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OZET

SENTEZ GAZINDAN HAFIF OLEFIN URETIMINE YONELIK
INORGANIK VE POLIMERIK DESTEKLI DEMIR VE DEMIR
BORID KATALIZORLERIN GELISTIRILMESI

Olefinler, basta plastik olmak iizere otomotiv, ambalaj, tekstil ve elektronik gibi birgok sektdre
hidrokarbon girdisi saglayan 6nemli kimyasallardir. Petrol yaglarmin benzin ve tiirevlerinin {iretiminde
uygulanan “parcalama (kracking) prosesi’ sirasinda hafif olefinler olarak adlandinlan etilen, propilen ve
biitilen kimyasallar1 da elde edilmektedir. Petrol rezervlerinin smirh olmasi ve olefin kimyasallarna olan
ihtiyacin niifiis artistyla orantili olarak artmast, petrole alternatif hammadde kaynaklarina olan talebi
arttrmaktadir. Bu amagla kdmiir, dogal gaz ve biyokiitle gibi kaynaklar 6ne ¢ikmaktadr.

Fischer-Tropsch’den olefin (FTO) prosesi, olefin tiretimi igin kullanilan katalitik bir prosestir. Kémiir
veya biyokiitlenin gazlastiriimastyla elde edilen sentez gazinin (CO+Hy) katalizor esliginde reaksiyonu
sonucu olefinler iretilmektedir. Bu baglamda yiksek kiikiirt iceren Tiirk linyit komiirlerinin
gazlastinlmasiyla sentez gazi elde edilmesi ve bu sentez gazindan olefin tiretimi i¢in katalizor
gelistirilmesi 6nem arz etmektedir.

Bu calismada, sentez gazindan hafif olefinlerin tiretimine yonelik demir bazli katalizorlerin gelistiriimesi
hedeflenmistir. Tez kapsaminda kullanilan katalizorler destekli/desteksiz ve promotorliipromotorsiiz
olarak farkh yontemler kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin fiziksel ve yapisal
oOzelliklerini inceleyebilmek icin SEM-EDX, ICP, BET, XRD, XRF ve TGA gibi analiz yontemleri
kullanilarak karakterizasyon ¢alismalart yapilmustir.

Reaksiyon testleri, yiiksek basing ve sicaklikta calisma imkan sunan Coklu Yiiksek Basing Katalizor
Test Sistemi’nde 340°C sicaklik ve 10 bar basing sartlar altinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sirasda
siirekli olarak gaz analizleri almmus ve katalizOrlerin FTO reaksiyonunda gostermis olduklar
performanslar karsilagtirlmali olarak incelenmistir.

Yapilan tiim testler sonucunda, poli(2,6-difenilfenilen-oksit) destekli ve potasyum promotorlii polimerik
demir katalizoriin (3K 10FePPPO), %61.76 CO doniistimii ve %55.14 C2-C4 olefin segiciligi ile birlikte
en iyl aktivite ozelliklerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu sonug, FTO prosesinde polimer katalizor
kullanim i¢in umut vadetmektedir.

Anahtar Kelimeler: Fischer- Tropsch, Olefin, Polimer, Destek, Demir



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF INORGANIC AND POLYMERIC
SUPPORTED IRON AND IRON BORIDE CATALYSTS FOR
PRODUCTION OF LIGHT OLEFIN FROM SYNGAS

Olefins are important chemicals that provide hydrocarbon input to many industries such as automotive,
packaging, textile and electronics, especially plastic. During the “cracking process™ applied in the
production of gasoline and derivatives of petroleum oils, ethylene, propylene and butylene chemicals
called light olefins are also obtained. Due to the limited oil reserves and the need for olefin chemicals
increasing in proportion to population growth, the demand for alternative raw material sources to oil is
ascended. For this purpose, resources such as coal, natural gas and biomass come to the forefront.

The process of olefin from Fischer-Tropsch (FTO) is a catalytic process used for olefin production.
Olefins are produced by the reaction of the syngas (CO+H>) obtained by gasification of coal or biomass
in the presence of catalysts. In this context, syngas producing by gasified of Turkey lignite coals which
contains high sulfur and catalyst development for the production of olefins from syngas is significant.

In this study, it is aimed to develop iron-based catalysts for the production of light olefins from syngas.
Catalysts used in thesis were synthesized by using different methods as supported/unsupported and
with/without promotor. In order to examine the physical and structural properties of synthesized
catalysts, characterization studies were carried out by employing analysis methods such as SEM-EDX,
ICP, BET, XRD, XRF and TGA.

Reaction tests were performed under the conditions of 340°C temperature and 10 bar pressure in The
High Throughput Screening Catalyst Test System which provides the opportunity to operate at high
pressure and temperature. During the reaction gas analyzes were taken continuously and the
performances of the catalysts in the FTO reaction were investigated comparatively.

As aresult of all the tests, it was determined that the polymeric iron catalyst (3K10FePPPO) with poly
(2,6-diphenylphenylene-oxide) supported and potassium promoted had the best activity properties with
61.76% CO conversion and 55.14% C,-C4 olefin selectivity. This result is promising for the use of
polymer catalysts in the FTO process.

Keywords: Fischer-Tropsch, Olefin, Polymer, Support, Iron
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KISALTMALAR

AAS : Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
ABS » Akrilonitril- Biitadien- Stiren
AC » Aktif Karbon

ASF : Anderson-Schulz-Flory
BET : Brunauer Emmet Teller
BTL : Biyokiitleden Siv1 Uretimi
CB : Karbon Siyahi

CNF : Karbon Nanofiber

CNT - Karbon Nanotiip

CTL : Kémiirden Sivi Uretimi
DME : Dimetil Eter

DMTO : Dimetil Eter’den Olefin Uretimi

ETBE - Etil Tert-biitil Eter

FT - Fischer-Tropsch Reaksiyonu

FTS - Fischer Tropsch Sentezi

FTO : Fischer Tropsch Sentei ile Olefin Uretimi
GC : Gaz Kromatografisi

GHSV - Saatlik Gaz Bosluk Hizi

GPC : Jel Gegirgenlik Kromatografisi
GTL : Gazdan Stvi Uretimi
H-BN - Hekzagonal Bor Nitriir

HRTEM  : Yiiksek Coziintirliiklii Transmisyon Elektron Mikroskobu
HTFT - Yiiksek Sicaklikta Fischer-Tropsch Reaksiyonu

ICP - Indiiktif Eslesmis Plazma
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1.GIRIS

1.1.Giris

Hafif olefinler olarak adlandinlan 2-4 karbonlu etilen, propilen ve biitilen kimyasallari kimya
endiistrisinin yapi taslandir. Bu kimyasallar ¢ok tiireve sahip olup, giinliik hayatta kullanilan birgok
polimerin iiretimi i¢in monomer olarak kullaniimaktadir. Etilen (CoHa) ve tiirevleri; etilen dikloriir, etilen
oksit ve etil benzen gibi ara kimyasallarn iiretiminde kullanildigr icin kullamm yelpazesi oldukca
genistir. Propilen (CsHe) ise; etilene gore daha fazla tiirevi olan ¢ok yonlii bir kimyasaldir. Polipropilen
tilketiminin son yillarda ¢ok fazla artmasi propilen talebine yol agmustir. Hafif olefinlerin kullanim
alanlarina baktigimizda; ambalaj, ingaat, tekstil gibi plastigin kullamldigi birgok sektdrde polistiren (PS),
polivinilkloriir (PVC), polietilen tereftalat (PET) ve polipropilen (PP) olarak kullanilmaktadir (Torres
Galvis ve de Jong, 2013b;Amghizar ve ark., 2017).

Olefin iiretiminde yaygin olarak kullanilan proses, naftanin su buhan ile katalitik olmayan bir yolla
pargalanmasidir (Amghizar ve ark., 2017). Bu proses ¢ok fazla enerji tiiketimine sebep olmaktadir.
Buna ek olarak, yerkiirede petrol rezervleri smirhdir ve birgok tilke gibi bizim iilkemiz de petrol
ihtiyacini ithal ederek karsilamaktadir. Olefin tiretimi igin petrole ek alternatif kaynaklar kullaniimast
bu sorunlarm 6ntine gegilebilecek bir yol olarak goriilmektedir. Bu amagla koémiir, dogal gaz ve
biyokiitle gibi alternatif kaynaklar kullamlmaktadir.

Literatiir aragtirmalarina gore; Cin ve Giiney Afrika (SASOL) gibi biiyiik komiir rezervlerine sahip
olan tilkelerde metanol ve dimetil eter benzeri dolayh yollar tizerinden olefin elde edildigi bilinmektedir.
Dogrudan tiretim yontemlerinden biri ise Fischer-Tropsch yoluyla olefin (FTO) prosesidir (Torres
Galvis, 2013a). Fischer Tropsch (FT) prosesi, katalitik bir prosestir. Komiir veya biyokiitlenin
gazlastimlmastyla elde edilen ve hidrojen ve karbon monoksit kangimmdan olusan sentez gazinmn,
katalizor esliginde reaksiyonu sonucu hafif olefinler tiretilmektedir. FTO prosesinin ticari uygulamasi
heniiz bulunmamaktadir. Buna karsin, bu proseste kullanilabilecek katalizor arastirma-gelistirme
cahigmalar artarak devam etmektedir.

FT prosesinde kullanilan katalizorlerin aktivitesini ve olefin tiriin dagilimini etkileyen birgok bilesen
vardir. Bu bilegenlerden birisi sentezde kullanilan aktif metaldir. En yaygm kullarlan aktif metal demir
(Fe) ve kobalt (Co)’dir. Demir, kobalt ile kiyaslandiginda daha ucuz ve olefin segiciligi daha yiiksektir.
Ikinci bilesen, katalizor destekli ise, kullanilan destek malzemesinin morfolojik yapisidir. Destek
malzemesi olarak yiiksek yiizey alanina sahip, mekanik dayanmmu olan aliimina ve silika en ¢ok



kullanilan malzemelerdir. Bir diger bilesen ise, katalizére promotor eklenmesidir. Promotor, katalizore
diistik miktarda eklenerek katalitik performansi arttirir. Alkali metaller, gecis metalleri ve metal oksitler
promotor olarak kullaniimaktadir (Janardanarao, 1990;Abell6 ve Montang, 2011).

Ulkemizde petrole alternatif en onemli hidrokarbon kaynag linyit komiiriidiir. Ancak linyit
komiirlerimizin kiilii ve kiikiirt icerigi yiiksek, kalorifik degeri ise diistiktiir. Yiiksek kiikiirt igeren Ttirk
linyit komiirlerinin gazlagtirilmastyla elde edilen sentez gazi, hidrojen siilfiir gibi kiikiirtlii bilesikleri de
icermektedir. Demir bazh katalizorlerin kiikiirt toleranslan diisiiktiir. Bu nedenle sentez gazmndan
kiikiirtlii bilesiklerin giderilmesi gerekmektedir. Mevcut teknolojiler ile kiikiirtii 1 ppm’in altma
diistirmek miimkiindiir ancak, bu islem proses ekonomisini olumsuz etkilemekte ve prosesteki tinite
sayisin1 ve hacimlerini arttrmaktadir. Bu nedenle sentez gazindan olefin tiretimi i¢in kiikiirt toleransina
sahip Katalizor gelistirilmesinin tilkemiz ekonomisine katkida bulunacagi diistiniilmektedir.

1.2. Tezin Amaci

Bu tez galigmasmin amac; sentez gazindan direkt olarak Fischer Tropsch prosesi ile hafif olefin
tiretimine yonelik demir bazli katalizor gelistirmektir. Bu katalizorden beklenen; yiiksek CO doniigtimii
ve hafif olefin seciciliginin yaninda, diisiik metan ve karbondioksit seciciliginin olmasidir. Tim bu
niteliklere sahip olan kataliz6riin aym zamanda kiikiirt toleransma da sahip olmasi istenmektedir. Bu
amacla; katalizorler, destekli (inorganik ve polimerik) ve desteksiz olarak farkl yontemler kullanlarak
sentezlenmistir. Literatiir ¢alismalan incelendiginde, Fischer Tropsch prosesinde kullanlan polimer
katalizor sayist oldukca azdwr. Bu nedenle, tez calismasinmn bu alana katkida bulunacag
diistiniilmektedir.

Katalizérler ilk olarak hedefe uygun sekilde promotorsiiz olarak hazirlannigtir. Hazirlanan tiim
katalizorlerde aktif metal olarak demir tercih edilmistir. Destek malzemesi olarak Yiiksek yiizey alanina
sahip inorganik mezog6zenekli silika (MCM-41) ve yiiksek sicakliga dayanikli polimerik (poli(2,6-
difenil-p-fenilen-oksit, poliimid, polianilin) malzemeler kullamlmustir. Desteksiz katalizor olarak ise,
kiikiirt toleransina sahip olacag: diisiiniilen demir borid sentezlenmistir. Sentezlenen katalizérlerin
performans testleri TUBITAK-MAM Enerji Enstitiisii biinyesinde bulunan Coklu Yiiksek Basing
Katalizor Performans Test Sistemi’nde 340°C sicakhk ve 10 bar basing sartlan altinda
gerceklestirilmistir. Tlk test sonuglart degerlendirilerek katalizorlerin aktivitelerini iyilestirmek amactyla
potosyum, sodyum ve sodyum/kiikiirt promotor olarak kullaniimstir. Tiim katalizorler ayni sartlarda
test edilmis ve katalitik performanslar karsilagtiriimah olarak degerlendirilmistir.



1.3. Hafif Olefinler

Olefinler ya da diger adiyla alkenler, karbon (C) ve hidrojen (H) atomlarindan olusan ve en az bir adet
cift bag igeren doymanus hidrokarbonlardir. Olefinler, icerdikleri karbon sayisina gore hafif (C2™-Cs)
veya agir (Cs+") olarak adlandirilirlar. Etilen (CoHa) ve propilen (CsHg) en 6nemli olefinlerdir ve sirastyla
yillik yaklagik 1,5%108ve 8x10 ton {iretimleri meveuttur. Bu iiretim oranmnm, artan kiiresel niifus ve
yasam standartlant sebebiyle daha da artacagi diistiniilmektedir. Hafif olefinler, giinlik hayatta
kullandigimiz birgok malzemenin yapitasidir ve modemn hayata 6nemli dlglide katki saglamaktadir
(Weissermel ve ark., 1997;Amghizar ve ark., 2017).

Etilen, diinyada en fazla iiretime sahip olan petrokimyasaldir. Etil benzen, etilen oksit ve etilen dikloriir
gibi endiistride kullarulan ara kimyasalarm tiretiminde kullanilir. Etilenden tiretilmesi miimkiin olan
baslica kimyasallar ve bunlarm tiirevleri Sekil 1. 1°de gosterilmektedir. Yaymlanan rapora gore; 2010
yilinda Bati Avrupa iilkelerinde tiiketilen etilenin yaklasik olarak %611 polietilen iiretmek icin
harcanmustir. Etilen, yalnizca polietilen (PE) degil, aym zamanda polistiren (PS), polietilen tereftalat
(PET) ve polivinil kloriir (P\VVC) plastiklerinin tiretiminde de kullanilmaktadir. Bu polimerler tekstil,
paketleme, insaat endiistrisi vb. birgok alanda kullanilan plastiklerin tiretiminde kullamlmaktadir (Torres

Galvis ve de Jong, 2013b).

Polietilen(LDPE, Etilen oksit Etil alkol

HDPE, LLDPE) Etilendikloriir Asetaldehit

Etilbenzen

Stiren Plastikler Etilen glikol Etil asetat Etil akrilat Vinil kloriir Asetik asit

Doy[namlg Poliester Sentetik
poliester kaucuklar

PVA plastik

ABS/SAN Solventler

Polistiren

Sekil 1. 1 Etilen ve tiirevleri.



Propilen, etilene gore ¢ok daha fazla tiireve sahip oldugu i¢in ¢ok yonlii bir petrokimyasaldir. 1870-2009
yillarinda talep etilen propilen tiirevleri Sekil 1.2’de gosterilmektedir. 2010 yilinda Bati Avrupa
tilkelerinde harcanan propilen miktarmm %355’inden fazlasi, otomotiv sektdriinden yiyecek
paketlemesine kadar genis kullanim alanma sahip olan polipropilen iiretimi i¢cin kullaniimustir.
Propilenin yaklasik olarak %13’ de propilen glikol ve poliol sentezi i¢in 6ncii olan propilen oksit
tiretimi igin kullaniimaktadir (Torres Galvis ve de Jong, 2013a).

Sekil 1.2 1870-2009 yillarinda kiiresel propilen talebi (Wittcoff ve ark., 2012).

Bir diger hafif olefin olan biitilen (C4Hs), yakit ve kimya endiistrisi i¢in oldukca 6nemli bir kimyasaldr.
Omegin; biitadien formu; ABS (akrilonitril-biitadien-stiren), SB (stiren-biitadien) ve NB (nitril-
biitadien) vb. sentetik kauguklarn tiretiminde oncili olmaktadir. Sekil 1. 3 biitadienin tikketime gore
ABD, Bat1 Avrupa ve Asya-Pasifik’teki kullanim formunu gostermektedir. Tiiketimin yaklasik %054t
sentetik kaucuklara gitmektedir. Ayrica Asya-Pasifik’teki elastomer pazarinin ABD ve Bati Avrupa’nin
iki katmdan daha fazla oldugu gériilmektedir. Izobiitilen formu ise; oktan arttmicilar olarak kullanilan
metil tert-biitil eter (MTBE) ve etil tert-biitil eter (ETBE)’in hammaddesidir (Wittcoff ve ark.,
2012;Torres Galvis ve de Jong, 2013a).
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Sekil 1. 32009 yilinda biitadien talebi (Wittcoff ve ark., 2012).
1.3.1. Hafif olefin tiretimi

Hafif olefinler kimya endiistrisinin anahtar bilesenleridir. Geleneksel olarak ham petrol tiriinlerinden
olan nafta ve gazyagindan elde edilir. Uygulanan tiretim prosesleri Sekil 1. 4’de gosterilmektedir.
Kullanilan yaygin yontem Buharla Parcalama’dir (Stream Kraking). Bu yontem ¢ok fazla enerji
yogunluguna sahiptir.

Birgok {ilke petrol yoniinden disa bagimlidir. Bu disa bagimhhgm oniine gecme istegi, petrol dist
kullanilabilecek alternatif kaynak arayisina sebep olmustur. Bu arayist tegvik eden bir diger etken ise,
sosyal farkindahgn artmasi ve CO, emisyonunun diisiiriilmek istenmesidir. Arastirmalara gore, komiir,
dogal gaz ve biyokiitle potansiyel alternatif kaynaklarin baginda gelmektedir (Amghizar ve ark,
2017;Hou ve ark., 2020).

Genig komiir rezervlerine sahip olan Giiney Afrika (SASOL) ve Cin gibi iilkeler, komiiriin
gazlagtinlmastyla sentez gazi elde etmektedirler. Hz ve CO’in belli oranda karigimu olan sentez gaz ile
metanol veya dimetileter sentezi {izerinden olefin iiretimine yonelik 6nemli uygulamalar
gerceklestirilmektedir. Biyokiitle ise, CO2 emisyonunu azalttig1 i¢in 6nemli bir alternatif kaynak olarak
gortilmektedir. Biyokiitlenin gazlastirilmasiyla elde edilen sentez gazi, gerekli olan saflastirma ve
sartlandirma islemlerinden sonra kimyasal ve yakit tiretiminde kullamilabilmektedir. Sekil 1. 5’de
gorildiigii gibi sentez gazindan hafif olefin tiretimine yonelik gesitli tiretim yontemleri meveuttur. Bu



tiretim yontemleri dolayli iiretim prosesleri ve dogrudan tiretim prosesleri olmak tizere ikiye
aynlmaktadir (Torres Galvis, 2013g;IEA, 2014).

I - |
Komiir Sentez gazi Metanol Etilen
MTP
Metan
PDH Propilen
Dogal Gaz Etan
\ /
\ Propan ~> o |
Bat S Pargalama
Utan > \ '
Ham Petrol Nafta - |
Rafineri C4 olefinler
Gaz yagl Fee

MTO: Metanolden olefin MTO: Metanolden propilen PDH: Propan dehidrasyonu

Sekil 1. 4 Hafif olefinlerin {iretim prosesleri.
1.3.1.1. Dolayh iiretim prosesleri

Dolaylt iiretim prosesleri, Sekil 1. 5’de goriildiigii gibi en az iki basamaktan olusmaktadir. MTO
(Metanolden-olefin) ve DMTO (Dimetileterden-olefin) prosesleri en ¢ok tercih edilen ve endiistriyel
uygulamalar da olan proseslerdir. 1970’lerden beri bu iki proses iizerine 6nemli mesafe kaydedilmistir.

MTO prosesi, dogal gaz ve komiiriin sentez gazina doniistiirtilerek birinci asamada metanol tiretilmesi
ve ikinci asamada Katalitik metanol dehidrasyonu ile etilen elde edilmesidir. Metanol sentezi igin bakir,
¢inko ve aliimina igerikli katalizorler ve katalitik dehidrasyon reaksiyonunda ise katalizor olarak
genellikle kati asiditeye sahip farkh zeolit destekleri (ZSM-5, SAPO-34, MOR, vb.) kullamlmaktadir.
Zeolit kullanilan katalitik dehidrasyon reaksiyonlarinda, genellikle katalizoriin deaktive olmasima yol
acan ve “kok” olarak adlandirilan karbon birikimi gézlemlenmektedir. MTO reaksiyonunda olefin
verimi %90’lara ulagsmasina karsin, agirlikca yaklasik %10 kok olusumu katalizoriin aktivitesini
olumsuz olarak etkilemektedir. Katalitik performansi incelemek igin Fe, Ni ve Co metalleri ile modifiye
edilmis SAPO-34 zeoliti iizerinde molekiiler simiilasyon hesaplamalan yapilnistr. MTO



reaksiyonunda en 1iyi performansi Ni gostermistir (Chen ve ark.,, 2012;Dong ve ark., 2019). Kok
olusumunun baskilandifi ve {iretim veriminin artifl yeni katalizorlerin kesfi ile bu prosesin
ticarilestirilebilecegi ve kullaniminin yaygimlasabilecegi degerlendirilmektedir.

DMTO prosesi, termodinamik olarak MTO prosesine gore daha yaygindir. DMTO prosesi iki asamada
gergeklestirilir ve iki farkh katalizor kullamlir. Birinci asamada sentez gazindan DME (dimetil eter)
sentezi gerceklesir. Birinci asama reaksiyonda metanol bir ara iiriindiir. Ikinci asamada ise, elde edilen
DME, hafif olefinlerin sentezi igin kullanihir (Cai ve ark., 1995).

Metanol Metanolden
sentezi olefin (MTO)
Hafif aIk-oI 5| Dehidrasyon
sentezi
Sentez Gazi H2/CO oraninin F-T svilari Kraking Hafif olefinler
Ayarlanmasi (WGS)
Dimetil eter Dimetil eterden
sentezi(DME Olefine (DMTO)
F-T yolu ile
Direkt tiretim

Sekil 1. 5 Sentez gazindan hafif olefin tiretim yontemleri (Torres Galvis ve de Jong, 2013b).
MTO ve DMTO prosesleri yiiksek etilen ve propilen segiciligi sagladiklar igin tercih edilmektedir.
Ancak bu proseslerde hidrojen agisindan zengin sentez gazmna ihtiyact vardir. Komiir ve biyokiitlenin
gazlastinimastyla elde edilen sentez gazinda ise karbon monoksit oram yiiksektir ve bu yiizden Ho/CO
oraninin ayarlanmast igin su-gaz-doniisim (WGS) 6n islemi gerekmektedir. Ayrica, bu proseslerde
kullanilan katalizorler giiclii zehir gorevi goren kiikiirt ve diger kirleticilere karsi cok hassastir ve proses
Oncesinde yapilan gaz temizleme islemi ¢ok 6nemlidir. Tiim bu islemler ekstra enerji tiiketimi ve maliyet
gerektirmektedir (Torres Galvis ve de Jong, 2013b).



1.3.1.2. Dogrudan iiretim prosesleri

Dogrudan tiretim, prosesin tek basamaktan olugmasi anlamina gelmektedir. Fischer-Tropsch sentezi, en
bilinen ve en ¢ok uygulamaya sahip olan dogrudan tiretim prosesidir. Fischer-Tropsch sentezi, sentez
gazmm Katalitik yolla direkt olarak hafif olefinlere doniisiimiinii saglamaktadir. Bu sebeple MTO,
DMTO gibi dolayl iglemlere ve FT sivilarmin krakingine gore daha avantajhdir. FTO sentezi 50 yili
agkin siiredir dikkat cekmektedir ve arastirmacilar hafif olefin elde etmek i¢in gesitli katalizorler tizerinde
calismustir. Artan petrol fiyatlari, 1973 petrol ambargosu ve 1979 ikinci petrol krizinden sonra sentez
gaziyle elde edilen hafif olefinlerin dogrudan sentezi i¢in alinan patent ve gergeklestirilen arastirmalarda
artis goriilmiistiir (Torres Galvis ve de Jong, 2013a).

1.4. Fischer -Tropsch Sentezi (FTS)

1920’lerde hizla gelisen ulasim endiistrist ile birlikte bazi tilkelerin ham petrole erisimi zorlasmustir. Bu
durum, stv1 yakit tiretimi igin alternatif yontemler tizerinde arastirmalara sebep olmustur. Almanya I. ve
II. Diinya Savasi sirasinda yasanan petrol kithg ile birlikte komiir bazh yakitlarin endiistriyel gelisimine
onciiliik etmistir. 1926 yilinda Mulheim Ruhr’da bulunan Wilhelm Koémiir Arastirma Enstitiisii (KWI)
’nde gergeklesen arastirmalar sonucunda, Franz Fischer ve Hans Tropsch tarafindan Fischer-Tropsch
prosesi kesfedilmistir (Kent, 1992; Torres Galvis, 2013a).

Fischer ve Tropsch, sentez gazi elde etmek igin kémiirii buharla reaksiyona sokarak hidrokraking islemi
gergeklestirmistir. Bu islemden sonra diisiik basing (1-10 atm) ve sicaklikta (180- 200°C) sentetik stvi
{iretmistir. Kobalt, prosesin basarih olarak gergeklesmesi igin gelistirilen ilk katalizordiir. Ingiltere’de
Birmingham Universitesi’nde, 1920 yihnda FT prosesi {izerine laboratuvar ve pilot tesis élgeginde
calismalar gerceklestirilmistir. Bu gelismelerden sonra Almanya ve Ingiltere FTS ile sentetik stvi
hidrokarbon tiretiminde basaril ve 6ncii tilkeler olmustur. FTS’ nin ticarilesmest ilk olarak 1936 yilinda
Almanya’da baslamus ve yilda 1 milyon tondan fazla FT sivisi tiretilmistir. 11. Diinya Savast ile birlikte
kritik sekilde artan petrol tiiketiminden sonra, FTS i¢in ABD’de ciddi ¢alismalar baglamugtir. Komiir
bazh ilk tesis (SASOL), ucuz ve yerli komiire sahip olmasi sebebiyle, 1952 yilinda Giiney Afiika’daki
Sasolburgh’da kurulmustur (Jahangiri ve ark., 2014;Mahmoudi ve ark., 2017).

FTS ile sentez gaz1 yoluyla siv1 hidrokarbon tiretilmektedir. Sentez gazi (H2 ve CO) komiir, biyokiitle
ve dogal gazdan elde edilebilmektedir. Komiir ve biyokiitleden elde edilen sentez gazindan, yiiksek
kaliteli dizel ve benzin tiretilebilmektedir. FTS’den elde edilen iiriinlerin bilesimi ham petrolden gelen
tirtinlere cok benzerdir ve direkt olarak bir motorda kullabilmektedirler.



FTS stiregleri kullanilan besleme stoguna gore “biyokiitleden stviya (BTL)”, “gazdan siviya (GTL)”, ve
“komiirden siviya (CTL)” seklinde adlandinlmaktadir. Son yillarda genis komiir rezervlerine sahip olan
tilkelerde CTL iiretim prosesi 6nem kazanmustir. Komiir, dogal gaza kiyasla daha az maliyetlidir. BTL
ise, temiz ve karbon nétr dizel tiretimi i¢in 6nemlidir. BTL nin gelistirilmesi igin yapilan arastrmalarmn
odak noktast: sentez gazmnimn igerdigi zehirlere karst dayanim gosterebilecek uzun 6miirli katalizor
tasarlanmasidir (Torres Galvis, 2013a;Basu, 2018).

FTS teknolojisinin genel uygulamasi sentez gaz tiretimi, Fischer- Tropsch sentezi ve rafinasyon olmak
tizere 3 asamada Ozetlenmektedir (Sekil 1. 6) (Abelld ve Montané, 2011).

Biyokiitle Yaktlar
Dogal gaz —>| Semezzam > FI | —f FISrimdamutna |——=  Kimyasallar
Kimiir Vakslar

> CO,H.0

Sekil 1. 6 FT teknolojisinde siirecin toplam maliyetini, sirastyla %60-70, %22 ve 12'sini, olusturan i
entegre adim.
FTS’nin ilk ¢ikis amaci stvi hidrokarbon tiretmek olmasina ragmen, son yillarda bu sentez yontemi ile
olefin tiretmenin 6nemi artngtir. Fischer-Tropsch yoluyla dogrudan olefin tireten FTO yontemi olefin
seciciligini artirmaya odaklannustir. FTO igin uygun reaksiyon kosulu ve katalizor bulmaya yonelik
arastrmalar olduk¢a 6nem teskil etmektedir.

1.4.1. Fischer Tropsch ile dogrudan olefin prosesi (FTO)
Fischer Tropsch reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur ve genel denklemi asagida gosterilmektedir:
nCO+2nH; > CiHxa+nH0 ()

Genel denklemi bu sekilde olmasina ragmen, iriin yelpazesi oldukga genistir ve reaktriin iginde birden
fazla reaksiyon gergeklesir (reaksiyon 1.2-1.4). Uriin dagilmu parafin, olefin, alkol, aldehit, asit ve keton
olusumuna kadar degisebilir. Ancak oksijenli bilesikler genelde ¢ok az miktarlarda elde edilebilmektedir
(Jahangiri ve ark., 2014).

Alkan reaksiyonu: @n+1)H,+nCO > CiHx2+nH0 1.2

Alken reaksiyonu: 2nH,+nCO > CiHxn+nH0 (13



Su-Gaz-Déniisiim (WGS): CO+H0 €> COx+H; (14)
reaksiyonu

Su-gaz-doniisiim (WGS) reaksiyonu FT katalizorlerinin ¢ogunda gergeklesir. Ayrica, H2/CO oram

degisimi i¢in de bir aragtir. Bununla birlikte, alkol olusumu ve istenmeyen karbon birikimine yol agan

yan reaksiyonlar da olabilmektedir (reaksiyon 1.5-1.6).

Alkol reaksiyonu: 2nH2+nCO > CiHa0+(n—1) HO (25)

Boudouard reaksiyonu: 2CO0 > C+CO; (2.6

Yukanda Verilen istenmeyen yan reaksiyonlar engelleyebilmek igin reaksiyon kosullar (sicaklik,
basing, vb.) ve reaksiyonda kullamlan katalizér oldukga Onemlidir. Halen iki farkli FT prosesi
bulunmaktadir. Bunlardan birincisinde, demir bazh katalizorler kullanilarak yiiksek sicaklikta (300-
350°C) benzin ve diisiik molekiil agirlikli olefinler elde edilmektedir. Digerinde ise; demir (Fe) veya
kobalt (Co) katalizorleri ile diisiik sicaklikta (200- 240°CQ) yiksek molekiil agirlikli vakslar elde
edilmektedir (Dry, 2002).

1.4.2. Fischer-Tropsch reaksiyon mekanizmasi

Fischer Tropcsh sentezi, CO ve Hz’den katalitik yolla hidrokarbonlarm ve alkollerin tiretimi igin
gerceklestirilen bir hidrojenasyon reaksiyonudur. Reaksiyon, dogasi geregi yiizey polimerizasyonu
olarak kabul edilmektedir. Uriin akis1 tek bir iiriinden degil, bir dizi {iriinden olusmaktadir. FT
reaksiyonunun mekanizmasi {izerine gahigmalar olmasina ragmen, bu mekanizma heniiz netlik
kazanamanmugtir. Bununla birlikte, Sekil 1. 7°de 6zetle gosterilen yiizey karbiir mekanizmasi yaygin
olarak kabul gérmektedir (Torres Galvis ve de Jong, 2013b).

H/' CH. H/'CQHG _VCG
gHs +ng EZHE’ +c(:)LH2> %3H7 +ZHQ Etc.

AN

C.H. C.H,

H,

Sekil 1. 7 Fischer-Tropsch reaksiyonu igin kabul edilen yiizey karbiir mekanizmasi (Torres Galvis ve
de Jong, 2013b).
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Yiizey polimerizasyonu olarak tanimlanan bu mekanizma bes farkli reaksiyon adimiyla incelenir:

I.  reaktanlarin adsorpsiyonu

il.  zincir baslaticismm olusumu
lii.  zincir biiytimesi (oligomerizasyon)
Iv.  reaksiyon sonlandirma

V.  liriin desorpsiyonu.

CO’in ayngmali adsorpsiyonu ile olusan yiizey karbonu, daha sonra hidrojenlenerek CH, CH;
(monomer) ve CHs (zincir baslatict) birimlerini olusturur. Bu birimler asamali olarak oligomerize
olurlar. C-C bagi iizerinden zincir biiyiimesi baslar (Sekil 1. 8). Oligomerizasyon adiminda adsorbe olan
hidrokarbon tiirleri, FT tirtinlerini olusturmak amaciyla hidrojen alarak veya vererek desorbe olmakta
veya hidrokarbon zincirine yeni bir monomer katilarak biiyiimeye devam etme olasihgina sahiptir (Dry,
2002; Torres Galvis, 2013a).

Sonlandirma adiminda tiriin tipi, biiyiiyen radikalin bulundugu ortama baghdir. Bu ortamda H atomu,
adsorbe edilmis OH ya da bagka bir monomer olabilir. Sonlandirmayr gergeklestiren molekiil ¢esidine
gore olefin, parafin veya alkol tirtinleri olusur (Adesina, 1996).

Fischer-Tropsch reaksiyon segiciligini, {iriin dagihimini “reaksiyon zinciri bilylime olasiligi (o)”
tizerinden ifade eden Anderson- Schulz- Flory (ASF) modeli ile tahmin etmek miimkiindiir (Sekil 1. 9).
Alfa (o)) parametresini proses kosullari, katalizor tipi ve promotor gibi faktorler etkilemektedir (Torres
Galvis, 2013Db).

Alfa (o) parametresi asagida gosterilen denklem ile hesaplanabilmektedir:

Mn/n = (1 - a)*e!™"

@7
X rp;'[ rp + i) (18)

Mn/n tiriiniin agirlik fraksiyonu, 1p ve rtise sirastyla biiyiime ve sonlandirma hiz sabitleridir. Sekil 1.9°da
en yikksek Co™-C4~ segiciligine, ancak reaksiyon zincir biiyiime olasiligi (o= 0.5 civarinda kontrol
edilebildigi takdirde, ulasilabilecegi goriilmektedir. Bu bolgede hesaplanan Ci segiciligi ise %20
mertebesindedir.

Uriin segiciligini diisiik alfa degerine kaydirmanm en etkili yolu ise, sicaklign arttrmaktir. Ancak
sicaklign artist ile pargalanma (kraking) reaksiyonunun bir sonucu olarak metan artis1 da goriilmektedir.
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Gozlemlenen bu olumsuz etki FTO prosesinin endiistriyel uygulamalan i¢in biiyiik bir kisitlamaya
sebep olmaktadir. Bu kisitlamalan iyilestirmek igin katalizor gelistiime tizerine arastmalar
yapilmaktadir (\Wang ve ark., 2003; Torres Galvis, 2013a; Torres Galvis ve de Jong, 2013b).

Zincir Bagslama

" " "
co — c _s CH — CH —> CH

Zincir Biiyiime

R CHZ % CHZ

—s =

Zincir Sonlandirma ve Uriin Desorpsiyonu

H

CH:R —> CH,=CHR o-olefin

CH, "
|——|—| —> CHj3;-CH;R n-parafin

+OH
——> CH,OH-CH,R  n-alkol

Sekil 1. 8 Fischer-Tropcsh reaksiyonu mekanizma adimlan (Torres Galvis ve de Jong, 2013a).
ASF modeli yaklagim olarak dnemli olmasina ragmen, bu modelden pratikte sayisal olarak negatif ve
pozitif sapmalar da goriilebilmektedir. Bu modelden sapmalar sonucu:

I Yiiksek metan verimi
ii.  Disik etilen verimi
lii.  Artan karbon sayist ile olefin/parafin oranmin azalmasi
gozlemlenmistir. Artan karbon sayisi ile olefin/parafin oraninin azalmast, olusan o-olefinlerin katalizor
yiizeyinde tekrar adsorbe olmasi ve yiizeydeki monomerler ile katiima reaksiyonu tizerinden biiyiimeye

devam etmesinin bir sonucudur (van der Laan, 1999).
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Zincir biiyiime olasihgi (a)

Sekil 1. 9 Anderson-Schulz-Flory (ASF) modeli {iriin dagilmu (Torres Galvis ve de Jong, 2013Db).

Alfa (o) araligr proses sartlart kadar proseste kullanilan katalizorlere baglh olarak da degismektedir.
Rutenyum (Ru), kobalt (Co) ve demir (Fe) bazli katalizorler igin tipik o arahklan sirastyla 0.85- 0.95,
0.70- 0.80 ve 0.50- 0.70 olarak belirtilmistir. Schwab ve ark. (2010), Fe bazli kataliz6rlerinin C-C bag
olusumu, karbon zincir biiylimesi Ve metan olusumundan sorumlu farkh katalitik bolgelere sahip
oldugunu raporlamuslardir. Bu katalitik bolgeler, promotor kullamilarak kontrol edilebilmektedir (van der
Laan, 1999;Schwab ve ark., 2010).

Galvis ve ark. (2013b), demir bazhi FT katalizoriinii sodyum (Na) ve kiikiirt (S) promotorleriyle
modifiye ederek diisik metan segiciliginin yaninda yiiksek olefin segiciligi elde etmiglerdir. Na/S
hidrojenasyon bélgelerinin segici olarak bloke edilmesini saglayarak tiriin dagilimini degistirmektedir
(Galvis ve ark., 2013b).

1.5. Fischer-Tropsch Katalizor Tasarmm

Fischer-Tropsch prosesinde kullanilan katalizor, reaksiyonun aktivitesini dnemli dlglide etkilemektedir.
Istenilen performansa ulasabilmek icin heterojen katalizor tasarminda fiziksel, kimyasal ve mekanik
ozelliklerin hepsi birlikte incelenmelidir. F-T katalizor tasarim, Sekil 1. 10°da gosterildigi gibi, ti¢ ana
bilesen tizerinden gergeklestirilmektedir: 1. Aktif metal, 2. Destek malzemesi, 3. Promotor:

13



Aktif

metal
Destek
Promotor
malzemesi
Sekil 1. 10 Katalizor bilesenleri

FTS’de kullarulan katalizorlerin aktivitesi; Hz adsorplama, ayrismali olarak CO adsorplama ve metalik
forma indirgenme derecesine baghdir. Yapilan arastirmalar, periyodik cetvelin 1I-V1. gruplarinda
bulunan gecis metallerinin FTS i¢in etkili olmadi@mi gdstermektedir. Bu katalizorler kararh metal oksit
formu olusturabilmelerine karsin, FTS kosullarinda kolayca indirgenememektedirler. XI ve XII. Grup
gecis metalleri ve Ir, Pt, Pd ayrismasiz CO adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalarina karsm, FTS
reaksiyonu i¢in yeterince aktif degildir. Katalitik aktiviteyi belirleyen en dnemli parametre; reaksiyon ara
tirtinlerinin yiizeydeki adsorpsiyon bag kuvvetidir. Optimum bir katalitik performans igin; reaksiyonun
lizerinden ilerledigi disiiniilen ara iiriinlerin minimum adsorpsiyon enerjisi ile  yiizey
konsantrasyonunun en yiiksek diizeyde olmasi gerekmektedir. VIII. Grup gegis metallerinin
adsorpsiyon enerjileri periyodik cetvelde sola dogru gittikge artmakta, saga dogru ise azalmaktadir
(Fe>Co>Ni). Kimyasal sorpsiyon baglarmin giicli ile metal-metal baglarmin giicii arasinda bir paralellik
bulunmaktadir. Bu nedenle katalitik aktivite ile stiblimasyon gizli 1sis1 arasinda da bir korelasyon
kurulabilmektedir. Periyodik cetvelde Grup V ve VI'da bulunan elementler ile Grup VIII’de bulunan
elementler maksimum kohezif bag giiciine sahiptir. Ancak Grup V ve VI’da yer alan elementler
siiblimasyon ve erime yoluyla kolaylikla faz degistiritken Grup VIII elementleri boyle bir fiziksel
davranis gostermemektedirler. Bu nedenle Grup VIII daha giivenilir katalitik elementler olarak 6ne
ctkmaktadir. Grup VIII metallerinin bulundugu siitunlarda soldan saga dogru gittikge elementlerin
eslesmemis elektronlarmin sayisi azaldidi icin metal-metal bag giicii de azalmaktadir. Yiizeydeki valens
elektron konsantrasyonu azaldigindan, metalin elektron verdigi bilesiklerin yiizeydeki adsorpsiyon
kuvveti de azalmaktadir. Katalitik aktivite, incelenen reaksiyona spesifik optimum adsorpsiyon giiciine
bagli olarak artmakta veya azalmaktadir. Bu anlamda iki metalin bir arada kullaniimas ile elde edilecek
alagimlarm, saf metallere oranla optimum adsorpsiyon giiciine sahip olmasi miimkiindiir (Bond, 1968).
Bu gergevede FT sentezi igin VIII. grupta yer alan Fe, Co, Ni ve Ru, en aktif metaller olarak éne
¢tkmaktadir (Wang ve ark., 2003;Jahangiri ve ark., 2014).
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FTS i¢in dort metal (Fe, Co, Ni ve Ru) arasindan en aktif olan rutenyumdur. Ancak diger metallere gore
maliyeti yiiksek ve diinyada smirlt kaynagi olmasi sebebiyle endiistriyel olarak tercih edilmemektedir.
Nikel de ¢ok aktif olmasina ragmen, giiclii hidrojenasyon 6zelliginden dolay kobalt ve demire gore daha
yiiksek metan segiciligine sahiptir. Ayrica FT sistemlerinin ¢alistigi reaksiyon kosullarinda (sicaklik,
basing) nikel ugucu karboniller olusturmakta ve FT reaktorlerinde metal kaybi yasanmaktadir. Bu
sebeplerden dolayr ticari olarak kullanima en uygun olan iki metal Fe ve Co’dur (Janardanarao,
1990; Tavakoli ve ark., 2008).

Literatiirde demir ve kobalt bazl katalizorlerin karsilastirildign ¢ok fazla ¢alisma bulunmaktadir. Bu
cahismalarda karsilastirilan 6zellikler Table 1. 1°de verilmektedir. Aliimina, karbon malzemeler (carbon
elyaf, karbon nantiip vb.), mezogézenekli silikalar (MCM-41, SBA-15) ve mikro-gézenekli zeolitlerin
(ZSM-5, zeolit Y) destek malzemesi olarak kullanildigi kobalt katalizorler uzun zincirli hidrokarbon
sentezinde kullamlmaktadir. Kobalt uzun zincirli hidrokarbon sentezi iin tercih edilirken, demir olefin
tiretimi i¢in daha uygundur. Aym zamanda, demir kobalta gbre daha diisiik metan segiciligi
saglamaktadir. Demir bazli katalizorler, su-gaz-dontisiim (WGS) reaksiyonu yoluyla Hz/CO oranim da
ayarlayabilmektedir. Demirin kobalta gore daha hizl deaktive olmasi bir dezavantaj olmasima karsin, en
onemli avantajlanidan birisi de daha diisiik maliyetli ve daha Kolay ulasilabilir olmasidir (Dry,
1982;Janardanarao, 1990;Abell6 ve Montang, 2011).

Table 1. 1 Kobalt ve demir bazli katalizorlerin karsilagtiriimasi (Khodakov ve ark., 2007)

Kobalt katalizor Demir katalizor
Yiiksek maliyet Diistik maliyet
Deaktivasyona kars dayanikl Deaktivasyona daha az dayanikli
WGS reaksiyonunda diistik aktivite WGS reaksiyonunda ytiksek aktivite
Ho/CO=~2 H2/CO=05-25

Sinirh sicaklik ve basing araliginda calisma ~ Genis sicaklik ve basing arahiginda galisma
Uzun zincirli parafinler Olefinler, aromatik, oksijenli bilesikler

Yiiksek metan segiciligi Diistik metan segiciligi

Demir bazh katalizorlerin, biyokiitle veya komiirden elde edilen diisiik Ho/CO (0.5- 2.5) oranina sahip
sentez gazi ile alken tiretimi i¢in daha uygun bir se¢cim oldugu degerlendirilmektedir. Kobalt ise, dogal

15



gazdan elde edilen yiiksek H2/CO (2 ve {istil) oranina sahip sentez gazi ile uzun zincirli hidrkarbon
tiretimi igin daha avantajhdir.

FT prosesinde ¢ok tiiplii sabit yatak, bulamag yatak ve akiskan yatak reaktorler kullaniimaktadir.
Akiskan yatakl reaktorler, genellikle C1-Cys hidrokarbon tirtinleri elde etmek amaciyla demir bazh
katalizorlerin kullanildigi ve yiiksek sicaklikta (300-350°C) gergeklestirilen FT prosesinde tercih
edilmektedir (HTFT). Bulamag ve ¢ok tiiplii sabit yatakli reaktorler ise, parafin ve vaks gibi daha uzun
zincirli hidrokarbonlarn iiretimi i¢in kullamlmaktadir. Reaksiyon (LTFT), kobalt ve demir bazl
katalizor varliginda ve diisiik sicakliklarda (200-240°C) gergeklesmektedir (Jahangiri ve ark., 2014).

Demir bazh bir katalizoriin diistik sicaklik (LTFT) ve yiiksek sicaklik (HTFT) proseslerinde kullanmu
sonucunda elde edilen irlin segicilikleri SASOL tarafindan raporlanmustir (Tablo 1. 2). HTFT
prosesinde akiskan yatakli reaktorde elde edilen kisa zincirli hidrokarbon (C1-Ce) Ve hafif olefin
segiciliginin, LTFT prosesinde elde edilen segiciliklerden ii¢ kat daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bununla birlikte, yiiksek sicaklikta tiriin segiciligi kisa zincirli hidrokarbonlara kaymakta, o‘min
diismesine ve buna bagli olarak metan segiciliginin iki kat artmasina sebep olmaktadir (Torres Galvis ve
de Jong, 2013b).

Table 1. 2 Demir bazli katalizorlerin Fischer-Tropsch tiriin segicilikleri (Torres Galvis ve de Jong,

2013D).
LTFT bulamac¢
% C bazh secicilik reaktor HTF;S‘I)(éslz(glégﬁtakh
240°G 20 bar

CHy 40 80

C2-C4 parafin 95 50

Co-Csolefin 60 240

Cs-Co 7.0 16.0

o 765 410

Suda ¢oziinebilen
oksijenatlar 40 50
a 0.95 07

1.5.2. Promotor

Fischer-Tropsch katalizorlerinin aktivitesini iyilestirmek ve hafif olefin segiciligini arttirmak igin
katalizor bilesimine promotor eklenmektedir. Promotor, aktif metal fazin elektronik yapisin, aktif
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metalin yiizeyde dagilimini, reaksiyon hizlarm ve {iriin segiciliklerini degistirmektedir. Alkali metaller
(Na, K), gecis metalleri (Cu, Mn, Zn, Pd, Pt) ve metal oksitler (MnO, ZnO) promotor olarak
kullanlmaktadir. FTS igin kullanilan demir katalizorlerde promot6r olarak genellikle alkali metal iyonlar
tercih edilmektedir Alkali metal iyonlari, C-O bagi kuvvetini azaltarak ayrismali CO adsorpsiyonu
kolaylastrmaktadir. Onerilen yiizey karbiir veya alkil mekanizmasma gore; CO’nun ayrismah olarak
yiizeyde adsorbe olmakta, yiizey karbonu hidrojenlenerek yiizey CHx gruplart olusmakta ve bu alkil
gruplarina metilen monomeri eklenerek karbon zinciri biiylimektedir. Zincir biiyiimesi; -hidrojen
ayrilmast ile o-olefin ve hidrojenasyon ile parafin verecek sekilde sonlanmaktadir. B-hidrojen ayriimasi
reaksiyonu ile hidrokarbon zinciri sonlandig takdirde tiriin olefin segiciligi artmaktadir (Galvis ve ark.,
2013Db;Jahangiri ve ark., 2014).

Schulz (2014), alkali promotorlerin demir bazli Fischer-Tropsch katalizorleri tizerindeki rolii tizerine
kinetik bir mekanizma 6ne siirmiistiir (Sekil 1. 11). Onerilen mekanizmada; potasyum, yiizeyde karbon
olusumunu kontrol etmekte ve yiizey karbonu hidrojen ile reaksiyona girerek zincir biiylimesi igin
gerekli olan CHx- monomerini olugturmaktadir (Reaksiyon 1). Metalik demir varliginda ise, demir
karbiir olusturmak tizere karbon tiiketimi devam etmektedir (Reaksiyon 2). Potasyum konsantrasyonu
arttiginda, karbon olusum hiz1 ve bunun bir sonucu olarak da yiizeyde karbon birikimi (Reaksiyon 3)
artmaktadir. Katalizor iizerinde biriken karbon, deaktivasyona sebep olmaktadir.

Fe )

K promotirii ile kentrol o4 Hy HO

iy o

— / +Hf j,_{,::.g"" CO,

CD —IF C'rennde

/ \.F e C karbon fam

C Aroon Taxl
CH, CH,, CH, karbon £

j

R'CHE_

C Fe- karbid

Sekil 1. 11 Demir katalizorlerin Fischer-Tropsch sentezinde 6ne siiriilen alkali mekanizmasi (Schulz,
2014).

Demir katalizorlerde promotor olarak kullamilan potasyum miktart kritiktir. Sekil 1. 12°de ¢oktiirme
yontemiyle hazirlanan 0K-5K-25K  promotorlii demir katalizorleri  karsilagtnlmistir.  Promotor
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eklenmedigi durumda (100Fe-13Al03-10Cu-0K) kararlt halde ulasilan katalitik aktivitenin 100Fe-
13AL03-10Cu-5K katalizoriin kararli hal aktivitesine oranla daha diisiik oldugu ve reaksiyonun
ilerleyen asamasinda hizla deaktive oldugu goriilmektedir. Promotor miktar: belirli bir konsantrasyonun
tizerinde oldugunda ise (100Fe-13Al03-10Cu-25K) FTS {iriin verimi zamanla hizli bir artig
gostermekte, 100Fe-13AI1203-10Cu-5K katalizorii ile elde edilen FTS verimine ulagilmakta ve pesi sira
hizli bir deaktivasyon yasanmaktadir. Bu calisma, FTS reaksiyonunda promotoriin katalizor
bilesimindeki yiizdesinin dnemini gostermektedir (Schulz, 2014).
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Sekil 1. 12 Coktiirtilmiis demir katalizor ile FT sentezinde alkali promotor miktarmin etkisi (Reaksiyon
sartlart: 100Fe-13Al,03-10Cu-(0K,5K,25K), Sabit yatak, 250°C, 10 bar, H//CO=2) (Schulz, 2014).

Promotdr miktarmin etkisini inceleyen bir bagka arastrma, Ma ve ark. (2007) tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada aktif karbonun (AC) destek olarak kullanildigi demir bazli
katalizorlere farkh miktarlarda potasyum eklenmistir. % 15.7 Fe /AC, % 15.7 Fe -0.9 K/AC ve % 15.7
Fe-2K /AC katalizorleri sentezlenmistir. Katalitik aktivite artan potasyum yiizdesi ile artmustir. % 2 K
eklenen katalizorde olefin/parafin oraninda da 6nemli Slgiide artig gdzlenmistir. Ma ve ark. (2007)’a
gore, K promotorii Fe tizerindeki elektron yogunlugunu arttirmakta ve Fe-C bagm giiglendirmektedir.
Ayrica K eklenmesi istenmeyen metan segiciligini de diistirmektedir (Ma ve ark., 2007).

Ngantsoue-Hoc ve ark. (2002), alkali metal iyonlarmin demir bazli kataliz6r iizerinde etkisini 270°Cve
13 bar’da incelemislerdir. Na* ve K" ilavesinin FTS ve WGS reaksiyonlar igin yiiksek dontisiim
sagladigini, Cs", Rb*, Li*’nin ise diisiik CO dontistimlerine yol agtigi raporlamuslardir. Sekil 1. 13°de
gortilen CO doniistim grafiginde elde edilen dogrusal deaktivasyon oranma gore en diisiik deaktivasyon
Na promotoriinde goriilmektedir. Bu ¢alismada; kullanilan alkali bilesiginin bazikligi arttik¢a
deaktivasyonun da arttigi sonucuna varimustir. Alkali metaller, katalizor bilesimindeki yiizdesine ve
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bazikligine bagh olarak, kataltik aktiviteyi ve {irlin segiciligini olumlu ya da olumsuz yonde etki
edebilmektediir.
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Sekil 1. 13 Grup I alkali metal promotorlii katalizorler igin standart kosullarda olusturulan
deaktivasyon egrileri (Ngantsoue-Hoc ve ark., 2002).

Bir diger calismada Wang ve ark. (2013) Fe-Mn-V-K katalizorleri ile FT reaksiyonu yoluyla hafif olefin
sentezi {izerine gerceklestirdikleri cahsmalarnda, Fe-Mn katalizérlerine agirhkga %1 potasyum ilave
etmislerdir. Potasyum ylizdesi sabit tutularak, Fe:Mn:V molar oram 3:1:0, 3:1:0.1, 3:1:0.2, 3:1:0.5 ve
3:1:1 olacak sekilde bes adet katalizor sentezlenmistir. Hazirlanan katalizorler 320°C 2.0 MPa ve
H2/CO=2 reaksiyon sartlarinda test edilmistir. Vanadyumun katalizor bilesimindeki yiizdesine bagh
olarak, tirtin dagilminin hafif olefin yoniinde degistigi goriilmiistiir. En iyi katalitik performans
Fe:Mn:V=3:1:0.2 molar oramyla elde edilmistir. Toplam C>-Cs segiciligi % 49.15 ve toplam
olefin/parafin orani 3.95 olarak raporlanmustir (Wang ve ark., 2013).

Zhao ve ark. (2018) tarafindan sentez gazindan hafif olefin {iretimi i¢in alkali Na ¢ozeltisi kullanilarak
birlikte ¢oktiirme yontemi ile Zn, Al, Ti ve Si promotorlii Fe katalizorler hazirlanmustir. Bu katalizorlerin
Katalitik performanslar sabit yatakl reaktorde 350 °Cde Olglilmiistiir. En yiiksek CO doniistimii (%o
95.09) ve hafif olefin segiciligi (%o 53.32) Fe/Zn katalizorii igin elde edilmistir. Nave Zn’nin etkilesiminin
hafif olefin segiciligini optimize ettigi ve dogrudan olefin sentezi igin umut verici oldugu sonucuna
varilmustir.

Kiikiirt, FT katalizorleri icin katalitik aktviteyi azaltan bir zehir olarak kabul edilmektedir. Ancak yapilan
bazi ¢alismalar diisik konsantrasyonlarda kullanildiginda kiikiirtin promotor olarak davrandigin,
aktiviteyi ve olefin seciciligini arttirirken, metan olusumunu da baskiladigim gostermistir. Galvis ve ark.
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(2013b), 0. —Al05 destekli demir katalizorii {izerinde Na ve S promotorlerinin etkisini incelemislerdir.
Agirlikca %5 Fe iceren katalizore agirlikca %0.2 Na ve agirlikga %60.03 S ilave edilmistir. Hazirlanan
katalizorler 340°C, 20 bar ve Ho/CO=1 reaksiyon kosullarinda test edilmistir. %60.03 S ilavesi ile olefin
seciciligi %17 artarken, metan seciciliginin de %640 diistiigli goriilmiistiir. Na ilavesi de zincir biiyiime
olasih@ni arttirarak metan olusumunu azaltmustir (Galvis ve ark., 2013b).

Sodyum-kiikiirt ile bir diger ¢alisma da Oschatz ve ark. (2016a) tarafindan yapilmustir. Karbon siyahi
(CB) destek malzemesi olarak kullarlarak, demire gore agirlikga %1-30 sodyum ve %0.5-5 kiikiirt
igeren farkh kombinasyonlarda demir katalizorler sentezlenmistir. Reaksiyon Ho/CO=2 besleme orani
ve 340°C 10 bar sartlar altinda gergeklestirilmistir. Diisiik sodyum igeriginde (agirhkga %1-3) demir
karbiir olusumunun azaldigi gézlemlenmistir. Agirlik¢a %15-30 sodyum igeriginde ise promotoriin
demir yiizeyini kapladigi ve hizh aktivite kaybma yolactig1 iddia edilmistir (Oschatz ve ark., 2016a) .

Promotor olarak bakir kullamlan demir bazli katalizorlerde, indirgeme sicakhgmin diistiigii ve H
adsorpsiyonunun kolaylastigini gosteren ¢ahismalar bulunmaktadir. Wan ve ark. (2008), ¢oktiirme ve
sprey kurutma yontemleri kullanarak hazirladigi 100Fe, 100Fe/6Cu, 100Fe/5K ve 100Fe/6Cu/5K
kataliz6rlerini, 1000 saat, Ho/CO= 0.67 gaz oram Ve 260°C, 1.5 MPa reaksiyon sartlar altinda 200 saat
test etmiglerdir. Calismalarinda bakir promotoriin demirin indirgenmesini kolaylagtirdigi ve FeO3
dagilimini arttirdigr bildirilmistir. Ancak, CO adsropsiyonunun ve dolayistyla demir karbiirizasyonunu
da yavaslattigi ifade edilmektedir. Wan ve ark.’a gore potasyum, demirin indirgenmesini ve H»
adsorpsiyonunu  yavaslatmakta ve ayrigmali CO adsopsiyonunu ve demir Kkarbiirizasyonunu
arttrmaktadir. Cu promotorlii katalizorlerde yiiksek segicilik ile hafif hidrokarbon ve metan elde
edilirken, agir hidrokarbon segiciligi azalmaktadir. CwK promotorlii katalizorde ise tam tersi bir tablo
gortilmiistiir. Bu ¢alismada Cu ve K promotérlert birlikte kullanildiginda, yiiksek katalitik stabilite
saglanabilecegi ve FTS reaksiyonunun aktivitesinin ve {irlin segiciliginin optmize edilebilecegi
belirtilmektedir. (Wan ve ark., 2008).

1.5.3. Destek malzemeleri

Aragtirmalara gore, promotdr igeren y1gim (bulk) katalizorler FTO prosesi i¢in yiiksek hafif olefin ve
diistik metan segiciligiyle birlikte istenilen katalitik aktiviteyi saglamaktadir. Ancak, destek malzemesi
kullanilmadan hazirlanan bu katalizorler yiiksek sicaklik (300°C tizeri) ve yiiksek CO iceren FT
prosesinde mekanik bozunmaya ugramaktadir. Ayrica, demir i¢erikli nanopartikiiller aglomere olarak
aktif merkez sayis1 azalmakta ve kok olusumu ile birlikte deaktive olmaktadirlar. FTO Katalizorlerinin
stabilizasyonunu saglamak, aglomerasyonu engellemek ve kok olusumundan kaynaklanan mekanik
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bozunmanin o6niine gecebilmek icin destekli katalizorler hazirlanmaktadir. Destek malzemesi
kullanlldiginda elde edilen stabilite Sekil 1. 14’de sematik olarak gOsterilmektedir. Heterojen
katalizorlerde destek malzemeleri, 6nemli gérevlere sahiptir: 1) aktif fazin yiizeye iyi bir sekilde
yayllmasini saglamak, 2) yiizey alam kayb1 yasanmamast igin aktif fazi1 stabilize etmek, 3) mekanik
mukavemeti stirdiirmek ve diflizyon limitli ya da ekzotermik bir reaksiyonda kiitle veya 1s1 transferini
kolaylastrmak. FT sentezi igin katalizoriin asmma direncini arttrma ve etkin 1s1 tasinimi 6nemlidlir.
Bunun yanmnda, kullamlan destek malzemesi ile aktif faz arasindaki kimyasal etkilesim, katalitik
aktiviteyi degistirebilmektedir. Destek malzemesi aktif fazin elektronik yapisini degistirerek CO ayrisma
kaabiliyetini sinirlayabilmektedir. Destegin gozenek yapisi, reaktanlarin veya tiriinlerin diflizyonunu
degistirebilmekte ve bu da katalitik performansi etkileyebilmektedir (Zhang ve ark., 2010; Torres Galvis
ve de Jong, 2013b;Oschatz ve ark., 2016b).

Destekli Katalizor
(¥
©c®0® > Ue <
Reaksiyon sonrasi
Yigmn Katalizor

Reaksiyon sonrasi

Sekil 1. 14 Demir igeren nanopargaciklarin bir destek kullanildiginda stabilizasyonu (Torres Galvis ve
de Jong, 2013b).

Fischer-Tropsch prosesiyle hafif olefin {iretimi i¢in gesitli destek malzemeleri kullamilmaktadir. Destek
seciminde yiizey morfolojisi ve gozenek boyutu dikkat edilmesi gereken onemli parametrelerdir.
Literatiirde yitksek yiizey alanlart nedeniyle mezoporik silisler (MCM-41, SBA-15), zeolitler (SAPO,
ZSM-b), karbon malzemeleri (CNF, CNT, AC) ve oksit malzemeler (Al2Os, SiO,, TiO2ve ZrOy) en
¢ok kullanilan destek malzemeleridir. (Wang ve ark., 2003;0schatz ve ark., 2016b).

Cheng ve ark. (2015) FTS i¢in aliimina, silika ve karbon (CMK-3 ve CNT) destekli demir katalizorler
tizerime Na promotorii ekleyerek promotor etkisini kullanilan destek malzemesi ile birlikte

degerlendirmislerdir. Cahsmalarinda, destek malzemelerine emdirme yontemiyle agirlikga %10 Fe
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yitklenmistir. Kalsinasyon sonrasi katalizor bilesimine, demire gore molar orani 0.1, 0.3 ve 0.5 olacak
sekilde ve emdirme yontemiyle Na ilave edilmistir. Reaksiyon H/CO=2, 2 MPa ve 300°C sartlarinda
gerceklestiriimistir.  Silika ve CMK-3 karbon destekli katalizorler ile sodyum-demir oksit
etkilesimlerinin bir sonucu olarak ve farkh karbiir bilesiklerinin varhginda, yiiksek olefin segiciligi ve
zincir biiyiime olasiligi elde edilmistir. Aliimina destekli katalizérlerde sodyum aliiminat olusumu
gozlenmistir. Sodyum aliiminatin CO; olusumunu azalttig1 degerlendirilmistir. Ancak aliimina destekli
katalizorler, silika ve karbon destekli katalizorlere gore daha diisiik olefin/parafin oram verecek sekilde
bir reaksiyon segiciligi gostermislerdir. Fe/CNT-3/0.5Na katalizorii ile en yiiksek hafif olefin segiciligi
(%24.1) elde edilmistir (Cheng ve ark., 2015).

FTS’de destek malzemesinin katalizor {izerindeki etkisini inceleyen bir bagka ¢aligma Cano ve ark.
(2017) tarafindan yapilmustir. Bu ¢ahismada SiO> ve SBA-15 destekleri kullamlmustir. Destek
malzemelerine emdirme yontemiyle agihkca %10 Fe ilave edilmigti. SBA-15 destekli demir
katalizorlere, promotor olarak Cu ve K sirastyla agirlikga %60.05 ve 0.1 eklenmistir. Reaksiyon kosullari
H./CO=2, 270°C ve 10 bar’dir. Numuneler AAS, XRD, TEM, TPR ile karakterize edilmistir.
Karakterizasyon gahismalari, promotor ilavesinin destegin yapisal Ozelliklerini degistirmedigini
gostermistir. SBA-15 destekli tiim katalizorler ile daha diisiik metan seciciliklerinin elde edilebildigi
goriilmiistiir. Denenen katalizorlerin aktivite siralamasi Fe/K-SBA-15> Fe/Cu-SBA-15~ Fe-SBA-15>
Fe-SiO> olarak bulunmustur. SBA-15 destekli tiim katalizérlerin SiO» destegine gére daha yiiksek
secicilik ve performans gostermesi, FTS i¢in silika desteklerinin sahip oldugu gézenekligin 6nemini
vurgulamaktadir. Destekli katalizorlerde potasyum ilavesinin yiizeyin elektronik yapisimi degistirerek
aktiviteyi ve segiciligi arttrcigl, bakirn ise katalizoriin stabilitesini iyilestirdigi raporlannusgtir (Cano ve
ark., 2017).

Son yillarda, Fischer-Tropsch sentezi i¢in katalizor destegi olarak N-katkili grup igeren karbon
malzemeleri denenmektedir (Lu ve ark., 2014;Cheng ve ark., 2015;Park ve ark., 2015). Karbon matrisi
icerisinde yer alan N atomlarmin alkali metaller gibi elektron verme fonksiyonunun yani sira, demiri
yiizeyde stabilize etme roliiniin de bulunabilecegi tne stiriilmektedir. Gu ve ark. (2017) sentez gazindan
hafif olefin elde etmek amaciyla polianilini (PANI) destek malzemesi olarak kullanmustir. PANI,
benzenoid ve kinonoid birimlerinden olugan benzersiz t-konjuge yapisia sahip iletken bir polimerdir.
Promotorsiiz olarak hazirlanan PANI destekli katalizore emdirme yontemi ile agilikca %10 Fe
yilklenmistir. Hazirlanan demir katalizor, kalsinasyon (355°C 4 saat, N2) ve indirgeme (350°C 4 saat,
Ho) islemleri tamamlandiktan sonra reaksiyon sartlarna (310-350°C 0.5MPa-2MPa, H/CO=1)
getirilmistir. Reaksiyon sonuglan Fe/AC ve Fe/N-AC katalizérleri ile karsilagtmnlarak incelenmistir.
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PANI’nin destek malzemesi olarak kullanilmasimin birgok avantajlar oldugu iddia edilmektedir. XRD,
H-TPR, TEM ve HRTEM calismalar ile PANI yapisinda bulunan azot igeren gruplarmn; demir
pargaciklarnin destek yiizeyinde dagilmasini, indirgenmesini ve aglomerasyona ugramadan demir
karbiir olusumunu kolaylastirdigim 6ne stirmiislerdir (Sekil 1.15). Bunun sonucunda AC ve N-AC
destekli katalizorlere gdre PANI destekli demir katalizorler ile daha yiksek bir FTS aktivitesi elde
edilebildigi raporlanmustir. Sicaklik programh desorpsiyon (TPD) ¢alismalart ile, PANI'nin bazik
gruplant varhginda hafif olefin seciciliginin artthd gdsterilmistir. Promotdrsiiz PANI destekli demir
katalizor ile %79 CO doniisiimii ve ~%50 olefin segiciligi elde edilmistir.

Hafif olefinler

H +CO -/ (kolay desorpsiyon)

Fe.c, Fe,C Féc

Sekil 1. 15 Sentez gazindan hafif olefin sentezi icin katalizor destegi olarak PANI’nin fonksiyonlart
(Guveark., 2017).

1.6. FT-Olefin Katalizorlerine Kiikiirt Etkisi

Ulkemizde yaklasik 16 milyar tonu askm kémiir rezervi ile birlikte dnemli bir biyokiitle potansiyeli de
bulunmaktadir. Ancak bu kdmiir rezervlerinin biiyiik bir kismu linyit rezervlerinden olusmaktadir. Ttirk
linyit kdmiirlerinin kalorifik degeri diisiiktiir, kiikiirt ve kiil igerikleri ise yiiksektir.

Kiikiirt, FT katalizorleri igin aktiviteyi inhibe eden bir zehir olarak kabul edilmektedir. Sentez gazindaki
kiiktirtlii bilesiklerin konsantrasyonu arttikga katalitik aktivitenin azaldig bilinmektedir. Yiiksek kiikiirt
konsantrasyonlarinda katalizor tizerinde ¢ok katmanh kiikiirt bilesiklerinin olustugu raporlanmustir (de
Smit ve Weckhuysen, 2008;Jahangiri ve ark., 2014).

Jahangiri ve ark. (2014), sentez gazinda m?® basmma 1-2 mg’a kadar kiikiirt bulunmasmin tolere
edilebilecegini hatta promotor olarak etki ederck demir bazh katalizérlerin olefin segiciligini
arttirabilecegini raporlanuslardir. Kiikiirthii bilesikler HoS, CHsS, CoHsSH ve COS formlarmda
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bulunabilmektedir. Kiikiirdiin formu deaktivasyon mekanizmasma ve hizma etki etmektedir. Omegin
H.S katalizor yiizeyine kolayca adsorbe olmakta ve FT katalizorlerini kalict olarak zehirlemektedir (De
Klerk, 2012).

Bartholomew ve ark. (1985) tarafindan kobalt/silika ve demir bazh katalizor (desteksiz, silika destekli,
potasyum promotdrlii ve bor igerikli) Hy/CO=2 gaz karisimi altinda 0.5-8 ppm H>S ile muamele
edilmigtir. Demir boridin, promotdrsiiz demir katalizore gore belirgin sekilde kiikiirtlii bilesiklere karst
daha dayanikh oldugu goriilmiistiir. Diisiik H2S konsantrasyonlarmda demir boridin CO hidrojenasyon
aktivitesinin de arttig1 raporlanmustir (Bartholomew ve Bowman, 1985).

1.7. Tez Kapsanunda Onerilen Calisma

Tezin amaci, Fischer-Tropcsh (FT) senteziyle sentez gazindan dogrudan hafif olefin eldesi igin demir
bazlh Kkatalizorlerin gelistirilmesidir. Literatiir incelendiginde, FT calismalarinda polimer destekli
katalizérler lizerine yeterince ¢calisma bulunmadig degerlendirilmistir. Kisith sayida bilimsel ¢alismada
da polianilin destek malzemeler ile hazirlanan katalizorler ile umut verici sonuglar elde edildigi
goriilmiistiir. Bu nedenle tez ¢alismasinda yiiksek sicakliga dayanikli alternatif polimerlerin katalizor
destek malzemesi olarak kullaniimasma karar verilmistir. Polimer destek malzemesi olarak poli(2,6-
difenil-p-fenilen-oksit), poliimid ve polianilin kullanilmustir. Poli(2,6-difenil-p-fenilen-oksit) gézenekli
bir polimerdir ve sematik yapist Sekil 1. 16°da gosterilmistir. “Tenax” ticari adiyla bilinen bu polimer,
hava kalitesini incelemek i¢in adsorban malzeme olarak yaygmn sekilde kullaniimaktadir. Bu camsi
polimer, yaklasik yaricapi 1 pum ve ortalama gdzenek boyutu 200 nm olan mikrokiireler icermektedir.
Ayrica inert bir ylizeye sahip olmasi, demir ile etkilesime girmeden gozenekli yapist iginde homojen bir
demir dagilimu saglayabilecegine isaret etmektedir. Yiiksek 1sil direnci ve mekanik dayanimi nedeniyle
yilksek performansa sahip olan poliimidin de FTO prosesinde altemmatif katalizor olarak
kullananilabilecegi degerlendirilmektedir.

Polimer destekler ile karsilastirma yapmak amactyla inorganik destek olarak yiiksek yiizey alanina sahip
mezogozenekli MCM-41 secilmistir. MCM-41 kontrol edilebilir asidik ve bazik 6zelliklere sahiptir. Bu
tez calismasinda farkh formlarda demir bilesiklerinin MCM-41 yapisina sentez sirasinda veya sentez
sonrasinda dahil edilmesi planlanmustir.

Polimerik ve inorganik destekli demir katalizorlerin katalitik performanslarim iyilestirmek, olefin
segiciligini arttirmak ve metan olusumunu azaltmak amaciyla promotdr olarak potasyum, sodyum ve
sodyum/kiikiirt kullanimina karar verilmistir.
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Aragtirmalar sonucunda demir borid katalizorlerin yiiksek kiikiirt toleransina sahip oldugu goriilmiis ve
tez galismasinda demir borid katalizorlerin de sentezlenmesi planlanmustir.

e

Sekil 1. 16 Poli(2,6-difenil-p-fenilen-oksit)’in sematik gosterimi.

n

Tez galismasmin birinci asamasinda katalizorlerin sentez yontemlerine karar verilmis, katalizor
bilesimleri belirlenmis ve katalizorler sentezlenmistir. Ikinci asamada sentezlenen katalizorler kurutma,
kalsinasyon ve indirgeme gibi 6n islemlerden gegirilerek reaksiyona hazir hale getirilmisir. Ugiincii
asamada hafif olefin segiciliginin arttirilabilecegi optimum reaksiyon kosullarmin belirlenmesine
yonelik reaksiyon testleri gergeklestirilmistir. Bu testlerde konvansiyonel olarak ¢oktiirme yontemiyle
hazirlanmig promotorlii demir katalizorler kullamlmugtir. Pesi sira belirlenen reaksiyon sartlarmda
hazirlanan katalizorlerin testleri gergeklestiriimis ve katalitik performanslan olglilmistiir. Stabilite,
aktivite, segicilik gibi performans kriterlerinin katalitik yapi ile iliskilendirilmesi i¢in karakterizasyon
calismalan yapilmustir. Bu kapsamda secilen katalizorler tizerinde X-15mm kirmm (XRD), taramah
elektron mikroskop (SEM), termal gravimetrik analiz (TGA), azot adsorpsiyonu/desorpsiyonu ile yiizey
oOzelliklerinin tayini, indiiktif olarak eglesmis plazma ile kimyasal analizler (ICP) gibi bilinen
karakterizasyon teknikleri uygulanns ve sonuglar yorumlanmugtir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde katalizor sentezlerinde kullamlan kimyasal maddeler, kataliz6r performans test sistemi,
sentez yontemleri Ve karakterizasyon ¢alismalart anlatilacaktir.

2.1. Materyaller

2.1.1. Kimyasal maddeler

Katalizor sentezlerinde kullanilan kimyasal maddeler ve bunlarin 6zellikleri EK 1°de verilmistir.
2.1.2. Gazlar

Katalizor sentezlerinde ve testlerinde kullanilan gazlar ve bunlarin 6zellikleri Hata! Basvuru kaynag
bulunamad.’de verilmistir.

Tablo 2. 1 Deneysel galismalarda kullanilan gazlar.

Gazlar Safhik (%) Uygulama
Oksitleyici ajan /
Kuru hava gk kalsinasyon
Helyum 99.9 Inert tastyic1 gaz
Azot 99.9 Inert gaz
Hidrojen 99.9 Reaktan
Karbon monoksit 95.0 Reaktan

2.2. Coklu Yiiksek Basing Katalizor Performans Test Sistemi

Katalizorlerin performans testleri, TUBITAK MAM Enerji Enstitiisii’nde bulunan ve sekiz adet paralel
sabit yatakli reaktor ile donatilmis AMTECH RS8 Coklu Yiiksek Basing Katalizor Performans Test
Sistemi’nde  gergeklestirilmistir.  Test sistemi Hata! Basvuru kaynag bulunamadi.‘de
gosterilmektedir. Sistem gaz besleme, gaz karigim tanki, reaktorler, vaks {irlin kapani, stvi tiriin kapant
ve kontrol sisteminden olusmaktadir.

Sistemde, 500°C sicakhiga ve 100 bar basinca dayanikh 8 sabit yatakli reaktore bulunmaktadir. Capi 7
mm olan bu reaktérler SS3116L paslanmaz celikten yapilmustir (Hata! Basvuru kaynag
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bulunamads.). Reaktorlerin yatak hacimleri en fazla 5 mL katalizor igerebilmektedir. Katalizor pelet
veya toz formunda kullanilabilmektedir. Her reaktor igin ayr1 bir 1sitma sistemi vardir ve her reaktor farkl
bir sicakliga ayarlanabilmektedir. Reaktor sicakliklart katalizor yatagma yerlestirilmis bir 1s1l gift ile
olgtilmekte ve AMTECH yazilimu ile kontrol edilmektedir. Reaktor giris ve ¢ikis hatlan, hatlarda ve
reaktor govdesinde yogunlasmayi engellemek icin 1sitilmaktadir. Her reaktor hatti icin ayri bir basing
sensOrii ve basing gostergesi bulunmaktadir ve basinglar birbirinden bagimsiz olarak kontrol
edilebilmektedir.

Sekil 2. 1 Kataliz6r performans test sistemi.

Test sistemi proses akis diyagrami Hata! Basvuru kaynagi bulunamadi.’de gosterilmektedir. Ha ve
CO, gaz karigim tankinda kanistiriimakta ve istenen oranda sentez gazi elde edilmektedir. Sentez gaz,
kiitle akis kontrol sistemi ve vanalar1 (MFC) ile reaktorlere beslenmektedir. Uriinler ilk olarak vaks
tirtinlerin toplandigr sicak kapana gelmektedir. Sicak kapanda reaksiyon {iriinii vakslarin toplanmasi
beklenmektedir. Vakslardan arindirilan reaksiyon tiriinleri pesi sira soguk kapandan gegmektedir. Soguk
kapanda sivi tirtinler toplanmaktadir. Kalan gaz tirlinler analiz edilmek {izere gaz kromatografi cihazina
(GC) beslenmektedir. Gaz {irlinlerin bilesiminde yer alan bir-bes karbonlu hidrokarbon tiriinler ve
karbon monoksit, hidrojen, oksijen, azot, karbondioksit gibi gazlar, tizerinde iki adet termal iletkenlik
detektorii (TCD) ve bir adet alev iyonizasyon detektorii (FID) bulunan 7890 model Agilent marka gaz
kromatografi cihazinda analiz edilmektedir. Karbon monoksit ve hidrojen gazi doniisiimlerinin dogru
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bir sekilde hesaplanabilmesi igin belirli periyotlar ile bypass akinmi da analiz edilmektedir. GC analiz
sonuglart kullanilarak katalizor performansinda belirleyici olan doniisiim, segicilik, {iriin verimi vb.
hesaplamalar yapilmaktadir.

AMTECH yazilim Hata! Basvuru kaynagi bulunamad.‘de gosterilmistir. Gaz tiipii basincy, karigim

tanki basinct, akis hizi Sekil 2. 4.2°da goriilen ara yiiz tizerinden kontrol edilmektedir. Reaktor basing ve
sicakliklari, hat sicaliklan, sicak kapan ve soguk kapan kontrol ekrani ise Sekil 2. 4.b *de gosterilmistir.

Sekil 2. 2 Test sisteminde kullarlan sabit yatakli reaktor.
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Sekil 2. 3 Test sistemi proses akis diyagram.
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Sekil 2. 4 a) Test sistemi kontrol ara yiizii b) sicaklik ve basing kontroli.

2.3. Katalizor Sentezleri
2.2.1. MCM-41 destekli katalizorler
MCM-41 sentezi:

MCM-41 mezogtzenekli silika destegi Griin ve ark. (1999) tarafindan 6nerilen yontem kullanilarak
sentezlenmistir.  Sentez  ¢ozeltisinde TEOS/CTAB/NH3z/H,0=1/0,152/2,8/141,2 mol oram
kullanlnustir. Ug boyunlu balon igerisinde distile su, %25’lik amonyak (NHs) c¢ozeltisi ile
kangtinldiktan sonra setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) eklenip manyetik karistirict yardimiyla
berrak ¢ozelti elde edilene kadar karistirilir. Berrak ¢ozelti elde edildiginde, balon su banyosuna
yerlestirilir. Manyetik karistirict ile stirekli olarak karistirilan ¢ozeltiye tetraetilortosilikat (TEOS) 15
dakika boyunca damla damla eklenir. TEOS un tamamu eklendikten sonra karisimin aym kosullarda 1
saat karismasi saglanir (Hata! Basvuru kayna@ bulunamady.). 1 saat sonunda olusan beyaz kek, nuge
erleni-su trompu diizeneginde mavi bant siizge¢ kagidi yardim ile siiziiliir. Siiziilme bitince olusan kati
yaklagik 100 mL distile su ile yikanir. Yikama islemi sonunda nemli kati, etiivde 90 °Cda kurutulur.
Kuruyan kat1 550 °Cda 5 saat bekletilerek kalsine edilir. Kalsinasyon islemi hava akim altinda yapilr.
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Sekil 2. 5 MCM-41 deney diizenegi.

MCM-41 destekli katalizorlerin sentezi:

MCM-41 destekli katalizorler iki yontem kullanilarak hazirlanmustir. Y ontemlerden birinde; farkl demir
bilesikleri, MCM-41 sentezi esnasinda in-situ olarak ve agirlik¢a %10 oraninda yapiya dahil edilmistir.
Bu ¢ahgmada hematit (FexOs), magnetit (FesOs), demir kloriir (FeCls.6H20) ve demir nitrat
(Fe(NO3)3.9H-0) gibi farkli demir onciilerinin etkisi arastilmustir. In-Situ yontemi ile karsilagtima
yapmak amactyla, Fe(NO3)3.9H0 tuzu kullanilarak islak emdirme yontemiyle de MCM-41 destekli
demir katalizor hazirlanmustir. Her iki yontemde de ¢oziicli olarak etanol kullamlmustir. Sentez sonunda
katalizorler 110°Ckurutulmus ve sonrasinda 550 °Cde hava akim altinda 5 saat kalsine edilmistir.

Islak emdirme yontemi (VWet impregnation)

Bu yontem demir bazh destekli katalizorlerin sentezinde kullamlan yontemlerden biridir. Yikleme
oranina gore tartilan demir tuzu, hacimee destek malzemesinin gézenek hacmine esit miktardaki ¢oziicti
icinde ¢oziilerek metal ¢ozeltisi hazirlanir. Metal ¢ozeltisi, destek malzemesinin tizerine damla damla
eklenir. Siirekli olarak manyetik kanistirici ile karistirilir. Bu islem sonrasinda ¢ozelti 50°C’a ayarlanmig
su banyosuna yerlestirilerek kuruyana kadar buharlagtilir. Hata! Bagvuru kaynag bulunamadi.‘da
1slak emdirme yontemiyle hazirlanan MCM-41 destekli kataliz6r 6regi goriilmektedir.
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Sekil 2. 6 Islak emdirme yontemiyle hazirlanan katalizor Grmegi.

2.2.2. Poli (2,6-difenil-p-fenilen-oksit) (PPPO) destekli katalizorler

PPPO sentezi:

2,6-difenil-p-fenilen-oksidin (DPP) polimerizasyonu Yu ve ark. (2012) tarafindan uygulanan oksidatif
bir yontemle gergeklestirilmistir. Bu yontemde, katalizor olarak TMEDA (tetrametiletilendiamin)
varliginda bakir (T) kloriir, ¢oziicti olarak ise 0-diklorobenzen kullanilir. A ve B olmak tizere iki ¢ozelti
hazirlanir. Polimerizasyon sirasinda olusan suyu uzaklastmak igin susuz MgSO; tartilarak 85°Ce
ayarlanmus yag banyosuna yerlestirilen {i¢ boyunlu balona ilave edilir. Uzerine o-diklorobenzen eklenir.
Bu sekilde bir stire kuru hava altinda manyetik kanistirict yardmu ile kangmasi saglanir. Daha sonra,
CuCl ve TMEDA eklenir. Ayr bir beherde, difenilfenol monomeri o-diklorobenzen iginde ¢oziiliir.
Hazirlanan bu ¢ézelti, balona damla damla ilave edilir ve reaksiyon baglatilir. Kuru hava altinda 85 °Cda
reaksiyon 24 saat boyunca devam ettirilir (Hata! Bagvuru kaynag bulunamads.). 24 saat sonunda
balona hidrazin eklenerek reaksiyon sonlandilir. Oda sicakhiginda tetrahidrofuran (THF) ile
seyreltilerek karismasi saglanir. Elde edilen ¢ozelti safsizliklardan armdirmak igin Once siiziiliir.
Stiziildiikten sonra kolondan gegirilir. Kolon isleminin sonunda, metanoliin i¢ine damla damla ilave
edilerek ¢okmesi saglanir. Coken polimer nuge erleni-su trompu diizeneginde siiziiliir. Elde edilen nemli
beyaz kati vakum altinda 50°C sicaklikta 24 saat kurutulur. Kurutma sonrasinda, numune ogiitiilerek
150-250 um (60-100 mesh) araligindaki eleklerde toplanir. Istenen partikiil boyut araliginda verim
yaklasik %50°dir.

PPPO destekli katalizorlerin sentezi:
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Sentezlenen PPPO destegine, katalizoriin agirlik¢a %10’u demir olacak sekilde ve Fe(NO3):.9H-O ve
Fe;03 demir bilesikleri kullanilarak demir yiiklenmistir. Hazirlanan katalizorler 50°C vakum altinda
kurutulmustur. Kalsinasyon isleminde ise, katalizor 2°Cdk hiziyla 1sitilarak 350°C ‘e getirilmis ve bu
sicaklikta N2 akisi altinda 4 saat boyunca kalsinasyon devam etmistir.

.

N :
Sekil 2. 7 Poli(2,6 difenil-p-fenilen-oksit) deney diizenegi.

2.2.3. Polianilin (PANT) destekli katalizorler

PANI sentezi Gu ve ark. (2017) tarafindan 6nerilen sonokimyasal yontem ile gerceklestirilmistir. Bir
erlen igerisine anilin tartilir, IN HCl ile ¢oziliir. Manyetik karstirici yardimiyla stirekli olarak karistirlir.
Ay bir behere ise, FeClo.4H20 ve distile su koyularak ultrasonik banyo yardimu ile ¢oziilmesi saglanir.
Beherde hazirlanmus olan bu tuz ¢ozeltisi, anilin ¢ozeltisine eklenir. Daha sonra, %25’lik H2O2 damla
damla ilave edilir. Ultrasonik banyoya yerlestirilerek 4 saat bekletilir. Siirekli olarak renk degisimleri
gozlenir. 4 saatin sonunda mavi bant stizgeg kagidi ile siiziiliir. Siiziildiikten sonra, siiziintii berrak olana
kadar distile su ile yikanir. Elde edilen nemli kati, 3 saat boyunca %05°’lik amonyak ¢ozeltisi ile muamele
edilir. Bu stire sonunda tekrar siiziiliir. Siiziintiiniin pH’1 7 olana kadar distile su ile yikanir. Vakum
altinda 50°C*da kurutulur.

PANI desteginin termal dayanmmm arttirma ¢cahsmasi

PANI desteginin termal dayanmmni arttrmak igin yilksek sicakhiga (inert ortamda 3000°C, hava
ortaminda 1400°C) dayanikh hekzagonal bor nitriir kullanitmugtir. PANI destegine fiziksel karistirma
yontemiyle agirlikca %15, 25, 40 oranlarinda bor nitriir ilave edilerek 3 farkli numune elde edilmistir.
Numuneler spatiil yardimiyla yeterince kanigtirilarak homojen hale getirilmistir.
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2.2.4. Poliimid (P) destekli katalizorler

Poliimid sentezi, poliamik asit (PAA) eldesi ve imid kiirlemesi olarak iki asamadan olusmaktadir. Bu
calismada klasik imid sentezlerinin digma ¢ikilarak PAA eldesinden sonra agirhk¢a %10 demir
bindirilmis ve kiirleme islemine daha sonra gegilmistir.

Poliamik Asit (PAA) eldesi:

3,3'4,4-Bifenil tetrakarboksilik asit dianhidrit (BTDA) ve 4.4-Oksidianilin (ODA) bilesiklerinden
olusan bir poliimid sentezlenmisti. BTDA ve ODA kullanilarak hazirlanan poliimid reaksiyon
denklemi Hata! Bagvuru kaynagi bulunamadi.’de gosterilmistir. Kuvvetli bir ¢oziicii olan dimetil
asetamid (DMAK) icerisinde katr igerigi %620 (W/V) olan PAA ¢ozeltisi hazirlanir. Oncelikle manyetik
karistiric1 ve azot girisi ayarlanmus ti¢ boyunlu bir balon buz banyosuna yerlestrilir. Sistem kurulduktan
sonra bir diamin bilesigi olan ODA’dan 0,03 mol ve ¢oziicii olarak kullanilan DMAc’den bir miktar
eklenerek diamin ¢oziinene kadar karistirilir. Ardindan balona dianhidrit bilesiginden (BTDA) 0,03 mol
yavas yavas ve li¢ kisim olarak ilave edilir ve ¢oziinmesi i¢in bir miktar daha DMac ilave edilir. PAA
¢Ozeltisinin karigtiriimasina 24 saat devam edilir (Hata! Bagvuru kaynag bulunamadh..a). Bu siire
sonunda bal renginde viskoz bir poliamik asit ¢ozeltisi elde edilir (Hata! Bagvuru kaynag
bulunamadu..b).

Demir ilavesi ve poliimidlesme:

Elde edilen PAA ¢ozeltisi etanol icerisinde damla damla ¢oktiiriiliir. Coktirme isleminden sonra
santrifiyj yardimu ile etanol ayrilir. Elde edilen nemli ve beyaz kati 50°Cvakum etiiviinde kurutulur. %699
verim ile PAA elde edilir. Kuruyan PAA tizerine Fe(NO3)3.9H-0O tuzu kullanilarak ve 1slak emdirme
yontemi ile agirhginm %10’u olacak sekilde demir yiiklenir. Bu asamadan sonra kiirleme islemine
gecilir. Firma yerlestirilerek 50°Cda 3 saat, 100°Cda 1 saat, 200°Cda 1 saat ve 300°Cda 1 saat
bekletilerek imidizasyon islemi tamamlanr.

2.2.5. Destekli katalizorlere promotor eklenmesi

%10 (%w) demir eklenen MCM-41 ve PPPO destekli katalizorlerin aktvitelerini arttirmak ve destek
malzemesi tizerinde promotor etkisini incelemek amactyla K, Na, Na/S promotorleri kullanilarak
kataliz6rler hazirlanmustir. K ve Na promotorlii katalizorler, katalizoriin agirhkea %°3 i oraninda 1slak
emdirme (wet impregnation) yontemi kullamilarak hazirlanmustir. Na/S igeren katalizorler ise, agirlikga



katalizoriin %0.3’i Na ve % 0.1°1 S olacak sekilde birlikte emdirme (Co-impregnation) yontemi ile
hazirlanmugtir.
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Sekil 2. 8 ODA ve BTDA ile hazirlanan poliimid reaksiyon denklemi (Zhou ve ark., 2014).

Sekil 2. 9 a) PAA sentez diizenegi b) 24 saat sonunda elde edilen PAA ¢ozeltisi.

Birlikte emdirme (Co-impregnation)

Na/S promotorlii katalizorler birlikte emdirme yontemi ile hazirlanmustir. Na ve S kaynagi olarak
sirastyla CeHsNaz07.2H20 ve FeSO47H0 kullamlmustir. %10 demir igeren MCM-41 ve PPPO
destekli kalsine katalizérler etanol igerisinde dagitiir. Homojen dagiimast igin ultrasonik banyoda
bekletilir. Bu sirada CsHsNazO7.2H,0 ve FeSO4.7H20 tuzlan distile suda ayn ayr ¢oziiliir. Ayn ayri
hazirlanan bu iki tuz ¢ozeltisi birbirine kanstinlir, destege damla damla emdirilir. 50°Cye ayarlanan su
banyosunda solvent buharlastirilir. Solventi buharlasan MCM-41 destekli numuneler 110°Cde
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kurutulur ve 350°Cde hava akimu altinda 4 saat kalsine edilir. PPPO destekli nemli numuneler ise 50°C
vakum altinda kurutulur ve kuruyan katalizérler 350°Cde N2 (50 mL/dk) gegirilerek 4 saat boyunca

kalsine edilir.
2.2.6. Demir borid katalizorler

Literatiir arastirmalar sonucunda, demir borid sentezi igin metalurjik ve birlikte ¢oktiirme yontemlerinin
denenmesine karar verilmistir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi:
Birlikte ¢oktiirme yonteminde Fe(CHzCOO)z, FeSO4.7H:0 tuzlar ve NaBHs kullanilmustir.

FeSO4.7H.0 ile demir borid sentezi:

0.5 M FeSO4.7H20 ve %1°lik (Yowt) NaOH ¢ozeltisi hazirlanir. Sentez balonundan azot gazi gegirilerek
inert bir atmosfer saglanir. Kostik ¢ozeltisine NaBHz ilave edilerek, 0.5 M NaBHs ¢ozeltisini hazirlanir.
Bu hazirlanan ¢ozelti, FeSO4.7H20 ¢ozeltisine 45 dakika siire ile damla damla ilave edilir. Reaksiyonun
1.5 saat siiresince azot gaz1 aki altinda devam etmesi saglanir. Bu siire sonunda ¢okelti stiziiliip aseton
ile yikanir ve 105°Cda kurutulur. Ayni yontem ile farkli molaritede FeSO4.7H20 ¢ozeltileri (0.25 M ve
0.05 M) kullanilarak da sentezler yapilmuigtir.

Fe(CHzCOO)z ile demir borid sentezi:

Sentezin ik asamasinda, ¢oziicli kaynakli oksidasyonu engellemek amactyla su veya alkol
kullamlmamaktadir (Wang ve Bartholomew, 1990). Bu nedenle bis eter (diglyme) ile %2’lik NaBHa
¢Ozeltisi hazirlanir. Sentez reaktoriinden azot gazi gegirilerek inert bir atmosfer saglamir. Azot
atmosferinde siirekli karigtirma altinda tutulan NaBHa ¢ozeltisi tizerine 1 g Fe(CHsCOO)s ilave edilir.
Azot atmosferinde stirekli karistirma altinda reaksiyon 3 giin devam eder. Elde edilen kek mavi bant
stizgeg kagidh ile siiziilerek, THF ile yikandiktan sonra 50°Cvakumlu etiivde kurutulur.

Demir borid olusum reaksiyonunun asagidaki gibi ilerlemesi beklenmektedir:
Fe(CHz:COOQ)z + NaBHs >FeB (2.2

Metalurjik yontem:

36



Metalurjik yontemde, amorf bor ile elementel Fe ve Fe-Os bilesikleri fiziksel olarak karistirilarak tiip
firnda sirastyla 1100°C ve 1000°C’ye kadar cikilarak sentez gerceklestirilmigtir. Sentez sonrasinda
alasim, 3 saat asit ve 3 saat NH4Cl ile muamele edilerek demir borid olusumu gézlenir.

Fex03 ve amorf bor kansimi uygun bir kroze iginde tiip firma yerlestirilerek kademeli bir sekilde
1000°C’¢ 1sitilir ve bu sicaklikta fiziksel karigim 15 saat bekletilir. Oda sicakh@ina kadar soguduktan
sonra ele gecen {iriin 6nce 1 N HCl ile 100°C°de 3 saat boyunca yikanir. Asit ile yikama isleminden
sonramavi bant siizgec kagidi ile siiziilerek ele gegen siyah kati etanol ile yikanir. Daha sonra, 100°C’de
3 saat boyunca NH4Cl ile yikama islemi yapilir. Bu islem sonunda tekrar siiziilerek etanol ile yikanir,
Kurutma islemi ise 105°Cda yapilir.

Demir borid olusumunun asagida verilen reaksiyona gore gerceklesmesi beklenmektedir:
Fex03 +4B >2FeB + B.Os (22

Elementel Fe ve FexOs ile yapilan demir borid sentezlerinde aym yontem uygulanmis ancak elementel
Fe kullanildiginda sicakhk 1100°Ca kadar ¢ikarilnugtir.

Demir Borid Katalizoriin Kiikiirt Tolerans: Olciimleri

Kiikiirt toleranst oldugu diistiniilen demir borid katalizoriintin kiikiirt toleransini 6lgmeye yonelik 6n
denemeler yapilmustir. Kiikiirt toleransmin dl¢iimiinde gravimetrik gaz sorpsiyon cihazi (HIDEN IGA
03) kullamlmstir. Calismada takip edilen prosediir su sekildedir:

Kalsine edilmis katalizor sisteme yiiklentr.

150°C’de sabit agirhga kadar gaz arindirma islemi (outgas) yapilir.

Katalizor oda sicakligma sogutulur.

Katalizor numune haznesinde in-situ olarak %695 N2:%5 H ile 350°C'de gece boyunca indirgeme
islemine tabi tutulur.

el

o

Indirgenen katalizore gaz armdirma islemi (outgas) yapilir ve oda sicakhgma sogutulur.

6. Kataliz6riin N2 adsorpsiyon izotermi 6l¢iiliir.

7. Oda sicakliginda ve 150°C’de gaz arndirma islemi (outgas) yapilir ve katalizor sabit agirhkta oda
sicakligina kadar sogutulur.

8. Katalizoriin CO adsorpsiyon izotermi Olgiiliir.

9. Katalizére oda sicakhginda ve 150°C 'de gaz arndirma iglemi (outgas) yapilir.
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10. Katalizor 350°C ve 10 bar’da HS ile muamele edilir. Numune hazne basmnci 10 bar basinca
geldikten sonra hazneden 4 saat boyunca ve 100 mL/dk ile 200 ppm H.S balans N> gazi1 gegirilir.

11. Katalizore oda sicakhi@inda sabit agirhiga kadar gaz arindirma islemi (outgas) yapilir.

12. N adsorpstyon izotermi Slctiliir.

13. Oda sicakhiginda ve 150°C’de gaz arindirma (outgas) yapilir ve numune sabit agirliga kadar oda
sicakhigina sogutulur.

14. CO adsorpsiyon izotermi Olgiiliir.

2.2.7. Hazirlanan katalizorlerin test sistemine yiiklenmesi

Hazirlanan kalsine katalizorler test edilmek tizere Boliim 2.2.’de bahsedilen reaktérlere yiiklenmektedir,
Farkh bilesimlere sahip katalizorlerin yogunluklar birbirinden farkli oldugundan, ayni reaktor katalizor
hacmini elde etmek tizere katalizor yiikkleme miktarlan degistirilmistir (Hata! Bagvuru kaynag
bulunamad.).

Tablo 2. 2 Katalizérlerin reaktore yiiklenme miktarlari.

Katalizor Yiikleme miktarn (g)
MCM-41 destekli katalizorler 0.25
PPPO destekli katalizorler 0.50
PI destekli katalizorler 0.50
Demir borid katalizorler ~1.00

Katalizor yiiklerken ilk olarak reaktriin ortasina cam yiinii yerlestirilmekte ve katalizoriin reaktor iginde
sabit olarak kalmasi saglanmaktadir. FT reaksiyonunun ekzotermik bir reaksiyon olmasindan dolay:
katalizor yiizeyinde sicak noktalar olugabilmektedir. Bunu engellemek ve 1s1 transferinin homojen
olmasini saglamak i¢in katalizor hacimce 1:1 oraninda kuvars tozu ile seyreltiimektedir. Seyreltilen
katalizor reaktore Hata! Basvuru kayna@ bulunamadi’daki gibi yiikklenmekte ve yatak boyu
Olgiilmektedir.

Yiiklenen katalizorler reaksiyon ncesinde indirgeme islemine tabi tutulmaktadir. Indirgeme sentez gazi
akiginda (H2/CO=2, %10 Ny) 350°Cde 4 saat boyunca devam etmektedir. Bu siire sonunda, reaktorler
N> akiginda (15 mL/dk) sogutulmaktadir.

Literatiir aragtrmalar1 ve 6n denemeler sonucunda istenen Katalitik aktivite ve tiriin dagilmim elde
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etmek tizere reaksiyon sartlart 340°Csicaklik, 10 bar basing, giris gaz1 bilesimi Ho/CO/No=45/45/10 ve
saatlik gaz bosluk hizt GHSV=2000 saat * olarak belirlenmistir.

Cikis gazlan, 5 valf, 4 kolon ve 3 detektor ile donatilmis gaz kromatografi (Agilent, Model 7890 Series
II) cihazs kullanilarak analiz edilmistir. Alev iyonizasyon detektor (FID) kanalinda, HP-PLOT AlLO3 S
kolonu iizerinde C; ila Cs hidrokarbon bilesikleri analiz edilmektedir. HP-PLOT Q / Molsieve
kolonlarimi igeren birinci termal iletkenlik detektor (TCD) kanalinda CO,, CO, O2 ve N bilesikleri ve
HP-PLOT Q iceren ikinci TCD kanalinda H> bilesigi olgiilmektedir. Dedektor sicakliklart 250°C ve
toplam analiz stiresi 7 dakikadir. N2 ve Hp gazlan tastyict gazlar olarak kullamlmaktadir. Gaz
kromatografisi, her calismadan 6nce bilinen bilegimlerin standart gaz numuneleri kullanilarak kalibre
edilmektedir.

Sekil 2. 10 Reaktore katalizor yiiklenmesi.
2.4. Karakterizasyon Cahsmalan
Hazirlanan katalizorler gesitli cihazlar ve yontemler kullanilarak karakterize edilmistir. Karakterizasyon
cahsmalarinda kullamlan bu yontem ve cihazlar Hata! Basvuru kaynag bulunamadi.’de
gosterilmistir.
Sentezlenen PPPO desteginin ortalama molekiil agirligr ile molekiil agirlik dagilim tayini jel gegirgenlik

kromatografisi (GPC) cihazi ile 25°C’de refraktif-indeks (RT) dedektor kullanilarak 1 mL/dk akis hizinda
Ol¢lilmiis ve ¢oziicli olarak tetrahidrofuran (THF) kullanimustir.

Termogravimetrik analizler (TGA) Perkin Elmer Pyris1 TGA analyzer cihazinda her 6mek 25-900°C
sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma hizi ile ve 30 mL/dk. azot akiminda yapihustir.

Katalizérlerin kristal yapismi tanimlamak i¢in X-1gmm kirmimi (XRD) yontemi kullamlmugtir. Kullamlan
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cihaz Cu-Ko radyasyonu kullanan (1.54 A), 40kV ve 15 mA’de calisan Rigaku Miniflex 600 masaiistii
toz XRD’dir.

Numunelerin yiizey alanlart Quantachrome Autosorb 1C cihazi kullanilarak ve azot gazi adsorpsiyon
izotermeleri ¢ikarilarak belirlenmistir. Yiizey alanlart Brunauer- Emmett- Teller (BET) yontemi ile

hesaplanmustir.

Tablo 2. 3 Karakterizasyon ¢ahismalarinda kullanilan yontem ve cihazlar.

Yontem Cihaz Amag
Jel Gegirgenlik Kromatografisi Agilent 1100 Series Pohmenvk di:stelilenn molekiil
(GPC) agirhgimi 6lgmek
Termogravimetrik Analizler ~ Perkin Elmer Pyris 1 TGA .
(TGA) analyzer Termal dayanimi 6lgmek
X- Isin1 Kirmim Spektroskopisi . . Kalitatif kristal faz analizi
(XRD) Rigaku Miniflex600 yapmak
BrunauerigrEn_lr_)nett-Teller Quantachrome Autosorb 1C Yiizey alam hesaplamak
Taramal1 Elektron Mikroskobu Yiizey morfolojisini ve
Enerji Dagilimh X-151n Tescan Vega 3 SBH ylizeyin kimyasal bilesimini
¢Oziimleyici (SEM-EDX) incelemek
Gozenekli numunelerin nem
Nem Tayini Analizi Mettler Toledo HG63 miktarn Slgmek
Indiiktif Eslesmis Plazma Thermo Scientific 7000/6000  Katalizor kompozisyonunu
(ICP) Series belirlemek
X-15m1 Floresans ThermoFisher Scientific ARL Kantitati lii
Spektrometresi (XRF) Perform’x Sequential XRF Y ttatif element
Numune eleme islemi Spektrometer Kapder Eleme islemi

TESCAN marka VEGA 3 SBH model Taramali Elektron Mikroskobu Enerji Dagilimh X-15m
¢oziimleyici (SEM-EDX) ile sentezlenen katalizorlerin morfolojik yapilan ve yiizeylerindeki element
kompozisyonlari incelenmistir. SEM 6l¢limleri i¢in numuneler altm kaplanarak hazirlannugtir.
Indiiktif eslesmis plazma (ICP) analizi dncesinde, numunelerin nem miktarm Slgmek amactyla
METTLER TOLEDO HG63 model nem tayini cihazi ile 105°Cde nem tayini analizi yapilmustir.
Katalizorlerin kimyasal kompozisyonunu belirlemek igin ICP (Indiiktif Eslesmis Plazma) kullanilnstir.
Numune hazirlanirken 0.05 g katalizor tartilarak lityum tetraborat ile 900°Cde eritis metodu

uygulanmugtir. Eriti sonrasinda numuneler asit karisimi (HCI, HNOs) ile muamele edilmistir.

Polimerik destek PPPO’nun 6giitme sonrasindaki eleme iglemleri Kapder Marka 150-250 pum’lik
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elekler kullamilarak yapilmustir.

2.5. Hesaplamalar

GC analiz verileri kullamlarak doniisiim ve segicilikler gesitli denklemler kullamlarak hesaplanmustr.

CO doniigtimii:

_ (FCO,giris 'FCO,glkls) %
(FCO,giris)

Burada Xco= % CO doniisiimii, Fco= CO molar akisi (mol/saat) olarak tanimlanmustir. Giris ve gikis,
reaktore besleme ve reaktor ¢ikisim ifade eder.

Xco 100 2.3)

COs segiciligi:

F mol CO; ¢

, 24
(F mol COgiriS—F mol COQlk1$)

00

Sco2=

Burada F mol CO: ¢ikisy, ¢ikis akimindaki CO2'nin molar akis hizidir ve Scop, CO2'nin segiciligini ifade
eder.

Hidrokarbon segicilikleri:

n . F mol {iriin bilesimi (Cn) ks (25)

(F mol COyg;i-mF ol COglkls)-F mol COxjg

Scn(C bazh)= x100

Hidrokarbon segicilik degerleri, CO-’siz olarak ve karbon bazinda hesaplanmustir giinkii CO» bir FT
reaksiyonu hidrokarbon {iriinii degildir. Burada; Scn, tiriin gaz akimindaki n karbonlu bir bileseni i¢in
karbon temelinde molar segiciligini (CO; harig) ifade eder.

FT verimi:

6 (F mol iiriinler;).n; (26)

FT Verimi=
erimt o Fe.3600
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Burada FT verimi, birim zamanda gram demir basma Fischer-Tropsch {iriin miktari (mol C/s. g-Fe)
olarak tanimlanir. n, her bir bilegenin karbon sayisidir.

Olefin verimi:

1, (F mol C2 — C4 olefinler;).n;.MA; 27
g Fe.3600

Olefin Verimi=

Olefin tiretim miktar1 gostergesi olarak C-C4 olefinlerinin bir karbon atom temelinde tiretim verimi (g-
olefin-C/s. g-Fe) hesaplanir. Burada F mol C-C4 olefin tiriiniiniin molar akis hizidir, n, karbon sayisidir
ve MAc, karbonun molekiiler agirth@idir. g Fe ise aktif metal olan demir miktaridir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde sentezlenen Kkatalizorlerin karakterizasyon ¢alismalart ve Fischer-Tropsch-Olefin
reaksiyonunda gostermis olduklan performanslar incelenecektir.

3.1. Fischer-Tropsch Reaksiyonu Yoluyla Hafif Olefinlerin Sentezi i¢in Poli(2,6-Difenil-P-
Fenilen-Oksit) Destekli Demir Katalizorleri

Bu calismada FTO reaksiyonu igin destek malzemesi olarak 2,6-difenil-p-fenilen-oksit (PPO) bazh
gozenekli bir polimer kullanilmustir. Destegin, yiizeyde olusan reaksiyon ara maddelerinin kiitle transferi
tizerindeki etkisini ve bunun tirtin segiciligi ile iligkisini anlamak amaciyla, PPPO destekli demir
katalizorler FTO kosullarinda test edilmistir. Hazirlanan katalizorler test sistemine yiiklenmeden dnce
TGA, XRD, SEM-EDX, ICP ve BET yontemleri kullamlarak karakterize edilmistir. FTO testleri 340°G
10 bar ve Ho/CO=1 sartlarmnda gergeklestirilmistir. Promotorsiiz katalizorlerin olefin segiciligini
gelistirmek igin potasyum ve sodyum alkali promotorleri kullanilmustir.

3.1.1. Polimer ve katalizor karakterizasyon sonuglar

Uygulanan sentez yontemi, polimerin fiziksel yapisi ve dolayistyla bir katalizor destegi olarak davranist
{izerinde &nemli bir etkiye sahiptir. Omegin, tam kurutma ile kahci gozeneklilik, inert ¢oziiciiniin ve
capraz baglayicinin miktarina ve tiirtine baghdir. Bu gozeneklilik de sertlik, ylizey alani ve ortalama
gozenek capi gibi diger 6zellikleri biiyiik olgiide etkiler (Boyko, 1975). Poli(2,6-difenil-p-fenilen-oksit)
(PPPO)nun fizikokimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi saglamak icin, katalizor hazirlanmasmnda
kullanilmadan 6nce karakterize edilmistir.

Sentezlenen poli (2,6-difenil-p-fenilen-oksit) desteginin molekiil agirligy, jel gegirgenlik kromatografisi
ve kinlma indisi dedektorii ile belirlenmistir. Olgiim igin ¢dziicii olarak tetrahidrofuran (THF) ve 1
mlL/dk akis hiz1 kullanilmstir. Sentezlenen PPPO numunesinin ve Sigma Aldrich’ten temin edilen
Tenax ticari numunesinin ortalama molekiil agirhiklan sirasiyla Mn=143 000 ve 148 000 g/mol
civarinda bulunmustur. Yiiksek molekiil agirhigi (~150 000 g/ mol) ve termal stabilite (500°C'ye kadar),
daha diistik higroskopik davranis ve oksijene direng gibi dnemli dzellikler saglamaktadir (Alfeeli ve ark.,
2011).

350°C'de kalsine formdaki PPPO' nun termogravimetrik davranisi, termogravimetrik analizor (TGA)
Perkin Elmer Pyris1'de incelenmistir. Numune, 10°C/dakikalik bir 1sitma hiziyla N2 atmosferi altinda
ortam sicakligindan 900°C’ye kadar sitilmustir. ~500°C'ye kadar herhangi bir termal bozulma
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gozlenmemistir (Sekil 3. 1.).

Bu durum, polimerik destek malzemesinin, yiiksek sicaklikta Fischer-Tropsch reaksiyonunun tist smirt
olan 380°C'nin &tesinde bir termal stabiliteye sahip olacagmi gostermektedir. Onceden kalsine edilmis
haldeki PPPO destekli demir katalizorlerin de stabilitesi, aym kosullar altnda TGA 6lgtimleri ile
aragtmlmusti. Hematit (FeO3) ile hazirlanan 10FeHMPPPO’nun TGA analizinde, agirhk kaybi
miktarinin %10 demir igeriginin bir sonucu olarak azaldigi gortilmektedir. 10FeHMPPPO’ nun termal
bozunma davraniginin PPPO'nunki ile hemen hemen ayni olup, agirlik kaybini gosteren pikin sola dogru
hafif bir tepe kaymasi oldugu gozlemlenmistir. Ote yandan, dncii olarak demir nitrat (10FePPPO) ile
hazirlanan katalizérlerde tamamen farkh bir TGA profili elde edilmistir. TGA profilinde 380-660°C ile
700-770°C arasinda iki asamali kiitle kayb1 meydana gelmektedir. Bunun nedeninin PPPO'ya gore farklt
termal bozunma davranislarma sahip organik bilesikleri verecek sekilde demir oksit tiirlerinin polimerik
yap ile etkilesiminden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. 700°C'nin {izerindeki ikinci asama agurlik
kaybr ise, Lassoued ve ark. (2017) tarafindan onerildigi gibi, demir oksidin bir gegis fazini isaret
etmektedir (Lassoued ve ark., 2017). Malina ve ark. (2014) belirttigi gibi, 625 ile 700°C arasindaki ilk
gecis sadece yapisaldir, diger bir deyisle demir degerlik degisimi ile iliskili degildir. Isil etki ile -
Fe:0sllin kiibik yapisinin, rombohedral olarak merkezlenmis altigen hematit yapisi olan o-Fe2Os'e
kristallesebilecegi degerlendiriimektedir. 700°C’de, hematit kiibik spinel yap1 magnetit yapisma yavas
bir sekilde doniismekte, 825°C’nin tizerinde ise wiistit yapisi olusmaktadir. Sorescu ve Xu (2012)
tarafindan 6nerildigi gibi, partikiil boyutunun hematit numunelerinin termal davramisi tizerinde giiclii bir
etkisi vardir. Calismalarinda, bilyeli degirmende 6giitiilerek kiiciik partikiil boyutuna getirilen hematit
numuneleri, daha yiiksek sicakliklarda faz doniisiimii gosterirken, daha biiyikk ortalama partikiil
boyutuna sahip hematit drmegi inert atmosfer altinda daha yiiksek stabiliteye sahiptir. TGA galismasi ile,
demir nitrat 6nciisii ile hazirlanan katalizorlerle faz gegislerinin goriildiigii, daha biiytik partikiil boyutuna
sahip hematit ile hazirlanan 6megin ise faz degisimine karst daha stabil bir davranis sergiledigi
anlagilmustir. 10FePPPO {izerinde o-Fe-O3 fazinda olusan demir oksitlerin 10FeHMPPPO iizerinde
bulunan aym fazdaki demir oksitlerden daha kiiciik partikiil boyutuna sahip olabilecegi veya 400°C’nin
altinda uygulanan kalsinasyon sicakligi nedeniyle -Fe-Os fazinda olabilecegi degerlendirilmektedir. B-
Fe>03 polimorf bir Fe20s faz1 olup, yiiksek sicaklik uygulandiginda o-Fe-Os fazina doniismektedir. Bu
nedenle, 10FePPPO TGA analizinde 700°Cnin tizerindeki yiiksek sicaklik araliginda faz
doniisiimlerinden kaynaklanan TGA piklerinin gézlemlenebilecegi degerlendirilmektedir.
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Sekil 3. 1 Sentezlenen polimer, poli(2,6-difenil-p-fenilen-oksit) (PPPO) ve PPPO destekli demir
kataliz6rlerin TGA profilleri.

X-1stn1 kirmim Slgtimlerd, bir toz X-igim kirimim 6lger tizerinde 0.5 ile adim adim 3 ile 90 arasmdaki 26
agilart taranarak gergeklestirilmistir (Sekil 3. 2). XRD olgiimleri sentezlenen orijinal PPPOnun XRD
Olgtimleri ile Karsilastrldiginda, tiim numuneler igin poli(2,6-difenil-p-fenilen-oksit) yapist
dogrulannugtir. Amorf poli(2,6-difenil-p-fenilen-oksit) yapismm gostergesi olan XRD pikleri, 9.8°,
11.2°,17.4 ve 20.6° 20 degerlerinde tespit edilmistir. Kristalin fazla ilgili 34.7°, 38.2°, 38.9° ve 44.7° 20
XRD piklerinin olmamasi, PPPO’nun amorf topografyasim desteklemektedir (Alfeeli ve ark., 2011).
10FeHMPPPO XRD ol¢iimiinde sirastyla (012), (104), (110), (113), (024), (116), (122), (214) ve (300)
hematit diizlemlerine indekslenen 24.18°, 33.15°, 35.61°, 40.85°, 49.48°, 54.09°, 57.43°, 62.45°ve
63.99° X-ism ki pikleri hekzagonal hematit (JCPDS No. 33-0664) yapisini gostermektedir.
Ayrica, 20= 33.15° ve 35.61°de hematitin daha siddetli pik vermesi, hematit fazimin yiiksek
kristalinitesine de isaret etmektedir (Han ve ark, 2019). 10FePPPO Katalizérii, 10FeHmPPPO
kataliz6riinde oldugu gibi aym miktarda demir igermesine ragmen, sadece 26 = 35.61° 62.45° ve 63.99°
20 degerlerinde belirgin pikler fark edilmistir. Demir nitrat nciisii ile hazirlanan PPPO destekli
katalizorlerin muhtemelen nano boyutlu demir igerigi nedeniyle farkh bir hematit yapisi ve morfolojisine

sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bu durumun, katalitik performansta da énemli bir rol oynadig
degerlendirilmektedir.
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Sekil 3. 2 Kalsine formda PPPO ve PPPO destekli demir kataliz6rlerin XRD modeli.
Polimerlerin mikro yapilar, fiziksel yapisimin daha iyi anlagilmasi igin elektron mikroskobu ile
incelenmistir. Sekil 3. 3’te sentezlenen polimerin, 230-240 um civarinda bir kiime boyutuna sahip
gozenekli yapisinm oldugu goriilmektedir. Polimer, ortalama 1 pwm civarinda boyuta sahip kiiresel
taneciklerden olusan yigmlardan olusmaktadir. Kiiresel taneciklerin bir kisminda mikro gdzenekli
agizlar da fark edilmektedir. 1ki farkh tiir gdzeneklilik gdzlemlenmektedir; bir tanesi kiiresel
taneciklerden olusan yigmlarm arasindaki 2-3 mikron boyutunda agikhiklardir, digeri ise kiiresel
taneciklerin tizerinde bulunan ~0.1 mikron capindaki mikrogdzeneklerdir. Bu durumun, Zhao ve
Pignatello (2004)’nun model destekli karakterizasyon sonuglartyla tutarh oldugu degerlendirilmektedir.
Zhao ve Pignatello (2004), bu camsi polimerin kati faz ¢oziinmesi ve doldurulabilecek bosluklardan
olustugunu iddia etmektedirler. Bu bosluklarn rastgele dagilmis mikro gézenekli veya ultramikro
gozenekli oldugunu belirtmiglerdir. Demir emdirme ve kalsinasyon sonrasinda kiiresel tanecikli belirgin
goriiniim kaybolarak eriyik gériiniimlii bir yapt ortaya ¢ikmaktadir. Demir oksit kiimelerinin, demir
onciiliiniin tiiriine baglt olarak (demir nitrat veya hematit) destek malzemesi tizerinde farkh konumlara
yerlestigi gortilmektedir. Hematit dis yiizeyde 0,1-0,2 um boyutunda partikiiller halinde bulunuyorken,
demir nitratin kalsinasyonu ile olusan demir oksit, yiizey piiriizliiligli goriiniimii verecek sekilde ve
polimerik yiizeyin igine gdmiilmiis konumda bulunmaktadir. Demir oksidin polimerik destek
tizerindeki yerini ve dagilminm arastimak icin hazirlanan katalizérlerin SEM  goriintiilerinde
gozlemlenen daha parlak bolgeler, enerji dagilimh X-isim (EDX) ile analiz edilmistir. EDX ile analiz

edilen bolgeler ve sonuglar
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Tablo 3. 1'de verilmektedir. Yapilan EDX analizlerine gore, 10FeHmPPPO {izerinde demir agisindan
zengin oldugu diisiintilen parlak bolgeler %78 demir icermektedir. 10FeHMPPPO i¢in, tim yiizeydeki
ortalama demir igerigi ise %24 olarak bulunmustur.  Yiizeylerinde belirgin parlak bolgeler
gozlemlenmeyen 10FePPPO ve 3K10FePPPO'nun dis yiizeyindeki ortalama demir igeriginin ise
strastyla, %7.2 ile %19,6 oldugu goriilmektedir. 10FePPPO ve 3K10FePPPO'da 10FeHMPPPO'ya
oranla daha iyi dengelenmis bir demir dagiliminin gézlemlenmis olmasi, demir 6nciisiiniin Gnemini
ifade etmektedir. Etanol ¢6zeltisinde demir nitratin ¢dziilmesi ile olusan katyonik demir tiirleri, polimerik
yapidaki agikhklara veya bosluklara kolayhkla diftize olmakta ve demir kiimelerinin belirli bir boyutun
otesinde biiyiimesi engellenmektedir. Durak-Cetin ve ark. (2016), gozenek genisligi ile FeOx kiime
boyutu arasinda, katalitik aktivite tizerinde belirleyici olabilecek bir denge olabilecegini raporlanmuslardir.
FeOx kiime boyutunun, destegin tekstiirel dzelliklerine bagh oldugu diistiniilmektedir. 10FeHMPPPO
ile karsilagtirildiginda,10FePPPO ile elde edilen daha yiiksek CO doniistimii, demir oksit bilesiklerinin
partikiil boyutunun katalitik aktivite ile olan iliskisini desteklemektedir.

Sekil 3. 3 a) poli (2,6-difenil-p-fenilen-oksit) (PPPO), b) 10FeHMPPPO , ¢) 10FePPPO'nun SEM
goriintiileri.

Sentezlenen polimer ve polimer destekli katalizérlerin BET yiizey alanlar
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Tablo 3. 1'de verilmektedir. Polimerik yapidaki tiim agikliklarin veya bogluklarin demir oksit partikiilleri
ile doldurulmasi nedeniyle, demir yiiklemesi sonrasinda polimerin toplam yiizey alam tim
katalizorlerde 6nemli Slgiide azalmustir. PPPO destekli demir katalizérlerin sifira yakm olarak olgiilen
gozenek hacimleri, polimerik matris iginde mevcut bosluklarm demir bilesikleri ile doldugunu
kanitlamaktadir.



Tablo 3. 1 PPPO destekli katalizorlerin ICP, EDX ve BET yiizey alani sonuglari.

BET ICP (%) EDX (% Fe)
Katalizor Yiizey
Alany, n’fg Fe K Na Tam — \okia
Alan
PPPO 5761 : : - : :
10FeHMPPPO 172 71 ; ; 241 782
10FePPPO 091 104 ; ; 196 133
3K10FePPPO 1.89 107 16 - 104 72
3Nal0FePPPO 225 99 ; 29 ; ;

3.1.2. Katalitik reaksiyon sonuglar

Poli(2,6-difenil-p-fenilen-oksit) (PPPO) destekli demir katalizorleri igin CO doniisiimleri ve Co-C0lefin
verimleri Sekil 3. 4 ve Sekil 3. 5' teki grafiklerde verilmektedir. Grafikler incelediginde, sodyum
promotorlii katalizor (3Nal0FePPPO) igin CO doniistimii ilk 40 saate kadar en yiiksektir. Reaksiyonun
baslangic periyodu swrasinda, sodyum promotorlii katalizor (3NalOFePPPO) yaklasik 16 saatte
maksimum %83 CO doniisiimiine ulasmakta ve zamanla deaktive olmaya baslamaktadir. Benzer
sekilde, potasyum promotorlii katalizor (3K10FePPPO), promotérsiiz katalizorlere (10FePPPO,
10FeHMPPPO) oranla daha yiiksek baslangig doniisiimlerine sahiptir. Demir nitrat ile hazirlanan
promotorsiiz katalizor igin (10FePPPO), reaksiyonun ilk 15 saatlik periyodundan sonra CO
doniistimiinde hizli bir artis gézlemlenmekte ve ardindan ulagilan maksimum CO déniistim degerinde
bir degisim olmadan reaksiyon devam etmektedir. Reaksiyonun baglamasindan 70 saat sonra, %65 ile
en yiiksek CO doniisiimii, promotdrstiz 10FePPPO katalizorii iin elde edilmistir. Hematit ile hazirlanan
diger promotorsiiz katalizor (10FeHMPPPO) iizerinde reaksiyonun ilk 20 saatlik asamasinda
10FePPPO’e gore daha yiiksek bir CO doniistimii elde edilmis ancak CO doniistimii 10FePPPO'ya
gore ¢ok daha yavag bir artis gostermistir. Bu durum, baslangic demir tiirlerinin/demir onciistiniin
aktivasyon stiresi ve toplam katalitik aktivite lizerindeki dnemini gostermektedir. Sekil 3. 5’te goriildiigi
gibi C>-C4 olefin verimlerinde de benzer bir egilim gézlemlenmektedir. En yiiksek C2-Cy4 olefin verimi
3K10FePPPO katalizorii tizerinde elde edilmistir.
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Sekil 3. 4 PPPO destekli katalizorlerin %CO déniisiim grafig.
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Sekil 3. 5 PPPO destekli katalizorlerin C>-Cy olefin verimi grafigi.

Reaksiyonun baglamasindan 70 saat sonra goriilen CO doniistimleri ve segicilik degerleri Tablo 3. 2" de
verilmektedir. Tabloda gorildiigii gibi, C2-Cs olefinlerin seciciligi 10FePPPO igin %30.08 iken,
3NalOFePPPO ve 3K10FePPPO i¢in yaklasik %55.1' e yiikselmistir. Benzer sekilde, Cs+ bilesikleri igin
de secicilik, alkali promotérlerin varliginda artmustir. Zincir biiyiime hizmm bir 6lgiisii olarak Cse+
seciciligi, 10FePPPO icin %4.86 iken sodyum ve potasyum promotorlii katalizorler igin sirastyla
%12.75 ve %8.91'e yitkselmistir. Olefin segiciligindeki ve zincir biiyiime hizindaki artiga paralel olarak,
metan ve Co-C4 parafin segiciliginde de es zamanl bir azalma gozlenmistir. Metan ve parafin segicilikleri
10FePPPO i¢in sirastyla %640 ve %625.05 iken, promotor varliginda metan segiciligi %620-25'e ve parafin
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seciciligi %8-13e diismektedir. Bu durum, alkali promotorlerin hidrojenasyon yoluyla reaksiyon
sonlandirma hizint simirladigimi gostermektedir. Alkali promotorlerin, daha fazla olefin ve yiiksek
molekiiler agirlikli hidrokarbonlar (Cs+) vermek tizere reaksiyon mekanizmasim etkilemektedir. Ci-Cs.+
gaz faz hidrokarbon segiciligi promotorsiiz katalizorde % 70.5- 70.7 iken sodyum ve potasyum
promotorlii katalizorlerde Cr-Cs. gaz faz hidrokarbon segiciligi sirastyla % 37.3 ve 59.07" ye diismiistiir.
Alkali promotorlii katalizorler igin 100. saatten sonra gozlemlenen basing artist ve deaktivasyon,
CO’nun ayrnigmali olarak adsorpsiyon hiznin artmasi ve Fischer-Tropsch reaksiyon segiciliginin hafif
olefinlere dogru kaymasinin bir belirteci olarak kabul edilmistir. Ayrica, |0FeHmPPPO Kkataliz6riinde
¢ok daha diisiik CO doniisiimii goriilmiis olsa bile, 10FeHmPPPO ve 10FePPPO katalizorlerinin
segicilik degerlerinin birbirine oldukga benzer oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu durum, CO doniistimii ile
secicilik degerleri arasinda dogrudan bir iligki olmadigim géstermektedir. Bir diger deyisle reaksiyonun
asamast ile segicilik arasmda dogrudan bir iliski bulunmayabilecegi degerlendirilmektedir.
10FeHMPPPO ile elde edilen diisikk CO doniisiimii, CO ayrismasi ve zincir biiyiime reaksiyonlart igin
mevcut olan aktif merkez sayisinin azalmastyla iliskili olduguna isaret etmektedir. 10FePPPO ve
10FeHmPPPOnun SEM goriintiilerinden hatirlanacag iizere, demir tuzu olarak demir nitrat
kullamildigr durumda (10FePPPO) destek malzeme yiizeyinde olusan demir oksitler yiizeye gomiilii
durumdadir. Bu nedenle aktif demir oksit bilesikleri polimerik katman iginde iyi dagilmaktadir.,Ancak
demir bilesigi olarak hematit kullanildiginda (10FeHmPPPO) kiiresel polimerik yiizeylerin dis kisminda
demir obekleri olugsmaktadir (Oschatz ve ark., 2016b). Katalitik olarak aktif demir partikiillerinin
herhangi bir diflizyon kisitlamasi olmaksizin membran tabakalar iginde hapsedilmesi (10FePPPO
durumunda oldugu gibi), reaksiyonun ilerlemesini desteklerken demir partikiillerinin biiylimesini
smirlamaktadir. Ote yandan 10FeHmPPPO'daki biiyiik demir beklerinin varliginda, istenmeyen
Boudouard reaksiyonu yoluyla agik demir yiizeylerinin koklasmasi ve mevcut aktif merkez sayisinm
azalmasma muhtemeldir. Kiitle transferine ¢ok agik demir 6bekleri iizerinde karbon filament biiyiimesi
daha izl gerceklesebilmekte ve katalitik aktiviteyl olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Tablo 3. 3'te
reaksiyonun basglamasindan 70 saat sonrasi i¢in olefin ve FT verimleri ve olefin/parafin oranlar
verilmektedir. Tabloda, C2-Cs O/P oranlarinin, alkali promotorlii katalizorler igin 6nemli 6lgtide arttigi
goriilmektedir. Omegin, C2nin O/P oram 3NalOFePPPO ve 3K10FePPPO igin 3.54 ve 1.61 iken,
10FePPPO igin sadece 0.27 idir. Alkali promotorlii katalizorler i¢in C3 Ve Cs igin O/P oranlarinda daha
dikkate deger artiglar elde edilmistir. C3 Ve C4'in O/P oranlart 3NalOFePPPO i¢in 124 ve 11.22,
3K10FePPPO i¢in 8.47 ve 8.71 olarak bulunmustur. Artan O/P oraninin aksine, diisiik CO doniisiimii
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Tablo 3. 2 Reaksiyonun baglamasindan 70 saat sonra %6CO doniistimii ve segicilik degerleri.
Hidrokarbonlarin Normalize Segicilikleri

Katalizi % CO seecy (% C, mol bazh)™
f O I g GG GG
4 Olefin Parafin >
10FeHmMPPPO 36.95 7053 412 25.80 24.41 8.39
10FePPPO 63.34 70.72 40.01 30.08 25.05 4.86
3Nal0FePPPO 4340 37.32 2446 55.13 7.67 12.75
3K10FePPPO 5791 59.07 22.73 55.14 13.23 891

" Gaz kromatografisi ile Slgiilen C; - Cs+ hidrokarbon tirtinlerinin mol yiizdesi, karbon bazinda doniistiiriilen toplam mol -
Denklem 2.5, CO, igermeyen bazda

- Toplam hidrokarbon Cy-Cs: hidrokarbon tiriinleri basina karbon bazinda Ct ila Cs+ hidrokarbon tiriinlerinin mol yiizdesi
nedeniyle promotdrsiiz katalizorlere kiyasla 3NalOFePPPO ve 3K10FePPPO i¢in FT verimleri daha
diisiiktiir. Ote yandan, olefin verimleri agismdan en yiiksek sonug potasyum promotérlii katalizor icin
elde edilmistir. Tablo 3. 2 ve Tablo 3. 3'te goriildiigii gibi, demir katalizorlerinin Katalitik performanst,
alkali promotérlerin varliginda hafif olefinler yoniinde iyilestirilebilmistir. Potasyum ve sodyum ilavesi,
daha diisiik metan segiciligine ve O / P oraninda 6nemli bir artisa yol agmaktadir. Bu bulgu, alkali
bilesiklerin demir katalizorlerine ilavesinin hem 1-alken hem de yiiksek molekiiler agirhikli hidrokarbon
segiciliginde bir artisa neden oldugu fikrini desteklemektedir (Gaube ve Klein, 2008). Sodyumun etkisi
genellikle C-O baglarnin giiciinde bir azalma ile agiklanmaktadir. Azalan C-O bag kuvveti, ylizeyde
daha yiiksek ayrismali CO adsorpsiyonuna yol agmaktadir (Cheng ve ark., 2015). Benzer sekilde,
potasyum destekli demir bazh katalizor tizerindeki CO ve Hz molekiillerinin adsorpsiyon giiglerindeki
degisiklikler CO'nun ayrismali adsorpsiyonu kolaylastirmakta, Fe-C bag giiciinii arttirmakta ve Fe-H
bagini zayiflatmaktadir (Ma ve ark., 2007).

Tablo 3. 4te Ho'nin CO*“ya kullanim oran, zincir biiyiime olasiligi () ve C1-Cs+hidrokarbonlarin kiitle
fraksiyonlart verilmektedir. Tablo 3. 4'te goriildiigii tizere, demir nitrat tuzu ile hazirlanan 10FePPPO
katalizorii igin CO» segiciligi, doniisen CO temelinde yaklasik %41 iken, alkali promotorlii
3Nal0FePPPO ve 3K10FePPPO katalizorleri icin sirastyla %630.04 ve % 26.83 degerleri elde edilmistir.
Kinetik olarak, CO; olusum hizi su-gaz-doniisiim reaksiyonu (WGS) yoluyla sicaklikla birlikte artmakta
ve demir bazli katalizorlerde dengeye yaklasmaktadir.
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Tablo 3. 3 Reaksiyonun baslamasindan 70 saat sonra olefin verimi, FT verimi ve olefin/parafin

oranlari.
FT verimi Karbon bazh
(rco¢danHC Olefin/parafn oram
Olefin ere),
lizé Verimi, X10°
Ka r x10* mol CO
gC/gFes déniisiimiinden C Cs Cs
hydrocarbonlarag
Fes
10FeHmMPPPO 154 497 031 2.27 3.69
10FePPPO 2.22 6.15 0.27 2.75 4.20
3Nal0FePPPO 1.68 2.54 354 12.40 11.22
3K10FePPPO 311 4.68 161 847 8.71

Tablo 3. 4 Reaksiyonun baslamasindan 70 saat sonra COy segiciligi, H2' nin CO' ya kullanim oram ve

zincir biiytime olasihg1 (av).
Zincir
. Hz' nin CO'ya biiyiime
talizo [0)
K r oS00z kullanim oram olasihg,
a (C1-C6)

10FeHMPPPO 26.93 0.88 048
10FePPPO 4044 0.88 043
3Nal0FePPPO 30.04 0.69 0.60
3K10FePPPO 26.83 0.74 0.53

Ma ve ark. (2007) tarafindan potasyum promotoriiniin, WGS’nin hizim Fischer-Tropsch reaksiyon
hizindan daha fazla arttirdigy, ardindan artan reaksiyon sicakhiginin promotorsiiz demir katalizore oranla
WGS reaksiyonu tizerindeki etkisini bastirdigim raporlamuslardir. WGS, FTS reaksiyonu ile olugan su
buharini kullanan ve Hy/CO oraninda degisime yol agan ikincil bir reaksiyon oldugundan, WGS
reaksiyon hizi ile FTS reaksiyon hiz1 iliskili gériinmektedir. Bu iligkiyi belirleyebilmek igin, H2' nin CO'
ya kullanm orani, hem FTS'nin hem de WGS'hin ilerleyisini tahmin etmek i¢in giivenilir bir
parametredir. Prensipte, FTS reaksiyonu, kismen hidrojene olan ve biiyiiyen hidrokarbon zincirine dahil
olan "Cy" ara maddesi tizerinden ilerlemektedir. Asagida verilen basitlestirilmis reaksiyon
stokiyometrisine gore, nihai {iriinde %50 kadar yiiksek CO» segiciligi beklenmektedir (Arawaka ve Bell,
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1983):
2nCO + (x/2) H, — CrHx + nCO; (31

WGS H; tirettiginden, Ho' nin CO' ya kullanim orani, WGS dengesine yaklastik¢a azalmaktadir. Tablo
3. 4te goriildiigii gibi, promotorsiiz katalizorler igin H2' nin CO' ya kullanim orami 0.88 iken, Na ve K
promotorlii katalizorlerde sirastyla 0.69 ve 0.74'tiir. Alkali promotor, olefin ve daha yiiksek hidrokarbon
seciciligini desteklerken, CO, olusumunu bir dereceye kadar bastrmaktadir. Alkali promotorlii
katalizorlerle H2'nin CO'ya kullanim oranmin diisiik ve CO; segiciliginin yiiksek olmasi beklenmektedir.
Ancak beklenmedik sekilde alkali promotérlii katalizorlerde daha diisiik CO» segiciligi elde edilmistir.
Bu durum ancak alkali promotorlii katalizorler tizerinde saglanan diisik CO doniisiimleri ile
agiklanabilmektedir. Ciinkii reaksiyon ftirlinii olan CO2 ve HxO kismi basinglan, diisiik dontisiim
kosullarinda WGS reaksiyonunda daha aktif oldugu bilinen demir karbiirlerin demir oksitlere
doniistimii igin yeterince yiiksek olmayacaktir (Eliason ve Bartholomew, 1999). 10FeHmMPPPO ile
10FePPPO aym Ho/CO=0.88 kullanim oranma sahip olmasina ragmen, 10FeHmMPPPO iizerinde daha
diisiik bir COy segiciligi (%26.19) elde edilmistir. 10FeHMPPPO katlizoriin kalsine formunun SEM
gortintiilerinden hatirlanacag tizere, bu katalizor tizerine yiiklenen demir 6bekler halinde polimerik
destegin dis ylizeyinde yer almaktadir. Bu durumun demir Sbeklerinin daha da topaklasmasm
kolaylastirabilecegi ve CO doniistimiinii azaltabilecegi degerlendirilmektedir. Alkali promotorlii
katalizorler igin de benzer sekilde agiklandigr tizere, Su-gaz doniisiim (WGS) reaksiyonunun diisiik
doniisiim kosullan altinda dengeden agikga daha uzakta olmasi beklenmektedlir.

3.2. Fischer-Tropsch Reaksiyonu Yoluyla Hafif Olefinlerin Sentezi i¢in MCM-41 Destekli
Demir Katalizorleri

Destek tipinin, yiizeyde olusan reaksiyon ara maddelerinin kiitle transferini etkileyen parametrelerden
biri oldugu iyi bilinmektedir. Zincir sonlandirma kinetigi optimize edilmis bir katalizor gelistirmek igin,
MCM-41 destekli demir katalizorleri hazirlanmus, karakterize edilmis ve test edilmistir. Bu ¢alismada,
MCM-41 ile ilgili 6nceki ¢alismalardan farkh olarak, demir Onciisii, hidrotermal sentezi sirasinda
MCM-41 yapisma dahil edilmistir. Bu kapsamda FeCls, Fe (NOz)s, Fe2Os ve FesO4 gibi farkli demir
onciilerinin etkisi aragtirilmstir. Karsilagtrma igin MCM-41 destekli demir katalizorii Fe (NOs)s tuzu
kullanilarak ve 1slak emdirme yontemi ile de hazirlanmustir. Katalizor hazirlamada kullanilan tuzlara ve
yonteme gore katalizor kodlar su sekilde verilmistir:

10FeMCM1 —in situ Fe(NOs)s



10FeMCM2 —in situ FexOs
10FeMCM3—in situ FesOq4
10FeMCM4 — ex-situ Fe(NOs)s
10FeMCM5 —inssitu FeCls

Olefinik {irlinleri destekleyen reaktif a-olefinlerin yeniden adsorpsiyon olasihigmi smirlamak igin
belirlenen en iyi reaksiyon kosullarmda FTO reaksiyonu gerceklestirilmistir. Olefin seciciligini
desteklemek i¢in, alkali metaller promotor olarak eklenmistir. Tiim katalizorler ayni kosullarda test
edilmistir.

3.2.1. MCM-41 destekli katalizorlerin karakterizasyon sonuglar

Saf silika olan MCM-41’in katalitik aktivitesi smirlidir. Ancak MCM-41, sentez asamasinda metallerin
yapisina katilmasina izin vererek farkh reaksiyonlarda kullamlmak tizere katalizor hazirlanmasini imkan
vermektedir (De Stefanis ve ark., 2007). Farkli demir dnciileriyle hazirlannis MCM-41 destekli kalsine
katalizérlerin X-1sim1 kinmmim (XRD) 6lgiimleri Sekil 3. 6°da verilmektedir. XRD 6l¢timlerinde, saf
MCM-41’insirastyla (100), (110), (200) ve (210) kristal diizlemlerine karsilik gelen 26=3-7°"de piklerin
oldugu goriitmektedir. Bu pikler hekzagonal mezogdzenek yapisimi ifade etmektedir (Unveren ve ark.,
2017). XRD ol¢iimii, Fe-MCM-41’in hidrotermal kosullar altinda, yiiksek kristalliniteye sahip ve
diizenli mezogdzenekli bir yapida sentezlendigini gostermektedir. Ancak, demirin yapiya girmesiyle,
(100) diizlemine karsilik gelen pikin daha diisiik 20 degerlerine kaydigi gozlenmektedir. Fe atom
yarigapt Si’den daha biiyiik oldugu i¢in birim hiicrenin biiyiimesine neden oldugu ve (100) diizlemine
karsilik gelen pikin kaydig diistiniilmektedir. Ayrica, MCM-41 yapisindaki Fe igerigi artikca MCM-
41’in yapisal diizeni de azalmakta ve 26= 3-7° arahigindaki pik siddetleri zayiflamaktadir (Amama ve
ark., 2005;Zhang ve ark., 2018). Ayni demir dnciisti (Fe(NO3)3.9H20) kullamlarak sentez sirasinda ve
sentez sonrasinda demir tuzu eklenerek hazirlanan 10FeMCM1 ve 10FeMCM4 Kkataliz6rlerinde,
MCM-41 sentezi sirasinda demir kaynagimin eklenmesiyle fiziksel yapmmn degistigi ve bu sebeple
karakteristik MCM-41 siddetinin azaldigi gozlemlenmektedir. Hematit ile hazirlanan 10FeMCM2
katalizorii incelendiginde, sirastyla (012), (104), (110), (113), (024), (116}), (122), (214) ve (300) kristal
diizlemlerine karsihk gelen ve hekzagonal hematite (JCPDS No. 33-0664) yapismin karakteristik
yapisini gosteren 26=24.18°, 33.15°, 35.61°, 40.85°, 49.48°, 54.09°, 57.43°, 62.45° ve 63.99° pikleri
goriilmektedir (Han ve ark., 2019). Fe(NOs)s. 9H20 ve FeCls. 6H20 ile hazirlanan katalizorlerin
(10FeMCM1, 10FeMCM4 ve 10FeMCMS5) XRD &lgtimleri degerlendirildiginde, tiim katalizorler
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10FeMCM2 ile aym miktarda demir igermesine ragmen, sadece 26=24.18°, 35.61° 62.45° ve
63.99°'deki pikler fark edilmektedir. MCM-41 destekli katalizorler {izerindeki demir oksit bilesiklerinin,
partikiil ve/veya kristal boyutuna bagh olarak, hematitten farkh bir yapida ve morfolojide olabilecekleri
diistiniilmektedir. Magnetit ile hazirlanan 10FeMCM3 katalizoriiniin XRD 6lgiimii incelendiginde, saf
magnetit (Fe304 - JCPDS no. 19-692) yapisim gosteren 26=29.72°, 35.57°, 43.17°, 57.15°, 62.77°
piklerinin varhg tespit edilmistir (Khorshidi ve Shariat, 2014). Magnetit ile hazirlanan katalizor iizerinde,
hematitin karakteristik pikleri olan 26= 24.18°, 33.15°, 40.85°, 49.85° ve 54.09° bulunmasi da dikkat
cekmektedir.

® MCM-41
. Fe.O,
& Fez0y
u 10FeMCM5
s
™
E 10FeMCM4
=
Ll I A x4
. a
A . ) s LA A 10FeMCM3
o0 10FeMCM2
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o 10 20 30 40 Z0 &0 70 a0
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Sekil 3. 6 MCM-41 Destekli demir katalizorlerin XRD modeli.

MCM-41 destekli katalizorlerin yiizey morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir. Sekil 3. 7°de MCM-41 incelendiginde taneciklerin genelde kiiresel par¢aciklarin bir araya
gelmestyle olusan yigmmlar halinde oldugu ve bu yigmlarin yer yer plakalagmis yapilara doniistiigii
goriilmektedir. Yigmlar, Tai ve ark., (2005) ile benzer sekilde, genelde 10um’dan kiigiiktiir ve bazi
plakalar 10-15 um arasindadir. Kalsinasyonun yiiksek sicaklikta yapilmasinin ve MCM~41in yapigkan
yapisinin, yi8in ve plakalarin olusumuna sebep oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 3. 7°de demir igeren
MCM-41 destekli katalizorler incelendiginde, demir oksit partikiilleri net olarak MCM-41 yigmmlarindan
ayirt edilememektedir. MCM-41 yiizeyinde demir oksit bilesiklerinin varligim teyit etmek igin enerji
dispersif X-1sim analizi (EDX) yapilmugtir. EDX ile elde edilen sonuglar Sekil 3. 7 @) MCM-41 destek
ve MCM-41 destekli b) 10FreMCML1 c¢) 10FeMCM2 d) 10FeMCMS3 e) 10FeMCM4 f)10FeMCM5
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demir kataliz6rlerin SEM goriintiileri.

Tablo 3. 5’de verilmektedir. EDX analizleri, demir nitrat ile in-situ ve ex-situ olarak hazirlanan
10FeMCMI ve 10FeMCM4 yiizeyindeki demir igeriklerinin sirasiyla %622.2 ve 9.7 oldugunu
gostermektedir. ICP ile yigin lizerinde yapilan kimyasal analizde ise bu 6meklerin demir igerikleri %66,6
ve %9.7 olarak bulunmustur. Bu sonug, demir nitrat tuzunun sentez sirasinda yapiya ilave edilmesiyle
demir oksit bilesiklerinin dis yiizeyde konumlandigina isaret etmektedir. Demir nitrat tuzu, sentez
sonrast ilave edilerek kalsinasyon uygulandiginda ise, demir nitrat tuzunun MCM-41’in gbzenekli
yapisina difiize oldugu ve kalsinasyon sonucu MCM-41’in i¢ ylizeylerinde demir oksit formuna
dondiigii anlagilmaktadir. Her iki durumda da toplam yiizey alam MCM-41 i¢in 1207 m%g degerinden,
yaklastk 800 m?g degerine diismektedir. Hematit ve magnetit ile hazirlanan meklerin EDX ile 6lgiilen
dis yiizey demir oksit igeriklerinin yigm demir oksit icerikleri ile benzer oldugu bulunmustur.
10FeMCM2 (Hematit) icin EDX ve ICP ile 6lgiilen demir igerikleri sirastyla %69.2 ve %7.6 olarak
Ol¢iilmiistiir. 10FeMCM3 (Magnetit) icin EDX ve ICP ile dlgiilen demir igerikleri ise sirastyla %05.6 ve
%7.1°dir. Hematit ve magnetit ile hazirlanan 6meklerin toplam yiizey alanlari sirastyla 967 m?/g ve 909
m?/g’dir. Hematit ve magnetit yiiklemesi sonrasi MCM-41"in toplam yiizey alanindaki azalma, demir
nitrat tuzuna gore daha azdir. Bu durum, hematit ve magnetit gibi alkolde veya suda ¢oziinmeyen demir
bilesiklerinin MCM-41 ile etkilesime girmedigi ve bu yiizden MCM41’in i¢ yiizeylerinden ¢ok
ulasilabilir acik yiizeylerinde konumlandigi seklinde degerlendirilmektedir. FeCls tuzu ile hazirlanan
10FeMCMS katalizorii i¢in en diisiik toplam ylizey alanmnmn (537 m?/g) elde edilmis olmas, kloriir
tuzunun oldukca reaktif bir sekilde sentez sirasmda MCM-41 yapisi ile etkilesime girdigini ve i¢
ylizeylerdeki demir oksit yogunlugunun bu nedenle artmus olabilecegine isaret etmektedir. EDX ve ICP
ile yapilan dlgiimler FeCls ile hazirlanan katalizoriin dig yiizeyindeki ve toplam yapidaki demir igeriginin
dengeli bir sekilde dagildigmi gostermektedir. Demir analizleri sonucunda,10FeMCMS5’in dis
ylizeyindeki ve toplam yapidaki demir igerigi %09.1 ve %7.8 olarak bulunmustur. Farkh demir tuzlari ile
sentez asamasinda ve sentez sonrasi yaptya demir bilesiklerinin dahil edildigi bu ¢alismada, en yiiksek
ylizey alani kayb1 FeCls tuzu i¢in kaydedilmistir. Dis yiizeydeki demir igeriklerinin ise, demir nitrat tuzu
ile sentez sirasinda yapiya demir tuzu ilave edilen 10FeMCM 1 katalizoriiniin en yiiksek dis yiizey demir
igerigine sahip oldugu goriilmiistiir. Magnetit ile hazirlanan 10FeMCMS3 katalizoriinde, dis yiizeyde
ciplak gozle farkedilen parlak bolgeler %654.4 demir igermektedir. Bu durum, magnetitin kismen 6bekler
halinde MCM41 ile birlikte ortamda bulunabilecegini fakat MCM41’in  gbzeneklerini
doldurmayabilecegini gostermektedir. Potasyum ve sodyum promotorii ile FeCls tuzu kullanilarak
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hazirlanan promotorlii 3K10FeMCMS5 ve 3Nal 0FeMCMS katalizorlerinin EDX ve toplam yiizey alani
sonuglar incelendiginde, dis yiizeydeki potasyum ve sodyum yiizdeleri sirastyla 2.6 ve 1.4 olarak
Olclilmiistiir. Her iki katalizoriin de toplam ylizey alanlarmda siddetli diistisler gozlemlenmektedir.
3K10FeMCMS5 ve 3Nal 0FeMCMS katalizorlerinin toplam yiizey alanlari 158 ve 162 m?/g olup, FeCls
tuzu ile hazirlanan MCM41’in yiizey alaninin 537 m?/g’in ¢ok altina diistiigii goriilmektedir. Bu durum,
FeClz ile hazirlanan katalizérlerde demirin MCM41’in gbzenek agikliklarni kapatacak sekilde i¢
yiizeylerde konumlandigim ve sodyum ve potasyum promotérlerinin bu bolgedeki demir bilesikleri ile
etkilesim halinde oldugunu isaret etmektedir. Potasyum ve sodyum varliginda dis yiizeydeki demir
icerigi sirastyla % 3.4 ve % 9.2 olarak bulunmustur. Bu durum, sodyumun MCM41 gézenek yapisinda
daha iyi dagilmus olabilecegini gostermektedir. Sodyum ve kiikiirt promotoril ile hazirlanan katalizérde

DX analizleri sonucu dig yi b e sodyum ve kiikiirt tespit (" —memistir. Sodyum ve kiikiirt
a C

promotorlerinin birarada bulunmast halinde, tamamen MCM41’in gozenekli yapismda MCM41 ile
etkilesim halinde olabilecegi diisiiniilebilir.

Sekil 3. 7 a) MCM-41 destek ve MCM-41 destekli b) 10FeMCML1 c) 10FeMCM2 d) 10FeMCM3 €)
10FeMCMA4 f)10FeMCMS demir katalizorlerin SEM goriintiileri.
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Tablo 3.5 MCM-41 destekli katalizorlerin ICP, EDX ve BET yiizey alani analizi sonuglart.

0, 0
BET  \em ICP (%) EDX (%)
Yuzey oram
Katalizor Alan, y Fe Fo K/Na
malg ) R K Na S Tam Nokta T1&m
Alan Alan
MCM-41 1207.6 - - - - - - - -
10FeMCM1 815.9 94 66 - - - 222 - -
10FeMCM2 967.6 124 % - - - 9.2 - -
10FeMCM3 909.5 13.7 11 - 45 56 544 -
10FeMCM4 7822 104 o - A - 9.7 10.1 -
10FeMCM5 5371 20.2 8 - - - 91 12.7 -
3K10FeMCM5 158.4 - 64 22 - - 34 - 26
3Nal0FeMCM5 1625 - 69 - 29 - 9.2 - 14
0.3Na0.1S10FeMCM5 - - 61 - 03 01 82 - -

3.2.2. Katalitik reaksiyon sonuglar

MCM-41 sentezi sirasinda in-situ olarak farkh formlarda demir bilesiklerinin yapiya agirlik¢a %10 dahil
edilmesi ile hazirlanan katalizérlere ait %CO doniisimii, FT gaz iirlin verimi, toplam C-Cs
olefin/parafin oram ve C>-C4 gaz tiriin, CHa, Ve % CO> segiciliklerinin zamanla degisimi Sekil 3. 8’de
verilmektedir. Aym grafikte 1slak emdirme yontemi ile hazirlanan MCM-41 destekli katalizore
(L0FeMCM4) ait sonuglar da yer almaktadir. Reaksiyonun ilk anlarinda en yiiksek toplam C>-Cs
olefin/parafin orant demir nitrat ile in-situ olarak hazirlanan (10FeMCM1) demir katalizor igin ve en
diisiik C>-C4 olefin/parafin orani ise 1slak emdirme yontemiyle demir bindirilen (L0FeMCM4) katalizor
i¢in elde edilmistir. Reaksiyonun ilerlemesiyle birlikte olefin/parafin oranlarnm giderek azaldig
gortilmektedir. Reaksiyon ilerledikge CO doniistimii ve FT gaz {irlin verimi ise artmaktadr. 120 saat
sonunda FT gaz {iriin verimi en yiiksek katalizor MCM-41 sentezi sirasinda FeClz’iin yapiya in-Situ
olarak dahil edildigi katalizor i¢in elde edilmistir. Bu katalizor i¢in 120 saat sonunda {iriin veriminin 2.8
10* g C/g Fe.s, CO doniisiimiiniin %59.7, metan segiciliginin %27.7 Ve Co-C4 olefin segiciliginin %636.4
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oldugu gortilmiistiir. Artan {irlin verimiyle birlikte CO segiciligi de artmaktadir. En diisiik FT gaz {irlin
verimi ise 10FeMCM4 igin elde edilmistir. Demir destekli 10FeMCMS katalizorii igin elde edilen diisiik
C2-C4 O/P oranma karsin, en yiiksek CO doniisiimii ve FT gaz {iriin verimine bu Katalizor ile ulasilmig
olmast, promotdrlii formlarmimn hazirlanmasi halinde daha iyi katalitik performans elde edilebilecegini

%C,-C, olefin seciciligi, (gaz

CO doniigiimii (%0) iiriin,%C)
5 /0

10FeMCM1 4 10FeMCM2
80 1 m10FeMCM3 X 10FeMCM4
60 1 X 10FeMCM5

40 A

100

60

0 25 100 0 25 50 75 100
1, saat t, saat
0 e o
100 Y0CO, seciciligi (%C) 100 9%CH, seciciligi (%C)
80 A 80 -
60 A 60 -
40 1 o
20 w R R
p<
O T T T T 0 T T T T
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
t, saat t, saat
FT Gaziiriin verimi,
4 F.q - Hidrokarbonlara doniisen CO/g Fe.s 3 Toplam C,-C, O/P orant

0 25 50 75 100

t, saat t, saat

Sekil 3. 8 MCM-41 destekli katalizorlerin %CO doniistimii, Co-C4 hafif olefin segiciligi, CO, ve CHa
seciciligi, FT gaz {iriin verimi ve toplam C2-C4 olefin/parafin oram grafikleri.
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3.2.3. MCM-41 destekli ve promotorlii demir katalizorleri

MCM-41 sentezi sirasinda yaptya FeCls tuzu katilan ve impregnasyon yontemiyle agirlikca %03
oranmda sodyum ve potasyum alkali metal yiiklenen katalizérler, promotorsiiz 10FeMCMS katalizorii
ile Tablo 3.6 ve

o Hidrokarbonlarm Normalize
. Zincir Segicilikleri
Katalizor %CO /oSZCO b;lyll;lr?e (% C, mol bazh)™
olasihgy,
C2-C4 (C2C4

a(C1-C6)  CH4 Olefin Parafin 2
10FeMCM5 3484 3223 042 3429 3984 17.96 791
3NalOFeMCMb5 6.44 16.82 0.46 3985 3861 9.79 11.75
3K10FeMCM5 1.22 16.83 044 4254 3698 1044 1004

0.3Na0.1S10FeMCM5 748 1536 0.46 3909 3773 1050 1268

Tablo 3. 7’ de kargilagtinlmustir. Tablolarda goriildiigii gibi, sodyum ve potasyum alkali metal
promotorliit ve MCM-41 destekli katalizorleri ile daha diisik CO:2 secicilifi ve daha yiiksek
olefin/parafin oranlar elde edilmistir. Buna karsin, sodyum ve potasyum promotor varligmda %CO
dontistimii ve FT gaz {irlin veriminde azalma, metan seciciliginde ise artis gozlemlenmistir. Cheng ve
ark. (2015) tarafindan raporlandig1 gibi, FT reaksiyonunda destekli katalizorlere sodyum alkali metal
ilavesi, destek ¢esidine gbre dnem kazanmaktadir. Aliimina destek tizerinde sodyum aliiminat olusumu
ile dikkate deger bir katki saglasa da, silika destegi iizerinde aliiminada oldugu kadar dikkate deger bir
katki goriilmemektedir. MCM-41 silika destege %3 oraninda potasyum ilavesi de beklenen olumlu
sonucu vermemistir. Bu, durum Ma ve ark. (2007) tarafindan ifade edildigi gibi, potasyum alkali metal
etkisinin 6nemli 6l¢lide miktarina da bagl olmasi ile agiklanabilir.

Literatiirde, hafif olefin tiretimi i¢in sodyum ve kiikiirt promotorlerinin kullanildigi cahsmalar meveuttur.
(Galvis ve ark., 2013b;Oschatz ve ark., 2016). Oschatz ve ark. (2016a) FTO igin karbon siyahi destegi
tizerinde Na ve S promoterlerini incelemistir ve optimum yiiklemeler, demire gore agirlikca %1-3 Na
ve agirlikca %0.5-1 S olarak belirtilmistir. Sentezlenen Katalizorleri 340° C, 10 bar ve Hy/CO=2 sartlart
altinda test etmiglerdir. Bu ¢alismaya gore 10FeMCMS katalizoriine, Na ve S, Fe'ye gore sirastyla
agirlikca %3 ve agirlikca %1 yiiklenmistir. 0.3Na0.1S10FeMCMS5 Katalizorii 340° C, 10 bar ve
Ho/CO=1' de test edilmistir. Test sonucu diger |0FeMCMS5 katalizorleriyle karsilastiriimali olarak Tablo
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3.6ve

o Hidrokarbonlarm Normalize
0 %'rlc'r Secicilikleri
Katalizor opco 70SCO  bilyiime (% C, mol bazl) ™
2 olasibg, CoCa  C2C4
(C1-C6)  CH4 Olefin  Parafin >

10FeMCM5 3484 3223 042 3429 3984 17.96 791
3Nal0FeMCM5 6.44 16.82 0.46 3985 3861 9.79 11.75
3K10FeMCM5 1.22 16.83 044 4254  36.98 1044 1004
0.3Na0.1S10FeMCM5 7.48 15.36 0.46 3909 37.73 1050 1268

Tablo 3. 7°de verilmistir. Test sonuglarina gore, promotorsiiz 10FeMCMS katalizoriine kiyasla %6CO

dontistimii ve FT gaz tirtin verimi diiserken, metan segiciligi de artmistir. Bunun yaninda, CO» segiciligi
belirgin sekilde azalmugstir. Kisaca, 3K10FeMCMS5 ve 3NalOFeMCMS katalizorleriyle ile elde edilen
sonuglara yakin bir sonug elde edilmistir. Oschatz ve ark. (2016a), bu promotorlerin varligimda %60’ m
tizerinde C>-C4 olefin segiciligi elde etmelerine karsin, bu galismada %30 civarinda C>-Cs olefin
segiciligi elde edilmistir. Elde edilen farkh sonuglarmn, her iki galismada kullanilan destek malzemelerinin
ve/veya reaksiyon Hz/CO oranlarmin farkh olmasindan ileri gelmis olacagt degerlendiriimektedir. Bu

durum, destek malzemesi ve reaksiyon kosullarmm C>-Cs tiriin segiciligindeki Gnemine isaret

etmektedir.

Tablo 3. 6 Reaksiyonun baglamasindan 70 saat sonra % CO doniistimil, secicilik degerleri ve zincir

biiylime olasilig1 (o).
o Hidrokarbonlarin Normalize
Zincir Segicilikleri
Katalizir %CO  %Scor t’);;ys‘];l“g‘f (% C, mol bazh)™
CCs CC4
a(C1-CO)  CHi oy parafin O
10FeMCM5 3484 3223 0.42 3429 3984 17.96 791
3Nal0FeMCM5 6.44 16.82 0.46 3985 3861 9.79 11.75
3K10FeMCM5 1.22 16.83 0.44 4254 3698 1044 1004
0.3Na0.1S10FeMCM5 748 15.36 0.46 39.09 37.73 1050 1268

62



Tablo 3. 7 Reaksiyonun baglamasindan 70 saat sonra olefin verimi, FT verimi ve olefin/parafin

oranlari.
FT verimi Karbon bazh
(rco<danHC Olefin/parafn oram
Olefin ere),
... Verimi, X10°
Katalizor x10* mol CO
gC/gFes déniisiimiinden C Cs Cs
hydrocarbonlarag
Fes
10FeMCM5 7.78 1.63 0.71 5.69 560
3Nal0FeMCM5 161 0.35 1.88 7.85 6.74
3K10FeMCM5 1.69 0.38 1.67 7.27 6.43
0.3Na0.1S10FeMCM5 156 034 161 751 6.43

3.3. Fischer-Tropsch Reaksiyonu Yoluyla Hafif Olefinlerin Sentezi icin Demir Borid
Katalizorleri

Karbon monoksitin metanasyonunda nikel borid katalizorlerinin kiikiirt toleranst incelenmis ve
desteksiz nikel ve nikel/aliimina katalizorlere oranla gok daha yiiksek bir kiikiirt toleransina sahip oldugu
goriilmiistiir. Kiikiirt toleransmin bordan elektron transferi yoluyla nikel yiizeyinin elektronik
modifikasyonu sonucu olabilecegi ifade edilmistir. Elektronik modifikasyon ile metal kristallerinin
kiikiirtle koordinasyonu daha az tercihli gergeklesmektedir. Omegin, borun bagh elektronlari (bonding
electrons) nikelin d orbitalindeki boslugu doldurmakta ve yalniz elektron ciftleri (lone pairs)
koordinasyonu saglamaktadir. Bordan nikel metaline elektron transferi ile nikel borid katalizorlerinin
kiikiirt toleransi artmaktadir (Bartholomew ve Bowman, 1985). Bu nedenle katalizoriin bor icerigi
arttikga kiikiirt toleransi da artmaktadir. Benzer sekilde demir borid katalizorlerin Fischer-Tropsh
reaksiyonu yoluyla olefin eldesinde yiiksek bir kiikiirt toleransina sahip olacag degerlendirilmis, bu
cahismada demir borid sentezi gergeklestirilmistir. Demir borid katalizor ¢alismalart kapsaminda birlikte
¢okme ve metaliijik yontem uygulanmugtir. Birlikte ¢oktiirme yonteminde Fe(CH3COO)y,
FeS04.7H20 tuzlart ve NaBHs, metalurjik yontemde hematit-amorf bor (FeB HEM.) ve elementel
demir-amorf bor (FeB ELEM.) ile demir borid sentezleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen katalizorlerde,
demir borid olusumunu dogrulamak i¢in X-1s11 kirmimu (XRD) analizi yapilmustir. Daha sonra, demir
borid olusumu gozlenen katalizérlerin X-1sm1 floresans (XRF) analizi ile temel bilesim miktarlarn
belirlenmistir. Karakterizasyonlar tamamlanan demir borid katalizérler, 340°C, 10 bar ve Ho/CO=1
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sartlarinda test edilmistir. Performans testi sonrasinda, kiikiirt toleransi olmast muhtemel demir borid
katalizorii iizerinde IGA (Intelligent Gas Analyzer) cihazi ile kiikiirt toleranst dlgmeye yonelik
denemeler yapilmustir.

3.3.1. Demir borid katalizorlerin karakterizasyon sonuglar

Demir borid sentezi igin birlikte ¢oktirme ve metalurjk yontem kullanilmugtir. Birlikte ¢oktiirme
yontemi ile hazirlanan sentezler sonucunda yapilan XRD analizi amorf bir yapiyr gostermistir. Bu da
Wang ve Bartholomew (1990)’in bis eter (diglyme) / NaBHé. ile sentezlemis oldugu demir boridin XRD
sonucuyla uyumlu bulunmustur. Wang ve Bartholomew (1990) yaptiklari bu sentez sonucunda demir
borid yapisiin, amorf yapilardan dolayl, 460°C’de hidrojen ile muamele edildikten sonra bile
tanimlayamadiklarini ifade etmislerdir. 0.5 M, 0.25 M ve 0.05 M FeSO4.7H.O ve NaBH; kullanilarak
yapilan diger ¢oktiirme yonteminde de amorf bir yapi elde edilmistir. Weells ve ark. (1989) borhidriir
cozeltisine bir demir tuzu ¢ozeltisi eklendiginde, partikiillerdeki bor konsantrasyonun, borhidriir
konsantrasyonundan bagimsiz olarak yaklasik %34 oldugunu ve amorf olmasmin bu oran ile iligkili
olabilecegini belirtmistir.

Amorf bor ile elementel Fe ve Fe;Oz bilesiklerinin fiziksel olarak kanstirilarak tiip firmda 1000-
1100°C’ye kadar gikarilmasiyla (metalurjik yontem) olusan siyah ve parlak cokelti, manyetik
karistiricrya yapistign igin manyetik 6zelligi oldugunu gostermistir. Elde edilen demir boridin kristal
yapisi, XRD dlgtimleri ile teyit edilmistir. XRD 6l¢timii sonucu Sekil 3. 9°da goriilmektedir:
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Sekil 3. 9 Demir borid katalizorlerin XRD modeli.
Sekil 3. 9* da goriilen XRD 6lgtimii, demir borid katalizorlerin bir miktar safsizlik icermesine karsin,
ortorombik FeB (JCPDS kart no 75-1062) ve tetragonal Fe-B (JCPDS kart no: 76-0092) fazlarim
igerdigini gostermektedir. FeoB katmani igin en giiglii yansimalar 26 =45°°de (21 1) ve daha az miktarda
(211) ve (002)’ de iken, FeB katmanu i¢in kristalografik diizlemin en giiclii yansimasina karsihk gelen
20= 45°de (021)‘de goriilmiistiir. Bu sonug literatiirde goriilen demir borid ¢alismalanyla oldukga
uyumludur (Mustapic ve ark., 2010; Hemandez-Sanchez ve ark., 2013;Al-Zain ve Soliyman, 2017).

Metalurjik yontem uygulanarak hematit ve elementel demir ile hazirlanan demir borid katalizorler (FeB
HEM. ve FeB ELEM.), asit ile ¢oziinmedigi igin element igerikleri indiiktif eglesmis plazma (ICP) ile
analiz edilememistir. Fe element igeriklerini kantitatif belirlemek i¢in X-1sm floresans spektrometresi
(XRF) kullanilmustir. XRF analiziyle elde edilen sonuglar Tablo 3. 8’de verilmistir. Tabloda goriildiigii
gibi elementel demir ile hazirlanan katatlizoriin Fe igerigi %055.1 iken, hematit ile hazirlanan katalizoriin
%51.9’dur. Buna gore, farkli demir onciileriyle hazirlanan demir borid katalizérlerin %Fe oranlarmmn
benzer oldugu sdylenebilir.
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Tablo 3. 8 Demir borid katalizorlerin XRF sonuglari.

Katalizor % Fe
FeB-ELEM. 55.1
FeB-HEM. 519

3.3.2. Katalitik reaksiyon sonuglan

Demir borid katalizor test caismalari kapsanminda hematit —amorf bor (FeB HEM.) ve elementel demir-
amorf bor (FeB ELEM.) ile demir borid sentezleri metaliijik yontemle ve sirastyla 1000 ve 1100°C’de
gergeklestirilmistir. Sentezlenen demir borid katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalart XRD ve XRF
yontemiyle gerceklestirilmistir. Karakterizasyon cahigmalan tamamlanan katalizorler, Coklu Yiiksek
Basing Katalizor Test Sistemi e yiiklenerek, reaksiyon 6ncesinde, 350°C ve Ho/CO=2 sartlarinda 4 saat
boyunca indirgeme isleminden gegirilmistir. indirgeme sonrasinda, reaksiyon testleri 340°C, 10 bar ve
Ho/CO=1 sartlarinda gergeklestirilmistir. Bu katalizorlere ait % CO dontisiimii, Co-C4 hafif olefin, %
CO;, ve CHs seciciligi, FT gaz {irlin verimi ve toplam olefin/parafin orani1 zamanla degisimi Sekil 3.
10°da verilmektedir. Grafikler incelendiginde, elementel demir-amorf bor kullanilarak hazirlanan demir
borid katalizorii ile 120 saat gergeklestirilen reaksiyon sonucu CO doniisiimiinde oldugu gibi FT gaz
tirtin veriminde de stirekli bir artis gézlemlenmistir. Metan segiciligi yaklasik olarak %25 civarinda sabit
kalmugtir. 120 saatin sonunda yaklasik olarak ulasilan %CO doniisiimii %650.3 ve %CO: segiciligi %040
olarak bulunmugstur. FeB ELEM. katalizorii, FeB HEM. katalizoriine gore daha yiiksek bir olefin
segiciligi ve FT gaz iriin verimi gostermistir (120 saat sonunda Co-C4 olefin segicilikleri sirastyla %35.7
ve %244 ve FT gaz {iriin verimleri sirastyla 1.16 10°ve 1.74 10°g C/g Fe.s). Toplam olefin/parafin
oranlarma baktigimizda da elementel demir ile hazirlanan katalizor ile elde edilen bu oran 1.48 iken,
hematit ile hazirlanan katalizor i¢in 0.88 olarak bulunmustur. Demir borid sentezinde kullamilan demir
bilesiginin, katalitik aktivitede ve tiriin segiciliginde belirleyici oldugu goriilmiistiir.

Demir borid katalizorlerden beklenen bir diger 6zellik de yiiksek bir kiikiirt toleransma sahip olmasidir.
Performans testleri sonucunda katalitik aktivitesi FeB HEM. katalizoriine gére daha iyi olan FeB
ELEM. katalizorii ile kiikiirt toleransi Slgmeye yonelik galismalar yapilmigtir. Bir sonraki boliimde bu
cahigmalar anlatilacaktr.

66



CO déniisiimii (%)

100
80 - A FeB HEM
¢ FeB ELEM
60 A

NVl

0 25 50 75 100
t, saat
s eese o
100 CO, seciciligi (%C)
80 A
60 -
40 - "”‘M
20 M
O T T T T
0 25 50 75 100
t, saat
FT gaz iiriin verimi,
5 Hidrokarbonlara doniisen CO/g Fe.s
,E-5
2,E-5 ~
1,E-5 4 /
5,E-6
o/

5 100
t, saat

100
80

60 -

40
20

100
80

60 -

40

20 ~

O B N W & U1 O

C,-C, olefin seciciligi (gaz iiriin, %C)

0 25 50 75 100
t, saat
CH, seciciligi (%C)
0 25 50 75 100
t, saat
Toplam C,-C, O/P orani
I
{&
0 25

t, saat

Sekil 3. 10 Demir borid katalizorlerin %CO doniisiimii, C2-Cs hafif olefin seciciligi, CO2 ve CHa
seciciligi, FT gaz iriin verimi ve toplam C2-C4 olefin/parafin oram grafikleri.

3.3.3. Demir borid katalizorlerinin kiikiirt toleransi ol¢iimleri

Performans testleri sonucunda, hematit ile hazirlanan demir borid katalizorine gére daha iyi
performansa sahip oldugu goriilen FeB ELEM. katalizorii ile IGA (Intelligent Gas Analyzer) cihazinda
kiikiirt toleransin1 Slgmeye yonelik galismalar yapitmustir. Bu calismalar ile HoS adsorpsiyonu dncesinde

ve sonrasinda elde edilen izotermler Sekil 3. 11°de verilmektedir.

67




14 {4 @FeB a)
WFeBS
c 12 -
3 .
o 10 A 2
3 * [
@ ] ’ ’
> 8 L
= o ¢
= 6 - . L 4 - [ |
8 g 0N
4 - m [ [ |
2
0 T T T T
0 200 400 600 800 1000
p/py
14 1 eFeBCO b)
% ‘
g 10 - m
g s ¢
> - |
o} [
O | 9
4 9
8 ¥
: r
O T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
P/po

Sekil 3. 11 FeB ELEM. katalizoriiniin H2S 6ncesi ve sonrasinda elde edilen @) N2 ve b) CO
izotermleri

Elde edilen N> ve CO izotermleri arasindaki fark kimyasal olarak sorpsiyon olan karbon monoksitin bir
Olctisii olarak degerlendirilmektedir.

Numunenin N2 adsorpsiyon izotermleri degerlendirilerek yiizey 6zellikleri hesaplanmus ve Tablo 3. 9°da
verilmistir. Ayni tabloda kimyasal olarak sorpsiyon olan CO’nun bir 6l¢iisii olarak CO-N izotermleri
arasindaki farklar da raporlanmugtir.

H.S ile muamele edilmis FeB katalizori i¢in t-plot metodu ile hesaplanan mikro ve mezogdzenek hacmi
degerleri mikrogdzenek hacminin HzS sorpsiyonu sonucu azaldigim ve ylizeyin mezogdzenekli bir

yaptya doniistiigiinii gostermektedir.
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Tablo 3.9 FeB ELEM. katalizorii igin kimyasal olarak sorpsiyon olan CO miktarlari ve yiizey

ozellikleri.
Kimyasal
olarak Toplam  Mikro Mezo-
.. . . makro
sorplanan Yiizey gozenek  gozenek ..
. . gozenek
CO alam, hacmi, hacmi, h .
. acmi,
miktari, cclg cclg cc/
cc gaz/g m?/g adsorban adsorban g
adsorban
adsorban
FeB 16.79 - 0.022 - -
H»>S — FeB 15.27 11.45 0.013 0.001 0.012

3.4. Fischer-Tropsch Reaksiyonu Yoluyla Hafif Olefinlerin Sentezi i¢in Polianilin ve Poliimid
Destekli Demir Katalizorleri

Yapilan caligmalar, FT Kkatalizorlerinde kullamlan destek malzemesinin 6nem arz ettigini
gostermektedir. a-AlOs Ve benzeri metal oksitlerin yani sira, karbon malzemeleri de aktif metal ile
kismen zayif etkilesimlere sahiptir ve kimyasal modifikasyona olanak saglamaktadir (Gu ve ark., 2017).
Literatirde FT reaksiyonu igin aktif karbon, grafen, karbon nanotiip gibi karbon bazli destek
malzemeleri iizerine pek ¢ok ¢alisma bulunmasina karsin, polimer destek malzemelerinin kullanimiyla
ilgili ¢ok az ¢alisma vardir. Tez calismasi kapsaminda hazirlanan poli(2,6-difenilfenilen-oksit) destekli
katalizorlerin FTO reaksiyonunda gosterdigi olumlu sonuglar boliim 3.1.2.°de verilmistir. Poli(2,6-
difenilfenilen-oksit) destekli katalizorler ile elde edilen timit vaadeden sonuglar nedeniyle, tez
calismasinda alternatif polimerik destek malzemelerinin denenmesine karar verilmistir. Alternatif
polimer olarak polianilin (PANI) ve poliimid (PI) sentezleri gergeklestirilmistir. PANI, son yillarda
yiiksek stabilitesi, yiiksek iletkenligi, toksit olmamasi ve diisiik maliyeti nedeniyle katalizor olarak
kullanilmaktadir. Gu ve ark.” nin 2017 yilinda yaymladig: raporda, 310-350°C, 5-20 bar ve H,/CO=1
sartlart altmda PANI destekli katalizor ile gergeklestirilen FTO reaksiyonunda yiiksek doniisiim (%79)
Ve Co-C4 olefin segiciligi (%47) raporlanmustir. Bu tez ¢alismasinda da, s6z konusu raporda belirtilen
sonokimyasal yontemle PANI sentezlenmistir. Elde edilen destek malzemesinin termal gravimetrik
analizi (TGA), Sigma Aldrich’ten temin edilen ticari PANI (Mw>15 000) ile karsilastirmah olarak
incelenmistir. Termal dayanimini artirmak i¢in hekzagonal bor nitriir (h-BN) kullanilmustir. Bor nitriir
ile fiziksel karigtirma yontemi kullanilarak %15, %625, %40 oranlarinda bor nitriir igeren katalizorler
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(PANI BN-15, PANI BN-25, PANI BN-40) hazirlannustir. Hazirlanan katalizorler TGA ile karakterize
edilmistir.

Altematif polimer destek malzemesi olarak segilen bir diger polimer poliimid (PI)’dir. Poliimid bir
yiiksek performans miihendislik polimeri olarak bilinmektedir. Ayrica, tistiin termal kararhhga ve
mekanik dzelliklere sahiptir (Kizilkaya ve ark., 2012). Destek malzemesi olarak sentezlenen PI’ye
imidizasyon 6ncesinde demir bindirilmistir. Daha sonra, TGA, ICP ve SEM ile karakterize edilmistir.
Performans testleri 340°C, 10 bar ve Ho/CO=1 sartlarmda gergeklestirilmistir.

3.4.1. Polianilin ve poliimid destekli katalizorlerin karakterizasyon sonuglar

Sentezlenen PANI, karsilastrma yapmak amaciyla ticari olarak temin edilen PANI ve termal
dayanmum arttrmak i¢in h-BN ile hazirlanan tiim numunelerin termogravimetrik analizleri (TGA)
Sekil 3. 12’de verilmektedir. TGA sonuglart incelendiginde, sentezlenen PANI’de ilk agirhik kaybi
yaklagik 250°C°de gozlemlenirken, ticari PANI’de 230°C civarinda ilk agirlik kaybmin gergeklestigi
goriilmiistiir. H-BN ile iyilestiriimis numunelerde ise, h-BN orani arttikea, ilk agirhik kaybimin goriildiigi
sicaklikta bir artis kaydedilmistir. Ancak, bor nitriir iceren tiim PANI numunelerinde 300-350°C’de
polimerin bozundugu goriilmiistiir. Sonug olarak, hedeflenen 340°C reaksiyon sicakligma termal
dayamm gdsterecek bir PANI sentezlenememistir. Bu sebeple, PANI'nin destek malzemesi olarak
kullanimindan vazgegilmistir.

PANLLICH]  coveveeee PANIi sentez — — = PANi BN-15

S - = PANi BN-40

50 150 250 350 450 550 650
Sicaklik (°C)

Sekil 3. 12 Sentezlenen PANI, ticari PANI ve h-BN ile hazirlanan numunelerin TGA profilleri.
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Sekil 3. 13°de poliimid destek (P) ve poliimid destekli demir katalizoriin (PI-F&) TGA sonuglan
verilmektedir. TGA analizine gore, poliimid ve poliimid destekli demir katalizérde 350°C civarinda
yaklasik %5 civarmda bir agirhk kaybi gozlemlenmistir. Gozlemlenen agirlik kaybimin, NMP ve etanol
gibi ¢oziicii kalmtisindan, yiizeye fiziksel olarak adsorbe olan sudan veya tamamlanmamis
imidizasyondan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir (Kizilkaya ve ark., 2010). TGA ol¢iimiinde en
yitksek agirlik kaybi ise 550°C’de goriilmiis olup, polimerin bozunmasindan kaynaklanmus olabilecegi
degerlendirilmektedir. Saf Pi°de agirlik kaybi yaklasik %60 iken, yapisina demir katilan PI*de agirhk
kaybi azalmakta ve agirlik kaybi daha genis bir sicakhik arah@inda ger¢eklesmektedir. Bu durumun,
demir oksitlerin polimerik yapiyla etkilesiminden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Pi

Birinci Tiirev (%dk.)

50 150 250 350 450 550 650 750 850
Sicaklik, °C

Sekil 3. 13 Sentezlenen Pi destek ve Pi destekli demir katalizoriin TGA profilleri.
PI destekli demir katalizoriin yiizey morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir
(Sekil 3. 14). SEM goriintiileri incelendiginde, parlak bolgelerde segilen demir taneciklerinin kiimeler
halinde bulundugu anlagilmaktadir. Poliimid yiizeyinde 5-80 pum arasinda degisen demir oksit
kiimelerinin mevcut oldugu goriilmektedir.

Fe(NO3)s9H0O tuzu kullanilarak hazirlanan poliimid destekli Pi-Fe katalizoriiniin, kimyasal
kompozisyonunu belirlemek i¢in ICP (indiiktif Eslesmis Plazma) ile analizler yapilnustir. ICP ile elde
edilen sonuglar Tablo 3. 10°da verilmektedir. ICP analizlerine gore, PI destegi {izerinde hedeflenen
demir oranmmn (%10) yaklasik dért katt demir bulundugu gdriilmiistiir. Bunun nedenin, Pi-Fe sentezinin
ilk kez yapilnus olmasi ve klasik P sentezi disina ¢ikilarak imidizasyon dncesinde PI yapisina demir
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katildig i¢in polimer-demir oraninin hatal 6ngériilmiis olabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 3. 14 Pi-Fe katalizoriin SEM goriintiileri ) 10 x 500; b) 10x 5
Tablo 3. 10 Pi-Fe katalizoriin ICP sonucu.

Katalizor % Fe

Pi-Fe 429

34.2. Katalitik reaksiyon sonuglar

Saf poliimid imidizasyon dncesinde Fe(NQs)s.9H,0 tuzu ile demir bindirilen Pi-Fe katalizoriine ait %
CO doniisiimii, FT gaz tirtin ve C>-C4 gaz tirin verimi, toplam C>-Cs O/P orani, CHg, Ve %CO»
seciciliklerinin zamanla degisimi Sekil 3. 15°de verilmektedir. Grafikler incelendginde, toplam
olefin/parafin oram disindaki tiim grafiklerin 93 saat boyunca neredeyse sabit kaldigi dikkat
¢ekmektedir. Bu siire sonunda CO doniistiimii yaklasik %4.35 iken, toplam O/P oram 7.15°tir. Ayrica,
yilksek metan segiciligi (%63.63) ve diisiik FT gaz iiriin verimine (9.9x10° ) ragmen, diisik CO>
segiciligi (% 12.49) ve kismen yiiksek C>-Cs olefin segiciligi (% 28.62) elde edilmistir. PI-Fe’nin ICP
sonucuna gore poliimid %42.9 oraninda demir icermektedir. Galvis ve ark., (2013a)'nin yaptigi
calismada da belirtildigi tizere, FTO i¢in kullanilan promotdrsiiz destekli demir katalizorde demir oram
arttikca, yiiksek metan segiciligi ile birlikte FT gaz tiriin verimi ve Co-C olefin segiciligi azalmaktadir.
Bu ¢aligmada da yiiksek demir orammnmin katalitik aktiviteyi olumsuz yonde etkilemis olabilecegi
diistiniilmektedir. Sonug olarak, poliimid destekli demir katalizoriiniin istenen demir oran1 ve gerekli
promotorler kullanilarak FTO reaksiyonu igin gelistirilebilir bir katalizor oldugu degerlendirilmektedir.
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Sekil 3. 15 Pi-Fe katalizoriin katalizorlerin %CO déniisiimii, C2-Ca hafif olefin segiciligi, CO2 ve CHa
seciciligi, FT gaz iriin verimi ve toplam C2-C4 olefin/parafin oram grafikleri.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu calismada Fischer-Tropsch prosesi ile hafif olefin elde etmek amaciyla polimerik ve inorganik
destekli demir katalizorler farkli yontemler kullamlarak hazirlanmustir. Katalizorler ilk olarak
promotorsiiz olarak test edilmistir. Ik test sonuclar degerlendirilerek katalizorlerin aktivitelerini
tyllestirmek amactyla K, Na ve Na/S promotor olarak kullanilmustir. Desteksiz katalizor olarak ise,

kiikiirt toleransma sahip olacag diistiniilen demir borid sentezlenmistir.

Yapilan bu ¢alisma ile elde edilen sonuglar:

1

Tiim katalizorler i¢in hesaplanan zincir bityliime olasilig faktorii 0.40-0,60 arasinda degismekte
olup, Anderson-Schulz-Flory (ASF) diyagramma gore 340°C ve 10 bar test sartlarmin en
yiiksek olefin seciciligine ulasmak amactyla uygulanacak olan kataliz6r tarama testleri i¢in
uygun oldugu degerlendirilmistir.

Bu calismada promotorsiiz olarak hazirlanan poli(2,6-difenil-p-fenilen-oksit) (PPPO) destekli
10FePPPO katalizorii yiiksek bir stabilite gostermistir. Polimer destegin aktif demir bilesikleri
ile etkilesiminin kataliz6riin stabilitesini yilestirdigi degerlendirilmistir.

Agirhikga %10Fe ve %3 oraninda Na veya K promotorlerini iceren PPPO polimer destekli
katalizorler arasinda en 1y1 sonug, demir nitrat tuzu ile hazirlanan 3K10FePPPO katalizorii icin
elde edilmistir. Demir tuzu olarak demir nitrat yerine hematit kullanildiginda ise, hem %CO
dontistimiiniin hem de olefin seciciliklerinin azaldig bulunmustur.

MCM-41 sentezi sirasinda demir nitrat, hematit, magnetit ve demir klortir kullanilarak agirlikca
%10 demir iceren MCM-41 destekli katalizorler hazirlannisti. MCM-41 sentezi sirasinda
sentez bilesimine demir tuzlan katilarak hazirlanan katalizorleriny, MCM-41 sentezi sonrasi
emdirme yontemi ile demir yiiklenmis katalizorden daha 1yi sonuglar verdigi bulunmustur. Bu
yontemle sentezlenen katalizorler arasinda en yiiksek CO doniisiimii ve FT gaz tiriin verimi
FeCls tuzu ile hazirlanan 10FeMCMS5 katalizorii igin elde edilmistir.

Agirlikga %3 oraninda Na ve K alkali metal promotorlii ve MCM-41 destekli 3SNal0FeMCM5
ve 3K10FeMCMS katalizorleri ile daha diisiik CO2 segiciligi ve daha yiiksek olefin/parafin
oranlar elde edilmistir. Buna karsin, %CO doniisiimii ve FT gaz {irlin veriminde azalma, metan
seciciliginde ise artis gdzlemlenmistir.

MCM-41 destekli 10FeMCMS katalizorii eser miktarda kiikirt ile muamele edildiginde de, K
ve Na promotorlii katalizérler ile elde edilen sonuglara yakin bir sonug elde edilmistir.
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7.

10.

11.

Farkli destek malzemelerine ayni1 oranda Na ve K alkali metal promotorleri eklendiginde,
olefinik hidrokarbon segiciliginin degistigi ve olefin segiciliginde destek malzemesinin
belirleyici oldugu goriilmiistiir.

Elementel demir ile hazirlanan demir borid katalizorii (FeB ELEM.), hematit ile hazirlanan
demir borid katalizoriine (FeB HEM.) gore daha yiiksek bir olefin segiciligi ve FT gaz tiriin
verimi gostermistir.

FeB ELEM. katalizorii ile yapilan kiikiirt toleranst dlgtimleri sonucunda bu kataliz6riin umut
vadettigi ve hafif olefin iiretim aktivitesi gelistirilebilir bir kataliz6r oldugu sonucuna varilmstir.
Alternatif polimerik destek malzemesi olarak poliimid ve polianilin kullanilmistir. Polianilin
desteginin termal dayanmmnin olefin sentez kosullart igin yeterli olmadigi goriilmiistiir.
Poliimid destekli demir katalizoriin (Pi-Fe) ICP analizi sonucuna gore, katalizor sentezlenirken,
hedeflenen demir oranindan ¢ok daha yiiksek bir miktarda demirin yapiya dahil oldugu
belirlenmistir. Demir oranmin yiiksek olmasi sebebiyle katalitik aktivitesinin olumsuz yonde
etkilendigi degerlendirilmistir.

Yapilan tiim cahsmalar demir tiirlerinin/demir Onciiliiniin katalitik aktivitede ve {iriin
seciciliginde belirleyici oldugunu gostermistir.

Sonug olarak, denenen tiim katalizorler arasinda polimerik destekli 3K10FePPPO demir katalizoriin
FTO reaksiyonu i¢in en iyi katalitik aktiviteyi verdigi goriilmiistiir.

Elde edilen bu sonuglar sonucu oneriler:

1

FTO reaksiyonunda polimer katalizor kullanimi ig¢in daha ¢ok arastrma ve gelistirme
cahismalar1 yapilmahdir.

Polianilin desteginin termal dayanimini arttirmak i¢in kompozit olarak kullanimi denenmelidir.
Poliimid destekli demir katalizor sentezi tekrar gézden gecirilmeli ve kataliz6r demir igerigi
kontrol edilerek FTO reaksiyonunda gostermis oldugu aktivite tekrar incelenmedir.

Demir borid katalizorler icin katalitik aktive ve kiikiirt dayanimimu arttirmak tizere promotor
arastirmasi yapimahdir.
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EKLER

Ek 1 Katalizor sentezlerinde kullanilan kimyasal madddeler.

Kimyasallar Formiil Saflik (%) Kaynak
1,2-diklorobenzen CsH4Cl2 >09 Merck
2,6-difenilfenol CisH10 98 Sigma- Aldrich
3,3'4,4"-bifenil

tetrakarboksilik asit Ci6HsOs 97 Sigma- Aldrich
dianhidrit

4.4'-oxydianiline C2H2N0 97 Sigma- Aldrich
Amonyak NH; 25 VWR Chemicals
Amorf Bor B 985 PVZ Chemicals
Anilin CeH/N 995 Merck
Aseton CsHsO 99.9 Merck
Bakar (1) Kloriir CuCl 99.9 Sigma- Aldrich
Bor Nitriir BN 98 Sigma- Aldrich
Demir (IT) Klortir FeCl24H,0 995 Merck
Demir (IIT) Klortir FeClz.6H.0 995 Merck
Demir (I11) Nitrat Fe(NOs3):.9H.0 99-101 Merck
Demir (I1) Oksit FesOq 95 Sigma- Aldrich
Demir (I11) Oksit Fe20s 99.8 Merck
Demir (I) Siilfat FeS0O4.7H.0 99.5-102 Merck
Di-lityum Tetraborat Li2B4Oy 98 Merck
Dimetil Asetamid C4HoNO >09 Merck
Distile Su H0
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Elementel Demir

Etanol

Hidrazin

Hidrojen Peroksit
Hidroklorik Asit
Magnezyum Siilfat
Metanol

Nitrik Asit

Polianilin (MW>15000)
Potasyum Karbonat
Setriamonyum Bromiir
Sodyum Borhidriir
Sodyum Hidroksit
Tetraetil Ortosilikat (TEOS)

Tetrahidrofuran (THF)

Tetrametiletilendiamin
(TMEDA)

TriSodyum Sitrat Dihidrat

C2HsOH
N2Hs4
H20;

HCI
MgSO4
CHz;OH

HNOs;

([CsHsNH]2[CeHaN]

K2COs
CioHzBrN
NaBHs
NaOH
SiCgH204

C4HsO

(CH3)2NCH2CH2N(

CHy)

CesHsNaz07.2H.0

99.9

65

80

30

37

99.5

>09.9

65

>99.9

>99

99

>08

>97

98

>99.9

99

>99

Merck
Merck
Sigma- Aldrich
Merck
Merck
Alfa Aesar
Merck
Merck
Sigma- Aldrich
Merck
Merck
Merck
Merck
Sigma- Aldrich
Sigma- Aldrich
Sigma- Aldrich

Sigma- Aldrich
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