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PROMOTORLERIN FISHER-TROPSCH KATALIZORLERININ
PERFORMANSINA ETKIiSiNIN iNCELENMESI

OZET

Petrol rezervlerinin smirli, bir¢ok iilkenin bu konuda disa bagimli olmasi ve ham
petrol fiyatlarmin gittikge artmasi, komiir veya dogalgazdan sivi yakit ya da
kimyasallarin iiretilmesine olan ilgiyi artirmaktadir. Fischer-Tropsch (FT) sentezi,
karbon ve hidrojen iceren c¢esitli kaynaklardan sentetik sivi yakit tiretilmesinde
kullanilan kimyasal bir yontemdir. Bu nedenle, biitiin diinyanin, 6zellikle de petrol
kaynaklar1 smirli olan {ilkelerin dikkatini ¢ekmekte ve bu alandaki caligmalari
gittikce yogunlagtirmaktadir. Geleneksel FT katalizorleri ile elde edilen hidrokarbon
tiriinlerin bilesimi, metandan kirk karbonlu ve daha uzun zincirli hidrokarbonlara
kadar degisen genis bir dagilim gostermektedir. Elde edilen ham iiriin karisimlari
daha sonra pargalama, izomerizasyon... gibi ¢esitli siiregler uygulanarak benzin ve
dizel... gibi istenilen yakitlara/kimyasallara doniistiiriilmektedir. Aktif metal ve
zeolitlerin birlikte kullanilamasiyla sentezlenen “bi-fonksiyonel” katalizorlerin
kullanilmasiyla FT sentezinden sonra, uygulanan bu iki siireci tek bir siire¢ halinde
gerceklestirmek miimkiin - gorinmektedir. Zeolitler, 6zgiin kanal ve gozenek
yapilartyla, 6zellikle petrokimya endiistrisinde genis kullanim alanina sahiptir. Bu
malzemeler, asidik karakterlerinden dolayr pargalama (hydrocracking) ve
izomerizasyon gibi kimyasal siireglerde etkin katalizorler olabilmektedirler. FT
reaktoriinde tretilen hidrokarbon iiriinlerin igerdigi benzin ve dizel fraksiyonlarinin
arttirtlmasi1 amaciyla kullanilan katalitik malzemelerin basinda zeolitler gelmekte ve
FT katalizorleri ile birlikte FT sentezinde kullanilmaktadirlar.

FT sentezinde istenilen iirlin se¢iciligine ulasmanin en 6nemli unsuru kullanilan
katalizorlerdir. Bunun yanisira, destek malzemesi, promotorler, katalizér hazirlama
yontemleri... gibi diger bir ¢ok faktor de {irin segiciligini etkileyebilmektedir.
Endiistriyel agidan en ¢ok tercih edilen katalizorler demir ve kobalt esash
katalizorleridir. Bu aktif metaller ile zeolitin birlikte kullanildig1 katalizorlerle
gerceklesen kimyasal siireglerde; aktif metaller hidrokarbonlarin  olusmasini
saglarken, zeolit parcalama ve izomerizasyon reaksiyonlari yoluyla  olusan
hidrokarbonlarin zincir uzunluklarini etkilemekte ve sekillenmesine katkida
bulunmaktadir.

Katalizor sentezinde bu iki ana bilesenin disinda, daha az miktarlarda olmak iizere
baska elementler de kullanilmaktadir. Bu katki maddeleri “promotor” olarak
isimlendirilmektedir. Promotorler, katalizorlerin FT sentezi sirasinda olusan gesitli
iirlinlere kars1 olan seciciliklerini etkileyebilen onemli faktorlerden biridir.
Promotdrler, bunun yanisira, reaksiyon hizlarini, katalizorlerin yilizey alanini,
mekanik dayanakliligini ve stabilitesini artirmak.. gibi birgok etkiye sahiptir.

Bu tez kapsaminda, promotorlerin zeolit destekli demir katalizorii iizerinde FT sentez
performansini etkilemesi incelenmistir. Calismada, hazirlanan katalizore cesitli
metaller promotdr olarak eklenmis ve bunlarin katalizorlerin - aktivitesi ve
seciciliklerine olan etkileri arastirilmistir. Boylece hazirlanan katalizérler 1. aktif
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bilesen, 2. destek malzemesi ve 3. Promotorler olmak, tizere ii¢ ayr1 malzemeden
olusmustur.

Gergeklestirilen deneysel calismalarda destek malzemesi olarak ZSM-5, aktif metal
olarak demir ve promotdr olarak bakir (Cu), potasyum (K) ve mangan (Mn)
kullanilmistir. Promotérler, tek tek, ikili ve ticlii matrisler seklinde katilarak katalizor
performanslarina olan etkileri incelenmistir. Bu kapsamda bir tanesi promotorsiiz
(baz Kkatalizor) ve yedi tanesi promotorlii olmak lizere toplam sekiz adet katalizor
sentezlenmis, karakterize edilmis ve bunlarin FT sentezindeki performanslar
incelenmistir. Bunlar, FeZ, CuFeZ, KFeZ, MnFeZ, CuKFeZ, CuMnFeZ, KMnFeZ
ve CuKMnFeZ olarak kodlandirilmistir. Sentezlenen katalizorler, XRD, AAS, SEM,
TPR ve BET gibi ¢esitli analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Katalizorlerin FT sentezlerinden elde edilen gaz ve sivi faz iriinlerinin bilesimleri
gaz kromatografi cihazlar1 kullanilarak analiz edilmistir. Katalizérlerin FT
sentezindeki aktivite/performans testleri ise basingli sabit yatak tipi bir reaktor
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglara gore sentezlenen biitiin katalizorlerin FT sentezinde
aktivite gosterdikleri belirlenmistir. Ancak katalizorlerin  aktivite dereceleri,
beklenildigi gibi farkli olmustur. Eklenen promotorlerin katalizorlerin aktivite ve
seciciliklerini etkiledikleri goriilmiistiir. En yiiksek doniisiim degeri potasyum
promotorlii ZSM-5 destekli demir katalizoriinde (KFeZ) elde edilmistir. Eklenen tiim
promotorler baz katalizoriin (FeZ) metan seciciligini diislirmiis ve benzin grubu
hidrokarbon segiciligini artirmistir. Baz katalizorde %@44.7 olan benzin grubu
hidrokarbonlar eklenen promotorlerle bu oran %69.8'e kadar ¢ikmustir.

Calismada sicaklik, GHSV ve H,S’iin Kkatalizor aktivitesi ve segicililigine olan
etkisi de incelenmistir. CuFeZ Katalizorii kullanilarak ti¢ farkli sicaklikta
gergeklestirilen performans calismalarinda sicakligin  artmasiyla CO ve H,
dontigtimlerinin ve WGS aktivitesinin arttigi, FT sentezinde elde edilen iiriinlerde,
hidrokarbon dagilimimin hafif hidrokarbonlara dogru kaydigi goriilmiistir. Baz
katalizor (FeZ) kullanilarak farkli GHSV’lerde gergeklestirilen  performans
caligmalar1 ise, beklenildigi gibi, CO ve H, doniisiimlerinin GHSV'nin artmasiyla
azaldigin1 ortaya koymustur. Fakat GHSV'nin degismesi FT sentezi ile iiretilen
uriindeki hidrokarbon dagilimim1 pek fazla degistirmemistir. Calismada incelenen
diger bir konu da H,S’lin baz katalizoére olan etkisi olmustur. 30 ppm H3S iceren
sentez gaziyla yapilan c¢alismada katalizoriin aktivitesindeki diisiisiin ilk 100 saat
icinde goreceli olarak sinirl kaldig1 daha sonra katalizoriin hizla deaktivite oldugu ve
buna paralel olarak aktivitenin hizla diistigii gézlenmistir.
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INVESTIGATION OF EFFECTS OF THE PROMOTERS ON
PERFORMANCE OF FISCHER-TROPSCH CATALYSTS

SUMMARY

With the increase in the cost of petroleum products due to depletion of oil reserves,
alternative methods for synthesizing hydrocarbon fuels such as the Fischer—Tropsch
(FT) Synthesis have received considerable attention. The FT synthesis is a well-
known catalytic process for the conversion of synthesis gas into liquid fuels. The
main product of the process is a mixture of hydrocarbons of variable molecular
weight. The hydrocarbone product spectrum produced by conventional FT catalyst is
very broad and many studies have been carried out with the aim of controlling and
limiting the product distribution. The resulting product is threated by various
operations such as cracking and isomerization to obtain the desired chemical
products such as diesel and gasoline. It is possible to combine these two steps into a
single process by using bi-functional catalysts made of zeolite and active catalyst.
Zeolites, with their unique channel and por structure properties, have a wide range
of applications, especially in the petrochemical industry. Zeolites are good
hydrocracking and isomerization catalyst due to their asidic form. Because of this,
they are combined with FT catalyst in order to increase the gasoline and diesel
fractions in the FT product, so that the downstream upgrading unit might be
discarded.

Controling of the product distrubition is typically achieved by modification of the
catalyst. Many factors, like support material, promoters and preparation method of
catalyst affect the product selectivity. Although some catalytic materials are
composed of a single material, most catalysts are composed of three different types
of components: 1. active component, 2. a support or carrier and 3. promoters. Active
components are responsible for the principal chemical reaction. Selection of the
active component is the first step in catalyst design. FT catalysts are typically based
on group VIII metals — Fe, Co, Ni and Ru. Industrially, the most preferred catalysts
are iron and cobalt catalysts. Cobalt based catalysts mainly yield straight-chain
hydrocarbons while iron-based catalysts are more useful when the H,/CO ratio is low
(due to the water gas shift (WGS) activity of Fe) or for the production of alkenes,
oxygenated products, and branched hydrocarbons, depending upon promoters and
process conditions employed.

In order to obtain the desired reactions using zeolite catalysts, process temperatures
need to be about 300°C. However, at these temperatures, cobalt based bi-functional
catalysts have very high methane selectivity. The methane selectivity of iron
catalysts at the same temperature level is lower. Furthermore, iron catalysts favor the
production of primary olefins, which then can be converted into the gasoline range
hydrocarbons via zeolite in the bi-functional catalysts. Hydrocarbons are produced
by active metal and chain length of the hydrocarbons are arranged by zeolites with
cleavage and isomerization reaction.
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Promoter is one of the important factor affecting the product selectivity. Besides,
enhancing the selectivity towards the desired product, promoters have many other
effects such as increasing the reaction rate the surface area, and the mechanical
resistance and ensuring the stability of the catalyst. Chemical promoters, such as K,
Cu, Ru, Zn, etc., are often added into iron-based catalyst. Especially, Cu and K
promoters have been proved to promote the reduction of iron-based catalyst as well
as the adsorption and dissociation of CO and play an important role in the FT
synthesis performances.

In this thesis, promoters were added on the zeolite-supported iron catalyst and their
effects on the catalyst activity and selectivity were examined. In this context, the
prepared catalysts consisted of three components: the active metal, support material
and promoter.

In experimental studies, ZSM-5 with very high silica to alumina ratio of 280 was
used in the catalyst synthesis due to its low acidity and cation exchange sites. The
purpose for choosing this zeolite as a support was to take advantage of its shape
selectivity and ability of suppressing the effect of alkali migration on zeolite caution
exchange sites. The active metal was iron and promoters were Cu, K, and Mn.
Catalysts with single promoter, two and tree promoters were prepared and
investigated in order to determine the effects of promoters on the performance of
zeolite-iron bi-functional catalyst in FT synthesis. Eight catalysts were synthesized,
characterized and tested.

The catalysts were synthesized by incipient to wetness impregnation. The
synthesized catalyst are designated as FeZ, CuFeZ, KFeZ, MnFeZ, CuKFeZ,
CuMnFeZ, KMnFeZ and CuKMnFeZ based on the added promoters. FeZ is the bi-
functional “base catalyst” which synthesized from zeolite and iron, others are
“catalysts with promoters” (ie: Cu, K, Mn, Cu-K, Cu-Mn, K-Mn and Cu-K-Mn)
prepared by adding of promoters to the base catalyst. The catalysts were
characterized by using AAS, XRD, SEM, TPR and BET analyses methods.

Activity tests of catalysts were carried out in a pressurized fixed bed type reactor.
The performances of the catalysts were tested at different temperatures with a fixed
H./CO ratio and operating pressure. The gas and liquid phase products from the FT
reactor were analyzed by using gas chromatography method. All catalysts studied
were found to be active in FT reactions.

The performances of catalysts were compared based on the activity and selectivity.
The promoter type was found to have a considerable impact on the activities and
selectivities of catalysts. The highest reactant conversions were obtained with
potasium (K) promoted catalysts. Base catalyst displayed the highest methane
selectivity and with the addition of promoters methane selectiviy was reduced. The
selectivity toward gasoline range hydrocarbons (C5-C11) was increased with
promoted catalysts. MnFeZ and CuKMnFeZ catalysts displayed the highest
selectivity toward gasoline range hydrocarbons. The selectivity toward C5-C11
hydrocarbons of promoted catalysts varied between 48.5% and 69.8%.

Results of FT products analysis showed that potasium increased the chain length and
shifted product distribution to the heavy hydrocarbon.The highest C12+ selectivity
was obtained by KMnFeZ and KFeZ catalysts. In the meantime the highest gas phase
olefin selectivity and WGS activity was achieved by potasium promoted catalysts.
These results show that, potasium promoter increased the WGS activity and olefin
selectivity.
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In the study, the effects of process parameters such as reaction temperature, gas
hourly space velocity (GHSV) and presence of H,S on the catalyst performance
were also investigated. Results of experiments carried out with the copper promoted
catalyst (CuFeZ) at three different temperatures indicated that the CO and H;
conversions and WGS reaction activity increased with increasing reaction
temperature. Opearating temperature also affect the product composition with
product distribution shifting to the ligth hydrocarbons as temperature increased. The
effect of gas hourly space velocity (GHSV) was investigated for the base catalyst
(FeZ). As it might be expected, the conversions decreased as GHSV increased, but
the compositions of the FT products seemed not to be affected. Experiment carried
out by using 30 ppm H,S containing synthesis gas and a synthesized catalyst (FeZ)
showed a relatively limited drop in the catalyst activity in first 100 hours of operation
after which activity fastly decreased with time.
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1. GIRIS

Fisher-Tropsch (FT) teknolojisi, eski ve bilinen bir teknolojidir ve ilk olarak 1930
yilinda Almanya'da uygulanmistir. Ancak, o yillarda teknolojinin pahali ve verimsiz
olmasi nedeniyle ucuz ve bol miktardaki ham petrol ile rekabet etmesi miimkiin
olmamigtir. Bununla birlikte, higbir ticari uygulama olmadigi zamanlarda bile bu

konudaki teknolojik arastirmalar devam etmistir.

Fischer-Tropsch teknolojisi, gesitli kaynaklardan elde edilen ve kisaca hidrojen ve
karbon monoksit igeren sentez gazini hidrokarbon esasl {irinlere doniistiirmek igin
kullanilmaktadir. Hidrokarbon frtinler, atmosferik basing ve oda sicakligi
kosullarinda ¢ogunlukla sivi haldedir. Ancak bazi durumlarda gaz halinde ve hatta
kat1 halde olabilir. Yukarida tanimlanan 'hidrokarbon tiriinler' alkoller gibi, oksijenli
hidrokarbon bilesiklerini de igermektedir. Bununla birlikte, 6rnegin metanol gibi bir

oksijenli hidrokarbon bilesiginin tek basina tiretilmesi s6z konusu degildir.

Son yillarda, Fischer-Tropsch (FT) teknolojisine olan ilgi giderek artmaktadir. Bu
ilgi, bu teknolojideki son gelismelerden ve standart dogal gazdan degerli kimyasal
tiriinlerin elde edilebileceginin farkina varilmasindan kaynaklanmaktadir. Diger bir
deyisle, uzakta bulunan dogalgaz diinya piyasalarinda satilmak {zere sivi
hidrokarbon iirlinlere doniistiiriilebilmektedir. Baska bir ifadeyle “gazdan sivi
triinlerin” iretildigi bir siireg (GTL) s6z konusudur. Dogal gazin ¢ikarildigi
noktadan uzaktaki pazarlara/tiiketicilere tasinmasi i¢in uygulanan geleneksel
yollardan bir tanesi de dogal gazin sivilastirilarak (LNG) tasinmasidir. LNG
endustrisi hizli bir biiylime gostermistir. GTL endiistrisinin de gelisecegi ve hatta
LNG endiistrisini gegebilecegi tahmin edilmektedir. LNG ve GTL teknolojileri ayni
hammaddeyi kullanmalarina ragmen, tretikleri iiriinlerle ¢cok farkli pazarlara hitap
etmektedirler. GTL teknolojisinin dnemli avantajlarindan birisi, yakittan degerli

kimyasal {irtinlere kadar degisen genis bir {iriin ¢esitliligine sahip olmasidir [1].

Ham petrol ve FT hidrokarbonlar1 yakit iiretimi agisindan degerlendirildiginde, FT

hidrokarbonlarinin kiikiirt, azot ve agir metal kirleticiler igermemesi, diisiik aromatik



icerige ve yliksek setan/oktan sayisina sahip olmasi geleneksel ham petrole {istiinlik

saglamaktadir [1].

Arz / talep dengesi ve ham petrol fiyatlandirmadaki artis egilimi, gazdan sivi yakit
dontistimleri i¢in ekonomik bir tesvik olusturmaktadir. Tiim bunlar birlestiginde
Fischer -Tropsch teknolojisi kiiresel enerji sahnesinde 6nemli bir faktor olarak yerini

alacaktir.

Bu tez kapsaminda promotorlerin ZSM-5 destekli bi-fonksiyonel demir katalizorleri
FT performansina etkisi incelenmistir. Tez 5 ana bolimden olusmustur: 1. Giris,
2. Fischer-Tropsch Prosesi, 3. Deneysel Calisma, 4. Sonuglar ve Tartisma,

5. Vargilar.



2. FISCHER - TROPSCH PROSESI

Fischer-Tropsch prosesi, daha 6nce de belirtildigi gibi, hidrojen ve karbon monoksit
iceren gazlardan sivi yakit ve ¢esitli kimyasallarin iiretilmesinde kullanilan bir
prosestir. Fischer- Tropsch (FT) sentezinde gergeklesen kimyasal siiregler asagidaki
genel reaksiyon denklemle ifade edilebilir [2]:

NCO + 2nH, — —(CH)n— + nH,0 (AH = -165 kJ/mol CO) (2.1)

FT reaksiyonu tek bir reaksiyon denklemi ile tarif edilmis olmasina ragmen, siireg
sirasinda reaktorde ¢ok sayida reaksiyon gergeklesmekte ve bunun sonucunda ¢ok
degisik hidrokarbon f{iriinler {iretilmektedir. Bu iiriinler parafinler, olefinler,
oksijenatlar (alkoller, aldehit, keton) ve aromatikler olarak siiflandirilabilir. FT
sentezi sirasinda meydana gelen onemli reaksiyonlardan bir kismi asagidaki
denklemlerle ifade edilebilir [3]. Uriin bilesimini etkileyen ana parametreler ise

reaktor sicakligl ve basinci, besleme gazi bilesimi ve katalizor tipidir.

Metanasyon: CO + 3H,;> CH4 + H,0O (2.2)
Parafin sentezi: CO + (2n+1)H,~> CnHanez + NH0 (2.3)
Olefin sentezi : CO + 2nH,;~> C,Hz, + nH0 (2.4)
Alkol sentezi: CO + 2nH;~> C H2n+10H + (n-1)H,0 (2.5)

Bu reaksiyonlarin yani sira, su-gaz doniisiimii (water-gas shift, WGS) ve Boudouard
reaksiyonlart da, siiregte kullanilan katalizorlerin 6zelliklerine bagli olarak
gerceklesebilmektedir. Su-gaz doniisiim reaksiyonu demir bazli katalizrlerin
kullanildig1 siireglerde goriilmekte ve CO tiikketim hizim ve fretilen iirtinlerdeki
H,/CO oranini etkilemektedir. Boudouard tepkimesi yoluyla karbon monoksit karbon

dioksite doniismektedir. Bu reaksiyon friindeki CO/H, oraninin ayarlamak ig¢in

kullanilabilmektedir.
Su gaz dontisiimi (WGS) reaksiyonu: CO +H;0 > H, + CO, (2.6)
Boudouard reaksiyonu: 2C0O > C(s) + CO;, (2.7)



FT reaksiyonu ayn1 zamanda bir yiizey polimerizasyon reaksiyonudur. FT prosesi
ortaya ¢iktigindan beri katalizor yiizeyinde gergeklesen reaksiyon mekanizmasiyla
ile ilgili tartismalar devam etmektedir. Onerilen mekanizmalar, genel olarak iic

kategori altinda incelenebilmektedir [4].

1. Gazlarin katalizér ylizeyine ulagmast ve adsorplanmasindan sonra CO
molekiilleri ayrisir ve tek bir karbon atomu hidrojenlenerek CH; birimlerine doniisiir.
Bu birimler, daha sonra birleserek, asagida sematik olarak gosterildigi sekilde, uzun

hidrokarbon zincirlerini meydana getirirler.

CO (gaz) » CO —>§:+§> §:+H2—>CH2 (2.8)
M M M M M

2. Adsorplanan CO molekiilleri ara hidroksi ylizey bilesenlerini olusturmak tizere

hidrojenlenir ve sonrasinda suyun ayrilmasiyla birlesirler. Bu siire¢c asagida sematize

edilmistir.
CO (gaz) » CO H - C-OH (2.9)
L %
M M

H-C-OH + H-C-OH - H-C-C-OH
T T e e
M M M M

H-C—-C-0OH CH;-C-OH (2.11)
M M M

3. Kimyasal olarak sogurulmus CO molekiilleri metal-hidrojen baglariyla temel yiizey
birimlerini olustururlar. CO molekiiliiniin metal alkil baglar i¢ine yerlesmesi zincir
biiyiimesi ile sonuglanir. CO molekiiliindeki oksijen ise islem sonrasinda hidrojenasyon

ile ayrilir.



H + CO - H-C-0O CH3
2 2 % 2H, 5 2 + H)0 (212)
M M M M

i |
R + CO - C=0 CH;
; 2 2 2H, : + H,0O (213)
M M M M

Yukarida agiklanan ilk mekanizma, Fischer’in onerdigi karbit teorisine aittir. Bu
mekanizma parafin ve olefinlerin yani sira, biiyiik miktarlarda {iretilen alkol gibi
oksijenli bilesiklerin olusumunu agiklayamamaktadir. Oksijenli bilesiklerin
olusumunu agiklamak i¢in Anderson ikinci kategoriyi Onerirken, Pichler ii¢lincii
mekanizmayr Onermistir. Kategori iki ve ¢ oksijenli bilesiklerin olusumunu

icermesine ragmen, daha karmasik olmalar1 sebebiyle ilk kategori daha ¢ok tercih

edilmektedir [4].

2.1 Sentez Gazimin Uretilmesi

Sentez gazi, karbon iceren ¢esitli kaynaklardan iiretilebilmektedir. Sentez gazinin
tiretilmesi i¢in temel kosul kullanilan hammaddenin karbon igeriyor olmasidir.
Bunun yani sira, hammaddelerin hidrojen igermesi de istenmektedir. Ciinkii hidrojen
karbon {triinlere olan doniisiim verimi artirmaktadir. Hammadelerin yeterli oranda
hidrojen igermemesi durumunda, gerekli hidrojenin sudan elde edilmesi
gerekmektedir. Su molekiillerinin bilesenlerine ayrilmasi igin ise 6nemli miktarda

enerjiye gerek duyulmaktadir [1].

Sentez gazi, kdmiir, biyokiitle veya dogal gazdan iiretilebilmektedir. Diinyada en bol
bulunan fosil yakit kaynaklarindan biri olan komiir, sentez gazinin iiretimi igin
kullanilan en 6nemli hammaddeler arasinda yer almaktadir. Komiirlin sentez gazina
dontistiiriilmesi siireci “gazlagtirma” olarak adlandirilir. Komiirii gazlastirmak ign,
hava, oksijen, buhar ve/veya bunlarin karisimlar1 kullanilmaktadir. Kémiirden, FT
sentezinde kullanilmaya uygun ozelliklere sahip bir sentez gazinin iiretilmesi igin,

gazlastirmada buhar ve oksijen  kullanilmaktadir. Cesitli komiir gazlagtirma



teknolojileri  bulunmaktadir. Teknoloji  segilirken, kullanilan hammaddenin

ozellikleri g6z Oniine alinmalidir.

Sentez gazinin tiretilmesi igin iki farkli teknoloji kullanilmaktadir: 1.gazlastirma, 2.
reformlama. Gazlastirma, kat1 veya sivi hammaddenin sentez gazina doniistiiriilmesi
icin kullanilan siirectir, reformlama ise gaz ya da hafif sivi hammaddelerin sentez

gazina donistiiriilmesi igin kullanilan stirectir [1].

2.1.1 Gazlastirma

Gazlastirma, karbon igeren maddelerin 1s1l bozundurma yoluyla yanabilen bir gaza
dontstiiriilmesi islemidir. Gazlastirma isleminde, hammadde uygun sicaklik ve
basing kosullarinda, hava, oksijen, su buhart ve/veya bunlarin karisimlariyla
muamele edilmektedir. Birer hidrojen ve oksijen kaynagi olan bu maddeler
“gazlagtirma ajanlar1” olarak isimlendirilmektedir. Karbon kaynaginin bu ajanlarla
kimyasal etkilesime girmesi sonucunda temel olrak hidrojen, karbon monoksit,
karbondioksit ve metan igeren gaz karistmi elde edilmektedir. Kullanilan
hammaddeye bagli olarak iiretilen ham sentez gazinda, bu gazlarin yani sira, daha az
miktarlarda olmak tizere, diger ¢esitli bilesikler ve safsizliklar da bulunabilir [1].

Sentez gaz1 lretimi sematik olarak Sekil 2.1'de verilmistir.

Sentez gazinin iiretimi temel olarak su adimlardan olusmaktadir: 1. Hammadde

hazirlama, 2. Gazlastirma, 3. Gaz temizleme, 4. Gaz sartlandirma.

Sentez gazi liretmek i¢in kullanilan en yaygin karbon kaynagi karbonca zengin olan
komidrlerdir [1]. Gazlastirma sonucu elde edilen gazlarin bilesim ve miktari,
komiiriin tepkime yetenegine, kullanilan gazlarin cinsine ve uygulanan gazlastirma
islemi kosullarina (basing, sicaklik, reaktoriin tipi, gazlastirma ajani.... v.b.) baghdir.
Gazlastirmada elde edilen ham gaz, ¢esitli oranda CO, CHy, Hy, COy, su buhari ve N3
igerir. Uretilen gaz bunlarm yani sira komiir ve kiil tanecikleri ile katran gibi
safsizliklar1 da igermektedir. Kullanilan komiirdeki kiikiirdiin énemli bir kismi da
gazlastirma sirasinda H,S ve COS’e doniiserek safsizlik olarak ham gaz iginde yer
alir. Ham gaz, cesitli yontemlerle, partikiiler maddeler, kiikiirtli bilesikler, karbon
dioksit, katran gibi safsizliklardan arindirilarak istenen Ozelliklere sahip sentez

gazina dondstiirilir [5] .



Gazlastirict tasarimi, gazlastirma islemi sirasinda kati ve gaz faz arasindaki
etkilesimle dogrudan ilintili olarak farklilik gostermektedir. Gazlastiricilar genel

olarak iig baslik altinda toplanmaktadir [1].

- Sabit ya da hareketli yatakli gazlastiricilar,
- Akiskan yatak gazlastiricilar,

- Siirtiklenmeli akislt gazlagtiricilar.

Her gazlastirma teknolojisi gazlastirmanin yani sira gaz temizleme, yan iiriinleri
bertarafi... gibi c¢esitli siirecleri de icermektedir ve bunlar agisindan da farkliliklar
gostermektedirler. Dolayisiyla gazlastirict se¢imi yapilirken, gazlastirma sonrasi
siiregler de goz Oniine alinmalidir [6]. Gazlastirma teknolojisi segerken dikkate

alinmasi gereken 6nemli baz1 faktorler sunlardir [1]:

- Hammaddenin 6zellikleri,

- Temiz gazda aranan ozellikler,
- Atik driinlerin kalitesi,

- Calisma karakteristikleri,

- Cevre mevzuati

‘ Komiir j—p| Komir ,_,.l Gazlagtama || Sentez Gazt Su-Gaz ‘,_. CO, Temiz Sentez
Hazulama l Temizleme Déntgiimi Giderilmesi Gaz
A 4 R
0, Buhar
) Oksijen Buhar
Fap— Unitesi Unitesi }"SU

Sekil 2.1 : Bir gazlastirma prosesin akim semasi [7].

2.1.2 Reformlama

Reformlama prosesinin temeli gaz ya da siv1 hidrokarbonlarin bir katalizér varliginda
(6rnegin, nikel bazli) 750-1000°C buharla reaksiyona sokularak hidrojen ve CO ve
COz’e  doniistiiriilmesi olayidir. Hammadde olarak dogal gaz, sivilastirilmis dogal
gaz ve nafta gibi siv1 yakitlar kullanilabilir. Ancak dogalgaz, reformlama isleminden
once kiikiirt gibi kirleticilerden arindirilmalidir. Bu basamakta, ihtiya¢ duyulan

hidrojeni saglamak i¢in bir miktar temizlenmis gaz geri beslenir.



Su buhariyla yapilan reformlama islemi, endotermik ve ¢ok uygulanan bir prosestir.
Ancak reaksiyonun endotermik olmasi, digaridan 1s1 verilmesini gerektirdiginden
oldukca komplekstir. Dogal gazin buharla reformasyonu, 3-25 bar basing ve 700-
1000°C sicaklikta kobalt ve nikel esash katalizorlerin varliginda katalitik olarak
gerceklestirilmektedir. Elde edilen sentez gazinda Hy/CO orami yiiksektir [8].

Reformlama siireci asagidaki kimyasal denklemlerle tanimlanmaktadir:
CH4 (9) + H,O = 3H,+ CO (AH = - 206 kJ/mol) (2.14)
CO+H,O - CO,+H; (AH = - 41 kJ/mol) (2.15)

Buhar reformasyonu, degisik tipte reaktorler kullanilarak gergeklestirilebilir.
Bunlarin her biri belirli uygulamalar i¢in optimize edilmistir.Kullanilan baglica

reaktorler sunlardir [1]:

- Adyabatik reaktorler,

- Borulu veya birincil buhar reaktorleri.

2.1.3 Gaz temizleme

Fischer-Tropsch katalizorleri safsizliklara karsi olduk¢a hassastir. Bu nedenle
sentezde kullanilacak gazin istenen saflikta olmasi  gerekmektedir. Ticari
operasyonlarda, katalizorler periyodik olarak degistirilmekte veya belli bir siireden
sonra rejenere edilmektedir. Sentez gazindan safsizliklarin giderilmemesi katalizor
deaktivasyonuna ve dolayisiyla reaksiyon hizinin azalmasma yol agmaktadir. Bu
durumun Oniine gegebilmek amaciyla gaz temizleme islemi gergeklestirilmelidir.
Fakat sentez gazi igersinde kabul edilebilir Kirletici seviyeleri iizerinde net bir veri
yoktur ve kabul edilebilir sinirlar kaynagina bagl olarak farklilik gosterebilmektedir.
FT sentezi i¢in kullanilacak gazlardaki gesitli Kirleticiler igin kabul edilebilir sinir
degerler ve bu kirleticileri sentez gazindan uzaklastirmak i¢in kullanilan teknolojiler

Cizelge 2.1'de yer almaktadir [9].



Cizelge 2.1 : FT siirecinde kirletici sinir degerleri ve ilgili saflagtirma teknolojileri.

Kirletici Sinir Deger Saflagtirma Teknolojileri
Partikiiler madde Siklonlar, metal filtreler,
0 ppb
(toz, komiir, kiil) 1islak yikayicilar
Alkalin <10 ppb Aktif komiir yatagi
Katran < ¢iylenme Termal katran kirici, yag
noktasi yikayici
BTX < ¢iylenme
noktasi
Halojen bilesikleri <10 ppb S}:llu" yikayicl,  aktif
(HCI, HBr, HF) komiir
Nitrojen Sulu yikayic1 (NH3),
bilegikleri <1lppm Aktif komiir yatagi ve
(NH3, HCN) hidroliz (HCN)
ZnO Guard yatak; Claus
Siilfiir bilesikleri birimi (H2S)
<1lppm .
(H2S, COS) Aktif komir yatagi ve

hidroliz (COS)

2.2 Fischer-Tropsch Reaktorleri ve Calisma Kosullar:

FT prosesi ¢aligma sicakligina gore iki ana baglik altinda incelenebilmektedir: 1.
Diisiik Sicaklik FT Prosesi (DSFT) ve 2. Yiiksek Sicaklik FT Prosesi (YSFT). YSFT
prosesi i¢in ¢aligma sicaklik araligir 300-350°C’dir. Bu kosullarda demir katalizorii
kullanilarak sivi yakit ve kisa zincirli hafif olefinlerin iiretilmesi miimkiindiir. DSFT
prosesi ise 200-240°C sicaklik araliginda gergeklestirilmektedir. Demir ya da kobalt
esasl katalizorler kullanilarak bu sicakliklarda uzun zincirli agir vaks tretilebilir [9].
DSFT ve YSFT reaktorleri arasindaki ayirt edici 6zellik, YSFT reaktorlerinde

katalizoriin gevresinde bir sivi faz bulunmamasidir [1].

FT reaksiyonlarinin yiiksek derecede ekzotermik olmasi sebebiyle olusan reaksiyon
1s1sinin hizli ve etkin bir sekilde ortamdan uzaklastirilmast gerekmektedir. Reaktor
sicakliginin asirt sekilde yilikselmesi katalizoriin sinterlesmesine sebep olmaktadir.
Bu da katalizoriin hizla aktivitesini yitirmesine (deaktive olma) ve segiciligin
istenmeyen bir tiriin olan metanin olusmasi lehine degismesine neden olmaktadir.

Sekil 2.2 'de FT prosesi sematik olarak goriilmektedir.



Disitk Stcaklk FT Sentez
Bulamag Tip veya
| Boru Tip Reaktor = Vaks (>C2)
Hidrojenh
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Dolagiml Akiskan
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Reaktir
Yiiksek Stcaklk FT Sentei
Oligomenizasyon
Izomerizasyon
Hidrojenasyon
Benzin

Sekil 2.2 : FT prosesine genel bakis.

2.2.1 Diisiik sicakhik FT prosesi

Diisiik sicaklik FT proseslerinde sivi fazin yani sira 6nemli miktarda miktarda vaks
da olusmaktadir. Dolayisiyla bu proseslerde gaz, sivi ve kat1 (katalizor) olmak tizere
ti¢ faz bir arada mevcuttur. DSFT sistemlerinde, c¢ok tiiplii sabit yatakli reaktor ve
bulamag tipi reaktorler kullanilmaktadir [10]. Bu reaktorler Sekil 2.3'te sematik

olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.3 : Cok tiiplii sabit yatakli reaktor ve bulamag faz reaktorii.
2.2.1.1 Cok tiiplii sabit yatakh reaktor

Cok tiiplii sabit yatakli reaktorler DSFT uygulmalarinda tercih edilen reaktor tipidir.
Bu reaktorler, katalizor igeren ¢ok sayida tiipten olusmaktadir.  Ekzortermik
reaksiyon sirasinda ortaya ¢ikan 1sinin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in, tiipler bir su

banyonunun i¢ine yerlestirilmektedir [1].

Sentez gazi reaktoriin {ist kismina beslenmekte ve tiiplerin icerisinden gecmektedir.
Dontistim oranlarin1  yiikseltmek amaciyla, sik¢a basvurulan bir uygulama reaktorii
terkeden gazin bir kismini reaktdre geri beslemektir. Bunun gibi, katalizor yataginda
daha tiiniform bir sicaklik dagilimi saglamak amaciyla sivi dirlinler de geri

beslenebilmektedir [1].

Reaktor uygulamalarinda kullanilan katalizoriin aktivitesi de dikkate alimmalidir.
Ornegin, demir eash katalizorler yerine daha etkin olan kobalt katalizorlerin
kullanilmast durumunda yatak sicakligini kontrol etmek daha zordur. Aktif
katalizorlerin kullanildigi durumlarda daha kiiciik capli tiipler kullanilmalidir.
Ancak, bu durumda ¢ok biiyiik ¢apli reaktorler binlerce tiip igerir, bu ise maliyetlerin

yiikselmesine neden olmaktadir [1].
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Yukarida belirtilen dezavantajlarina ragmen, bu reaktorlerin bazi avantajlar1 da
vardir. Isletimleri kolaydir. Olusan {iriin akimimin, reaktdriin alt kismindan reaktdrii
terk etmesi ve kapanlarda birikmesi nedeniyle katalizor ile agir vaks {iriinii ayirmak
i¢in hi¢bir ek donanima ihtiya¢ yoktur. Cok tiiplii sabit yatakli reaktorlerin en 6nemli
avantaji tek bir reaktor tiipiinden olusan pilot sistemde biiylik 6l¢ekli ticari bir

reaktoriin performansinin tahmin edilebilir olmasidir [1].

Iki Alman firma tarafindan, Ruhrchemie ve Lurgi, ortaklasa gelistirilen bes adet ¢ok
tiiplii ARGE reaktorleri, 1950'lerin ortasinda Sasolburg fabrikasinda kurulmustur. Bu
reaktorler halen kullanimda olup demir bazli katalizorler kullanilmaktadir. 2.7MPa
basing altina ve 230°C'de calistirilan reaktoriin iiretim kapasitesi yaklasik 500

varil/giin'diir (y1lda 21 x 10° ton) [1].

2.2.1.2 Bulamac tip reaktor

Bu reaktorlerde ii¢ faz bir arada bulunmaktadir. Katalizor yiiksek 1s1l kapasiteli bir
stvinin igerisinde dagitilmistir ve sentez gazi sivi fazin iginde kabarciklar olusturarak
katalizor ile temas etmektedir. Bulamag tip reaktorler, diisiik sicaklikta yiliksek

miktarda vaks, diisiik miktarda metan tiretimi i¢in optimize edilmislerdir [1].

Diisiik sicaklik bulamag sistemi olduk¢a umut verici olmasina ragmen katalizor ile
tiretilen vaks1 ayirma sorunu nedeniyle uzun bir siire ertelenmistir. 1990 yilinda etkili
bir ayirma prosesi basariyla test edilmistir ve o zamandan beri faaliyet
gostermektedir. Bu reaktdriin kapasitesi yaklasik 2500 varil/giindiir (yilda 100x10°
ton) ve ARGE reaktorlerindeki toplam tiretime esittir [1].

2.2.2 Yiiksek sicaklik FT prosesi

Bu uygulama i¢in iki fazli akiskan yatakli reaktorler tercih edilmektedir. Su anda
ticari olarak kullanimda olan, sabit akigkan yatakli (SAY) ve dolasimli akiskan
yatakli (DAY) reaktor olmak tizere iki ¢esit reaktor bulunmaktadir.

Giliney Afrika’da bulunan Synthol prosesinde Sasol tarafindan uygulanan YSFT
teknolojisi, FT teknolojisinin ticari Olgekte en biiyiik uygulamasidir. Bu olgun
teknolojinin en giincel hali Sasol Gelismis Synthol (SAS) prosesidir. SAS prosesi,
daha karmagsik olan dolasimli akiskan yatak (DAY) reaktorii yerine geleneksel
akiskan yatak teknolojisini kullanmaktadir [11]. Reaktorler sematik olarak Sekil

2.4'te gosterilmistir.
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Sekil 2.4 : SAS reaktorii ve Synthol dolasimli akigskan yatak (DAY) reaktdrii [2].
2.2.2.1 Dolasimh akiskan yataklh reaktor

Giiney Afrika'da ticari olarak kullanilan Synthol DAY reaktorlerinin siirekli gelisim
ve iyilestirme igeren uzun bir gecmisi bulunmaktadir. En 6nemli gelisme Secunda
Tesisindeki Sasolburg deneyimlerinden yararlanarak gelistirilen yaklasik {i¢ kat daha

bliylik kapasiteli reaktorlerdir [11].

Sasolburg'daki Synthol reaktorleri yaklasik 340°C sicaklikta ve 2 MPa basing altinda
demir katalizorii ile isletilmektedir. Sasolburg Tesisindeki iki reaktoriin ilk tasarim
kapasitesi reaktor basma yaklasik 1500 wvaril/giin'dii. Fakat Sasol tarafindan
uygulanan iyilestirmeler kapasiteyi 2500 varil/giin (yilda 100 x 10%on) olarak
artirmustir [1].

Secunda ve Mossel Bay tesislerinde kurulan ikinci nesil DAY reaktorleri daha
biiyiiktiir ve bu sekilde kapasiteyi li¢ kat artirarak (yilda 330 x 102 ton) yaklagik 8000
varil/glin iiretim kapasitesine sahiptir. Fakat 1999 yilina gelindiginde tiim Secunda
DAY reaktorleri daha yiiksek kapasiteli SAS reaktorleri ile degistirilmistir. Su anda
calisan tek DAY reaktorler Mossel Bay'da olanlardir [1].
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2.2.2.2 SAS reaktorii

Yiiksek performansh katalizorler gelistirmek ve proses parametrelerini incelemek
i¢in kullanilmis olan Sasol Ar-Ge pilot tesisi darbeli modda ¢alisan kiigiik capli SAS
reaktorlerinden olugsmustur. Bu reaktorlerin performanslarinin olduk¢a iyi ve
isletimlerinin kolay olmasi nedeniyle 1970'li yillarin sonunda bu reaktorlerin

potansiyelleri arastirilmaya karar verilmistir [1].

SAS reaktorii 20 ile 40 bar araliginda degisen basinglarda ¢alisacak sekilde
tasarlanmis, geleneksel bir akiskan yatak reaktorii olup, demir katalizor kullanilarak
yaklasik 340°C civan sicaklikta ¢aligmaktadir. Reaktor, gaz dagitic1 bir kanaldan;
katalizor iceren bir akiskan yataktan; yataktaki sogutucu bobinlerden ve gaz halinde
bulunan iirin akimindan siiriikklenen katalizoriin ayrilmasi i¢in siklonlardan

olusmaktadir [11].

SAS reaktorlerin - DAY reaktorlere gbre en Onemli avantajlart asagida

belirtilmektedir [1]:

- Reaktorlerin fiziksel olarak daha kii¢lik olmasi sebebiyle kurulus maliyetleri
% 40 daha azdir.

- DAY rektorlerde katalizoriin sadece bir kism1 FT reaksiyonuna katilirken
SAS reaktoriinde tim katalizor katilmaktadir. Bunun sonuncunda da daha
yiiksek doniisiim elde edilir.

- Dogrusal gaz hizlar1 ve reaktordeki basing diisiisii DAY reaktorlerine kiyasla
SAS reaktorlerinde daha diisiiktiir. Katalizor ¢cok asindirict oldugu i¢in DAY
reaktorlinlin bazi boliimleri seramik kapli olmalidir ve ayrica diizenli bakim

gerektirmektedir.

2.3 Katalizorler

FT sentezinden elde edilen {iriin yelpazesi ¢ok genistir. Bu nedenle bir¢ok ¢alisma,
tirlin  segiciliginin kontrol edilmesi ve sinirlandirilmasi amaciyla FT sentezinin
gerceklestirildigi  kosullar konusunda gerceklestirilmistir. En ¢ok tercih edilen
tiriinler, 1. diisiik metan ve oksijen igerigine, 2. yiiksek alken/alkan oranina ve 3.
yiiksek vaks ya da C5-C11 hidrokarbon icerigine sahip olanlardir [12]. Istenen
tirtinlerin elde edilmesi ise genellikle, katalizoriin modifikasyonu, uygun reaktor ve

reaksiyon kosullarinin segilmesiyle ile miimkiindiir [13]. FT sentezi i¢in genellikle
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VIl grup metalleri katalizor olarak kullanilmaktadir. Potansiyel FT katalizorleri
demir (Fe), kobalt (Co), rutenyum (Ru) ve nikeldir (Ni). Bunlarin aktiviteleri ise su

sirayla degismektedir: Ru > Ni > Co > Fe.

Bu dort metalden en aktif olan rutenyumdur. Ancak bu metalin iiretimin zor ve
maliyetinin  yiiksek olmas1 biyiik o0lgekli uygulamalar i¢in dezavantaj
olusturmaktadir. Nikel de ¢ok etkin bir katalizor malzemesi olmasina ragmen iki
biiyiik dezavantaja sahiptir. Bu katalizor, Co ya da Fe esashi katalizorlerine kiyasla
cok daha fazla gii¢lii bir hidrojenasyon katalizoriidiir ve ¢cok daha fazla metan
tiretmektedir. Bunun yani sira, nikel sicaklik ve basing altinda, metalin siirekli kayb1
ile sonuglanan ugucu karboniller olusturmaktadir. Yukaridaki bilgiler géz Oniine
alindiginda pratikte sadece Co ve Fe bazli katalizorlerin FT katalizorleri olarak

kullanilabilecegi aciktir [1].

Rutenyum diigiikk calisma sicakliklarinda ¢ok aktiftir. Dolayisiyla herhangi bir
promotor ilavesi gerektirmeksizin, zincir biliylimesi reaksiyonu gergeklestirerek
yiiksek molekiiler agirliga sahip olan hidrokarbonlarin tiretimi miimkiin olmaktadir.
Calisma basinci arttikga rutenyumun Katalitik aktivitesi ve dolayisiyla olusan vaks
miktar1 artmaktadir. Fakat bu metalin kaynaklarinin simirli ve fiyatlarmin yiiksek

olmasi endiistriyel 6l¢ekte kullanilmasini engellemektedir [14].

Demir katalizorleri, FT sentezi siiresince metalik demir, demir karbitler ve demir
oksitler halinde bulunmaktadir. Bu fazlarin dagilimi reaksiyon kosullarina baglidir ve
farkli katalitik performanslarin ortaya ¢ikmasina neden olur. Demir oksit FT
sentezinde aktif degildir. Dolayisiyla katalizoriin oksidasyonu aktif yiizeylerin

kaybina yol agmaktadir.

Demir katalizorlerinin yiizeyi tizerinde sentez sirasinda karbon birikmesi durumunda
sismeye yol agmakta ve bu da sabit yatak tipi reaktorlerde tikanmaya sebep
olmaktadir. 270°C {izerinde karbon birikmesi artacagindan, bu sicakligin iizerinde
calisan sabit yatakli reaktorler Fe katalizorlerinin kullanilmasima uygun degildir.
Daha yiiksek sicakliklarda calisabilen akiskan yatak reaktorlerde ise karbon
birikmesi ve sismeden ¢ok, katalizor partikiillerinin erozyonundan dolay1 kayiplar

olmakta ve katalizoriin aktivitesi azalmaktadir.

Kobalt bazli katalizorler ise, yiiksek sicakliklarda ¢ok miktarda CH, tiretimine yol
actiklarindan sadece DSFT proseslerinde kullanilmaktadir. Kobalt fiyatlari oldukca
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yiiksek oldugu i¢in, kullanilan katalizor miktarlarinin diisiik, ylizey alaninin ise
yiiksek olmasi tercih edilir. Bunu saglamak igin ise Co katalizorii, Al,O3, SiO, ve
TiO; ... gibi yiiksek yiizey alanina sahip destekler iizerine dagitilmaktadir. Genellikle
100 g destek malzemesine 10 ila 30 g arasinda Co metali yiiklenmektedir. FT sentezi
sirasinda katalizorlin yiizeyini temiz tutmak ve indirgemeyi iyilestirmek amacyla,
katalizoriin sentezi sirasinda diisiik miktarlarda Pt, Ru ve Re gibi soy metaller
promotor olarak kullanilmaktadir. Bu katalizorlerde yiizey alaniyla aktivite arasinda

kullanilan destek malzemesinden bagimsiz, net bir iliskinin oldugu tespit edilmistir
[10].

Katalizor se¢iminde goz ontine alinmasi gereken hususlar:

- Maliyet

- Kolay bulunabilirlik

- Istenilen iiriinlere kars1 olan segiciligi
- Calisma omrii

- Aktivite

Bazi katalitik malzemeler, tek bir malzemeden yapilmis olsa da, katalizorler genelde
i¢ bilesenden olusmaktadir: 1. Aktif bilesen, 2. Destek ya da tasiyict malzeme ve 3.
Promotorler, Sekil 2.5. Aktif bilesenler temel olarak kimyasal reaksiyondan
sorumludur. Aktif bilesenin se¢imi katalizor tasariminda ilk adimdir. Destekler ve
promotorler ise katalizOr yapisini, morfolojisini, ylizey alanmi ve Kkatalitik

performansi etkilemektedir [15].

Aktif
Bilesen

Katalizor
Destek

Malzmesi

Promotor

Sekil 2.5 : Katalizoriin ii¢ ana bileseni.

DSFT proseslerinde vaks iiretmek igin, SiO, Cu ve K;O igeren, ¢oktiirme teknigi ile
hazirlanmis Fe bazli katalizorler kullanilmaktadir. Katalizordeki Fe igerigi yiiksektir

ve genel olarak 1 g Fe basma 0.33 g K,0, 0.33 g Cu ve 1.67 g SiO; igerir. FT
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uygulamasi Oncesinde katalizorler genellikle H, ya da Hy/CO karigimi ile
indirgenmektedir. YSFT wuygulamalarinda kullanilan Fe Kkatalizorlerinde ise
genellikle KO, Al,O3 ve MgO gibi yapisal promotorler kullanilmaktadir.
Katalizorler manyetit eritme yontemiyle hazirlanmaktadir ve yaklasik 400°C

sicaklikta H; ile indirgenmektedir [10].

Co ve Fe katalizorlerinin ikisi de siilflir bilesikleriyle zehirlenmektedir. Dolayisiyla
sentez gazindaki siilfiir iceriginin 0.02 mg/m*iin altinda tutulmalidir. FT prosesi
boyunca gergeklesen kimyasal adimlarda karbon monoksitteki karbon-oksijen
baglarinin kopmasi nedeniyle C, CHy gibi karbon bilesiklerinin ve O, OH, H,O gibi
oksijenli bilesiklerin metal katalizér yiizeyinde kimyasal olarak sogurulmasi

muhtemeldir [10].

Fe Kkatalizorleri baslangicta Karbit metal bolgelere sahiptir ve sonra okside metal
kisimlara doniigiir. Proses hizli bir dongiiye sahiptir ve metalin bir kismi oksitlenmis,
bir kismi karbit bilesik halinde ya da indirgenmis formda olabilir. Bu kimyasal
dongii, sinterlesmeyi ve boylelikle aktif yiizey alanindaki kaybi azaltmaktadir. OKsit
formundaki metal ayn1 zamanda destek malzemesiyle kimyasal olarak etkilesebilir ve
aluminat, silikat gibi inert yapilar olusturabilir. Bunlarin yan1 sira kat1 ve siv1 Giriinler
ayrildiktan sonra kullanilmayan ve reaktorii terk eden sentez gazinin bir kismi
reaktore geri beslenerek doniisimii yiikseltmek ~ miimkiindir ve bu FT

operasyonlarinda yaygin bir uygulamadir [10].

Demir bazli katalizorlerde yiiksek sicakliklarda aromatik koklagsma nedeniyle,
yiizeyin kirlenmesine yol agan aromatik bilesikler olusmaktadir. Bunun yan sira,
katalizor pargalanmasina, diigiik yogunluktaki karbitlerin fiziksel kaybina ve akiskan
yatakli reaktorde alkali bakimindan zengin bolgelerin olusumuna neden olan yiiksek

miktarlarda karbon olusmaktadir.

Karbon birikmesi, katalizordeki alkali promotér igerigiyle artmaktadir ve reaktor
girisindeki pco /pf,2 oraniyla iligkilidir [16]. Yiiksek FT {iretim hizlarina ragmen,

sentez gazi basinci yiikselirse, karbon birikme hiz1 diismektedir.

2.3.1 Promotorler

Kobalt bazli katalizorler, sentez gazi olarak dogal gazin kullanildigi DSFT

proseslerinde, demir bazli katalizorler ise komiir ya da biokiitlenin gazlastirilmasiyla
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elde edilen ve diisiik H,/CO igerigine sahip sentez gazi uygulamalarinda tercih edilir.
Katalizorlerde indirgemeyi kolaylastirmak, aktif faz miktarini artirmak ve FT sentezi
boyunca katalitik dengeyi saglamak i¢in c¢esitli promotorler kullanilmaktadir.
Promotér olarak alkali metaller, soy metaller ve gecis metalleri kullanilmaktadir.
Katalizore asir1 miktarda promotor yiiklenmesi aktif yiizeyin azalmasina sebep
olmakta ve katalitik aktiviteyi diisiirmektedir. Bakir, mangan veya potasyum demir
bazli FT katalizorlerinde yaygin olarak kullanilan promotérlerdir. Al,O3 ya da SiO;
gibi yapisal promotorler ise mekanik o6zellikleri gelistirmek ve yapisal stabiliteyi

saglamak i¢in uygun miktarlarda eklenmektedir [17].

Demir katalizorlerde reaksiyon hizint artirmak ve demirin indirgenmesini
kolaylastirmak i¢in kobalt da promotdér olarak kullanilmaktadir. Demir bazli
katalizorlerde yaygin olarak kullanilan promotorlerden bazilar1 Cizelge 2.2 'de

Ozetlenmistir.

Bae vd. (2009) yaptiklari ¢alismada, iki islevli Fe-Cu-K/ZSM-5 FT katalizériinde Cu
iceriginin etkisi incelenmistir. Bilesenlerin ZSM-5 iizerine impregnasyonu ile
hazirlanan katalizorde agirlikca %2 Cu yiiklemesinin optimum oran oldugu
goriilmiistiir. Bu konsantrasyonun iizerinde katalitik performansin azalmasina yol

acan demir oksit ayrismasi olmaktadir [18].

Zhao vd. (2008) farkli asidik yapisal promotérler (Al,O3, SiO; ve ZSM-5) ve K
iceren demir bazli katalizorlerin FT performanslarini incelemislerdir. Fiziksel
karigtirma yontemiyle hazirlanan katalizorlerde en yiiksek metan segiciligi Fe-
K/ZSM-5 katalizoriinde goriilmiistiir. C5+ hidrokarbon segiciligi ise Fe-K-SiO, > Fe-
K-Al,03 > Fe-K-ZSM-5 > Fe-K seklindedir. Fe-K/ZSM-5 katalizoriinde ise Fe-K

katalizoriine kiyasla daha hafif hidrokarbonlarin iretildigi gorilmiistiir [19].

Yoneyama vd. (2005) tek adimda izoparafin {iiretimi i¢cin HZSM-5 ile fiziksel
karigtirma yontemi ile hazirlanmig demir katalizériinii c¢alismiglardir. Zeolit
eklemeden once FT sentez liriinleri C1-C16 araliginda normal parafin igermistir.
Zeolit eklendikten sonra, agir hidrokarbonlar kaybolmus, bunun yerine C1-C10
araliginda izoparafin iceren hafif hidrokarbonlar {iretilmistir. Bu da demir ve ZSM-5
iceren hibrit FT katalizorleriyle tek adimda yiliksek performansla izoparafin

tiretildigini gostermektedir [20].
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Cizelge 2.2 : Demir bazli katalizorlerin sentezinde Kullanilan promotdrler ve etkileri.

Promotor Etkisi

=  (Coktiirilmis  demir  katalizoriinde  hidrojen
aktivasyonu sirasinda demir oksitlerin metalik
demire indirgenmesini kolaylastirir.
Cu » Indirgenme sicakligin diisiiriir.
= FT iirlinii i¢indeki parafin miktarin1 artirir. (Belirli
miktardaki K bu etkiyi azaltir.)

K * Demir bazli katalizérlerde WGS reaksiyon hizini,
FT aktivitesini artirir ve metan segiciligini ise
diistiriir.

= Bazikligi nedeniyle reaktantlarin aktif yiizeyde
adsorpsiyonunda giiclii bir etkisi vardir.
=  Olefin ve agir hidrokarbon miktarini artirir.

Cu&K = Fe-Zn oksit bazli katalizorlerin kullanmildigt FT
sentezinde CO; se¢iciligini artirir.

Ca>Mg>La = Karburizasyonu ve indirgemeyi iyilestirir.
= Hidrojenasyon reaksiyon hizini baskilar.
= Katalizor yiizey bazikligini artirir.

Mn = Aktivitede kararlilik saglar.
= Hafif olefinlere kars1 yiiksek secicilik gosterir.

MnO = Dabha iyi bir dagilim saglar.
* Indirgemeyi kolaylastirir.
» Uretilen hafif olefinlerin hidrojenasyonunu baskilar.

La & Ba = FT ve WGS reaksiyon aktivitelerini artirir.

Zn = Yiizey alanini artirir.
= Sinterlesmeyi azaltir.

2.3.2 Zeolit iceren katalizorler

Katalizorlerin mekanik direnglerinin ve aktivitelerinin artirilmasi, istenilen araliktaki
triinlere karst olan segiciliginin kontrolii amaciyla destek malzemeleri ve
promotdrler konusundaki calismalar devam etmektedir.  Destek malzemeleri,
katalizor hazirlama isleminde Onemli bir rol oynayabilir. Zeolitler, FT
katalizorlerinde yaygin olarak kullanilan destek malzemeleridir. Zeolitlrtn gozenek
yapilart  ve  katalitik kirma islemiyle dretilen molekiillerin  boyutu

simirlandirilabilmektedir. Calismalarda farkli zeolitler kullanilmaktadir.
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Zeolitler mikroporoz yapilart olan yani 2nm'den daha kiiciik gozeneklere sahip,
aliminosilikat ~ mineralleridir. ~ FT  proseslerinde  elde edilen  vakslar
hidroizomerizasyon ve par¢calanma (hydrocracking) operasyonlar1 ile benzin ve hafif

olefinlere doniistiiriilmektedir.

Zeolitler, iyi hidroizomerizasyon ve parcalama katalizorleri olmasi sebebiyle tek
asamada dogrudan benzin eldesini maksimize edebilmek amaciyla katalizorler ile

karistirilarak FT reaktorlerinde birlikte kullanilabilmektedir.

Zeolit varlhigi, birincil FT sentezi tiriinlerinin zeolit asit kistmlarinda kirilmasi, iskelet
izomerizasyonu, hidrojen transferi ve kisa zincirli olefinlerin aromatizasyonu gibi
islemlerle {iiriin dagilimin1 benzin icerigi yliksek parafin ve aromatiklere

kaydirmaktadir [20-23].

Zeolitlerin sekil segici yapilari, biiylik molekiillerin olusmasii engellemekte ve
dolayisiyla zincir uzunlugu sinirlanarak benzin igerigi yiiksek {irtinler elde
edilmektedir. Zeolit ve katalizorlerin birlikte kullanilmas: ile tek asamadaki benzin
tretimi %20 - %50 oraninda arttirilabilmekte ve elde edilen liriin yiiksek oranda
dallanmis hidrokarbonlardan olustugu icin, iiretilen benzinin oktan sayisi yiiksek

olmaktadir.

Calismalarda farkli zeolit tiirler1 kullanilmaktadir. Her zeolit tiirii kendine has kanal
yapisina ve gozenekliligine sahiptir. FT prosesinde yaygin olarak kullanilan zeolit
cesitleri ZSM-5, zeolit beta, zeolit Y, mordenite, ferrierite zeolitleridir. Sekil 2.6'da

farkl zeolit tiirlerinin kanal yapilar1 ve gbzenek sekilleri goriilmektedir.

ZSM-5 (MFI) Beta (BEA)
Channels: . il channels:
M10(5.3x5.6A) ; 12(5.5x5.5A)
N10(5.1 x5.54)
Ferrierite Mordenite
(FER) (MOR)
Channels: Channels:
10 (4.2x 5.4 A) 12 (6.5 x7.0 A)
8 (3.5x4.8A) 8 (6.0x 5.7 A)

Sekil 2.6 : Zeolitlerin mikroporoz yapilari.
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Botes ve Boehringer (2004) 300°C'da Berty mikro reaktorde ZSM-5 ve demir bazli
FT katalizoriinii bir arada kullanarak sentez gazi1 déniisiimiinii incelemistir. Inceleme
sonucunda biiyiik 6lgiide asidik olan ZSM-5 (Si/Al=15) katalizoriiniin, birincil FTS
tirtinlerini aromatikler ve hafif parafinler haline doniistiirme konusunda yiiksek bir
baslangi¢ aktivitesi sergiledigi gozlenmistir. Ancak reaksiyon seyrine paralel olarak
aktivitde hizli bir kayip meydana gelmistir [21]. Reaksiyon sicakliginin arttirilmasi,
diisiik Al igerigine sahip olan ZSM-5 zeolitin performansini ve omriinii 6nemli
Olctlide gelistirmistir [23]. Martinez ve Lopez (2005) hibrit katalizor kullanarak ZSM-
5 kompozisyonunun (ZSM-5, Si/Al=15, 25, 40, ve 140) ve kristal yapisinin sentez
gazimin dogrudan benzin igeri yiliksek ftriinlere donistiriilmesindeki etkisini
incelemistir. Calismada, zeolitlerin asidik yapisi nedeniyle izomerizasyon,
aromatizasyon ve zincir kirilmasi reaksiyonlarina katkida bulunarak, iiriin dagilimini

etkiledikleri goriilmiistiir [23].

2.3.3 Katalizor hazirlama yontemleri

Zeolit ve metal igerikli FT katalizorleri  birgok farkli yontem kullanilarak
hazirlanabilmektedir. Zeolit temelli bi-fonksiyonel katalizorlerin hazirlanmasinda

asagidaki yontemler kullanilmaktadir :

- FT katalizorii ile zeolitin fiziksel olarak karistirilmasi

- Zeolitin destek malzemesi olarak kullanilmasi

- Zeolitin FT katalizori tizerine kaplanmast

- FT katalizorii ve zeolitin reaktorde, karistirilmaksizin ayn1 anda ve farkli
bolgelerde konumlandirilarak kullanilmasi

- FT aktivitesine sahip elementlerin zeolit sentezi sirasinda yapiya katilmasi

2.3.3.1 Fiziksel karistirma yontemi

Bu yontemde, geleneksel katalizor hazirlama yontemleriyle elde edilen FT katalizorii
belirli bir oranda fiziksel olarak zeolitle karistirilmaktadir. Hazirlanan katalizor,
sentez asamasina gecilmeden Once kalsinasyon ve indirme islemlerine tabi tutulur.

Bu yontem yapilan ¢aligmalarda sikca tercih edilmektedir.
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Yoneyama vd. (2005), FT prosesinde tek adimda izoparafin sentezi icin HZSM-5 ve
Fe katalizoriini karistirarak, hibrit katalizor gelistirilmistir. Hibrit katalizér HZSM-5
(SiO2/AI1203 = 83,7) ve Cu, K, Mg ve Ca igeren ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Fe

katalizoriiniin fiziksel olarak karistirilmasiyla hazirlanmistir [20].

2.3.3.2 impregnasyon yontemi

Zeolitin destek malzemesi olarak kullanilmasi durumunda bagvurulan yontemdir ve
caligmalarda fiziksel karistirma metodu kadar yaygin olarak kullanilmaktadir. Genel
olarak zeolit malzemesiyle bifonksiyonel katalizor olarak hazirlanacak metal tuzu
miimkiin oldugunca az miktarda ¢oziiciide ¢oziiliir (Zeolit malzemesini 1slatmaya
yetecek kadar c¢oziici miktar1 sistematik c¢alisma ile belirlenebilmektedir) ve
hazirlanan metal ¢ozeltisine siirekli karistirma altinda zeolit eklenerek zeolit-metal
bulamag fazi elde edilir. Daha sonra ¢oziicii ugurulur ve bifonksiyonel katalizor

sirastyla kalsinasyon ve indirgeme islemlerinden gegirilerek aktif hale getirilir.

Kang vd. (2010) yaptiklari ¢calismada FT sentezi i¢in ZSM-5 (Si/Al orani 25, 40 ve
140) destekli bakir ve potasyum igeren demir katalizoriinli geleneksel bulamacg-
emdirme yontemi ile hazirlamiglardir. Istenilen miktarlarda demir nitrat, bakir nitrat
ve potasyum karbonat ¢ozeltilerinin ZSM-5 {izerine impregnasyonu oda sicakliginda

12 saat boyunca stirekli karistirma ortaminda gergeklestirilmistir [24].

Wang vd. (2013) Ru ve Ni promotérli Co/HZSM-5 katalizorii kullanarak benzin
icerigi yiiksek {irlin eldesinde promotor etkisini incelemislerdir. 5 g HZSM-5 20
ml'lik 1,30 mol/L konsantrasyonunda Co(NO3), ¢ozeltisine eklenmis ve karisim oda
sicakliginda 6 saat karistirilmistir. Daha sonra filtre edilen katalizér 363K'de gece
boyunca kurutulmus ve 773K'de 4 saat kalsine edilmistir. Ru ve Ni promotorlii
katalizor ise 20 ml'lik 0,09 ve 0,16 mol/L konsantrasyonlarinda RuCls ve Ni(NO3),
¢ozeltisi tlizerine 5 g Co/HZSM-5 katalizorii eklenerek hazirlanmistir. Katalizorlerin
6 saat karistirtlmasindan ve filtre isleminden sonra 573 K ve 773 K sicakliginda 4

saat kalsine edilmistir [25].

2.3.3.3 Zeolitin katalizor iizerine kaplanmasi (Kapsiil katalizor)

Bu yontemde pelet formdaki FT katalizorii zeolit malzemeyle kaplanmakta ve elde
edilen katalizore kapstil katalizor denmektedir. Reaksiyon sirasinda sentez gazi zeolit

membrandan gegerek merkezdeki FT katalizoriine ulasir. Burada meydana gelen
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hidrokarbonlar zeolit membrandan difiize olurken, zeolit kanallarindaki asidik
bolgelerde pargalanir ve izomer bilesiklere dondsiirler. Uzun zincirli hidrokarbonlar
diisiik diflizyon hizlar1 nedeniyle zeolit membran igerisinde daha fazla kalirlar.
Dolayistyla membran igerisinde parcalanma ve izomerizasyon reaksiyonlar1 olasilig
daha yiiksek olmaktadir. Sekil 2.7'de kapsiil katalizoriin FT reaksiyonundaki rolii

Ozetlenmistir [26].

Zeolit Membran

Sentez Gazi

CoO+H, [ [ AAAAA )\—</I\/\‘

FT reaksiyonu
Kataliizor

~_

[zomerizasyon ve
Parcalanma Reaksiyonu

Sekil 2.7 : Kapsiil katalizortin FT reaksiyonundaki rolii [18].

Yang vd. (2007) fakli pelet boylarina sahip Co/SiO; katalizorlerini gelismis,
hidrotermal sentez yontemini kullanarak HZSM-5 membrani ile kaplamislardir. Ayni
kosullardaki zeolit yiiklemesi ve zeolit memran kalinlig1 farkli boylardaki katalizor
peletleri ile kontrol edilmistir. Karakterizasyon testleri sonucunda en kiiciik pelet
boyundaki katalizoriin daha fazla zeolit yiiklemesine sahip oldugu goriilmistiir.
Ciinkii biiyiik yiizey alanina sahip kiigiik boyuttaki Co/SiO; peleti ylizeyinde zeolit
kapsiil yapisi daha kolay olugsmaktadir [27].

2.3.4 Secicilik

FT sentezi sirasinda C;-Cyp hidrokarbonlar, hatta yiiksek molekkiillii hidrokarbonlar
olusabilir. Bu {iriinler olefinler, parafinler ve oksijenli {iriinler (alkoller, aldehitler,
asitler ve ketonlar) igerebilmektedir. Elde edilen iirliniin bilesimi sicaklik, basing,
sentez gaziin bilesimi, katalizor tipi ve kullanilan promotorler... gibi pek ¢ok

parametre tarafindan etkilenmektedir.

Geleneksel FT katalizorleri ile hidrokarbon {iretimi, zincir biliylime ve
polimerizasyon kinetegine bagli olarak gergeklesir. Uretilen hidrokarbon {iriiniin

bisesimi Anderson-Schulz-Flory (ASF) esitligi ile tahmin edilmektedir [28]:

Wo/n = (1-0)%. o™ (2.1)
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Burada, W, agirlik fraksiyonunu, n zincir uzunlugunu ve a ise zincir bilylime
olasiligmi gostermektedir. Zincir uzunlugu o'nin bir fonksiyonudur ve a arttikca
irlinlin ortalama karbon sayis1 artmaktadir. Zincir biiylime uzunlugu 0 oldugunda
sadece metan olusur ve a 1'e yaklastiginda vaks {iriin miktar1 artar. Cesitli {irtinlerin
agirlik fraksiyonlari zincir biiylime paramtterisinin bir fonksiyonu olarak sekil 2.8 'de

goriilmektedir [3].

Zincir biiylime olasilig1 reaksiyon kosullarina ve katalizor tipine baglidir. Dry (2002)
a degerinin Ru, Co ve Fe katalizoriinde sirasiyla 0.85- 0.95, 0.70- 0.95, ve 0.50-0.70
araliginda oldugunu soylemistir [10]. Fakat literatiirde ASF dagilimindan sapmalar
oldugu goriilmiistiir ve ideal ASF dagilimindan en 6nemli sapma yiiksek metan
seciciligidir.

Demir bazli katalizorlerde yiizey bazikligi son derece onemlidir ve Na ve K gibi
alkali promotdrlerin varligiyla zincir uzunlugu artmaktadir. Ayrica biitiin FT
katalizorlerinde, calisma sicakliginin artirilmast tirtin dagilimini diisiik karbon sayili

iriinlere kaydirmakta ve hidrojenli iirlin miktarini arttirmaktadir.

10
0.9 f

0.8 f

07 F

06 F

0.5 Benzin
: (C5Cyy)

04F

Agirlik Fraksiyonu

03F
02F

0.1F

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Zincir Buylime Olasilig1 (o)

Sekil 2.8 : Anderson -Schulz Flory dagilimi.
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu calismada Fischer-Tropsch (FT) sentezinde kullanilmak iizere cesitli katalizorler
sentezlenmistir. Katalizorlerin sentezinde kullanilan malzemeler ve kimyasal
maddeler, katalizér ve katalizorlerle elde edilen FT {iriinlerinin karakterizasyonu icin
kullanilan yontemler ile katalizorlerin performansini belirlemek i¢in kullanilan deney

sistemi bu boliimde tanitilmagtir.

3.1 Materyaller

3.1.1 Kimyasallar

Katalizor sentezi i¢in kullanilan kimyasallarin 6zellikleri ve tedarikgileri Cizelge

3.1'de gosterilmistir.

Cizelge 3.1 : Katalizor sentezinde kullanilan kimyasallar.

. . Molekiil Agirhg:
Kimyasallar Formiil Kaynak (g/mol)
Demir nitrat hidrat Fe(NO3)3.9H,0 Alfa Aeser 404.0
Bakir nitrat ﬁ‘:(()'\'o?’)?' 25 Alfa Aeser 232.6
Potasyum karbonat K>CO3 Alfa Aeser 101.1
Mangan nitrat
hekzahidrat MnN,QOg.6H,0 Alfa Aeser 287.0
ZSM-5 (CBV 28014)  Aluminosilikat ~ 2SOSt. i
International
de-iyonize su
Su H0 (cond: <IuS/cm) 18
3.1.2 Gazlar

Kalibrasyon gazlar1 Air Products firmasi tarafindan c¢alismada kullanilan diger tiim
gazlar ise HABAS ve Linde Sirketleri tarafindan temin edilmistir. Kullanilan tiim

gazlari 6zellikleri ve uygulamalar1 Cizelge 3.2 'de gosterilmistir.
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Cizelge 3.2 : Kullanilan gazlarin 6zellikleri ve kullanilma amaci.

Gaz Saflik derecesi (%) / Uygulama
Bilesimi (%)

Karbon monoksit 99.5 FT sentezinde reaktant
Kuru Hava 99.999 (21.6 O, + Oksitleyici Ajan, GC

Balans N,) Pnomatik Vana
Hidrojen 99.999 Reaktant, Indirgeyici Ajan
Nitrojen 99.999 Reaktor Besleme Gazi

(Inert), GC Tastyic1 Gaz

Kalibrasyon Gazi-1 CH4: 0.9 GC Kalibrasyonu

Oz: 1

CO: 15

CO,: 145

Ny: 34

H,: 48.1
Kalibrasyon Gazi-2 CHa: 89.76 GC Kalibrasyonu

CzHeZ 8

Cs3Hg: 1.6

n-C4Hqp: 0.22

i-C4H10: 0.17

Noy: 0.1

C0O;: 0.1

CgH14: 500 ppm

3.2 Katalizor Sentezi

3.2.1 ZSM-5 destekli demir katalizoriiniin hazirlanmasi

Tez kapsaminda promotorlii ve ZSM-5 destekli demir katalizdrleri hazirlanmastir.
Sematik olarak Sekil 3.1'de gosterildigi gibi, ZSM-5 destekli demir katalizorii yas
impregnasyon yontemi ile hazirlanmistir. Demir kaynagi olarak demir nitrat
(Fe(NO3)3-9H,0) kullanilmustir. Katalizor sentezi, siirekli karistirma altinda demir
nitrat ¢ozeltisinin ZSM-5 iizerine impregnasyonu ile gerceklestirilmistir. Demir nitrat
¢ozeltisinin konsantrasyonu, katalizoriin tam olarak 1slandig1 andaki su miktar1 tespit
edilerek deneme yanilma yontemi ile bulunmustur. Hazirlanan katalizérler 80°C'lik
etiivde yaklasik 6 saat tutularak kurumalar saglanmis ve ardindan 475°C'da 8 saat
siireyle kalsine edilmistir. Once kiitlesel olarak yaklasik %5 oraninda demir iceren
ZSM-5 destekli katalizor hazirlanmis ve daha sonra bu oran yaklasik %10’a

cikarilmistir. Zeolit destekli demir katalizorlerin sentez siireci sematik olarak Sekil

3.1'de gosterilmistir.
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Demir Nitrat Cozeltisi

Kuruma Kalsinasyon Indirgeme
—> (80°C) | P @4715°C) [ ™| (425°C)

ZSM-5

T

-l

Sirali impregnasyon

Sekil 3.1 : Zeolit destekli demir katalizorii sentez yontemi.

Yiiksek katalitik aktivite saglamak igin katalizore reaktdre yiiklemeden once
kalsinasyon islemi uygulanmistir. Daha sonra katalizor reaktore yiiklenmis ve test
diizenegi icinde kalsinasyon islemi tekrarlanmig ve indirgeme islemi

gerceklestirilmistir.

Kalsinasyon islemi atmosferik basing altinda kuru hava ile gergeklestirilmistir.
Katalizér 2.5 C/dk. 1sitma hiz1 ile ortam sicakligindan kademeli olarak 475T'a
1s1itilmis ve bu sicaklikta 8 saat tutulmustur. Kuru hava debisi islem sirasinda 3.0 L/sa
olarak sabit tutulmustur. Bu islem ile katalizordeki aktif metal (Fe) hidroksit formdan
oksit forma doniigmiistir. Kalsinasyon siiresince zaman-sicaklik grafigi Sekil 3.2°de

gosterilmistir.

500

450 4/ 1475 47"_)\
400 /

w w
o wu
o o
N
Lt

[EEY
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2343
——

00 \
/[ \

[EEN
o
o

N

w1
o

o

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zaman (dk.)

Sekil 3.2 : Zeolit destekli demir katalizoriiniin kalsinasyon islemi.
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Oksit formundaki demirin FT sentez reaksiyonlarinda ¢ogunlukla katalitik aktivite
gostermemesi nedeniyle indirgeme islemi gerekmektedir. Bu islemle, aktif metal
indirgenerek oksit formdan metalik forma ge¢mektedir. Indirgeme islemi sirasinda
katalizor 2.2 °C/dak. 1sitma hiz1 ile ortam sicakligindan 425°C'a ¢ikarilmig ve bu
sicaklikta 10 saat bekletilmistir. Islem atmosferik basing altinda 4.5 L/sa sabit
hidrojen akis1 altinda gerceklestirilmistir. indirgeme isleminin tamamlanmasinin
ardindan sicaklik yine reaksiyon sicakligma diisiiriilmiistiir. Indirgeme siirecinin

sicaklik-zaman grafigi Sekil 3.3'te ayrintili olarak gosterilmistir.

450

I
400 / 475 425\\
350 / \
O 300

/ Reaks\yon sicaklig
~ 250

200 /
150 /
100 166
50
25
0 -

0 200 400 600 800 1000
Zaman (dk.)

°C

Sicakhik

Sekil 3.3 : Zeolit destekli demir katalizoriiniin indirgeme iglemi.

3.2.2 Katalizore promotorlerin eklenmesi

Calismada promotorlii katalizorler de hazirlanmistir. Bunun i¢in yas impregnasyon
yontemi kullanilmistir. Promot6r olarak Cu, K ve Mn kullanilmistir. Yontem ve

kullanilan ekipmanlar sematik olarak Sekil 3.4'te gosterilmistir.
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PRS0

v 5

Sekil 3.4 : Impregnasyon ydntemiyle katalizorlerin hazirlanmasi. (1) Promotdr
cozeltisi, (2) peristaltik pompa, (3) silikon boru, (4) nuge erleni,
(5) ultrasonik banyo, (6) vakum pompasi.

Kiitlesel olarak yaklasik %10 oraninda demir iceren ZSM-5 destekli katalizor (baz
katalizor), istenilen Fe/Cu orani goz Oniine alinarak sulu Cu(NOsj), ¢ozeltisi ile
impregne edilmistir. Bunun ig¢in Onceden belirlenmis miktardaki (12 gr) baz
katalizor nuge erlenine koyulmus ve gozeneklerdeki havayr uzaklastirmak iizere
ultrasonik banyo i¢inde vakum altinda oda sicakliginda yaklasik 30 dakika siireyle
bekletilmistir (Sekil 3.4). 100/5 Fe/Cu oranina sahip bir katalizér hazirlamak i¢in
gereken Cu(NO3),.2.5H,0 miktar1 ( 0,21 gr) ve su miktar1 hesaplanmistir. Hazirlanan
¢ozelti bir pnématik pompa yardimiyla nuge erleni {izerinden katalizére eklenmistir.
Cozelti impregne edildikten sonra, erlendeki karisim ultrasonik banyoda vakum
altinda yaklasik 1 saat bekletilmis ve ardindan kurumasi i¢in 80°C'daki etiivde belirli
periyotlarla karistirilarak yaklasik 6 saat bekletilmistir. Kuruma tamamlandiktan
sonra, kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir. Ayni islemler K ve Mn promotdrleri
i¢in tekrarlanmistir. Promotdrlii katalizorlerin hazirlamasi i¢in uygulanan islemler ve

FT sentezindeki kullanimlar1 Sekil 3.5'te sematik olarak gosterilmistir.
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Fe Tuzu ZSM-5 Kuru Hava
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Sekil 3.5 : Katalizorlerin tiretim ve FT sentezi siireci.

3.2.3 Hazirlanan katalizorler ve bilesimleri

Tez kapsaminda 3 farkli promot6r kullanilarak farkli bilesimlerde ZSM-5 destekli
demir katalizorleri hazirlanmistir. Sentezlenen katalizorler ve bilesimleri Cizelge

3.3'te belirtilmistir.

Cizelge 3.3 : Sentezlenen katalizorler ve bilesimleri.

Katalizor Kullanilan Promotor Katalizor Bilesimi
Fez - Fe/ZSM-5=10/100
CuFez Cu Fe/Cu=100/5
Fe/ZSM-5=10/100
KFezZ K Fe/K=100/5
Fe/ZSM-5=10/100
MnFeZ Mn Fe/Mn=100/5
Fe/ZSM-5=10/100
CuKFez Cu, K Fe/Cu/K=100/5/5
Fe/ZSM-5=10/100
CuMnFez Cu, Mn Fe/Cu/Mn=100/5/5
Fe/ZSM-5=10/100
KMnFe K, Mn Fe/K/Mn=100/5/5
Fe/ZSM-5=10/100
CuKMnFezZ Cu, K, Mn Fe/Cu/K/Mn=100/5/5/5

Fe/ZSM-5=10/100
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3.3 Katalizorlerin ve Uriinlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan katalizorler asagida belirtilen yontemlerle karakterize edilmistir.

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS): AAS analizleri sentezlenen
katalizordeki kiitlesel olarak demir ve promotér miktarini belirlemek amaciyla,

Perkin-Elmer A Analyst 800 ekipmani kullanilarak gergeklestirilmistir.

X-Istm Kirimimi (XRD): Katalizorlerin kristal fazlar1 X-151n1 kirtnimi (XRD) analizi
ile tanimlanmistir. Analizler mono kromatize Cu(Ka) radyasyonu ile XRD 6000

Rigaku Mini Flex X-1gin1 kirmnimi ekipmani ile gergeklestirilmistir.

Taramalh Elektron Mikroskobik Analiz (SEM): SEM ve EDS testleri
katalizorlerin mikro-yapisal &zelliklerini SEM ve EDS analizleri yoluyla
belirlenmistir. Bu analizler, hem kalsinasyon oOncesinde ve hem de sonrasinda
katalizorlere uygulanmistir. Analizlerde Jeol JISM-6335F model Field Emission SEM

sistemi kullanilmistir.

Sicaklik Programh Indirgeme (TPR): TPR analizleri katalizorlerin indirgenme
profillerini belirlemek amaciyla yapilmistir. Calismalar IGA03 Gaz sorpsiyon cihazi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

BET Yiizey Alani: Katalizorlerin BET yiizey alani 6l¢timleri IGA03 Gaz Sorpisyon

cthazi ile yapilmistir.

3.3.1 FT Sentezi iiriin analizleri

FT sentezinden elde edilen gaz ve siv1 iiriinler Gaz Kromatogrofisi (GC) metoduyla
analiz edilmistir. Kullanilan gaz kromatografisi 6zellikleri ve analiz kosullar1 Cizelge

3.4 ve Cizelge 3.5'te verilmistir.

Reaktantlar ve gaz iiriinler, 7 kolon ve 3 dedektorle donatilmis Hewlett Packard,
Model 7890 Series 1l model bir kromatografi ekipmani kullanilarak analiz edilmistir.
Alev iyonizasyon dedektorii (FID) C1 ve C6 araligindaki hidrokarbon analizi, termal
iletkenlik dedektorii (TCD) CO,, CO, ve N; analizi, ikinci TCD dedektorii ise Hp

analizi i¢in kullanilmastir.
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Soguk kapanda toplanan diger hidrokarbonlar, HP-PONA kolonu ve FID dedektdrii
ile donatilmig Agilent 6890 model bir GC ekipmani yardimiyla analiz edilmistir.
Numunedeki kirlilik ihtimaline karst sivi  driinler filtre edilerek viyallere

koyulmustur.

Gaz kromatografileri diizenli olarak sertifikali kalibrasyon gaz ve sivilari ile kalibre

edilmistir.

Cizelge 3.4 : Sivi1 iiriin gaz kromatografisinin 6zellikleri ve analiz kosullari.

Sivi iiriin gaz kromatografisi ozellikleri

Dedektor FID
35°C (2 dk.)
Firin Sicaklik Program1  2°C/dk. (35°C - 300°C)
300°C — 10 dk.
Kolon HP Pona Siloxane
Kolon Malzemesi 100% dimetilpolisloksan

Kolon uzunlugu X ID 0.2mm x50 m
Tastyic1 Gaz Hidrojen (50 cm/dk.)

Analiz Stresi 130 dakika
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Cizelge 3.5 : Hat iistli gaz kromotografisi 6zellikleri ve analiz kosullari.

Gaz kromatografisi ozellikleri

1. Kolon 0.5 m. Hayesep Q 80/100 mesh

2. Kolon 6 ft. Hayesep Q 80/100 mesh

3. Kolon 6ft. Molecular Sieve 5A
60/80mesh

4. Kolon 3 ft. Hayesep Q 80/100 Mesh

5. Kolon 8ft. Molecular Sieve 5A
60/80mesh

6. Kolon 123-1015 (cut) 2m x 0,32mm x
sum DB-1

7. Kolon 19091P-S12 25m x 0,32mm x
8um HP-AL/S

Firin Sicaklik Programi - 60°C, 1 dk.

- 20°C/dk., 80°C
- 30°C/dk., 190°C
- 190°C, 1.33 dk

On Dedektor - Sicaklik: 250°C
(FID detector) - Hy akis hizi: 40 ml/dk.
- Hava akis hizi: 450
ml/dk.
- Ny akis hizi: 45 ml/dk.
Arka Dedektor - Sicaklik: 250°C
(TCD detector) - Ref. gaz akis hiz1:
45ml/dk.

- Ngj akis hizi: 2 ml/dk.
- Negatif Polarite: Kapali

Yardimci1 Dedektor - Sicaklik: 250°C
(TCD detector) - Ref. gaz akis hiz1:
45 mi/dk.

- N3 akis hizi: 2 ml/dk.
- Negatif kutuplagsma: A¢ik

Giris Sicaklig 120 °C
Analiz Edilen Gazlar C1-C5, CO, COy, N», H»
Analiz Siiresi 7 dk.
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3.4 Katalizor Test Sistemi

Sentezlenen katalizorlerin FT performans testleri sabit yatakli boru tip reaktorde
gerceklestirilmistir. Deney diizenegi Sekil 3.6'da sematik olarak gosterilmistir.
Diizenek baglica gaz besleme birimi, reaktdr, iiriin toplama birimi ve {iriin analiz

birimlerinden olugsmaktadir.

Gaz besleme birimi: Besleme birimi kiitlesel akis Olg¢erler (MFC) manuel
acma/kapama vanalari, li¢ yollu vana, gaz tiipleri ve 1/4" paslanmaz ¢elik borulardan

olusmaktadir.

Gazlar basingli gaz tiiplerinden saglanmakta ve sirastyla gaz basing
regiilatorlerinden, kiitlesel akis oOlgerlerden ve tek yonlii vanalardan gecerek
reaktoriin tistiinden giris yapmaktadir. Gazlarin akis hizlari kiitle akis kontrol (MFC)
cihazlariyla ~ (Bronkhost, Model:  F-201CV-100-AGD-22-V)  olgiilmekte,
ayarlanmakta ve kontrol edilmektedir. Bu MFC'ler aym1 zamanda bir kontrol
tinitesine baglidir. Tek yonli vanalar MFC'leri olast geri basing dalgalanmalarindan
korumak amaciyla MFC'lerden once  konuslandirilmistir. Elle kontrol edilen
acma/kapama vanalari, gerekli durumlarda hatlar1 birbirinden yalitmak i¢in, {i¢ yollu
vana ve by-pass hatti ise reaktant gaz karisimlarinin reaktorii devre disi birakarak
dogrudan gaz analiz {initesine gondermek icin kullanilmaktadir. Gaz karisimlar
onceden belirlenmis akis hizlartyla {i¢ yollu vana araciligi ile reaktdre
beslenmektedir. Gaz akimlarinin bilesimi ayrica gaz analizi ile tespit edilmektedir.
Kullanilan MFCl'ler periyodik olarak sabun koptigi testi ile kalibratér cihazi
(Gilibrator ®) kullanilarak kalibre edilmistir.

Reaksiyon bdliimii: Test sisteminde 15 mm i¢ cap ve 50 cm uzunluga sahip
paslanmaz ¢elik (SS-316) malzemeden yapilmig sabit yatak tipi bir boru reaktor
kullanilmigtir. Reaktor, programlanabilir bir 1sitma kontrol sistemiyle (ORDEL PC
991) donatilmis bir firmin igerisine yerlestirilmistir. Reaktoriin  sicaklig
+1°C hassasiyetle ayarlanabilmektedir. Reaksiyon sicakligi, katalizor yataginin tam
ortasina konuslandirilmis K-tipi bir 1s1l ¢ift kullanilarak oOlg¢lilmiistiir. Reaktoriin

sicaklik profili, firin sicaklik kontrol cihazi ile otomatik olarak kontrol edilmistir.

Reaktore yiiklenen katalizor hem alttan hem de {istten seramik cam yiini ile

desteklenmistir. Firinin her iki ucu, 1s1 kayiplarin1 azaltmak ve reaktor iginde sabit bir
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sicaklik profili elde etmek i¢in cam yiini ile izole edilmistir. Reaktor basincini
kontrol etmek amaciyla bir geri basing kontrol cihazi (Bronkoshorst, Model: P-
702CV-100A-BGD-22-K) kullanilmistir. Sistem yiiksek basinglarda gaz sizintilarini
kontrol etmek ve varsa gidermek i¢in her test 6ncesinde kontrol edilmektedir. 15
mikron gozenek boyutuna sahip olan bir paslanmaz ¢elik filtre ise geri basing kontrol
vanasinin tikanmasini onlemek igin, basing kontrol vanasinin hemen Onceye

yerlestirilmistir.

Uriin béliimii: Uretilen hidrokarbonlar ve FT sentez reaksiyonlarinda kullaniimayan
sentez gazi reaktoriin alt kismindan ayrilmaktadir. Reaktorii terk eden sivi
hidrokarbon {irinler ve su 25°C'da sabit sicaklikta tutulan ve reaktoriin hemen
¢ikisina konumlandirilan soguk kapanda toplanmaktadir. Reaktér ve soguk kapan
arasindaki hat, erken yogusmayi 6nlemek icin, 250°C sabit sicaklikta tutulmaktadir.
Hat 1sitic1 bantlarla 1sitilmakta ve sicaklik K tipi 1s1l ¢iftler vasitasiyla dlgiilmekte ve
ENDA ETC 4420 tipi bir sicaklik kontrol cihaziyla kontrol edilmektedir. Isi
kayiplarin1 6nlemek amaciyla, hat cam ylinliyle yalitilmigtir. Soguk kapan ceketli
bir silindirik kap olarak tasarlanmistir. Kapan sivi hidrokarbonlarin ve suyun
yogunlagsmast icin su banyosu yardimiyla 25°C sicaklikta tutulmaktadir.

Yogunlagsmamis gaz bilesenler ise sistemi terk etmektedir.

Kontrol sistemi: Deneysel verileri izlemek, toplamak, kaydetmek ve kontrol etmek
amaciyla ozel ve genis kapsamli bir kontrol sistemi kullanilmistir. Sistem tiim
sicakliklari, akis hizlarin1 ve basincin kontroliinii saglamaktadir. Kontrol sisteminin

ara yiizl Sekil 3.7'de verilmistir.

Sistem bir operatdre ihtiyag duymaksizin 7 giin/24 saat c¢alisacak sekilde
tasarlanmistir. Bunun yani sira, kontrol sistemi 6nemli uyaricilar ve otomatik kapama
talimatiyla donatilmistir. Buna gore, test sistemini agir1 isinmadan korumak i¢in firin
sicakligit 750°C't astigt zaman elektrik kesilmekte ve sistem otomatik olarak

durmaktadir.
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Reaktor
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Sekil 3.6 : Katalizor aktivite test sistemi akis diyagrami (MFC: kiitle akis Olger,
CV: kontrol vanasi, TC: 1s1l ¢ift, PT: basingdlcer, BPC: geri basing
kontrolor, PSV: basing giivenlik vanast).

20.05.2010 16:27:11

Sekil 3.7 : Deney sisteminin kontrol ara yiizii.
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3.5 Katalizor Performans Testlerinin Yiiriitiillmesi

Tiim testlerden Once, katalizoriin reaksiyon agsamasina hazir hale gelebilmesi icin bir
takim on hazirlik islemleri uygulanmistir. Bu islemler kalsinasyon ve indirgeme
islemleridir. Kalsinasyon isleminde, Bolim 3.2.1'de agiklandigi gibi, atmosferik
basing altinda ve 475°C sicaklikta katalizoriin {izerinden 8 saat boyunca 3L/sa debide
kuru hava gecmistir. Bir sonraki asama ise indirgeme islemidir. Bu islemde
atmosferik basing altinda ve 425°C'da katalizor yatagindan 10 saat boyunca 4.5 L/sa
hidrojen gazi gecirilmistir. Yine Bolim 3.2.1'de belirtildigi gibi, indirgeme
isleminden sonra sicaklik reaksiyon sicakligina diisiiriilmiis ve reaktor senteze hazir
hale getirilmistir Reaktére 6nceden belirlenmis debilerde CO, H, ve N, gazlar
beslenip, reaktor basinci istenen seviyeye ¢ikarildiktan sonra  sentez siireci

baslamaktadir.

Deneysel parametreler ve reaksiyon kosullari Cizelge 3.6'da verilmistir. Diger tim
parametreler sabit tutularak, bazi katalizorler farkli sicakliklarda test edilerek
sicakligin etkisi incelenmistir. Kiitle denkligi hesaplamalarinda sisteme beslenen ve

miktar1 bilinen azot gazi temel olarak alinmistir.

Cizelge 3.6 : Katalizor performans test parametreleri.

Deneysel Parametre Sembol Deger
Reaksiyon sicakligi (°C) T 280
Basing (bar) p 19
H,/CO orani H,/CO 2/1
1(1}12?12[ /ssegtteki bosluk GHSV 750

H: Q2 3.0
Gaz akis hizlar1 (NL/sa) CO Qco 15
N2 Qnz 0.45
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3.6 Aktivite ve Secicilik Hesaplamalar:

Katalizor aktivitesi, segiciligi ve hidrokarbon verimleri reaksiyon boyunca yapilan
gaz analizlerinden ve reaksiyon sonunda elde edilen sivi {iriin analizinden

yararlanilarak hesaplanmistir.

Doniisiim hesaplamalari, C1-C4 araligindaki gaz {irlinlerin bilesimi ve CO; segiciligi
reaksiyon sirasinda yapilan GC analiz sonuglarinda goére hesaplanmistir. Analizler
periyodik olarak yapilmistir ve GC analiz sonuglari ii¢ 6l¢iim sonucunun ortalamasi
seklinde verilmistir. Reaktore beslenen N, gazi, hesaplamalarda temel olarak
alimmistir. CO ve H, doniistimleri ve CO, molar segiciligi asagida verilen 3.1 - 3.3

esitlikleri kullanilarak hesaplanmistir.

FN
[Fco,i—-(yco,0% 20)

CO Déniisiimii: Xco = - Nz (3.1)
CO,i
. Fiti= G070 2)
H, Doniistimii: Xy, = - 2 (3.2)
Hp,i
e F
CO; Segiciligi: Sco, = Yco,0 X YNzoxFNZ ~ (3.3)
’ CO CO
Burada,

Xa: a bileseninin doniisiimiinii, F,;: a bileseninin reaktor girisindeki molar akis hizini,
Fao: a bileseninin reaktor ¢ikisindaki molar akis hizini, y,: a bileseninin oranini ve S,:

a bileseni seg¢iciligini gostermektedir.

FT sentezi ile iiretilen hidrokarbonlarin dagilimi sivi ve gaz iiriinlerin GC analizleri
ile hesaplanmistir. Hidrokarbonlar1 toplam karbon igerigi olusan CO; hari¢ doniisen

CO miktarina esittir. Hesaplamalar asagidaki sekilde ilerlemektedir;
I. Doniisen toplam CO miktar1 hesaplanir,
ii. Uretilen CO, miktari hesaplanir,

iii. Karbon igerigi temel alinarak FT sentezinde iiretilen hidrokarbon miktari

hesaplanir,

iv. Gaz iirlinlerin GC analiz sonuglarindan yararlanilarak iiretilen gaz {iriin

miktar1 hesaplanir,
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V. Dontisen toplam  CO  miktarindan {iretilen CO, ve gaz faz
hidrokarbonlarin miktar1 ¢ikarilarak kapanda toplanan hidrokarbon

miktar1 hesaplanir,

Vi. Uretilen hidrokarbonlarin agirlik  fraksiyonu hidrokarbonun kismi

agirhiginin toplam hidrokarbon agirligina boliinmesiyle hesaplanir.

Gergeklestirilen testler i¢in genel bir kiitle dengesi kurulmustur. N, gazi referans
alimarak reaktor i¢indeki gaz fazi kiitle akis orani1 hesaplanmistir ve ayrica soguk

kapanda toplanan sivi tiriin miktari tartilarak belirlenmistir.

Katalizér performansini (aktivite ve segicilik) belirlemek amaciyla ek olarak {i¢

parametre daha hesaplanmistir:

I.  Hidrokarbon tiretkenligi: Katalizordeki birim demir kiitlesi basina FT sentezi

ile tiretilen toplam hidrokarbonlarin toplam kiitlesel debisidir (Denklem 3.4).

ii.  Hidrokarbon verimi: Reaktore beslenen taze sentez gazindaki birim kiitle
basina FT sentezi ile iiretilen toplam hidrokarbonlarin toplam kiitlesel

debisidir (Denklem 3.5)

iii.  Yakit verimi: Reaktore beslenen taze sentez gazindaki birim kiitle bagina FT

sentezi ile Uiretilen yakit hidrokarbonlarin toplam kiitlesel debisidir (Denklem

3.6).
HC Uretkenligi: Puc = mr;f (3.4)
HC Verimi: Yyc = mé‘s‘;" (3.5)
Yakit Verimi: Yyakt = m}g—:'o (3.6)
Burada,

myc,o: FT sentezinde iiretilen hidrokarbonlarin kiitlesel debisini, mge: katalizordeki
demir kiitlesini, Qgg: reaktdre beslenen sentez gazinin hacimsel debisini, My,pe0: FT

sentezsinde iretilen yakit hidrokarbonlarin (C5-C11) kiitlesel debisini

gostermektedir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada ZSM-5 destekli demir katalizoriine Cu, K ve Mn promotdrleri
eklenerek, bu promotdrlerin aktivite ve secicilik tizerindeki etkileri incelenmistir.
Boylece sentezlenen katalizorler 1. aktif bilesen, 2. destek malzemesi ve 3.

promotorler olmak iizere ii¢ ayr1 malzemeden olusmustur.

Gergeklestirilen deneysel calismalarda destek malzemesi olarak ZSM-5, aktif metal
olarak demir ve promotdr olarak bakir (Cu), potasyum (K) ve mangan (Mn)
kullanilmistir. Caligsmalarda diisiik asiditesi sebebiyle silika aliimina orani 280 olan
ZSM-5 kullanilmistir. Boylelikle — zeolit katyon degisim merkezlerinde alkali

promotdr gociiniin etkisi bastirilirken sekil segiciliginden yararlanilmistir.

Zeolit katalizorlerin kullanildigi FT sentezinde, operasyon sicakligi yaklasik olarak
300°C civarinda olmalidir., Bu sicakliklarda kobalt bazli katalizorler ¢ok yiiksek
metan secicilige sahiptir. Ayni sicaklik seviyesinde demir katalizorlerinin metan
seciciligi ise daha disiiktiir. Diisiik metan ve yiiksek olefin segiciliklerinden dolay1

calismada aktif metal olarak demir tercih edilmistir.

Katalizorler Boliim 2.3.3'te acgiklandigr gibi farkli yontemlerle hazirlanabilmektedir.
Fiziksel karistirma ve impregnasyon yontemi en sik kullanilan yontemlerdir. Yapilan
son ¢aligmalarda siklikla fiziksel karistirma yontemi tercih edilmistir [20,21]. Fakat
aktif metalin zeolit destek tizerinde daha iyi dagilmasi, giiglii zeolit-metal etkilesimi
ve zeolitin sekil segiciliginin daha iyi kullanilmasi nedeniyle impregnasyon yontemi

fiziksel karistirma yontemine gore iistiinliik saglamaktadir.

Calismalarda, hazirlanan ZSM-5 destekli demir katalizorlerine ii¢ farkli promotor
eklenmistir. Bakir, geleneksel FT katalizorlerinde aktivasyon boyunca indirgenme
sicakligimi diisiirerek sinterlesmeyi azaltmasi ve demiroksitlerin metalik demire
indirgenmesini kolaylagtirmas1 sebebiyle calismada tercih edilmistir. Potasyum,
demir bazli katalizorlerde metan segiciligini diisiirmesi, bazikligi nedeniyle
reaktantlarin aktif ylizeyde adsorpsiyonunda gii¢lii bir etki olusturmasi ve olefin

miktarin1 artirmast sebebiyle kullanilmistir. Mangan ilavesi ile ise aktivitede
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kararlilik amacglanmigtir. Katalizorler yas impregnasyon yontemi ile hazirlanmistir.
Bu boliimde sentezlenen 8 adet katalizoriin karakterizasyon, FT aktivitesi ve
hidrokarbon dagilimi sonuglarina yer verilecektir. Hazirlanan katalizore ait 6zellikler
Cizelge 4.1'de verilmistir. Ifade sadeligi igin, sentezlenen ZSM-5 destekli

katalizorlerden bundan sonra "katalizor" olarak soz edilecektir.

Cizelge 4.1 : Hazirlanan katalizorler ve hazirlama yontemi.

Katalizor Aktif Zeolit Promotor Hazirlama
Metal Yontemi

FeZ Fe ZSM-5 - Impregnasyon
CuFez Fe ZSM-5 Cu Impregnasyon
KFeZ Fe ZSM-5 K Impregnasyon
MnFeZ Fe ZSM-5 Mn Impregnasyon
CuKFez Fe ZSM-5 Cu, K Impregnasyon
CuMnFez Fe ZSM-5 Cu, Mn Impregnasyon
KMnFeZ Fe ZSM-5 K, Mn Impregnasyon
CuKMnFez Fe ZSM-5 Cu, K, Mn Impregnasyon

4.1 Katalizorlerin karakterizasyonu

Sentezlenen katalizorler atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), X-1s11 kirmimi
(XRD), sicaklik programli indirgeme (TPR), taramali elektron mikroskobu (SEM-
EDS) ve BET yiizey alan1 gibi yontemler ile karakterize edilmistir .

Katalizorlerdeki demir ve promotor miktarlart AAS analizi ile belirlenmistir ve elde
edilen sonuglar Cizelge 4.2'de verilmstir. Analiz sonuglarina gore katalizorlerin
igerdikleri demir miktart %10.2 - %9.4 arasinda degismektedir. Bu sonuglara gore
tim katalizorler + 1%'den az bir sapmayla esit miktarlarda demir igermektedir.
Katalizorler hazirlanirken, demir igeriginin %5'1 kadar promotér eklenmesi
amaclanmistir. Elde edilen sonucglarda bu oranin %4.4 ve %6.0 arasinda oldugu
goriilmiistiir. Dolayisiyla +1%'den daha az bir sapmayla katalizorlere istenen oranda

promotor eklenebilmistir.
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Cizelge 4.2 : Sentezlenen katalizorlerdeki demir orani ve promotorlerin demir
oranlar1 (%)

Katalizor Fe/ZSM-5 Cu/Fe K/Fe Mn/Fe
Fez 9.4 - - -
CuFeZ 9.9 4.9 - -
KFeZ 10.1 - 4.4 -
MnFeZ 9.8 - - 45
CuKFeZ 10.2 5,6 5.4 -
CuMnFezZ 9.9 5.1 - 5.3
KMnFeZ 9.6 - 4.7 5.5
CuKMnFeZ 9.4 5.6 5.1 6.0

Sentezlenen katalizérlere ve ZSM-5'e ait XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.1'de
verilmistir. Sonuglar incelendiginde biitiin katalizorlerde ZSM-5'e ait karakteristik
pikleri gormek miimkiindiir. Yani zeolit, demir ve promotorlerin impregnasyonundan
sonra da Ozgiin yapisint korunmustur. Fakat demir oksitlerin varligi ve bunlarin
seyreltme etkisinden dolay1 zeolit kristalligini temsil eden piklerin siddetinde azalma

meydana gelmistir.

XRD analizi,

olusumunu kanitlayan keskin pikler géstermistir [29].
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Sekil 4.1 : ZSM-5 ve kalsine edilmis katalizorlere ait XRD analiz sonuglari.
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Yeni kalsine edilmis ve indirgenmis olan katalizorlerdeki mikroyap1 6zellikleri ve
metal dagilimlar1 hakkinda bilgi edinmek amaciyla SEM-EDS analizleri yapilmustir.
Bu analizlerden elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.2 ve Sekil 4.3'te gdsterilmistir.
Katalizorler demir igeriklerine gore XFe/ZSM-5 seklinde isimlendirilmistir, burada

X = demir ylizdesini gostermektedir.

TUBITAK COMPO 15.0kV  X5,000 1um WD 15.0mm TUBITAK COMPO 150kv  X2500 10pm WD 152mm

(@) (b)

TUBITAK COMPO 150KV X5000 1zm WD 150mm

© @

Sekil 4.2 : Katalizorlerin SEM goriintiileri: (a) 18Fe/ZSM-5, (b) 9Fe/ZSM-5
(c) 9Fe/ZSM-5 (kalsine), (d) 4Fe/ZSM-5.

Sekil 4.2'de gorildiigii gibi, katalizérler genel olarak kii¢iik kristallerden olusan ¢ok
diizgiin bir morfoloji sergilemektedir. Ancak, bu morfolojilerde yer yer aglomere
haldeki bazi kii¢iik olusumlari da gormek miimkiindiir. Sonuglardan, demirin ve
promotorlerin  zeolit {iizerinde tatmin edici bir homojenlikle yiiklenebildigini

gozlenmektedir.
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EDS analizi ile zeolit kristallerinin dis ylizeyinde toplanan demir kiimelerinin parlak
taneleri analiz edilmistir. Analiz sonucglar1 Cizelge 4.3 de ve Sekil 4.3'te

gosterilmistir.

EDS analizi ile elde edilen demir miktarlart  AAS analizleriyle belirlenen
miktarlardan biraz daha diisiik goriinmektedir. Ornegin, %9 oraninda demir igeren
9Fe/ZSM-5 Kkatalizoriinde EDS analizi ile dlglilen demir miktar1 %8.1 iken, AAS
analizi ile %9.4 olarak tespit edilmistir. Bu farkliligin EDS analizlerinde zeolit
kanallar1 i¢ine konuslanmis demire yeterince ulasilamamasindan kaynaklandigi

tahmin edilmektedir.

Cizelge 4.3 : Katalizorlerin EDS analizi sonuglart (% agirlik olarak).

Katalizor Fe Si Al O

4Fe / ZSM-5 (indirgenmis) 4.5 47.9 - 47.6
9Fe / ZSM-5 (indirgenmis) 8.1 46.9 - 45.0
OFe / ZSM-5 (kalsine) 4.4 47.8 i 47.7
18Fe / ZSM-5 (indirgenmis) 15.6 41.2 - 42.9

EDS analizi sonucunda katalizoérde aliiminyum tespit edilememistir. Beklenildigi gibi
katalizor yiizeylerinde konuslanan demir miktari, yiiklenen demir oranindaki artmaya

paralel olarak artmigtir.

Zeolit kanallar1 icindeki bosluklar SEM teknigi ile belirlenemedigi i¢in, bu
kanallarda bulunan demir miktar1 hakkinda yorum yapmak miimkiin degildir. Bunun
yani sira, demirin tiimii zeolitin dis ylizeyinde konuslanmis olsaydi, EDS analiziyle
Olglilen demir miktarlarinin AAS analiziyle belirlenen miktarlardan daha yiiksek
olmasi gerekirdi. SEM ve EDS analizleri, demirin biiyiik oranlarda zeolitin dis
yiizeyinde konuglandigina isaret etmektedir. Kalsine ve indirgenmis 9Fe/ZSM-5
orneklerinin EDS analiz sonuglar kiyaslandiginda, indirgenmis numunenin daha
fazla demir igerdigi goriilmistir. Bu sonug, indirgenme siirecinde zeolit
kanallarindan bulunan demirin yiizeye c¢ikmasindan kaynaklanmis olabilir. Bu

bulgular literatiir bilgileriyle uyum igindedir [30].
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Sekil 4.3 : 9Fe/ZSM-5 katalizoriin SEM goriintiisii ve EDS analiz sonucu.
(a) SEM goriintiisti, (b) EDS analizi.
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Katalizorlerin indirgenme profillerini belirlemek amaciyla, sicaklik programl
indirgeme (TPR) analizleri, yapilmistir. Analizlerde 100 mg 6rnek tartilarak cihaza
yiiklenmistir. Sisteme 50 ml/dk debi ile Argon+%5 H; karisimi beslenerek, numune
5°C/dk 1sitma hiziyla ortam sicakligindan 950°C’a isitilmustir. Tiim katalizérler TPR
oncesinde 475°C sicaklikta hava akimi altinda 8 saat siire ile kalsine edilmistir.
Sistem ¢ikisina bagli MS cihazi ile ¢ikan gazin analizi yapilarak H,; ve H;O
miktarlar1 analiz edilmistir. Katalizorlerin TPR profilleri Sekil 4.4'te verilmistir.
Sekilde, MS’den aliman H, sinyallinin  numunenin sicakligiyla degisimi
goriilmektedir. H, sinyalindeki azalma katalizoriin indirgenmesi sirasindaki Hj

tiiketiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.4 : Katalizorlerin TPR profilleri.
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TPR profilleri incelendiginde, tiim promotorli katalizorlerin baz katalizore (FeZ) )
kiyasla daha diisiik sicakliklarda indirgenmeye basladigi goriilmektedir. CuFeZ
katalizoriinde FeZ katalizoriine kiyasla indirgenme daha diisiik sicaklikta baglamais,
fakat daha yiiksek bir sicaklikta tamamlanmistir. Potasyum iceren KFeZ katalizorii
de yine baz katalizore gore daha diisiik sicakliklarda indirgenmeye baglamistir. Bu
katalizorde indirgenmenin tamamlandigi sicaklik diger tiim katalizore gore daha
disiiktir. CuKFeZ katalizoriiyle ile CuFeZ Kkatalizoriinin  TPR  profilleri
karsilastirildiginda, her ikisinin de aymi sicaklik seviyelerinde indirgenmeye
basladiklar1, ancak CuKFeZ katalizoriiniin indirgenmesinin daha diigiik sicakliklarda
sonlandig1 goriilmektedir Bu bulgu, potasyumun katalizorlerin indirgemesini olumlu
yonde etkiledigine isaret etmektedir. Literatiirde bakir promotoriiniin ¢oktiiriilmiis
demir katalizorlerinin hidrojen aktivasyonu sirasinda demir oksitlerin metalik demire
indirgenmesini kolaylastirdigi ve indirgeme sicakligini digiirdiigii belirtilmistir
[32,33]. Calismalarimiz sirasinda yaptigimiz TPR analizlerinde bu olumlu etki net
bir sekilde goriilememistir. Bu calismanin sonuglartyla literatiirde sunulan calisma
sonuclar1 arasinda ortaya ¢ikan bu uyumsuzlugun nedenleri arastirilirken, literatirde
bulunan diger bir ¢alismanin bulgulart uyumsuzlugun nedeni agiklar niteliktedir.
Zhang vd. [31], Cu promotor iceren katalizorlerin kalsinasyon islemi sonrasinda
hava ile temasmin katalizoriin indirgeme davranist {iizerindeki etkilerini
incelemislerdir. Arastirmacilar, bu katalizérlerin hava ile temas ettiklerinde havadaki
COy’in yiizeyde adsorblandigim1i ve yiizeyde bulunan Cu ile beraber yiizey
karbonatlar1 olusturduklari, bunlarin da  indirgemeye baslamay1 geciktirdigi
sonucuna varmislardir. Tez calismas1 kapsaminda sentezlenen katalizorlerin
kalsinasyon islemi sonrasinda inert ortamda saklanmadigi ve hava ile cesitli
sekillerde temas ettigi goz Onilinde bulunduruldugunda Cu igeren katalizorlerde
indirgeme bitis sicakliklarinin bir miktar daha yiiksek olmasi literatiir bilgisi ile

uyumludur.

Katalizorlerin ylizey alanlarmin belirlenmesi amaciyla BET yiizey alani 6l¢iimii
yapilmistir. Bu amacla 50 mg numune tartilarak cihaza yiiklenmis ve sivi azot ile
-196°C'a sogutulmus numunenin bu sicakliktaki azot adsorpsiyon isoterminden
faydalanilarak yilizey alant hesaplanmistir. Yiizey alam1 Ol¢lim  sonuglar

Cizelge 4.4'te verilmistir.
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Cizelge 4.4 : Katalizorlerin BET ylizey alan1 sonuglari.

Katalizér Yiizey Alani ( m%g)
ZSM-5 447.9
Fez 355.3
CuFez 316.3
KFezZ 304.6
MnFeZ 312.8
CuKFeZz 309.7
KMnFeZ 314.3
CuKMnFezZ 312.8

Beklendigi gibi, katalizoriin sentezinde kullanilan ZSM-5 en yiiksek yiizey alanina
sahiptir. Ancak metallerin yliklenmesi sonucunda, zeolitin yiizey alan1 6nemli 6lgiide
diismiistiir. %10 oraninda demir eklenmesiyle yiizey alan1 447.9 m’den 355.3 m? ye
diismiistiir. Bunun, demirin zeolitin gdzenek girislerini tikamasi ve bunun sonucunda
azotun bu gozeneklere ulagsmamis olmasindan kaynaklandigi sanilmaktadir.
Promotorlerin ilavesi ile de yiizey alanlarindaki diisis daha da artmistir. Ancak
promotorlii  katalizérlerin ~ ylizey alam1  Olgim  sonuglart  kendi  iginde
degerlendirildiginde promotdr tipinin  yiizey biiyiikliigiinde yaratmis oldugu

degisimin oranlarmin ¢ok benzer oldugu dikkati ¢ekmektedir.

4.2 Katalizorlerin Fischer Tropsch sentezindeki aktiviteleri

Bu bolimde Cu, K ve Mn promotdrlerinin ZSM-5 destekli demir katalizori
aktivitesine olan etkilerini arastirmak igin yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglarina
yer verilecektir. Bu kapsamda, promotdrler tek tek, ikili ve ti¢lii matrisler halinde
katalizore katilmis ve bu durumun katalizorlerin performanslarini nasil etkiledigi
arastirilmistir. Tiim katalizorler ayn1 kosullarda test edilmistir. Kosullar su sekildedir:

Sicaklik = 280°C, basing = 19 bar, GHSV = 750 sa’t, H2/CO = 2.
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Aktivite deneylerinde elde edilen sonuglar, sentezlenen tiim katalizorlerin FT
sentezinde aktivite gosterdiklerini ortaya koymustur. Test sonuglart Cizelge 4.5'te
sunulmustur. Tablodan goriildiigii gibi, baz katalizoriin (FeZ) Co doniisiimii %51
civarindadir. Tek promotor igeren katalizorlerinin, (CuFeZ, KfeZ ve MnFeZ) CO
dontigiimleri %45.7 ile %53.3 arasinda degismistir. Bu sonuglar, promotorlerin
katalizorlerin ~ %CO ve %H, dontisimleri ¢ok fazla degistirmedigini ortaya
koymaktadir. H2 doniisiimleri incelediginde biraz daha farkli bir sonugla
karsilagilmistir. Baz katalizoriin hidrojen doniisiimii, promotorlii katalizorlerin
tiimiintin doniistimlerinden daha yiiksek olmustur. Baska bir ifadeyle, promotdrlerin
katalizoriin hidrojen doniisiimlerini az da olsa baskiladiklar1 anlagilmaktadir. Diger
taraftan promotorlii katalizorlerin doniistimleri birbirine ¢ok yakin olmustur. Genel
olarak bakildiginda, katalizorlerin CO doniisiimleri su sekilde degismektedir: KFeZ
> FeZ > CuFeZ > MnFeZ.

Sentezlenen katalizorler %10 demir ve demir igeriginin %5'i kadar promotor
icermektedir. Yani katalizorler yaklasik olarak %0.5 oraninda promotdr igermektedir.
Promotorlerin doniisiimlerde ¢ok fazla bir degisiklige yol agmamasinin bir nedeni

promotdr oranlarinin diisiik olmasi olabilir.

Katalizorlerin igerdigi demirin birim kiitlesi (1 gram) basina lretilen hidrokarbon
miktarlarina incelendiginde bunun 0.73 ile 0.65 arasinda degistigi goriilmektedir. Bu
acidan, en yiiksek tretkenlik promotorsiiz katalizorden elde edilmistir. Bu sonug

katalizoriin yiiksek aktivitesi ve nispeten diisiik CO; segiciliginden kaynaklanabilir.
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Cizelge 4.5 : ZSM-5 destekli demir katalizorlerinin Fischer-Tropsch sentezindeki
performanslari - 1 (T=280°C P=19bar GHSV = 750 sa™ H,/CO=2)

Katalizor FeZz CuFez KFeZ  MnFeZ
CO doniisimii (%) 50.7 47.0 53.0 45.7
H, doniisimii (%) 44.7 37.9 41.6 38.4
CO, seciciligi (%) 16.7 15.0 29.6 10.1

Uretkenlik
Hidrokarbon (g/sa/g-Fe) 0.73 0.67 0.65 0.69

. 3 qee e
Hidrokarbon (g/Nm°-déniisen 186.5 195.0 1725 201.2
sentez gaz1)

3 g e

Yakit (g/ Nm®- doniisen sentez 83.4 130.8 92.5 140.4
gaz1)
Sentez gazi doniisiim hizi,
(mmol (H,+CO)/g-Fe/sa ) 175.1 153.6 168.2 153.1

Uriin Kompozisyonu (agirhk %)

Cy 18.8 7.7 6.2 5.8
C,-Cy 324 22.9 16.5 20.7
Cs-Cpy 44.7 63.9 53.7 69.8
C12-Cys 3.0 15 17.7 3.6
Ciot 1.2 0.0 59 0.0

5.2 3.6 36.0 8.0

Olefin orani (mol %) (gaz fazi)

Ikili ve {iclii matrisler halinde promotdr igeren katalizdrlerin aktivite testlerinde elde
edilen sonuglar ise Cizelge 4.6'da verilmistir. Sonuglar incelendiginde, birden fazla
promotdr igeren katalizorlerin CO doniisiimlerinin %25 ile %50 gibi , hidrojen
dontisimlerinin ise %16 ile %40 gibi olduca genis araliklarda degistigi ve baz
katalizoriin degerlerine kiyasla bir hayli diisiik olduklar1 goriilmektedir. Bu durum,
iki ve daha fazla tipte promotoriin ayni anda kullanilmasinin katalizériin CO ve H2
dontisimlerini olumsuz sekilde etkileyebildigini ortaya koymaktadir. Sadece
CuKFeZ katalizorii bu egilimden farkli bir egilim gostermistir. Bu katalizoriin

dontistimlerinde meydana gelen degisim ¢ok smirli kalmistir. En diisiik aktivite
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KMnFeZ katalizorii i¢in elde edilmistir. Bu katalizériin  CO ve H; doniisiimii
sirastyla %25 ve %16'dir. Birden fazla promotdr iceren katalizorlerin CO
dontistimlerinin degisimi yiiksekten diisiige dogru su sekilde degismektedir: FeZ >
CuKFeZ > CuKMnFeZ > KMnFeZ.

Bu promotdrlerin aktiviteleri tek bir promotdr igeren katalizorlerin aktivitelerinden

genel olarak daha diisiiktiir (Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6).

Doniisiimlerdeki bu diisiis egilimi eklenen promotdrlerin aktif yiizeyleriizerinde
konuslanmas: ve bunun sonucunda  aktif yiizey alanlarimin azalmasindan
kaynaklanabilir. ikili matrisler halinde hazirlanan katalizérler demir igeriginin %1'i
kadar promotor icermektedir. Ug promotériin birlikte bulundugu durumda ise bu oran

%1.5'dir.

Katalizorlerdeki gram demir basina iretilen hidrokarbon miktart 0.73 ile 0.39
arasinda degistigi goriilmistiir. Maksimum {iretkenlik yine baz katalizorde elde
edilmistir. En diigiik tiretkenlik performansi KMnFeZ katalizoriinde goriilmiistiir. Bu
sonu¢ CO; seciciligi diisiik olmasina ragmen CO doniisiimiiniin diger katalizdrlere

kiyasla ¢ok diisiik olmasindan kaynaklanmisg olabilir.
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Cizelge 4.6 : ZSM-5 destekli demir katalizorlerinin Fischer-Tropsch sentezindeki
performanslari - 2 (T=280°C P=19bar GHSV = 750 sa™* H,/CO=2)

Katalizor Fez CuKFeZ CuMnFezZz KMnFeZ CuKMnFez
CO doniisiimii (%) 50.7 50.0 40.0 25.0 35.0
H, doniisiimii (%) 44.7 40.0 33.0 16.0 21.0
CO, seciciligi (%) 16.7 24.2 13.1 10.8 12.2

Uretkenlik
Hidrokarbon (g/sa/g-Fe) 0.73 0.68 0.64 0.39 0.58

H 3
Hidrokarbon (g/Nm™- 1865 1887 2145 2471 186.5
doniisen sentez gazi)
Yakit (g/ Nm®- déniisen 83.4 109.6 1305 119.8 83.4
sentez gaz1)
Sentez gazi doniisiim hizi, 175.1 161.3 132.7 71.3 175.1
(mmol (H,+CO)/g-Fe/sa )

Uriin Kompozisyonu

(agirhik %)

C 18.8 7.3 8.8 4.8 43
C,-Cy 32.4 17.8 26.7 15.3 13.6
C:-Cyy 44.7 58.1 60.8 48.5 69.7
C1,-Cis 3.0 15.7 3.6 253 9.2
Cyot 12 1.2 0.1 6.0 3.3

Olefin oram (mol%) 5.2 14.6 7.2 432 29.0

(gaz faz1)

4.3 Katalizorlerin Fisher-Tropsch sentezi sirasinda gosterdikleri su-gaz

doniisiim reaksiyonu aktivitesi

Demir katalizorlerinin kullanildig1 FT sentezinde su-gaz doniisiim (WGS) reaksiyonu

da gerceklesmektedir. Bu reaksiyonda CO, FT sentezi siirecinde iiretilen su ile

reaksiyona girerek karbon dioksit ve hidrojene doniismektedir. WGS reaksiyonun

gerceklesmesinin sonucunda reaktordeki gaz fazda H,/CO orani artmakta, bu da

katalizoriin ~ deaktivasyonunu yavaglatmaktadir.
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gazindaki CO tiiketilmekte ve dolayisyla hidrokarbon sentezi i¢in kullanilabilecek
CO miktar1 azalmaktadir. CO; segiciligi WGS aktivitesinin bir gostergesidir ve

asagidaki gibi tanimlanmaktadir:

CO,Uretim Hiz1

SC02 - CO Tiiketim Hiz1 x 100 (4'1)

Sentezlenen katalizérlerin WGS aktivitesi Cizelge 4.5, Cizelge 4.6 ve Sekil 4.5'te
verilmistir. Sonuglar incelendiginde, promotorlii katalizorlerin WGS  secicilikleri
acisindan farkli davrandiklarmi anlasiimaktadir. Ornegin, baz Kkatalizorle (FeZ)
kiyaslandiginda potasyum ve bakir igeren, tek promotdrlii katalizorlerin (KFeZ ve
CuKFeZ) CO; segiciliginin 6nemli oranda arttigi buna karsin diger promotorlii
katalizorlerin segicilikleri ise, tam tersine azaldigi goriilmektedir.. En yiiksek CO;
seciciligi (~%30) potasyum (K) varliginda ortaya ¢ikmistir. Potasyum, bazik niteligi
dolayisiyla ~ WGS aktivitesini artirmaktadir. Bu bulgu  literatiirdeki diger
caligmalarin  bulgular1 tarafindan da desteklenmektedir [32,33]. Bakir (Cu)
promotdri, katalizoriin CO; segiciligini pek fazla degistirmemistir. Buna karsin Mn
ilavesi, katalizoriin CO; segiciligini %30'lara varan oranlarda diistirmistir. WGS
aktivitesi agisindan Kkatalizorler azalan bir aktiflikle su sekilde siralanmaktadir:
KFeZ > CuKFeZ > FeZ > CuFeZ > CuMnFeZ > CuKMnFeZ > KMnFeZ > MnFeZ
seklindedir. Bu siralamada, Mn igeren biitiin katalizorler diistik aktiviteleriyle dikkat
¢ekmektedir.
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Sekil 4.5 : Sentezlenen katalizorlerin CO; segicilikleri.
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4.4 Katalizorlerin hidrokarbon seciciligi

Katalizorlerle gergeklestirilen FT sentezinde elde edilen sivi ve gaz iirlinleri analiz
edilerek, bilesimleri belirlenmistir. S1v1 iirlinler ve olusan su, reaktorii takip eden
soguk bir kapan kullanilarak toplanmustir. Uriinlerin bilesimleri ayn1 zamanda
katalizorlerin gesitli hidrokarbon iiriinlere karsi olan aktivitelerinin bir gdstergesdir.
Katalizor aktivite testlerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6 ve
Sekil 4.6'da verilmistir. Sekil 4.6'daki oranlar tiim iriinler (sivi+gaz) temelinde

Olclilen oranlar1 gostermektedir.
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Sekil 4.6 : Katalizorlerle elde edilen FT iiriinlerde hidrokarbon dagilimi.

Sekil 4.7'de goriildiigi gibi, hafif hidrokarbon iiriinlere (C1-C4) Kkarsi en yiiksek
seciciligi baz katalizor (FeZ) gostermistir. Katalizore promotorlerin eklenmesiyle,
secicilik daha agir hidrokarbonlara, 6zellikle benzin (C5-C11) araligindaki tiriinlere
kaymis goriinmektedir. Promotorlerin eklenmesiyle, katalizoriin benzine denk gelen
C5-C11 araligindaki hidrokarbonlara karsi olan segiciligi 6nemli oranda artmustir.
Baz katalizoriin tiim {irtinler ig¢inde %43 civarinda olan C5-C11 hidrokarbon
seciciligi, promotorlerin eklenmesiyle %70’lere yaklagmistir. Katalizorler genel

olarak incelendiginde, Cu ve Mn igeren katalizorlerin ( 6rnegin, CuFeZ, MnFeZ,
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CuKMnFeZ ... gibi), bu acidan en yiiksek performansa sahip olduklar1 dikkati
cekmektedir. C5-C11 hidrokarbon seciciligi agisindan katalizorler su sekilde
siralannmaktadir: MnFeZ > CuKMnFeZ > CuFeZ > CuMnFeZ > CuKFeZ > KFeZ >
KMnFeZ > FeZ.

Ote taraftan, katalizorlerin FT sentez iiriinleri i¢indeki metan orani promotdrler
tarafindan ciddi Olgiide baskilanmis goriinmektedir. Baz katalizorle iiretilen
tiriinlerde %19 civarinda olan CH4 miktar1 promotorlerin eklenmesiyle %7 nin altina
diismiistiir. Promotdrlii katalizorlerin metan segicikleri ise %4 - %7 diisiik ve gorece
dar bir aralikta degismistir. En diisik metan yiizdesi ise 4.3 ile CuKMnFeZ
katalizoriiyle elde edilmistir. Metan seciciliginin katalizorlerin asiditesi tarafindan
etkilendigi tahmin edilmektedir. Asidite, parcalama reaksiyonlarinin gerceklesmesi
ve dolayisiyla metanin iiretilmesi  lehine bir ortam yaratmis olabilir. Katalizore
alkali promotorlerin ilavesiyle katalizoriin asiditesi diismekte, bu da metanin
tiretilmesine kaynaklik eden parcalanma reaksiyonlarinin zayiflanmasina neden

olabilmektedir.

Sekil 4.6’daki iriin dagilimi incelendiginde, promotorlerin genel olarak dizel
fraksiyonu olarak tanimlanan C12-C18 araligindaki hidrokarbonlara karsi olan
seciciligi de artirdig1 gozlenmektedir. Promotdrlerle dizel grubu hidrokarbon
tirlinlerinin oran1 arasinda sistematik bir iliskiden s6z etmek zor olmasina karsin, bu
hidrokarbonlarin oranin1 en fazla artiran 4 katalizére (KFeZ, CuKFeZ, KMnFeZ ve
CuKMnFeZ) bakildiginda, bunlarin ortak 6zellikleri potasyum igeriyor olmalaridir.
Bunun yani sira manganin potasyuma gore az olsa da C12+ seciciligini artirdigi
soylenebilir [34]. Deney sonuglari, promotérlerin hem C5-C11 hem de C12-C18
grubu hidrokarbonlarin oranlarmi desteklediklerini ortaya koymaktadir. C12-C18
hidrokarbonlardaki artis ¢ok daha fazladir. Promotdrlerin kullanilmasiyla, FT sentez
tirtinlerindeki C5-C11 hidrokarbonlarinin orani yaklasik 1.15-1.7 kat artmisken, C12-
C18 hidrokarbonlardaki artis 1.2-8.4 kat gibi oldukga yiiksek degerlere ulagmustir.
C12-C18 fraksiyonunda en yiiksek degisim 8.4 kat artisla (veya %25.3) KMnFeZ
katalizorii i¢in gozklenmistir. Deneysel sonuglar C19+ seciciligi a¢isindan
irdelendiginde, promotorlerin bu hidrokarbonlarin miktarinda yaratiklar1 degisiklik

hem olumlu hem olumsuz yonde olmus, ancak ¢ok sinirli kalmistir.
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En yliksek C19+ segiciligi yine KMnFe ve KFeZ katalizorlerinde elde edilmistir. Bu
sonuclardan goriilecegi gibi potasyum (K) zincir uzunlugunu artirmis ve baz

katalizor ile kiyaslandiginda {iriin dagilimini agir hidrokarbonlara kaydirmistir.
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Sekil 4.7 : ZSM-5 destekli demir katalizorleri ile elde edilen FT {iriinlerinin gaz fazi
olefin segicilikleri

C1-C4 grubu gaz fazi olefin secicilikleri Sekil 4.7'de kiyaslanmustir. Sekilden
goriildiigii gibi, genel olarak, promotorler gaz fazindaki olefinlerin miktarin
atirmaktadirlar. Biri hari¢ (CuFeZ), biitiin prométorlu katalizorler baz katalizor gore
daha yiiksek miktarlarda olefin liretmislerdir. Yine gozlenen genel bir egilim, K
iceren katalizorlerin gaz fazi olefin miktarim1 daha fazla artirmis olmalaridir. En
yiikksek olefin seciciligi KMnFeZ katalizoriin kullanildigi FT sentezinden elde
edilmistir ve %43.2 degerindedir. Bunu %36 ve % 29 ile KFeZ ve CuKMnFeZ
katalizorleri izlemektedir. En diisiik olefin segiciligi ise %3.6 ile CuFeZ katalizorii
icin gozlenmistir. Sonuglardan goriildiigii gibi potasyum (K) olefin seciciligini
artirmakta, bakir (Cu) ise azaltmaktadir. Elde edilen bu sonug literatiirde potasyum
promotoriiniin olefin seciciligini artirdigi bilgisiyle uyumludur [32,33,35].
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4.5 Cahisma kosullarinin FT performansina etkisi

Bu boliimde bazi operasyon kosullarinin katalizorlerin performansina olan etkileri
incelenmek i¢in yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglar1 sunulmustur. Calismada,

reaksiyon sicakligi, kalma siiresi ve H,S’iin etkileri incelenmistir.

4.5.1 Sicakhi@in katalizor performansina etkisi

Calisma sicakligt FT katalizorlerinin performansin1i ve FT senteziyle {iretilen
triinlerin  6zelliklerini  etkilemektedir. Sicakligin FT performansina etkisini
incelemek i¢in CuFeZ katalizorii segilmis ve ti¢ farkli sicaklikta performans testleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.7'de ve Sekil 4.8'de verilmistir.
Sekil 4.8'de, CO ve H; doniisiim oranlarmin sicaklikla degisimi goriilmektedir.
Beklenildigi gibi sicakligin artmasiyla her iki gazin da doniislim oranlar
yiikselmistir. En yiiksek CO ve H; doniisiim oranlar1 290°C sicaklikta elde edimistir:
Bu sicaklikta CO doniistimii %56, H, doniisimii ise %38.4 olarak bulunmustur.
Sicaklik artisi, CO ve H; doniisiimlerinin yani sira CO; segiciligini yani WGS
aktivitesini de onemli oranda artirmistir. Cizelge 4.7'de gorildigii gibi, sicakligin
265 °C'dan 290 °C'a yiikseltilmesiyle CO; segiciligi yaklasik 3.5 kat artmistir.
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Sekil 4.8 : Sicakligin CuFeZ katalizoriiniin FT aktivitesine etkisi.

Sicaklik FT sentezinde elde edilen iirinlerin bilesimini de Onemli Olgiilerde
etkileyebilmektedir. CuFeZ ile ii¢ degisik sicaklikta gerceklestirilen FT sentezinde
elde edilen {iriinlerin bilesimi Sekil 4.9'da verilmistir. Geleneksel FT katalizorlerinde
sicaklik artist ile {riinlerin diisiik karbon sayili hidrokarbonlara kaydigi

bilinmektedir [10]. Sekilden goriildiigii gibi en yiiksek metan oran1 290°C'da elde
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edilmistir. Sicakligin azalmas ile birlikte Grin dagilimi agir hidrokarbonlar lehine
degisme egilimi igine girmektedir. Bunun sonucunda, en yiiksek C5+ oran1 265°C'da
goriilmiistiir.

CuFeZ ile gergeklestirilen FT sentezinde tretilen gaz fazi {iriinlerindeki olefin
seciciliginin sicaklikla degisimi Sekil 4.10'da goriilmektedir. Sekilden goriildigi
gibi, gaz fazi olefin seciciligi reaksiyon sicakligi tarafindan kuvvetli ve olumsuz bir
sekilde etkilenebilmektedir. Sicaklikta 25°C’lik bir yiikselme olefin segiciliginde 3.5
kattan fazla bir kotilesmeye yol agmustir. Elde edilen tiim bu deneysel bulgular

literatiir ile uyum i¢indedir [10].
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Sekil 4.9 : Sicakligin FT sentezinde iiretilen hidrokarbonlari
dagilimina etkisi, katalizor: CuFeZ.
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Sekil 4.10 : Sicakligin katalizorlerin FT sentezindeki gaz fazi olefin segiciligine
etkisi, katalizor: CuFeZ.
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Cizelge 4.7 : CuFeZ katalizoriiniin FT performansinin sicaklikla degisimi

(P=19bar GHSV = 750 sa™ H,/CO=2 T=265, 280, 290°C).

Sicaklik (°C) 265 280 290
CO doniisiimii (%) 25.6 47.0 56.0
H, doniisiimii (%) 16.7 37.9 38.4
CO; segiciligi (%) 6.0 15.0 22.0

Uretkenlik
Hidrokarbon (g/sa/g-Fe) 0.43 0.67 0.75
Hidrokarbon (g/Nm”- 202.8 195.0 199.0
doniisen sentez gazi)

Yakit (g/ Nm®- déniisen 147.4 130.8 127.1
sentez gazi)

Sentez gazi donilisiim hizi, 93.8 153.6 168.4
(mmol (H,+CO)/g-Fe/sa )

Uriin Bilesimi (agirhik %)

C, 7.4 7.7 9.1
Co-Cy4 15.1 22.9 25.6
Cs-Cip 72.7 67.1 63.9
C12-Cys 4.8 2.3 1.5
Ciot 0.0 0.0 0.0

Olefin oram (mol%) 79 36 21

(gaz faz1)

4.5.2 GHSV’nin Kkatalizor performansina etkisi

Katalizorlerin performansini etkileyen en onemli seylerden bir tanesi de gazlarin

reaktor yatagindan akma hizi (GHSV) veya reaktérde kalma siiresidir. Bu parametre,

ayni zamanda reaktanla katalizoriin temas ettigi slireyi ifade ettigi bilinmektedir.

GHSV'nin FT performansina etkisi baz katalizor (FeZ) temel alinarak incelenmistir.

Bu deneyler sirasinda diger operasyon parametreleri sabit tutulmustur. Yiritilen

deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.8, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12'de verilmistir.
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Deneysel sonuglar, GHSV'nin de katalizoriin performansint  6nemli olgiide
etkileyebilecegini ortaya koymaktadir. GHSV'deki artisa bagl olarak CO ve H;
doniistimlerin her ikisi de azalmistir. GHSV artikga katalizor-reaktant temas siiresinin
azaldig1 g6z Oniine alindiginda, bu beklenen bir gelismedir. CO doniisimii
GHSV'den daha fazla etkilenmis goriinmektedir. Sekil 4.13'de farkli GHSV
degerlerinde yiiriitiilen FT testlerinden elde edilen iirlinlerin hidrokarbon dagilimlari
verilmigtir. GHSV'nin degismesi FT sentezi ile iiretilen iirlindeki hidrokarbon
dagilimin1 ¢ok fazla etkilememis goriinmektedir. Literatiirde ise GHSV ve zincir
uzunlugu arasinda karmasgik bir iligski oldugu belirtilmektedir. Ancak bu ¢alismada
elde edilen sonuglar, GHSV'nin hidrokarbonlarin molekiil agirligina bir etkisinin
olmadigin1 belirten  Bukur vd. [31] calismalariyla uyumlu olmustur. Sekilde
gorildiigii gibi, denen GHSV araliginda FT irlinlerinin %50°den fazlast C5+

hidrokarbonlardan olugsmaya devam etmektedir.
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Sekil 4.11 : GHSV'nin FeZ katalizoriiniin FT aktivitesine etkisi.
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Sekil 4.12 : GHSV'nin FT sentez iiriinlerindeki hidrokarbon dagilimina etkisi,
katalizor: FeZ.
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Cizelge 4.8 : FeZ katalizoriiniin FT performansinin GHSV ile degisimi
(P=19bar H,/CO=2 T=280°C GHSV =450, 600, 750, 900 sa™).

GHSV (sal) 450 600 750 900
CO déniisiimii (%) 72.7 70.7 54.1 49.1
H, déniisiimii (%) 50.3 46.5 37.8 37.0
CO, segiciligi (%) 31.0 26.7 24.6 17.7

Uretkenlik
Hidrokarbon (g/sa/g-Fe) 0.56 0.74 0.74 0.89
Hidrokarbon (g/Nm3- 192.3 201.0 203.4 212.2
doniisen sentez gazi)

Yakit (¢/ Nm3- déniisen 96.7 93.3 86.8 104.2
sentez gazi)

Sentez gaz1 doniisiim hizi, 129.3 164.3 162.3 186.4
(mmol (H2+CO)/g-Fe/sa )

Uriin Bilesimi (agirhk %)

C, 19.0 214 24.9 22.9
C,-Cy 25.5 27.6 29.6 25.5
Cs-Ci1 50.3 46.4 42.7 49.1
C12-Cys 5.0 4.3 2.7 2.5
Ciot 0.3 0.3 0.1 0.1
Olefin oram (mol%) 2.4 26 34 45

(gaz faz)

4.5.3 H,S’iin katalizor performansina etkisi

Sentez gazlari, gazlastirilan yakitin Ozelliklerine bagli olarak, ¢esitli safsizliklar
icerebilmektedir. Bu safsizliklardan bir tanesi kiikiirtlii bilesikleridir (H2S, COS).
Sentez gazlarin igerdigi kiikiirtlii bilesiklerin ¢ok biiyiik bir bolimi (>%90) hidrojen
stilfiirden (H,S) olusmaktadir. Bu bilesik genel olarak katalizorleri olumsuz sekilde
etkilemektedir. Halen kullanilmakta hemen hemen biitiin ticari olan veya olmayan
Fischer-Tropsch Kkatalizorleri H,S'den olumsuz sekilde etkilenlenebilmekte ve

aktivite kaybina ugrayabilmektedirler. Bu nedenle FT sentezinde kullanilan sentez
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gazlarinin igerdigi H,S miktarmin  birkag ppm (tercihen <1 ppm) seviyesini
asmamasi istenmektedir. Bu durum goz Oniine alinarak bu c¢alismada sentezlenen
katalizorlerden FeZ Kkatalizoriin (baz katalizor) performansi H,S varliginda test
edilmistir. Test su kosullarda gergeklestirilmistir: Sicaklik = 280°C, basing = 19 bar,
GHSV =750 sa™, H,/CO = 2, Sentez gazindaki H,S miktari = 30 ppm. Elde edilen
sonuclar, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14'te sunulmustur. Bu sekillerde, CO ve H,
dontistimleri temelinde katalizériin performanst H,S varliginda ve yoklugunda

izlenmis ve kiyaslanmustir.

Sekil 4.13'te 30 ppm H»S iceren ve H»S icermeyen sentez gazlariyla gergeklestirilen
testlerde %CO doniisiimlerinin zamanla degisimleri verilmistir. Gortldigi gibi HpS
varliginda CO doniisiimii olumsuz bir sekilde etkilenmektedir, bagka bir ifadeyle
katalizor aktivititesini yitirmeye baslamaktadir. ilk 100 saat i¢inde katalizoriin CO
dontigiimiindeki diisme goreceli olarak sinirli  kalmistir. Ancak 100 saatin sonunda
katalizoriin deaktivasyonu hizlanmis ve buna bagli olarak CO doniisiimiinde hizli bir
diisiis gerceklesmistir. Yaklagik 280 saatlik bir siire sonunda CO doniisiimii
neredeyse tlimiiyle durmustur. HoS olmadig1 kosullarda ise CO doniisiimii 6nemli
bir degisiklik olmaksizin %40-43 araliginda stabil kaldig1 gorilmustiir. Sekil 4.14'te
katalizortin Hp doniistimlerinin zamanla degisimi goriilmektedir. Hy doniisiimiindeki
degisimin CO doniisiimiine benzer bir seyir izledigi goriilmektedir. Ancak, CO
dontisiimiinden farkli olarak H,S varliginda H, doniisiimiiniin bastan itibaren H,S
olmadig1 kosullaradaki H, doniisiimiine kiyasla hep diisiik kaldig1 dikkati
cekmektedir. CO doniisiimiine benzer sekilde yaklagik 100 saatten sonra Hj
doniistimii  diisiistinde belirgin bir hizlanma gozlenmistir. HpS igermeyen test
incelendiginde ise bu sonucun aksine positif yonde bir egilim s6z konusu olmustur
ve H; doniisiimii zamanla az da olsa bir artis gostermistir. Sonug olarak yaklasik 100
saate kadar CO ve H; doniistimlerindeki diisme sinirli kalmig fakat siirenin sonunda
katalizor aktivitesini yitirmesi hizlanmig ve buna paralel olarak doniistimlerdeki

diisme egilimide hizlanmigtir.

Geleneksel FT katalizorlerinin H,S altindaki performanslari incelendiginde, sisteme
H>S beslenmesiyle birlikte CO doniisiimiinde hizli bir diislis oldugu goriilmektedir
[36]. Bunun yani sira KO ve Al,O3 gibi alkali promotérlerin katalizorlerin

zehirlenme direncini  gelistirdigi  bildirilmistir [37]. Elde edilen sonuglar
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degerlendirildiginde hazirlanan ZSM-5 destekli demir katalizoriiniin zehirlenme

direncinin, geleneksel FT katalizorlerine kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.13 : H,S’lin FeZ katalizoriiniin CO doniistimiine etkisi.
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Sekil 4.14 : H,S’{in FeZ katalizoriiniin H, doniisiimiine etkisi.
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5. VARGILAR

Bu calismada promotérlerin ZSM-5 destekli bi-fonksiyonel demir katalizoriiniin FT
sentez performansma olan etkisi incelenmistir. Katalizérlerin hazirlanmasinda
potasyum, bakir ve mangan promotor olarak kullanilmistir, Promotorler, tek tek, ikili

ve ti¢lii matrisler seklinde kullanilmistir.
Calismada ulagilan genel vargilar sunlardir:

1. Promotorler, ZSM-5 destekli demir katalizoriiniin FT aktivitesini ve
hidrokarbon seg¢iciligini etkilemektedir.

2. Katalizorlerin CO doniisiimleri, kullanilan promotorlerin tipi tarafindan
etkilenmektedir. 280°C sicaklikta ve 19 bar basing altinda gergeklestirilen FT
sentezinde CO dontisiimleri %25 ile %53 arasinda degismistir. En yliksek CO
doniistimiic K promotorii igeren katalizorde elde edilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin CO doniistimleri en yiiksekten en diisiige dogru su sekilde
siralanmaktadir: KFeZ > FeZ > CuKFeZ > CuFeZ > MnFeZ > CuMnFeZ >
CuKMnFeZ > KMnFe.

3. Promotérler, FT sentez iiriinlerindeki hidrokarbon dagilimini ciddi bir sekilde
etkileyebilmektedir. Promotorlerin kullanilmasiyla, (C1-C4) karst olan
secicilik azalmakta, buna karsin C5-C11 ve C12-C18 gibi uzun zincirli
hidrokarbonlara karsi olan segicilik 6nemli oranda artmaktadir. Promotdrleri,
C5-C11 ve C12-C18 oranlarinda sirasiyla, yaklasik 1.15-1.7 kat ile 1.2-8.4
kata varan artiglara yol agmislardir.. En yiiksek C5-C11 seciciligi MnFeZ ve
CuMnKFeZ katalizorii ile elde edilmistir ve katalizorlerin segcicilikleri su
sirayla azalmaktadir: MnFeZ > CuKMnFeZ > CuFeZ > CuMnFeZ > CuKFeZ
> KFeZ > KMnFeZ > FeZ.

4. Genel olarak potasyum (K) FT hidrokarbon iiriinlerinin zincir uzunlugunun
artmasma ve bodylece lriin dagilimini agir hidrokarbonlar lehine olacak

sekilde etkilemistir.
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10.

11.

Katalizorlerin C1-C4 aras1 gaz fazi olefin segicilikleri karsilagtirildiginda en
yiiksek olefin seciciligi  %43.2 ile KMnFeZ katalizorii kullanilarak elde
edilmistir. En diistik olefin segiciligi ise %3.6 ile CuFeZ katalizoriinde
goriilmiistiir. Yine potasyumun (K) olefin segiciligini de artirdigi
goriilmiistiir. Promotdrler genel olarak olefin segiciligini iyilestirmistir.
Promotdrler genel olarak katalizérlerin WGS aktivitesini olumsuz yodnde
etkilemis ve COj seciciligi azalmistir. En yiiksek CO; se¢iciligi potasyum
varliginda ortaya ¢ikmistir. Potasyum promotorii bazikligi sebebiyle WGS
aktivitesini gelistirmistir. Bakir CO; seciciligini pek fazla degistirmemis,
buna karsin Mn ilavesi CO; segiciliginde belirgin bir diisiis meydana
getirmistir. WGS aktivitesinin siralamasi1 KFeZ > CuKFeZ > FeZ > CuFeZ >
CuMnFeZ > CuKMnFeZ > KMnFeZ > MnFeZ seklindedir.

FT aktivitesi ve tirlin dagilimi ¢aligma kosullarindan etkilenmektedir. CuFeZ
ile yapilan ¢alismada, FT sentez sicakligindaki artig katalizoriin aktivitesini
olumlu yonde etkilemistir. En yiiksek CO ve H; doniisiimii 290°C‘da elde
edimistir.

Sicaklik artis1, CO; seciciligini yani WGS aktivitesini de artirmistir.

Sicaklik, hidrokarbon dagilimini etkileyen faktorlerden biridir ve en yiiksek
metan orani 290°C'de elde edilmistir. Sicakligin azalmasi ile {irtin dagilimi
agir hidrokarbonlara egilim gostermistir ve en yiiksek C5+ dagilimi 265°C'de
goriilmiistiir. Gaz faz1 olefin se¢iciligi de sicakliktan etkilenmistir ve olefin
seciciligi sicakligin artmasiyla azalmstir.

GHSV’ deki artis katalizorlerin CO ve H; doniisiimleri olumsuz ydnde
etkilemektedir. Buna karsin GHSV'nin degismesi FT sentezi ile iiretilen
uriindeki hidrokarbon dagilimini pek fazla degistirmemistir.

Sentez gazinda H,S bulunmasi durumunda yaklasik 100 saate kadar CO ve
H, doniistimlerinde sinirlt bir diisme olmus ancak daha sonra katalizér daha
hizli bir sekilde deaktive olmus ve doniisimler de buna paralel olarak

diismiistiir.
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