tizerinden hazrilanan kinetik
modeller, yukarida belirtilen tiim olusum hiz1 denklemleri eklenerek {iriin dagilimini
ongorebilecek sekilde gelistirilmistir. Uriin dagilimi igin hazirlanan MATLAB
kodlarinda ode45 fonksiyonu tercih edilmistir. Oncelikle, yine benzer sekilde tek bir
sicakliktaki deney verileri kullanilarak ki, kiz, kp, kp2s kpar,
koifs kotf2: Kmet» Ketns Kety Mz sabitleri belirlenmistir. Hesaplanan k degerleri, tiim
bilesenler ic¢in olusum hiz1 denklemleriyle birlikte sicakliga bagli degisim
denklemlerini de igeren amag fonksiyonu igerisine eklenmistir. Daha sonra tiim
deneysel  veriler  kullamilarak  Ej, Ejp, Ep, Epz, Epars Eotrs Eotr2) Emets Eetno Eety
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 3.3°te

gosterilmistir.
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Cizelge 3.3 : Hesapalanan kinetik parametreler.

Hiz Aktivasyon enerjileri

sabitleri Degerler Birimler ve adsorpsiy_on I(Dlég/er;!ﬁ;
(583,15K) entalpileri
ke 93,51x10%  mol?'sa’g* MPa! E; 87,6675x1072
k., 28943,82 mol*salg? E,, 58,54738x103
k, 54,70x10* moltsalg? E, 67,8708x107
o 42,47x10°° . AH, 23,6669x10°
B 67,92x1072 . AHg 13,3248x10*
k; 44,84x108 MPa' E; 23,34931x105
ki, 79,21x10% mol/sa E;, 37,6876x10°
k, 49,94x10? sa/mol E, 31,05802x10°
ko 35,194x103 sa/mol Ey, 26,205995x10°
Kpar 40,46 102 MPalsa’l Epar 13,3555x103
Kouf 10,87x102 sa’l Eyif 29,63684x10°
Koif2 17,63x102 sat ey 29,66517x10*
Kmet» 39,69x103 MPalsal Epmer 78,33544x10%
Korn 36,11x102 MPalsa Eegn 36,09598x10*
Kety 83,71x10° sa/mol Eos, 22,1106x10°

3.6 Sistem Optimizasyonu

MATLAB gibi mithendislik ve pozitif bilim hesaplamalari i¢in kullanilan bilgisayar
programlarinda c¢esitli ara¢ cubuklar1 (toolbox) mevcuttur. Optimizasyon
yontemlerinde kullanilan algoritmalarin, ¢ogu bu ara¢ cubuklari igerisinde gomiilii
olarak bulunmakta; problem ve ¢6ziicii tabanli yaklagim segenekleri ile optimizasyon
caligmalarinda biiyiik kolaylik saglamaktadir. Bu tez ¢aligmasinda optimizasyon arag
cubugu igerisinde bulunan “gamultiobj” MGA ve “fmincon” CNO algoritmalari

¢Oziicii tabaninda kullanilmistir.

MATLAB igerisinde fmincon (CNO) optimizasyon i¢in onerilen aragtir. Bu yiizden
15Fe0.3Mn0.5K/aAl203-NP katalizorii lizerinden FTS ile hafif olefin liretimi igin
gelistirilen kinetik modelin optimizasyonu i¢in dncelikle CNO yontemi kullanilmistir.
CNO yonteminin baslangi¢ degerlerine ihtiya¢ duymasi sebebiyle bu asamada,
15Fe0.3Mn0.5K/aAl203-NP katalizorii iizerinde gergeklesen FTS reaksiyonlari igin
her bilesenin sahip oldugu 6zgiil hiz sabitlerini (ki) ve aktivasyon enerjilerini (Eai)

tespit etmek amaciyla, literatiir taramasi yapilarak k ve Ea sabitlerine baslangi¢
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degerleri atanmistir. Baslangicta yeterli bulunmasina ragmen, modeli gelistirme
stirecinde degisen denklemler ile birlikte eklenen her sabit i¢in ayr1 bir aragtirma ve
deger atamasi gerektirmistir. Diger yandan, MGA yontemiyle genel optimal degerlere
ulasilabilmesinin yani sira, kinetik sabitlere baslangi¢ degeri atayabilmek de miimkiin
olmaktadir. Boylece model tizerinde yapilan revizyonlar daha hizli ve esnek bir sekilde
test edilebilmektedir. CNO fonksiyon degerini minimize etmede -diger bir deyisle,
hesaplanan ve deneysel veriler arasindaki en diisiik toplam hata degerine ulagsmada-
MGA’dan daha iyi performans gostermektedir. Ancak daha 6nce de bahsedildigi lizere
yerel minumumda sikisma, yani optimal degeri kagirma riski s6z konusudur. Bu
sebeplerden dolayi, optimizasyon asamasinda Turan A.Z ve ark. (2021) tarafindan

sunulan hibrit optimizasyon yonteminden yararlanilmistir:

1. MGA ile degiskenlere baslangi¢ degeri atanmis ve yerel minima riski
azaltilmistir.

2. MGA ile hesaplanan baslangi¢c degerleri CNO ile optimize edilerek global
optimaya, diger bir deyisle miimkiin olan en diisiik toplam hata fonksiyonu

degerine ulasilmistir.

Sekil 3.3 te kinetik model gelistirme asamalar1 sematize edilmistir. Oncelikle deneysel
ve hesapalan degerler arasindaki farki minimize etmeye calisan bir amag fonksiyonu
belirlenmis ve olusturulan tiim modeller bu fonksiyonun igerisine yerlestirilmistir.
Kinetik modelleme bdliimiinde (Boliim 3.5) detayli olarak anlatildigi tizere, ilk
asamada (Sekil 3.4) iirlin dagilim1 ihmal edilip toplam sentez gaz1 dontisiimii iizerinden
FT ve WGS reaksiyonlar1 i¢in en uygun olan genel reaksiyon hizi denklemleri tespit

edilmistir.

Hibrit optimizasyon yontemiyle elde edilen bu genel hiz denklemleri ve ayrica tiim
bilesenler i¢in belirlenen olusum hizi1 denklemleri kullanilarak iiriin dagilimi modeli
olusturulmustur. Toplam doniisiim ve iriin dagilim modellerinin ikisi de kendi
iclerinde, hiz sabitlerini ve aktivasyon enerljilerini hesaplamak tizere, tek sicaklik ve

tiim sicaklik degerleri i¢in olusturulan iki farkli alt model icermektedir.
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Tek zicaklik deferi

| 2.
Toplam | .~ kg Ko
dantiglim o f
modeli : )
Tiim sicaklik degerleri "'"'...3
4 Toplam dénigim modelinde en
uygun bulupan Re ve R, iz
Es E.. tfadeleri ile hidrokarbon olugum
ﬂHf o denldemleri  wriin  dadlim
@ SHE ""--._;lul:ndeli.nde kunllanidmagta.
5
k. k. o, I
B. ki, ki, Tek sicakhik degen -6 N
kg, kpa, .7 Uriin
Kpar, Koif, daéiliﬂ:!.l
k maodeli
olf2:
kmet, g *| Tiim sicakhk degerleri
keth, |rcE'l'_]'

|9
Ef; Ew, AHg, ﬂHﬁ': E;, Eia, Ep. Ep:.
Epnr. En!)‘. Ea!f:: Emer, Eaen, Eat}'

Sekil 3.3 : Kinetik modelin gelistirilme asamalari.

Sekil 3.4’te ilk asamada kullanilan toplam doniisiim modeli sistemi gosterilmistir. Tlk
olarak 583 K sicakligindaki deneysel veriler kullanilarak, tek sicaklik toplam doniisiim
modelinde (TSTD) MGA ile kg, k,,, a. ve B sabitlerinin baslangi¢ degerleri atanmis ve
CNO ile tekrar optimize edilmistir. Hesaplanan bu sabitler sicakliga bagli degisim
denklemleri ile birlikte, tiim sicakliklar i¢in kullanilabilinen genel toplam doniisiim
(GTD) modeli igerisine eklenmigtir. Yine MGA yardimi ile Ef, E,, AH,ve
AHg baslangi¢ optimal degerleri tespit edilmig ve CNO ile tekrar optimize edilmistir.
GTD modelinde hesaplanan aktivasyon enerjileri ve adsorpsiyon entalpileri sabit

tutularak kg, k,,, o ve B sabitleri CNO yardimu ile tekrar iyilestilimistir.

Adim @: Toplam diniisiim modelleri ile genel reaksivon iz denklemlerinin secilmesi
R PEETT =
A :

*

rerp | MGA_ | ks | CNO | ke by, o |ONQ
Baglangip al, fil o, fi o, B
dagern .
s lMGA

E¢. Eys CNO  Er1: Eus
AH., AH; | AHg, AHg,

Sekil 3.4 : Toplam doniisiim modeli.
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Toplam doniisiim modeli tiim Rf ve Rw kombinasyonlar1 (Cizelge 2.4 ve 2.7) igin
denenmistir. En diisiik hata degerini veren FTS ve WGS hiz ifadeleri secilerek bir
sonraki adimda kullanilmistir. Sekil 3.5’te iiriin dagilim modeli ile kinetik
parametrelerin optimizasyonu sematize edilmistir. Bir onceki adimda en uygun
bulunan Rf ve Ry hiz ifadeleri ile birlikte, hidrokarbon tiriinlerin olusum hizi ifadeleri
kullanilarak tek sicaklik (TSUD) ve genel (GUD) iiriin dagilim modelleri

olusturulmustur.

Adim @: Uriin dagilim modelleri ile kinetik parametrelerin belirlenmesi

i .............:
kr’,k“.: o, Bir dnceki hJ E,ﬁ‘i’e
- MGA | Bk kp | CNO admmda | = CNQ k'larin
TSUD _..Ba:a.l:mgl ey, Kps — | hesaplanan GUD tekrar
gdegeri | K. o, pve iyilegtirilmesi
par. Talf, !
atamas: kyy k'larin Bacl
2. e aslang:
kD e iyilestirilmes MGA gd;gaz:
met, -
kerh. Rery + atamas
Bir dnceli E¢, Ey, &Hp, ﬂHJT)
adimda E;, Eiz, Ep, Egz
hesap]zmanﬂHmﬁ hE ;_ EF:UP“
AHg ve E'lerin Ep_ ' E '
2: Emet,
iyilegtirilmesi oifz: Fme
Eqrn, Eer.}'

Sekil 3.5 : Uriin dagilimi modeli.

TSUD modelinde, toplam doniisiim modeli ile benzer sekilde MGA kullanilarak
ke, kw, & B, ki, Kiz, kp, Kp2, Kpars Koifs Kotf2) Kmets Keth» ke, hiz sabitlerinin
baslangi¢c degerleri belirlenmis ve CNO ile tekrar optimize edilmistir. Burada
hesaplanan k hiz sabitleri sicakliga bagl degisim denklemleri ile birlikte GUD modeli
icerisine eklenmistir. Daha sonra tiim deneysel veriler kullanilarak, yine 6nce MGA
ile Ef, E,, AH,, AHg, Ei, Ei, Ep, Epz, Epars Eotfs Eotf2) Emets Eetns Eery baslangig
degerleri atanmis ve sonra CNO ile optimize edilmistir. Son olarak GUD modelinde,
hesaplanan aktivasyon enerjileri ve adsorpsiyon entalpileri sabitlenerek hiz sabitleri
tizerinde tekrar iyilesmtirme yapilmistir. Boylece, FTS  kosullarindaki

FeMnK/aAl,O3-NP katalizoriine ait 6zgiil kinetik parametreler tespit edilmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

4.1 Proses Parametrelerinin Uriin Dagihm Uzerine Etkileri

Yapilan tiim performans testlerinde reaksiyon baslatilmadan oOnce katalizor,
H2:N2=1:1 akimi altinda, 350°C ve P=0,1 Mpa kosullarinda 2 saat siiresince
indirgenmistir. Daha sonra H2:CO=2:1 oraninda verilen besleme akimiyla Cizelge
4.1°de belirtilen operasyon kosullarinda reaksiyonlar gergeklestirilmis ve GC yardimi

ile okunan sonuglar analiz edilmistir.

4.1.1 Sicakhik etkisi

Deneysel veriler kullanilarak sicakligin; tirlin dagilimlari ve secicilikleri, O/P oranlari,
reaktant dontisimleri, FT ve olefin verimleri iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu
boliimde belirtilecek olan tiim grafiklerde; kesiksiz egriler grafigin sol tarafindaki,
kesikli egriler ise grafigin sag tarafindaki deger ekseninden okunmaktadir. Sekil
4.1°de, cikis akimindaki trlinlerin molar akis hizlarmin (mol/sa) sicakliga bagh
degisimi gosterilmektedir. 2250 sa’ GHSV degerinde ve 0,5 MPa basingta; artan
sicakligin CO, Hz, CO2 ve Cs+ hidrokarbon iiriinlerinin molar akis hizlari (molar
debileri) lizerinde 6nemli bir etkisi gdzlenememistir. Bu operasyon kosullarindaki tiim
sicaklik degerleri igin reaktor ¢ikisindaki molar akis hizlart CO=0,04 mol/sa; H.=0,1
mol/sa, CO>=0,0068 ve Cs+=9,2x10° mol/sa olarak olciilmiistiir. Bununla birlikte,
CH4 akig hizinin (mol/sa) 583 K’de 0,00078’den 0,0005’e diistiigii, 593 K’de ise
hafifce artarak 0,0006 degerine yaklastig1 tespit edilmistir. Suyun debisinin 563 ve 583
K degerinde 0,00035 mol/sa civarlarinda sabit oldugu, 593 K’de ise artan sicaklik ile

azalarak 0,00027 mol/sa degerine ulastig1 gozlenmistir.
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Cizelge 4.1 : 15Fe0.3Mn0.5K/aAl>03-NP Katalizorii i¢in FT performans testi sonuglari.
Reaksiyon Kosullart Xco Scoz S (%C) S(%C)Kok Hidrokarbon Dagilimi S (C %) Co"-Cs~ Verimi  FT Verimi (ng -

T(K) P(MPa) GHSV(sa?l) (%) (%C) TopHC (AgrHC) CH, C;7Cs C,-C& Cs+ O/  (9C/gFe.sec) ZFyc IgFe.s)
563,15 0,5 2250 28,89 46,22 35,67 64,33 8,87 20,28 262 311 7,27  0,00003966 0,00003028
563,15 1,0 2250 41,71 4519 24,67 75,33 463 12,62 1,97 2,69 6,23 0,00003465 0,00004172
573,15 0,5 3000 1499 42,79 29,83 70,17 7,56 14,05 1,70 6,52 7,69 0,00002031 0,00002103
573,15 1,0 3000 34,77 40,92 18,56 81,44 6,48 7,16 1,19 3,73 5,77 0,00002447 0,00004818
573,15 0,5 2250 26,98 46,47 30,13 69,87 8,42 18,09 2,25 1,18 7,48  0,00003286 0,00002825
573,15 1,0 2250 3533 4332 2485 75,15 592 1045 183 533 559  0,00002648 0,00003723
573,15 0,5 1550 3490 43,15 21,78 78,22 578 9,76 1,33 326 7,08 0,00001617 0,00002427
573,15 1,0 1550 68,37 39,49 38,03 61,97 6,99 20,70 2,38 791 7,53 0,00007082 0,00004706
583,15 0,5 3000 21,12 47,89 31,77 68,23 8,58 16,47 1,71 5,00 8,55 0,00003163 0,00003068
583,15 1,0 3000 36,84 42,67 18,32 81,68 539 11,29 1,15 0,24 8,41 0,00003909 0,00005026
583,15 15 3000 63,18 43,26 41,49 58,51 732 2409 304 7,02 6,99 0,00014373 0,00008756
583,15 0,5 2250 25,88 4541 1521 84,79 6,09 4,87 214 063 7,66 0,00000883 0,00002766
583,15 1,0 2250 42,39 40,46 27,57 72,43 504 16,23 160 4,70 8,83  0,00005215 0,00004492
583,15 15 2250 74,33 41,03 32,30 67,70 6,31 22,01 2,07 1,70 8,99 0,00012422 0,00007969
583,15 0,5 2039 39,32 61,10 48,33 51,67 10,64 21,98 2,26 13,44 8,66 0,00002741 0,00002669
583,15 1,0 2039 41,70 42,86 26,67 73,33 7,04 11,78 1,56 595 6,85 0,00003375 0,00004175

1ndirgeme kosullart: T=350 “C, P= 0,1 MPa, H2:Nz= 1:1. Reaksiyon kosullari: H.:CO= 2:1.

68



Cizelge 4.1 (devam) : 15Fe0.3Mn0.5K/aAl203-NP Katalizorii igin FT performans testi sonuglari.

Reaksiyon Kosullar: Xco Sco2 S (%C) S(%C)Kok Hidrokarbon Dagilim1 S (C %) C,™-C4~ Verimi  FT Verimi (nc -

T(K) P(MPa) GHSV(sal) (%) (%C) TopHC (AgirHC) CHs C;-Cs& C,;-C4 Cs+ O/P (gClgFe.sec) X Fyc IgFe.s)
583,15 0,5 1795 2541 4493 22,83 77,17 1001 10,77 121 084 7,73  0,00001539 0,00002160
583,15 1,0 1795 58,81 40,23 37,02 62,98 856 2347 192 292 966  0,00008267 0,00004906
583,15 0,5 1550 41,04 46,31 2591 74,09 745 1493 156 166 837  0,00002666 0,00002768
583,15 1,0 1550 69,97 4394 27,64 72,36 753 10,80 212 7,13 516  0,00003412 0,00004694
583,15 15 1550 85,77 42,67 39,13 60,87 6,94 2056 2,82 8,78 6,58 0,00008443 0,00005963
593,15 0,5 3000 20,62 4531 24,72 75,28 740 1137 121 366 855 0,00001979 0,00002649
593,15 1,0 3000 3843 4790 82,72 17,28 860 56,63 10,77 345 6,16 0,00019038 0,00005373
593,15 0,5 2250 30,23 4582 18,94 81,06 6,40 9,72 1,02 1,80 829  0,00001907 0,00003016
593,15 1,0 2250 57,16 4510 38,15 61,85 6,74 2702 289 107 821  0,00010651 0,00005977
593,15 0,5 1550 46,09 41,05 1845 81,55 518 9,06 09 324 830 0,00002136 0,00003330
593,15 1,0 1550 3500 41,69 21,23 78,77 6,54 9,89 091 389 922 0,00001608 0,00002322

Indirgeme kosullari: T= 350 "C, P= 0,1 MPa, H2:N,= 1:1. Reaksiyon kosullar: H>:CO= 2:1.
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2250 sal GHSV degerinde ve 1 MPa basingta; CO ve Hz’nin benzer davranislar
gosterdigi, 573 K’den itibaren artan sicaklik ile birlikte molar akis hizlarinin (mol/sa)
azaldig1 tespit edilmistir. CO2 ve Cs+ hidrokarbon firiinlerin molar debilerindeki
degisim olduk¢a az olmasma karsin, birbirleriyle ters orantili olarak degistikleri
gozlenmistir. Bununla birlikte, su ve metanin molar debilerinin 583 K’den sonra
birbirleriyle ters orantili bir sekilde degistigi tespit edilmistir. Su molar akis hizinin
563-573-583 K sicakliklarindaki degerleri incelendiginde, dogrusal bir sekilde
0,0006’dan 0,00115’e¢ ¢iktig1 ancak; 593 K’de azalarak baslangic degeri olan
0,0006’ya diistiigti goriilmistiir. Diger yandan, CHs molar akis hizinin 583 K’e kadar
hafifce arttig1, 593 K’de ise daha belirgin bir sekilde 0,00073ten 0,0012’ye yiikseldigi

gorilmiistir.

2250 sa' GHSV degerinde ve 0,5 MPa basingta; tiim olefin ve parafin molar
debilerinin 583 K’e kadar artan sicaklikla birlikte azaldig1 bu sicaklik degerinden sonra
ise hafifce arttigi gozlenmistir (C2Hs=0,0002]0,00009; C3sHe=0,00015]0,00006;
C4Hg=0,000230,00008; C2He=0,000033/0,000016; C3Hs=0,000026]0,000009;
C4H10=0,00002]0,0000047). GHSV = 2250 sa* ve P = 0,5 MPa operasyon kosullart

icin olefin molar akis hizlarmin parafin degerlerinin yaklasik 10 kat {izerinde oldugu

tespit edilmistir.
P=0.5 Mpa, GHSV=2250 (1/sa) P=1 Mpa, GHSV=2250 (1/sa)
011 0.001 0.11 0.0014
0.1 0.1 0.0012
7 003 — 0.0008 = 0.09 S —s i
2 008 al S £ 008 —o* ST 0.001
o 0.07 _ S - S 007 = <
0.06 il 0.000 s =" Lol 5008
0.05 == . =~ 005 S voneeeST S 0005
< 0.04 = - 0.0004 £ 0.04 - o —
2 003 S o - » 003 ———-\ 0.0004
< 002 002 % 002 :
001 505 0.0002
0 0 - "
563.15 573.15 583.15 593.15 563.15 573.15 583.15 593.15
Sicaklik (K) Sicaklik (K)
— CO s— H2 CO2 e wm H20 o CHE C5+ 0 H2 CO2 = o= = H20 == wm = CHE Cs+

P=1 Mpa, GHSV=2250 (1/sa)

0.00024 0.000035 0.0008 0.0001
= 0.00021 0.00003 = 0.0007
2 = s 2 0.0006 0.00008
S ooous 00025 5 00005
£ 3323 0.00002 E Efﬁ Q00006
0.00012 = = 0.0004
£ 000009 0000015 = 00003 0.00004
).00001 > 0.0
» 0.00006 S 2 0.0002 0.00002
< 0.00003 0000005 < 0.0001
0 0 0 0
563.15 573.15 583.15 593.15 563.15 573.15 583.15 593.15
Sicakhk (K) Sicaklik (K)
s C2HE e CIHE C4aH8 C2HE e C3HE C4H8
----- HE o = = C3HS H10 - C2HE o= C3HS H

Sekil 4.1 : GHSV=2250 save P=0,5/1,00 reaksiyon kosullarinda, sicakligin (K)
tirtin dagilimi (mol/sa) tizerindeki etkisi.
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2250 sa' GHSV degerinde ve 1 MPa basingta; sicakligin olefin ve parafin gruplar:
tizerindeki etkisi, 0,5 MPa kosullarindaki davranisina kiyasla olduk¢a farkli
bulunmustur. Artan sicaklik ile birlikte biiten (CsHg) hari¢ tiim olefin ve parafin
debilerinin 573 K’de hafifce azaldig1 veya sabit kaldigi, 583 K’de hafifce arttigi veya
sabit kaldigi, 593 K’de ise daha belirgin bir sekilde arttigi gozlenmistir
(C2H4=0,000210,0004; C3Hs=0,000210,0004; C2Hs=0,0000410,00008;
C3Hg=0,00002410,000056; C4H10=0,0000210,000045). Biiten molar akis hiz1 ise 573
K’de kadar hafif¢e azalmig, bu degerden sonra ise artan sicaklik ile dogru orantili
olarak artmaya baslamistir (C4Hs= 0,00009910,000715). GHSV = 2250salveP =1
MPa operasyon kosullari i¢in olefin molar akis hiz1 degerlerinin, 0,5 MPa basingtaki
ile benzer sekilde yine parafin grubunun yaklasik 10 kati degerinde seyrettigi
goriilmiistiir. Genel olarak, diisiik basingta doniisiimiin daha az olmasindan dolay1
WGS reaksiyonu etkilerinin daha belirgin oldugu diisiiniilmektedir. Sadece FTS
reaksiyonlarinin gergeklestigi durumda, sitokiyometrik katsayilar goz Oniinde
bulundurularak Hz molar debisindeki degisimin, CO’nunkinin yaklasik iki kat1 olmasi
beklenirken, WGS reaksiyonlar1 sebebiyle bu farkin azaldigi ve CO ve H> molar
degisimlerinin neredeyse ayn1 oldugu gozlenmektedir. Uriin olusumuna ragmen ¢ikis
akis akimindaki CO ve H2 molar debilerinin 0,5 MPa reaksiyon kosullarinda neredeyse
sabit kaldig1, 1 MPa reaksiyon kosullarinda ise belli bir sicakliktan sonra ¢ok hafif bir
sekilde azaldig1 goriilmektedir. Bununla birlikte iki basing degerinde de, 583 K’e kadar
WGS aktivitesinin FTS’1 baskiladig1 ve su inhibisyonunun iirtin dagilimi tizerinde
etkili oldugu goriilmektedir. 583 K’den sonra artan sicaklik ile birlikte olefin ve

parafin molar debilerinde artis gézlenmistir.

Sekil 4.2°de sicakligin %C bazinda iirlin segicilikleri ve C2-4 hidrokarbon {iriin grubu
icin verilen O/P oranlari ile iliskisi gosterilmistir. 2250 sa* GHSV degerinde ve 0,5
MPa basingta, Uriinlerin %C bazindaki segicilikleri incelenmistir. Hidrokarbon
seciciligi (sHC), metan (SCH4) ve olefin (SC.™—Cy4") segicilikleri ile paralel, koklagma
seciciligi (SKoK) ile zit bir sekilde ilerlemektedir. Kok olusumunda CO reaktant olarak
tiiketildigi i¢in, secicilik egrisinin iirlinlerle zit ilerlemesi anlamli bulunmustur. SHC
(2%37-21), sC2™—C4~ (=%20-10) ve SCHa (=%9-7) degerleri 583 K’e kadar artan
sicaklikla birlikte azalmis; 593 K’de ise hafifce artmigtir. Bu degerlerin aksine
sKok’un 573 K’de hafifce arttigi, 583 K’de biraz daha belirgin bir sekilde arttigi ve
593 K’de ise hafifce azaldig1 goriilmiistiir. GHSV=2250 sa** ve P=0,5 MPa degerleri
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i¢in, karbondioksit se¢iciliginin (SCO2) yaklasik olarak %46 degerinde sabit kaldigi ve
sicaklik degisiminden etkilenmedigi tespit edilmistir. Parafin segiciliginin (SC2—Cys)
573 K’de ¢ok hafif bir sekilde azaldigi (%3-2), 573-583 K araliginda %?2 civarlarinda
sabit kaldigi, 593 K’de ise yine yavas bir sekilde azalarak %1’e kadar diistigii
goriilmistiir. sCs+ iiriin grubunun segiciliginin, 583 K’e kadar artan sicaklik ile ters
orantilt bir sekilde %3,1°den %0,63 degerlerine diistiigli; bu degerden sonra artan

sicaklik ile dogru orantili olarak hafif¢e artmaya basladigi goriilmistiir.

P=0.5 MPa, GHSV=2250 (1/sa) P=1 MPa, GHSV=2250 (1/sa)
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Sekil 4.2 : GHSV=2250 save P=0,5/1,00 reaksiyon kosullarinda, sicakligin (K)
tirtin segiciligi (%C) ve O/P oranlari (C»-4) lizerindeki etkisi.
2250 sa* GHSV degerinde ve 1 MPa basingtaki iiriinlerin %C bazindaki segicilikleri
incelendiginde; hidrokarbon segiciliginin (SHC), parafin (sC2—Cs) ve olefin
(sC2™—Cy47) segicilikleri ile paralel, koklasma segiciligi (sKok) ile zit bir sekilde
ilerledigi gortilmektedir. SHC (2%37-21), sC2™—Cs™ (2%20-10) ve sC2—Cs™ (=%9-7)
degerlerinin 563-573 K araliginda sabit kaldigi, 583 K’de metan harig (sabit kalmaya
devam etmistir) ¢ok hafif bir artis gosterdigi ve 593 K’de daha belirgin bir artis
gosterdigi gozlenmistir. Diger yandan sKok degerinin; 563-573 K araliginda sabit
kalirken 573-583 K araliginda hafifce azaldigi ve 583-593 K araliginda biraz daha
ivmelenerek azalmaya devam ettigi goriilmistiir. Bu deney kosullar1 i¢in 583 K’den
sonra koklagsma etkilerinin azaldigt ve dolayisitla HC segiciliginin  arttig1
goriilmektedir. GHSV=2250 sa® ve P=1 MPa degerleri icin, karbondioksit
se¢iciliginin (SCO2) 563-583 K araliginda ¢ok hafif bir sekilde azalarak %45’ten %40
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civarlarina kadar diistiigii; bu noktadan sonra sicaklikla dogru orantili olarak artarak
tekrar %45 civarlarma ulastigi gozlenmistir. GHSV=2250 sa* ve P=1 MPa operasyon
kosullarinda SCHa ve sCs.+ tiriin grubu segicilikleri, 573 K’de artis; 583 K’de hafifge
azalis gostermistir. Bununla birlikte, 583-593 K sicaklik araliginda, sCs+ yaklagik
olarak %5’ten %1’e diisiiserken; sCH4’lin ayn1 degerden %6,75 civarlarina yiikseldigi

gorilmistir.

2250 sa' GHSV degerinde ve 0,5 MPa basingta, C2-C4 hidrokarbonlari igin genel
olefin/parafin (O/P) oraninin artan sicaklikla dogru orantili bir sekilde artarak yaklasik
olarak 7,2’den 8,2 civarlarina yiikseldigi goriilmiistiir. iki ve ii¢ karbonlu iiriinlerdeki
olefin/parafin oranlar1 incelendiginde (O/P-C, ve O/P-C3), birbirleriyle ters orantili
olarak ilerledikleri tespit edilmistir. Iki deger de 563 K’de =6,1 civarlarindayken; artan
sicaklikla birlikte O/P-Cz’nin azaldigr ve 583 K’de =5.50 civarinda sabitlendigi
gorilmiistiir. Bununla birlikte O/P-Cs’iin sicaklikla dogru orantili sekilde arttigi ve 593
K sicakliginda =7,6 degerine ulastig1 gdzlenmistir. GHSV=2250 sa™* ve P=0,5 MPa
operasyon kosullarinda sicakligin O/P {izerindeki etkisi en ¢ok dort karbonlu (O/P-Ca)
tiriinlerde farkedilmistir. 563 K’de 10,45 olan O/P-C4 degeri sicaklikla dogru orantili
bir sekilde yiikselerek 593 K’de 17,4 oranina ulasmistir. Genel olarak 2-3-4 karbon
sayilt tirtinlerin hepsinde, 573-583 K araliginda diger sicakliklara nazaran daha keskin

bir degisim oldugu gozlenmistir.

2250 sa! GHSV degerinde ve 1 MPa basingta, C2-Cs hidrokarbonlar1 igin genel
olefin/parafin (O/P) oranmindaki degisimin 0,5 MPa’dakine kiyasla daha belirgin
oldugu gozlenmistir. O/P ve O/P-C4 degerleri neredeyse ayn1 degisim ¢izgisini takip
ettikleri i¢in, bu operasyon kosullarinda genel O/P degisimindeki en biiyiik etkinin Ca
hidrokarbonlarindan kaynaklandig1 sdylenebilmektedir. Bu O/P oranlarinin, 563-573
K ve 583-593 K araliklarinda artan sicaklik ile birlikte hafif¢e azaldigi, 573-583 K
araliginda ise sicaklikla dogru orantili olarak ciddi bir artig gosterdikleri (O/P icin
5,6’dan 8,8’¢; O/P-C4 i¢in 5,75’den 18,14’¢) tespit edilmistir. O/P-C, ve O/P-Cs
oranlar1 incelendiginde ise, 0,5 MPa basingtakinden farkli olarak birbirleriyle dogru
orantili hareket ettikleri gdzlenmistir. Iki oran da artan sicaklik degerleriyle birlikte
once artmis, sonra azalmis ve tekrar artig gosterek baslangic degerlerine yakin bir

noktaya ulasmistir (O/P-C; i¢in 5,48’den 5,24’e; O/P-C3 icin 6,39°dan 6,41’e).

Sekil 4.3°te sicakligin H> ve CO doniisiimleri (%), FT (mol-HC/s.g-Fe) ve olefin (g-

olefin-C/s.g-Fe) verimleri iizerindeki etkisi gosterilmektedir.
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P=0.5 MPa, GHSV=2250 (1/sa) P=1 MPa, GHSV=2250 (1/sa)
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Sekil 4.3 : Sicakligin (K); H2 ve CO doniisiimleri (%), FT (mol-HC/s.g-Fe) ve olefin
(g-olefin-C/s.g-Fe) verimleri iizerindeki etkisi (@GHSV=2250 sa™).

2250 sa™t GHSV degerinde ve 0,5 MPa basingta; karbon monoksit (CO) ve hidrojenin
(H2) 13 saatlik akis siiresi (TOS) i¢in ortalama yilizde doniisiim degerlerinin sicakliga
bagli degisimi incelenmistir. CO doniisiimiiniin 563-583 K araliginda artan sicaklikla
birlikte azalarak %28,9’dan %25,9’a diistiigii, 583 K itibariyle sicaklikla dogru orantili
olarak arttig1 ve %30,23 degerine ulastigi gériilmiistiir. H> doniistimiiniin 563-583 K
araliginda yaklasik olarak %9-8 civarlarinda sabit kaldig1 ve 593 K’de hafifce artarak
=%9,4 degerine ulastig1 goriilmiistiir. 2250 sa* GHSV degerinde ve 1 MPa basingta,
sicakliktaki artis ile birlikte 573 K’de CO doniisiimii %41,7 den 35,3’e; Hz doniisiimi
%14,4’ten 12,6’ya diismiistiir. 593 K’de CO doniisiimii %57,2’ye ¢ikarken; H»

dontisiimiiniin %19’a ytikseldigi gézlenmistir.

2250 sa™t GHSV degerinde ve 0,5 MPa basingta, olefin ve FT verimleri olduk¢a benzer
grafiklere sahiptir. 563-583 K araliginda artan sicaklik ile birlikte azalig
gozlenmektedir. Olefin verimi (g-olefin-C/s.g-Fe) 3,97x10%’ten 8,83x10®ya; FT
verimi (mol-HC/s.g-Fe) 3,03x10°ten 2,77x10°e diismiistiir. 593 K’de iki verimin de
artt1g1; olefin veriminin 1,91x10° ve FT verminin 3,02x10° degerine yiikseldigi
goriilmiistiir. 2250 sa? GHSV degerinde ve 1 MPa basingta, olefin ve FT verimi
grafikleri yine olduk¢a benzerlik gostermesine karsin, artan sicaklik karsisinda

gosterdikleri tepkinin 0,5 MPa basingtaki egilimlerinin neredeyse tam tersi oldugu
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gozlenmistir. Verimler 573 K’de hafif¢e azalirken, 573-593 K araliginda ise artan
sicaklikla dogru orantili bir artis gézlenmektedir. Olefin verimi (g-olefin-C/s.g-Fe)
2,65x10°ten 1,01x10%e; FT verimi (mol-HC/s.g-Fe) 2,83x10%°ten 3,02x10°e
yiikselmistir.

4.1.2 Basing etkisi

Deneysel veriler kullanilarak basincin; iiriin dagilimlar1 ve segicilikleri, O/P oranlari,
reaktant doniisiimleri, FT ve olefin verimleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil
4.4’te, T=583 K’de ¢ikis akimindaki tirtinlerin molar akis hizlarinin (mol/sa), artan
basinca bagl degisimi gdsterilmektedir. 1550 sa' GHSV degerinde ve 583,15 K
sicaklikta; CO ve H2 molar akis hizi (mol/sa) grafiklerinin neredeyse ayni oldugu ve
artan basing ile birlikte azaldiklar1 gbzlenmistir. H> molar debisi yaklasik olarak
0,07’den 0,05’e¢ diiserken; CO debisi 0,022’den 0,0058’¢ diismektedir. H20
(20,0003’ten 0,00043’¢), CO2 (=0,007’den 0,014’e¢) ve Cs+ (=0,000024’ten
0,00028’¢) molar debileri hafif bir artis gosterirken CHs (=0,0006’dan 0,0013’¢)
molar debisindeki artisin daha belirgin oldugu goriilmiistiir. Bu degerler katalizoriin

hafif hidrokarbon segiciliginin daha fazla oldugu bilgisini desteklemektedir.

2250 sa* GHSV degerinde ve 583,15 K sicaklikta; CO ve Hz molar akis hizi (mol/sa)
grafiklerinin yine yiiksek oranda benzedigi ve artan basing ile birlikte azaldiklar
gbzlenmistir. Hz, molar akis hiz1 yaklasik olarak 0,1°den 0,08’e diiserken; CO hiz1
0,04’ten 0,018’¢ diismektedir. H2O ile CH4’1n ve COz ile Cs+ hidrokarbonlarinin molar
akis hiz1 egrilerinin birbirine simetrik olduklar1 goriillmektedir. H2O molar akis hiz1 1
MPa’da 0,00036’dan 0,00115’¢ ¢ikmis; sonrasinda azalarak 1,5 MPa basingta 0,0001
mol/sa degerine ulagmistir. CH4 molar akig hiz1 1 MPa’da 0,0005’ten 0,00073’e
¢ikmis; 1,5 MPa basingta daha belirgin bir sekilde artarak 0,0016 mol/sa degerine
ulasmistir. CO2 ve Cs+ akig hizlarinin 1 MPa’a kadar neredeyse sabit oldugu, 1,5
MPa’da ise; CO2 akis hizinin 0,0098’den 0,0177’ye yiikseldigi, Cs+ akis hizinin
0,000115°den 0,000078’e diistiigii tespit edilmistir. Ayrica, 2250 sa™ kosullarinda
birbirlerine simetrik ilerleyen H>O ile CH4 ve CO ile Cs+ molar akis hiz1 egrilerinin,
3000 sa? GHSV degerinde birbirlerine paralel olarak ilerledikleri tespit edilmistir.
2250 sa™* GHSV degerine ve 583,15 K sicakligia sahip operasyon kosullari igin; tiim
C2-C4 olefin ve parafin gruplarinin molar akis hizlarinda basing ile dogru orantilt

olarak bir artig gozlenmistir (C2H4=0,00009210,00047; C3He=0,00006510,0004;
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C2Hs=0,00001610,00009; C3Hs=0,00000910,000055; C4H10=0,000004710,000042;
C4Hs=0,00007510,00086).

3000 sa! GHSV degerine ve 583,15 K sicakligina sahip operasyon kosullar1 icin ise;
tim C2-Cs olefin ve parafin molar akis hizlarinin, 1 MPa’a kadar sabit kaldigr; 1,5
MPa’da basing ile dogru orantili olarak yiikseldigi gozlenmistir. Etilen ve propilen akis
hizindaki degisim profilinin neredeyse ayn1 oldugu; biiten, propan ve biitene kiyasla
daha yavas; etana kiyasla daha hizli oldugu gézlenmistir (C2H4=0,00009210,00047;
C3He=0,00006510,0004; C2Hs=0,00001610,000095; C3Hg=0,00000910,000055;
C4H10=0,00000510,000042; C4Hs=0,00007510,00086).
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Akig hizi (mol/sa)

T=583.15 K, GHSV=1550 (1/sa) T=583.15 K, GHSV=2250 (1/sa) T=583.15 K, GHSV=3000 (1/sa)
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Sekil 4.4 : T=583.15 K, GHSV=1550/2250/3000 sa™* reaksiyon kosullarinda, basincin (MPa) iiriin dagilimlar1 (mol/sa) iizerindeki etkisi.
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Sekil 4.5’te basincin, %C bazinda iiriin se¢icilikleri ve Cz-4 hidrokarbon {iriin grubunun
genel ve bireysel O/P oranlar iizerindeki etkileri gosterilmistir. 1150 sa* GHSV
degerinde ve 583,15 K sicakliginda, iirlinlerin %C bazindaki secicilikleri
incelendiginde; toplam hidrokarbon segiciliginin (sHC), olefin (sC2™—C4") seciciligi
ile paralel, koklagma seciciligi (sKok) ile zit bir sekilde ilerledigi goriilmektedir. Bu
sonug, HC iiriin yelpazesi olefin agirlikli oldugu icin anlamlidir. Ug segicilik degeri de
1 MPa’a kadar neredeyse sabit kalmistir. 1 MPa’dan sonra, SHC (=%27139) ve
SC2™—Cs~ (=%15121) degerleri artarken, sKok degerinin (=%72]61) azaldig1
goriilmiistiir. Bu operasyon kosullari i¢in basing degisimin sC2—Cs7, SCO2 ve SCHs
degerleri ilizerindeki etkisinin olduk¢a az oldugu goriilmiistiir. 0,5-1,5 MPa aralig
boyunca artan basing ile birlikte sC2—Cs degeri (2%1,612,8) dogrusal bir artis
gosterirken, sCO2 degerinde (=%46,3142,6) dogrusal bir azalis goriilmiistiir. SCH4
degerinin 1 MPa’a kadar sabit kalip 1-1,5 MPa degerlerinde basing ile ters orantili
olarak hafifce azaldig1 (=%7,516,9) gozlenmistir. Bununla birlikte sCs+ degerinde
basingla dogru orantili olarak, diger bilesenlere nazaran daha keskin bir degisim
(=2%1,717,118,8) gozlenmistir. Bu veriler, FT proseslerinde artan basing ile birlikte

tirtin seciciliginin daha agir hidrokarbonlara kaydig: bilgisini desteklemektedir.

2250 sa' GHSV degerinde ve 583,15 K sicakliginda, iiriinlerin %C bazindaki
secicilikleri incelemistir. Toplam hidrokarbon (sHC) ve olefin (SC2™—Cs7)
seciciliklerindeki degisimin birbirine paralel oldugu; diger yandan birbirlerine paralel
olan koklasma (sKok) ve karbondioksit (sCO2) secicilikleri ile zit bir sekilde
ilerledikleri tespit edilmistir. 0,5-1,5 MPa araliginda sHC (2%15,2132,3) ve SCo™—C4~
(=2%4,8122) basingla dogru orantili bir sekilde artarken; sKok (=%84,8]67,7) ve
SCO2 (=%45,4]41) degerlerinin ters orantilt bir sekilde azaldig1 goriilmiistiir. Benzer
sekilde sCH4 ve sC,—C4’lin basinca bagli degisim egrilerinin birbirini takip ettigi
tespit edilmistir. 1 MPa‘da hafifce azaldiklari, 1,5 MPa’da hafifce arttiklar
goriilmustir (sCHs=%6,1]516,3; sC2—Cs=%2,1/1,671,5). Bununla birlikte sCss
degerinde, 1150 sa’ GHSV’dekine benzer sekilde, diger bilesenlere nazaran daha
keskin bir degisim gozlenmistir. 1 MPa’da 9%0,63’ten %4,7’ye yiikselirken; 1,5
MPa’da %1,7 degerine diismiistiir.
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Segicilik degerieri (% C)
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Sekil 4.5 : Basincin (MPa), karbon bazinda iiriin segicilikleri (%C) ve O/P oranlari iizerindeki etkisi (@T=583.15 K).
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1150 sa* GHSV degerinde ve 583,15 K sicakliginda, C2-Ca hidrokarbonlari i¢in genel
olefin/parafin (O/P) orani ile O/P-C4 degerleri neredeyse ayni degisim ¢izgisini takip
etmektedir. Dolayisiyla, bu operasyon kosullari i¢in genel O/P degisimindeki en biiyiik
etkinin C4 hidrokarbonlarindan kaynaklandigi soylenebilmektedir. Bu O/P oranlarinin,
1 MPa’da artan sicaklik ile ters orantili olarak azaldiklari, 1,5 MPa’da ise sicaklikla
dogru orantili arttiklar1 gortlmistir (O/P=%8,4]5,1616,6; O/P-Cs=%16,74|3,67
111,04). Diger yandan, artan basincin O/P-C; ve O/P-Cs oranlarini ters orantili olarak
hafif bir sekilde etkiledigi gézlenmistir. O/P-C», 5,56’dan 4,56’ya; O/P-Cz ise 7,17°den
6,06’ya diismiistiir.

2250 sa GHSV degerinde ve 1 MPa basingta, 1 MPa’a kadar O/P ve O/P-Cy4’iin
basinca bagli degisim egrileri ayn1 dogrultuda ilerlerken; 1 MPa’dan sonra O/P’nin
sabit kaldigi, O/P-C4 (=16118120,5) oraninin ise artmaya devam ettigi gorilmustiir.
Bu degisim; O/P-C; ve O/P-C3 oranlarinin 0,5-1 MPa araliginda nerdeyse sabit ilerken,
1-1,5 MPa araliginda azalmaya basladiklar1 diisiiniildiigiinde olduk¢a mantiklidir. 1
MPa’da, en biiyiik degisimin gozlendigi O/P-Cs, O/P (=7,6618,83) degerini domine
ederken; 1,5 MPa’da, O/P-C; (25,514,9) ve O/P-C3 (27,717,3) oranlarindaki azalisin
O/P-C4 oranindaki artig1 notrlemesi sebebiyle O/P degeri sabit kalmistir.

Sekil 4.6’da basing ile; H> ve CO doniisiimleri (%), FT (mol-HC/s.g-Fe) ve olefin (g-
olefin-C/s.g-Fe) verimleri arasindaki iliski gosterilmektedir. T=583,15 K sicakliginda
tiim GSHV degerleri (1150-2250-3000 sa!) icin CO ve Hz déniisiimlerinin (%) artan
basing ile birlikte dogru orantili olarak arttigi gozlenmistir. %CO dontistimiindeki
artan basinca (0,5-1-1,5 MPa) bagh degisimler: 1150 sa™’de =%41170188; 2250 sa”
L de =2%26142174; 3000 sat’de =%21137163 seklindedir. %H, déniisiimiindeki artan
basinca (0,5-1-1,5 MPa) bagh degisimler: 1150 sa?’de =%12120133; 2250 sal’de
=%8116129; 3000 sal’de =%7122129 seklindedir. Ayrica, bu veriler dogrultusunda,
CO ve Hz degerlerinin GHSV ile ters orantili oldugu goriilmektedir. Bu ¢ikarim, artan
GHSV degeri ile birlikte alikonma siiresinin azalacagi, dolayisiyla reaktant

dontisiimlerinin de azalacagi hipotezini desteklemektedir.
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Sekil 4.6 : Basincin (MPa); reaktant dontisiimleri, FT (mol-HC/s.g-Fe) ve olefin (g-olefin-C/s.g-Fe) verimleri tizerindeki etkisi (@T=583.15 K).
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T=583,15 K sicakliginda 1150 ve 2250 sal GSHV degerleri icin, FT ve olefin
verimleri basingla dogru orantili olarak artarken; 3000 sa’de, 1 MPa’in altindaki
degerler i¢in olefin ve FT verimlerinin basingtan fazla etkilenmedigi ancak bu
degerden sonra hizli bir sekilde artmaya basladig1 goriilmiistiir. FT verimi i¢in artan
basinca (0,5-1-1,5 MPa) bagh degisimler: 1150 sa™’de =%2,7x10°14,7x10°16x107;
2250 sa’l’de =%2,8x10°14,5x10°18x107°; 3000 sal’de =3x10°15x10°18,8x10°
seklindedir. Olefin verimi i¢in artan basinca (0,5-1-1,5 MPa) baglh degisimler: 1150
sal’de =%2,7x10°13,4x107°18,4x107%; 2250 sal’de =%8,8x10°15,2x10°11,2x10%4;
3000 sat’de =%3,2x10°13,9x107°11,4x10* seklindedir.

4.1.3 GHSV etkisi

T=583,15 K ve P=0,5 MPa operasyon kosullarinda GHSV’deki degisimin (1550-
1795-2039-2250-3000 sa™); molar akis hizlar1 (mol/sa), iiriin segicilikleri (%C
bazinda), olefin/parafin oranlari, CO ve Hz doniistimleri (%), olefin verimi (g-olefin-
Cls.g-Fe) ve FT verimi (mol-HC/s.g-Fe) tizerindeki etkileri incelenmistir. Reaktant
akis hizlarinin (CO ve H2) paralel olarak ilerledigi ve beklenildigi tizere GHSV ile
dogru orantil olarak artti1 goriilmektedir. 1550-3000 sa™ araliginda CO’nun debisi
0,022°den 0,059°a; Hz’nin debisi 0,069’dan 0,14’e yiikselmistir. Uriinlerin molar akis
hizlarindaki degisimin, reaktantlar ile kiyaslandiginda oldukg¢a az oldugu gozlenmistir.
COgz, ve Cs: hizlarinin degisim egrileri neredeyse birbirlerine paralel ve H20 egrisine
zit bir gekilde ilerlemektedir. Bununla birlikte, tim 2 ila 4 karbonlu (Cz.4) olefin-
parafin tiriiniinlerinin, artan GHSV degerlerine ayni tepkiyi verme egiliminde oldugu
gozlenmistir. Cz-4 olefin/parafin molar debilerinin hepsi; 1550179512039 225013000
Oriintlisiine uygun olarak; artan GHSV degerleriyle birlikte 6nce azalmis, sonra artmas,
sonrasinda tekrar azalmig ve tekrar artmistir. Dolayisla bilesenlerin molar akis hizlari

ve toplam debi arasinda dogrusal bir iliski kurulamamastir.
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T=583.15 K, P=0.5 MPa
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Sekil 4.7 : GHSV nin (sal); iiriin dagilim1 (mol/sa), reaktant doniisiimleri (%), {iriin
seciciligi (%C), O/P oranlari, FT (mol-HC/s.g-Fe) ve olefin (g-olefin-C/s.g-Fe)
verimleri lizerindeki etkisi (@T=583.15 K).
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4.2 Kinetik Modelleme ve Optimizasyon Analizi

Bu tezin gelistirme asamasindaki optimizasyon c¢alismalarinda MGA ve CNO
yontemleri hem bagimsiz bir sekilde tek tek, hem de entegre bir sekilde birlikte
uygulanmistir. Dogru modeli tanimlamak ve uygun parametreleri hesapalamak igin
MGA ve CNO yontemlerinin birlikte kullanilmasi diger yontemler ile kiyaslandiginda
daha iyi sonug vermistir. Turan A.Z ve ark. (2021) tarafindan sunulmus olan entegre
optimizasyon yontemi, baglangi¢ degeri atayabilme yeteneginden dolay1 daha yararh
bulunmus ve global optimaya ulasmaya olanak saglamistir. MGA ile yerel
minimalarda takilma riski kaldirilirken, CNO ile en diisiik hata fonksiyonu degerine

ulasilmistir.

Genel FTS (Rf) ve WGS (Rw) reaksiyon hizlarinin bilesenlerin degisimi iizerindeki
etkisi katsayr belirtilmeden yazilmistir. ilk denemede FT iiriin dagilim
reaksiyonlarinin alkil mekanizmasini takip ettigi varsayilmistir. Gelistirilen modelde
hesaplanan ve deneysel veriler reaktor ¢ikis akimindaki {irtin dagilimi {izerinden
incelenmistir. Sekil 4.1 - 4.4 araliginda goriildiigi tizere; Ho, CO ve genel olarak Ci-
C4 parafin konsantrayonlar i¢in hesaplanan ve deneysel veriler arasindaki Oriintii
gorece daha uyumlu bulunmustur. Ancak H20, CO, Cs:+ ve olefin grubu igin ayni
basar1 yakalanamamistir (Sekil 4.2 ve 4.3).
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Sekil 4.8 : CO, Hz ve COz icin hesaplanan ve deneysel molar akis hizlari (Alkil
modeli).
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Sekil 4.9 : H20, CH4 ve Cs. iirlinleri i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar

(Alkil modeli).
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Sekil 4.10 : C>™ — C4~ olefin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlari
(Alkil modeli).
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Sekil 4.11 : Cy” — C4 parafin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlari
(Alkil modeli).

Olefinlerin dehidrejenasyon gibi énemli ikincil olusum reaksiyonlarinin, gelistirilen
kinetik modele entegre edilmesiyle olefin degerlerinde iyilesme saglanabilecegi
diistiniilmiistiir. Dehidrejenasyon modeli, alkil modeli ile kiyaslandiginda CO, H2 ve

CO: bilesenleri agisindan oldukga benzer tablo gostermektedir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.12 : CO, Hz ve CO: i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar
(Dehidrejenasyon modeli).

Diger yandan Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8 incelendiginde, yalnizca etilen i¢in birkag¢ noktada
dogru ongoriiyli saglayabildigi bunun disindaki bilesen degisimleriyle benzer bir

davranig sergileyemedigi goriilmektedir. Bu sebeple, yiiriitilen deneysel FT
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kosullarinda dehidrejenasyon ile olefin olusumunun gergeklesmedigi varsayilarak

optimizasyon ¢alismalarina devam edilmistir.
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Sekil 4.13 : H,0, CHgs ve Cs. iiriinleri i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar
(Dehidrejenasyon modeli).
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Sekil 4.14 : Co™ — C4~ olefin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akig hizlar
(Dehidrejenasyon modeli).
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Sekil 4.15 : Co" — C4 parafin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlari
(Dehidrejenasyon modeli).

Olefin degerlerini iyilestirmek amaciyla, Fernandes (2005) kinetik model 6rneginde
oldugu gibi, alkil ve alkenil mekanizmalarinin birlikte gerceklestigi varsayimi
yapilmistir. Alkenil mekanizmasinin denkleme dahil edilmesiyle birlikte, Co” — C4
parafin grubu ve CyHs degerlerinde ciddi bir iyilesme gozlenmistir. Buna ragmen
CsHe, C4Hsg, CsHi2 ve CgHis lizerinde belirgin bir diizelme saglanamamistir. Sekil
4.9’da CO, Hz ve CO2 i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar1 grafigi
bulunmaktadir. Modelde ongoriilen H2 ve CO molar debi tahminleri, deneysel
verilerin biraz iistiinde olmakla birlikte, degerlerin birbirine yakinsadigi ve degisim

semalarinin uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.16 : CO, Hz ve CO: i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar1 (Alkil ve
alkenil modeli).
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H20, CH4 ve Cs. lirtinleri i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar grafigi Sekil
4.10°da gosterilmistir. Modeldeki H2O ve CH4 molar debi 6ngoriileri, deneysel veriler
ile uyumlu bulunmustur. CHs icin hesaplanan degerlerde, yiiksek basinghi deneyler
icin gergek degerin iistiinde; diisiik basingli deneyler icin ise ger¢ek degerin altinda
tahmin yapildig1 goriilmektedir. Bununla birlikte, baz1 reksiyon kosullar1 i¢in CHa
hesaplanan ve deneysel degerlerinin cakistigi ve ayrica artma-azalma egilimlerinin
benzer oldugu goriilmektedir. Diger yandan Cs+ hidrokarbon iiriinleri i¢in 6ngériilen

verilerin, deneysel verilerin olduk¢a altinda kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.17 : H20, CHs ve Cs. tiriinleri i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar
(Alkil ve alkenil modeli).

Sekil 4.11, Co= —C4~ olefin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizi
degerlerini gostermektedir. CoH4 igin yapilan tahminlerde, CH4 Ongoriilerine biraz
benzer sekilde, gercek degerlere asagidan ve yukaridan yakisadigi ve bazi deney
degerleri icin hesaplanan ile gercek degerin cakistigi goriilmektedir. Diger yandan,

C3Hs ve C4Hsg olusum 6ngoriileri igin ayni1 yakinsamalar elde edilememistir.
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Sekil 4.18 : C2~ — C4~ olefin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlari
(Alkil ve alkenil modeli).

C2” — C4 parafin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlart grafigi Sekil
4.12°de gosterilmistir. CoHs, C3Hg ve C4Hio icin deneysel ve hesaplanan molar debi
verileri incelendiginde pek ¢ok noktada tahmin edilen degerlerin gergek deger ile
cakistigr ve diger bilesenlere kiyasla parafin ongoriilerinde daha basarili oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.19 : Co" — C4 parafin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akig hizlari
(AlKil ve alkenil modeli).

Alkil ve alkenil modeline, toplam karbon denkligi iizerinden hesaplanan ve gercek
kalan karbon degerleri arasindaki farki optimize etmeye calisan bir hata fonksiyonu
daha eklenmistir. ilk MGA ve CNO hesaplamalarinda bu fonksiyonu ekleyip son CNO

hesaplamalarindan tekrar ¢ikartildiginda tiriin dagilimi {izerinde iyilesme oldugu
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gozlenmigstir. Buna ek olarak diizeltilmesi istenilen bilesenlerin toplam hata
fonksiyonunda kuvvetleri artilarak tekrar optimize edilmesinin de hesaplanan
degerlerdeki iyilesmeyi artirdigi tespit edilmistir. Sekil 4.13’te CO, Hz ve COz i¢in
hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar1 grafigi bulunmaktadir. Alkil ve alkenil

modeli ile kiyaslandiginda CO ve CO» degerlerinde hafif bir iyilesme gozlenmistir.
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Sekil 4.20 : CO, Hz ve CO: i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar1 (Toplam
karbon alkil ve alkenil modeli).

H20, CH4 ve Cs iirtinleri i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar grafigi Sekil
4.14’te gosterilmistir. Bu bilesenler icin yapilan dngoriiler alkil ve alkneil modeli ile

oldukca benzer olmakla birlikte ger¢cek degere daha yakin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.21 : H>O, CH4 ve Cs+ i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar1 (Toplam
karbon alkil ve alkenil modeli).
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Sekil 4.15, toplam karbon alkil ve alkenil modelinde C,~ —C4~ olefin grubu ig¢in
hesaplanan ve deneysel molar akis hizi degerlerini gostermektedir. CsHg ve CaHsg
olusum Ongoriilerinde eser miktarda bir degisim s6z konusu iken C2Hs i¢in yapilan

tahminlerde oldukga biiyiik bir iyilesme elde edilmistir.
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Sekil 4.22 : C;™ — C4~ olefin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlari
(Toplam karbon alkil ve alkenil modeli).

C2” — C4 parafin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar grafigi Sekil
4.16’da gosterilmistir. C2Hs dergerlerinde gozle goriiliir bir degisim olmamakla
birlikte, C3Hs ve C4Hio bilesenlerinin hesaplanan molar debi verilerinde ciddi bir
degisim s6z konusudur. Alkil ve alkenil modeli ile kiyaslandiginda tahmin edilen

degerlerin gergek degerlere yaklastigi goriilmektedir.
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Sekil 4.23 : Co” — C4 parafin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar
(Toplam karbon alkil ve alkenil modeli).
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Diger yandan, CO:2 i¢in Ongoriillen veriler deneysel verilerin oldukca altinda
kalmaktadir. Modeldeki CO: tahminlerini iyilestirmek amaciyla, CO2 hiz
denklemindeki Rw degeri B katsayisi ile kuvvetlendirildiginde veya ikincil reaksiyon
olarak boudouard reaksiyonu ile CO2 olusumu varsayildiginda hesaplanan ve deneysel
CO2 degerlerinin neredeyse ayni oldugu tespit edilmistir. Deneysel calismalarda
yiikksek koklagsma gozlemlendigi ig¢in bu sonug¢ anlamli bulunmustur. Ancak
hesaplanan CO; degerlerindeki iyilesmenin yani sira CO degerlerinde bozulma
gbzlemlenmistir. Diger yandan, hidrokarbon iiriinler genelinde, 6zellikle olefin ve Ca+
tiriin grubu degerlerinde bozulma goézlemlenmistir. Sekil 4.17 — 4.20°de koklagsma
modelinde 6ngoriillen CO, Ha, CO2, H20, CHa, Cs:, Co™ — C4~ olefin ve Co” — C4

parafin gruplarinin molar debileri gésterilmektedir.
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Sekil 4.24 : CO, Hz ve CO: i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar
(Koklagsma modeli).
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Sekil 4.25 : CH4 ve Cs. iiriinleri i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar

(Koklagma modeli).
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Sekil 4.26 : C2~ — C4~ olefin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlari
(Koklagma modeli).
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Sekil 4.27 : C;” — C4 parafin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlari
(Koklagma modeli).
Koklagma igin belirtilen genel hiz denklemi (Rp) toplam karbon denkligiyle birlikte
alkil ve alkenil mekanizmalarini igeren modele entegre edilmeye ¢alisilmistir. Sekil
4.21’de CO, H2 ve CO: i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar1 grafigi
bulunmaktadir. Koklasma modeli ile kiyaslandiginda CO2 tahminleri deneysel veriden
uzaklagsmis olsa da CO degerleri ile birlikte ele alindiginda en dengeli dagilim bu

modelde elde edilmistir.
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Sekil 4.28 : CO, Hz ve CO: i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlar1 (Alkil ve
alkenil mekanizmalari {izerinden toplam karbon koklasma modeli).

Sekil 4.22°de CH4 ve Css+ icin hesapalanan molar debi degerleri gosterilmektedir. Bu
grafik toplam karbon alkil ve alkenil modeli ile benzerlik gostermektedir. Koklagma

modeli ile kiyaslandiginda ise CH4 verilerinin deneysel degerlerin biraz daha {istliinde
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ongoriildiigli, Cs+ tahminlerinde ise eser miktarda iyilesme oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.23’te C2~ — C4~ olefin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlari
bulunmaktadir. CoHs dergerlerinin toplam karbon alkil ve alkenil modeline yakin
oldugu goriilmektedir. Koklasma modeli ile kiyaslandiginda hesaplanan verilerin
deneysel sema ile ¢ok daha uyumlu oldugu geriilmektedir. Diger yandan, CsHe ve
C4Hs bilesenlerinin hesaplanan molar debi verilerinde, 6zellikle 583 K sicakligindaki
degerlerde biiyiik bir iyilesme s6z konusudur. Alkil ve alkenil mekanizmalar
tizerinden toplam karbon koklagsma modeli, olefin 6ngoriilerinde istenilen performans

elde edilememesine ragmen, galigilan modeller arasinda en uyumlu bulunan modeldir.
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Sekil 4.29 : CHj ve Cs- iriinleri igin hesaplanan ve deneysel molar akis hizlari (AlKkil
ve alkenil mekanizmalari tizerinden toplam karbon koklasma modeli).
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Sekil 4.30 : C>~ — C4~ olefin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akis hizlari
(Alkil ve alkenil mekanizmalari izerinden toplam karbon koklagma modeli).

96



Sekil 4.23 Cy — Cy4 parafin grubu icin hesaplanan ve deneysel molar akis hizlarini
gostermektedir. Burada tiim parafin grubu i¢in 563 ve 573 K sicakligindaki verilerde
bozulma gozlemlenirken, ozellikle yine 583 K sicakligindaki degerlerde diger
modellere kiyasla biiyiik bir iyilesme oldugu goriilmektedir. Deneysel veriler ve
yiksek orandaki koklasma miktar1 g6z Oniine alindiginda, alkil ve alkenil
mekanizmalar1 tizerinden yapilan koklasma modelinin 15Fe0.3Mn0.5K/aAl,03-NP
katalizorii ile gergeklestirilen FT reaksiyonunu iyi bir sekilde yansittigi

sOylenebilimektedir.
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Sekil 4.31 : Co" — C4 parafin grubu i¢in hesaplanan ve deneysel molar akig hizlari
(Alkil ve alkenil mekanizmalari {izerinden toplam karbon koklagma modeli).

Genel hiz denlemlerinin katsayisiz olarak yazilmasinin ve toplam karbon denkligi
tizerinden olusturulan hata ifadesinin, hesaplanan bilesen degerleri arasinda daha
dengeli bir dagilim sagladig: tespit edilmistir. Diger yandan, H2O bileseninin hata
fonksiyonu modele dahil edilmediginde daha iyi sonu¢ alindig1 goriilmiistiir. Bunun
H20 debisini hesaplarken yapilan hatalardan veya bu deney kosullarinda gercek deger
ile ideal deger arasindaki farkin kompanse edilebileceginden daha fazla olmasindan
kaynaklandigr  disiliniilmektedir. Diger sicakliklarda 583 K’deki uyumun
yakalanamamasi arastirilmisti. MATLAB kodunda yapisal bir hata bulunamamakla
birlikte, bu modelde hesaplanan k ve Ea degerlerinin dogal bir sonucu olarak diisiik
ciktiklar tespit edilmstir. Tek sicaklik model uygulamalarinda da 583 K kullanildig:
ve sicakliga bagli hiz sabitleri hesaplanirken Ea degerlerini igeren denklemlerin
kullanildig1 g6z onilinde bulundurularak, Ea degerlerinde yapilacak iyilestirmenin bu

sorunu giderebilecegi diisliniilmektedir.
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5. VARGILAR

Gelistirilen kinetik modeler icerisinde, alkil ve alkenil mekanizmalar1 iizerinden
toplam karbon-koklasma modeli, baz1 bilesenler disinda proses genelindeki deneysel
veriler ile uyumlu bulunmustur. MATLAB araciligiyla olusturulan bu model, arag
cubugunda bulunan “gamultiobj” (MGA) ve “fmincon” (CNO) fonksiyonlarinin
yardimiyla; farkli sicaklik, basing ve GHSV degerlerinde gergeklestirilen deneysel

veriler kullanilarak, kinetik parametrelerin tespit edilmesine olanak saglamistir.

Daha 6nce Boliim 4.2°de de bahsedildigi lizere optimizasyon ¢aligmalarinda MGA ve
CNO yontemleri hem bagimsiz bir sekilde tek tek, hem de entegre bir sekilde birlikte
uygulanmistir. MGA baslangic degeri atama ve yerel minimalarda takilmadan global
optimaya ulasma yeteklerinden dolayr daha efektif olsa da, CNO en diisiik hata
fonksiyonu degerine ulasmada daha basarili bir algoritmadir. Dolayisiyla, dogru
modeli tamimlamak ve uygun parametreleri hesapalamak i¢cin MGA ve CNO
yontemlerinin birlikte kullanilmasi diger yontemler ile kiyaslandiginda daha 1yi sonug

vermistir.

Genel FTS (Rf) ve WGS (Rw) reaksiyon hizlarinin bilesenlerin degisimi iizerindeki
etkisi katsayr belirtilmeden yazilmistir. ilk denemede FT iiriin dagilim
reaksiyonlariin alkil mekanizmasimi takip ettigi varsayillmigtir. Hz, CO ve Ci1-C4
paraffin konsantrayonlar1 i¢in hesaplanan ve deneysel veriler arasinda basarili
sayilabilecek bir oriintii elde edilmesine karsin, CO2, H20, CsH12, CeHis ve olefin

grubu i¢in ayn1 basar1 yakalanamamuistir.

Dehidrojenasyon gibi olefinlerin énemli ikincil olusum reaksiyonlarinin, gelistirilen
kinetik modele entegre edilmesinin bu degerler iizerinde iyilestirme saglayabilecegi
diistiniilmiistiir. Ancak dehidrejanasyon denklemleri modele eklendiginde hesaplanan
verilerde ciddi bir bozulma gozlenmis ve sistem ile uyumlu olmadigi sonucuna

ulasilmistir.

Hesapanan olefin degerlerinde artis saglamak amaciyla alkil ve alkenil

mekanizmalarinin birlikte gergeklestigi varsayimi yapilmistir. Bu varsayim ile birlikte,
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C2 — C4 parafin grubu ve CoHs degerlerinde ciddi bir iyilesme gozlenirken, C3Hs,

C4Hs, CsHi2 ve CeHia degerlerinde belirgin bir diizelme saglanamamustir.

15Fe0.3Mn0.5K/aAl,0O3-NP katalizorii ile gergeklestirilen FTO sentezi ¢alismalarinda
ciddi oranda kok olusumu gozlenmektedir. Dolayisiyla ikincil reaksiyon olarak
Boudouard reaksiyonu entegrasyonunun modeli daha iyi yansitacagi diisiiniilmiistiir.
Ayrica deneysel verilerin altinda kalan CO; degerlerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir.
Boudouard reaksiyonu ile CO2 olusumu varsayildiginda, deneysel CO> verileriyle
neredeyse bire bir uyumlu veriler elde edilmistir. Ancak, CO2’deki yiiksek iyilesmenin
yani sira; hidrokarbon iiriinler genelinde, 6zellikle olefin degerlerinde bozulmalar

gozlemlenmistir.

Toplam karbon denkligi {lizerinden hesaplanan ve gercek kalan karbon degerleri
arasindaki farki optimize etmeye calisan bir hata fonksiyonu tanimlanmistir. Bu
fonksiyon koklagma ve alkil-alkenil modellerinin her birine ayri olarak entegre
edilmistir. Her iki modelin de hesaplanan bilesen verilerinde genel bir iyilesme ve daha
dengeli bir dagilim gozlenmistir. Alkil ve alkenil modeline toplam karbon denkligi
eklendiginde; CO, CO2, H20, CHa, Cs:+ ve C3Hg, C4Hs, CoHs degerlerinde hafif bir
iyilesme gozlenmistir. Bununla birlikte CoHs, CsHg ve CsH1o bilesenlerinin hesaplanan

molar debi verilerinde ciddi bir diizelme elde edilmistir.

Son olarak koklasma hiz ifadesi (Rp) toplam karbon hata fonksiyonu ile birlikte alkil
ve alkenil mekanizmalarini igeren modele entegre edilmistir. CO, 6ngoriileri koklagma
modeline kiyasla deneysel veriden uzaklasmis olsa da CO degerleri ile birlikte ele
alindiginda en dengeli dagilm bu modelde elde edilmistir. Ozellikle 583 K
sicakligindaki deney gruplari i¢in; C3Hs ve CsHg dahil olmak iizere olefinlerin ve Cz’
— Cy4 parafin grubunun hesaplanan molar debi verilerinde ciddi bir iyilesme s6z
konusudur. Ancak diger sicakliklarda ayni basar1 yakalanamamistir. Hiz sabitlerinin
sicakliga bagli degisim denklemlerinin Ea parametrelerine bagli oldugu géz oniinde
bulundurularak, Ea degerlerinde yapilacak daha fazla iyilestirmenin bu sorunu

giderebilecegi diigiiniilmektedir.

Ek olarak, yapilan modelleme ve optimizasyon ¢alismalarinda toplam karbon denkligi
tizerinden olusturulan hata fonksiyonun katkilarinin yani sira; genel hiz denlemlerini
katsayisi belirtmeden yazmak veya daha c¢ok iyilesmesi istenilen degerlerin toplam

hata fonksiyonu igerisindeki kuvvetini artirmak da oldukg¢a faydali bulunmustur.
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