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OZET

Doktora tez ¢aligmasinin amaci karbon monoksit ile karbondioksit i¢erikli sentez gazindan alternatif
yakit kaynagi metanol (MeOH)/dimetil eter (DME) iiretimi i¢in yeni nesil katalizorlerin
gelistirilmesidir. Bu amagla 6ncelikle farkli metal igeriklerine (Cu/ZnO/Al;Os, Cu/ZnO/ZrO,,
Cu/Zn0/Ce0,) ve farkli molar oranlara (Cu/Zn/Al veya Cu/Zn/Zr molar oran1 6/3/1 veya 6/1/3) sahip
metanol sentez katalizorleri birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmistir. Katalizorlerin aktiviteleri
H»/CO =1/1 besleme molar orani, 50 bar ve 275°C’de test edilmistir. Maksimum CO doniisiimii ve
MeOH seciciligi CZA:631 katalizorii ile sirasiyla % 5 ve % 87,5 olarak bulunmustur. Calismada en
yiiksek katalitik aktiviteyi gosteren katalizorlere emdirme yontemiyle kiitlece %S5, 10 ve 25
tungstofosforik asit (TPA) ve silikotungstik asit (STA) yiiklenmistir boylece katalizorlerin yiizey
asitlikleri arttirilarak dogrudan DME firetimi i¢in metanol sentez ve metanol dehidrasyon
reaksiyonlarin1 gergeklestirebilen Kkatalizorler sentezlenmistir. Tez kapsaminda g¢ekirdek-kabuk
yapisina sahip ¢ift fonksiyonlu katalizorler de gelistirilmigtir. Bu malzemelerin g¢ekirdek kismi
metanol sentez reaksiyonu igin aktif katalizérlerden olusurken (CZA:631, HifuelR-120 veya CuO)
kabuk kismu1 kat1 asit katalizérlerinden (Al2Os veya SiO;) olusmaktadir. Ayrica yeni nesil metanol
dehidrasyon katalizorii olan TPA igerikli mezogdzenekli HZSM-5 katalizorleri de hazirlanmigtir.
Calismada sentezlenen katalizorlerin XRD, N> fizisorpsiyon, FT-IR, DRIFTS, TPR, XPS, XANES,
SEM-EDS, ICP-MS ve TGA analizleri ger¢eklestirilmistir. Sentez gazindan DME iiretim ¢alismalari
oncelikle H»/CO =1/1 besleme orani 50 bar basing, 275°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Caligmalar
sonucunda en yiiksek DME seg¢iciligi ve CO doniisiimii gdsteren katalizorler ile hem metanol hem
de DME sentez reaksiyonunda beslemedeki CO, miktarinin (CO2/CO/H, molar orani 50/-/50,
40/10/50, 25/25/50, 10/40/50), reaksiyon sicakliginin (200-300 °C) ve basincinin (30-50 bar) toplam
doniisime ve iriin segiciligine etkisi incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda
25STA@CZA:631-EMA Kkatalizorii ile besleme CO2/CO/H; molar oran1 10/40/50 ve reaksiyon
sicakligi 275°C ve reaksiyon basime1 50 bar sartlarinda maksimum DME segiciligi %89,6 olarak elde
edilmistir.
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ABSTRACT

The aim of doctoral thesis is to develop new catalysts for the production of alternative fuel
sources methanol (MeOH) and dimethyl ether (DME) from carbon dioxide containing
syngas. For this reason, firstly, methanol synthesis catalysts with different metal contents
(Cu/ ZnO/AIx03, Cu/ ZnO/ZrO,, Cu/ZnO/CeO) and different molar ratios (Cu/Zn/Al or
Cu/ZnZr molar ratio 6/3/1 or 6/1/3) were prepared by co-precipitation method. Activity test
studies were performed at 50 bar, 275°C with CO/H>=1/1 feed ratio. Maximum CO
conversion and MeOH selectivity were obtained with CZA: 631 catalyst as 5% and 87.5%,
respectively. Silicotungstic acid and tungstophosphoric acid were impregnated into methanol
synthesis catalysts to synthesize new bifunctional catalytic materials to be used in direct
synthesis of dimethyl ether (DME) from syngas. Moreover, bifunctional catalysts with core-
shell structure have also been developed and the core part of these materials is the active side
for methanol synthesis reaction (CZA: 631, HifuelR-120 or CuO) and the shell part is the
solid acid catalysts (Al2Osz or SiO»). In addition, novel methanol dehydration catalysts named
as TPA incorporated mesoporous HZSM-5 catalysts were also prepared. These catalysts
were characterized by XRD, Nz physisorption, pyridine adsorbed FTIR, SEM-EDS, ICP-
MS, XPS, XANES, TGA and TPR techniques. Direct synthesis of DME production studies
was also performed at 50 bar, 275°C with CO/H>=1/1 feed ratio. After that, the effect of
reaction pressure (30-50 bar), reaction temperature (200-300 °C) and feed molar ratio
(CO2/CO/H2: 50/-/50, 40/10/50, 25/25/50, 10/40/50) was investigated with the catalysts
showing the highest DME selectivity and CO conversion. As a result of these studies,
25STA@CZA: 631-EMA catalyst showed the maximum DME selectivity as 89.6% with
CO. /CO/H2 molar ratio 10/40/50 and 275 °C of reaction temperature and 50 bar of reaction
pressure.

Science Code : 91209

Key Words . Dimethyl Ether, Methanol, Direct Synthesis, Heteropoly acid, Catalyst
Page Number : 168
Supervisor . Prof. Dr. Nuray OKTAR

Co-Supervisor : Prof. Dr. Timur DOGU



Vi

TESEKKUR

Bilgi ve tecriibesiyle doktora tez ¢alismam konusunda beni yonlendiren ve her konuda her
zaman destegini hissettigim kiymetli danismanim Prof. Dr. Nuray OKTAR’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim. Engin bilgileriyle bana yol gosteren ikinci danigmanim

Prof. Dr. Timur DOGU’ya en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarimda bilgisiyle bana 151k tutan Prof. Dr. Giilsen DOGU hocama ve doktora tez
¢alismam boyunca bana yardimci olan hocalarim Prof.Dr. Kirali MURTEZAOGLU ve
Prof. Dr. Naime Asli SEZGI’ye tesekkiirlerimi sunarim.

Beni bugiinlere getiren canim aileme ve sevgili esim Umut KARAMAN’a maddi ve manevi

tiim desteklerinden dolay1 tesekkiirii bir borg bilirim.

Dog. Dr. Hiiseyin ARBAG’a hocama yardimlarindan, yonlendirmelerinden ve her
sorunumuzda yanimizda oldugundan dolay1 ¢ok tesekkiir ederim. Ayrica tez ¢alismamda ya
da bolim isleriyle ilgili herhangi bir sorunum oldugunda yardim eden Dog. Dr. Alpay
SAHIN, Dog. Dr. Mehmet TASDEMIR, Dr. Emine EKINCI, Dr. Dolunay KOYUNCU, oda
arkadasim Pmar DEGIRMENCIOGLU, Mert Yekta DOGAN, Hale AKANSU ve tim
asistan arkadaslarima tesekkiirii bir borg bilirim. Tez ¢alismam boyunca birlikte dimetil eter
calisma grubu olarak keyifle calistigimiz Derya Erkal USLU, Merve CELIK ve Ilker
SENER’e tesekkiir ederim. Bana her zaman yardimci olan Biisra ERYILDIRIM ve Pinar
CITLI’ye ¢ok tesekkiir ederim. Ayrica Gazi Universitesi Kinetik Laboratuvari ¢alisma

arkadaslarima tiim desteklerinden dolay1 tesekkiir ederim.

Bu calismaya sagladiklari destekten dolayr TUBITAK (Proje No: 115M377) ve Gazi
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi’ne (Proje No: BAP 06/2017-09 ve BAP
06/2018-23) tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

ABSTRACT ..ottt s et s sttt n st snenas
TESEKKUR ......ooititiiieieeeteetee et ee e sas st en st s e
ICINDEKILER ....cooocviiieicieseieee e ses e seses s enass s senseness
CIZELGELERIN LISTESI....cocvoiiiteiee e
SEKILLERIN LISTEST ....otiiiiieieeececeee e en s s s s s s s s
RESIMLERIN LISTEST .....oviveiiiicecceee e,

SIMGELER VE KISALTMALAR...........ccosisiiiiiieisiereisseiessiessssese e

2.1.1. Sentez gazindan metanol tiretimi reaksiyonunda kullanilan

katalizorler ve literatiir arastirmast ........ocovvevveeeiveesiieesiienns

2.2. Sentez Gazindan Dogrudan Dimetil Eter Uretimi ve Literatiir Arastirmas ......

2.2.1. Sentez gazindan dogrudan dimetil reaksiyonunda kullanilan

katalizOrler ve literatiir aragtirmast ..........ccceevevveerveeniieeniieens

3. TERMODINAMIK ANALIZ ..o,

3.1. Sentez Gazindan Metanol Sentez Reaksiyonunun Termodinamik Denge

ANANZE

3.2. Sentez Gazindan Dogrudan Dimetil Eter Sentezi Reaksiyonunun

Termodinamik Denge ANAlIZi........coccooeiiiiiiiinieee e

4. DENEYSEL METOD ...t

4.1, KataliZOT SENLEZI . ..ceeeeeeeeeee ettt e e ettt e e e e e e e e eeee e s eeeeereeens

4.1.1. Metanol sentez katalizOorleri ....oovuveveeeeeeeieeee e

4.1.2. Silikotungstik asit (STA) ve tungstofosforik Asit (TPA) icerikli

metanol sentez KataliZOrlerl ....oovuveeeeeeee e

4.1.3. Heteropoli asit igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin sentezi

vii

Sayfa

Vi

vii

Xii
Xvii

xviii

10

13

21

21

25



4.1.4. Silikotungstik asit icerikli mikro kiire katalizorlerin sentezi ...................

4.1.5. Tungstofosforik asit igerikli hiyerarsik HZSM-5 katalizorlerinin

sentezi ........o.......

4.2. Katalizorlerin Karakterizasyon AnalizIeri ........ccoccvevvviiiiiiiiie e

4.2.1. X-151m1 kirmim difraktometresi (XRD) ..oocveeveieiiiiiiiiiiiieeeese e

4.2.2. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon (fizisorpsiyon) analizi ...........cc.ccocvevvvnnnne.

4.2.3. Sicaklik programli indirgeme (TPR) analizi..........ccccoovvviiiiiiicnicee.

4.2.4. Piridin adsorplanmis numunelerin FTIR (DRIFTS) analizi.....................

4.2.5. Taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve enerji dagilim X-1g1n1
SPEKLrOSKOPIST (EDS) ...vvovviieciece e

4.2.6. Endiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) .............c.c......

4.2.7. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresi (FT-IR analizi).................

4.2.8. Termal gravimetrik analiz (TGA) ...cccooeiiiiiiiiiinieiee s

4.2.9. X-Isin1 fotoelektron spektrometresi (XPS analizi)........ccccovoeriiciinnnnene

4.2.10. Kenar yapis1 yakin X-1511 sogurma (XANES) analizi..........c.ccccveenee.

4.3. Sentez Gazindan Metanol/DME Reaksiyon SiStemi..........cccceovvnenninciennnnnn

5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI ......cooocomvomeirosecoseeceeeeeseerons

5.1. Metanol Sentez Katalizorlerinin Karakterizasyon Calismalar1 ve Sentez
Gazindan Metanol Uretimi Reaksiyonundaki Aktivite Test Sonuglart..............

5.1.1. Metanol sentez katalizorlerinin aktivite test calismalari.............ccceeeeeeen

5.2. Silikotungstik Asit (STA) ve Tungstofosforik Asit (TPA) Icerikli Metanol
Sentez Katalizorlerinin Karakterizasyon Calismalar1 ve Sentez Gazindan
Dogrudan Dimetil Eter Reaksiyonunda Aktivite Test Sonuglart.............c.........

5.2.1. Silikotungstik asit (STA) ve tungstofosforik Asit (TPA) icerikli
metanol sentez katalizorlerinin karakterizasyon analizi sonuglart ..........

5.2.2. Silikotungstik asit (STA) ve tungstofosforik asit (TPA) icerikli
metanol sentez katalizorlerinin sentez gazindan dogrudan dimetil eter
reaksiyonunda aktivite testi SOnuGlart..........cccooveriiiiiiii e

5.3. Heteropoli Asit Igerikli Cift Fonksiyonlu Katalizérlerin Karakterizasyon
Calismalar1 ve Sentez Gazindan Dimetil Eter Uretimi Reaksiyonundaki

Aktivite Test Sonuglari

41
43
43
44
45

45

45
45
46
46
46
46

49

55

55
60

66

66

78

90



Sayfa
5.3.1. Heteropoli asit igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin karakterizasyon
calismalars SONUGIATT ........cccvvviiiiiiiic e 91
5.3.2. Heteropoli asit igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin sentez gazindan
dimetil eter tiretimi reaksiyonundaki aktivite test sonuglari.................... 98
5.4. Silikotungstik Asit (STA) Icerikli Mikrokiire Katalizorlerin Karakterizasyon
Calismalar1 ve Sentez Gazindan Dimetil Eter Uretimi Reaksiyonunda
AKLIVite TeSt SONUGLATT ....eeeviiiiiiiiie e 108
5.4.1. Silikotungstik asit (STA) igerikli mikrokiire katalizorlerin
karakterizasyon analizi SONUGLATT..........cccocveriiiiiiiiiic 109
5.5. Silikotungstik Asit (STA) Icerikli Mikrokiire Katalizorlerin Aktivite Test
SOMUGTATT Lttt ettt e e e enes 119
5.6. TPA Igerikli HZSM-5 Katalizérlerin Karakterizasyon Calismalar1 ve Sentez
Gazindan Dimetil Eter Uretimi Reaksiyonunda Aktivite Testi ............c.cevrnees 122

5.6.1. TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerin karakterizasyon analizi sonuglar1 .. 123

5.6.2. TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerinin sentez gazindan dimetil eter

iiretimi reaksiyonunda aktivite testi calismalart ............ccooceeiiiniicinennne. 126

5.7. Karbondioksit igerikli Sentez Gazindan Metanol/Dimetil Eter Uretimi............ 134

6. SONUC VE ONERILER .....ccooooiioiiieiiieeoesecoeeeeesee s 143

KAYNAKLAR ettt ettt sb et be et st b 149

EILER ...ttt n et et ne e nne e teene e reenteeneenneas 157

EK-1. Gaz kromatografi (GC) cihazinin kalibrasyonu.............cccoeveiiiieniniiiiciiicnn, 158
EK-2. Sentez gazindan DME iiretim reaksiyonunda CO doniisiimii ve iiriin

SEGICIIIZT NESADI ..o 160

EK-3. CuO, Cu ve ZnO’e ait X-1$1n1 KIrinim VErileri........cocoeeriiriiiiiiiiiie e 162

EK-3. (devam) CuO, Cu ve ZnO’e ait X-1s1n1 kirtnim verileri..........ccccoovniiriniieennnns 163

EK-4. Katalizorlere ait 6rnek EDS analizi sonuglart .........coccevvieiiiiiiiininic e 164

(07Z€) 21011, 1 15T 166



Cizelge
Cizelge 3.1.
Cizelge 3.2.

Cizelge 3.3.

Cizelge 3.4.

Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4.5.

Cizelge 5.1.
Cizelge 5.2.

Cizelge 5.3.

Cizelge 5.4.
Cizelge 5.5.

Cizelge 5.6.

Cizelge 5.7.

Cizelge 5.8.

Cizelge 5.9.

CIZELGELERIN LISTESI

Sayfa
Metanol sentezi i¢in bilesenlerin termodinamik 6zellikleri ...................... 21
Denge bilesimi hesaplamalari...........ccccovvieiiiiiiiiiini e 23
Sentez gazindan metanol sentezi ve dogrudan DME sentez
reaksiyonlar1 i¢in farkli sicaklik ve basing degerlerinde CO denge
dontigiimleri (%)* (Besleme H2/CO molar oranlari= 50/50)...........cc....... 27
Besleme gazindaki CO2 miktarina ve basinca gére CO denge
dontistimii ve metanol/DME segiciligindeki degisim (T =275 °C)........... 27
Farkli metal molar oranlarinda hazirlanan metanol sentez katalizorleri.... 33
Doktora tez ¢aligmasi kapsaminda hazirlanan metanol sentez
katalizorleri ve heteropoli asit icerikli HifuelR-120 katalizorleri.............. 47
Doktora tez ¢aligmasi kapsaminda hazirlanan mezogozenekli HZSM-5
L 003 ¢ (=] SRS 49
Gaz kromatografi cihazinin sicaklik programi ...........ccccovvviiiiiniiiecnnnn, 51
Reaktant ve iirlinlerin gaz kromatografisinde alikonma stireleri ve
kalibrasyon faktOrleri........ccvviveiieiiiiiciicc e 51
CuO, Cu, Zn0 ve Al;03 ‘ya ait X-11n1 kirinim verileri ..........ccocvevveenneen. 57
Metanol sentez katalizorlerinin bazi fiziksel 6zellikleri.............cccevneeene 59
Metanol sentez katalizorlerinin aktivite test sonuglart (50 bar, 275 °C,
(O @ o P50t ) TSRS SSRRSSR 61
TPA ve STA igerikli katalizorlerin fiziksel 6zellikleri..........ccccoovvervnnnnne. 69
Heteropoli asit igerikli katalizorlerin EDS ve ICP-MS Analiz Sonucu..... 72
TPA igerikli metanol sentez katalizorlerinin sentez gazindan dogrudan
DME {iretim reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C,
COMH2ILIL) ettt nre s 79
STA igerikli metanol sentez katalizorlerinin sentez gazindan dogrudan
DME iiretim reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C,
(O @ 01 ) USSR 82
25STA@CZA:631 katalizorilinilin huntit ile deneysel calismalari ............. 88

Heteropoli asit i¢erikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin bazi fiziksel
07251 11154 53 B PRSP PR ORI 94



Cizelge

Cizelge 5.10.

Cizelge 5.11.

Cizelge 5.12.

Cizelge 5.13.

Cizelge 5.14.

Cizelge 5.15.

Cizelge 5.16.

Cizelge 5.17.

Cizelge 5.18.

Cizelge 5.19.

Cizelge 5.20.

Cizelge 5.21.

Xi

Sayfa
TPA igerikli katalizorlerin SEM-EDS ve ICP-MS analizi sonuglari....... 97
Cift fonksiyonlu katalizorlerin aktivite test caligmalar1 (50 bar, 275
OC, COMH2ILILY ettt 98
STA ve TPA icerikli Hifuel-EMA katalizorlerinin aktivite test
sonuglart (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)...ccocvviieiiiiieie e, 100
STA igerikli CZA:631-EMA katalizorlerinin aktivite test sonuglari
(50 bar, 275 °C, COMH2:1/1) cviiiiiieiece st 105
STA igerikli mikrokiire katalizorlerinin fiziksel 6zellikleri .................... 116
STA igerikli mikrokiire katalizorlerin sentez gazindan DME
uretimindeki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)........... 120
TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerinin bazi fiziksel 6zellikleri................ 124
TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerinin sentez gazindan DME iiretimi
aktivite teSt SONUGIATT ....vevuiiiiiiiiiii i s 127
CZA:631 ve CZZ:631 katalizorlerinin CO2 doniistimleri ve {iriin
SECICTITKICT T 1. vut ettt sree s 137
CZA:631 katalizorlinilin karbondioksit igerikli sentez gazindan
metanol sentezi ¢aligmalarinda aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C).. 138
25STA@CZA:631 katalizoriiniin COz2 igerikli sentez gazindan DME
sentez ¢aligmalart (50 bar, 275 °C)..ocvviieiciceeeseee e 141
25STA@CZA:631-EMA katalizoriinii COz igerikli sentez gazindan
DME sentez calismalart (50 bar, 275 OC) ....cooovvvvceereieecceeeee e, 141



Sekil

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 3.4.

Sekil 3.5.

Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 4.3.
Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 5.1.
Sekil 5.2.

Sekil 5.3.

Sekil 5.4.

Sekil 5.5.

Sekil 5.6.

Sekil 5.7.

SEKILLERIN LISTESI

Metanol sentez reaksiyonu i¢in karbon monoksitin denge doniisiim
0[5 0S 1 SRS

Sentez gazindan metanol sentez reaksiyonu i¢in gaseq programi ve
kinetik hesaplamalar sonucunda elde edilen CO denge doniisiim
egrileninin kargilagtirtlmast .......occeevviiiiiiiiiii

Metanol sentezi ve dogrudan DME sentezindeki ve CO denge
dontistimlerinin karsilastirtlmasi (50 atm, CO:Ho = 1:1) .oovviviviiiiee

Metanol sentezinde farkli kompozisyonlarda CO> igeren besleme i¢in
hesaplanan CO denge doniisiimleri (P = 20-50 bar)............ccoovviiiiinennn,

Dimetil eter sentezinde farkli kompozisyonlarda CO; iceren besleme i¢in
hesaplanan CO denge doniisiimleri (P = 20-50 bar)............ccocivniiiiininnnn,

Metanol sentez katalizorlerinin birlikte ¢oktiirme yontemi ile
SENEEZIENIMEST. ...

Metanol sentez katalizoriine heteropoli asitin (TPA veya STA) emdirme
yontemi ile YUKIENMEST ....ooivviviiiiiiiiiiiice e

Cekirdek-kabuk katalizorlerin hazirlanmasi.........c.cccceevveeiiiee e
Mikrokiire katalizorlerin sentez yOntemi.........ccoccvevverrveneriiieneeneeseeeneen

Sentez gazindan dogrudan yontemle DME/metanol {iretiminin
gergeklestirildigi reaksiyon sisteminin sematik goSterimi .........coecveervnennne.

CZA:631 katalizoriiniin XRD analizi sonucu (tekrarlanabilirlik analizi)......
Metanol sentez katalizorlerinin XRD analiz sonuglari.........ccccoocveeviiieninnnns

Metanol sentez katalizorlerinin N2 adsorpsiyon desorpsiyon analiz
SOMUGLATT ..t e e

CZA:631 ve CZZ:631 katalizorlerinin hidrojen varliginda TPR analizi
SOMUGLATT ettt e e e snes

Metanol sentez katalizorlerinin zamana kars1 CO doniisiimleri (50 bar,
275 OC, COMH2LIL) ottt

Metanol sentez katalizorlerinin metanol segiciliklerinin zamana karsi
incelenmesi (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1) c.ocviveieieieieie e

Katalizor varliginda Reaksiyon Sicakliginin Metanol Segiciligine Etkisi
(50 bar, 200-300 °C, CO/H2:L/1) c.cuviiiiiieiiiieieesie e

Xii

25

26

28

28

60

60

62

62

64



Sekil

Sekil 5.8.

Sekil 5.9.

Sekil 5.10.

Sekil 5.11.

Sekil 5.12.
Sekil 5.13.
Sekil 5.14.
Sekil 5.15.
Sekil 5.16.

Sekil 5.17.

Sekil 5.18.

Sekil 5.19.

Sekil 5.20.

Sekil 5.21.

Sekil 5.22.

Sekil 5.23.

Sekil 5.24.

Sekil 5.25.

CZA:631 katalizoriiniin aktivite test calismasi ve reaksiyon basincinin

metanol segiciligine etkisi (30-50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1) ..cvevvvvvecirannns

STA igerikli katalizorlerin XRD analizi sonuglart ..........cccocoveviieiiiiieennn.

TPA igerikli katalizorlerin XRD analizi sonuglar1 a) HifuelR-120

katalizorleri b) Birlikte ¢oktliirme yontemiyle sentezlenen katalizorler ...

a) TPA igerikli b) STA igerikli CZA:631 katalizorlerinin azot

adsorpsiyon desorpsiyon analizIeri............ccccooiiiiiiiiiici e
TPA ve STA igerikli CZA:631 katalizorlerin TPR analizi sonuglari .........
TPA ve STA igerikli CZA:631 katalizorlerin XRD analizi sonuglari........
TPA ve STA igerikli CZA:631 katalizorlerin DRIFTS analizi sonuglari....
25STA@CZA:631 katalizoriiniin XPS analizi sonuglari ............ccccccveenneee

TPA ve STA igerikli CZA:631 katalizorlerin XANES analizi sonuglart ....

TPA igerikli metanol sentez katalizorlerinin CO doniisiimleri

(50 DA, 275 °C, COMH2LILY vvvvvrreereeeeeeeseeseeeeesoeseessseesseessessssessessessseeseene

TPA icerikli metanol sentez katalizorlerinin DME segicilikleri

(50 DA, 275 °C, COMH2LILY vvvvvrrerereeeeeeeeeseeeeeoeseessseesesssessseeseessessseeeeene

TPA igerikli a) CZA:631 b) HifuelR-120 c) tiim metanol sentez

katalizorlerinin aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)...........

STA igerikli metanol sentez katalizorlerinin sentez gazindan DME
tiretim reaksiyonundaki aktivite test sonuglart (50 bar, 275 °C,

COMHELILY oo eeeeeeeeessssssssseseeness e esesesseessessssessessseeenees

25STA@CZA:631 ve 25TPA@CZA:631 katalizorlerinin sentez
gazindan DME {iretim reaksiyonundaki aktivite test sonuglart (50 bar,

275 OC, COMH2ILIL) ottt s

30STA@CZA:631 katalizoriiniin sentez gazindan DME iiretim

reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1).........

Reaksiyon sicakliginin a) 25STA@CZA ve b) 25TPA@CZA:631
katalizorlerinin aktivite test calismalarina etkisi (50 bar, 200-300 °C,

COMHELILY oo e e e eeeessesssssssesseneneeesseeseeeseseesssssssesseeeenees

Reaksiyon basincinin 25STA@CZA:631 katalizoriiniin aktivite test

calismalarina etkisi (30-50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1) .cocvvvveviiiiiiicecin

25STA@CZA:631 katalizoriinlin uzun omiirliiliik test ¢calismalari

(50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1, reaksiyon siiresi: 650 dK) ........ccccvvvrvrrrrnnnnnn

Xiii

Sayfa

65

67

68

71
74
75
76
77

77



Sekil

Sekil 5.26.
Sekil 5.27.
Sekil 5.28.
Sekil 5.29.

Sekil 5.30.

Sekil 5.31.

Sekil 5.32.

Sekil 5.33.

Sekil 5.34.

Sekil 5.35.

Sekil 5.36.

Sekil 5.37.

Sekil 5.38.

Sekil 5.39.

Sekil 5.40.

Sekil 5.41.

Sekil 5.42.

Sekil 5.43.

Sekil 5.44.

Huntit ile CO adsorpsiyon ¢alismalari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)..........

Heteropoli asit igerikli katalizorlerin TGA analizi

CZA:631-EMA katalizorinin XRD analizi SONUCU.........ccuvvueeieeeeeieeeinnnn

STA icgerikli CZA:631-EMA katalizorlerinin XRD analizi sonucu

STA igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

Cift fonksiyonlu katalizorlerin DRIFTS analizi sonucu

Hifuel-EMA-350 katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Hifuel-EMA-750 katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Heteropoli asit igerikli Hifuel-EMA katalizorlerinin aktivite test
sonuglart (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)...ccoiviiiiiiieieecese e

5TPA@ Hifuel-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)..........

10TPA@ Hifuel-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)..........

25TPA@ Hifuel-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)..........

5STA@ Hifuel-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)..........

10STA@Hifuel-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)..........

25STA@ Hifuel-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)..........

STA igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)..........

CZA:631-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

25STA@CZA:631-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)..........

Reaksiyon sicakliginin 25STA@CZA:631-EMA-750-1/1 katalizoriiniin
aktivite test ¢alismalarina etkisi (50 bar, 200-300 °C, CO/H2:1/1)

Xiv



Sekil

Sekil 5.45.

Sekil 5.46.

Sekil 5.47.

Sekil 5.48.
Sekil 5.49.
Sekil 5.50.

Sekil 5.51.

Sekil 5.52.

Sekil 5.53.

Sekil 5.54.

Sekil 5.55.

Sekil 5.56.

Sekil 5.57.

Sekil 5.58.

Sekil 5.59.

Sekil 5.60.

Sekil 5.61.

Sekil 5.62.

Sekil 5.63.

XV

Sayfa
Reaksiyon basincinin 25STA@CZA:631-EMA-750-1/1 katalizoriiniin
aktivite test ¢alismalarina etkisi (30-50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1) ............... 108
STA igerikli mikrokiire katalizorlerinin XRD analiz sonuglari................... 115
STA igerikli mikrokiire katalizorlerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
IZOEIMIETT ... 116
STA igerikli mikrokiire katalizérlerin DRIFTS analizi sonuglari ............... 117
STA igerikli mikrokiire katalizorlerinin TPR analiz sonucu........................ 118
STA igerikli mikrokiire katalizorlerinin FTIR analiz sonucu...................... 118
STA igerikli mikrokiire katalizorlerin sentez gazindan DME
tiretimindeki aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)................ 120
SCMK katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki aktivite
test sonuglar (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1) c.ocvevviiiiieieecece e, 121
SSTA@SCMK katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1) ...ccvevvviviiieiiieieee 121
10STA@SCMK katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1) c.ccovvevvviiiiieecieiee 122
25STA@SCMK katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1) c.ocovvviviiiiiiiiieieene, 122
TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerinin XRD analizi sonucu..............ccc.ee... 124
TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerinin a) N2 adsorpsiyon desorpsiyon
analizi b) Gozenek ¢ap dagilmmlari..........cccooiiiinii 125
TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerin DRIFTS analizi sonuglari.................. 126
TPA Igerikli HZSM-5 katalizorlerin sentez gazindan DME iiretimindeki
aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1) c.ocovvvevviiiiiiiieieene, 128
HZSM-5+HifuelR-120 katalizorlerinin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1).......... 129
5TPA@HZSM-5+HifuelR-120 katalizorlerinin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1).......... 130
10TPA@HZSM-5+HifuelR-120 katalizorlerinin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1).......... 130

25TPA@HZSM-5+HifuelR-120 katalizorlerinin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1).......... 131



Sekil

Sekil 5.64.

Sekil 5.65.

Sekil 5.66.
Sekil 5.67.

Sekil 5.68.

Sekil 5.69.

Sekil 5.70.

CO doniistimiine ve {iriin seciciligine reaksiyon sicakliginin etkisi
(25TPA@HZSM-5 and HifuelR-120) (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1,
reaksiyon SUresi: 250 dK.)....cooviiiiiiiii

25TPA@HZSM-5 ve HifuelR-120 katalizorlerinin sentez gazindan
dogrudan dimetil eter reaksiyonunda uzun omiirliiliik testleri (50 bar,
275 °C, CO/H2:1/1 reaksiyon siiresi: 450 dK.) ...ccccvvevverieiiieiieieieese e

25TPA@HZSM-5 ve HifuelR-120 katalizorlerinin TGA/DTA analizleri ..
Karbondioksit icerikli sentez gazindan Metanol/DME iiretim sistemi........

CZA:631 ve CZZ:631 katalizorlerinin MeOH segiciligi ve CO2
dontigiimleri (50 bar, 275 °C’de CO2/H2:1/1) ccooiviiiiiieieciceeeeee,

Karbondioksit igerikli sentez gazindan metanol sentezi besleme oraninin
metanol segiciligine etkisi (50 bar, 275 °C)....ccovvviriinienini i

Karbondioksit icerikli sentez gazindan DME sentezi besleme oraninin
metanol segiciligine etkisi (50 bar, 275 °C) a) 25STA@CZA:631 ve
D)25STA@CZAB3L-EMA ..ot

XVi

Sayfa

132



Resim

Resim 5.1.

Resim 5.2.

Resim 5.3.

Resim 5.4.

Resim 5.5.

Resim 5.6.

Resim 5.7.

Resim 5.8.

XVil

RESIMLERIN LiSTESI

Sayfa
STPA@CZA:631 katalizoriinlin (a) SEM goriintiisii (b) backscattering
goriintiisii SSTA@CZA:631 katalizoriiniin (c) SEM goriintiisi
(d) backscattering gOTUNLUSTL .......ovvrveerrerriiieii e 72
25TPA@CZA:631 katalizorliniin (a) SEM goriintiisii (b) backscattering
goriintiisii 25STA@CZA:631 katalizoriiniin (c) SEM goriintiisii
(d) backscattering GOTUNTUST ....vevevvvreeriieeiiieeiiie e 73
a) CZA:631-EMA, b) 5STA@CZA:631-EMA ve d)25STA@CZA:631-
EMA katalizorlerinin SEM fotograflari ¢) SSTA@CZA:631-EMA ve
e)25STA@CZA:631-EMA BSD-SEM fotograflari...........ccoeevervvreesvnnnnne 96
Manyetik karistirici ile hazirlanan SCMK katalizorlerin SEM
fotograflari a) 10 000 biiyiitme b) 40 000 bliylitme.........ccceervveereeriierennnne. 111
Homojenizator ile hazirlanan SCMK katalizorlerin SEM fotograflari
a) 10 000 biiyiitme b) 40 000 bUYTLME. ........ccervrririeiiieeniene e 112
5STA@SCMK Kkatalizoriiniin a) SEM fotografi b) BSED-SEM fotografi
(40 000 DUYTLME) .ottt 113
10STA@SCMK katalizoriiniin a) SEM fotografi b) BSED-SEM
fotograft (40 000 DUYTLME) ..evverveeriiieriieiesiesie s 114

25STA@SCMK katalizoriiniin SEM fotografi.........ccocoeeiiiiiiiiiiiiiiennns 115



Xviil

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin hizli tiikketimi ve bu kaynaklarin kullanimi sirasinda agiga ¢ikan sera gazlari
nedeniyle temiz ve yenilenebilir alternatif enerji kaynagi kullanimi zorunlu hale gelmektedir
[1-4]. Son yillarda metanol ve metanolden elde edilen dimetil eter (DME) distiin yakit

ozellikleri sayesinde petrol ve tiirevlerine alternatif olarak giindeme gelmistir.

Metanol ve dimetil eter ¢esitli kullanim alanlarina sahip olmasi nedeniyle kiymetli bir
kimyasaldir. Metanol, yiiksek oktan sayisiyla motorlu araglarda benzin alternatifi ve dimetil
eter ise LPG ile benzer 6zellikler tagimasi sayesinde dizel alternatifi olarak kullanilmaktadir.
DME, yiiksek setan sayisina (55-60) sahip olan temiz bir yakittir. Ayrica atmosferde saatler
icinde pargalanabildigi i¢in ozon tabakasina bir zarar1 olmayan renksiz, asindirma yapmayan
non-toksik bir gazdir [5-6]. Yapisinda dogrudan C-C bagi bulundurmadigindan da kullanimi
sirasinda dogal gaza kiyasla daha az sera gazi emisyonuna neden olur. DME’nin diger dizel
alternatiflerine kiyasla en 6nemli avantajlarindan biri motorlu tasitlarda kullanimi sirasinda

SOx salmimi goriilmezken daha diisiik NOx ve zararli partikiillerin emisyonu goriiliir [7].

Dimetil eter ve metanol alternatif yakit olarak kullanim1 disinda dnemli kimyasal iiriinlerin
ham maddesi olarak da kullanilmaktadir. Plastik sektoriiniin yapitasi olan olefinler, dimetil
eter (DME), metanol ya da sentez gazindan elde edilebilmektedir. Olefinlerin DME’den
eldesi DTO ve metanolden eldesi MTO olarak kisaltilmaktadir. Her iki reaksiyon da
ekzotermik reaksiyon olup diisiik sicakliklarda yiiksek olefin segiciligine sahiptir. DME ya
da metanol kullanilarak fosil yakitlara olan bagimliligin azaltilip plastik sektorii i¢in dnem
arz eden olefinlerin iiretiminin gerceklestirilmesi miimkiindiir [8-11]. Ayrica dimetil eter,
sanayi de aerosol ve sogutucu akigkan olarak da kullanilmaktadir. Bunlara ilaveten, DME
ayn1 zamanda, 1sinma ve pisirme maksatl olarak evsel kullanima da sahiptir. DME, dogal
gaz ile olduk¢a benzer 6zelliklere sahiptir bu nedenle dogal gaz i¢in dizayn edilmis hi¢bir
ekipmanin degistirilmesine gerek yoktur. DME’nin diger bir kullanim alani ise yakit

hiicrelerinde dogrudan yakit olarak kullanim potansiyeline sahip olmasidir [12].

Dimetil eter ve metanol komiir, dogal gaz, biyokiitle veya karbon kaynakli atiklarin
gazlastirma ya da reformlanma reaksiyonlar1 sirasinda olusan sentez gazindan
{iretilmektedir. Dimetil eter, sentez gazindan iki yontemle iiretilebilir. Ilk yontem, dolayl

sentez prosesi olarak bilinmektedir ve DME nin geleneksel iiretim prosesidir. Bu yontem de



oncelikle sentez gazindan genellikle bakir katalizorleri varliginda metanol {iretimi
gergeklestirilir ve ardindan kati asit katalizorli ortaminda metanol dehidrasyon reaksiyonu
ile DME elde edilir. Doktora tez ¢alismasi kapsaminda; ikinci yontem olan sentez gazindan
dogrudan dimetil eter iiretimi gerceklestirilmistir. Bu yontemde; metanol sentez ve metanol
dehidrasyon reaksiyonlar1 tek bir reaktorde Katalitik yolla ayn1 anda gergeklesir. Boylece
dimetil eterin sentez gazindan tek asamada ve ekonomik kosullarda elde edilmesi saglanir

[13-19].

Sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonu icin ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin
kullanilmas1 gerekmektedir. Metanol sentez reaksiyonu icin bakir icerikli katalizorler ve
metanol dehidrasyon reaksiyonu i¢in ise kati asit katalizorler kullanilmalidir. Literatiir
caligmalarinda genellikle her iki reaksiyonu gergeklestirecek ¢ift fonksiyonlu katalizorler,
iki katalizoriin fiziksel olarak karistirilmasiyla elde edilmektedir [20-22]. Doktora tezi
kapsaminda ise hem metanol sentez hem de metanol dehidrasyon reaksiyonu i¢in aktif
metalleri yapisinda barindiran tek katalizoriin gelistirilmesi, karakterizasyon calismalar1 ve
sentez gazindan dogrudan DME f{iretiminde test edilmeleri amaglanmistir. Bu nedenle
caligma kapsaminda ilk olarak hazirlanan katalizorlerin igeriginin ve reaksiyon sartlarinin
belirlenebilmesi i¢in detayli bir literatiir arastirmasi yapilmistir. Ayrica reaksiyon
sicakliginin, reaksiyon basincinin ve reaktantlarin molar oranlariin etkisini incelemek i¢in
sentez gazindan DME/metanol iiretimi i¢in Gaseq Kimyasal Denge Hesaplamalar1 Programi
kullanilarak termodinamik analizler gercgeklestirilmistir. Sentez gazindan dogrudan
DME/metanol sentezi i¢in gerekli yiiksek basingli ve siirekli akislt dolgulu kolon reaktor
sistemi Gazi Universitesi Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi Laboratuvari’nda kurulmus ve
sistem glivenilirligin test edilmesi i¢in ilk deneyler ticari metanol sentez katalizorii HifuelR-

120 ile yiiriitiilmiis ve sentez gazindan metanol liretimi yapilmistir.

Tez kapsaminda ticari HifuelR-120 katalizorii temel alinarak oncelikli olarak farkli molar
oranlarda ve farkli metal igerikli (CuO/ZnO/Al,O3, CuO/ZnO/ZrO, CuO/ZnO/Ce0y)
metanol sentez katalizorleri gelistirilmistir. Hazirlanan metanol sentez katalizorlerinin
aktiviteleri 275°C reaksiyon sicakligi, 50 bar reaksiyon basinci ve CO/Hz molar orani 1/1
sartlarinda test edilmistir. Caligmalar sonucu en yiiksek katalitik aktiviteyi gosteren metanol
sentez katalizorleri belirlenmistir. Bu katalizorlerin yiizey asiditelerinin arttirilmast amaciyla
katalizorlere emdirme yontemiyle farkli oranlarda (kiitlece %5, 10, 25) heteropoli asitler

(silikotungstik asit (STA) ve tungstofosforik asit (TPA)) yiiklenmistir. Bylece emdirme



yontemiyle yeni nesil ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin sentezi gergeklestirilmistir. Hazirlanan
katalizorler, bakir igerikleri ile metanol sentez reaksiyonunda ve yiiksek yiizey asiditeleri ile

de metanol dehidrasyon reaksiyonlarinda aktivite gostermistir.

Calismanin ikinci basamaginda ¢ekirdek-kabuk (core-shell) yapisi temel alinarak yapisinda
hem metanol sentez ve hem de metanol dehidrasyon katalizorlerini ayn1 anda igeren tek bir
katalizor sentezi gerceklestirilmistir. Tez kapsaminda bu katalizorler ¢ift fonksiyonlu
katalizorler ve mikrokiire katalizorler olarak adlandirilmigtir. Hazirlanan g¢ekirdek-kabuk
yapisindaki katalizorlerin ¢ekirdek kismi metanol sentez katalizorlerinden olusurken kabuk
kismi DME iiretimi icin Onemli olan kati asit katalizorlerinden olusmaktadir. Cift
fonksiyonlu katalizorlerin yapisinda metanol sentez katalizorii olarak ticari HifuelR-120
katalizorli veya CZA:631 katalizorleri (metanol sentez reaksiyonu i¢in en iyi katalitik
aktiviteyi gosterdigi calisma kapsaminda belirlenen) kullanilirken metanol dehidrasyon
katalizorii olarak ise hidrotermal yontem ile hazirlanan mezogdzenekli y-alumina katalizorii
kullanilmistir. Mikrokiire katalizorlerinde ise ¢ekirdek kismi CuO’den olusurken kabuk
kism1 SiO2’den olusmaktadir. Hazirlanan g¢ekirdek-kabuk yapisindaki malzemelerin yiizey
asiditelerinin arttirilmasi i¢in yapilarina emdirme yontemiyle kiitlece %5, 10 ve 25 oraninda
TPA veya STA yiiklenmistir. Ayrica doktora tezi kapsaminda zeolit yapisinda yeni nesil
metanol dehidrasyon katalizorlerinin sentezi de gergeklestilmistir. Bu amacgla,
mezogozenekli HZSM-5  katalizérleri  hazirlanmistir.  Mezogozenekli HZSM-5
katalizorlinlin Lewis asit sitelerini azaltip Bronsted asit sitelerini daha baskin hale getirmek
icin malzeme yapisina farkli oranlarda tungustofosforik asit (TPA) emdirme yontemiyle
(kiitlece %5, 10, 25) yiiklenmistir. Doktora tezi kapsaminda hazirlanan biitiin katalizorler

literatiir icin 6zgiin nitelik tagimaktadir.

Tez kapsaminda hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon caligsmalar;; X-151m1 Kirmnim
Analizi (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, Sicaklik programli indirgeme (TPR)
analizi, X-Isimm Fotoelektron Spektrometresi (XPS Analizi), Piridin adsorplanmis
numunelerin FTIR analizi, Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Enerji Dagilim X-1s1m
Spektroskopisi (EDS), Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS), piridin
adsorplanmis malzemelerin FTIR analizi, Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi
(FT-IR Analizi), Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ve Kenar yapisi yakin X-151n1 Sogurma
( XANES) Analizi yontemleri ile gergeklestirilmistir.



Sentezlenen heteropoli asit igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin sentez gazindan dogrudan
DME fiiretimi reaksiyonunda aktiviteleri test edilmistir. Bu ¢alismalarda reaksiyon basinci
50 bar, reaksiyon sicakligi 275 °C ve CO/H2 molar oran1 1/1 olarak belirlenmistir. Calismalar
sonucunda en iyi katalitik aktiviteyi gosteren (en yilksek DME segiciligi ve CO doniisiimii)
katalizorler ile reaksiyon sicakliginin (200-300 °C), reaksiyon basincinin (30-50 bar) ve {iriin
akimindaki karbondioksitin huntit ile adsorplanmasinin CO doniislimiine ve {iriin

seciciligine etkisi incelenmistir.

Doktora tezi kapsaminda karbondioksit igerikli sentez gazindan dimetil eter/metanol sentez
calismalar1 da gerceklestirilmistir. Besleme igerigindeki CO2/CO/H2 molar oran1 50/-/50,
40/10/50, 25/25/50, 10/40/50 olarak belirlenmis ve 50 bar reaksiyon basinci ile 275 °C
reaksiyon sicakliginda caligmalar yiirtitiilmiistiir. Bu calismalarda hem metanol sentez
reaksiyonunda (CZA:631 ve CZZ:631) hem de sentez gazindan DME {iretim reaksiyonunda
(25STA@CZA:631 ve 25STA@CZA:631-EMA) en iyi katalitik aktiviteyi gosteren
katalizorler kullanilmistir. Caligmalar sonucunda metanol sentez ve dogrudan DME sentezi
reaksiyonlar1 igin en yiiksek Kkatalitik aktiviteyi gosteren katalizorler (CZA:631 ve
25STA@CZA:631) ile optimum reaksiyon kosullar1 belirlenmistir.

Calismadan elde edilen sonuglardan SCI’da taranan dergilerden Catalysis Letters’da
“Bifunctional silicotungstic acid and tungstophosphoric acid impregnated Cu—Zn-Al & Cu—
Zn-Zr catalysts for dimethyl ether synthesis from syngas” baglikli ve The International
Journal of Hydrogen Energy’da ‘“Tungstophosphoric Acid Incorporated Hierarchical
HZSM-5 Catalysts for Direct Synthesis Of Dimethyl Ether” baglikli makaleler basilmistir.
Ayrica doktora tezinden ii¢ adet uluslararasi ve bir adet ulusal bildiri yayimlanmistir.
Calisma kapsamindaki elde edilen diger sonuglardan da iki makalenin hazirligi devam

etmektedir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Doktora tez ¢aligmasinin amaci sentez gazindan dogrudan yontem ile metanol/dimetil eter
iiretimi i¢in katalizor gelistirilmesi ve optimum reaksiyon parametrelerinin belirlenmesidir.
Bu nedenle caligmalara baslanilmadan 6nce metanol/dimetil eter sentezi lizerine kapsamli
bir literatlir arastirmasi gergeklestirilmistir. Bu boliimde sentez gazindan metanol tiretimi,
dogrudan yontem ile dimetil eter liretimi ve reaksiyonlar sirasinda kullanilan katalizorler ile
ilgili detayl bilgiler verilmistir. Ayrica doktora kapsaminda sera gazi etkisine neden olan ve
atik gaz olarak bilinen karbon dioksitten de metanol/DME iiretimi gergeklestirilmis ve bu

konu hakkinda da gerekli arastirmalar yapilarak bu boliimde verilmistir.
2.1. Sentez Gazindan Metanol Uretimi ve Literatiir Arastirmasi

Gilinlimiizde metanol genellikle sentez gazindan (CO, H2 ve CO2 gazlarinin karisimindan)
heterojen katalizorler varliginda sentezlenir. Metanol liretim reaksiyonu Es. 2.1 ve Es. 2.2°de
verilmigtir. Sentez gazindan metanol TUretim reaksiyonlar1 oldukc¢a ekzotermik
reaksiyonlardir. Bu nedenle termodinamik denge hesaplamalarina ve Le Chatelier prensibine
gore yiliksek reaksiyon basinct ve diisiik reaksiyon sicakligi metanol seciciligini ve CO
doniistimiinii arttirmaktadir. Es. 2.3’de endotermik bir reaksiyon olan ters su gazi reaksiyonu
verilmigstir. Ters su gazi reaksiyonu, CO2 igerikli sentez gazindan metanol iiretimi sirasinda
yan reaksiyon olarak olusur. Ters su gazi reaksiyonu sirasinda {iriin olarak olusan CO,
reaktant H ile tepkimeye girerek metanol segiciligini arttirir. Aslinda, Es. 2.2°de verilen
denklem Es. 2.1 ve Es. 2.3’lin toplamiyla elde edilmistir. Metanol sentez reaksiyonlar1 (Es.
2.1 ve Es. 2.2) denge reaksiyonlaridir ve yiiksek termodinamik limitasyonlara sahiptir. Bu
nedenle de CO doniisiimii ile metanol secicilikleri reaksiyon sicakliina, basincina ve

besleme kompozisyonuna gore oldukca degismektedir [23-25].
CO + 2H; <« CH30H AH98 = - 90 kJ/mol (2.1)
CO2 + 3H2 «» CH30H + H20 AH98 = - 49 kJ/mol (2.2)

CO2 + Hz & CO + H20 AH®gg = 40,6 kJ/mol (2.3)



Metanol tiretimi icin gerekli sentez gazi, komiir, karbon, dogal gaz vb. karbon igerikli
kimyasallarin reformlanma ya da kismi oksidasyon reaksiyonlari ile {retilmektedir.
Metanol sentezi i¢in gerekli CO/H2 molar oraninin maksimum metanol segiciligi igin
minimum 2 olmasi istenmektedir. Genellikle komiir ve karbondan elde edilen CO/H2 molar
orani ise 2’den kii¢iiktiir ve bu nedenle bu kaynaklardan elde edilen sentez gazi bilesiminin
kullanilabilmesi i¢in ekstra hidrojen kaynaginin kullanilmasi1 gerekmektedir. Bu durum ise
fazladan maliyete ve safsizliklara neden olmaktadir. Bu yiizden genellikle biiyilik
hidrokarbonlarin reformlanma reaksiyonlar1 (propan, biitan, nafta vb.) sentez gazi {iretimi

icin yaygin olarak tercih edilmektedir [26].

Sentez gazindan metanol liretimi endiistriyel boyutta ilk olarak 1920°li yillarda BASF
tarafindan 250-350 bar reaksiyon basmct ve 300-400 °C reaksiyon sicakliginda
gerceklestirilmistir. Metanol eldesi icin komiir veya endiistriyel fabrikalarin atik gazlari
kullanilmigtir. Kullanilan bu ham maddelerin sahip olduklar yiiksek safsizliklar (kiikdirt,
klor igerikleri) nedeniyle hem kloriirlii bilesiklere hem de kiikiirt igerigine dayanakli olan
cinko oksit ve krom oksit igerikli katalizorler metanol iiretiminde kullanilmistir. 1950’11
yillarda metanol kdmiirden daha ucuz maliyetlerle elde edilen dogal gazdan sentezlenmistir.
Giinlimiizde de metanol iiretiminin % 77’s1 hala dogal gazdan elde edilmektedir. Dogal gaz,
yiiksek hidrojen igeriginin yani sira en diisiik enerji tiikketimini gerektiren ham maddedir.
Ayrica, dogal gaz heterojen katalizorlerin zehirlenmesine neden olan kiikiirt gibi safsizliklar
da daha az icermektedir. Sentez gazi igerigindeki safsizligin azalmasiyla 1960’11 yillarda
metanol iretimi i¢in Imperial Chemical Industries (ICI) bakir-g¢inko esasli katalizorleri
kullanmaya baglamistir ve boylece reaksiyon basinci 50-100 bara ve reaksiyon sicakligi 200-
300 °C’lere kadar diistiriilmiistiir. Reaksiyon basincinin diismesiyle de yiiksek basincin
neden oldugu yan {riinlerin (eterler, metanol harici diger alkoller vb.) olusumu azalmis ve

daha saf metanol eldesi gergeklestirilmistir [27-29].

Sentez gazindan metanol eldesi i¢in genellikle bakir-gcinko esasli katalizorler
kullanilmaktadir. Metanol sentez reaksiyonunda bakirin metalik fazi oldukca aktiftir ve
yiiksek metanol seciciligine sahiptir. Ancak, bakir bazli katalizorlerin aktivitesi, katalizoriin
bilesimine, hazirlama yontemine, katalizor yapisindaki bakirin dagilimina ve bakir
partikiillerinin boyutlarina baghdir [30]. Bu nedenle bakir icerikli malzemelerin kullanimi
sirasinda reaksiyon sicakliginin kontrolii olduk¢a onemlidir. Ciinkii 300 °C reaksiyon

sicakliginin {istlinde bakir sinterleserek deaktivite olmaktadir [31]. Bakir igerikli



katalizorlerin hem aktivitesini hem de kararliligini arttirmak i¢in katalizor yapisina baska
metaller eklenmektedir. Al2O3 [23, 24], ZnO [25, 32], ZrO; [33, 34], CeO- [35] ve TiO: [36]
gibi cesitli metal oksitler, bakir bazli malzemelerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Bu
metaller arasinda ZnO, bakir partikiillerinin sinterlesmesini engelleyerek ve bakirin
dagilimimi arttirmaktadir [37]. Boylece bakirin yiizey alani artar ve buna bagli olarak
katalitik aktivitesi de artar. Literatiir ¢alismalarinda en yaygin kullanilan metanol sentez
katalizorler Cu-ZnO-Al2O3 igerikli malzemelerdir. Ancak CO: igerikli sentez gazindan
metanol sentez c¢alismalarinda ise son zamanlarda Cu-ZnO-ZrO, katalizorleri
kullanilmaktadir. Aliimina ve zirkonyum ilavesi katalizérlerin termal dayanimini
arttirmaktadir. Ayrica zirkonyum, bakirin yiizey alanin1 da arttirirken amfoter yapisi

sayesinde malzemenin yiizey asitligini de degistirmektedir [33, 38].

2.1.1. Sentez gazindan metanol iiretimi reaksiyonunda kullanilan Kkatalizorler ve
literatiir arastirmasi

Fan ve arkadaslar1 (2017) iire hidroliz yontemiyle hazirlanan Cu/ZnO igerikli katalizorlerin
aktivitesini COz igerekli sentez gazindan diisiik sicakliklarda metanol sentezi reaksiyonunda
test etmislerdir. Ayrica hazirlanan katalizoriin aktivitesi, birlikte ¢oktlirme yontemi ile
hazirlanan Cu/ZnO Kkatalizérii ile karsilastirilmistir. Ure hidroliz ydntemi, birlikte ¢oktiirme
yontemine olduk¢a benzemektedir. Ancak katalizorlerin ¢oktiirme basamaginda NHs
kullanilmaktadir. Bu nedenle de hazirlanan katalizoriin fiziksel 6zellikleri ve katalitik
aktiviteleri, sentez sicakligina, iire igerigine, karistirma hizina ve Cu/ZnO katalizoriiniin
yapisindaki aliimina miktarina baghdir. Ure ydntemi ile hazirlanan katalizorler, birlikte
coktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorlere gore daha yiiksek BET yiizey alanina ve daha
kiigiik Cu® kristal boyutuna sahiptir. Hazirlanan katalizorlerin reaksiyon sartlari; besleme
akimi molar oran1 CO/CO2/Ar/H>=33,8/5,09/3,09/58, reaksiyon basinct 50 bar ve reaksiyon
sicakligi 170 °C’dir. Ure hidroliz ydntemiyle hazirlanan Cu/ZnO Kkatalizériiniin toplam
karbon doéniisimii (CO + CO2) % 45 iken birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan
katalizoriin % 32,8°dir. Katalizorlerin yiiksek BET yiizey alanlar1 ve Cu®in daha homojen
dagilmasi nedeniyle iire yontemi ile hazirlanan Cu-ZnO katalizorleri diisiik sicakliklarda

metanol iiretim reaksiyonlari i¢in yiiksek aktivite gostermistir [39].

Jeong ve arkadaslar1 (2015) Cu-ZuO Kkatalizorlerinin sentezi sirasindaki ¢ozeltinin pH’mnin

sentez gazindan metanol iiretim reaksiyonundaki performanslarina etkisini incelemistir.



Katalizorlerin sentez ¢ozeltilerini farkli pH degerlerinde (6-10) hazirlamislardir. Deneysel
calismalar sonucunda katalizoriin yiizey asitliginin, Cu® yapilarmin kristal boyutunu ve
yiizey morfolojisini oldukg¢a etkilendigi gorilmistiir. Ayrica ¢ozeltinin pH degerinin artmasi
Cu°® yapilarimin daha homojen dagilimina neden olmus ve buna baglh olarak katalizorler
yiliksek aktivite goOstermistir. Ayrica sentez ¢Ozeltisinin pH degeri 8 olan Cu-ZnO-8
katalizoriinlin 60 saat boyunca yiiksek stabilite ve aktivite gosterdigi ¢alismalar sonunda

belirlenmistir [40].

Zhang ve arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklart ¢alismada CuO-ZnO-Al2O3 katalizorlerine
SiOy, TiO2 veya SiO2-TiO2 gruplarinin eklenmesinin katalizorlerin aktivitesine etkisini
incelemistir. Hazirlanan katalizorlerin aktiviteleri 260 °C ve 26 bar’da karbondioksit i¢erikli
sentez gazindan (CO2 + Hz) metanol iiretimi reaksiyonunda test edilmistir. Aktivite test
calismalart  sonucunda  fonksiyonel grup eklenen katalizorlerin  CuO-ZnO-
Al;O; katalizériine gore daha yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir. Ozellikle SiO2-TiO2
gruplarinin ayni anda eklenmesi katalizoriin hem kararligin1 hem de aktivitesini oldukca
arttirmig ve CO2 doniisiimii ve metanol segiciligi sirasiyla % 41,17 ve % 40,70 olarak
bulunmustur [41]. Meshkini ve arkadaslar1 (2010) ise Cu/ZnO/Al>O3 katalizoriine eklenen
Mn, Mg, Zr, Cr, Ba, W ve Ce metallerinin CO/CO: igerikli sentez gazindan metanol iiretim
reaksiyonuna etkisini incelemislerdir. Yapilan reaksiyon g¢aligmalari ve karakterizasyon
analizleri ile katalizor yapisina eklenen metallerin bakirin dagilimini ve aktivitesini oldukga
degistirdigini belirlemislerdir. Cu/ZnO/Al203/MnO katalizoriiniin en yiiksek yiizey alanina
sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica zirkonyum ilavesi de bakirin dagilimini arttirarak kristal
boyutunu kii¢iiltmiistiir. En yiiksek katalitik aktiviteyt Mn ve Zr eklenen
Cu/ZnO/Al>O3 katalizorii gostermistir [42]. Diger bir benzer c¢alisma ise Angelo ve
arkadaglar1 (2015) tarafindan gerceklestirilmistir. CuZnMOx katalizorlerinin (M = Al, Zr,
Ce, CeZr) aktivitesi CO; igerikli sentez gazindan (CO2+H2) metanol {iretim reaksiyonunda
test edilmistir. Katalizorlerin igerisindeki bakir igerigi kiitlece %30 olarak ayarlanmis ve
calismalar 50 bar ve 280 °C’de gergeklestirilmistir. Calismalar sonucunda en yiiksek katalitik
aktivite en yiiksek ylizey asiditesine sahip olan Cu/ZnO/ZrO; katalizorii ile % 23 CO2

doniisiimii ve % 33 metanol seciciligi ile elde edilmistir [35].

Fornero ve arkadaslari (2013), Cu—-Ga>03—ZrO> katalizoriinlin aktivitesini CO2 igerigi
zengin sentez gazindan metanol {iretim reaksiyonunda test etmislerdir. Yapilan ¢alismalarda

sentez gazinin  igerigi iki farkli karisim  olarak  hazirlanmistir.  Calismada



H2/CO2/CO = 75/22/3 karisim1 M1 olarak adlandirilirken H2/CO2/He = 75/22/3 igerigi M2
olarak isimlendirilmistir. Ayrica katalizor yapisindaki Cu/Ga molar oraninin toplam karbon
doniistimiine ve metanol segiciligine etkisi incelenmistir. Calismalarda Cu—Ga;Os—
ZrO; katalizorii Cu—Ga203 ve Cu-ZrO; katalizorlerine gore daha yiiksek katalitik aktivite
gostermistir. Hazirlanan katalizorlerin CO2 igerikli sentez gazindan metanol iiretim
reaksiyonunda yliksek aktivite gOstermesi i¢in ZrO; yapilarinin katalizérde bulunmasi
gerektigi belirlenmistir. Zirkonyum ilavesiyle katalizoriin stabilitesinin de oldukca arttigi
goriilmistiir. Ayrica katalizor yapisindaki Ga/Cu molar orani arttiginda katalizoriin aktivitesi
onemli Olcli de degismezken yiliksek Ga/Cu oranlarinda daha iyi metanol segiciligi elde
edilmistir. Besleme molar oraninin toplam karbon doniisiimiine ve metanol segiciligine
etkisinin incelendigi ¢alismalarda ise M1 (H2/CO2/CO = 75/22/3) karisimiyla daha yiiksek
miktarda metanol elde edildigi goriilmistiir. Calismada Cu—Ga;03—ZrO; katalizorlerin 20
saatlik uzun Omiirliiliik testleri de gerceklestirilmistir. Zirkonyum icerikli malzemelerin 20
saat boyunca oldukga kararli oldugu goriiliirken Cu—Ga,03 katalizoriintin diisiik stabilite
gosterdigi belirlenmistir [43]. Ban ve arkadaslari (2014) ise nadir toprak elemenlerinin (La,
Ce, Nd ve Pr) Cu/Zn/Zr katalizoriine eklenmesinin CO> igerikli sentez gazindan metanol
iretimine etkisini arastirmistir. Katalizor yapisina Nd ve Pr eklendiginde malzemenin
doniisiim ve segicilik degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmazken La ve seryum ilavesi
katalizoriin aktivitesini oldukga arttirmistir. Seryum ilave edilin CZZr katalizorii yiiksek
ylizey alani ile metanol sentez reaksiyonunda (CO2 doniisiimii % 22,8 ve metanol seciciligi

%S53) en iyi katalitik aktiviteyi gostermistir [44].

Doktora tezi kapsaminda literatlir arastirmalar1 géz onilinde bulundurularak CO: igerikli
sentez gazindan metanol iretim reaksiyonu i¢in Cu/ZnO/Al203, Cu/ZnO/ZrO; ve
Cu/ZnO/CeO> katalizorlerinin sentezlenmesine karar verilmistir. Bakir, metanol sentez
reaksiyonu i¢in aktif metal oldugundan sentezlenen katalizérlerin molce yiizde % 60’1 CuO
yapilarindan olusurken ve geri kalan kisim ZnO, Al2O3, ZrO, CeO2 yapilarmin farkli mol
ylizdelerinden hazirlanmistir. Boylece doktora tez ¢alismasinda CO- igerikli sentez gazindan
metanol tiretim reaksiyonuna katalizordeki metal oraninin ve metal i¢eriginin etkisi kapsaml
olarak incelenmistir. Tez calismasinda CuO/ZnO/Al;O3 igerikli ticari metanol sentez
katalizorii olan HifuelR-120 (Alfa Aesar) de kullanilmistir. Ayrica literatiir arastirmasiyla
metanol sentez reaksiyonunun 20-50 bar reaksiyon basincinda ve 200-300 °C reaksiyon
sicakliginda gerceklestigi belirlenmistir. Doktora tezi kapsaminda da belirlenen sicaklik

(200-300 °C) ve basing (30-50 bar) araliginda metanol sentez ¢alismalari ger¢eklestirilmistir.
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2.2. Sentez Gazindan Dogrudan Dimetil Eter Uretimi ve Literatiir Arastirmasi

Sentez gazindan dimetil eter iiretimi igin iki yontem bulunmaktadir. Ilk yéntem; DME nin
geleneksel tiretim prosesidir. Bu iiretim prosesi dolayl1 tiretim olarak da bilinmektedir ve iki
basamaktan olusmaktadir. Dolayl1 {iretim yonteminde 6ncelikle komiiriin, dogal gazin veya
atiklarin reformlanmasi ya da gazlastirilmasi ile elde edilen sentez gazindan bakir igerikli
katalizorler varliginda metanol {retimi (Es. 2.1) gerceklestirilir. Ardindan iiretilen
metanolden farkli bir reaktorde kati asit katalizorleri varliginda metanol dehidrasyon

reaksiyonu (Es. 2.4) ile dimetil eter elde edilir.
CO + 2H2 «» CH30H AH%9s = - 90 kJ/mol (2.1)
2CH30H < CH30CH3s + H20 AH%g9g = - 25 kJ/mol (2.4)

Dimetil eterin sentez gazindan dogrudan iiretim yonteminde ise, metanol sentez ve metanol
dehidrasyon reaksiyonlar1 tek bir reaktérde ayni anda gerceklesir. Boylece dimetil eterin

sentez gazindan tek asamada elde edilmesi saglanir (Es. 2.5 ve Es. 2.6) [13-19].
3CO + 3H2 «» CH30CHz + CO2  AH%9g = - 246 kJ/mol (2.5)
2CO + 4H; «» CH30CH3 + H2O  AH®gg = - 205 kJ/mol (2.6)

Dogrudan sentez prosesi i¢in hem metanol sentez hem de metanol dehidrasyon reaksiyonlari
icin iki fonksiyonlu katalizorler kullanilmaktadir. Metanol sentezi i¢in ticari olarak
kullanilan katalizorler genellikle Cu/ZnO/Al203 yapisindadir. Metanolden dimetil eter
dretimi i¢in ise asidik Ozelligi yiiksek dehidrasyon katalizorlerinin kullanilmasi
gerekmektedir. Sentez gazindan dogrudan dimetil eter sentez yontemini, dolayli (geleneksel)
yontemden tistiin kilan en 6nemli 6zelligi metanol sentez reaksiyonundaki termodinamik
limitasyonlarin  asilmasidir. Metanol olusum reaksiyonlar1 termodinamik agidan
incelendiginde denge limitasyonlarma sahiptir. Yiiksek sentez gazi doniisiimii elde
edebilmek i¢in yiiksek basing ve diisiik sicaklikta caligmak gerekir. Sentez gazindan
dogrudan dimetil sentezi, metanol sentez reaksiyonunun termodinamik limitasyonlarindan
bagimsizdir. Ayni sartlarda gerceklestirilen reaksiyonlarda karbon monoksit dontigiimleri
karsilagtirildiginda dogrudan sentez reaksiyonunun olduke¢a yiiksek oldugu goriilmektedir.

Ayrica tek bir reaktorde dimetil eter iiretimi gerceklestiinden ekonomik kosullarda
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alternatif yakit ecldesi gerceklesmektedir. Bu nedenle dogrudan sentez reaksiyonu

termodinamik ve ekonomik agidan dolayli liretim yontemine goére daha uygundur.

Sentez gazindan dogrudan dimetil eter iiretiminde ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin
kullanilmas1 gerekmektedir. Metanol sentez reaksiyonu igin bakir icerikli malzemeler
kullanilirken metanol dehidrasyon reaksiyonu i¢in kati asit katalizorleri kullanilmaktadir.
Literatiir calismalarinda metanol sentez katalizorii olarak genellikle Cu/ZnO/AlO3 ve
Cu/ZnO/ZrO; katalizorleri kullanilmaktadir [25-26]. Metanol dehidrasyon katalizorii olarak
ise yiiksek yiizey asitligine sahip olan y -alumina, HZSM-5, SAPO-34 ve zeolit yapisindaki
malzemeler tercih edilmektedir [21-24]. Sentez gazindan dogrudan dimetil eter
reaksiyonunda kullanilan bakir igerikli metanol sentez katalizdrleri, su gaz1 reaksiyonunu
(Es. 2.7) i¢in de aktif metaldir. Bu nedenle de reaksiyon sartlar1 da uygun oldugundan su
gaz1 reaksiyonu etkin bir yan reaksiyon olarak goriilmektedir. Su gazi reaksiyonu, reaktan
olarak kullanilan karbon monoksitin dehidrasyon reaksiyonu sonucu olusan su ile reaksiyona
girmesiyle olusmaktadir. Sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonu olarak

tanimlanan Esitlik 2.5 aslinda Esitlik 2.1, 2.4 ve 2.7°nin toplamindan olugmaktadir [31].

CO + 2Hz < CHsOH AH%gg = - 90 kJ/mol (2.1)
2CH30H < CH30CHj3 + H20 AHP08 = - 25 kJ/mol (2.4)
3CO + 3H2 «+» CH30CHs + CO> AH%98 = - 246 kJ/mol (2.5)
CO + Ho0 > COy + Ha AHC25 = - 41 kJ/mol 2.7)

Literatiir calismalarinda sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonu icin genellikle
metanol dehidrasyon katalizorleri gelistirilmektedir. Metanol dehidrasyon katalizérlerinin
yiiksek yiizey asitligine sahip olmasi gerekmektedir. Bu durum sentez gazindan metanol ve
metanolden metanol dehidrasyon reaksiyonuyla DME iiretim reaksiyonlarinin
mekanizmasiyla agiklanabilir. Sentez gazindan metanol sentez reaksiyonunun
mekanizmasina bakildiginda katalizor yapisinda Cu, ZnO ve Al203/ZrO; yapilarinin oldugu
bilinmektedir. Metanol sentez katalizorleri Al2O3 veya ZrO: igerikleri sayesinde zayif Lewis
asit sitelerine sahiptir ve reaktant olarak génderilen CO veya COz katalizoriin bu bolgelerine

adsorplanir. Hidrojen ise Kkatalizoriin bakir igeriklerine tutunur. Boylece hazirlanan



12

katalizorler ile sentez gazindan metanol {iretimi gergeklestirilir. Metanol dehidrasyon
katalizorleri ise kat1 asit malzemeleridir. Metanol dehidrasyon katalizorii olarak kullanilacak
malzemelerin giiclii Bronsted asit sitelerine ve zayif Lewis asit sitelerine sahip oldugu
literatlir calismalarindan goriilmektedir. Metanoliin dehidrasyon reaksiyonlarinda hem
Lewis hem de Bronsted asit siteleri aktif rol oynamaktadir. Malzeme yapisindaki baskin olan
asit sitesi olusacak iirlinleri ve seciciliklerini kontrol etmektedir. Metanol dehidrasyon
reaksiyonu sirasinda, metanol katalizoriin hem Lewis hem de Bronsted asit sitelerine
adsorplanmaktadir. Katalizoriin asit sitelerinden gelen H* iyonu (Lewis asit siteleri) ile

metanol adsorpsiyonu sirasinda asagidaki reaksiyonu (Es. 2.8) verir [24].

CH30H + H* = [CH30H.]* (2.8)

Daha sonra adsorplanan metanol molekiilleri Bronsted asit sitelerinde DME {iretimi i¢in
iskelet yapilari olan metoksil gruplarini olusturur. Bu nedenle de metanol dehidrasyon
katalizorlerinin yapisinda Bronsted asit sitelerinin olmasi gerekmektedir. Olusan metanol

molekiilleri ise ylizeyde reaksiyona girerek DME iiretimi (Es. 2.9) gerceklestirilir.

[CH3OH,]* + [CH30]" = CH3-O-CHs + H,0 (2.9)

Katalizor yapisinda Lewis asit sitelerinin baskin olmasi ve reaksiyon sicakliginin 300 C’nin
iistiinde olmas1 durumunda da DME {iretimi yaninda olefinlerin tiretimi goriilmektedir. Bir
baska c¢alismada ise Kubelkova ve arkadaslari (2000) Si-Al zeolitlerin Bronsted asit
sitelerinde ger¢eklesen DME olusum mekanizmasini benzer sekilde Esitlik 2.10 ve Esitlik
2.11°de verilmistir [33].

Al;-OH + CH30H = Al-OCHz + H20 (2.10)

Al,-OCHs + CHsOH = (CH3)20 + H20 + Al, (2.11)
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2.2.1. Sentez gazindan dogrudan dimetil reaksiyonunda kullanilan katalizorler ve
literatiir arastirmasi

Sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonu icin ¢ift fonksiyonlu (metanol sentez
katalizorii ve dehidrasyon katalizorii) katalizorlerin kullanilmasi gerekmektedir. Sentez
gazindan metanol iretimi i¢in en yaygin kullanilan katalizor iken Cu/ZnO/Al2O3 igerikli
malzemeler iken metanol sentez katalizorii olarak g¢esitli malzemeler de sentezlenmektedir.
Metanol dehidrasyon katalizorlerinin ise yiizey asitligi, yiizey alan1 ve gozenek yapisi
katalizoriin aktivitesini 6nemli Ol¢iide etkilemektedir. Literatiirdeki ¢alismalarda zeolitler
yliksek asitlikleri sayesinde en yaygin kullanilan metanol dehidrasyon katalizérleridir. Sang
ve arkadaglar1 (2007) yaptiklar1i ¢aligmada farkli Si/Al molar oranina sahip SAPO
katalizorlerinin aktivitelerini metanol dehidrasyon reaksiyonunda test etmislerdir.
Hazirlanan katalizorlerden yiiksek yiizey asitligine sahip malzemelerin yiiksek katalitik
aktivite gosterdigini ancak hizli deaktivite olduklarini belirlemislerdir. Calismada SAPO 5
ve SAPO 11 katalizorleri diisiik ylizey asitligi ile en diisiik katalitik aktivite gdstermelerine
ragmen yapilan ¢aligmalarda 6 saat yliksek kararlilik gostermislerdir [45]. Fu ve arkadaslari
(2005) ise farkli metanol dehidrasyon katalizorleri kullanarak yiizey asitliginin DME
seciciligine etkisini incelemislerdir. HZSM-5 ve v-Al2Os katalizorleri kullanilarak
gerceklestirilen ¢alismada HZSM-5 katalizorii yapisinda hem Lewis hem de Bronsted asit
sitelerini ayni1 anda bulundurdugundan yiiksek katalitik aktivite gdstermistir. Ancak
yapisindaki Lewis asit siteleri yliksek DME segiciliginin yaninda yiiksek miktarda kok
olusumuna da neden olmustur [46]. Reaksiyon kosullarina bagl olarak (yiiksek reaksiyon
basinci ve diislik reaksiyon sicakligl) DME iiretim reaksiyonunda en yaygin goriilen yan
reaksiyonlar (kok olusum reaksiyonlari) Boudouard reaksiyonu (Es. 2.11) ve metanin

parcalanma (Es. 2.12) reaksiyonlaridir [31].

2CO — C + CO; AHC5 = -172,4 kd/mol (2.11)

CHs — C + 2H, AH05 = 74,8 kJ/mol (2.12)

Sentez gazindan DME {iretim reaksiyonunda kullanilan metanol dehidrasyon
katalizorlerinin hem reaksiyon mekanizmasi incelendiginde hem de literatiir caligmalarina
bakildiginda yiiksek Bronsted asit sitelerine sahip olmasi istenmektedir. Aliimina ve zeolit
icerikli malzemeler yapilarinda Si/Al gruplarinm igerdiginden Lewis asit sitelerine sahiptir.

Bu katalizorlerin yapisindaki Bronsted asit sitelerinin arttirilmasi i¢in malzeme yapisina
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genellikle heteropoli asitler yiiklenmektedir. Heteropoli asitler, yapilarinda metal-oksijen
oktahedra yapilarini ve polioksometalat anyonlari igeren proton asitleridir [47]. Heteropoli
asitler yiiksek Bronsted asitligi gosterirken ve yiiksek proton hareketliligine de sahiptir.
Yiizey asitlikleri H2SO4 ve HC1 gibi en yaygin kullanilan asitlerle karsilagtirildiginda daha
yiiksektir. Ayrica kati asidik reginelere gore kullanim sicakliklar1 daha fazladir. Regineler
100-150 °C gibi sicakliklarda bozulurken heteropoli asitler ile 400 °C’lere ¢ikilabilmektedir
[48]. Heteropoli asitler Keggin ve Dawson yapilarindan olusmaktadir. Keggin tipi asitlerin
formiilii Hs-n[Xn+M12040] seklinde temsil edilirken X merkez atomunu, n oksidasyon
basamagini ve M metal iyonunu gostermektedir. Keggin tipi heteropoli asitlerden en yaygin
olanlar1 ve doktora kapsaminda da kullanilanlar: silikotungstik asit (STA) ve tungstofosforik
asit (TPA)’dir. Dawson tipi heteropoliasitler ise iki Keggin molekiiliiniin kombinasyonu ile
olusurken aktiviteleri ve kararliliklari, merkez atomunun yapisina ve igerigine

baghdir [31, 48].

Heteropoli asitler yiiksek ylizey asitligine sahip olmalarina ragmen olduke¢a diisiik yiizey
alanina (< 1m?/g) sahiptir. Bu nedenle de katalizorlerin yiizey alanlarini ve buna bagli olarak
katalitik aktivitelerini arttirmak i¢in heteropoli asitler genellikle destek malzemeleri ile
kullanilmaktadir. Ciftgi ve arkadaslar1 (2012) yaptiklar1 calismada saf TPA ile TPA igerikli
MCM-41 katalizorlerinin aktivitelerini metanol dehidrasyon reaksiyonu ile DME iiretimi
reaksiyonunda test etmislerdir. Calismada TPA igerikli MCM-41’in saf TPA’ya gore daha
yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir Ayrica reaksiyon sicakliginin (180-300 °C) DME
seciciligine etkisini inceledikleri g¢aligmalarda 220 °C’den sonra DME seciciliginin
maksimuma ulagtigini1 ancak sicaklik arttik¢a kok olusumundan dolay1 katalizoriin deaktivite
oldugunu gormiislerdir [49]. Bayat ve arkadaslar1 (2016) ise COz2 igerikli sentez gazindan
dogrudan DME iiretim reaksiyonunda STA igerikli mezogozenekli aliimina katalizoriiniin
aktivitesini test etmislerdir. Calismada beslemedeki CO/H2/CO2 molar oraninin ve
reaksiyonun sicakliginin (200-300°C) DME segiciligine ve toplam karbon doniisiimiine
etkisini incelemislerdir. Calisma sonucunda beslemedeki CO2 miktar1 arttikca DME
seciciliginin ve toplam karbon doniisiimiiniin arttig1 ve maksimum DME seciciliginin 275°C
reaksiyon sicakliginda ve besleme sartlar1 H2/CO/CO2 = 50/40/10 iken %90 oldugu
bulunmustur. Ayrica reaksiyon sicakliginin etkisinin incelendigi ¢aligmalarda 300°C’nin
iistinde DME segciciliginin diistiigli gozlenmistir. Bu sonug, metanol sentez katalizorii
icerisindeki bakirin yiiksek sicaklikta deaktivite olmasiyla agiklanmistir [50]. Celik ve

arkadaslarinin (2013) yaptiklar1 benzer bir ¢alismada ise metanol dehidrasyonu katalizorii
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olarak STA igerikli mezogozenekli silika katalizdrleri kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda
sentez gazindan dogrudan DME reaksiyonuna (200-400 °C) sicakligin ve beslemedeki CO>
iceriginin etkisi incelenmistir. Caligmalarda besleme sartlarinda hi¢ karbondioksit yokken
DME segiciligi % 60 olarak bulunurken CO2/CO/H2= 10/40/50 besleme sartlarinda DME

seciciligi maksimum deger olan % 85’¢ ulagmistir [31].

Literatiirdeki ¢calismalarda sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonu i¢in genellikle
metanol sentez ve metanol dehidrasyon katalizorlerinin fiziksel karigimi ile elde edilen
katalizorler kullanilmaktadir. Ancak fiziksel karisim katalizorlerinin bazi dezavantajlart
vardir. Katalizorler karisim sirasinda homojen dagilmayabilir bu nedenle de reaksiyonlarda
tekrarlanabilir bir aktivite goriilmeyebilir. Bu durumda da yan firiinlerin olusumundan
kaginilamaz. Ayrica, sentezlenen metanoliin DME'ye donilisiimil i¢in metanol sentez ve
dehidrasyon katalizorlerinin birbirine yakin olmasi olduk¢a 6nemlidir. Son zamanlarda
literatiirdeki calismalarda bu problemlerin ortadan kaldirilmasi i¢in yeni nesil katalizorler
gelistirilmeye baglanmistir ve g¢ekirdek-kabuk yapisina sahip yeni bir katalizor konsepti
sentezlenmistir. Cekirdek-kabuk yapisindaki katalizorler, ¢ekirdek (“‘core”) malzemesinin
bir bagka malzeme ile kaplanmasiyla (“shell””) olusan yapilardir. Sentez gazindan dogrudan
dimetil eter reaksiyonu i¢in ¢ekirdek kismi1 metanol sentez katalizorlerinden olusurken kabuk
kism1 asidik katalizorlerden olusmaktadir. DME sentezi i¢in katalizorlerin yiizey asitligi en
onemli parametredir. Bu nedenle de kati asit katalizorleri en dis kisimi

olusturmaktadir [51-53].

Literatiir caligmalarina bakildiginda, ¢ekirdek-kabuk yapisindaki katalizorlerin iki yontemle
sentezlendigi goriilmiistiir. Birinci ve en sik kullanilan yontem emdirme yontemidir. Islak
emdirme yontemi olarak bilinen sentez calismasinda; ilk olarak ¢ekirdek olarak kullanilacak
malzeme sentezlenir ve lizerine daha sonra emdirme yontemiyle ikinci katalizoriin yapisini
olusturacak metaller yiiklenir. Shiba ve arkadaslar1 (2016) farkli oranlarda Si/Ti igerikli
mezo gozenekli silika katalizorlerini emdirme yontemiyle hazirlamis ve malzemelerinin
BET, SEM ve TEM analizleri ile karakterterizasyon calismalarini gerceklestirmislerdir.
Karakterizasyon analizleri sonucunda Si/Ti oraninin degismesiyle katalizorlerin gézenek
caplarinin mikro yapidan mezo gozenekli yapiya gectigi belirlenmistir. Si/Ti molar oram
0,68 iken malzemelerin mikrogdzenekli oldugu 1,4’e ¢ikarildiginda katalizorlerin gozenekli
yapida olmadigi ve Si/Ti orani 3,4-6,8 arasinda oldugunda ise sentezlenen ¢ekirdek-kabuk

yapisindaki tiim malzemelerin mezogozenekli yapida oldugu belirlenmistir [54]. Imyen ve
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arkadaslar1 (2016), Cu—Zn/Al-MCM-41 katalizorlerini ii¢ farkli yontemle sentezlemis ve
hazirladiklar1 katalizérlerin bazi fiziksel ve kimyasal ozelliklerini karsilastirmak igin
karakterizasyon ¢alismalart gergeklestirmistir. Katalizorleri iyon degistirme, 1slak emdirme
ve bu yontemlerin karigimiyla sentezlemislerdir. Calismada, katalizor sentez yonteminin
hazirlanan malzemelerin fiziksel 6zelliklerine etkisini incelemislerdir. Hazirlama yontemine
bagli olarak metalin katalizor yapisina dagiliminin degistigini ve Cu—Zn/Al-MCM-41
yapisina Zn eklenmesinin bakirin stabilitesini arttirirken katalizoriin ylizey asitligini de
arttirdigin1 belirlemislerdir. Ayrica kombine yontem ile hazirlanan malzemenin ¢ekidek-
kabuk yapisinda oldugu TEM fotograflarindan belirlenmislerdir [55]. Cekirdek-kabuk
yapisindaki katalizorlerin diger hazirlama yontemi ise; dogrudan sentez yontemidir. Bu
sentez yonteminde ¢ekirdek malzeme dncelikli olarak hazirlanir. Daha sonra kabuk yapidaki
malzemenin sentezine baslanir. Kabukta bulunacak malzemenin sentez ¢ozeltisine kat1 ve
kalsine edilmis ¢ekirdek malzeme konulur ve elde edilen heterojen karisim otoklava alinir.
Boylece kabugun, ¢ekirdek malzeme etrafinda olusumu saglanir. Phienluphon ve arkadaglar
(2015), ¢ekirdek (Cu/ZnO/Al,03)-kabuk (SAPO-11) zeolit malzemesini hidrotermal
yontem ile hazirlamiglar ve sentezlenen katalizoriin aktivitesini sentez gazindan dogrudan
dimetil eter liretim reaksiyonunda test etmislerdir. Hazirlanan katalizorii XRD, SEM, EDS,
N2 fizisorpsiyon ve NHs-TPD yontemleri ile karakterize etmislerdir. XRD analizi sonucunda
katalizor yapisinda hem Cu/ZnO/Al;03 hem de SAPO-11 katalizoriine ait pikler tespit
edilmistir. NH3-TPD yonteminde ise sentezlenen katalizoriin ylizey asitliginin SAPO-11¢e
gore diisikk oldugu belirlenmistir. Ayrica SAPO-11 katalizoriinlin, metanol sentez
katalizOriiniin yapisina homojen dagildigi da goriilmistiir. Aktivite test c¢alismalari
sonucunda ¢ekirdek-kabuk vyapisindaki katalizor, Cu/ZnO/Al,O3 ve SAPO-11
katalizorlerinin fiziksel karisimi ile elde edilen ¢ift fonksiyonlu katalizore gore daha yiiksek
aktivite gostermistir [56]. Nie ve arkadaslar1 (2012) ise CuO-ZnO@HZSM-5 yapisindaki
katalizorleri birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlemislerdir. Katalizorlerin bazi fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinin ~ belirlenmesi i¢cin XRD, SEM ve H>-TPR analizleri
gerceklestirilmistir. Katalizor yapisindaki CuO-ZnO/HZSM-5 oraninin katalizoriin fiziksel
ozelliklerine etkisini incelemislerdir. Katalizor iceriginde CuO miktari arttirildiginda bakirin
homojen dagilimmnin bozuldugunu ve katalizoriin indirgenmesi i¢in daha yiiksek
sicakliklarin gerektigini belirlenmislerdir. SEM ve EDS-¢izgi analizi ile ¢ekirdek-kabuk
yapisindaki katalizorlerin basariyla sentezlendiklerini ve kabuk igerigine HZSM-5’in
diizglin bir sekilde yerlestirildigi belirlenmistir. Katalizorlerin aktiviteleri sentez gazindan

DME iiretim reaksiyonunda test edilmistir. Katalizorlerin DME {iretim reaksiyonunda
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yiiksek aktivite gosterdikleri ancak CuO-ZnO/HZSM-5 arttirildiginda DME segiciliginin
distligii belirlenmistir [57].

Doktora tezi kapsaminda yapilan arastirmalar dogrultusunda g¢ekirdek-kabuk yapisina ait
katalizorler sentezlenmistir. Hazirlanan katalizorler hidrotermal yontem ile sentezlenmis ve
¢ekirdek kismi metanol sentez katalizoriinden (Cu/Zn/Al>Oz ve HifuelR-120) olusurken
kabuk kismi metanol dehidrasyon katalizorii olan mezo gozenekli aliiminadan olusmaktadir.
Katalizorlerin ylizey asitliklerinin arttirillmast ve sentez gazindan DME {iretim
reaksiyonunda yiiksek aktivite gostermeleri i¢in yapilarina emdirme yontemiyle heteropoli
asitler (TPA ve STA) yiiklenmistir. Hazirlanan bu katalizorler ¢ift fonksiyonlu katalizorler
olarak adlandirilmistir. Tez kapsaminda sentez gazindan DME {iretim reaksiyonu ig¢in
cekirdek-kabuk yapisina sahip yeni nesil mikrokiire katalizorleri de hazirlanmistir.
Hazirlanan katalizorlerin ¢ift fonksiyonlu katalizorlerden farki, bu malzemelerin ¢ekirdek
kismi CuO yapilarindan olusurken kabuk kisminin SiO2’den olusmasidir. Silika-bakir
mikrokiire katalizorlerinin sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonunda kullanimi1
Ozgiindiir. Literatiirde mikrokiire katalizorlerin sentezi ve kararkterizasyonu ile ilgili
caligmalar vardir ancak aktivitelerinin test edildigi reaksiyonlar farklidir. Meric ve
arkadaslar1 (2017) nikel icerikli silika mikrokiire katalizorlerinin aktivitelerini metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir. Nikel-silika mikrokiire katalizérleri modifiye
edilmis mikroenkapsilasyon yontemi ile hazirlanmistir. Katalizorlerin mikrokiire yapilari ise
SEM analizi ile belirlenmistir. Metaninin kuru reformlanma reaksiyonu sonucunda yiiksek
miktarda kok olusarak genelde katalizorlerin aktivitelerini diistirmektedir. Yapilan ¢aligma
da ise mikrokiire katalizorleri karbonu yapisina alarak SiC yapilarini olusturmus ve kok
olusumunu (% 5) oldukga diistirmiistiir [58]. Ayn1 ¢alisma grubunun yaptiklar1 baska bir
caligmada ise nikel igerikli silika mikrokiire katalizorlerinin aktiviteleri metanin parcalanma
reaksiyonunda test edilmis ve aktiviteleri Ni/MCM-41 katalizori ile karsilagtirilmigtir.
Hazirlanan ¢ekirdek-kabuk yapisindaki malzemenin metanin par¢alanma reaksiyonunda
hem yiiksek aktivite gosterdigi hem de Ni/MCM-41’e (%8) kiyasla daha diisiik kok (% 6)

olusumuna neden oldugu goriilmiistiir [59].

Doktora tez ¢aligmasi kapsaminda genellikle ¢ift fonksiyonlu tek bir katalizoriin sentezine
yonelik caligmalar yapilmistir. Ancak literatiir i¢in yeni olan metanol dehidrasyon
katalizorlerinin sentezi i¢in de arastirmalar yapilmistir. Literatlir ¢alismalarinda en sik

kullanilan metanol dehidrasyon katalizorlerinin zeolitler oldugu goriilmiistiir [51-53]. Ancak
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caligsmalar arasinda HZSM-5 igerikli malzemeler daha once ¢ikmistir. HZSM-5 zeolitleri
mikrogozenekli yapida bulunan yiiksek yilizey alani ve yiiksek ylizey asitligine sahip
katalizorlerdir. HZSM-5 Katalizorleri yiiksek yiizey asitligi ve yapisinda hem Lewis hem de
Bronsted asit sitelerini ayni anda bulundurdugundan en yaygin kullanilan metanol
dehidrasyon katalizoriidiir. Ancak HZSM-5 zeolitinin kullanildig: ¢alismalarda yiiksek kok
olusumuna bagl olarak katalizor deaktivasyonu gorilmektedir. HSZM-5 katalizorleri
mikrogdzenekli (gézenek cap1 <1,5 nm) ve baskin Lewis asit bolgelerine sahip bir zeolittir.
Bu nedenle yapisinda Bronsted asit siteleri bulunduran mezogdzenekli malzemelere gore
(y-Al203 vb.) daha yiiksek kok olusumuna ve daha diisiik katalitik stabiliteye sahiptir.
Ayrica, mikrogozenekli katalizorler reaksiyonlar sirasinda gozeneklerinden biiyiik
molekiillerin gecisine izin veremez ve kiitle transfer direncine yol acarak katalitik aktivitede
azalmaya neden olur. Bu sorunun iistesinden gelmek igin, son zamanlarda HZSM-5
katalizorleri kombine mezo-gdzenekli ve makro-gozenekli yapilari ile 6nce ¢ikmistir [60-
62]. Sang ve arkadaslari mikro-mezo g6zenekli yapidaki HZSM-5/MCM-41 katalizorlerini
hidrotermal yontem ile sentezlemis ve aktivitelerini metanol dehidrasyon reaksiyonuyla
DME iiretimi ¢aligmalarinda test etmistir. Mikro-mezogozenekli HZSM-5 katalizorlerinin
sentezinde MCM-41 sablon olarak kullanilmigtir. Mikro-mezo gozenekli HZSM-5
katalizorlerinin, geleneksel —mikrogdzenekli katalizorlere kiyasla DME iiretim
reaksiyonunda yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir [63]. Zang ve aradaglari ise farkl
ylizey aktif maddeler kullanarak (slikroz, polietilen glikol ve P123) mezogdzenekli
HZSM-5 katalizorlerinin sentezini gergeklestirmistir. Calismalarda zeolit igerigindeki Si/Al
molar oran1 30 olarak alinmustir. Katalizérler hidrotermal yontem ile sentezlenmistir.
Hazirlanan numuneler XRD, BET, NH3-TPD yontemleri ile karakterize edilmistir.
Calismalar sonucunda siikroz ile sentezlenen numunenin en yiiksek gozenek capina ve yiizey
asitligine sahip oldugu belirlenmistir [64]. Literatiir arastirmalari1 sonucunda mezogdzenekli
HZSM-5 katalizorii, Zang ve arkadaglarinin yaptiklart ¢alisma temel alinarak hidrotermal
sentez yontemi ile Si/Al molar oram1 30 olacak sekilde sentezlenmistir. Zeolitlerin yiizey
asitliklerinin kontrolii i¢in literatiirdeki ¢alismalarda genellikle Si/Al molar oram
degistirilmektedir. Katalizor icerigindeki aliimina miktar1 arttirlldiginda katalizoriin ylizey
asitligi (hem Bronsted hem de Lewis asit siteleri) artmaktadir. Ancak sentez gazindan DME
tiretim reaksiyonunda katalizorlerin yiiksek aktivite vermeleri i¢in yiiksek Bronsted asit
sitelerine ve zayif Lewis asitlerine sahip olmas1 gerekmektedir. Bu nedenle de hazirlanan
mezogodzenekli HZSM-5 katalizorlerinin yapisina tungstofosforik asit (TPA) emdirme

yontemi ile yiiklenmistir. Hazirlanan heteropoli asit igerikli yeni nesil HZSM-5 katalizorleri
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literatiir i¢in 6zgiindiir ve sentez gazindan DME iiretim reaksiyonuyla ilgili bir ¢alismada

kullanilmamustir.

Doktora tezi kapsaminda yapilan literatiir arastirmasi sonucunda CO: igerikli sentez
gazindan dogrudan DME f{iretimi i¢in heteropoli asit icerikli (TPA veya STA) yeni nesil
katalizorlerin sentezlenmesine karar verilmistir. DME {iretimi icin emdirme yontemi ile
heteropoli asit icerikli metanol sentez katalizorleri, hidrotermal yontem ile heteropoli asit
icerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorler ve mikrokiire katalizorleri sentezlenmistir. Ayrica TPA
icerikli mezogdzenekli HZSM-5 katalizorleri de c¢alisma kapsaminda hazirlanmistir.
Literatiir calismasi sonucunda dogrudan sentez reaksiyonunun 20-50 bar reaksiyon
basincinda ve 200-300 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestigi belirlenmistir. Doktora tezi
kapsaminda da belirlenen sicaklik (200-300 °C) ve basing (30-50 bar) araliginda sentez

gazindan dogrudan DME {iretimi i¢in ¢aligmalar gerceklestirilmistir.
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3. TERMODINAMIK ANALIZ

Termodinamik analiz, deneysel calismalar da reaksiyon sicakligi ve reaksiyon basmcinin
belirlenmesi i¢in oldukca dnemlidir. Tez kapsaminda yiiriitiilen sentez gazindan metanol ve
sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonlarinin termodinamik analiz ¢aligmalari

gerceklestirilmistir. Termodinamik analiz sonuglart Boliim 3.1 ve 3.2°de verilmistir.
3.1. Sentez Gazindan Metanol Sentez Reaksiyonunun Termodinamik Denge Analizi

Metanol sentez reaksiyonu icin (CO + 2H, < CH3OH) kinetik analiz farkli reaksiyon
sicakligi (25-500 °C) ve farkli reaksiyon basincinda (20-120 bar) CO/H2 besleme molar orant
1 iken yapilmistir. Kinetik analiz ile edilen denge egrisi, Gaseq Kimyasal Denge
Hesaplamalar1 Programi ile elde edilen denge egrisi ile karsilastirilmis ve programin

dogrulugu ispatlanmstir.

Kinetik hesaplamalar igin metanol sentez reaksiyonundaki reaktantlarin ve iriiniin
termodinamik 6zellikleri bulunmustur. Gaz fazi i¢in karbon monoksit, hidrojen ve metanole
ait sicakliga bagli 1s1 kapasitesi katsayilari, standart olusum entalpisi (AH®298) ve Gibbs

serbest enerjileri (AG®298) Cizelge 3.1°de verilmistir.
Cp;; =a+bxT+cxT?+d xT?; [M(mol.K)], T=[K] (3.1)

Cizelge 3.1. Metanol sentezi i¢in bilesenlerin termodinamik 6zellikleri [65]

Cp
Bilesenler AH®5gg, AG®s, a b x10° c x10°
kJ/mol kJ/mol
H> 0 0 29,088 -0,192 0,400
CO -110,5 -137,2 28,142 0,167 0,537
CH3OH -200,7 -162,0 19,038 9,146 -1,218

Reaksiyon 1sisin1, sicakligin fonksiyonu olarak hesaplamak icin Cizelge 3.1°deki Cp
degerleri kullanilmistir. Cp degerleri metanol sentez reaksiyonun katsayilari ile garpilir ve

ACp hesaplamak (Es. 3.2) i¢in {iriinler ile reaktantlarin farki alinir.
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ACp=Aa+AbxT +AcxT2+AdxT? : J/(mol.K) (3.2)

Metanol sentez reaksiyonun olusum entalpisinin, Gibbs serbest enerjisinin ve 25°C’deki

denge sabitinin hesaplanmasi i¢in gerekli veriler Cizelge 3.1°de verilmistir.

25°C igin olusum entalpisi ve denge sabiti (Kogg) esitlik 3.3-3.6°da verilmistir.

AH%g = -90200 J/mol (3.3)
AGy, =—RTINK,,, = INKyge =—AG,e /RT ; T=298 K (3.4)
AGP298 = -24800 J/mol (3.5)
InK298 = 10,00 (3.6)

Reaksiyonun entalpisinin sicakligin fonksiyonu olarak yazilis1 esitlik 3.7’ de verilmistir.

]
AH;, = AHze + [ (ACP)AT 3.7)

298

Denge sabiti, Van’t Hoff (esitlik 3.8, esitlik 3.9 ve esitlik 3.10) esitligi kullanilarak

hesaplanir.

d(InK,) = %dT (3.8)

n K _ | AHOrX”.iZ.dT (3.9)
Ko Toy R T

InK; =In K, + ] %Orxn._riz.dT (3.10)

298

Esitlik 3.10 kullanilarak hesaplanan In Kt ifadesi Esitlik 3.11°de verilmistir.

9143,7
T

InKt=22,02 + —7,2529 « In(T) + 4,58 * 1073T — 4,21 « 107'T (3.11)
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Sicakliga bagl denge sabiti (Es. 3.12) K7, fugasitenin ve basincin fonksiyonudur. Yapilan
hesaplamalarda (Es. 3.13) reaksiyon basincinin denge doniisiimiine etkisi incelenmistir.
Ayrica fugasite katsayilar1 Peng-Robinson esitligi kullanilarak hesaplanmaistir.

Ky =K, K, (3.12)

K — PCH3OH _ Yen,on (3.13)

" PPl YeoVi, P

K — ¢CH3OCH3 -¢co2

= 3.14
) (3149

Yapilan hesaplamalarda, deneysel sartlar géz oniine alinarak CO ve Hz molar orani 1/1

olarak alinmistir. Yukaridaki denklemler de;
Pi : 1 maddesi kismi basincini,

P : toplam basinci,

yi - i maddesinin mol kesrini,

¢i : 1 maddesinin fugasitesini gostermektedir. Toplam akis hiz1 100 mol/saat alindiginda elde

edilen denge bilesimlerinin hesaplamalar1 Cizelge 3.2’te verilmistir.

Cizelge 3.2. Denge bilesimi hesaplamalari

Bilesen Giris Akis Hizi, Cikis Akis Hizi, Cikis Molar Bilesimi, yi
mol/saat mol/saat
CO 50 50-50Xco 50(1- Xco) / [(100-100Xco)]
H2 50 50-100Xco 50(1- 2Xco) / [(100-100Xco)]
CH3OH - 50Xco 50Xco / [(100-100Xco)]
Toplam 100 100-100Xco

Farkli sicakliklarda, farkli reaksiyon basincinda ve H2:CO=I1:1 besleme molar orani
kosullarinda, metanol sentez reaksiyonu i¢in karbon monoksitin denge doniisiim degerleri

Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Metanol sentez reaksiyonu i¢in karbon monoksitin denge doniisiim degerleri

Metanol sentez reaksiyonunun termodinamik olarak incelenmesi sonucunda ekzotermik bir
reaksiyon oldugu belirlenmistir. Bu nedenle reaksiyon sicakligi arttiginda CO doniistimii
azalmaktadir. 50 bar reaksiyon basincinda, 200 °C i¢in doniisiim % 99 bulunurken, 300 °C’de
% 18 olarak hesaplanmistir. Reaksiyon basinci arttirildiginda ise CO doniisiimiiniin arttigt
Sekil 3.1’de goriilmektedir. Basing artist ile birlikte reaktanlar tarafindaki mol sayisi
artacagindan dolay1 Le Chatelier prensibine gore reaksiyonun yonii {riinler tarafina
kaymaktadir ve bdylece basing artist ile birlikte CO doniisiimii artmaktadir. Bu nedenle
reaksiyon sicakligi 250 °C iken 20 bar reaksiyon basincinda doniisiim % 24 iken basing 100
bar’a ¢ikarildiginda doniisiimde % 84°e ¢ikmaktadir.

Metanol sentez reaksiyonunun termodinamik analizi sonucu elde edilen karbon monoksit
denge doniisim degerleri (50 bar reaksiyon basimci igin) GASEQ Kimyasal Denge
Hesaplamalar1 Programi kullanilarak elde edilen degerler ile de karsilastirilmis ve Sekil

3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Sentez gazindan metanol sentez reaksiyonu igin gaseq programi ve kinetik
hesaplamalar sonucunda elde edilen CO denge doniisim egrileninin

karsilastirilmast

Sekil 3.2’ye bakildiginda termodinamik denge analizi sonuglari ile GASEQ Kimyasal Denge
Hesaplamalar1 Programi kullanilarak elde edilen verilerin ayni oldugu ve her iki analiz
sonucunda da ayni denge doniisiim egrisinin elde edildigi goriilmektedir. Boylece GASEQ
Kimyasal Denge Hesaplamalari Programinin dogrulugu gosterilmistir ve bundan sonraki

hesaplamalara GASEQ Programi kullanilarak devam edilmistir.

3.2. Sentez Gazindan Dogrudan Dimetil Eter Sentezi Reaksiyonunun Termodinamik
Denge Analizi

Belirtildigi iizere doktora tez ¢aligsmasi1 kapsaminda sentez gazindan dogrudan dimetil eter
(DME) iiretimi gergeklestirilmistir. Bu yontemde; metanol sentez ve metanol dehidrasyon
reaksiyonlar tek bir reaktorde ayni anda gerceklesir ve tek asamada daha yiiksek verim ile
DME elde edilir. Sekil 3.3’de metanol sentez ve dimetil eter liretim reaksiyonlarinin 50 bar
basingta GASEQ Kimyasal Denge Hesaplamalar1 Programu ile elde edilen denge doniisiim

degerleri verilmistir.
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Sekil 3.3. Metanol sentezi ve dogrudan DME sentezindeki ve CO denge doniisiimlerinin
karsilagtirilmasi (50 atm, CO:Hz = 1:1)

Sekil 3.3.’e bakildiginda metanol sentez reaksiyonunun kinetik agidan 275-300 °C araliginda
gerceklestirildigi diisiiniildiigiinde sadece metanol iiretimi dikkate alindiginda 50 bar
basingta CO doniiglimiiniin  maksimum % 19-37 aralifinda gerceklesebilecegi
goriilmektedir. Diger taraftan ayni sistemde DME olusumu da dikkate alindiginda CO denge
doniisim oran1t % 75-84’lere ¢ikmaktadir. Cizelge 3.3°de ise farkli basinglarda sentez
gazindan hem metanol hemde dimetil eter iiretim reaksiyonu i¢in elde edilen CO
donistimleri verilmistir. Cizelge 3.3’den goriilecegi gibi daha diisikk basinglarda DME
iiretimi igin oldukca yiiksek CO doniisiim degerlerine ulasabildigi goriilmiistiir. Ornegin 30
bar basingta 275°C de sadece metanol tiretimi dikkate alindiginda CO denge doniistimii
% 11 iken ayni sistemde DME iiretimin de gergeklesmesi durumunda bu doniisiim degeri
% 73’¢ ulasabilmektedir. Dogrudan DME sentezi, metanol sentez reaksiyonunun
termodinamik limitasyonlarindan bagimsizdir ve bu ylizden termodinamik acidan metanol

sentez reaksiyonuna gore daha yiiksek doniisiimler elde edilmektedir.
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Cizelge 3.3. Sentez gazindan metanol sentezi ve dogrudan DME sentez reaksiyonlar1 i¢in
farkli sicaklik ve basing degerlerinde CO denge dontisiimleri (%)* (Besleme
H2/CO molar oranlari= 50/50)

30 bar 40 bar 50 bar
Dogrudan Dogrudan Dogrudan
Metanol Metanol Metanol
Sicaklik . DME . DME . DME
Uretimi . Uretimi . Uretimi .
(°C) Uretimi Uretimi Uretimi
200 59 94 63 95 82 96
225 38 90 54 92 71 94
250 25 82 47 85 60 90
275 11 73 29 78 37 84
300 4 62 14 70 19 75

*"Gaseq-Kimyasal Denge Hesaplamalar1 Programi kullanilarak hesaplanmigtir."”

Deneysel ¢alismalarda karbon dioksit igerikli sentez gazindan metanol/dimetil eter sentezi
de gergeklestirilmistir. Bu nedenle beslemedeki karbon dioksit igeriginin CO doniisiimiine
ve Metanol/DME segiciligine etkisi termodinamik hesaplamalarla da arastirilmistir. Yapilan

hesaplamalar sonucu elde edilen veriler, Cizelge 3.4, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Besleme gazindaki CO2 miktarina ve basinca gore CO denge donilisiimii ve
metanol/DME segiciligindeki degisim (T = 275 °C)

CO:H2 =50:50 CO:H2:C0»,=40:50:10 | CO:H2:C0O, =30:50:20

Basing, atm | Xco | Spme | Smeon | Xco | Sbme | Smeon | Xco | Sbme | SmeoH

20 0,68 | 0,66 | 0,02 | 0,64 | 0,97 0,03 | 057 | 0,95 0,05
30 0,76 | 0,66 | 0,02 | 0,75 | 0,97 0,03 | 0,70 | 0,95 0,05
40 081 066 | 0,02 | 081 | 097 0,03 | 0,78 | 0,94 0,06

50 083|066 | 002 | 084 | 097 | 0,03 | 0,82 | 0,94 0,06
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Sekil 3.4. Metanol sentezinde farkli kompozisyonlarda CO; igeren besleme i¢in hesaplanan
CO denge doniisiimleri (P = 20-50 bar)
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Sekil 3.5. Dimetil eter sentezinde farkli kompozisyonlarda CO; igeren besleme igin
hesaplanan CO denge doniistimleri (P = 20-50 bar)
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Karbon dioksit i¢erikli sentez gazindan DME/metanol sentezi i¢in yapilan denge hesaplarina
bakildiginda (Cizelge 3.4, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5) besleme igerigindeki CO2 molar orani
artifinda DME segiciliginin arttig1 goriilmektedir. Cizelge 3.4’de 20 bar reaksiyon
basincinda besleme igerigi CO:H2 =50:50 iken DME segiciligi % 66 olarak verilmistir.
Ancak beslemeye % 5 oraninda karbon dioksit katildiginda DME seciciligi % 98’e
ulagmaktadir. Beslemedeki karbon dioksit miktar1 % 10 oldugunda ise DME segiciligi %
97’ye diismektedir. Bu sonug, beslemeye karbondioksit katildiginda su gazi reaksiyonunun
aktif hale gelmesi ve reaksiyonunun dengesini reaktantlar tarafina CO2 doniigiimiinii, CO
miktarin1 ve su miktarini arttirmasiyla agiklanabilir. Bu reaksiyon sonucu olusan su ise
metanol dehidrasyon reaksiyonunun dengesini ters yone kaydirarak DME segiciliginin
azalmasina neden olmaktadir. Karbondioksit icerigi ise % 20’lere ¢ikaraldiginda DME
seciciligi ve CO doniisiimii oldukca diismektedir. Bu nedenle de yapilan termodinamik
hesaplamalar sonucunda sentez gazinin % 5-10 CO: igermesinin hem DME segiciligini
arttirdigin1 hem de sera gazi olan karbondioksitin alternatif temiz bir yakita doniismesini

saglayacaktir.






31

4. DENEYSEL METOD

Doktora tez caligsmasi kapsaminda CO: igerikli sentez gazindan metanol/dimetil eter
sentezine yonelik katalizorler gelistirilmis ve hazirlanan katalizorlerin aktivite test
calismalar1 yiiriitiilmiistiir. Bu amagla ¢alismada hem metanol sentez katalizorleri hem de
sentez gazindan DME f{iretimi reaksiyonunda kullanilacak cift fonksiyonlu katalizorler
hazirlanmistir.  Sentezlenen katalizorlerin  baz1 fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinin
belirlenmesi igin reaksiyon oOncesi X-istn1 kirinim analizi (XRD), N2 adsopsiyon-
desorpsiyon analizi, piridin adsorplanmis numunelerin DRIFT analizi, FT-IR analizi, Sicak
Programli Indirgeme analizi (TPR), Taramali Elektron Mikroskopisi ve Enerji Dagilimli X-
1511 Spektroskopisi (SEM ve EDS), Endiiktif Eslenmis Plazma ve Kiitle Spektroskometresi
(ICP-MS) analizleri gerceklestirilmistir. Ayrica numunelerin  reaksiyon sonrasi
termogravimetrik analizleri (TGA/DTA) de yapilmustir. Karakterizasyon calismalari
tamamlanan numunelerin aktivite test ¢alismalar1 sentez gazindan metanol/DME firetim
reaksiyonlarinda gergeklestirilmistir. Doktora tez ¢aligmasi kapsaminda yapilan ¢alismalar
katalizor sentezi, karakterizasyon ¢alismalar1 ve aktivite test calismalari alt bagliklar halinde

detayl1 olarak verilmistir.

4.1. Katalizor Sentezi

Calisma kapsaminda hem metanol sentez hem de sentez gazindan dogrudan dimetil eter
(DME) reaksiyonunda kullanilacak ¢ift fonksiyonlu katalizorler hazirlanmistir. Sentezlenen

katalizorler bes baglik altinda toplanmistir;

1. Metanol sentez katalizorleri birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis ve katalizorler
farkli molar oranlarinda (6/3/1 ve 6/1/3) metal igeren CuO/ZnO/Al,03, CuO/ZnO/ZrO,
CuO/Zn0O/Ce0; yapilarindan olugmaktadir.

2. Sentez gazindan dogrudan dimetil eter sentezinde kullanilacak ¢ift fonksiyonlu
katalizorler ilk olarak emdirme yontemiyle hazirlanmigtir. Hazirlanan metanol sentez
katalizorlerinin ylizey asitliginin arttirilmasi ve katalizorlerin hem metanol sentez hem de
metanol dehidrasyon reaksiyonlarinda aktif gorev almalarmi saglamak amaciyla
yapilarina silikotungstik asit (STA) veya tungstofosforik asit (TPA) yiiklenmistir.

Kuvvetli asitler katalizor yiizeylerine kiitlece %35, 10 ve 25 oranlarinda emdirme



32

metoduyla yiiklenmistir. Ayrica STA katalizor yapisina % 30 olacak sekilde de
emdirilmistir.

3. “Cekirdek-kabuk” yapisi temel alinarak yapisinda metanol sentez ve metanol dehidrasyon
katalizorlerini ayni anda iceren tek bir katalizoriin sentezi de gerceklestirilmistir.
Hazirlanan katalizorlerin ¢ekirdek kismini metanol sentez katalizorii olusturmaktadir.
Calismada c¢ekirdek kisminda hem ticari HifuelR-120 katalizorii hem de CZA:631
katalizorleri kullanilmistir. Ayrica kabuk kismi ise metanol dehidrasyon katalizorii olarak
kullanilan ve EISA (hidrotermal) yontemiyle hazirlanan mezo gozenekli y-alumina
katalizoriinden olusmaktadir. Hazirlanan “cgekirdek-kabuk” yapisindaki malzemelerin
ylizey asitelerinin arttirilmasi i¢in katalizorlere emdirme metoduyla silikotungstik asit
(STA) ve tungstofosforik asit kiitlece % 5-25 oraninda yiiklenmistir.

4. Doktora tezi kapsaminda STA igerikli silika-bakir mikrokiire katalizorleri de modifiye
edilmis mikroenkapsilasyon yontemiyle hazirlanmistir. Mikrokiire katalizorleri de
“cekirdek-kabuk™ yapisindadir. Katalizorlerin ¢ekirdek kismi metanol sentezi i¢in aktif
metal olan bakir metalini i¢erirken kabuk kismi silika yapisindan olusmaktadir. Ayrica
bu katalizorlere de yiizey asidelerinin arttirilmasi igin benzer sekilde emdirme metoduyla
silikotungstik asit (STA) kiitlece % 5-25 oraninda yiiklenmistir.

5. Calismada metanol dehidrasyon katalizorii olarak kullanilmak iizere TPA igerikli
mezogodzenekli HZSM-5 katalizorleri de hidrotermal yontem ile hazirlanmistir. HZSM-5
katalizorlerinin yapisindaki Bronsted asit sitelerinin baskin hale getirilmesi i¢in katalizor

yapisina emdirme yontemiyle kiitlece % 5-25 tungstofosforik asit (TPA) yiiklenmistir.

4.1.1. Metanol sentez katalizorleri

Metanol sentez katalizorleri birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmistir. Bu yontem Celik
ve arkadaslarinin (2013), yaptig1 calisma dikkate alinarak gergeklestirilmistir [31]. Birlikte
coktiirme yontemi bes basamaktan olusmaktadir; sentez ¢ozeltisinin hazirlanmasi,
yaslandirma, yikama, kurutma ve kalsinasyon islemleridir. Hazirlanan metanol sentez
katalizorlerinin metal igeriklerine karar verilirken ticari bakir igerikli HifuelR-120 katalizorii
temel alinmistir. Hazirlanan katalizorlerin metal igerikleri ve katalizérlerin isimlendirilmesi
Cizelge 4.1°de verilmistir. Ayrica metanol sentez katalizorlerinin birlikte ¢oktiirme

yontemiyle sentezinin sematik gosterimi Sekil 4.1°de verilmistir.
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Kullanilan kimyasallar

Metal (Bakir, Cinko, Aliiminyum, Zirkonyum ve Seryum) Kaynaklari: Bakir (II) Nitrat
Trihidrat (Cu(NO3)2.3H20-Sigma Aldrich), ¢inko nitrat hekzahidrat (Zn(NO3)2.6H20-
Sigma Aldrich), aliiminyum nitrat nonohidrat (AI(NOs3).9H.O- Sigma Aldrich),
zirkonyum nitrat monohidrat (ZrO(NOs)2.H20-Sigma Aldrich) ve Seryum (I11) Nitrat
Hekzahahidrat (Ce(NO3)3.6H20-Sigma Aldrich)

Coziicii: Deiyonize su (Dream Plus | model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure
Water Systems adli cihazdan elde edilmistir.)

Coktiiriicti Reaktif: Sodyum Karbonat (Na2COs - Merck)

Sentez basamaklan

1 M ve 100 ml olacak sekilde sentez ¢ozeltisi, Cizelge 4.1’de verilen metal molar
oranlarinda ve istenilen metal karisimlari ile hazirlanir.

Hazirlanan ¢ozeltiye 1,1 M sodyum bikarbonat (¢oktiiriicit) ¢ozeltisi damla damla eklenir.
Elde edilen karisim 70°C’de 3 saat karistirilarak yaslandirma islemi gergeklestirilir.
70°C’deki ¢ozelti bir gece oda sicakligina kadar sogumasi igin birakilir.

Cozelti icerisindeki kat1 partikiillerin ayrilmasi icin siizme islemi gergeklestirilir. ilk
slizme islemi sonrasi toplanan kati numuneler yarim saat 100 ml deionize su ile oda
sicakliginda karistirilir ve elde edilen ¢ozelti tekrardan siiziiliir.

Stizme isleminin sonrasinda toplanan numuneler 2 giin 120°C’de etiivde kurutulur ve
kalsinasyon iglemine tabi tutulur. Kalsinasyon islemi tiip firinda (1°C/dakikalik artis

hiziyla) 350°C’de kuru hava ortaminda 6 saat gergeklestirilir.

Cizelge 4.1. Farkli metal molar oranlarinda hazirlanan metanol sentez katalizorleri

Katalizor Cu (%) Zn (%) Zr (%) Al (%) Ce(%)
CZA631 60 30 - 10 -
CZA613 60 10 - 30 -
CZZ:631 60 30 10 - -
CZZ:613 60 10 30 - -
CZCe:631 60 30 - - 10
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Sekil 4.1. Metanol sentez katalizorlerinin birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmesi

Birlikte coktiirme yoOntemi ile hazirlanan metanol sentez katalizorleri, aktivite test
caligmalarindan 6nce Hz gaz1 varliginda 300 °C sicaklikta 1 saat indirgenir. Boylece metanol

sentez reaksiyonu i¢in aktif faz olan metalik bakir (Cu®) elde edilir.

4.1.2. Silikotungstik asit (STA) ve tungstofosforik Asit (TPA) icerikli metanol sentez
katalizorleri

Sentez gazindan dogrudan dimetil eter sentezi reaksiyonunda ¢ift fonksiyonlu (hem metanol
sentez hem de metanol dehidrasyon katalizorleri) katalizorlerin kullanilmasi gereklidir.
Metanol sentez katalizorii bakir icerikli malzemelerden olusurken metanol dehidrasyon

katalizoriiniin ise yiiksek yiizey asiditesine sahip olmasi gerekmektedir.

Doktora tez galismasi kapsaminda ¢ift fonksiyonlu katalizorler ilk olarak metanol sentez
katalizorlerine emdirme yoOntemiyle heteropoli asitlerin yiiklenmesiyle hazirlanmstir.
Emdirme yontemi, asit kaynaginin deiyonize su igerisinde ¢oziilerek destek malzemesinin
yapisina ilave edilmesine dayanan bir yontemdir. Metanol sentez katalizoriine, silikotungstik
asit ve tungstofosforik asitlerin emdirme yontemi ile yiiklenmesi ile malzemelerin yiizey

asitlikleri arttirilmistir. Boylece dimetil eter sentezi igin uygun katalizorler elde edilmistir.

Silikotungstik asit, metanol sentez katalizorlerine kiitlece %5, 10, 25 ve 30 oranlarinda

yiklenmis  ve  katalizorler  sirasiyla  SSTA@CZA:631, 10STA@CZA:631,
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25STA@CZA:631 ve 30STA@CZA:631 seklinde adlandirilmistir. Ayrica tungustofosforik
asit ise kiitlece %5, 10 ve 25 oraninda yiiklenmis ve sentezlenen katalizorler sirasiyla

STPA@CZA:631, 10TPA@CZA:631 ve 25TPA@CZA:631 olarak isimlendirilmistir.

STA veya TPA igerikli metanol sentez katalizorlerinin sentezi sirasinda kullanilan

kimyasallar ile sentez basamaklar1 asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

e Saf metanol sentez katalizori (HifuelR-120, CuO/ZnO/Al>O3, CuO/Zn0/ZrOy)
e (ozicii: Deiyonize su (Dream Plus I model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure
Water Systems adli cihazdan elde edilmistir.)

e Silikotungstik asit kaynagi: Ha[Si(W3010)4] - XH20 — Sigma Aldrich
e Tungstofosforik asit kaynagi: HsPW12040 - xH20 - Merck

Sentez basamaklari

e Metanol sentez katalizoriinden bir gram (1 gr.) alinir ve deionize su ile karstirilarak
heterojen bir karisim elde edilir.

e Karisim magnetik karistiricili 1sitict kullanilarak 40 °C’ye 1sitilir.

e Istenilen miktardaki heteropoli asit kaynagi (STA veya TPA) saat caminda deiyonize suda
¢Ozuntr

o Asit ¢ozeltisi, metanol sentez katalizorii tizerine damla damla eklenir.

e 40 °C’de 24 saat karistirilan ¢ozeltinin suyu bu siire icerisinde uzaklastirilir ve ¢ozelti
kurutulur.

e Elde edilen heteropoli asit igerikli numune 350 °C’de 6 saat kuru hava ortaminda kalsine
edilir. Kat1 asitlerin metanol sentez katalizoriine emdirme prosediirii Sekil 4.2°de sematik
olarak gosterilmistir.

e Heteropoli asit icerikli katalizorler, sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonunda

test edilmeden 6nce 300 °C’ de H: ile 1 saat indirgenmistir.

STA veya TPA igerikli metanol sentez katalizOrlerinin sentezinin sematik gosterimi Sekil

4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Metanol sentez katalizoriine heteropoli asitin (TPA veya STA) emdirme yontemi
ile yliklenmesi

4.1.3. Heteropoli asit icerikli cift fonksiyonlu katalizorlerin sentezi

Doktora tezi kapsaminda sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonu i¢in STA igerikli
yeni nesil ¢ift fonksiyonlu katalizorler gelistirilmistir. Hazirlanan ¢ift fonkiyonlu katalizorler
cekirdek-kabuk (“core-shell”) malzemesi yapisindadir. Cekirdek-kabuk yapisindaki
malzemeler, ¢ekirdek malzemesinin bir baska malzeme olan kabuk malzemesi ile
kaplanmasiyla olusmaktadir. Cekirdek-kabuk yapisindaki malzemeler ¢ekirdek ya da kabuk
malzemelerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tasiyabilmekte veya bu malzemelerden
oldukga farkli 6zelliklere sahip olabilmektedir. Cekirdek malzemesine kabuk malzemesinin
kaplanmasi ile malzemelerin kimyasal ve termal kararliligi arttirilabilir ve yeni nesil bir

malzeme olusturulabilir.

Calisma kapsaminda hazirlanan c¢ekirdek-kabuk yapili malzemelerin, c¢ekirdek kismini
metanol sentez katalizorleri olusturmaktadir. Metanol sentez katalizorii olarak ticari bakir
icerikli HifuelR-120 ve birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan CZA:631 katalizorleri
kullanmilmigtir. Katalizoriin kabuk kismini ise metanol dehidrasyon katalizorii olarak
kullanilan gama aliimina olusturmaktadir. Gama aliimina, yiiksek yiizey asitligine, yiiksek
yiizey alanina ve tek tip gdzenek ¢ap dagilimina sahip mezogdzenekli bir malzemedir. Cift
fonksiyonlu katalizorlerin sentezinde gama aliimina katalizoriiniin hazirlanma metodu olan
hidrotermal yontem (EISA yoOntemi: "evaporation-induced self assembly™) kullaniimistir
[66].
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Cift fonksiyonlu katalizorlerinin sentezi sirasinda kullanilan kimyasallar ile sentez

basamaklar1 asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

Metanol sentez katalizorii (HifuelR-120 veya CZA:631)

Aliimina kaynagt: Aliiminyum triizopropilat, AlOCH(CHzs):]s, Merck

Coziicii: Etanol, Merck

Asit kaynagi: Nitrik asit (%65), HNO3, Merck

Yiizey aktif madde: Ugblok kopolimer Pluronic 123 (PEG-PPG-PEG, C3HsO.C2H40),
Sigma-Aldrich

Sentez basamaklari

Aliimina kaynagi etanol ile ¢6ziiliir ve daha sonra karisima nitrik asit ilave edilir. Elde
edilen ¢ozelti 6 saat oda sicakliginda karistirilir ve berrak bir ¢ozelti elde edilir
(Cozelti 1).

Ayri bir beherde Pluronic P123, etanol igerisinde oda sicakliginda karistirilarak ¢oziiliir
(Cozelti 2).

Daha sonra ¢ozelti 1, ¢ozelti 2’ye damla damla ilave edilir.

EISA yontemiyle sentezlenen aliimina katalizorii tam olarak 1 gram olmaktadir. Bu
nedenle metanol sentez ve metanol dehidrasyon katalizorlerinin kiitlece oraninin 1:1
olmasi istendiginden karigima kalsine edilmis 1 gram metanol sentez katalizorii eklenir.
Hazirlanan heterojen karisim 18 saat karistirilmaya birakilir. Daha sonra ¢ozelti 60 C
firinda 2 giin kurutulmaya konur.

Kurutuma sonrasi elde edilen katt numune kuru hava ortaminda kalsine edilir.
Kalsinasyon sicakligiin katalizor yapisina etkisinin arastirilmasi igin malzemeler 350 °C
ve 750 °C’de 6 saat kalsine edilmistir.

Cift fonksiyonlu katalizorler sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonunda test

edilmeden 6nce 300 °C” de Hz ile 1 saat indirgenmistir.
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Sekil 4.3. Cekirdek-kabuk katalizorlerin hazirlanmasi

Hazirlanan ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin ylizey asiditelerinin arttirilmasi i¢in katalizor

yapisina emdirme yontemiyle tungtofosforik asit ve silikotungstik asit kiitlece %5, %10 ve

%25 oranlarinda yiiklenmistir. Emdirme yontemiyle heteropoli asitin katalizor yapisina

yliklenme yontemi ve bu yontemde kullanilan kimyasallar asagida anlatilmistir.

Kullanilan kimyasallar

Saf ¢ift fonksiyonlu katalizor

Coziicii: Deiyonize su (Dream Plus I model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure
Water Systems adli cihazdan elde edilmistir.)

Silikotungstik asit kaynagi: Ha[Si(W3010)4] - xH20, Sigma Aldrich

Tungstofosforik asit kaynagi: HsPW1204 - xH20, Merck

Sentez basamaklari

Cekirdek-kabuk yapisindaki ¢ift fonksiyonlu katalizérden bir gram (1 gr.) alinir ve
deionize su ile karistirilarak heterojen bir karisim elde edilir ve karisim 40 °C’ye 1sitilir.
Istenilen miktardaki silikotungstik asit ayr1 bir kapta deiyonize suda ¢dziiniir

Asit ¢cozeltisi, metanol sentez katalizorii izerine damla damla eklenir ve 40 °C’de 24 saat
karistirilarak ¢dzeltinin suyunun buharlagmasi saglanir.

Elde edilen heteropoli asit igerikli numune 350 °C’de 6 saat kuru hava ortaminda kalsine
edilir.
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e Heteropoli asit igerikli katalizorler, sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonunda

test edilmeden 6nce 300 °C’ de Hy ile 1 saat indirgenmistir.

Heteropoli asit igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorler, adlandirilirken katalizor yapisindaki
metanol sentez / metanol dehidrasyon katalizoriiniin icerigi, kalsinasyon sicakligi ve
yiiklenen heteropoli asit tiirii ve miktar1 kullanilmistir. Ornek olarak 5STA@Hifuel-EMA-
750 katalizorii, yapisinda metanol sentez katalizorii olarak HifuelR-120 ve metanol
dehidrasyon katalizorii olarak EISA yontemiyle hazirlanan mezogdzenekli aliimina
katalizoriinli igermektedir. Hazirlanan katalizér 750 C’de kalsine edilmistir ve kiitlece %5

STA igermektir.
4.1.4. Silikotungstik asit icerikli mikro kiire katalizorlerin sentezi

Doktora ¢alismasi kapsaminda son olarak modifiye edilmis mikroenkapsiilasyon yontemi
kullanilarak bakir-silika mikrokiire katalizorleri kullanilmistir. Mikrokiire katalizorleri,
cekirdek-kabuk yapisinda bulunan ¢ift fonksiyonlu malzemelerdir. Mikroenkapsilasyon
yonteminde aktif metal olarak kullanilan maddenin mikro kiire igine yerlestirilmesi ile yeni
malzemelerin sentezi saglanmaktadir. Calismada, bakir-silika mikrokiire katalizorleri
sentezlenmistir. Metanol sentez katalizorii olarak diisiinlilen bakir igerigi mikrokiire

katalizoriin ¢ekirdek kismini olustururken, silika yapist kabuk kismini olugturmaktadir.

Mikrokiire katalizorlerin sentezinde silika kaynagi olarak tetra etil orto silikat (TEQOS)
kullanilmigtir. TEOS’un silikata doniismesi ardisik olarak gergeklesen hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlar1 ile miimkiin olmaktadir. Bu reaksiyonlar katalizér varliginda
gergeklesen reaksiyonlar oldugu icin sentez sirasinda TEOS ile birlikte ¢ozeltiye katalizor

amonyak eklenecek ve silika igerikli mikrokiirelerin olusumunu saglamaktadir.

Silika ve bakir icerikli mikrokiire katalizorlerin sentezinde kullanilan kimyasallar ve detayli

sentez yontemi asagida verilmistir [58].

Kullanilan kimyasallar

e Bakir kaynagi: Bakir nitrat trihidrat Cu(NO3)2.3H20, Merck
o Silika kaynagi: Tetra Etil Orto Silikat (TEOS), Sigma Aldrich
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Yiizey aktif madde: Setil trimetil amonyum bromiir (CTMAB), Merck

Etanol, Merck

%25’lik Amonyak ¢ozeltisi, Merck

Deiyonize su (Dream Plus | model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure Water

Systems adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez basamaklari

Mikrokiire katalizrlerin sentez asamalarinda ilk olarak %25’lik amonyak (10 ml) ve
etanol (50 ml) karistirilir ve homojen bir ¢ozelti elde edilinceye karar karistirmaya devam
edilir. Elde edilen homojen ¢dzelti yag fazini olusturmaktadar.

Farkli bir beherde c¢ekirdek kismini olusturacak metanol sentez katalizoriiniin temel
metalleri bakir kaynagi ile 0.5 g yiizey aktif madde (CTAB) deiyonize suda ¢oziiniir. Elde
edilen ¢ozelti su fazidir.

Sonrasinda su faz1 yag fazina eklenir.

Olusan karisim igerisinde TEOS damla damla eklenir ve ¢ozelti karistirilmaya devam
edilir.

Alt1 saat sonunda alinan ¢6zelti yikanir ve kurutulur. Sentezlenen toz malzeme, kuru hava

altinda 350 °C’de 6 saat kalsine edilir.

Bty Bakr gézeltisi
ctanol
Sml TEOS
6 beyaz kat
saat numune
karigtirihie
=
5 & =
ytkanir kalsinasyon
10 i 0.5 gr. CTAB loronlin 750°C'de

% 25'lik amonyak 20 ml deiyonize su 6 saat

Sekil 4.4. Mikrokiire katalizorlerin sentez yontemi

Sentez gazindan dogrudan DME sentezi i¢in en 6nemli parametre metanol dehidrasyon

katalizoriiniin yiizey asiditesidir. Bu ¢alisma da mikrokiire katalizoriiniin yapisina emdirme

yontemiyle Silikotungstik asit kiitlece %5 ve 25 arasinda yiiklenmistir. Hazirlanan silika

bakir igerikli mikrokiire katalizorleri SCMK olarak adlandirilirken heteropoli asit icerikli
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katalizérler ise SSTA@SCMK ve 25STA@SCMK olarak adlandirilmistir. Emdirme

yonteminin basamaklar1 asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

o Silika bakir igerikli mikrokiire katalizorler
e Asit kaynagi: Silikotungstik asit (STA), (Sigma Aldrich)
e Deiyonize Su (Dream Plus | model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure Water

Systems adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez basamaklari

o Silika bakir igerikli destek malzemesinden istenilen miktarda alinarak {izerine deiyonize
su ilave edilir. Elde edilen heterojen karisim manyetik karistiricili isiticida 40 °C’de
karigtirilir.

e Asit kaynagi (STA) deiyonize su ile ¢oziinerek elde edilen ¢ozelti destek malzemesi
iizerine eklenir ve ¢ozelti 24 saat karistirilmaya birakilarak suyun tamamen ugmasi
saglanir.

e Beherden alinan kati numune kuru hava altinda 350 °C’de 6 saat kalsine edilir ve STA
igerikli mikrokiire katalizorleri elde edilir.

e STA igerikli mikrokiire katalizorleri sentez gazindan dogrudan DME reaksiyonunda

kullanilmadan 6nce 300 °C’de Hz ile 1 saat indirgenmistir.

4.1.5. Tungstofosforik asit icerikli hiyerarsik HZSM-5 katalizorlerinin sentezi

Doktora tez calismast metanol dehidrasyon katalizorii olarak hiyerarsik HZSM-5
katalizorleri degistirilmis buhar destekli kristalizasyon (SAC) yontemi ile hazirlanmistir.
Sentez yonteminde yiizey aktif madde olarak P123, silika kaynagi olarak TEOS ve aliimina
kaynagi olarak aliiminyum izopropoksit kullanlmistir. Hiyerarsik HZSM-5 katalizorlerinin

sentezinde kullanilan kimyasallar ve detayli sentez yontemi asagida verilmistir

Kullanilan kimyasallar

e Aliimina kaynagi: Aliiminyum triizopropilat, AI[OCH(CHs):]3, Merck
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e Silika kaynagi: Tetra Etil Orto Silikat (TEOS), Sigma Aldrich

e Yiizey aktif madde: Ugblok kopolimer Pluronic 123 (PEG-PPG-PEG, C3HsO.C2H:O,
Sigma-Aldrich

e Tetrapropilamonyum hidroksit, TPAOH, Sigma Aldrich

Sentez basamaklari

e 1.04 g. Pluronic P123 (Sigma-Aldrich), 2.6 g tetraetilortosilikat (TEOS, Sigma-Aldrich)
ve 0.127 g aliminyum izopropoksit (Sigma-Aldrich) oda sicakliginda 40 ml deiyonize su
icinde ¢oziliir. Elde edilen ¢ozeltinin Si/A1 molar orani 30 olarak belirlenmistir

e (ozeltiye tetrapropilamonyum hidroksit ¢ozeltisi damla damla ilave edilir ve 1 saat
karistirilir.

e Hazirlanan ¢ozelti, 24 saat karistirilir ve jel formundaki ¢6zelti otoktova alinarak 3 giin
boyunca 175 ° C'de hidrotermal senteze birakilir.

e Hidrotermal sentezin sonunda elde edilen ¢6zelti siiziiliir ve deiyonize suyla 3 kez yikanir.

e Elde edilen kati numune 24 saat boyunca 110 ° C'de kurutulur ve daha sonra kuru hava
altinda 600 °C’de 6 saat kalsine edilir.

HZSM-5 katalizoriine, tungstofosforik asit (TPA), emdirme yontemi ile kiitlece %5, 10 ve
25 olacak sekilde yiiklenmistir. Hazirlanan katalizorler STPA@HZSM-5, 10TPA@HZSM-
5 ve 25TPA@HZSM-5 olarak adlandirilmistir. Emdirme yonteminin basamaklar1 asagida

verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

e Sentezlenen HZSM-5 katalizorii
e Asit kaynagi: Tungstofosforik asit kaynagi: H3PW12040 - xH20, Merck
e Deiyonize Su (Dream Plus | model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure Water

Systems adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez basamaklari

e HZSM-5 malzemesinden istenilen miktarda alinarak iizerine deiyonize su ilave edilir.

Nihai ¢6zelti manyetik karistiricili isiticida 40 °C’de karistirilir.
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e Asit kaynag1 deiyonize su ile ¢oziinerek elde edilen ¢ozelti destek malzemesi lizerine
eklenir ve ¢ozelti 24 saat karistirilmaya birakilarak suyun tamamen u¢gmasi saglanir.
e Beherden alinan katt numune kuru hava altinda 350 °C’de 6 saat kalsine edilir ve TPA

igerikli HZSM-5 katalizorleri elde edilir.

4.2. Katalizorlerin Karakterizasyon Analizleri

Doktora tez kapsaminda sentezlenen katalizorlerin bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
belirlenmesi igin reaksiyon 6ncesi X-1g1n1 kirinim analizi (XRD), N2 adsopsiyon desorpsiyon
analizi, piridin adsorplanmis numunelerin DRIFT analizi, FTIR analizi, Sicak Programli
Indirgeme analizi (TPR) Taramali Elektron Mikroskopisi ve Enerji Dagilimli X-151m
Spektroskopisi (SEM ve EDS) Endiiktif Eslenmis Plazma ve Kiitle Spektroskometresi (ICP-
MS) analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica numunelerin reaksiyon sonrasi termogravimetrik
analizleri (TGA/DTA) de yapilmistir. Katalizorlerin karakterizasyon analizi sonuglari

“Sonuglar ve Degerlendirilmesi” boliimiinde verilmistir.

4.2.1. X-1s1m kirimim difraktometresi (XRD)

Toz numunelerin, X-i1sin1 kiriim analizleri malzemelerin kristal yapisi ve kristal
boyutlarinin belirlenebilmesi i¢in kullanilan bir yontemdir. Numuneye gonderilen belirli
dalga boyundaki X-1sin1, kristal 6rgii diizlemi ile 0 agis1 yapar ve ayni agiyla geri yansir.
Yansima agisi (0) ile kristal orgii diizlemleri arasindaki uzakliklar arasinda Bragg yasasi ad1

verilen bir bagint1 vardir.

nA= 2dSin© (Bragg yasast) (4.1)

Burada;

d: Kristal orgii diizlemleri arasindaki mesafe

0: Yansima agis1

A: Dalga boyu
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n: Analizde kullanilan cihazlara ve calisilan numuneye bagli olan bir sabit (XRD

desenlerinin yorumlanmasi esnasinda 1,0 olarak kabul edilmistir.)

Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal 6rgii i¢in d degeri olarak isimlendirilen kristal 6rgii
diizlemleri arasindaki mesafe bulunur. XRD analizi sonucunda her bir kristaldeki d degeri,

20 acis1 ile baglantili olarak pik verir.

Malzemelerin kristal boyutunu belirlemek i¢in Scherrer yasasi (Es 4.2) kullanilmaktadir.

L = nABgergek cosd (4.2)

Burada;

L: Kristal boyutu

n: XRD analizinde kullanilan cihazlara ve ¢alisilan numuneye bagli olan bir sabit (XRD

desenlerinin yorumlanmasinda 0,89 olarak kabul edilmistir.)

A: Dalga boyu

Bgergek: XRD desenindeki metala ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi (“Full width at half
maximum”, FWHM)

0: Kirinim agis1

Calisma kapsaminda sentezlenen numunelerin XRD analizleri, ODTU Merkez
Laboratuvari’nda bulunan Rigaku Ultima-IV difraktometre cihazi  kullanilarak
gergeklestirilmistir. Cekimler diisiik a¢1 (0.1-10, 1°/dk ¢ekim hizinda) ve yiiksek a¢1 (10-90,
2°/dk ¢ekim hizinda) bolgelerinde gerceklestirilmistir.

4.2.2. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon (fizisorpsiyon) analizi

Numunelerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon (fizisorpsiyon) analizi ile sentezlenen
katalizorlerin ylizey alani, goézenek boyut dagilimi ve goézenek hacmi belirlenmistir.

Malzemelerin azot fizisorpsiyon analizleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
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Boliimii’nde bulunan “QuantoChrome-Autosorb-1C Cihaz1” ile gergeklestirilmistir. Analize
baslamadan once numunelerin gézeneklerindeki nemin uzaklastirilmasi i¢in numuneler 3
saat 120°C’de bekletilerek degaz (gaz giderme) islemi gerceklestirilmistir. Degaz islemi

tamamlandiktan sonra numunenin N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ger¢eklestirilir.

4.2.3. Sicaklik programh indirgeme (TPR) analizi

Metanol sentez reaksiyonunda, katalizor igerisindeki bakirin, metalik formu (Cu®) aktifdir.
Bu nedenle, hazirlanan katalizorlerin yapisindaki bakirin indirgenme sicakliginin
belirlenmesi icin TPR analizi kullamlmustir. TPR analizi Gazi Universitesi Kimya

Miihendisligi Boliimiinde bulunan Chembet 3000 cihazi ile yapilmistir.

4.2.4. Piridin adsorplanmis numunelerin FTIR (DRIFTS) analizi

Katalizorlerin yapisinda bulunan Lewis ve Bronsted asit sitelerinin tayini i¢gin DRIFTS
analizi gergeklestirilmistir. Piridin adsorplanmis numunelerin DRIFTS (Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform Spectroscopy) analizleri ODTU Kimya Miihendisligi Kinetik
Laboratuvari’nda bulunan “Perkin Elmer Spectrum One” cihazi ile yapilmistir. Numuneler
once 110°C firinda 12 saat kurutulmustur. Analizde 6nce piridinsiz numunelerin daha sonra
piridin eklenip 2 saat, 40°C sicaklikta kurutulan numunelerin spektrumlari ¢ekilmistir.
Piridin eklenmeyen numunelerin spektrumlarindan piridin  eklenen numunelerin

spektrumlari ¢ikarilarak katalizordeki asit bolgelerinin pikleri elde edilmistir.

4.2.5. Taramal elektron mikroskopisi (SEM) ve enerji dagilim X-is1m1 spektroskopisi
(EDS)

Sentezlenen malzemelerin  yiizey morfolojilerinin  ve yapilarindaki elementlerin
miktarlarinin  belirlenmesi igin SEM-EDS analizleri ODTU Merkez Laboratuvari’nda
bulunan QUANTA 400F Field Emission cihazi ile yapilmistir.

4.2.6. Endiiktif eslesmis plazma Kkiitle spektrometresi (ICP-MS)

Heteropoli asit igerikli numunelerin gergek asit yiizdeleri belirlenmesi ve hazirlanan sentez

¢ozeltisindeki yilizdesi ile uyumlu olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla ICP-MS analizleri
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yapilmistir. ICP-MS analizi, ODTU Merkez Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer DRC
Il model ICP-MS cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

4.2.7. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresi (FT-IR analizi)

FT-IR analizi katalizérlerin kimyasal analizinde, molekiiler yapilarin karakterizasyonu ve
baglarin tespitinde kullanilmaktadir. Analize baslamadan 6nce numuneler, 3 saat 40°C’de
etiivde bekletilmistir. FT-IR analizi, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde
bulunan JASCO FT/IR-4000 model analiz cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

4.2.8. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Reaksiyon sonrast kullanilmis katalizorlerin yiizeyinde olusan karbon miktarinin
belirlenmesi igin termal gravimetrik analiz (TGA) yapilmistir. TGA analizi, ODTU Kimya
Miihendisligi Bolimii'nde bulunan Shimadzu TA-60 WS cihaz1 kullanilarak
gergeklestirilmistir. TGA analizi kuru hava ortaminda 25-900 °C sicaklik araliginda
yapilmistir.

4.2.9. X-Isim fotoelektron spektrometresi (XPS analizi)

X-Ray fotoelektron Spektroskopisi, katalizorlerin ylizeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde
etmek i¢in kullanilan bir analiz teknigidir. XPS analizinde, katt numuneleri uyaran bir
X-151n1  kullanarak fotoelektronlarin sagilmasim1 saglar. Analiz ODTU Merkez

Laboratuvarinda bulunan VersaProbe cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
4.2.10. Kenar yapisi yakin X-151m sogurma (XANES) analizi

Kenar yapist yakin X-151n1 sogurma (XANES ) analizi hazirlanan numunelerin yapilarinda
bakir metalinin kimyasal durumlarimin (Cu®, Cu(I)O, Cu(I)O) belirlenmesi igin
kullanilmistir. Analiz Urdiin’de SESAME (Synchrotron-light for Experimental Science and
Applications in the Middle East) Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir. SESAME, 2.5 GeV
enerjili sinkrotron 1s1n1im kaynagidir ve proton hizlandiricilara dayali arastirma yapmak i¢in

2003 yilinda URDUN’de faaliyete gecirilmistir.
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Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorler ve gergeklestirilen karakterizasyon ¢aligmalari

Cizelge 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6°da verilmistir. Karakterizasyon ¢aligsmalar1 sonucunda elde

edilen sonuglar “Sonuglar ve Degerlendirilmesi” boliimiinde verilmistir.

Cizelge 4.2. Doktora tez galismasi kapsaminda hazirlanan metanol sentez katalizorleri ve
heteropoli asit igerikli HifuelR-120 katalizorleri

Numune Adi BET | XRD | SEM TPR ICP-MS | DRIFTS
Metanol Sentez Katalizorleri
HifuelR-120 (ticari) \ \ V
CZA:631 V V V \ V v
CZA:613 V V V
CZz:631 V V \
CZZz:613 V V
CZCe:631 V V
TPA veya STA Igerikli ticari HifuelR-120 Katalizorleri
5TPA@HifuelR-120 V Yl
10TPA@HifuelR-120 V Yl
25TPA@HifuelR-120 V \/
5STA@HifuelR-120 V \/
10STA@HifuelR-120 V \/
25STA@HifuelR-120 V \/

STA icerikli katalizorler italik formda yazilirken, TPA igerikli numuneler normal fontta

verilmistir.

Cizelge 4.3. Doktora tez ¢aligmas1 kapsaminda hazirlanan heteropoli asit i¢erikli mikrokiire

katalizorleri
Numune Adi BET | XRD | SEM TPR FT-IR | DRIFTS
SCMK v v v v v
5STA@SCMK \ V \ V \
10 STA@SCMK \ V \ V V
25 STA@SCMK \ V \ V \
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Cizelge 4.4. Doktora tez c¢alismasi kapsaminda birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan
heteropoli asit igerikli sentezlenen metanol sentez katalizorleri

Numune Adi BET | XRD | SEM TPR | ICP-MS | DRIFTS
5TPA@CZA:631 N N N N N N
5TPA@CZA:613 N N N

10TPA@ CZA:631 N V x/ N

25TPA@ CZA:631 N V \ x/ N
5TPA@CZA:613 \ N
5TPA@CZZr:631 N N
5TPA@CZZr:613 N N
5STA@CZA:631 N N N N N
10STA@ CZA:631 N \ N
25STA@ CZA:631 \ N N N
5STA@CZZr:631 N N

Cizelge 4.5. Doktora tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan heteropoli asit igerikli gift
fonksiyonlu katalizorler

Numune Adi

BET

XRD

SEM

TPR

ICP- MS

DRIFTS

Hifuel-EMA-750

\/

Hifuel-EMA-350

\/

5TPA@ Hifuel-EMA

10TPA@ Hifuel-EMA

25TPA@ Hifuel-EMA

5STA@ Hifuel-EMA

10STA@ Hifuel-EMA

25STA@ Hifuel-EMA

CZA:631-EMA

5STA@CZA:631-EMA

25STA@CZA:631-EMA
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Cizelge 4.6. Doktora tez calismasi kapsaminda hazirlanan mezogézenekli HZSM-5

katalizorleri
Numune Adi BET | XRD | SEM TPR FT-IR | DRIFTS
HZSM-5 v v v
5STA@HZSM-5 \ V V
10STA@HZSM-5 \ V V
25STA@HZSM-5 \ \/ V

4.3. Sentez Gazindan Metanol/DME Reaksiyon Sistemi

Doktora tez c¢alismast kapsaminda sentez gazindan metanol/DME {iretiminin
gergeklestirildigi yiiksek basinca dayanikli siirekli akisli dolgulu kolon reaktor sistemi Gazi
Universitesi Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi Laboratuvarlari'na kurulmustur. Deney
sisteminin sematik gosterimi Sekil 4.5’te verilmistir. Reaksiyon sistemi ii¢ kisimdan
olusmaktadir. Birinci kisim, reaktant gazlarindan ve gaz akislarinin ayarlandigi kiitle akis
olcerlerden (1-3) olusmaktadir. Ikinci kisim, hazirlanan katalizérlerin yerlestirildigi reaktor,
reaktoriin 1sinmasini saglayan tiip firin1 (10) ve hatlarin 1sinmasini saglayan varyaklari (8-9)
icerirken tiglincii kisim reaksiyon sonucu olusan iirlinlerin ve reaksiyona girmeyen
reaktantlarin toplam akisinin belirlendigi sabun akis dlgerden (15), {iriinlerin ve reaksiyona
girmeyen reaktantlarin analizlerin gerceklestigi gaz kromotografinden (14) ve analiz

sonuglarinin alindig1 bilgisayardan (16) olusmaktadir.

Yiiksek basinca dayanikli reaksiyon sisteminin kurulumunda; igne vana, agma kapama
vanasi, tek yonlii vana gibi akis kontroliinii saglamaya yonelik vanalar, sistem hatlarinin
isitilabilmesi i¢in varyak ve 1sitict bantlar, sistem basincinin dl¢lilmesinde kullanilacak
basing gostergesi, tiip firn, CO ve Hz besleme gazlar ile bu gazlara 6zel yliksek basinca
dayanikl regiilatorler, CO ve Hz’ye ait kiitle akis dlgerler, reaksiyon sonuglarinin analizinde
kullanilmak {iizere gaz kromatografi (GC) cihazi ve bu cihazin ¢alistirilmasinda kullanilan
Argon ve kuru hava gazlar ile bu gazlara ait regiilatorler kullanilmistir. Sisteme ait her bir

ekipman 1/4 in¢'lik paslanmaz ¢elik boru hatt1 ve baglanti elemanlart ile birlestirilmistir.
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Sekil 4.5. Sentez gazindan dogrudan yontemle DME/metanol iiretiminin gergeklestirildigi
reaksiyon sisteminin sematik gdsterimi

Besleme (CO, CO2 ve Hy) gazlar1 basingl tiiplerden, yiiksek basinca dayanikli regiilatorler
yardimi ile sisteme gonderilmis ve reaktantlarin akis hizlari, yiliksek basinca dayanikli kiitle
akis Olcerler kullanilarak ayarlanmistir. Reaktor olarak yiiksek basinca dayanakli ¥4’ lik ¢elik
boru kullanilmis ve reaktor, reaksiyonun sabit sicaklikta gerceklesmesinin saglandigi
sicaklik kontrollii tiip firmin igerisine yerlestirilmistir. Tiip firin 6ncesindeki ve tiip firin
sonrasindaki hat varyaklar ve 1sitici bantlar yardimiyla 200°C’lik 6n 1sitma iglemine tabi
tutulmustur. Boylece reaksiyondan ¢ikan tiriinlerin (oda sartlarinda s1vi olan metanol, su gibi
yan tirlinlerin) gaz halde gaz kromotografi cihazina gonderilebilmesi saglanmistir. Tiip firin
sonrasindaki igne vana ile sistemin basinglandirilmasi ve gaz akismin kontrolii i¢in
kullanirken reaktanlarin ¢ikistaki akislarinin l¢iilmesi i¢in balon akis dlger yerlestirilmistir.
Reaksiyon sonrasi iirlinlerin ve reaksiyona giremeyen reaktantlarin analizi ise sisteme online
olarak bagli olan, PorapakQ kolon ve termal iletkenlik detektoriiyle (TCD) donatilmis
Agilent 6890N gaz kromotografi cihazi ile gergeklestirilmistir. Gaz kromatografisinde
tastyici gaz olarak (5 atm’de 38 ml/dk akig hiz1) argon kullanilmistir. GC programinda firinin
baslangi¢ sicakligi 38°C’dir. Program basladiginda bu sicaklikta 5 dakika beklenilerek gaz
iirlinlerin ve reaktantlarin ¢ikmasi beklenmektedir. Daha sonra program 3°C/dk 1sitma hiz1
ile sicaklik 120°C’ye yiikseltilmekte ve bu silirede yan iiriin olarak olusan ve kaynama
noktasi (120 C’nin altinda olan) sivi lriinler goriilmektedir. Programin son asamasinda
sicaklik 120°C’den 140°C’ye 20°C/dk 1sitma hizi ile yiikseltilmekte ve 6,6 dakika analiz

edilmekte ve gaz kromotografisinden ana tiriinler dimetil eter/metanol verileri alinmaktadir.
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Toplam analiz siiresi (gaz kromotografi cihazinin 140 °C’den 38 °C’ye diisme siiresi de dahil
edildiginde) 50 dakikadir. Gaz kromatografi cihazinin sicaklik programi Cizelge 4.7°de

verilmistir.

Cizelge 4.7. Gaz kromatografi cihazinin sicaklik programi

Baslangig Bekleme Siiresi, Sicaklik Artis Hizi, Son Sicaklik,
Sicakligl, °C dk °C/dk °C
38 5 - 38
38 0,1 3 120
120 6,6 20 140

Sentez gazindan metanol/dimetil eter reaksiyonu sonucu olusan iirtinlerin (CH4, CO2, DME,
CH30H) ve reaktantin (CO, COy) piklerinin kromatogramda yerlerinin belirlenmesi i¢in gaz
kromatografinin kalibrasyonu gergeklestirilmistir. Kalibrasyon faktorlerinin belirlenmesi
amaciyla reaktant ve liriinlerin saf halleri kullanilmistir. Kalibrasyon analizleri {li¢ kez tekrar
edilmis ve gaz kromatogramindan alinan degerlerin ortalama degerleri kullanilmistir ve
kalibrasyon faktorleri (B) hesaplanmistir. Gazlarin kalibrasyon faktor degeri hesaplanirken
Bco = 1,0 olarak kabul edilerek hesaplama yapilmistir. Kalibrasyon faktorlerinin bulunmasi
icin yapilan hesaplamalar detayli olarak EK-1’de verilmistir. Reaktant ve her bir {irlin igin

bulunan kalibrasyon faktorii degerleri ve alikonma sitireleri Cizelge 4.8°de verilmistir.

Cizelge 4.8. Reaktant ve tiriinlerin gaz kromatografisinde alikonma siireleri ve kalibrasyon

faktorleri
Bilesikler Gazlarin Alikonma Siiresi, dk Kalibrasyon Faktorii, B

Ho 1,2 0,11
CO 1,5 1,00
CHa 2,2 0,26
CO2 4,3 0,87

H20 16,3 -
MeOH 27,0 1,74
DME 28,3 0,27
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Reaksiyon sistemine ait sentez gazindan DME/metanol iiretimi deneylerinin prosediirii

asagida verilmistir;

1. 0.6 gram katalizor 1/4’liikk ¢elik borunun tam ortasina gelecek sekilde doldurulur.
Katalizorler 6niinden ve arkasindan kuvars cam yiinii ile desteklenir ve boylece katalizor
yatagi hazirlanmais olur.

2. Celik boru reaktdrd, tiip firinin tam orta noktasina gelecek sekilde yerlestirilir.

3. Sistemin basin¢landirilmasinda inert gaz argon kullanilmaktadir. Sistemin ¢ikisinda (gc
oncesindeki) igne vana kapatilir ve argon ile sistem istenilen reaksiyon basincina
ayarlanir.

4. Reaktantlarin akis hizi, basinglandirilmis sistem sartlarinda kiitle akis Olgerler ile
ayarlanir.

5. Gaz akis hiz1 ayarlandiktan sonra sistemin sonundaki igne vana agilir ve sistemin
basincinin sabit olmasi beklenir.

6. Reaksiyona baslamadan once gaz kromotografi cihazi agilir. Ancak, GC agilmadan 6nce
her zaman GC’nin gazlar1 kuru hava ve argon gazlari agilir ve akis hizlari kontrol edilir.

7. Varyaklar ve 1sitict bantlar ile sistemin hatlar1 (reaktor oncesi ve sonrasi) 200°C’ye
wsitilir.

8. Tip firmin sicakligr reaksiyon sicakligina ayarlanir.

9. Tip firmn reaksiyon sicakligina geldikten ve sistem basinci sabit kaldiktan sonra gaz
kromotografi cihazindan her 50 dakikada bir analiz verileri toplanir. Toplam analiz

suresi 200 dakikadir.

Katalizorlerin aktivite test sonuglari, karbon monoksit (CO) doniisiimii ve tirtinlerin (dimetil
eter (CH3OCHzs), metanol (CH3OH), metan (CH4), karbon dioksit (COz)) segicilikleri géz
oniine alinarak degerlendirilmistir. Karbon monoksit doniisiimii Esitlik 4.1 kullanilarak
hesaplanmustir.

Karbon monoksit (CO) Déniisiimii: Xco = (COgiren=COqkan) (4.1)

Cogiren

Uriinlerin (dimetil eter (CH3OCH3), metanol (CH3sOH), metan (CHa), karbon dioksit (CO2))
secicilikleri ise olusan iirlin miktarinin reaksiyon sirasinda harcanan karbon monoksit
miktarma orani olarak hesaplanmistir. Uriinlerin segicilik degerleri Esitlik 4.2, 4.3, 4.4 ve

4.5 kullanilarak gerceklestirilmistir.
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2*DME miktari,mol

Dimetil eter i¢in segicilik: Spyg = (COgiren—COpeam) o] (4.2)

Metanol i¢in segicilik: Syeog = (CAO/I::ZTSEZ?;'HFC:]O] (4.3)

Metan igin segicilik: Syetqn = et KA, O] (4.4)
(COgiren—COgkan), mol

Karbon dioksit igin segicilik: Sgo, = ~oroon diokslt miktar, ol (4.5)

(Cogiren _Coglkan)' mol

Karbon monoksit (CO) doéniisiimii ve {irlin segiciliginin hesaplanmasina dair 6rnek bir

hesaplama EK-2’de verilmistir.

Doktora tez ¢alismasit kapsaminda karbon dioksit icerikli sentez gazindan metanol/dimetil
eter iiretim galigmalar1 da gerceklestirilmigtir. Yapilan deneysel ¢calismalar ve hesaplamalar

detayl1 bir sekilde “Sonuclar ve Degerlendirilmesi” boliimiinde verilmistir.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Bu boliim doktora tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen (Cizelge 4.2-4.6, Sayfa 47-49)
katalizorlerin karakterizasyon caligmalar1 sonuglarin1 ve sentez gazindan metanol/dimetil
eter reaksiyonundaki katalitik aktivite test ¢alismalarini i¢cermektedir. Ayrica ¢alismalar
sonucunda en iyi aktiviteyi gosteren (yiiksek CO donilisimii ve yiiksek metanol/DME
seciciligi) katalizorler ile COz igerikli sentez gazindan metanol ve DME iiretim caligmalari

da anlatilmastir.

Yapilan ¢aligsmalar, farkli bagliklar halinde ve her bir katalizér grubunun karakterizasyon
caligmalarinin ardindan sentez gazindan (CO ve Hz) metanol/DME iiretimi iizerine elde
edilen aktivite test sonuglari verilerek anlatilmistir. Katalizorlerin CO» igerikli sentez

gazindan metanol/DME {iretimi ¢calismalari ise ayr1 bir baglik halinde verilmistir;

e Metanol Sentez Katalizorlerinin Karakterizasyon Calismalar1 ve Sentez Gazindan
Metanol Uretimi Reaksiyonundaki Aktivite Test Sonuglar

e Silikotungstik Asit (STA) ve Tungstofosforik Asit (TPA) Igerikli Metanol Sentez
Katalizorlerinin Karakterizasyon Calismalar1 ve Sentez Gazindan Dogrudan Dimetil Eter
Reaksiyonundaki Aktivite Test Sonuglari

e Heteropoli Asit Icerikli Cift Fonksiyonlu Katalizérlerin Karakterizasyon Calismalar ve
Sentez Gazindan Dimetil Eter Uretimi Reaksiyonundaki Aktivite Test Sonuglar

e Silikotungstik Asit (STA) igerikli Mikrokiire Katalizorlerin Karakterizasyon Calismalari
ve Sentez Gazindan Dimetil Eter Uretimi Reaksiyonundaki Aktivite Test Sonuglari

e Tungstofosforik Asit (TPA) Icerikli HZSM-5 Katalizdrlerin Karakterizasyon Calismalari
ve Sentez Gazindan Dimetil Eter Uretimi Reaksiyonundaki Aktivite Test Sonuglari

e Karbon Dioksit icerikli Sentez Gazindan Metanol/Dimetil Eter Uretimi

5.1. Metanol Sentez Katalizorlerinin Karakterizasyon Calismalari ve Sentez Gazindan
Metanol Uretimi Reaksiyonundaki Aktivite Test Sonuclar:

Literatiir aragtirmalarindan bilindigi lizere metanol sentez reaksiyonunda bakir icerikli
katalizorler yiiksek aktivite gostermektedir. Bu nedenle, metanol sentez katalizorlerinin
sentezinden 6nce bakir igerikli ticari HifuelR-120 katalizorii temin edilmis ve katalizoriin

iceriginin belirlenmesi i¢in ICP-MS analizi gergeklestirilmistir. Analiz sonucunda
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HifuelR-120 katalizoriin yapisinda Cu/Zn/Al molar oranmin 6:3:1 oldugu belirlenmis ve
birlikte ¢oktlirme yontemi ile hazirlanan katalizorlerde (CuO/ZnO/Al;O3, CuO/Zn0O/ZrOy)
bu oran temel alinmistir. Doktora tezi kapsaminda metanol sentez katalizorleri farkli metal
molar oran1 ve farkli metal igerikleriyle sentezlenmistir. Metanol sentezi igin aktif faz
metalik bakirdir. Katalizor yapisindaki ¢inko, bakirin termal dayanimiyla birlikte metal
pargaciklarin katalizor yapisina dagilimi arttirarak katalizoriin aktivitesini de arttirir.
Metanol sentez katalizorlerindeki aliimina ise katalizorlin termal dayaniminin artmasini
saglamaktadir. Calisma kapsaminda aliimina metalinin yani sira katalizorlerin yapisina
zirkonyum ve seryum metalleri de yiiklenmistir. Zirkonyum ve seryum yiiksek termal
dayanima sahip amfoter metallerdir. Ayrica zirkonyumun sahip oldugu yiiksek yiizey
asitliginin COz igerikli sentez gazindan metanol/DME iiretim ¢aligmalarinda ytiksek aktivite
gostermesi beklenmektedir. Calisma kapsaminda sentezlenen metanol sentez katalizorleri

Cizelge 4.2°de (Sayfa 45) verilmistir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan katalizorlerin tekrarlanabilirliklerinin incelenmesi
icin CZA:631 katalizorii iki kez sentezlenmistir. Hazirlanan numunelerin XRD analizleri
gerceklestirilmis ve Sekil 5.1°de verilmistir.  XRD analiz sonucuna bakildiginda
katalizorlerin benzer X-1sin1 kirmim desenlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum
birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin tekrarlanabilirligini gostermektedir.
CZA:631 Kkatalizorlerinin yapisindaki CuO’e ait karakteristik pikler, Cizelge 5.1°de
belirtildigi gibi 26: 35,2°, 38,5°, 48,0°, 52,5°, 62,5°, 68,2° degerlerinde goriiliirken, ZnO’e
ait pik ise 20: 35,6°’da goriilmektedir. Ayrica AloOz’e ait karakteristik pikler ise 26:37,6°,
39,5° 45,8° ve 66,8° degerlerinde goriilmektedir. Ancak katalizorlerin XRD analizi
sonucunda Al>Oz’e ait piklerin siddeti oldukg¢a diisiiktiir. Bu durumun aliiminanin katalizor

yapisina ¢ok iyi bir sekilde dagildigini gostermektedir.
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Sekil 5.1. CZA:631 katalizortiniin XRD analizi sonucu (tekrarlanabilirlik analizi)

Farkli molar oranlarda farkli metal igerikli metanol sentez katalizorlerinin X-1gin1 kirmnim
desenleri Sekil 5.2°de verilmistir. XRD analiz sonucuna bakildiginda katalizorlerin
Sekil 5.1°e benzer sekilde bakir oksit ve ¢inko oksit yapilarina sahip oldugu soylenebilir.
CZZr ve CZCe Kkatalizorlerinde ise zirkonyum ve seryuma ait sirastyla 20: 56.2°° ve
260:28°deki Ayrica HifuelR-120 katalizoriinde diger
katalizorlerden farkli olarak 20:26°’de karbon piki vardir.

pikleri de goriilmektedir.

Cizelge 5.1. CuO, Cu, ZnO ve Al;03 ‘ya ait X-1s1n1 kirtnim verileri [67]

CuO Cu Zno v-AlO3
Siddet | 20 Siddet 20 Siddet 20 Siddet 20
100 35,6 100 433 100 36,2 100 66,8
96 38,7 46 50,4 71 31,8 80 458
49 35,5 20 74 56 34,4 65 37,6
30 38,9 17 90 40 56,6 45 32
25 48,8 35 62,9 40 39,5
20 61,6 29 475 35 19,6
19 68 28 67,9 10 60,5
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Sekil 5.2. Metanol sentez katalizorlerinin XRD analiz sonuglari

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan metanol sentez katalizorlerinin yapisindaki CuO’in
kristal boyutunun hesaplanmasi i¢in CuO bilesiginin ana karakteristik piki olan 26: 35,6°
kullanilmigtir. Scherrer yasasi (Es 4.2) kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda elde edilen
veriler Cizelge 5.2°de verilmistir. Elde edilen sonuclara bakildiginda aliimina igerikli
katalizorlerin kristal boyutlarinin zirkonyum igerikli malzemelere gore daha diisiik oldugu
belirlenmistir. Ayrica CuO'nun kristal boyutu, katalizor yapisindaki artan ¢inko miktari ile
azalmistir. Cizelge 5.2’ye bakildiginda Cu/Zn oranim1 6/1'den (CZA:613) 6/3'e (CZA:631)
yiikseldiginde CuO kristal boyutu 6,95 nm'den 5,89 nm'ye diismiistiir. Bu sonug, ZnO'nun
kalsinasyon islemi sirasinda bakir pargaciklarinin sinterlenmesini azaltmasi ve katalizor
yapisinda bakir dagilimini arttirmasiyla acgiklanabilir. Metanol sentez katalizorlerinin N2
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ile belirlenen yiizey alani ve gézenek ¢ap1 degerleri ile N2
fizisorpsiyon izotermleri Cizelge 5.2 ve Sekil 5.3°de verilmistir. Birlikte ¢oktliirme yontemi
ile hazirlanan CZA:631 katalizoriinlin ylizey alan1 ve gozenek c¢api degerleri sirasiyla
60 m?/g ve 2,35 nm’dir. Benzer 6zelliklere sahip ticari HifuelR-120 katalizoriiniin yiizey
alani1 ise 77 m%/g ve gozenek cap1 2,47 nm’dir. Cizelge 5.2’ye bakildiginda aliimina igerikli
metanol sentez katalizorlerinin (ticari katalizor ile birlikte ¢oktliirme yontemi ile sentezlenen)
fiziksel oOzelliklerinin oldukg¢a benzedigi goriilmektedir. Zirkonyum igerikli numunelerin

(CZZ:631 ve CZZ:613) ise yiizey alan1 degerleri yaklasik 100 m?/g civarindadir. Literatiir
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arastirmalarindan da bilindigi ilizere zirkonyum ilavesi bakirin dagilimi arttirarak
numunelerin yiizey alam1 degerlerini oldukga arttirmaktadir [33]. Metanol sentez
katalizorlerinin =~ gozenek ¢ap  degerlerine  bakildiginda  malzemeler TUPAC
siniflandirilmasina gore mezogdzenekli yapidadir. Bu sonug, malzemelerin N2 fizisorpsiyon
izotermleri ile desteklenmektedir. Sekil 5.3’e bakildiginda katalizorlerin izotermlerinde

mezogodzenek yapisini gosteren histerisis yapilarinin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.2. Metanol sentez katalizorlerinin bazi fiziksel 6zellikleri

Yiizey . ) _ CuO
Katalizor Alani Gozennelr; Capr, Gozeléffggacml’ Kristal Boyutu,
(m?/g) nm
HifuelR=120 77 247 0,21 6,25
(ticari)
CZA:631 60 2,35 0,45 5,89
CZA:613 51 2,47 0,24 6,95
CZZ7:631 104 4,68 0,68 7,57
CZZ:613 99 3,47 0,52 7,32

Metanol sentez reaksiyonunda bakirin elementel formunun aktif oldugu (Cu®) bilinmektedir.
Bu nedenle reaksiyon ¢alismalarindan once birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan metanol
sentez katalizorleri reaksiyon Oncesinde hidrojen varliginda indirgenmistir. Katalizorlerin
indirgenme sicakliklarinin belirlenebilmesi i¢in H2-TPR analizleri gerceklestirilmis ve
analiz sonucu Sekil 5.4°de verilmistir. Literatiir arastirmasina bakildiginda CuO ve ZnO’in
karakteristik indirgenme sicakliklari sirastyla 300 °C ve 700 °C'de oldugu bilinmektedir [68].
Sekil 5.4°e bakildiginda CZA:631 katalizoriiniin CuO indirgeme pik sicakligimin yaklasik
300 °C oldugu ancak zirkonyum igerikli CZZ:631 katalizériinde indirgenme sicakliginin
artt1ig1 ve TPR pikinin 350 °C'ye kaydigi goriilmektedir.
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Sekil 5.3. Metanol sentez katalizorlerinin N2 adsorpsiyon desorpsiyon analiz sonuglart
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Sekil 5.4. CZA:631 ve CZZ:631 katalizorlerinin hidrojen varliginda TPR analizi sonuglari

5.1.1. Metanol sentez katalizorlerinin aktivite test calismalari

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin aktivite test calismalari bu boliimde
verilmistir. Katalizorlerin aktivite test ¢alismalar1 oncelikle 50 bar reaksiyon basinci ve

275 °C’de reaksiyon sicakliginda gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda en iyi
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katalitik aktiviteyi gosteren katalizor ile reaksiyon sicakliginin (200-300 °C) ve basincinin

(30-50 bar) CO dontisiimiine ve metanol segiciligine etkisi incelenmistir.

Farkli metal oranina ve igerigine sahip metanol sentez katalizorlerinin aktivite test sonuglari

Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3. Metanol sentez katalizorlerinin aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Katalizorler % CO Dontisimu Segcz:i:iigi Segcz:ig)iiigi S';/glzfcci)ngi

Hif(‘:f(!;;)lzo 6 0,5 17 82,5
CZA:631 5 0,2 12,4 87,4
CZA:613 4 0,5 16,8 82,7
CzZz:631 3,3 0,3 45,6 54,1
CZZ:613 3,4 1,6 21 77,4
CZCe:631 2 27,3 46,8 25,9

Metanol sentez katalizdrlerinin aktivite test sonuglarina bakildiginda ticari HifuelR-120
katalizoriiniin CO doniistimii (% 6) birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan metanol sentez
katalizorlerine gore daha yiiksektir. CZA katalizorlerinin CO doniistimii (% 5 ve % 4) ticari
katalizore daha yakindir. CZCe:631 katalizriiniin CO doniisiimii (% 2) en diisiik degere
sahiptir. Cizelge 5.3’e bakildiginda karbon monoksit doniisiim degerlerinin oldukga diisiik
oldugu disiiniilebilir. Ancak metanol sentez reaksiyonu yiiksek termodinamik
limitasyonlara sahiptir. Bu nedenle de ticari ¢alismalarda CO: igerikli sentez gazindan
metanol sentezinde doniisiim maksimum %25’lere ¢ikarken CO’den metanol {iretim
calismalarinda maksimum %15 olmaktadir [26]. Literatiir calismalarinda da CO doniisiimii
275 °C reaksiyon basinci ve 50 bar i¢in yaklasik %7 civarindadir [69]. Bu nedenle de
deneysel calismalardan elde edilen CO doniisiimii degerleri literatiir ile uyusmaktadir.
Metanol sentez katalizorlerinin karbon monoksit doniisiimlerinin zamana goére degisimi

Sekil 5.5°de verilmistir.
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Sekil 5.5. Metanol sentez katalizorlerinin zamana karst CO dontisiimleri (50 bar, 275 °C,
CO/H2:1/1)

Sekil 5.5’e bakildiginda CZA katalizorlerinin CZZ:613 ve CZCe katalizorlerine gore daha
kararl1 oldugu sdylenebilir. Ayrica CZA:613 ve CZZ:613 katalizorlerinin de yapisinda daha
fazla ¢inko bulunduran CZA:631 ve CZZ:631 katalizorlerine gore daha kararsiz oldugu
goriilmektedir. Bu durum ¢inkonun metanol sentez katalizorii igin aktif metal olan bakirin
dagilimin1 arttirmasi ve daha kararli hale getirmesiyle agiklanabilir [27]. Sekil 5.6’da

katalizorlerin metanol segiciliklerinin zaman gore degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.6. Metanol sentez katalizorlerinin metanol segiciliklerinin zamana karsi incelenmesi
(50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.6’ya bakildiginda metanol segiciliginin birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan
CZA:631 katalizoriinde en yiiksek oldugu goriilmektir. CZA:631 katalizorii ile CZA:613
katalizoriinlin aktivite test sonuglari karsilagtirildiginda katalizor yapisindaki g¢inkonun
azalmasiyla metanol seciciliginin azaldig1 sdylenebilir. Bu sonu¢ Cu:Zn etkilesimiyle
katalizoriin aktivitesinin arttigin1 gostermektedir. Ayrica CZZ katalizérlerinin metanol
secicilikleri ise CZA katalizorlerine gore daha diistiktiir. Katalizor yapisindaki CuQO’in
kristal boyutu ile bu sonug agiklanabilir. CuO kristal boyutu metanol segiciligi lizerinde
onemli bir faktordiir. Cizelge 5.2°de verildigi iizere katalizorlerin XRD analizlerinden
bulunan kristal boyutlari; CZA:631<HifuelR-120<CZA:613< CZZ:631 < CZZ:613 seklinde
siralanmaktadir. Bu malzemelerin metanol segicilikleri ise tam tersi; CZA:631> HifuelR-
120>CZA:613>CZZ:631>CZZ:613 seklindedir. Bu sonug daha kiigiik CuO Kristal boyutuna
sahip katalizorlerin daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigini kanitlamaktadir. Yapilan
caligmalar sonucunda en iyi katalitik aktiviteyi gOsteren aliimina igerikli CZA:631 ve
zitkonyum igerikli CZZ:613 katalizorleri ile reaksiyon sicakliginin metanol segiciligine

etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil 5.7. Katalizér varliginda Reaksiyon Sicakligmmin Metanol Segiciligine Etkisi
(50 bar, 200-300 °C, CO/H2:1/1)

Metanol sentez katalizorlerinin aktivite test sonuglarina bakildiginda reaksiyon sicakligi
arttiginda metanol segiciligi degismezken CO doniisiimii artmistir. Metanol segiciliginin 275
°C reaksiyon sicakligmin tizerine ¢ikildiginda azalmasi aktif metal bakirin 300 °C’de

sinterlesmesiyle agiklanabilir [31]. Metanol sentez reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur.
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Bu nedenle reaksiyon sicakligi arttifinda CO doniistimiiniin azalmasi1 beklenmektedir.
Ancak c¢alismamizda artan reaksiyon sicakligi ile birlikte yan reaksiyonlar aktif hale
gelmektedir. Reaksiyon sicakligr arttiginda su gazi (CO + H20+ CO2 + H2) reaksiyonu
baskin hale gelmektedir. Bu nedenle CO doniisiimii ve CO2 segiciligi artmakta ve metanol

seciciligi azalmaktadir.

Calisma sonucunda elde edilen sonuglara gore, sentez gazindan metanol iiretimi ¢aligsmasi
icin en iyi katalitik aktiviteyi gosteren katalizor CZA:631 iken optimum reaksiyon sicakligi
275°C olarak belirlenmistir. Bu nedenle de reaksiyon basincinin metanol segiciligine etkisi

CZA:631 katalizorii ile incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8. CZA:631 katalizoriiniin aktivite test ¢aligmasi ve reaksiyon basincinin metanol
seciciligine etkisi (30-50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Sekil 5.8’e bakildiginda reaksiyon basinci arttiginda metanol segiciliginin ve karbon
monoksit doniisiimiiniin arttigr goriilmektedir. Bu sonu¢ metanol sentez reaksiyonunun
ekzotermik yapisiyla agiklanabilir. Yapilan termodinamik hesaplamalarda da goriildiigii
iizere artan reaksiyon basinciyla CO doniisiimii artmaktadir. Ayrica reaksiyon basincinin
artmastyla metanol segiciligin artmasi yan reaksiyon olan su gazi reaksiyonunun etkisinin

azaldigin1 ve metanol sentez reaksiyonunun baskin hale geldigini gostermektedir.
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5.2. Silikotungstik Asit (STA) ve Tungstofosforik Asit (TPA) Icerikli Metanol Sentez
Katalizorlerinin Karakterizasyon Calismalar1 ve Sentez Gazindan Dogrudan
Dimetil Eter Reaksiyonunda Aktivite Test Sonuclar:

Bu boliimde TPA ve STA emdirilmis metanol sentez katalizorlerinin karakterizasyon analizi
sonuglari ve sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonundaki aktivite test caligmalari
verilmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanan ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin bazi fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in XRD, N2 adsorpsiyon desorpsiyon analizi, SEM-
EDS, DRIFT analizi, ICP-MS, XPS ve XANES analizleri ger¢eklestirilmistir. Ayrica
katalizorlerin 50 bar reaksiyon basinci ve 275 °C reaksiyon sicakliginda sentez gazindan
(CO/H2 molar oram1 1/1) dogrudan dimetil eter reaksiyonunda katalitik aktiviteleri test
edilmistir. Aktivite test ¢alismalar1 sonucunda en iyi katalitik aktiviteyi gosteren katalizorler
ile reaksiyon sicakligi ve basincinin DME seciciligine ve CO doniisiimiine etkisi

incelenmistir.

5.2.1. Silikotungstik asit (STA) ve tungstofosforik Asit (TPA) icerikli metanol sentez
katalizorlerinin karakterizasyon analizi sonuglari

Boliim 5.1°de sentez gazindan metanol sentez reaksiyonunda en iyi katalitik aktiviteyi
gosteren katalizorler belirlenmistir. Alimina ve zirkonyum igerikli katalizorler ile ticari
metanol sentez katalizorii HifuelR-120 yiiksek CO doniisiimii ve metanol segiciligi
gostermistir. Bu nedenle emdirme yontemiyle hazirlanan cift fonksiyonlu katalizorlerin
sentezinde bu katalizorler destek malzemesi olarak kullanilmistir. Bu boliimde emdirme

yontemi ile hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon analizi sonuglar1 verilmistir.

STA ve TPA igerikli CZA:631 katalizorleri ile ticari HifuelR-120 katalizoriiniin ve saf TPA
ile STA’nin XRD analizi sonuglari sirasiyla Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da verilmistir. Literatiir
aragtirmalarindan bilindigi lizere TPA’ya ait karakteristik pikler 20: 25,9° ve 36,7 de
goriiliirken STAya ait pik 20:28°’de goriilmektedir [70-71]. TPA ve STA igerikli CZA:631
ile HifuelR-120 katalizorlerinin XRD analiz sonuglarinda TPA ve STA’ya ait karakteristik
pikler net olarak belirlenmemistir. Bu sonug, malzemelerin yapisina heteropoli asitlerin iyi
bir sekilde dagildigini veya heteropoli asitlerin emdirme islemi sirasinda Keggin yapilarinin
bozuldugunu gostermektedir. Ayrica metanol sentez katalizorlerine ait karakteristik piklerin
belirgin bir sekilde izlenmesi ve siddetlerindeki bir miktar azalma emdirme yontemiyle

hazirlanan katalizorlerin yapisinda degisiklik olmadigini ve heteropoli asitlerin basariyla
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yiiklendigini gostermektedir. 25STA@CZA:631 Kkatalizériiniin XRD analizi sonuglarinda
ise diger katalizorlerden farkli olarak 20: 20,5° ve 23,2°°de CuWO4 yapilar1 goriiliirken 20:
26,7°’de WOz yapisi goriilmektedir. Bu sonug yiiksek miktarda yapiya yiiklenen STA’nin

emdirme sirasinda bakir ile bir alisim olusturdugunu gdstermektedir.

Cuwo, WO,
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255TA@CZA:631

p 5STA@CZA:631
o
=]
B3
Wn
10STA@CZA:631
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Sekil 5.9. STA igerikli katalizorlerin XRD analizi sonuglari
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Sekil 5.10. TPA igerikli katalizorlerin XRD analizi sonuglar1 a) HifuelR-120 katalizorleri

b) Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen katalizorler
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Sekil 5.11°’de TPA ve STA igerikli metanol sentez katalizérlerinin N> adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri ve Cizelge 5.4’de hem heteropoli asit (STA ve TPA) icerikli
katalizorlerin hem de saf TPA ile STA’nin bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir. Katalizorlerin
gozenek cap degerlerine bakildiginda emdirme yontemi ile hazirlanan ¢ift fonksiyonlu
katalizorlerin [UPAC simiflandirmasina gore, mezogodzenekli yapida oldugu goriilmiistiir.
Ayrica numunelerin N2 fizisorpsiyon izotermlerinde mezogézenek yapisini belirten

histeresis olugumlar1 da gortilebilir.

Cizelge 5.4. TPA ve STA igerikli katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

Katalizor Yiizey Gozenek Cap1, | Gozenek Hacmi,
Alani(m?/g) nm cm?®/g
TPA 20 3,6 0,06
5TPA@CZA:631 76 2,42 0,57
10TPA@CZA:631 72 3,15 0,60
25TPA@CZA:631 77 250 0,51
5TPA@HifuelR-120 204 2,98 0,35
10TPA@HifuelR-120 98 2,15 0,22
25TPA@HifuelR-120 93 2,1 0,10
5TPA@CZA:613 81 2,85 0,40
5TPA@CZZr:631 96 4,42 0,31
5TPA@CZZr:613 65 4,35 0,23
STA 8,2 2,3 0,02
5STA@CZA:631 38 2,25 0,43
10STA@CZA:631 33 2,24 0,08
25STA@CZA:631 25 2,13 0,1
30STA@CZA:631 24 2,02 0,09

Cizelge 5.2’ye (Sayfa 59) bakildiginda CZA:631 katalizoriiniin yiizey alan1 ve gdzenek ¢ap
degerlerinin sirasiyla 60 m?/g ve 2.35 nm oldugu goriilmektedir. Ancak STA emdirilmis
metanol sentez katalizorlerinin ylizey alam1 ve gozenek capi degerleri (Cizelge 5.4)
5STA@CZA:631 katalizorii i¢in 38 m?/g ve 2,25 nm iken 25STA@CZA:631 katalizorii icin
25 m?/g ve 2,13 nm olarak belirlenmistir. Yiizey alanlar1 ve gdzenek caplarindaki azalma
STA’nin emdirme yontemi ile metanol sentez katalizorlerine yiiklenmesiyle katalizorlerin
gozeneklerinin kapanmasiyla agiklanabilir [1]. Ancak TPA emdirilmis numunelerin gozenek
cap1 ve ylizey alani degerlerinin metanol sentez katalizoriine kiyasla daha ytiksek oldugu

belirlenmistir. Bu sonug, TPA'nin metanol sentez katalizorlerinin dis yiizeyi tizerinde
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birikimi ile agiklanabilir [72]. Ayrica bu sonug katalizorlerin taramali elektron mikroskopisi
(SEM) goriintiileri de desteklenebilir. TPA ve STA igerikli CZA:631 katalizorlerine ait SEM
ve backscattering goriintiileri Resim 5.1 ve Resim 5.2°de verilmistir. Katalizérlerin SEM
backscattering analizlerinde, molekiiler agirlig1 daha yiiksek olan metal diger metallerden
daha parlak goriilmektedir. Bu nedenle tungstenin heteropoli asit igindeki dagilimi, SEM
backscattering analizi ile kolayca gozlemlenebilir. Resim 5.1b ve Resim 5.1d ile Resim 5.2b
ve Resim 5.2d’e bakildiginda STA emdirilmis malzemenin yiizeyi lizerinde TPA emdirilmis
olandan daha az ve daha kiiciik tungsten oksit kiimeleri (beyaz yapilar) goriilebilir. Bu
nedenle, SSTA@CZA: 631 icindeki tungsten dagilimi, TPA emdirilmis katalizérdeki
dagilimdan daha iyidir. Bu sonug ayrica XRD analizinden (Sekil 5.9 ve Sekil 10) hesaplanan
tungsten oksidin kristal boyutu ile de desteklenebilir. STA ve TPA yapisindaki tungsten
oksitin partikiil boyutunu hesaplamak i¢in 20: 28,42%deki WOz3'a ait pik kullanilmistir ve
TPA ile STA’nin kristal boyutlar1 sirasiyla 11,56 nm ve 9,85 nm olarak hesaplanmistir.
CZA:631 katalizoriiniin ortalama gdzenek capt 2,35 nm’dir ve bu malzemenin gdzenek
boyutlar1 2-12 nm arasinda degismektedir. Bu sonuglara bakildiginda heteropoli asitlerin,
ozellikle TPA’nin biiyiik kristal boyutulart nedeniyle CZA:631 katalizoriiniin gézenekleri

icerisinde iyi sekilde dagilmayacagini gostermistir.

STA ve TPA igerikli metanol sentez katalizorlerinin enerji dagilim X-1s1mn1 spektroskopisi
(EDS) ve Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometre (ICP-MS) analiz sonuglar1 Cizelge
5.5’te verilmistir. Cizelge 5.5’teki EDS analizi sonuglari, katalizor yiizeyinin 3 ayri
noktasindan alinan verilerin ortalamasidir. Katalizorlere ait 6rnek EDS analizi sonuglari ise
EK-4’te yer almaktadir. Emdirme yontemi ile hazirlanan TPA ve STA igerikli CZA:631
katalizorlerine yiiklenmesi planlanan metal igerikleriyle (kiitlece %5, 10, 25) EDS analizi
sonucunda elde edilen heteropoli asit bilesimleri karsilastirildiginda degerlerin birbirine
yakin oldugu goriilmiistiir. Ancak TPA igerikli numunelerdeki sapmanin fazla oldugu
goriilebilir. STPA@CZA:631 katalizoriiniin SEM-EDS sonuglart katalizoriin dis ylizeyi
iizerinde % 17 heteropoli aside (agirlikca%) sahip oldugunu gostermistir. Bu sonu¢ TPA’nin
katalizor yapisina homojen bir sekilde dagilmamasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica SEM-
EDS analizi katalizoriin sadece yiizey morfolojisini incelemeye yonelik oldugundan daha
dogru sonugclar elde edilmesi i¢in katalizorlerin ICP-MS analizleri de gerceklestirilmistir.
ICP-MS sonuglarinda yiiklenmek istenen heteropoli asit miktarlarinin yakin bulundugu
goriilmektedir. Bu durum asitlerin yapiya istenilen oranda basariyla yerlestirildigini

gostermektedir.
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Sekil 5.11. a) TPA igerikli b) STA igerikli CZA:631 katalizorlerinin azot adsorpsiyon
desorpsiyon analizleri
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Cizelge 5.5. Heteropoli asit igerikli katalizérlerin EDS ve ICP-MS Analiz Sonucu

Katalizor Yiiklenmek Istenen SEM-EDS ICP-MS
Kiitlece Miktar, % Analizi Analizi
5TPA@CZA:631 5 17 4,9
25TPA@CZA:631 25 31,6 22,4
SSTA@CZA:631 5 59 4,6
25STA@CZA:631 25 19,6 24,5

-

10/16/2018 | det HV mag |spot| WD 30 pm
2:37:38 PM | BSED 130.00 kV|3 000 x| 3.0 19.3 mm METU CENTRAL LAB

10/16/2018 | det HV mag |spot| WD 40 ym
2:38:23 PM | ETD |30.00 kV|3 000 x| 3.0 |9.3 mm METU CENTRAL LAB

Resim5.1. STPA@CZA:631 katalizoriiniin (a) SEM goriintiisii (b) backscattering goriintiisii
S5STA@CZA:631 Kkatalizorinin (¢) SEM goriintiisii  (d) backscattering
goruntiisu
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5pm
METU CENTRAL LAB

201 r 3 y 0/16/2018| det | HV | mag |spot| WD ——30um
M| ETD | 30.00 KV 0 METU CENTRAL LAB 2:54:18 PM | BSED |30.00 k|3 000 x| 3.0 |9.1 mm METU CENTRAL LAB

(d)

Resim 5.2. 25TPA@CZA:631 katalizériiniin (a) SEM goriintiisii (b) backscattering goriintiisii
25STA@CZA:631 katalizoriiniin (c) SEM goriintiisii (d) backscattering goriintiisii

Sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonunda bakirm metalik formu (Cu®) aktiftir.
Bu nedenle de hazirlanan katalizorler reaksiyon g¢alismalarindan once 1 saat hidrojen
varliginda indirgenmistir. Katalizorlerinin indirgenme sicakliklariin belirlenmesi i¢in TPR
analizleri gerceklestirilmistir. CZA:631, 25STA@CZA:631 ve 25TPA@CZA:631
katalizorlerinin TPR analiz sonuglar1 Sekil 5.12°de verilmistir. Sekil 5.12°e bakildiginda
CZA:631 katalizoriiniin yapisina STA ve TPA yiiklendiginde CuO’in indirgenme pikinin
daha yiiksek sicakliklara kaydigi goriilmektedir. CZA:631 katalizériinde CuO’nun
indirgenme sicaklig1 yaklasik olarak 250 °C iken 25TPA@CZA:631 katalizoriiniin yaklasik
400 °C civarindadir. 25STA@CZA:631 katalizoriintin TPR analizi sonucunda da CuO’e ait
iki pik belirlenmistir. Diisiik sicakliklardaki ilk pik (yaklasik 300 °C’de) CuO’in indirgenme
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sicakligin1 gosterirken, daha yiiksek sicakliklardaki ikinci pik (yaklasik 400 °C’de) CuO’in
WO:3 ile yaptig1 zayif bagdan dolayi katalizoriin i¢ yapisinda kalan CuQO’larin daha yiiksek
sicakliklarda indirgendigini gostermektedir. Bu sonug, 25STA@CZA:631 katalizoriiniin
XRD analizi sonucunda goriilen CuWOg4 yapilariyla desteklenebilir.

90 T
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- CZA:631 25TPA@CZA:631
60 +
5 O F ) “—
© 50 + :
s 10 - 25STA@CZA:631
£ T }
[75] =
30 ‘/
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O_:I_I'---Illllilllll" ¢ ill_l—'r"'.-.llj_
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Sekil 5.12. TPA ve STA igerikli CZA:631 katalizorlerin TPR analizi sonuglari

TPR analizi sonucu heteropoli asit igerikli metanol sentez katalizorlerinin 400 °C civarinda
indirgendigi gorilmiistiir. Ancak bakirin yiiksek sicakliklarda bozunmasindan dolay1
calisma kapsaminda hazirlanan biitiin katalizorler 300 °C’de indirgenmistir. Katalizérlerin
indirgendikten sonraki bazi fiziksel Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in indirgenmis
R-25STA@CZA:631, R-30STA@CZA:631 ve R-25TPA@CZA:631 katalizorlerinin XRD
analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.13’de verilmistir. Sonuglara
bakildiginda TPA icerikli numunenin yapisinda STA igerikli numuneye goére daha fazla CuO
yapilar1 goériilmektedir. Bu sonu¢ TPA yiiklenmesiyle bakirin indirgenme (CuO = CuP)

reaksiyonunun daha yiiksek sicakliklara kaymasiyla agiklanabilir.
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Sekil 5.13. TPA ve STA igerikli CZA:631 katalizorlerin XRD analizi sonuglari

Sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonunda kullanilan metanol dehidrasyon
katalizoriiniin en Onemli ozelligi yiiksek ylizey asitligine sahip olmasidir. Caligma
kapsaminda katalizorlerin ylizey asitlikleri piridin adsorplanmis numunelerin DRIFTS
analizleriyle belirlenmistir. DRIFTS analizi sonucunda katalizorlerin Bronsted ve Lewis asit
bolgeleri belirlenmektedir. Bronsted ve Lewis asit sitelerinin karakteristik pikleri, Lewis
icin; 14451450 ve 1600-1630 cm™, Bronsted icin; 1540 ve 1640 cm™ dalga boylarinda
goriilmektedir. 1490 cm™ dalga boyundaki pik ise hem Lewis hem de Bronsted asit
bolgelerine aittir. Sekil 5.14’de TPA ve STA igerikli katalizorlerin DRIFTS analizi sonuglari
verilmistir. 1445 cm™ dalga boyundaki pik incelendiginde katalizér yapisina STA
eklendiginde Lewis asiditesinin artti@i ancak en yiiksek Lewis asit sitelerine sahip olan
katalizoriin SSTA@CZA:631 oldugu goriilmektedir. Yapiya yiiklenen TPA ve STA miktari
artiginda ise Lewis asit bolgelerinde azalma oldugu goriilmektedir. 1640 cm™ dalga
boyundaki pik siddeti incelendiginde ise katalizor yapisina yiiklenen heteropoli asit miktari
arttiginda Bronsted asit sitelerinin arttig1 belirlenmistir. Ayrica TPA igerikli numunelerin
STA igerikli numunelere gore daha yiliksek Bronsted asit sitelerine sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.14. TPA ve STA igerikli CZA:631 katalizorlerin DRIFTS analizi sonuglar1

25STA@CZA:631 katalizoriinlin yapisindaki bakirin formunun belirlenmesi i¢in XPS
analizi gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.15’de verilmistir. Analiz sonucunda
katalizoriin Cu (0), Cu (I) ve Cu (II) gibi farkli oksidasyon formlarina sahip oldugunu
goriilmistiir. XPS analizinde 932,4 eV'deki pikler, indirgeme asamasi sonrasinda katalizor
yapisindaki CuO’in (+2 degerlikli bakirin), Cu (I) ve Cu (0) formlarina indirgendigini
gostermektedir [73]. Katalizor yapisindaki elemental bakir formlar1 Cu (0) 951,2 eV'de ve
indirgenmemis CuO yapilar1 933 eV ve 9535 eV'deki pikler ile goriilebilir [73-74].
25STA@CZA:631 katalizoriinlin XRD ve TPR analizi sonuglari ile belirlenen CuWO4
varligi (934.52 eV'de gozlenen pik) olusumu XPS analizi ile de desteklenmistir.
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Sekil 5.15. 25STA@CZA:631 katalizortiniin XPS analizi sonuglari

——CZAB31
1.4 e Cuacax) P
b 25 TPA@CZAB
b 255 TA@CZAE31
1.2 by _0

Cu(ll)

Absorbans

Al T T T L L T T T T T T
8965 8970 8975 8980 8985 8990 8995 9000 9005 9010 9015 9020

Baglanma Enerjisi, (eV)

Sekil 5.16. TPA ve STA igerikli CZA:631 katalizorlerin XANES analizi sonuglari

Katalizor yapisindaki bakirmn formunun belirlenmesi igin XPS analizinin yanisira
Urdiin’deki SESAME Laboratuvar’nda XANES analizi yapilmistir. Indirgenmis
R-25STA@CZA:631 ve R-25TPA@CZA:631 Kkatalizorlerinin XANES spektrumlari
Sekil 5.16°da verilmistir. XANES spekturumunda oncelikli olarak elementel bakirin
(Cu_foil) ve CuO yapisindaki bakir asetilasetonatin analizleri gerg¢eklestirilmis ve sonuglar

standart spekturum olarak kabul edilmistir. XANES analizi yorumlanirken indirgenmis
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katalizorlerin spekturumlari, standart spekturumlardan hangisine daha c¢ok benziyorsa
katalizoriin yapisinda o formun daha ¢ok bulundugu séylenmektedir [75]. Sekil 5.16’ya
bakildiginda R-25STA@CZA:631'in XANES spektrumunun, elementel bakirin (Cu_foil)
spekturumuna daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonug, indirgeme asamasinda
R-25STA@CZA:631 katalizoriiniin yapisindaki CuO yapilarmin Cu®ya yiiksek oranda
indirgenmis oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, R-25TPA@CZA:631'in XANES
spektrumu, bakir asetilasetonatin standardina daha ¢ok benzemektedir. Bu sonug,
R-25TPA@CZA:631 Kkatalizorii yapisinda Onemli miktarda indirgenmemis bakir
bulundugunu gostermektedir. Bu sonuglar, TPR analizinden ve indirgenmis katalizorlerin

XRD analizinden elde edilen sonuglar1 da desteklemektedir.

5.2.2. Silikotungstik asit (STA) ve tungstofosforik asit (TPA) icerikli metanol sentez
katalizorlerinin sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonunda aktivite
testi sonuclar

Bu boéliimde farkli oranlarda heteropoli asit igeren metanol sentez katalizorlerinin sentez
gazindan dogrudan DME reaksiyonundaki aktivite test sonuglart verilmistir. TPA igerikli
metanol sentez katalizorlerinin aktivite test sonuglar1 Cizelge 5.6’da verilmistir. CZA:631
katalizoriiniin sentez gazindan metanol {iretim reaksiyonundaki CO doniisiimii % 5 olarak
bulunmugtur. CZA:631 katalizoriiniin yiizey asiditesinin arttirtlmasi ile hazirlanan ¢ift
fonksiyonlu STPA@CZA:631 katalizoriinlin ise sentez gazindan dogrudan DME {iretim
reaksiyonundaki CO doniisiimii % 13’diir. Bu sonug, sentez gazindan dogrudan dimetil eter
reaksiyonunun, metanol sentez reaksiyonunun sahip oldugu termodinamik limitasyonlari
asarak CO doniisiimiinii arttirdigin1 géstermektedir. Boylece daha yiiksek doniisiim ile daha
yiksek iriin seciciligi elde edilebilmektedir. Metanol sentez katalizorlerinin yapisina
eklenen heteropoli asit miktar1 arttirildiginda CO doéniisiimiiniin ve DME segiciliginin arttigi
Cizelge 5.6’dan goriilmektedir. STPA@CZA:631 katalizoriiniin CO doniisiimii ve DME
seciciligi sirastyla % 13 ve % 53,7 iken 25TPA@CZA:631 katalizoriiniin % 22 ve % 55,1
olarak bulunmustur. Bu sonug, katalizor yapisina eklenen heteropoli asit miktar1 arttiginda
katalizoriin yiizey asiditesinin (Bronsted asit sitelerinin) artmasiyla aciklanabilir. Benzer
sonuglar (Cizelge 5.6) HifuelR-120 katalizoriiniinde de goriilmektedir. Cizelge 5.6’ya
bakildiginda STPA@CZA:631 Kkatalizoriiniin, STPA@CZZ:631 ve 5TPA@CZZ:613
katalizorlerinden daha yiliksek CO doniisimii ve DME segiciligi verdigi goriilmektedir.
Ayrica zirkonyum igerikli numunelerin DME segicilikleri de oldukga diisiiktiir. Zirkonyum

icerikli malzemelerin sentez gazindan metanol iiretim reaksiyonunda verdikleri diisiik
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aktivite ile bu durum agiklanabilir. Yiksek se¢icilikle DME iiretimi i¢in katalizorlerin
yiiksek metanol seciciliklerine sahip olmasi1 gerekmektedir. Bdylece sentezlenen metanol,
asidik katalizor varliginda dehidrasyon reaksiyonu ile DME’ye cevirilebilecektir.
Zirkonyum igerikli metal sentez Kkatalizorlerinin (Boliim: 5.1.1., katalizorler: CZZ:631 ve
CZZ:613) sahip olduklar1 diisiik metanol segiciligi diisik DME segiciligine neden
olmaktadir. TPA igerikli CZA:631 katalizorleri ile HifuelR-120 katalizorlerinin aktiviteleri
karsilagtirildiginda; CZA:631 katalizorleri daha yiiksek DME segiciligi gosterirken HifuelR-
120 Kkatalizorleri daha yiiksek CO doniisiimii gostermistir. Bu sonug, HifuelR-120
katalizOriinlin metanol sentez reaksiyonundaki yiiksek CO doniistimii gostermesine ragmen
daha diisiik segicilikle metanol iiretmesiyle agiklanmaktadir. TPA igerikli metanol sentez
katalizorlerinin zamana karst CO doniistimii ve DME secicilikleri ise Sekil 5.17 ve Sekil
5.18de verilmistir. Yapisinda daha fazla miktarda ¢inko bulunduran CZA:631 ve CZZ:631
katalizorlerinin daha kararl oldugu goriilmektedir. Cinkonun, bakirin dagilimini arttirarak
kararliligini arttirdi@s literatiir arastirmalarindan bilinmektedir [26]. TPA igerikli CZA:631
ve HifuelR-120 katalizorlerinin aktiviteleri Sekil 5.19’da karsilastirilmistir. Sekil 5.19°a
bakildiginda en yiiksek DME segiciligininin 25TPA@CZA:631 katalizorii ile elde edildigi
net bir sekilde goriilmektedir.

STA igerikli metanol sentez katalizorlerinin aktivite test sonucglar1 Cizelge 5.7 ve Sekil
5.20°de verilmistir. STA igerikli numunelerde de benzer sekilde katalizoriin yapisina
yuklenen asit miktar1 arttirildiginda DME seciciligi ve CO donilislimii artmistir. Ayrica
CZA:631 igerikli katalizorler, HifuelR-120 katalizorlerine gére daha yiikksek DME segiciligi
gosterirken daha diisiik CO doniisiimleri gostermislerdir. STA igerikli numunelerin

aktivitelerinin TPA igerikli numuneler ile karsilastirilmasi Sekil 5.21°de verilmistir.

Cizelge 5.6. TPA igerikli metanol sentez katalizorlerinin sentez gazindan dogrudan DME
tiretim reaksiyonundaki aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

- % CO CHa CO2 MeOH DME
Katalizorler e S . e o
Dontigimit | Seciciligi | Segiciligi | Segiciligi | Seciciligi
CZA:631 5 0,2 12,7 87,1 -
5TPA@CZA:631 13 0,3 37 9 53,7
10TPA@CZA:631 16 0,2 32,6 12,5 54,7
25TPA@CZA:631 22 0,3 32,1 11,5 55,1




80

Cizelge 5.6. (devam) TPA igerikli metanol sentez katalizorlerinin sentez gazindan dogrudan
DME iiretim reaksiyonundaki aktivite test sonuglart (50 bar, 275 °C,

CO/H2:1/1)
Katalizorler % CO CHa CO MeOH DME
Doniistimii | Segicili@i | Secicili@i | Segiciligi | Seciciligi
5TPA@CZA:613 16 0,4 37,7 11,8 50,2
5TPA@CZZ:631 13 0,4 40 23,3 36,3
5TPA@CZZ:613 18 1,1 30,3 28,9 39,7
5TPA@HifuelR-120 21 0,2 37,8 12,4 49,6
10TPA@HifuelR-120 24,1 0,12 31,26 15,56 53,06
25TPA@HifuelR-120 26,3 0,16 31,79 13,59 54,44
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Sekil 5.17. TPA igerikli metanol sentez katalizorlerinin  CO  doniisiimleri
(50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil

5.18.
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Sekil 5.19. TPA igerikli a) CZA:631 b) HifuelR-120 ¢) tiim metanol sentez katalizorlerinin

aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Cizelge 5.7. STA icerikli metanol sentez katalizorlerinin sentez gazindan dogrudan DME
tiretim reaksiyonundaki aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

- % CO CHg4 CO2 MeOH DME
Katalizorler e A . e o
Doniigiimii | Seciciligi | Segiciligi | Segiciligi | Seciciligi
5STA@CZA:631 23 0,2 34,5 6,7 58,7
10STA@CZA:631 24 0,2 31,7 11,5 56,7
25STA@CZA:631 28 0,3 31,9 8,7 59,1
30STA@CZA:631 39 0,6 30,3 6,0 63,1
5STA@CZZ:631 21 0,1 36,3 16,7 46,9
5STA@HifuelR-120 25 0,3 34 8,7 57
25STA@HifuelR-120 32 0,3 26 28 45
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Sekil 5.20. STA igerikli metanol sentez katalizérlerinin sentez gazindan DME {iretim
reaksiyonundaki aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H:1/1)
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Sekil 5.21. 25STA@CZA:631 ve 25TPA@CZA:631 katalizorlerinin sentez gazindan DME
tiretim reaksiyonundaki aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Sekil 5.21a bakildiginda STA icerikli numunelerin TPA igerikli numunelere gére daha
yiiksek aktivite gosterdigi goriilmektedir. Literatiirdeki birgok calismada da benzer katalitik
aktivite sonuclart goriilmiistiir. Bu sonug, heteropoli asitlerin sahip oldugu Keggin proton
sayist ile agiklanabilir. STA’nin Keggin proton sayisi 4 iken TPA’nin 3’diir. Katalizoriin
proton sayisinin artmasi onun stabilitesini arttirmaktadir. Bu nedenle de TPA, 180 °C’de
bozulurken STA daha yiiksek sicakliklarda 400 °C’nin istiinde bozulmaktadir [70-71].
Ayrica katalizorlerin karakterizasyon c¢alismalarina bakildiginda STA’nin CZA:631
katalizoriinlin yapisina daha homojen dagildigt SEM fotograflarindan goriilebilmektedir. Bu
nedenle STA igerikli numuneler DME iiretim reaksiyonu i¢in daha fazla aktif sitelere sahip
olmaktadir. Ayrica TPR ve XRD analizlerinden de belirlendigi lizere 25STA@CZA:631
katalizoriiniin igeriginde bulunan WOs-Cu yapisinin da katalizoriin katalitik aktivitesini
arttirdig literatiir alismalarindan bilinmektedir [76]. Indirgenmis numunelerin XRD analiz
sonuglar1  karsilastinldiginda  ise  25TPA@CZA:631  katalizoriiniin ~ yapisinda
25STA@CZA:631 katalizoriine gore daha fazla CuO yapilart goriilmektedir. Katalizor
yapisindaki metalik bakir (Cu®) sentez gazindan DME iiretim reaksiyonunda aktiftir.
25STA@CZA:631 katalizoriiniin yapisinda daha fazla metalik bakir bulunmasi bu
katalizoriin sentez gazindan metanol iiretim reaksiyonundaki aktivitesini arttirarak iiretilen

metanoliin yiiksek se¢icilikle DME iiretimi i¢in ham madde olmasin1 saglayacaktir.
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Sentez gazindan dogrudan DME f{iretim reaksiyonuyla termodinamik olarak maksimum
% 66 secicilikle DME iiretimi ve % 33 segicilikle CO; tiretimi ger¢eklesmektedir. Yapilan
caligmalarda en iyi katalitik aktivite 30STA@CZA:631 katalizorii ile elde edilmistir ve
katalizoriin test sonucuna bakildiginda (Sekil 5.22) CO doniisiimii % 39 ve DME segiciligi
% 63,1 olarak bulunmustur. Bu sonu¢ termodinamik denge degerlerine olduk¢a yakindir.
Literatiirdeki ¢alismalarda ise DME segicilikleri yaklasik % 55-57 civarinda bulunmaktadir
[31, 49]. Bu nedenle de hazirlanan ¢ift fonksiyonlu katalizoriin sentez gazindan DME iiretim
reaksiyonu i¢in yeni nesil bir katalizor oldugu sdylenebilir. Katalizoriin DME seciciliginin,
termodinamik limitasyondan diisiik olmasi su gazi reaksiyonu ile agiklanabilir. Bakir, su gazi
reaksiyonu icin de aktif metaldir. Bu nedenle de 30STA@CZA:631 katalizoriinde sentez

gazindan DME {iretimi reaksiyonunun yaninda su gazi reaksiyonu da goriilmektedir.
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Sekil 5.22. 30STA@CZA:631 katalizoriiniin sentez gazindan DME {iretim reaksiyonundaki
aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Reaksiyon sicakliginin  ve reaksiyon basimcinin sentez gazindan DME iiretim
reaksiyonundaki CO doniisiimiine ve DME segiciligine etkisi 25STA@CZA:631 ve
25TPA@CZA:631 katalizorleri ile incelenmistir. Literatiirdeki calismalardan bilindigi tizere
yan reaksiyonlar 300°C'nin tizerindeki sicakliklarda 6nem kazanmaktadir. Ayrica bakir,
300°C'nin iizerinde sinterleserek deaktivite olmaktadir. Bu nedenle, sicaklik taramasi
caligmalar1 200-300 °C arasinda gerceklestirilmistir. Sentez gazindan dogrudan DME iiretim
reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur. Bu nedenle reaksiyon sicakligi arttikca CO
dontistimii azalmaktadir. Sekil 3.3'de (Sayfa 25) gosterildigi gibi, CO'nun denge doniistimii
200 °C'de yaklasik % 96 iken sicaklik 300 °C ve 400 °C'ye yiikseldiginde, CO'nun denge
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doniistimii de sirasiyla % 74 ve % 14'e diismektedir. Deneysel ¢alismalarda (Sekil 5.23) ise
CO doniisiimii ve DME segiciligi reaksiyon sicakligi ile birlikte artmaktadir. 275°C'nin
altinda CO doniigiimiiniin olduk¢a diisiik oldugu Sekil 5.23’den goriilmektedir.
25STA@CZA:631 katalizortiniin 200 °C'deki CO doniistimii % 3 iken en yiiksek (300 °C)
reaksiyon sicakliginda maksimum % 28’e ulasmaktadir. Heteropoli asit icerikli katalizorler
yiiksek sicakliklarda goreceli Oyiiksek aktivite gostermistir. Sonug olarak, metanol sentez
reaksiyonuna kiyasla daha yiiksek reaksiyon sicakligi metanol dehidrasyon basamagi igin
daha uygun reaksiyon sart1 olarak kabul edilmektedir [43]. Her iki katalizorle de diisiik yan
iirlin olusumu ile yiikksek CO doniisiimii ve DME segciciligi 275 © C reaksiyon sicakliginda

elde edilmistir.

Sekil 5.24’de reaksiyon basincinin sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyona etkisi
incelenmistir. Deneysel sonuglar reaksiyon basincinin 30 bar’dan 50 bar’a ¢iktiginda dimetil
eter segiciliginin de % 44'ten % 59'a yiikseldigini gdstermistir. DME sentez reaksiyonunun
stokiyometrisi diisliniildiigiinde bu beklenen bir sonugtur. Le Chatelier’in prensibine gore,
reaksiyon basinct arttirildiginda DME sentez reaksiyonun iriinler yoniine kaymasi
beklenmektedir. Reaksiyon basincinin artmasiyla DME segiciligi artarken metanol segiciligi
diismektedir. Bu durum olusan metanoliin, dehidrasyon reaksiyonuyla DME’ye
doniismesiyle aciklanabilir. Bu nedenle de DME segiciligi oldukga yiiksekken metanol
seciciligi dustktiir.
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%CO Doniisiimi ve Uriin Segiciligi

%CO Doniisiimi ve Uriin Segiciligi
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Sekil

5.23. Reaksiyon sicakliginin a) 25STA@CZA ve b) 25TPA@CZA:631

katalizorlerinin aktivite test calismalarina etkisi (50 bar, 200-300 °C,
CO/H2:1/1)
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Sekil 5.24. Reaksiyon basincinin 25STA@CZA:631 Kkatalizoriiniin ~ aktivite test
calismalarina etkisi (30-50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

25STA@CZA:631 Katalizoriiniin kararliliginin incelenebilmesi i¢in 275 °C, 50 bar'da 650
dakikalik uzun omiirliiliik deneyi gergeklestirilmistir. Sekil 5.25'te goriildiigii gibi, karbon
monoksit doniistimii ve {irlin segicilikleri 250. dakikaya kadar oldukga sabittir. Ancak 250.
dakikadan sonra dimetil eter segiciligi % 44'e kadar azalmis ama karbondioksit segiciligi%
39'a kadar artmigtir. Bu sonug, kok olusumu nedeniyle 25STA@CZA:631 katalizoriiniin
deaktivasyonu ile agiklanabilir. Deneysel sartlar Boudouard reaksiyonu ve ters kuru
reformlanma reaksiyonlar1 i¢inde uygundur. Bu nedenle de DME segiciligi diiserken yan

reaksiyonlarin baskin hale gelmesiyle CO2 seciciligi artmaktadir.
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Sekil 5.25. 25STA@CZA:631 katalizoriiniin uzun Omiirliiliik test c¢alismalar1 (50 bar,
275 °C, CO/H2:1/1, reaksiyon siiresi: 650 dk)
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Sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonda yan iiriin olarak olusan CO2’in reaksiyon

sonrasi uriinlerden ayirarak DME segiciliginin arttirilmasi da hedeflenmistir. Bu amagla

CO2’in tutulmasi i¢in Huntit kullanilmigtir. Huntit, CaMga(COz3)4 formunda bir kimyasaldir.

Huntitin yapisindaki MgO yapilarinin ve CO2’in uzaklastirilmasi i¢in huntit kiil firinda 450

°C’de kalsine edilmis ve CaO formuna doniistiiriilmiistiir. Deneysel ¢alismalarda huntitin ve

katalizoriin karigim (kiitlesel) oran1 15/1 olarak belirlenmistir [78]. Elde edilen deneysel

sonuclar Sekil 5.26 ve Cizelge 5.8 de verilmistir. Sekil 5.26’ya bakildiginda CO2’in deneysel

caligmalardaki ilk verilerde (50.dk) goriilmedigi ancak daha sonra huntitin karbon dioksit

adsorplama kapasitesinin dolmasindan geri kalan dakikalarda CO2 olusumunun basladigi

goriilmektedir. 150. dakikadan sonra sistem yatiskin duruma gelerek deneysel veriler

25STA@CZA:631 ile gergeklestirilen deneysel veriler ile neredeyse ayni bulunmustur.
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Sekil 5.26. Huntit ile CO2 adsorpsiyon ¢alismalar1 (50 bar, 275 °C, CO/H:1/1)

Cizelge 5.8. 25STA@CZA:631 katalizoriiniin huntit ile deneysel ¢alismalari

Zaman, dk | % CO Donilsiimil Sec(;:itliiigi Seggﬁigi szgfgl?gi s:;riigi
50 41 17 0 5 78
100 28 11 23 5 61
150 28,5 0,35 315 9,1 59,05
200 27 0,25 31,1 8,9 59,75
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Cizelge 5.8’e bakildiginda DME {iretim ¢aligmalar1 baslatildiktan sonra ilk deney verisinde
(50 dakika analiz stiresi + 25 dakika sistem hazirligi1 toplamda 75. dakika) CO, gériilmezken
yiiksek secicilikle CHs olustugu goriilmektedir. Bu sonu¢ ters kuru reformlanma
reaksiyonuyla (2CO + 2H; <> CO2 + CHy) ile agiklanabilir. Ayrica DME segiciligi 50. dakika
yaklasik %78 olarak bulunmustur. 25STA@CZA:631 deneyi sonucunda DME segiciligi
%56 iken huntit deneyleri sonucunda %78’¢ ¢ikmistir. Bu sonug¢ Le Chatelier prensibiyle
yani {rlin akimindaki karbondioksitin tutularak dengenin {irlinler yoniine kaymasi ile

aciklanabilir.

25STA@CZA:631, 30STA@CZA:631 ve 25TPA@CZA:631 katalizorlerinin reaksiyon
sirasinda yiizeylerinde biriken karbon miktarmin ve karbonun tiiriiniin bulunabilmesi igin
TGA/DTA analizleri gerceklestirilmis ve Sekil 5.27°de verilmistir. TGA analizlerinde
olusan kiitle kaybi, katalizor ylizeyinde biriken karbonun gazlastirilmasi sonucu
olusmaktadir. Ancak, TGA analizinde 200 °C’ye kadar ki kiitle kayb1 katalizor yiizeyinde
adsorplanan suyun uzaklagmasiyla olusurken 200-400 °C arasinda kiitle kaybi amorf
karbonun gazlastirilmasi basamagidir. 400 °C’nin tizerindeki kiitle kaybi ise katalizor
ylizeyinde biriken filament ve grafit karbonun oksidasyonu sonucu olusan CO ile CO2’den
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle katalizorlerin yilizeyinde biriken karbon miktari
belirlenirken 400 °C’nin iizerindeki kiitle kaybi esas alinmaktadir. Katalizorlerin TGA
analizi sonuclarina bakildiginda yiizeyinde en fazla karbon biriken katalizoriin
25TPA@CZA:631 katalizorii oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ DRIFTS analizinde
25TPA@CZA:631 katalizoriinlin daha asidik bir yapiya sahip olmasiyla aciklanabilir. STA
icerikli  katalizorler karsilastirildiginda ise yapisinda daha fazla asit igeren
30STA@CZA:631 katalizoriindeki kiitle kayb1 daha fazladir. Minimum karbon miktari
25STA@CZA:631 katalizorii ile elde edilmistir.
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Sekil 5.27. Heteropoli asit i¢erikli katalizérlerin TGA analizi

Katalizorlerin aktivite test ¢caligmalarina bakildiginda 30STA@CZA:631 katalizoriinlin en
yiiksek DME segiciligine (% 63,1) ve CO doniisiimiine (% 39) sahip oldugu goriilmektedir.
Ancak 30STA@CZA:631 (% 20) katalizoriiniin yiizeyinde 25STA@CZA:631 (% 6)
katalizoriine gore neredeyse dort kat karbon bulunmaktadir. Bu nedenle yapisinda daha az
asit bulunduran 25STA@CZA:631 katalizorii daha stabil olmasi ve daha az karbon
birikimine sahip olmasi nedeniyle heteropoli asit igerikli metanol sentez katalizorlerinde en
yiiksek katalitik aktiviteyi gosteren katalizordiir. Hazirlanan yeni nesil bu katalizor yiiksek
CO doniistimii ve DME segiciligi ile literatiirdeki fiziksel karigim katalizorlerine kiyasla da

uistlin 6zelliklere sahiptir [31, 49, 69].

5.3. Heteropoli Asit Icerikli Cift Fonksiyonlu Katalizérlerin Karakterizasyon
Calismalar1 ve Sentez Gazindan Dimetil Eter Uretimi Reaksiyonundaki Aktivite
Test Sonuglari

Bu boliimde cekirdek-kabuk yapisina sahip ¢ift fonksiyonlu katalizérlerin karakterizasyon
calismalar1 ve aktivite test sonuglar1 verilmistir. Hazirlanan katalizérlerde “core” yani
cekirdek kismi metanol sentez Kkatalizoriinden (CZA:631 veya Ticari HifuelR-120)
olusurken “shell” yani kabuk kismi EISA yontemiyle hazirlanan gama aliimina (y-Al2.03)
katalizorliinden olusmaktadir. Hazirlanan ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin bazi fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in XRD, N> adsorpsiyon desorpsiyon analizi, SEM-
EDS, DRIFT analizi ve ICP-MS analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica katalizorlerin 50 bar
reaksiyon basinci ve 275 °C reaksiyon sicakliginda sentez gazindan (CO/Hz2 molar orani 1/1)

dogrudan dimetil eter reaksiyonunda katalitik aktiviteleri test edilmistir. Aktivite test
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caligmalar1 sonucunda en iyi katalitik aktiviteyi gosteren katalizorler ile de reaksiyon

sicaklig1 ve basincinin DME segiciligine ve CO doniisiimiine etkisi incelenmistir.

5.3.1. Heteropoli asit icerikli c¢ift fonksiyonlu Kkatalizorlerin karakterizasyon
calismalar: sonuclari

CZA:631-EMA (750 °C’de kalsine edilen) katalizoriiniin XRD analiz sonucu Sekil 5.28”de
verilmistir. Ayrica Sekil 5.28’de hem 350 °C’de hem de 750 °C’de kalsine edilen CZA:631
katalizorlerinin  XRD analizleri de verilmistir. 350 °C’de kalsine edilen CZA:631
katalizoriiniin (CZA:631-350) XRD analizinde daha onceki boliimlerde de anlatildigr gibi
sadece CuO ve ZnQO’e ait karakteristik pikler gorilmiistiir. AloO3z’e ait pikler CZA:631
katalizorlinlin yapisinda belirlenememistir. Bu sonu¢ Al>O3’iin katalizér yapisina homojen
bir sekilde dagilmasiyla agiklanmustir. 750 °C’de kalsine edilen CZA:631 katalizoriiniin
(CZA:631-750) yapisinda bakildiginda ise CuO ve ZnQO’e ait piklerin siddetinin arttigi ve
v-Al203 yapilarinin belirginlestigi goriilmektedir. Literatiir ¢aligmalarindan 300 °C’nin
iistiinde CuO yapilarinin bozuldugu bilinmektedir. Bu nedenle 750 °C’de CuO ve ZnO
yapilarinin yiiksek sicaklikta sinterlesmesiyle XRD analizlerindeki pik siddetleri artmistir.
Ayrica CZA:631-350 katalizoriinden farkli olarak CZA:631-750 katalizériinde Cu ve Zn
metalleri aliimina ile etkilesime girerek CuAl,O4 ve ZnAl;O4 bilesimlerini olusturmustur.
Farkli sicakliklar da kalsine edilen metanol sentez katalizorlerinin yapisindaki CuO’in kristal
boyutunun hesaplanmasi i¢in CuO bilesiginin ana karakteristik piki olan 20: 35,6°
kullanilmistir. Scherrer yasasi (Es 4.2) kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda CZA:631-
350 katalizoriiniin yapisindaki CuO kristal boyutu 5,89 nm iken CZA:631-750 kataliz6riinde
21,89 nm’dir. CZA:631-EMA Kkatalizoriinin XRD analizi sonucunun CZA:631-750
katalizoriine benzer oldugu ancak CuO ve ZnO’e ait piklerin siddetlerinin azaldig:
goriilmektedir. Bu sonug, metanol sentez katalizoriiniin disina kaplanan EM A katalizoriiniin,
metallerin ~ ylksek  sicakliklarda  sinterlesmesini  engelledigini  gostermektedir.
CZA:631-EMA katalizorliniin yapisindaki CuO kristal boyutu hesaplandiginda 11,4 nm

bulunmustur. Yapilan hesaplamalar da XRD analizini sonucunu destekler niteliktedir.
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Sekil 5.29. STA igerikli CZA:631-EMA katalizorlerinin XRD anali

STA igerikli CZA:631-EMA katalizorlerinin  XRD analizi sonuglar1 Sekil 5.29°da
verilmigtir. Literatiir arastirmalarindan bilindigi tizere STA’ya ait karakteristik pik 20O:
26°°de goriilmektedir [70, 71]. STA igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerinin analiz
sonuclarinda STA’ya ait karakteristik pikler 20: 26°’ve 18°” de belirlenmistir. Bu sonug,
malzemelerin yapisina heteropoli asitlerin iyi bir sekilde yiiklendigini gostermektedir.
Ayrica metanol sentez katalizorlerine ait karakteristik piklerin belirgin bir sekilde goziikmesi

ve siddetlerindeki bir miktar azalma emdirme yontemiyle hazirlanan katalizérlerin yapisinda

degisiklik olmadigini gostermektedir.
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Cift fonksiyonlu CZA:631-EMA ve Hifuel-EMA katalizorlerinin bazi fiziksel 6zellikleri ve
N2 adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri Cizelge 5.9’da ve Sekil 5.30°da verilmistir. Farkli
kalsinasyon sicakliklarinda hazirlanan Hifuel-EMA katalizorlerinin ylizey alani ve gézenek
cap degerlerine bakildiginda kalsinasyon sicakligi arttiginda Hifuel-EMA-750 katalizoriiniin
gbzenek capinin arttig1 ve ylizey alaninin azaldigi goriilmektedir. Kalsinasyon sicakliginin
artmasi ile metanol sentez katalizorlerindeki CuO yapilarinin bozundugu ve sinterlestigi
diistiniilmektedir. Ayrica gozenek ¢capinin artmasi ile katalizorlerin yiizey alanindaki azalma
beklenen bir durumdur. Heteropoli asit igerikli Hifuel-EMA Katalizorlerinin yiizey alani ve
gozenek cap degerleri destek malzemesinden daha kiiciiktiir. Bu sonu¢ STA ve TPA’nin
malzeme yapisina yiiklendiginde katalizorlerin gézeneklerinin tikandigint gostermektedir.
STA igerikli CZA:631-EMA katalizorlerinde de benzer sonuglar goziikkmektedir. CZA:631
katalizoriiniin yiizey alan1 ve gdzenek capi degerleri sirastyla 163 m?/g ve 7,4 nm iken
25STA@CZA:631-EMA katalizoriiniin degerleri 130 m?%g ve 6,2 nm’dir. Ayrica
katalizorlerin fiziksel Ozellikleri metanol sentez katalizorleri ile kiyaslandiginda g¢ift
fonksiyonlu katalizorlerin oldukca yiiksek yiizey alan1 ve gozenek capi degelerine sahip
oldugu goriilmektedir. HifuelR-120 katalizoriiniin yiizey alan1 77 m?/g ve gozenek capi
2,47 nm iken Hifuel-EMA Kkatalizoriiniin degerleri neredeyse iki katidir. Bu sonug, metanol
sentez katalizorlerine kaplanan y-Al203’nin etkisiyle agiklanabilir. Ayrica STA igerikli gift
fonksiyonlu katalizorlerin N2 adsorpsiyon desorpsiyon izotermlerine bakildiginda
izotermlerin Tip IV izotermi oldugu ve malzemelerin mezogoézenekli yapida oldugu
sOylenebilir. Bu sonug katalizorlerin gézenek ¢ap degerleri ile (IUPAC simiflandirmasi) de

desteklenebilir.

STA igerikli CZA:631-EMA katalizorlerin SEM fotograflar1 Resim 5.3’de verilmistir.
Katalizorlerin SEM fotograflarinda STA yiiklemesiyle katalizorlerin yiizey morfolojilerinin
degistigi goriilmektedir. Ayrica BSD-SEM fotograflarina bakildiginda ise heteropoli
asitlerin yapiya basartyla yiiklendigi ve homojen olarak dagildigr goriilmektedir. STA
icerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin enerji dagilim X-1smm1 spektroskopisi (EDS) ve
Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometre (ICP-MS) analiz sonuglari ise Cizelge 5.10°da
verilmistir. Cizelge 5.10’daki EDS analizi sonuglaria bakildiginda yiiklenmesi planlanan
metal icerikleriyle (kiitlece %5 ve 25) EDS analizi sonucunda elde edilen heteropoli asit

bilesimleri karsilagtirildiginda degerlerin birbirine yakin oldugu goériilmiistiir. Katalizorlerin

ICP-MS sonuglarinda ise yiiklenmek istenen heteropoli asit miktarinin EDS analizindeki
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degerlere yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar asitlerin yapiya istenilen oranda

basariyla yerlestirildigini gostermektedir.

Cizelge 5.9. Heteropoli asit igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Katalizér Yiizey Gozenek | Gozenek Hacmi,
Alani(m?/g) Capi, nm cm®/g
Hifuel-EMA-350 182 4,5 0,42
Hifuel-EMA-750 166 7,9 0,54
5TPA@Hifuel-EMA 162 7,4 0,36
10TPA@Hifuel-EMA 146 6,9 0,34
25TPA@Hifuel-EMA 157 6,5 0,3
5STA@Hifuel-EMA 155 7,64 0,32
10STA@Hifuel-EMA 150 5,51 0,25
25STA@Hifuel-EMA 142 54 0,22
CZA:631-EMA 163 7,4 0,60
5STA@CZA:631-EMA 155 6,8 0,55
25STA@CZA:631-EMA 130 6,2 0,43




95

Adsorplanan Azot Hacmi, cm3/g (STP)

Adsorplanan Azot Hacmi, cm3/g (STP)

— CZA631-EMA

P/Po
——55TA@CZA:631-EMA

(b)

— 255TA@CZA:631-EMA

e ——
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
P/Po
—— Hifuel-EMA ——5STA@Hifuel-EMA —— 255TA@Hifuel-EMA
(a)
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

Sekil 5.30. STA igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri



96

(d)

Resim 5.3. a) CZA:631-EMA, b) 5STA@CZA:631-EMA ve d)25STA@CZA:631-EMA
katalizorlerinin ~ SEM  fotograflart  ¢) SSTA@CZA:631-EMA  ve
e)25STA@CZA:631-EMA BSD-SEM fotograflar
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Cizelge 5.10. STA igerikli katalizorlerin SEM-EDS ve ICP-MS analizi sonuglari

Yiiklenmek Istenen SEM-EDS ICP-MS
Katalizor .. ..
Kiitlece Miktar, % Analizi Analizi
55TA@CZA:631-EMA 5 3,5 41
255TA@CZA:631-EMA 25 22 21,4

Cift fonksiyonlu katalizorlerin yiizey asitliklerinin belirlenmesi i¢in piridin adsorplanmis
numunelerin FTIR analizleri (Sekil 5.31) gerceklestirilmistir. Literatiir arastirmalarindan
bilindigi tizere Bronsted ve Lewis asit sitelerinin karakteristik pikleri, Lewis i¢in; 1445-1450
ve 1600-1630 cm™, Bronsted i¢in; 1540 ve 1640 cm™ dalga boylarinda goriilmektedir. 1490
cm dalga boyunda pik ise hem Lewis hem de Bronsted asit bolgelerine aittir. Katalizorlerin
analiz sonuglarina bakildiginda Hifuel-EMA-750 katalizoriiniin Hifuel-EMA-350"¢e gore
daha yiiksek Lewis asit sitelerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonug, Hifuel-EMA-750
katalizoriiniin XRD analizinden de goéruldigii gibi 750 °C’de kalsine edilen numunelerin
yapisinda gama aliimina yapisinin olustugunu ve yiizey asitligini arttidigini gostermektedir.
Katalizorlerin yapisina heteropoli asit yiiklenmesi ise Lewis asit sitelerinin siddetinin
azaldig1 Bronsted asit sitelerini arttigi belirlenmistir. En yiiksek yiizey asitligine sahip
katalizorler 25STA@Hifuel-EMA ve 25STA@CZA:631-EMA katalizorlerdir.

Lewis L&B Lewis Bronsted
1445 1490 1580 1640
SSTA@Hifuel-EMA
— [ —
— 255TA@Hifuel-EMA - | —
3
= — 255TA@CIAR31-EMA
i [—l —_
E o —— -~
CZA:631-EMA gy -
A - . ,-""'J# -
= .
bl .
= Hifuel-EMA-750
. . J . _/. ) ha .
1/ Hifuel-EMA-350 '
1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690
Dalga Boyu, cm?

Sekil 5.31. Cift fonksiyonlu katalizorlerin DRIFTS analizi sonucu
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5.3.2. Heteropoli asit icerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin sentez gazindan dimetil eter
iiretimi reaksiyonundaki aktivite test sonuclari

Cift fonksiyonlu katalizorler hazirlanirken 6ncelikli olarak ticari metanol sentez katalizori
HifuelR-120 kullanilmistir. HifuelR-120 katalizoriin yiizey asitliginin arttirilmasi igin
katalizor yapisina y-Al,Oz katalizorii eklenmistir. Hazirlanan katalizorler farkl sicakliklarda
kalsine edilmis ve DME segiciligi ile CO doniigiimiine kalsinasyon sicakliginin etkisi
incelenmistir. Kalsinasyon sicakligi olarak metanol sentez katalizérlerinin kalsine edildigi
350 °Cve EISA yonteminde y-Al20O3 yapisini olusturmak igin gerekli olan 750 °C secilmistir.
Katalizorlerin aktivite test calismalari sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonunda
50 bar, 275 °C’de gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.11°de ve Sekil 5.32-

33’de verilmistir.

Cizelge 5.11. Cift fonksiyonlu katalizorlerin aktivite test ¢alismalar1 (50 bar, 275 °C,
CO/H2:1/1)

% CO CHa CO2 MeOH DME

Katalizor Déniisiimil|  Seciciligi | Seciciligi | Segiciligi | Seciciligi

Hifuel-EMA-350 12 0,6 16 51,4 32

Hifuel-EMA-750 20 0,5 25 29,5 45

Elde edilen deneysel sonuglara bakildiginda 750 °C’de kalsine edilen katalizoriin 350 °C’de
kalsine edilen katalizore gore daha yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir. Bu sonug
katalizorlerin XRD analiz sonuglar ile agiklanabilir. XRD analiz sonucuna bakildiginda
350 °C kalsinasyon sicakliginda y-Al203 yapisinin olusmadigi bu nedenle de 350 °C’de
kalsine edilen katalizorlerin yiizey asiditelerinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle de katalizérler metanol dehidrasyon reaksiyonu igin gerekli yiizey asitligine sahip
degildir. Her iki katalizorlinde {irtin dagilimimda CO2 segicilikleri oldukca yakindir. Bu
sonu¢ Hifuel-EMA-350 katalizoriinde su gazi reaksiyonu (CO + H20 < CO2 + H») ve
Boudouard reaksiyonunun (2CO — C+ CO3) daha baskin olmasiyla agiklanabilir. Ters su
gazi reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in gerekli olan su (reaktant) ise metanol dehidrasyon

reaksiyonu ile olusmakta ve su gazi reaksiyonunu aktif hale getirmektedir.
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Sekil 5.32. Hifuel-EMA-350 katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki aktivite
test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.33. Hifuel-EMA-750 katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki aktivite
test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

STA ve TPA igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizdrlerin aktivite test sonuglar1 Cizelge 5.12 ve

Sekil 5.34’de verilmistir. Heteropoli asitler i¢in destek malzemesi olarak kullanilan g¢ift
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fonksiyonlu katalizérler 750 °C’de kalsine edilmis ve kiitlece (HifuelR-120/EMA) 1/1
oraninda hazirlanan malzemelerdir. Katalizorlerin aktivite test sonuclarinda TPA ve STA
DME artt1g1
STPA@Hifuel-EMA katalizoriiniin CO dontisiimii ve DME seciciligi sirasiyla % 25 ve %
52,5 iken 25TPA@Hifuel-EMAkatalizoriinlin CO dontisimii ve DME segciciligi sirasiyla

miktart  arttiginda  katalizorlerin seciciliklerinin goriilmektedir.

% 34 ve % 55,6’dir. Ayrica ayni sonuglar STA igerikli numuneler i¢inde goriilmektedir.
5STA@ Hifuel-EMA katalizoriiniin CO doniisiimii ve DME segiciligi sirasiyla %32 ve %53
iken 25STA@ Hifuel-EMA katalizoriiniin sirasiyla % 49 ve % 58,9’dur. Bu sonug
katalizorlerin yapisina yiiklenen heteropoliasit miktar1 arttirildiginda yiizey asiditelerinin
arttirllmasiyla aciklanabilir. Katalizorlerin zamana kars1 aktivite test sonuclar1 ise
Sekil 5.35-40’da verilmistir. Hazirlanan heteropoli asit icerikli katalizlerin olduke¢a kararl

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.12. STA ve TPA igerikli Hifuel-EMA katalizorlerinin aktivite test sonuglari
(50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Cotalinil % CO CH, Co, MeOH DME
Doénitistimii Segiciligi | Segicilig Seciciligi | Seciciligi

5STPA@Hifuel-EMA 25 0,25 30,3 17 52,5
10TPA@ Hifuel-EMA 28 0,17 32,5 15 52,3
25TPA@ Hifuel-EMA 34 0,5 34,9 9 55,6
5STA@ Hifuel-EMA 32 0,4 34,8 11 53,8
10STA@ Hifuel-EMA 35 0,6 33 8 58,4
25STA@ Hifuel-EMA 48 0,6 34,5 6 58,9
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Sekil 5.34. Heteropoli asit igerikli Hifuel-EMA katalizorlerinin aktivite test sonuglart (50
bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Sekil 5.34’¢ bakildiginda STA igerikli katalizorlerin TPA igerikli katalizorlere gore daha
yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir. Literatiir aragtirmalari sonucunda TPA’nin ylizey
asiditesi STA’ya gore daha yliksek oldugu bilinmektedir. Ancak STA’nin Kegging proton
sayisinin (4), TPA’ya (3) gore fazla olmasi ve STA’nin, TPA’ya gore daha yiiksek
sicakliklarda bozunmasi katalizor aktivitesini arttirmaktadir. Calisma sonucunda katalitik

aktivite siralamasint STA>TPA igerikli malzemeler olarak bulunmustur.
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Sekil 5.35. 5TPA@ Hifuel-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.36. 10TPA@ Hifuel-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.37. 25TPA@ Hifuel-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H:1/1)
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Sekil 5.38. 5STA@ Hifuel-EMA Kkatalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Y
|
|
!

U
o
1

N
o
L

(98]
o
1

]
o
1

%CO Doniisiimii, Uriin Segiciligi

10 A .
‘ I
0 i i i
0 50 100 150 200
Zaman, dk
e O ==fl=CH4 CO2 =tp==NeOH =de=DME

Sekil 5.39. 10STA@Hifuel-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.40. 25STA@ Hifuel-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H.:1/1)

Calismalar sonucunda STA igerikli ve 750 °C’de kalsine edilen ¢ift fonksiyonlu
katalizorlerin yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir. Ticari HifuelR-120 katalizorii yerine
birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen CZA:631 katalizorleri ile hazirlanan ¢ift
fonksiyonlu katalizorlere kiitlece % 5 ve 25 oraninda STA yiiklenmis ve 750 °C’de kalsine
edilmistir. Katalizorlerin aktiviteleri sentez gazindan dogrudan DME iiretim reaksiyonunda
50 bar ve 275 °C’de test edilmistir. Reaksiyon ¢alismalari sonucu elde edilen veriler
Cizelge 5.13 ve Sekil 5.41°de verilmistir. Sonuglara bakildiginda CZA:631-EMA
katalizorlinlin % 22 CO doniisiimiine ve % 52,5 DME segiciligine sahip oldugu
goriilmektedir. CZA:631 igerikli katalizor, HifuelR-120 igerikli katalizore gore daha yiiksek
DME seciciligi ve CO doniisimii gostermistir. Bu sonug, CZA:631 katalizériiniin
HifuelR-120 Kkatalizoriine gore metanol sentez reaksiyonunda daha yiiksek aktivite
gostermesiyle agiklanabilir. Ayrica katalizoriin ylizey asitligi arttirildiginda (heteropoli asit
icerigi  arttiginda) DME  seciciligi  ve CO  doniisimii  de  artmaktadir.
25STA@CZA:631-EMA katalizorii ile maksimum CO doniisiimii (% 49) ve DME segiciligi
(% 59,8) elde edilmistir. Ayrica CZA:631-EMA katalizorlerininde 250 dakikalik aktivite
testi boyunca oldukga kararli oldugu Sekil 5.42-43°de goriilmektedir.

Hazirlanan STA igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin aktiviteleri, boliim 5.1°de verilen

emdirme yOntemi ile hazirlanan metanol sentez katalizorleri ile karsilastirildiginda cift
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fonksiyonlu katalizérlerin daha yiiksek CO doniisimi ve DME seciciligi verdigi
gorilmistiir. Cift fonksiyonlu katalizorlerin daha yiiksek aktivite gostermesi bir¢ok durumla
aciklanabilir. Literatlir arastirmalarindan bilindigi lizere “cekirdek-kabuk™ yapisindaki
malzemelerde metanol dehidrasyon katalizorii yapiya daha homojen dagilmaktadir ve
katalizoriin dis kisminda bulunmasiyla olusan metanol ile daha hizli temas ederek DME
iiretimini hizlandirmaktadir. Ayrica STA igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin ylizey alani
ve gozenek ¢ap degerleri emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorlere gore daha biiyiiktiir.
Katalizoriin yiizey alani arttik¢a, reaksiyona giren alan arttigindan iirlin segiciliginin ve
donlistimiin arttig1 bilinmektedir. Bu nedenle de hazirlanan 25STA@CZA:631-EMA,

emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorlere gore en iyi katalitik aktiviteye sahiptir.

Cizelge 5.13. STA igerikli CZA:631-EMA katalizorlerinin  aktivite test sonuglari
(50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Sekil 5.41. STA igerikli

- % CO CH, CO, | MeOH | DME
Katalizor o e S
Dontistimi Segiciligi | Segiciligi Seciciligi | Segiciligi
Hifuel-EMA-750-1/1 20 0,5 25 29,5 45
25STA@Hifuel-EMA 48 0,6 34,5 6 58,9
CZA:631-EMA 22 0,2 30,3 17 52,5
5STA@CZA:631-EMA 29 0,5 36 12 51,5
25STA@CZA:631-EMA 49 0,4 31,8 8 59,8
70
e 60 A
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Z -
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CH, co, MeOH DME
CZA631-EMA Hifuel-EMA [O255TA@CZA:631-EMA 255TA@Hifuel-EMA

cift fonksiyonlu Kkatalizorlerin sentez gazindan DME

reaksiyonundaki aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.42. CZA:631-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki aktivite
test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.43. 25STA@CZA:631-EMA katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Aktivite test calismalar1 sonucu en yliksek DME segiciligi ve CO doniistimiinii gdsteren
25STA@CZA:631-EMA Kkatalizoriinii ile reaksiyon sicakliginin (200-300°C sicaklik
araliginda) CO doniislimii ve iiriin sec¢iciligi tizerindeki etkisi incelenmistir. Yapilan ¢aligma
da her bir sicaklik degeri i¢in iki veri alinmis ve deney verilerinin ortalamasi Sekil 5.44’de
verilmigtir. Reaksiyon sicakligi arttikga (275 °C’ye kadar) CO doniisiimii ve DME

seciciliginin arttig1 karbondioksit seciciliginin azaldigi belirlenmistir. Sentez gazindan
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dogrudan DME f{iretim reaksiyonunun ana iiriinleri DME ve CO2’dir. Bu nedenle sicaklik
artis1 ile birlikte CO2 seg¢iciliginin de artmasi beklenmektedir. Ancak CO seciciligi
200 °C’de % 40 iken 275 °C’de % 33 olarak bulunmustur. Bu sonug, diisiik sicakliklarda yan
reaksiyonlarin (Es. 2.5, Es. 2.7, Es. 2.11 ve Es. 2.13) etkisiyle CO; segiciliginin yiiksek
oldugunu ve sicaklik artmasiyla DME sentez reaksiyonunun baskin hale gelerek bu
reaksiyonlarin etkisininin azalmasiyla agiklanabilir. Reaksiyon sicakligi 300 °C’de ise

bakirin sinterlesmesi ve deaktivite olmasi nedeniyle DME ve metanol segiciliginin azaldigi

goriilmektedir.
3CO + 3Hz «» CH30CHj3 + H20 AHrxn = -245,8 kJ/mol (2.5)
CO + H20 <> CO2+ Hz AHrxn = - 41 kJ/mol (2.7)
2CO - C+CO2 AHrxn = -172,4 kJ/mol (2.11)
2C0O + 2Hz +» CO2+ CH4 AHrxn = -247,1 kJ/mol (2.13)
70 T
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Sekil 5.44. Reaksiyon sicakliginin 25STA@CZA:631-EMA-750-1/1 katalizoriiniin aktivite
test ¢aligsmalarina etkisi (50 bar, 200-300 °C, CO/H:1/1)

Reaksiyon basincinin CO doniisiimiinii ve iirlin segiciliginin etkisinin incelendigi caligmada

basing degerleri 30-50 bar arasinda se¢ilmis ve elde edilen veriler Sekil 5.45°de verilmistir.
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Reaksiyon basinci arttikca CO doniisiimii ve DME segiciligi artmistir. Sentez gazindan
dogrudan DME iiretim reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur. Bu nedenle yiiksek basing
CO doniistimiinii arttirmaktadir. Calisma sonucu elde edilen veriler de termodinamik analiz
ile uyumludur. Reaksiyon kosullarinin etkisinin incelendigi sentez gazindan DME {iretim
reaksiyonu igin en iyi reaksiyon sicakligi 275 °C ve en iyi reaksiyon basinci 50 bar olarak
bulunmustur. Calisma sonucunda en yiiksek DME segiciligi ve CO doniisiimii ise 50 bar ve

275 °C’de 25STA@CZA:631-EMA Katalizorii ile sirasiyla % 59,8 ve % 49 olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.45. Reaksiyon basincinin 25STA@CZA:631-EMA-750-1/1 katalizoriiniin aktivite
test ¢alismalarina etkisi (30-50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

5.4. Silikotungstik Asit (STA) Icerikli Mikrokiire Katalizorlerin Karakterizasyon
Calismalan ve Sentez Gazindan Dimetil Eter Uretimi Reaksiyonunda Aktivite
Test Sonuglari

Bu boliimde “gekirdek-kabuk” yapisina sahip STA igerikli mikrokiire katalizorlerinin
sentezi, karakterizasyonu ve sentez gazindan dogrudan dimetil eter reaksiyonundaki aktivite
test calismalar1 verilmistir. STA igerikli mikrokiire katalizorlerinin ¢gekirdek kismi metanol
sentez katalizorii igin aktif metal olan CuO yapilarindan olusurken kabuk kismi SiO2’den
olusmaktadir. Katalizorlerin ylizey asitliklerinin arttirilmasi i¢in yapilarina emdirme

yontemi ile silikotungstik asit kiitlece % 5, 10 ve 25 olacak sekilde yliklenmistir. STA igerikli
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mikrokiire katalizorlerinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin belirlenmesi icin azot
adsorpsiyon/desorpsiyon analizi, XRD analizi, DRIFTS analizi ve TPR analizi ile SEM-EDS
analizleri gergeklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin 50 bar reaksiyon basinct ve 275 °C
reaksiyon sicakliginda sentez gazindan dogrudan DME iiretim reaksiyonunda aktiviteleri

test edilmistir.

5.4.1. Silikotungstik asit (STA) icerikli mikrokiire katalizorlerin karakterizasyon
analizi sonuclar

Mikroenkapsilasyon yontemiyle hazirlanan STA igerikli mikrokiire katalizorlerin SEM
analizi sonuglart Resim 5.4-5.7‘de verilmistir. SEM analizi mikrokiire yapilarinin
belirlenebilmesi nedeniyle 6nemli bir karakterizasyon yontemidir. Bu nedenle silika-bakir
mikrokiire katalizorlerinin karakterizasyon c¢aligmalarina baslanilmadan 6nce SEM

analizleri gergeklestirilmistir.

Modifiye edilmis mikroenkapsilasyon yontemi ile hazirlanan mikrokiire katalizorlerinin
sentez yonteminde ¢ozeltiler homojenizator ile karigtirilmaktadir. Doktora tezi kapsaminda
mikrokiire katalizorleri hem homojenizator hem de manyetik karistirict ile hazirlanmustir.
Boylece karistirma yonteminin mikrokiire katalizorlerinin yapisina etkisi incelenmistir.
Sentez basamaklarinda manyetik karistirici kullanilan katalizorlerin SEM goériintiileri Resim
5.4’de verilmistir. SEM fotograflarina bakildiginda katalizorlerin mikrokiire yapisinda
olmadig1 goriilmektedir. Bunun nedeni sentez basamaklarinda hazirlanan yag fazi ve su
fazinin homojen olarak karigsmamasidir. Yag fazi ve su fazi birbiri icine homojen olarak
dagildiginda cekirdek kismi olusmaktadir. Cekirdek kisim, metanol sentez katalizOriinii
olusturan bakirdir. Manyetik karistirici kullanildiginda ¢ekirdek diizgiin bir sekilde
olusmadigindan iizerine kabuk (silika) diizgiin bir sekilde kaplanamamistir [58]. Bu nedenle
de mikrokiire yap1 olusamamistir. Homojenizator kullanilarak sentezlenen katalizorlerin
(Resim 5.5) SEM fotograflarina bakildiginda ise mikrokiire yapilarmin olustugu ve
mikrokiirelerin 150-200 nm civarinda oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda
mikrokiire katalizorlerin sentezinde her zaman homojenizatdr kullanilmistir. Daha sonraki
asamalarda hem karakterizasyon hem de aktivite test ¢calismalar1 verilen STA igerikli silika-

bakir mikrokiire katalizorleri ise homojenizator varliginda hazirlanan katalizorlerdir.

STA igerikli silika-bakir mikrokiire katalizorlerine ait SEM ve backscattering goriintiileri

Resim 5.6, Resim 5.7 ve Resim 5.8’de verilmistir. STA igerikli mikrokiirelerin SEM
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fotograflarina bakildiginda mikrokiire yapilar1 net goriilememektedir. Bu sonug, STA’nin
mikrokiire  yapilar1  etrafinda  birikerek = mikrokiire  yapilarmi  bozmasindan
kaynaklanmaktadir. Katalizorlerin BSED-SEM fotograflarinda ise STA nin yapiya basariyla
yiiklendigi gostermektedir. Ayrica STA miktar1 arttiginda tungsten bdlgelerinin daha yogun
oldugu BSED-SEM fotograflarindan goriilmektedir.

Modifiye edilmis mikroenkapsilasyon yontemiyle sentezlenen STA igerikli silika-bakir
mikrokiire (SCMK) katalizorlerin XRD analizi sonuglar1 Sekil 5.46°da verilmistir. Sekil
5.46’ya bakildiginda SCMK katalizoriiniin yapisindaki CuO’e ait karakteristik pikler 20 :
35,2°, 38,5° 48,0° 52,5° 62,5° 68,2° degerlerinde goriiliirken, SiO2’e ait pik ise 20: 23°
goriilmektedir. STA igerikli katalizorlerin XRD analiz sonuglarinda ise STA nin ana pikleri
20: 26° ve 36° goriilmektedir. Ayrica heteropoli asit yiikleme sonrasi SiO ve CuQ’ya ait
karakteristik piklerin varhigit STA igerikli silika-bakir destek malzemesinin basariyla
sentezlendigini ve emdirme prosediirii sirasinda destek malzemesi olan mikrokiire
katalizOriinlin yapisint korudugunu gostermektedir. Ayrica katalizor yapisindaki STA

miktar1 arttiginda 20: 26° ve 36°’daki piklerin siddetinin de arttig1 goriilmektedir.
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Signal A= SE2
Chamber Status = Pumpi

a 2 B
Mag= 4000KX 200 nm WD= 7.7 mm EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date :25 Feh 2019 Ti
SUPRA 40vP-41-14— Noise R ion = Line Int, D Chamber Status = Pumping (HV)

(b)

Resim 5.4. Manyetik karistirict ile hazirlanan SCMK katalizorlerin SEM fotograflari
a) 10 000 biiyiitme b) 40 000 biiyiitme
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Mag= 1000KX 1pm WD = 78 mm kY Signal A= SE2
SUPRA 40YP-41-14— ol ction = Line Int. Done  Chamber Status = Pumping (HV)

Mag 1000 K X kv Signal A= SE2 2019 Time :13:19:06
SUPRA 40VP-41-14 — s tion = Line Int. Done  Chamber Status = Pumping (HV)

(b)

Resim 5.5. Homojenizator ile hazirlanan SCMK katalizorlerin SEM fotograflar: a) 10 000
biiytitme b) 40 000 biiyiitme
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4/24/2019 | det HV mag |spot| WD | 2 um
4:33:44 PM |ETD |30.00 kV |40 000 x| 3.0 {13.2 mm METU CENTRAL LAB

4/24/2019 | det HV ‘ mag |spot| WD 2pum

40000 x| 3.0 |13.2 mm| METU CENTRAL LAB

(b)

4:34:02 PM | BSED |30.00 kV

Resim 5.6. 5STA@SCMK katalizoriiniin a) SEM fotografi b) BSED-SEM fotografi (40 000
biiyiitme)
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4/24/2019 | det HV mag |[spot| WD 2um

4:25:09 PM | BSED |30.00 kV‘ 40000 x| 3.0 ‘12.3 mm| METU CENTRAL LAB |

Resim 5.7. 10STA@SCMK katalizoriiniin @) SEM fotografi b)BSED-SEM fotografi (40 000
biiyiitme)
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4/24/2019 | det \ 2 um
4:37:57 PM | ETD |30.00 kV| 40 000 x| 3.0 13.2 mm METU CENTRAL LAB

Resim 5.8. 25STA@SCMK katalizoriiniin SEM fotografi

s * o $:5i0,, *: STA, c:CuO

25STA@SCMK

10STA@SCMK

Siddet, a.u.

5STA@SCMK

Sekil 5.46. STA icerikli mikrokiire katalizorlerinin XRD analiz sonuglari

STA igerikli silika-bakir mikrokiire katalizorlerin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.14°de
verilmistir. SCMK katalizoriiniin yiizey alan1 23,4 m?/g ve gozenek ¢ap1 2,25 nm’dir.
Katalizorlerin gbézenek c¢ap degerlerine bakildiginda emdirme yontemi ile hazirlanan
mikrokiire katalizorlerinin [UPAC smiflandirmasina goére, mezogdzenekli oldugu

sOylenebilir. Ancak katalizor yapisina STA yiiklendiginde katalizorlerin ylizey alaninin
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23,4 m?/g ‘dan 12,3 m?/g’a diismektedir. SCMK katalizorii yiizey alan1 degerideki bu diisiis
STA’nin katalizor yapisindaki bazi gdzenekleri tikamasiyla agiklanabilir. SCMK
katalizorlerine benzer sekilde STA yiiklenmesiyle gozenek ¢apinin ve gozenek hacim

degerindeki azalma da bu sonugu dogrular niteliktedir.

Cizelge 5.14. STA igerikli mikrokiire katalizorlerinin fiziksel 6zellikleri

- Yiizey Alan, Gozenek Cap, Gozenek Hacmi

Katalizor ) 3 ’
m</g nm cm/g
Si-Cu-Mikrokiire (SCMK) 23,4 2,25 0,057
55TA@SCMK 16,2 2,19 0,043
10STA@SCMK 15,7 2,00 0,041
25STA@SCMK 12,6 1,75 0,034

STA igerikli silika-bakir mikrokiire katalizorlerine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 5.47°de verilmistir. Sentezlenen STA igerikli mikrokiire katalizorlerin
farkl1 bagil basinglarda (P/Po) belirlenen azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Tip Il ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Tip Il izotermleri yiiksek bagil basinglarda (P/Po degerleri=0.6-
0.9 degerlerinde) bir doniim noktasi vermektedir. Ayrica katalizorler H3 histerisisine
sahiptir. H3 histerisis, kii¢iik bagil basingta baglayarak yiiksek basinglarda daha siddetli pik

vermektedir ve katalizor yapisinda farkli gozenek tiplerinin oldugunu gostermektedir.

Adsorplanan Azot Hacmi, cm3/g (STP)

SCMK === 5STA@SCMEK e 255TA@SCMK

Sekil 5.47. STA igerikli mikrokiire katalizorlerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Farkli oranlarda STA igeren Kkatalizorlerin ylizey asiditeleri piridin adsorplanmis
numunelerin FTIR analizi ile belirlenmis ve Sekil 5.48’de STA igerikli silika-bakir
mikrokiire katalizorlerinin DRIFTS analizi sonuglar1 verilmistir. Analizi sonucunda 1445,
1577 ve 1615 cm dalga boylarinda Lewis asiditesi belirlenirken Bronsted asiditesi 1540 ve
1640 cm? dalga boylarinda goriilmektedir [79]. Sekil 5.48’¢ bakildiginda SCMK
katalizoriiniin Lewis ve Bronsted asit sitelerine sahip olmadigi belirlenmistir. Ancak
malzeme yapisina kiitlece %5 STA yiiklendiginde katalizoriin yapisinda hem Lewis (1445
ve 1595 cm™®) hem de Bronsted (1640 cm™) asit siteleri goriilmektedir. Katalizor yapisindaki
STA miktar1 arttirlldifinda ise Lewis asit sitelerinin siddetinin azaldigi ve Bronsted
asitlerinin baskin hale geldigi goriilmektedir. Katalizorleri Bronsted asit sitelerine gore
siraladigimizda; 25STA@SCMK>10STA@SCMK>5STA@SCMK>SCMK seklindedir ve
en asidik katalizor 25STA@SCMK katalizoriidiir.

Lewis i Lewis; Bronsted
1445 ; 1595 1640 :

S55TA@SCMK

25STA@SCMK

Transmitans, a.u.

SCMK

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690
Dalga Boyu, cm™

Sekil 5.48. STA igerikli mikrokiire katalizorlerin DRIFTS analizi sonuglar1

Katalizor yapisindaki metallerin indirgenme sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla TPR
analizi yapilmig ve Sekil 5.49°da verilmistir. Elde eldilen grafikte olusan pikler ile bakirin
CuO’dan Cu®ya indirgenme sicakligi belirlenmistir. Sekilde goriildigii gibi biitiin
katalizorlerin indirgenme profilleri birbirinden farkhidir.  Silika-bakir mikrokiire

katalizoriinlin TPR analizinde ilk pik 175 °C’de goriilmiistiir. Bu sonug, 175°C’de bakir



118

fazlarinin indirgenmeye basladigini gostermektedir. Literatiir ¢alismalarina bakildiginda
SCMK katalizoriine ait ikinci pikinde bakirin indirgenme pikine ait oldugu sdylenebilir.
Bakir fazlart silikayla yaptigi zayif baglar nedeniyle daha yiiksek sicakliklarda
indirgenmektedir. STA igerikli mikrokiire katalizorleri de destek malzemesi ile ayn1 TPR
piklerine sahiptir. Ancak STA yiiklemesiyle piklerin saga kaydigi ve malzemelerin

indirgenme sicakliginin arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.49. STA igerikli mikrokiire katalizorlerinin TPR analiz sonucu
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Sekil 5.50. STA igerikli mikrokiire katalizorlerinin FTIR analiz sonucu
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Sekil 5.50°da saf STA ile STA igerikli silika-bakir mikrokiire katalizorlerinin FT-IR analizi
sonuglar1 verilmistir. STA’nin analiz sonucuna bakildiginda 1100 cm™ dalga boyunda
STA’nin Keggin yapisindan gelen W=0 bagi, 1020 cm™ dalga boyunda Si-O bag: ve
979 cm dalga boyunda ise W-O-W bag1 goriilmektedir. STA icerikli numunelerin yapisinda
ise STA’nin Keggin yapisina ait piklerin gériilmedigi ancak 1020 cm™ dalga boyunda
belirgin bir sekilde Si-O baginin goriildiigi belirlenmistir [44]. Bu sonug emdirme yontemi
sirasinda  STA’nin Keggin yapisinin  bozulmasiyla agiklanabilir. Ayrica SCMK
katalizorlerinin FT-IR analizinde goriilen Si-O bagi numunelerin yapisina hazirlanma
asamasinda eklenen silika kaynagi TEOS’dan gelmektedir. SCMK katalizorlerinin
igerigindeki bakir oksit yapilari ise 1250 cm™ ve 875 cm™ dalga boylarinda gériilen Cu(1)O
ve 1305 cm? dalga boyunda goriilen Cu(II)O yapilaridir. Ayrica numunelerin FT-IR
analizinde 2325 cm™ dalga boyunda gériilen pik ise analiz sirasinda disaridan gelen CO2’e
aittir [33].

5.5. Silikotungstik Asit (STA) icerikli Mikrokiire Katalizérlerin Aktivite Test
Sonuclan

STA igerikli mikrokiire katalizorler varliginda DME sentezi 50 bar reaksiyon basinci ve
275 °C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilmistir. Kullanilan katalizér miktar1 0,6 g iken
toplam gaz akis hizi SOml/dakika’dir. Sentez gazindan dogrudan dimetil eter tiretimi

caligmalar1 sonucu elde edilen veriler Cizelge 5.15 ve Sekil 5.51°de verilmistir.

Katalizor destek malzemesi olarak kullanilan SCMK katalizoriiniin aktivitesine bakildiginda
en diisiik CO doniisiimii (% 21) ve DME segciciligi (% 22) degerleri goriilmektedir. SCMK
katalizoriinlin yiizey asiditesi diisiik oldugu i¢in sentez gazindan dogrudan DME {iretim
reaksiyonunda yiiksek aktivite gosterememistir. STA icerikli katalizorlerin aktivite test
sonuglarina gore katalizér yapisindaki STA miktar1 arttirnldiginda katalizoérlerin DME
seciciliklerinin ve CO doniistimlerinin arttig1 goriilmektedir. SSTA@SCMK katalizoriiniin
CO dontistimii ve DME segciciligi sirastyla % 35 ve % 42 iken 25STA@SCMK katalizoriiniin
CO dontisimii ve DME seciciligi % 41 ve % 56,08 olarak bulunmustur. Bu sonug
katalizorlerin yapisina yliklenen heteropoliasit miktar1 arttirildiginda yiizey asiditelerinin

(Bronsted asit sitelerinin) artmastyla agiklanabilir.
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Cizelge 5.15. STA igerikli mikrokiire katalizorlerin sentez gazindan DME {iretimindeki
aktivite test sonuclar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Katalizér % CO CHg4 CO2 FA MeOH DME
Doniistimii | Seciciligi Segiciligi Seciciligi | Seciciligi | Seciciligi
SCMK 21 3,67 36,63 2,45 35,17 22,08

5STA@SCMK 35 2,53 30,72 1,9 22,42 42,44
10STA@SCMK 38 1,67 31,52 0,5 18,15 48,16
25STA@SCMK 41 0,52 33,25 0 10,15 56,08
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Sekil 5.51. STA igerikli mikrokiire katalizorlerin sentez gazindan DME iiretimindeki aktivite
test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Sentez gazindan dogrudan DME f{iretim ¢alismalarinda termodinamik olarak maksimum
% 66 segicilikle DME ve % 33 segicilikle CO2 olugmasi beklenmektedir. Ancak bu
caligmada 25STA@SCMK kullanildiginda % 56 secicilikle DME elde edilmistir.
Beklenenden daha diisiik DME sentezlenmesinin nedeni yan reaksiyonlardir. Ayrica
termodinamik olarak beklenen CO: segiciligi DME segiciliginin yaris1 kadardir. Ancak
caligma sonucunda % 30 segicilikle CO2 sentezi gerceklesmistir. Bunun nedeni su gazi
reaksiyonu, boudouard reaksiyonu ve ters kuru reformlanma reaksiyonlaridir. Ayrica {iriin

dagilimda az miktarda metan ve formik asit olusumu da goriilmektedir.
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CO + H20 <> CO; + H2 AH%gg = - 41 kd/mol 2.7)
2C0 — C +CO, AH%gg = -172,4 kJ/mol (2.11)
2CO + 2H; > CO2+ CHy AHPgs = 74,8 k3/mol (2.13)
CO; + Hz — HCOOH AH%gg = 31,2 kd/mol (2.14)

Katalizorlerin aktivite test sonuglarinin zamana bagh degisimleri Sekil 5.52 ve Sekil 5.55

arasinda verilmistir. Katalizorlerin kararl yapida oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.52. SCMK katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki aktivite test
sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.53. 5STA@SCMK katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki aktivite
test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.54. 10STA@SCMK Kkatalizoriinlin sentez gazindan DME reaksiyonundaki aktivite
test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.55. 25STA@SCMK katalizoriiniin sentez gazindan DME reaksiyonundaki aktivite
test sonuglari (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

5.6. TPA Icerikli HZSM-5 Katalizorlerin Karakterizasyon Calismalar:1 ve Sentez
Gazindan Dimetil Eter Uretimi Reaksiyonunda Aktivite Testi

Doktora tez ¢aligmas1 kapsaminda daha 6nceki boliimlerde sentez gazindan dogrudan dimetil
eter reaksiyonu i¢in ¢ift fonksiyonlu katalizérler gelistirilmistir. Bu boliimde ise yiiksek
ylizey asitligine ve yiiksek yiizey alanina sahip metanol dehidrasyon katalizérii olan TPA
icerikli mezogdzenekli HZSM-5 katalizorlerinin sentez ¢alismalar1 yapilmistir. Hazirlanan

TPA igerikli katalizorlerin bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi igin XRD,
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N2 adsorpsiyon desorpsiyon analizi, DRIFT analizi ve ICP-MS analizleri
gerceklestirilmistir. Ayrica katalizorlerin 50 bar reaksiyon basinci ve 200-300 °C reaksiyon
sicakliginda sentez gazindan (CO/H2 molar oran1 1/1) dogrudan dimetil eter reaksiyonunda

katalitik aktiviteleri test edilmistir.
5.6.1. TPA icerikli HZSM-5 Kkatalizorlerin karakterizasyon analizi sonu¢lar:

TPA emdirilmis HZSM-5 Kkatalizorlerinin XRD analizleri Sekil 5.56'da verilmistir.
Mezogozenekli HZSM-5 katalizorii, geleneksel HZSM-5 katalizorlerinin karakteristik
pikleri olan, 20: 7-9 ve 22-25 °© arasindaki iki grup pikleri de gostermistir [80, 81]. Bu sonug,
mezogozenekli HZSM-5 katalizoriiniin hidrotermal sentez yontemi ile basarili bir sekilde
hazirlandigini gostermistir. Ayrica, TPA yliklenmis HZSM-5 katalizorlerinin de XRD
analizi sonuglarinda 20:22-25° arasinda piklerin siddetlerinin arttig1 belirlenmistir. Bu sonug,
20:23,2° ve 33°'deki piklerin TPA’nin yapisindan gelen WOg3 yapilari ile agiklanabilir [31].
Ayrica emdirme basamagi sonucunda TPA’nin yapisinin bir miktar bozuldugunu da olusan

WOs3 yapilari ile sdylenebilir.

Geleneksel mikro-yapili HZSM-5 katalizoriinin N> adsorpsiyon desorpsiyon analizi
sonucunda P / Po> 0.1'de diiz bir izoterm goriilmektedir. Bu sonu¢ katalizor yapisinda
mezogozeneklerin olmadigin1 gostermektedir. TPA emdirilmis HZSM-5 katalizorlerinin
(Sekil 5.57a) izotermlerine bakildiginda ise histerisis yapilarinin olustugu goriilmektedir.
Histerisis yapilarinin mezog6zenekli katalizorlerinde olustugu literatiir ¢aligmalari
sonucunda bilinmektedir [1, 4]. Mezogdzenekli HZSM-5 katalizorlerinin BET yiizey alant
ve gbzenek caplar1 ortalama degerleri 240 m?/g ve 22 nm (Cizelge 5.16) bulunmustur.
Literatiir calismalardan mikro-yapili HZSM-5 katalizorlerinin 2 nm'den kii¢iik gézeneklere
sahip oldugu bilinmektedir [57]. HZSM-5 Kkatalizorlerinin mezogdzenek araliginda
gergeklestirilen gozenek ¢ap dagilimi egrileri ise Sekil 57b'de verilmistir. Sekil 57b’ye
bakildiginda malzemelerin mezogdzenek boyut dagiliina sahip oldugu goriilebilmektedir.
HZSM-5 katalizorlinlin yapisindaki mezogozenekli yapilar sentez basamaginda yiizey aktif
madde kullanilmasi sonucunda olusmustur. HZSM-5 katalizoriiniin yiizey alan1 ve gézenek
capt TPA yiiklemesiyle kiiciilmiistiir. TPA nin HZSM-5 yapisina eklendiginde bulundugu
gozenekleri kapatarak gozenek capinda azalmaya sebep olmasi beklenen bir durumdur.
HZSM-5 katalizorlerinin yapisina yiiklenen TPA miktar1 arttikca mikro gozenekliligin

artmasi da bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 5.56. TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerinin XRD analizi sonucu

TPA igerikli HZSM-5 katalizérlerinin enerji dagilim X-1s1n1 spektroskopisi (EDS) ile elde
edilen analiz sonuglar1 Cizelge 5.16°da verilmistir. Cizelge 5.16’daki yilizde bilesim
sonuglart katalizorlerin 3 ayri noktasindan alinan verilerin ortalamasidir. Sentezlenen
katalizorlere yiiklenmesi planlanan kiitlece %5, 10 ve 25 TPA degerleri ile EDS analizi
sonucunda elde edilen kiitlece TPA bilesimleri karsilastirildiginda degerlerin yakin oldugu

goriilmiistiir.

Cizelge 5.16. TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerinin bazi fiziksel 6zellikleri

L Yiizey alam Vgszenek Gozenek TPA Oram
Katalizor ’ 3 -1 ..
(m=g™) (cm*-g™) ¢apt, nm (EDS Analizi)
HZSM-5 240 0,36 22 --
5TPA@HZSM-5 222 0,32 21 3
10TPA@HZSM-5 164 0,18 19
25TPA@HZSM-5 135 0,15 16 18

TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerinin piridin adsorplanmig numunelerin DRIFTS analizleri
de gerceklestirilmistir. Lewis ve Bronsted asit sitelerinin karakteristik pikleri, Lewis igin;
1445-1450 ve 1600-1630 cm-1, Bronsted i¢in; 1540 ve 1640 cm-1 dalga boylarinda
izlenebilmektedir. Metanol dehidrasyon katalizorlerinde Bronsted asit sitelerinin daha
baskin olmasi istenir. HZSM-5 katalizoriiniin DRIFTS analizi sonucuna bakildiginda

(Sekil 5.58) yapisinda yiiksek oranda Lewis asitelerinin  varh@ gorilmiistiir.
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5TPA@HZSM-5 katalizoriiniin DRIFTS analizi sonucunda HZSM-5 katalizoriine gore
belirgin Bronsted asit siteleri goriiliirken Lewis asit siteleri azalmaktadir. Katalizorlerin
yapisina eklenen TPA miktar1 arttirildiginda Bronsted asit sitelerinin daha da arttigi
goriilmektedir. Bu nedenle katalizorleri Bronsted asit sitelerine gore siraladigimizda;
25TPA@HZSM-5>10TPA@HZSM-5>5TPA@HZSM-5>HZSM-5 seklinde oldugu ve en
asidik katalizoriin 25TPA@HZSM-5 katalizorii oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.57. TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerinin a) N2 adsorpsiyon desorpsiyon analizi
b) Gozenek ¢ap dagilimlar
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Sekil 5.58. TPA icerikli HZSM-5 katalizorlerin DRIFTS analizi sonuglari

5.6.2. TPA icerikli HZSM-5 Kkatalizorlerinin sentez gazindan dimetil eter iiretimi
reaksiyonunda aktivite testi calismalari

Sentez gazindan dogrudan DME c¢alismalarinda ¢ift fonksiyonlu katalizérlerin (metanol
sentez ve metanol dehidrasyon) kullanilmasi gerekmektedir. Bu amagla hazirlanan TPA
icerikli HZSM-5 katalizorlerinin aktivitelerini test etmeden once katalizorler kiitlece 1/1
oraninda ticari metanol sentez katalizorii olan HifuelR-120 ile karistirilmistir. TPA igerikli
metanol sentez katalizorleri ve HifuelR-120 katalizorii varliginda DME sentez ¢alismalari
50 bar reaksiyon basinci ve 275 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilmistir. TPA igerikli
HZSM-5 Kkatalizorlerinin DME iiretim reaksiyonu sonucunda elde edilen aktivite test

sonuglar1 Cizelge 5.17°de verilmistir.
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Cizelge 5.17. TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerinin sentez gazindan DME {iretimi aktivite
test sonuglari

Katalizor % CO CHs4 CO2 MeOH DME
Déntigtimi | Segiciligi | g eciciligi Seciciligi | Seciciligi
HZSM-5+HifuelR-120 (HF) 17 0,2 35 11 53,8
5TPA@HZSM-5+HF 22 0,6 33 111 55,3
10TPA@HZSM-5+HF 31 0,5 30 14 55,5
25TPA@HZSM-5+HF 46 0,3 32 10,7 57

Mezogozenekli HZSM-5 katalizoriiniin aktivitesine bakildiginda en diisiik CO doniigiimii
(% 17) ve DME segiciligi (% 53,8) elde edilmistir. HZSM-5 katalizoriiniin yiiksek Lewis
asiditesine sahip olmasindan dolay1 sentez gazindan dogrudan DME f{iretim reaksiyonunda
yiiksek aktivite gosterememistir. Katalizorlerin yapisina TPA yiiklenmesiyle HZSM-5
katalizorlerinin  DME segiciliklerinin ve CO doniistimlerinin arttig1  goriilmektedir.
STPA@HZSM-5 katalizoriiniin CO doniistimii ve DME segiciligi sirasiyla % 22 ve % 55,3
iken 25TPA@HZSM-5 katalizoriiniin % 46 ve % 57 olarak bulunmustur. Bu sonug
katalizorlerin yapisina yiiklenen heteropoli asit miktar: arttirildiginda Bronsted asit (DRIFTS

analizi sonucu-Sekil 5.58) sitelerinin artmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 5.59. TPA Igerikli HZSM-5 katalizorlerin sentez gazindan DME iiretimindeki aktivite
test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Sekil 5.59’a bakildiginda TPA yiiklemesi ile CO doniisiimiiniin artti1 ancak ayni1 davranigin
secicilik degerlerinde goriilmedigi belirlenmistir. Bu sonug, metanol sentezi, metanol
dehidrasyonu ve su gazi reaksiyonlarinin sinerjistik etkisi ile agiklanabilir. Sinerjistik etKi,
bir reaksiyonda olusan bir iiriiniin baska bir reaksiyon igin reaktan olmasidir [82].
Katalizorlerin yapisina TPA eklenmesi HZSM-5 katalizorlerinin aktivitesini arttirarak CO
doniistimiinii arttirmistir ancak segicilik degerlerinin dengeye ulasmasi nedeniyle tiim
deneyler igin segiciliklerin dagilimi yakin bulunmustur. Sentez gazindan dogrudan dimetil
eter reaksiyonunun stokiyometrisine gore maksimum DME ve CO: segicilikleri sirasiyla
% 66 ve % 33°diir. Ancak bu ¢alismada 25TPA@HZSM-5 kullanildiginda % 57 segicilikle
DME elde edilmistir. Beklenenden daha diisik DME sentezlenmesinin nedeni yan

reaksiyonlarin varligin1 gostermektedir. Ayrica katalizorlerin zamana karst CO dontigimii
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ve uriin segiciligi grafikleri (Sekil 5.60-5.63) hazirlanan TPA igerikli HZSM-5

katalizorlerinin oldukca kararli oldugunu gostermektedir.

CO +H20 « CO2+ H2 AH%g98 = - 41 kJ/mol (2.7)
2CO - C+CO2 AH%9g = -172,4 kJ/mol (2.11)
2C0O + 2H2 «» CO2+ CHg4 AH®98 = 74,8 kJ/mol (2.13)
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Sekil 5.60. HZSM-5+HifuelR-120 katalizorlerinin sentez gazindan DME reaksiyonundaki
aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.61. 5TPA@HZSM-5+HifuelR-120 katalizorlerinin ~ sentez  gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.62. 10TPA@HZSM-5+HifuelR-120 Kkatalizorlerinin  sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)
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Sekil 5.63. 25TPA@HZSM-5+HifuelR-120 katalizorlerinin sentez gazindan DME
reaksiyonundaki aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1)

Aktivite test ¢aligmalar1 sonucunda en 1iyi katalitik aktiviteyi gosteren 25TPA@HZSM-5 ve
HifuelR-120 katalizor karigimu ile reaksiyon sicakliginin CO doniisiimii ve iiriin seciciligi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Calismada reaksiyon sicakligi 200-300°C sicaklik araliginda
ayarlarinken reaksiyon basinca 50 bar olarak secilmistir. Aktivite sonuglar1 Sekil 5.64’de
verilmistir. Reaksiyonlar ¢alismas1 500 dakika siire ile gerceklestirilmis ve her sicaklik icin
iki reaksiyon verisi alimmustir. Her bir sicaklik i¢in alinan verilerin ortalamasi aktivite

sonugclari olarak Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.64. CO doniisimiine ve {irlin segicilifine reaksiyon sicakligmin etkisi
(25TPA@HZSM-5 and HifuelR-120) (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1, reaksiyon
stiresi: 250 dk.)

25TPA@HZSM-5 katalizoriiniin sentez gazindan dogrudan DME {iretiminde farkli
reaksiyon sicakliklarindaki aktivitesi incelendiginde en yiiksek CO doniisiimii 275°C
sicaklikta elde edilmistir. Sentez gazindan DME/metanol iiretimi reaksiyonlarinin
ekzotermik yapisindan dolayi diisiik sicakliklarda daha yiiksek doniisiim degerlerinin elde
edilmesi termodinamik ag¢idan beklenen bir durumdur. Ancak katalizorler 275 °C’den diistik
sicakliklarda yiiksek aktiviteler gosterememistir. Bayat ve Dogu’nun gerceklestirmis
olduklar1 ¢alismalarinda sicaklik arttikga CO doniisiimiinlin de arttig1 benzer bir durum
goriilmektedir [50]. 25TPA@HZSM-5 katalizorii ile gerceklestirilen galigmada, 275°C’den
yiiksek sicaklikta su gazi (CO + H20<«> CO2 + Hy) reaksiyonunun etkisi ile CO2 segiciliginin
artt1g1 ve DME seciciliginin azaldigi1 goriilmektedir. Bu sebeple sentez gazindan dogrudan

DME iiretimi galismasi i¢in optimum reaksiyon sicakligi 275 °C olarak belirlenmistir.

En iyi katalitik aktiviteyi gosteren 25TPA @ HZSM-5 ve HifuelR-120 katalizor karisiminin
optimum reaksiyon basinci ve sicakliginda (50 bar ve 275°C) 450 dakikalik uzun omiirliilik
test calismalar1 gergeklestirilmistir. Sekil 5.65'den goriildiigii gibi katalizor ¢iftinin CO
dontistimii ve tirtin segicilikleri 150 dakikaya kadar oldukga stabildir. Ancak, 150-250 dakika
arasinda CO doniisiimii olduk¢a azalmistir. Bu azalma, 25TPA@HZSM-5 katalizoriindeki

asit sitelerin yan {iriin olan su nedeniyle deaktivasyonu ile agiklanabilir [76]. Ayrica, asit
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bolgelerinin deaktivasyonu, DME segiciligindeki azalma ile de desteklenebilir. Bununla
birlikte, 250. dakikadan sonra, CO doniistimii, CO2 seg¢iciligi ve CHas segiciligi artmaya
baglamistir. Bu sonug, Boudouard reaksiyonu ve metanin ters kuru reformlanma

reaksiyonunun sentez gazindan dogrudan DME reaksiyonuna kiyasla daha baskin oldugu

gostermektedir.
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Sekil 5.65. 25TPA@HZSM-5 ve HifuelR-120 Katalizorlerinin sentez gazindan dogrudan
dimetil eter reaksiyonunda uzun omiirliilik testleri (50 bar, 275 °C, CO/H2:1/1,
reaksiyon siiresi: 450 dk.)

Reaksiyon sonrasi katalizorlerin yiizeyinde biriken karbon miktarinin bulunabilmesi i¢in
TGA-DTA analizleri gergeklestirilmistir. TGA analizinde, katalizorlerin ylizeyindeki kiitle
kaybr  katalizorler iizerinde olusan kokun yanmasindan kaynaklanmaktadir.
25TPA@HZSM-5 ve HifuelR-120 katalizorlerinin reaksiyon sonrast TGA analizleri
Sekil 5.66°da verilmistir. TGA analizlerinde 300 °C'nin altindaki kiitle kaybinin, suyun
termal desorpsiyon isleminden ve amorf karbonun yanmasindan kaynaklandigi
bilinmektedir. Ayrica, 400 °C' nin tzerindeki kiitle kaybi1 ise kokun CO ve COy'ye
oksidasyonu yoluyla gazlasmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, katalizor yapisindaki
karbon miktarinin hesaplanmasinda 400 °C'nin iizerindeki agirhik kayiplar1 dikkate
alinmaktadir [3]. Buna gore, HZSM-5 ve HifuelR-120'de %  11'lik kiitle kaybi
goriilmektedir. Bununla birlikte, HZSM-5 katalizoriine TPA ilavesiyle kok miktarinin
azaldig1 ve 25TPA@HSZM-5 ve HifuelR-120 katalizorlerinin % 4'liik olduk¢a disiik kok

olusumuna sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonug katalizérlerin DRIFTS spektrumlari ile
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aciklanabilir. Literatiir arastirmasindan bilindigi lizere, ylizey asiditesindeki artig, kok
olusumunu arttirmaktadir. Ancak Lewis asitligi karbon yapilarinin olusumundan daha
sorumludur. DRIFTS sonuclarina bakildiginda TPA ilavesiyle HZSM-5 katalizorlerinin
Lewis asit bolgelerinin azaldigi ve 25TPA@HZSM-5 katalizoriiniin daha yiiksek Bronsted
asit bolgelerine sahip oldugu goriilmektedir. Katalizérlerin DTA analizlerinde amorf
karbonun 500 °C’nin altinda goriildigi ve filament karbonun 500-750°C'de belirlendigi
literatiir caligmalarindan bilinmektedir [1, 3, 77]. Ayrica grafit karbon tiirti ise 750°C iistiinde
olugmaktadir. TPA igerikli HZSM-5 katalizorlerinin DTA analizi sonuglarina bakildiginda

katalizorlerin ylizeyinde bu {i¢ tip karbonun olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.66. 25TPA@HZSM-5 ve HifuelR-120 katalizorlerinin TGA/DTA analizleri
5.7. Karbondioksit icerikli Sentez Gazindan Metanol/Dimetil Eter Uretimi

Daha 6nceki boliimlerde doktora tezi kapsaminda hazirlanan metanol sentez katalizorleri ve
cift fonksiyonlu katalizorler ile sentez gazindan (CO-+H2) metanol/dimetil eter iiretim
caligmalari gergeklestirilmistir. Calismalar sonucunda en yiiksek katalitik aktiviteyi gosteren
katalizorler belirlenmistir. Bu boliimde ise sera gazi etkisine neden olan karbondioksitten

dogrudan metanol/dimetil eter liretim calismalar1 verilecektir. Ayrica sentez gazindaki
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karbondioksit molar oram1 da degistirilerek {iriin Seciciligine ve doniisiime etkisi
incelenecektir. Calismalarda metanol sentez katalizorli olarak en iyi katalitik aktiviteyi
gosteren CZA:631 ve CZZ:631 katalizorleri kullanirken dimetil eter sentezi igin
25STA@CZA:631 katalizorii ile 25STA@CZA:631-EMA katalizorleri kullanilmustir.

Karbondioksit igerikli sentez gazindan metanol/DME iiretim ¢alismalari, ODTU Kinetik
Laboratuvarindaki deney sisteminde (Sekil 5.67) gergeklestirilmis olup toplam bosluk hizi
sabit tutularak 50 bar, 275 °C’de, 0.3 g katalizor ve toplam 25ml/dk akis hizinda DME {iretim
caligmalar1 yapilmistir. Calismalarda dort farkli kompozisyonda (%10C0O2-%40CO-%50Hz;
%25C02-%25C0-%50H2 ve %40C02-%10C0O-%50H2, 50C0O2/50H2) sentez gazi ile

metanol/DME iiretimi gergeklestirilmistir.

Karbondioksit igerikli sentez gazindan DME iiretim ¢alismalari sonucunda katalizorlerin
aktivite test sonuglari, karbon monoksit (Esitlik 5.1), karbondioksit (Esitlik 5.2) ve toplam
karbon doniisiimii (Esitlik 5.3) ile trtinlerin (CH3OCH3s, CH30OH, CHa4) secicilikleri goz

online alinarak degerlendirilmistir.

_ (Cogiren_cogtkan)

Karbon monoksit (CO) Doniisimii: Xqp = o (5.1)
giren

Karbondioksit (CO2) Déniisiimi: Xco, = (£2zairen Ozskan) (5.2)
2,giren

(Coz,giren+Cogiren)_(Coz,glkan+coglkan) (5 3)

Toplam Karbon Déniisiimii (CO+CO2): X¢o+co, = (CongtrontCOgiren)

Uriinlerin (CHsOCHs, CH3OH, CHa) secicilikleri ise olusan iiriin miktarmin reaksiyon
sirasinda harcanan karbon monoksit ile karbondioksit miktarina orani olarak hesaplanmustir.
Uriinlerin segicilik degerleri Esitlik 5.4, 5.5 ve 5.6 kullanilarak gergeklestirilmistir.

2xDME miktari,mol

Dimetil eter icin secicilik: S = 5.4
¢ ¢ DME (Coz,giren"'cogiren)_(COZ,;lkan"'CO;lkan)'mOl ( )

CH3OH miktari, mol
(Coz,giren"'cogiren)_(COZ,;lkan"'CO;lkan)' mol

Metanol igin segicilik: Syeoy = (5.5)
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CH,4 miktari, mol

Metan e SeQ1C111k: SCH4 - (COZ.giren+Cogiren)_(COZ.clkan+C0§lkan)' mol (56)
-: ﬂ SIS N | —
X \ y = =
f F% h. | Q L H:/ﬁ:fj: a—l—m A i
= I
- 1 @pr Q’// /- //"’_}
[T | ] -
L7 m . >
Hz Tap finn Gaz kromotografi
CcO
 co
2
- . ol Sabunakis ~ Agma kapama
= :Tek yonld valf i :Igne vana Slcer © vanasl
Q : Basing gostergesi :Kutle akig 6lcer L : Regulatér

Sekil 5.67. Karbondioksit i¢erikli sentez gazindan Metanol/DME iiretim sistemi

Karbondioksit igerikli sentez gazindan metanol tretim c¢alismalar1 Oncelikli olarak

beslemede CO; + H: karisim

varken CZA:631

ve CZZ:631 katalizorleri ile

gergeklestirilmistir. Deneysel calismalar sonucu elde edilen veriler Cizelge 5.18 ve

Sekil 5.68’de verilmistir.
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Sekil 5.68. CZA:631 ve CZZ:631 katalizorlerinin MeOH segiciligi ve CO2 doniistimleri

(50 bar, 275 °C’de CO2/H2:1/1)
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Cizelge 5.18. CZA:631 ve CZZ:631 katalizorlerinin CO2 doniisiimleri ve tiriin segicilikleri

Katalizor % CO2 CH4 CO MeOH
Dontistimii Seciciligi Seciciligi Seciciligi

CZZ:631 17,80 9,28 37,20 53,562

CZA:631 14,8 10,3 24,7 65

Deney sonuglaria bakildiginda zirkonyum igerikli katalizoriin aliimina igerikli katalizore
gore daha yiiksek CO2 doniisiimii verdigi goriilmektedir. Bu sonug zirkonyumun yapisinin
amfoter olmas1 (hem asidik hem bazik), reaksiyon sirasinda asidik bir gaz olan CO2’i daha
iyi adsorplamasit ve bdylece reaksiyon i¢in daha uygun bir yapiya sahip olmasiyla
aciklanabilir. Ancak MeOH segiciligi CZZ katalizoriiniin CZA’ya gore daha disiiktiir.
Bunun nedeni metanol sentez reaksiyonunun yani sira baskin olarak ters su gazi reaksiyonun,
ters kuru refomlanma reaksiyonun ve metan olusum reaksiyonlarin gergeklesmesidir. Bu
sonuclara bakildiginda CO> igerikli sentez gazindan metanol sentezi i¢in aliimina igerikli
katalizorlerin zirkonyum igerikli katalizorlere gore daha 1yi sonug verdigi sdylenebilir. Bu
nedenle de optimum besleme molar (CO/CO2/H;) oraninin belirlenmesi igin yapilan
calismalarda CZA:631 katalizori kullanilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler

Sekil 5.69 ve Cizelge 5.19°da verilmistir.

CH, MeOH CO,+CO,% CO%, CO,,%

[
Q
=}

80 T
60 T
40 +

20 T

% C0, CO, ve Toplam Déniigiim ile Uriin Secicilikleri

-20

= 50CO = 40C0O+10C0O2 25CO+25C02 m10CO+40C0O2 m50CO2

Sekil 5.69. Karbondioksit igerikli sentez gazindan metanol sentezi besleme oraninin metanol
seciciligine etkisi (50 bar, 275 °C)
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Cizelge 5.19. CZA:631 katalizoriiniin karbondioksit i¢erikli sentez gazindan metanol sentezi
calismalarinda aktivite test sonuglar1 (50 bar, 275 °C)

Beslemedeki

CO/CO2/H, (CO+COy)

50/-/50 5 0 5 87,3 0,02
40/10/50 17 -12 11,2 97,7 2,3
25/25/50 22 20 21 85,3 4,7
10/40/50 8 38 32 72,9 7,1
-/50/50 0 14 14 65,8 9,05

Deney sonuglar1 karsilastirildiginda CO: igerigi arttikca metanol seciciliginin azaldigi
gozlemlenmistir. Beslemede CO+H> varken metanol segiciligi % 87 civarinda iken % 10
CO:z igerigi olan besleme ile MeOH segiciligi yaklasik % 97,7 olarak bulunmustur. CO>
icerigi % 40’a arttiginda ise metanol seciciligi % 72’e diismiistiir. Bunun bir nedeni yan
reaksiyonlarin (su gazi reaksiyonu (Esitlik 2.7) ve metaninin kuru reformlanma (Esitlik
2.11)) artmasidir. Bir noktaya kadar COz igerigi metanol sentezini desteklese de COz igerigi
arttikca yan reaksiyonlar daha baskin hale gelmektedir ve metanol secicilgi belirli bir
noktadan sonra diismektedir. Ayrica besleme kompozisyonu %10C0O2-%40C0O-%50H: iken
karbondioksit doniisiimii negatif bulunmustur. Bunun nedeni ise tiretilen CO2’in reaksiyona
giren CO2’den daha fazla olmasidir. Bu sonug, yan reaksiyonlarin DME iiretim reaksiyona

gore daha baskin oldugunu kanitlar niteliktedir.

CO + HxO « CO2 + H AH%gg = - 41 kJ/mol 2.7

2CO + 2H; <> CO2+ CHq AHP6 = 74,8 kd/mol (2.9)

Sera gazi etkisine neden olan CO2’den temiz, yenilenebilir enerji kaynagi olan DME sentezi
tiretim ¢alismalar1 hem 25STA@CZA:631 katalizorii hem de 25STA@CZA:631-EMA ile
gerceklestirilmistir. Besleme molar oran1 metanol sentez deneylerinde oldugu gibi dort farkl
kompozisyonda (%10C02-%40C0O-%50H2; %25C02-%25C0O-%50H, ve %40CO:-
%10C0O-%50H2, 50C0O2/50H>) ayarlanmistir. Deneysel ¢alismalar 50 bar reaksiyon basinci
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ve 275 °C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.20-21
ve Sekil 5.70°de verilmistir.

Sekil 5.70’de 25STA@CZA:631 katalizoriiniin aktivite test sonuglarina bakildiginda CO2
icerigi arttikca CO doniisiimiiniin ve metanol segiciliginin arttig1 ancak DME segiciliginin
azaldig1 goriilmektedir. En yliksek DME segiciligi %10 CO2 igerigi ile % 86 olarak elde
edilmistir. CO; igerigi % 40’a artinca segicilik % 70’¢ diiserken beslemede saf karbondioksit
varken (CO2+H. beslemesiyle) DME segiciligi % 55’¢ diismiistir. Benzer sonuglar
25STA@CZA:631-EMA katalizori ile de elde edilmistir. Bunun nedeni yan reaksiyonlarin
(metan olusum reaksiyonu ve su gazi reaksiyonu) gergeklesmesidir. Ayrica bir diger nedeni
ise CO2 hidrojenasyonu sonucu agiga ¢ikan suyun termodinamik limitasyon nedeni ile
metanol dehidrasyonunu sinirlandirmasidir. Bir noktaya kadar CO: igerigi metanol sentezini
desteklese de CO: igerigi arttikca ortamdaki su miktari arttig1 (metanol sentez reaksiyonu ve
su gazi reaksiyonuyla olusan) i¢in dehidrasyon reaksiyonu ger¢eklesmemektedir. Bu yiizden
metanol segiciligi CO ve CO2 hidrojenasyonu sonucu artarken ortamda olusan sudan dolay1
metanol dehidrasyonu ve ters su gazi degisim reaksiyonunu termodinamik agidan
sinirlanmaktadir.  Sonuglar gdstermektedir ki COz igerigi arttikca dehidrasyon
aktivitesindeki diislisten dolay1 reaksiyonlardaki sinerjik etki azalmaktadir. Bu ylizden dort
farkli CO: igerigi olan sentez gazi komposizyonu arasindan en uygun igerigin
CO,/CO/H,=10/40/50 olan reaktant karisimi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.70. Karbondioksit igerikli sentez gazindan DME sentezi besleme oraninin
metanol segiciligine etkisi (50 bar, 275 °C) a) 25STA@CZA:631 ve
b)25STA@CZA:631-EMA
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Cizelge 5.20. 25STA@CZA:631 katalizoriiniin CO; igerikli sentez gazindan DME sentez

calismalar1 (50 bar, 275 °C)

Besleme CH
Komposizyonts | o ke | seciniai| Secicligi | Dondsarnt | Donistimd | Dongtma
COICO/H2 cictigl
50/-/50 59,75 0,25 8,9 27 27 0
40/10/50 86 4,1 9,9 23,4 32 -11
25/25/50 76 8 16 42,5 38 47
10/40/50 70 11 19 73,4 43 81
-/50/50 55 10 6 20 0 20

Cizelge 5.21. 25STA@CZA:631-EMA katalizoriinii CO> icerikli sentez gazindan DME
sentez ¢alismalari (50 bar, 275 °C)

Besle_me CH. .
Komposizyonu | o 2t | Sectcii | Secicilgi | Dontsamt | Donisind | Do
CO/CO,/H; Ve
50/-/50 59,8 0,4 8 45 45 0
40/10/50 88,7 2,5 8,8 35,4 48 -15
25/25/50 79,6 6,4 14 48 51 45
10/40/50 73,2 10,8 16 65,6 52 69
-/50/50 54 7,5 10 15 0 15
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6. SONUC VE ONERILER

Doktora tezi kapsaminda karbondioksit icerikli sentez gazindan dimetil eter/metanol
iiretimine yonelik katalizorlerin sentezi, karakterizasyonu ve aktivite test caligmalarinin
gergeklestirilmesi amacglanmistir. Bu amaca yonelik ilk olarak metanol sentez katalizorleri
hazirlanmigtir. Daha sonra sentez gazindan dogrudan DME iiretimi i¢in de yeni nesil
heteropoli asit igerikli ¢ift fonksiyonlu katalizorler hazirlanmigtir. Bunun yani sira literatiir
icin yeni heteropoli asit igerikli metanol dehidrasyon katalizorii de sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizorlerin  aktiviteleri sentez gazindan dogrudan metanol/DME
reaksiyonunda test edilmistir. En iyi katalitik aktiviteyi gosteren katalizorleri ile de reaksiyon
sicakliginin, basincinin ve beslemedeki CO: igeriginin DME/metanol segiciligine ve
CO/CO; doniistimiine etkisi incelenmistir. Yapilan calismalardan elde edilen sonuglar

asagida verilmistir.

e Calismada farkli metal iceriklerine (Cu/ZnO/Al203, Cu/ZnO/ZrO; ve Cu/Zn/CeOy) ve
farkli molar oranlarina (Cu/Zn/Al veya Cu/Zn/Zr molar orani: 6/3/1 veya 6/1/3) sahip
metanol sentez katalizorleri birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmistir. Hazirlanan
katalizorlerin tekrarlanabilirlik analizleri CZA:631 katalizorl i¢in gergeklestirilmistir.
CZA:631 katalizorlerinin XRD analizlerinin birbiriyle ayni oldugu ve analiz sonucunda
bakir oksit ile ¢cinko oksite ait piklerin net bir sekilde belirlendigi goriilmiistiir. Bu sonug,
numunelerin birlikte ¢oktiirme yontemiyle basariyla sentezlendigini gostermistir.

e Zirkonyum icerikli metanol sentez katalizorlerinin BET yiizey alanlar1 aliimina igerikli
numunelere gore daha yiiksek bulunmustur. Bu sonug, zirkonyum ilavesinin katalizoriin
ylzey alanmi arttirdi§in1 gostermistir. Ayrica hazirlanan biitiin numunelerin [TUPAC
siiflandirmasina gére mezogdzenekli yapida olduklart belirlenmistir.

e Hazirlanan katalizorlerin 50 bar reaksiyon basinci, 275 °C reaksiyon sicakligi ve CO/Hz
molar oraninda metanol iiretim reaksiyonunda aktiviteleri test edilmistir. Aktivite test
caligmalar1 sonucunda CZA:631 katalizorii en yiiksek metanol segiciligini (% 87,5)
gostermistir. Bu sonug¢, metanol sentez katalizorlerinin yapisindaki bakir oksit
partikiillerinin boyutlar1 ile agiklanmistir. Aliimina igerikli numuneler, zirkonyum
iceriklilere gore daha kiigiik CuO yapilar1 sahiptir ve bu nedenle metanol iiretim
reaksiyonunun da daha yiiksek aktivite gostermislerdir.

e Metanol sentez reaksiyonunun aktivite test caligmalar1 sonucunda aliimina ve zirkonyum

icerikli numuneler yiikksek CO doniisimii (% 3-5) ve MeOH (% 70-87,5) seciciligi
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gOstermistir. Bu katalizorlere emdirme yontemiyle heteropoli asitler (tungstofosforik
asit ve silikotungstik asit) kiitlece %5, 10 ve 25 olacak sekilde yiiklenmistir. Boylece
hem metanol sentez hem de metanol dehidrasyon reaksiyonunda aktivite gosterecek ¢ift
fonksiyonlu katalizorler sentezlenmistir.

Heteropoli asit igerikli numunelerin BET ylizey alani sonuglarina bakildiginda TPA
ilavesiyle metanol sentez katalizorlerinin yiizey alanlarinin arttigi ancak STA ilavesiyle
azaldig1 belirlenmistir. Bu sonug, malzemelerin partikiil boyutu ile agiklanmistir. 2-12nm
arasinda gozenek boyut dagilimina sahip olan metanol sentez kataliz6rlerinin yapisina
biiylik molekiil boyutuna sahip TPA emdirildiginde, TPA goézeneklerin i¢ine degil dis
ylizeyine kaplanmistir. Bu nedenle de TPA ilavesi arttik¢a malzemelerin yiizey alanlari
artmistir. Bu sonug¢ ayrica numunelerin SEM analizleri ile de desteklenmistir.
Numunelerin SEM-EDS analizleri sonucunda STA’nin metanol sentez katalizorlerinin
yapisina homojen olarak dagildigini ancak TPA’nin numune yiizeyinde biriktigi
belirlenmistir. Ayrica, XRD, XPS ve TPR analizleri sonucunda 25STA@CZA:631
katalizoriiniin yapisinda 25TPA@CZA:631 katalizoriinden farkli olarak CuWO3
yapilarinin olustugu belirlenmistir.

Katalizorlerin 50 bar ve 275 °C’deki aktivite test ¢alismalar1 sonucunda STA igerikli
numuneler, TPA icerikli numunelere gore daha yiiksek aktivite gdstermistir. Ayrica hem
TPA hem de STA igerikli numunelerin yapisindaki heteropoli asit miktar1 artturildiginda
DME seciciliginin ve CO donilistimiiniin arttig1 goriilmistir. 25STA@CZA:631
katalizorii en yliksek DME segiciligi, CO doéniisiimii ve minimum kok olusumu ile en iyi
katalitik aktiviteyi gostermistir. Bu sonu¢ malzeme igeriginde olusan CuWOg yapilarinin
katalitik aktiviteyi arttirmasiyla agiklanmistir.

Yapisinda hem metanol sentez (CZA:631 ve ticari metanol sentez katalizorii HifuelR-
120) hem de metanol dehidrasyon katalizorlerini igeren (mezogdzenekli aliimina) ¢ift
fonksiyonlu katalizorler hidrotermal yontem ile sentezlenmis ve 350 ile 750 °C’de
kalsine edilmistir. Numunelerin karakterizasyon analizleri sonucunda 750 °C kalsine
edilen numunede y-aliimina yapisinin olustugu ve numunelerin 350 °C’de kalsine edilene
gore yiiksek yiizey asitligi gosterdigi DRIFTS ve XRD analizleriyle belirlenmistir.
HifuelR-120 igerikli katalizorlerin yapisina emdirme yontemiyle hem STA hem de TPA
(kiitlece %5, 10 ve 25) yiklenirken CZA:631 icerikli malzemelere sadece STA

yiikklenmigtir. Numunelerin yapisindaki asit miktar1 arttirldiginda katalizorlerin
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Bronsted asit sitelerinin arttigi1 TPA igerikli numunelerin STA igerikli numunelere gére
daha asidik oldugu (DRIFTS analizi) belirlenmistir.

Katalizorlerin aktivite test calismalari sonucunda STA igerikli katalizorler TPA
katalizorlere gore daha yiiksek DME seciciligi gostermistir. Aktivite test sonuglari
karsilastirildiginda 25STA@CZA:631-EMA katalizoriiniin DME segiciligi ve CO
doniisiimii sirastyla % 59,8 ve % 49 iken 25STA@HifuelR-120-EMA katalizoriiniin
% 58,9 ve % 48 olarak bulunmustur. Sonuglar birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen
CZA:631 igerikli numunenin daha yiiksek DME segiciligi verdigi sdylenebilir. Bu sonug
sentezlenen numunenin ticari katalizore alternatif oldugunu gostermektedir.

Tez galismasinda ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip silikotungstik asit icerikli silika-bakir
mikrokiire (SCMK) katalizorleri de sentezlenmistir. Hazirlanan numunelerin ¢ekirdek
kism1 CuO yapisindan olusurken ¢ekirdek kismi SiOz’den olusmaktadir. Hazirlanan
mikrokiire katalizorlerinin SEM fotograflarindan numunelerin modifiye edilmis
mikroenkapsilasyon yontemiyle basariyla sentezlendigi ve yapilarina STA’nin basariyla
yiiklendigi (XRD, EDS analizi) belirlenmistir.

Numunelerin yapisina yiizey asitliklerinin arttirilmasi i¢in STA emdirme yontemiyle
(kiitlece %S5, 10, 25) yiiklenmigtir. STA igerikli numunelerin aktivite test calismalar
sonucunda 25STA@SCMK katalizorii en yiikksek DME segiciligini (% 56,08) ve CO
doniisiimiinii (% 41) gostermistir.

25STA@SCMK  katalizoriinlin =~ aktivite  test  sonucu  benzer  yapidaki
25STA@CZA:631-EMA Kkatalizorii ile karsilagtirildiginda DME segiciliginin ve CO
dontistimiiniin daha diistik oldugu goriilmiistiir. Bu sonug katalizorlerin ylizey asitlikleri
ile agiklanabilir. SCMK katalizorlerinin kabuk yapis1t SiO2’den olusmaktadir ve SiO2
numuneleri Lewis asit sitelerine sahip zay1f asit baglarini icermektedir. CZA:631-EMA
katalizorlerinin kabuk kismi ise daha ytiksek yiizey asitligine sahip y-aliimina yapisindan
olusmaktadir. Ayrica Kkatalizérlerin fiziksel Ozellikleri karsilagtirildiginda ise
25STA@CZA:631-EMA katalizoriiniin yiizey alan1 (130 m?%/g) ve gdzenek cap1 (6,2 nm)
degerleri 25STA@SCMK (12,6 m?/g ve 1,75 nm) katalizériinden oldukca biiyiiktiir. Bu
nedenle de malzemenin yiizey alani arttikg¢a reaksiyon icin aktif bolgeleri arttigindan
25STA@CZA:631-EMA katalizorii daha yiiksek aktivite gostermistir.

Calisma kapsaminda yeni nesil mezogdzenekli HZSM-5 katalizérlerinin sentezi,
karakterizasyonu ve aktivite test calismalari da gerceklestirilmistir. Hazirlanan

katalizorlerin ~ karakterizasyon analizleri sonuglarinda mezogdzenekli HZSM-5



146

katalizoriinlin basariyla sentezlendigi (XRD analizi) goriilmiistiir. Numunelerin [UPAC
simiflandirmasina goére mezogdzenekli yapida olduklar1 da sdylenebilir. HZSM-5
katalizorlerinin yapisinda yiiksek Lewis asit sitelerinin oldugu DRIFTS analiziyle
belirlenmistir. Numunelerin yapisindaki Lewis asit sitelerini azaltip Bronsted asit
sitelerini baskin hale getirmek i¢in yapilarina emdirme yontemiyle TPA (kiitlece % 5, 10
ve 25) basariyla (XRD ve DRIFTS analizleri) yiiklenmistir.

e TPA igerikli HZSM-5 Kkatalizorlerinin aktivite test c¢alismalari sonucunda
25TPA@HZSM-5 + HifuelR-120 en yiiksek DME segiciligini (% 57) ve CO (% 46)
doniisiimiinii  gostermistir. Ancak aktivite test sonucu 25STA@CZA:631-EMA
katalizorli ile karsilastirildiginda DME segiciligi ve CO doniisiimiiniin daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu sonug, fiziksel karisim ile hazirlanan katalizérlerin sahip
olduklar1 dezavantajlar ile agiklanabilir. Fiziksel karisim ile hazirlanan ¢ift fonksiyonlu
katalizorler reaktor yatagina homojen dagilmayabilir bu nedenle de reaksiyon sirasinda
esit bir aktivite goriilmeyebilir ve yan reaksiyonlar olusur.

e (Calisma sonucunda en iyi katalitik aktivite gosteren CZA:631 ve CZZ:631 metanol
sentez katalizorleri ve 25STA@CZA:631, 25STA@CZA:631-EMA ift fonksiyonlu
DME sentez katalizorleri ile reaksiyon sicakliginin (200-300 °C), reaksiyon basincinin
(30-50 bar) ve beslemedeki CO> igeriginin toplam CO/CO- déniisiimiine ve DME/MeOH
seciciligine etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda en yiiksek iiriin seciciligi ve CO
dontisiimii 275 °C reaksiyon sicakligi ve 50 bar reaksiyon basincinda elde edilmistir. CO2
icerikli sentez gazindan DME {iretim ¢alismalarinda ise besleme kompozisyonu
CO/CO2/H2:40/10/50 iken maksimum DME segiciligine (% 88,7) ulagilmistir. Boylece

sera gazi etkisine neden olan COz’den alternatif ve temiz yakit kaynagi elde edilmistir.

Oneriler;

e Sentez gazindan DME iiretim ¢alismalarinda DME segiciligi genellikle % 60 civarinda
bulunmustur. DME iiretim reaksiyonu denge reaksiyonudur ve reaksiyon
stokiyometrisine gore maksimum DME segiciligi % 66°dir. Calismada dolgulu kolon
reaktor sistemi kullanilmistir. Daha sonraki ¢alismalarda literatiir ¢caligmalarinda son
zamanlarda tercih edilen membran reaktor sistemleri kullanmilirsa ortamdan DME
uzaklastirilabilir ve reaksiyon dengesi iirlinler yoniine kayarak CO doniisiimii ve DME

seciciligi arttirilabilir.
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Sentez gazindan DME iiretimi reaksiyonunda yan iiriin olarak olusan su zeolitler ile
tutulabilir. Zeolitler yiiksek ylizey asitligine sahip katalizérlerdir. Bu nedenle katalizor
ile karistirilmasi ortamin asitligini arttiracagindan DME segiciligini de arttirmasi

beklenmektedir.
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EK-1. Gaz kromatografi (GC) cihazinin kalibrasyonu

Gaz kromotografisinin deneyleri oda kosullarinda (1 atm basing ve 25 °C sicaklik)
gerceklestirilmistir.  Kalibrasyon deneylerine Oncelikle gazlarin  kalibrasyonu ile
baslanilmistir. Reaktant olan karbon monoksitin (CO) kalibrasyon faktorii 1,0 olarak
alinarak diger gazlari karbon dioksit (COz), hidrojen (Hz2), metan (CHa), ve dimetil eterin
(CH30CHp3) kalibrasyon faktorleri ve alikonma siireleri bulunmustur. Deneysel ¢alismalarda
gazlar 1/1 molar oraninda gonderilmis ve akis hizlar1 25 ml/dk’ya ayarlanmistir. Her bir gaz
icin {i¢ ayr1 sonug¢ alinmis ve bu verilerin ortalamasi kullanilarak kalibrasyon faktorleri

hesaplanmustir.

CO ve H»icin kalibrasyon faktori hesaba:

Gaz igerigi GC’deki alikonma siiresi, dk GC’den okunan alan
CO 1,50 7888,96
H: 1,23 74301,5

kalibrasyon faktoriiniin (B) hesaplanmasi; (ideal gaz yasasina gére ayni sartlardaki gazin

molar akis hizini, hacimsel akis hizina esit gibi diistiniirsek asagidaki denklem yazilabilir)

Fo Noo  25ml/dk  Agxf, 25  7888,96x1

Fo, N, 25ml/dk A, xp, . 25 743015xB, _ f5, =011

CO ve CHaicin kalibrasyon faktori hesabai:

Bilesen Gazlarn alikonma siiresi, dk Alan

CO 1,50 7302,15

CHas 2,23 28033,75

Feo _Neo 25ml / dk _ Aco * Beo §: 7302,15x1

Fen,  New, 25ml / dk A, % Ben, . 25 28033, 3% By, = ﬂCHA =0,26



EK-1. (devam) Gaz kromatografi (GC) cihazinin kalibrasyonu

CO ve CO2icin kalibrasyon faktora hesabai:
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Bilesen Gazlarin alikonma siiresi, dk Alan
CO 1,50 8424,12
CO2 4,32 7907,52

Foo N 25mi/dk A xfBe L9 842412x1

Foo, Moo, 20,45ml/dk A x B,

CO ve DME icin kalibrasyon faktori hesabi

B 7907,52x B, — ﬂcoz ~0.87

Bilesen Gazlarin alikonma siiresi, dk Alan
CcoO 1,50 5572
DME 28,3 13721,6

Foo _ Moo _45mI/dk _ Ayexfeo  o__ 5572x1
F

ove Nowe  SMI/AK A xfoye . 1372L6x Sy = Poe =0,27

Oda sartlarinda sivi olarak bulunan metanoliin kalibrasyonu yapilirken sisteme siringa

pompa ile gonderilmis ve buharlagtiric1 yardimiyla 200°C’ye 1sitilarak gaz formunda kalibre

edilmigstir. Diger gazlara benzer sekilde metanoliin akis hizi gaz fazinda 25 ml/dk’ya

ayarlanmistir.
Bilesen Gazlarm alikonma siiresi, dk Alan
CO 1,5 14694,6
CH3OH 27,0 940,26
14694,6x1

- 940,26 % Byeon = ﬁMEOH =174
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EK-2. Sentez gazindan DME iiretim reaksiyonunda CO doniisiimii ve iirlin segiciligi hesabi

Deneysel c¢alismalarda her 50 dakikada bir gaz kromotografisinden alinan alanlar ve
kalibrasyon sabitleri kullanilarak reaksiyona girmeyen reaktantlarin ve lirtinlerin mol miktari
hesaplanir. Yapilan karbon denklikleri ile baslangictaki CO2in mok miktar1 hesaplanir.
Boylece doniisiim ve segicilik gibi tanimlar hesaplanabilir. Cizelge 2.1°de

25STA@CZA:631 katalizoriiniin 50. Dakikada GC analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. 25STA@CZA:631 katalizoriiniin 50. Dakikada GC analiz sonuglari

Gazlarin Alikonma . GC’den okunan

Zaman, dk. Beta Sabitl (B) Alan
CO 1,5 1 933,0
CHa 2,2 0,26 36,4
CO; 4,3 0,87 133,5
CHsOH 27,0 1,74 19,1
DME 28,3 0,27 403,2

A’nin mol miktar1 = A’nin GC’den okunan alani X a (3.2)

Cizelge 3.2. Reaktor ¢ikisinda {iriinlerin mol miktarlari

GC’den okunan Alan Beta Sabiti Mol Miktar1
CO 933,0 1 933
CHa 36,4 0,26 9,46
CO2 133,5 0,87 116,15
CH3OH 19,1 1,74 33,23
DME 403,2 0,27 108,86
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EK-2. (devam) Sentez gazindan DME iiretim reaksiyonunda CO doniisiimii ve {iiriin
seciciligi hesabi

Ny = Nco + Neya + Neoz + Nenzon + Npme * 2
3.2)

n2, = 933+9,46+116,15+33,23+2*108,86

ng, = 12545,9

CO doniisiimii Es.3.3°te verilen formdil ile hesaplanir;

_(co

X Co CO
CO Doniistimii, giren (3.3)

giren Cogzkan )

6249,9

% CO Doniistiimii = .

x100 = % 49,82

Dimetil eter ve metanol {iriin se¢icilikleri Es.3.4 ve 3.5’te belirtildigi gibi tanimlanmustir.

Diger iiriinler icin se¢icilik degerleri yine Es. 3.5 kullanilarak hesaplanmistir.

S __ 2xnpmE
DME — ngo_nCO
(3.4)
2x17889
%SDME = x 100

12545,9-6296,0

%SDME = %57

S — _"MEOH
MEOH ngo_nco
(3.5)
% SMEOH = 2940 x100

12545,9-6296,0
% SMEOH =% 10

olarak secicilik degerleri bulunmustur.
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EK-3. CuO, Cu ve ZnO’¢ ait X-1s1n1 kirinim verileri

Cu’a ait XRD verileri
TasLe 5. Copper (cubic)
1925 1926 1926 1928 1935
Davey Jung Jung Terrey and Waldo
Kl Wright
Mo, 0.7093 A Cu, 1.5405 A Cu, 1.5405 A Cu, 1.5405 A Mo, 0.7093 A
1 I a3 1 e a a | a 4 a d | * a
4 A A A A A A A A A
111 | 2.08 |100| 3.60 2.08 s | 100 |3.60 2.08 vs | 100 3.62 2.085 3.610 2.08 s | 100} 3.60
200 | 1.802| 86| 3.604| 1.806 | = | 100 |3.612 1.806 | w 40| 3.612 1.804 3.609 1.814 | = 80| 3.628
220 | 1.274] 71 | 3.603 | 1.283 | s | 100 |3.629 1.281 | = 80| 3.623 1.276 3.609 1.276 | m | 80)] 3.609
311 | 1.085| 86 | 3.599| 1.094 | s | 100 |3.641 1.091 | == | 70} 3.618 1.089 3.611 1.089 | m | 80| 3.612
222 | 1.040] 56 | 3.603| 1,051 |ma| 80|3.641 1.049 | w 40 ) 3.634 1.043 3.612 1.042 | w 50| 3.610
400 | 0.902| 29| 3.608| 0.907 | w 40 Syu QU TN [ ——— 0.903 |ww| 20| 3.612
331 828 56 | 3.609 | ... -- wa| wee I S e [ [—— 830 | w 40| 3.618
420 .808 | 42 | 3.613 | ceen-- S p—— sns] sus | vsssss | cusanss |} sesssas 809 | w 40| 3.618
422 736 42 | 3.606 | -...... on || sue WY (ORI VR [U—— [E— JT36 [vw| 20| 3.606
1938 1942 S— 1948 . 1953
Hanawalt, Rinn, Harcourt Allis-Chalmers Sidhu ‘Swanson and Tatge
Akl and Frevel
Mo, 0.7093 A Cu, 1.5405 A Fe, 1.9360 A Cu, 1.5405 A Ca, 1.5405 A, 26°C
d I a d I a d ! § a a I a d I a
4 A A A () (<) 4 A A A
111 2.08 100 2.08 100 | 3.60 2.08 | 100 | 3.60 2.08 vs| 3.60 2.088 100 | 3.617
200 1.81 S3 1.81 50 | 3.62 1.80 | 70| 3.60 1.81 [ 3.62 1.808 46 | 3.6154
220 1.280 33 1.278 40 | 3.615 1.27 | 90| 3.59 1.28 - 3.62 1.278 20 | 3.6150
311 1.091 33 1.090 40| 3.615 1.09 | 90| 3.62 1.09 [ 3.62 1.0900 17 | 3.6151
222 1.045 9 1.045 10| 3.620 1.04 | 70| 3.60 1.04 v 3.60 1.0436 5| 3.6151
400 0.907 3 0.905 §] 3.620 |...... . 0.905 | vw 3.620 0.9038 3| 3.6152
881 Yesoanas sa .830 S$1 3.6 |<osiss sop lsussuas 830 | 3.618 .8293 9| 3.6148
29 | evacsee maan .810 S| 3.622 |...... ess | aoeanan 809 | » 3.618 .8083 8| 3.6148
422 | .ceiec TS| [T, P wowi] asessns | sacaes sl woswaul ewweEe baa ]l waviive | seaveias i) seshnies
Average unit cell
for last five
lines........ ... $3:60 [.iain ceee] 3.619 |ooo... ceee| 3,60 | oeen.. eee| 3,619 | -.--] 3.6150
*As first published. b0n ASTM card. “Unit not known. ‘Avenge of four lines only. ®Average of three

lines only.



EK-3. (devam) CuO, Cu ve ZnO’¢ ait X-151n1 kirinim verileri
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CuO’e ait XRD verileri
TasLE 26. Cupric oxide, Cul) (monoclimic)
1922 1929 1935 1935 1935 1938 1938 1942 1953
Niggli Posnjak and Waldo Tunell, Tanell, Henawalt, Billiet and Harcourt Swanson and
Tunel] Posnjak, Poanjak, Rinn, and Tatge
L and Ksanda and Ksanda Frevel Vandendriessche
Cu, 1.5405 A T [ —— Mo, 0.7093 A | Cu, 1.5405 A | Mo, 0.7093 A | Qu, 1.5405 A |Cu, 1.5405 A | Cu, 1.5405 A,
26°C
d I d I d I d I [} I d I d I d I d I
i 4 1 1 /] 1 Y] i 4
110 | 2.76 " | eccca | canca | acncas --| 2.75 10 2.743 - (R [—— 2.75 20 | .-e-- eeeee | 2,751 12
002 2.53% 49
m }!.52 va 2.520| 100 2.54 | » 2.52 90 2.518 100 2.52 100 2.52 100 | 2.49 100 2.523 100
111 2.3 96
200 }2.31 L] 2.324| 100 2.33 . 2.30 100 2.312 90 2.32 100 2.31 100 |2.32 100 2.312 30
) S T [N DU [ I I N [P I 1.958 75 [P [ IR P DI " 1.959 3
302 | 1.84 o 1.868 60 1.869 | m 1.859 60 1.856 60 1.85 20 1.861 60 | 1.87 25 1.866 25
112 | 1.71 Y IR I [ SN ORI (VNI [N (RO [ [N [P PR [ [, L7178 2
020 | 1.68 m-8 1.715 1.713 | » 1.705 30 1.707 20 1.70 8 1.706 20 |1.71 6 1.714 8
[11] [ (P O [ [ [— . 1.619 €3 | eecoceon foseca | sonnac] cccne | sccnces | cmnne | cocne | cocne | cennccs ]| caaan
202 | 1.56 s-va | 1.583 30 1.581 | va | 1.579 50 1.578 30 1.57 8 1.579 30 |1.58 13 1.581 14
T13| 1.50 m-u 1. 506 40 1.504 t m 1.501 60 1.503 50 1.50 15 1.506 50 |1.51 25 1.505 20
112 35 [ N [ I [—. PR R . 1.414 10 | cocaac | cacaa 1.416 0 |cavea ] snaaa 1.418 12
::; }l.‘ﬂ e 1.410 1.413 | = 1.408 70 1.404 1.408 20 1.404 1.41 13 1.410 15
T:: }1.36 n-s 1.379 1.3713 | = 1.373 70 1.373 50 1.370 20 1.376 50 | 1.378 25 1.375 19
ZnQ’e ait XRD verileri
Zinc oxide, Zn0
1922 1922 1938 P 1953
Aminof f Weber Hanawalt, Rinn, United Steel Swanson and Fuyat
hkl and Frevel
Fe, 1.93597 A Cu, 1.5405 A Mo, 0.7093 A Co, 1.7902 A Cu, 1.5405 A, 26°C
d I d I 4 I d I d I
A A A A A
100 2,79 100 2.81 % 2.82 50 2.82 80 2.816 71
002 2.59 80 2.61 60 2.62 30 2.61 70 2.602 56
101 2.44 100 2,46 100 2.46 100 2.49 100 2.476 100
102 1.89 100 1.90 80 1.91 16 1.91 70 1.911 29
110 1.60 100 1.63 100 1.61 30 1.62 80 1.626 40
103 1.47 100 1.48 90 1.477 30 1.48 80 1.477 35
200 1.40 40 1.42 40 1.405 2 1.41 50 1.407 6
112 1.37 100 1.38 100 1.381 20 1.38 80 1.379 28
{1} Y [ e — 1.36 70 1.358 8 1.36 70 1.359 14
004 1.29 60 C1.31 30 1.305 2 1.30 40 1.301 3
202 1.24 40 1.24 40 1.238 2 1.24 50 1.225 5
.......... 1.23 60 e I e [ [T T P,
) L7 S R S — 1.18 20 1.181 2 1.18 40 1.1812 3
203 1.09 100 1.10 80 1.095 4 1.09 70 1.0929 10
3 [+ NN [ [ 1.07 50 1.065 2 1.06 55 1.0639 4
211 | el R 1.04 70 1.044 4 1.04 70 1.0422 10
| DT N I [ 1.02 50 1.018 2 1.02 60 1.0158 5




EK-4. Katalizorlere ait 6rnek EDS analizi sonuglari

SSTA@Mikrokiire Katalizoriine Ait EDS analizi Sonucu
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c:hyedaxi2\genesishgenspc.spc
Label :Newguiz 14 Elements
kv:30.0 Ti1lt:0.0 Take-off:36.9 Det Type:SUTW4+ Res:130 Aamp.T:25.6
F8 3230 Lsec 10 23-Dec-2019 1&6:03:42
S1Fa
O Ea
W Lb
W Lb
W L1 W Lb
W La
CukEb
CuKa W Lg
2.00 4 .00 &.00 B.0D 10.00 1Z.00 14 .00 16.00 kew
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Takble Default
Element Wt % At % KE-Ratic = A F
o K E0.593 &7 .75 O.1l454 1.0284 0.2754 1.0005
SiK 40.73 30.86 o.2673 0.9923 0.662%9 1.0000
Cuk 1.57 0.66 .0172 0o.8662 1.0068 1.0000
W L 6.37 0. 74 0.0514 0.7362 1.08970 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Imnte. Inte. Error B/B
o K 554 .BH 9.20 1.36 6. .34
BiK 2041 .58 20.29 0.71 100.8681
Cuk 39.98 12.7%9 6.40 3.13
W L 47FT.8H8 14.39 5.78 3.33




EK-4. (devam) Katalizorlere ait 6rnek EDS analizi sonuglari

CZA:631 katalizoriine ait EDS analizi sonucu

c:Yedax32\genesis\genspec.spc

Label:

kv:30.0 T11t:0.0 Take-off:36.8

Det Type:SUTW+ Res:131 Amp.T:51.2

FE8 : 2

£18 Lsec : 17

23-Dec-201% 15:15:46

A1

cu

Zn

1.00 2.00 3.00 4.00

5.00 &.00 T.00

8.00 9.00 20.00 11.00 12.00 13.00

kev

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt % At ¥ EKE-Ratio z B F
oK 33.50 50.57 L1029 1.0580 0.289%5 1.0011
Al 47.03 42 .09 0.1823 0.93918 0.3%0 1.0000
Cuk 13 .42 5.10 0.1211 0.89232 1.0118 1.0000
InkK 6.05 2.24 0.054%9 0.89241 1.0138 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Ekgd Inte. Inte. Error /B
oK 265.90 4,23 1.48 62 .84
AIE 971.23 11.57 Q.77 83.958
Cull 192 .50 B.12 1.78 23.69
Znk 75.71 7.33 2.98 10.32
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