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OZET

Ulkemizde, zengin koémir kaynaklarindan bol miktarda sentez gazinin
(H+CO kanigimu) dretilmesi miimkiindir. Bu gazin degerli kimyasal tiriinlere, bilhassa
: yuksek molekulli alkollere (Cf-Cs kanigimi) donustirilmesi onem arzetmektedir.
Sentez gazindan elde edilen alkoller temiz ve gevre kirliligini arttirmayan enerji
kaynag1 olarak kullanilabilir. Bu amagla yitksek molekulli alkollerin dretimi igin
birlikte ¢oktiirme metodu ile metal oksit (Cu/Co/Zr, Cu/Co/Zn/Al, Cu/Co/Zn/Al-Si)
katalizorleri hazirlanmistir. Bu katalizorler gesitli fiziksel tekniklerle (BET, XRD vs.)
karakterize edilmeye galigiimistir.

Hazirlanan katalizérlerin yiiksek yiizey alanina sahip oldugu tesbit edilmigtir.
K, katalizériiniin yiizey alani 336 m*/g olarak olgiilmistir. Zr ve ticari Al-Si igeren
katalizorlerin amorf yapiya sahip oldugu ve birlikte ¢oktiirme metodu ile hazirlanan K

katalizoriinde ZnO fazinin bulundugu XRD difraktogramlan ile tesbit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Alkol sentezi, metal oksit katalizori.



ABSTRACT

It is possible to produce large amounts of synthesis gas (H,+CO) from
Turkey’s abundant coal reserves. Conversion of synthesis gas especially to higher
alcohols (C1-Cs alcohols) has great importance. Alcohols produced from synthesis gas

- fnay be used as clean energy source. For this purpose, various catalysts (Cu/Co/Zr,
Cu/Co/Zn/Al, Cu/Co/Zn/Al-Si) for the synthesis of higher alcohols were prepared by
the precipitation method. The catalysts were characterized by physical techniques such
as léET surface area, XRD etc..

The catalysts were found to have high surface area. The surface area of K4
catalyst was 336 m%/g. Catalysts containing Zr and Al-Si were amorphous. Only the
K catalyst exhibited ZnO crystalline structure on the XRD diffractogram.

Key words: Alcohol synthesis, metal oxide catalysts.
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KISALTMALAR VE SIMGELER

A: Angstrom

A B.D.: Amerika Birlegik Devletleri

BET: Brauner-Emmett-Teller

dk: Dakika

ESR: Electron Spin-Rezonans

ETBE: Etil tersiyer biitil eter

FTIR: Fourier Transform Infrared Spectroscopy
g: Gram

HT-XRD: High Temperature X-Ray Diffraction
LF.P.: Institute Frangais du Petrole

IPA: Izopropil alkol

Kau-1..5: n nolu katalizor

m: Metre

mg: Miligram

M: Molarite

ml: Mililitre

MTBE: Metil tersiyer biitil eter

MTG: Metanol/benzin

Py-45: n nolu prekiirsér

SBA: Sekonder biitil alkol

S.G.: Sentez gazi

STEM: Scanning Transmission Electron Microscopy
TAME: Tersiyer amil eter

TEM: Transmission Electron Microscopy

TGA: Thermal Gravimetric Analysis

XRD: X-Ray Diffraction

XPS: X-Ray Photo Electron Spectroscopy

YK,-45: Kaynar su ile tekrar yikanmig n nolu katalizor



1.GIRIS

Kimyasal bir reaksiyonun hizin1 ve yonini, kendisi sezilebilir bir derecede
harcanmadan etkileyen katalizérler, kimyasal proseslerin veriminin yiikseltilmesinde
onemli rol oynar ve ekonomiklik saglar. Katalizorlerin kimyasal proseslerde kullanim:
hizh bir sekilde gelismektedir. Bir ¢ok katalizér halen endiistride kullanilmakta ve
daha verimli bir ¢ok yeni katalizér geligtirilmektedir. Katalizoriin proseslerdeki bu
etkisi, 6nemli O6lgiide hazirlama ve iretim metoduna baghdir. Bu sebepten, bir
katalizoriin istenilen o6zelliklerde (aktivite, selektivite, mekanik-fiziksel dayamkhilik
v.b.) hazirlanabilmesi ve uretilebilmesi gok onemlidir. Tablo.1.1’de gesitli katalizorler
ve katalizledikleri reaksiyonlar 6zetlenmigtir (1).

Sentez gazindan (CO+H,) 6nce metanol uretimi ve daha sonra da yiiksek
molekiillii alkollerin iiretimi bir ¢ok ¢aligmanin konusu olmugtur. 1927-1945 yillan
arasinda Almanya ve A B.D.’de sentez gazindan metanol uretimi Zn/Cr katalizori
lizerinde gergeklestirilmigtir (2). 1950’den sonra bazi degisiklikler ve ilaveler yapilarak
sentez gazindan metanol ve yiiksek molekiillii alkollerin uretimi CuO/ZnO/Alkali
katalizorii iizerinde gergeklestirilmigtir (3). Petrol rezervlerinin tilkenme tehlikesine
kargin alternatif yakitlarin tiretilmesinin gereklilii, sentez gazindan yiiksek molekuillii
alkollerin Giretimi prosesinin énemini arttirmigtir.

Sentez gazindan iretilen metanol ve yiiksek molekulli alkoller, benzine
kanigtinlarak (blend) yada kimyasal madde olarak kullanilabilir. 21. yizyila girerken
artan hava kirliligi ozellikle buyik yerlesim yerlerinde Onemli Olglide egsoz
gazlarindan kaynaklanmaktadir. Bu kirliligit minimum diizeye indirmek amaciyla
metanol ve 6zellikle yitksek molekiillii alkollerin temiz otomobil yakit1 olarak benzine
kanigtirilmas:  6nerilmektedir.  Alkollerin benzine kangtirlarak (blend) kullanim
Avrupa ilkelerinde gittikge artmaktadir. Bu iglemde, metanoliin faz aynlmasi ve
yiiksek uguculugu gibi dezavantajlan oldugundan dolayi, yitksek molekiillii alkollerin
benzine karigtiriimas: daha uygundur (2). Alkoller, uzun siireden beri saf veya benzine
kanigtirilarak oktan sayisii arttirmak, motor performansini iyilegtirmek ve kirliligi
azaltmak igin nakil yakitlar olarak kullanilmaktadir (1).

TC YUKSE: RULY
DOKUMANTAS ¥ Ul iviioiiKEZ,



Tablo.1.1. Bazi Katalizorler ve Katalizledikleri Reaksiyonlar (1).

(egsoz konvertern)

Uriin - Reaksiyon Katalizér
Sentez gaz1 (S.G.) CH,+H,O0— H,+CO+CO» Ni
Metanol S.G. -CH;0H Cu-Zn-ALO;
Cu-Zn- K-AlLO;;Cu-Co-
Yiiksek Alkoller S.G. -»C,H;,.;,OH Cr20; ;K-MoS»;Rh-Mo-
ALO;
Fisher-Tropsch S.G. — CHaun Fe, K
Hidrojen (shift) S.G+H,0 - H,+CO» Fe>0;-Cr,03; Cu-Zn
Etanol Seker, Nisasta—C, Hs OH Enzimler
IPA, SBA® Olefin+H,0 —>ROH H:PO,-Si0,
MTBE;ETBE;TAME"® | Olefin+Alkol —Eter Asit recinesi
Izobiitilen TBA —iCHsgt+H-0 H;P0,:-Si0,
Izobiitilen C.H,o —iCHg+H, Cr05-Al,05
Benzin MTG)® CH;0H —»C.H,, ZSM 5 zeolit
Cevre Koruma CO,HC NO, -CO0,,H,0,N, Pt, Pd, Rh-AlOs

“TPA: Izopropil alkol, SBA: Sekonder biitil alkol.
‘bMTBE: Metil terstyer butil eter, ETBE: Etil tersiyer biitil eter.

TAME: Tersiyer amil eter.

*MTG: Metanol/benzin.




2. GENEL BILGILER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Katalizorlerde Aranan Ozellikler

Katalizorlerin kimyasal bilegim, yiizey alani (genellikle aktivite ile ilgili olup
por ¢apmna baghdir), stabilite (1s1, zehirlenme ve proses sartlarina karst gok duyarh
olmamalidir), mekanik dayamklilbk (sertlik, siirtiinme direnci v.s.) ve partikiil
buyukligi (kullamlan prosese gore degigir) gibi 6nemli 6zellikleri tagimasi istenir (4).

2.1.1. Selektivite

Katalizériin, istenilen iiriin yada triinlerin olusumunu hizlandirma derecesidir.
Sicaklik, basing, tepkiyenlerin derigimi, katalizor yapisi, doniisiim yuzdesi v.b. gibt
faktorler selektiviteyi etkiler. Selektivitenin daha iyi anlagilmasi i¢in en gok kullanilan

o6rnek etanol’iin bozunmasidir.

Cu

C,H;OH ———> CH;CHO +H, (1)
Al

CszOH —_—> C2H4+ Hzo (2)
Al

CszOH _—> C2H50 C2H5 + Hzo (3)

1. reaksiyonda bakir hidrojeni adsorplarken, 2. ve 3. reaksiyonlarda aliminyum, suyu
adsorplamaktadir.



2.1.2. Aktivite

Bir reaksiyonun kimyasal dengeye yaklagma hizi olarak tarif edilir. Genel
olarak sicakhifin artmas: ile aktivite de artar. Fakat, artan sicaklik ¢ogu zaman
katalizorin O6mrint kisaltr. Katalizorler zamanla aktivitelerini  kaybederler.
Dolayistyla zehirlenme, mekanik aginma, sicaklik v.b. gibi nedenlerle katalizoriin

yapist (kristal yapisi, tane biyikliga, gozeneklilik v.b.) degisir.
2.1.3. Katalizér deaktivasyonu

Reaktanlarin igerdigi safsizliklanin yada reaksiyon esnasinda olusan yan
triinlerin etkisi ile istenen reaksiyonun hmzinin diigmesi veya tamamen durmasi,
aktivitede azalma veya yokolma gibi olaylar, katalizoriin deaktive oldugunu gosterir.
Aktivite, genellikle katalizor gozeneklerine madde birikmesi ile azalir veya
gozeneklerin dolmasi ile yok olur. Deaktivasyon olayi, zehirlenme, kirlenme ve aktif

alamn sinterlesme ile azalmasi olmak {izere ii¢ gekilde gergeklesir.

2.1.3.1. Zehirlenme

Genellikle besleme ile gelen safsizliklar, katalizoriin zehirlenmesine sebep olur.
Zehirlenme, kimyasal ve adsorptif olarak gergeklesir. Kimyasal zehirlenmede
katalizor, zehir ile kimyasal bag olusturur ve bu tiir zehirlenme genelde tersinmezdir.
Adsorptif zehirlenmede ise zehir, katalizor yiizeyine giiglii bir sekilde adsorblamir ve
bu tiir zehirlenme genelde tersinir olup, uygun bir rejenerasyon ile katalizor aktivitesi

yeniden kazandirilabilir,



2.1.3.2. Kirlenme

Toz ve karbon siyahi gibi maddelerle gozeneklerin fiziksel olarak tikanmasi
olayidir. Toz, karbon depoziti v.b. gibi safsizhklar katalizor yizeyine birikerek aktif
merkezleri kapatir. Fakat uygun bir rejenerasyonla kirlenme giderilebilir.

2.1.3. 3. Sinterlesme

Etkin katalitik alanin azalmasina sebep olan fiziksel bir olay olup, tersinmez bir
prosestir. Katalizor yapisindaki aktif merkezler kaybolur ve katalizorin yizey alam
azalir. Sinterlesme sonucunda destek maddesi lizerine metal krstaller1 biritkir veya

destek maddesi ihtiva etmeyen bir katalizor i¢in yiizey alani1 azalir.

2.2. Genel Uretim Metodlar

En yaygin kullamlan katalizorler, ya alimina ya da silika gibi bir tagtyict
tizerine desteklenmis metal veya desteklenmemis metal oksitler olarak hazirlanir.
Tagtyicih metal katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan yontemler arasinda birlikte
¢oktiirme (co-precipitation) ve impregnasyon (emdirme veya agllama) yontemleri en
yaygin kullammu olanlardir. Impregnasyon, katalizér hazirlanmasinda kullanilan en
kolay yontem olmasina kargin birlikte ¢oktiirme, endiistriyel kullanim potansiyeline

sahip bir yontemdir (4).



2.2.1. Coktiirme metodu

Coktirme islemi, baglangicta iki veya daha fazla ¢ozelti kangimimin yada
materyallerin siispansiyonlarinin kangtirilmast ile gerceklestirilir. Coktiirme iglemini,
filtrasyon, yikama, kurutma, 1sitma-kalsinasyon ve sekillendirme iglemleri takib eder.

Genel olarak metal-iyonu igeren bir ¢ozelti, bir alkali hidroksit ¢ozeltisi
(amonyum hidroksit gibi) veya alkali karbonat ¢ozeltisi (amonyum karbonat,
potasyum karbonat gibi) ile temas ettirilir ve kanstirtir. Coken bilegikler 1sitma islemi
ile kolayca oksitlere donugturiilebilir.

Kati bir iiriiniin, destek iizerine ¢oktirilmesini kapsayan ¢oktirme islemi,
asiri-doyurmay: saglayan kimyasal bir reaksiyon, niikleasyon ve kristalizasyon gibi
basamaklan igerir. Kugtik katalitik parcaciklarin destek iizerinde tekdiize bir katman
olusturabilmest igin homojen bir ¢ozelti, diigiik bir asirt doyurma ve destegin gekirdege
sikica baglanmasi gereklidir (5,6).

Coktirme adiminda, reaktan ¢ozeltilerinin derigimi, katalizériin bilesimini
belirler. Cozelti konsantrasyonu, sicaklik, kangtirma hizi, pH, iyonik kuvvet, ¢ktiirme
suresi gibi ozellikler, nikleasyon ve kristal biyiime hizini, dolayisiyla ¢okeltinin
ozelliklerini etkiler.

Coktiirme igleminde, metal nitratlarin ayn ayn g¢oktiiriilmeleri yerine birlikte
¢okturilmeleri daha uygundur. Cok iyi bir kanigtirma ve uygun bir sicaklik dagihmu ile
coktiiriilerek hazirlanan katalizorlerin kristal bityiikliigii etkin olabilir.

2.2.2. Impregnasyon (Emdirme) metodu

Impregnasyon, katalizér hazirlanmasinda kullanilan en kolay yontemdir. iki
gesit impregnasyon metodu vardir. Bunlar;
a. Kuru (Dry) Impregnasyon. .
b. Yas (Wet) Impregnasyon.



Kuru (dry) impregnasyon isleminde genellikle poréz tasiyicilar bir yada daha
fazla uygun metalik bilesikler ile kuru halde kangtinlir ve elde edilen kangim
ogiitilerek homojen bir dagilim saglanir. Yas (wet) impregnasyonda ise pordz
tasiyicilar bir yada daha fazla uygun metalik bilesiklerin sulu gozeltileriyle temas
ettirilir, daha sonra tagtyict kurutulur ve aktive edilir. Katalizor pargaciklarimin sekli ve
buytklugi tasiyicinin sekil ve biyiikligini alir. Stizme ve sekillendirme basamaklar
ortadan kalktigindan dolayr impregnasyon tekniginde daha az ekipmana ihtiyag
duyulur. Bu proses, metalin destek lzerine iyi bir sekilde dagilimimi sagladigindan
ekonomik olup, destekli metal katalizorlerin hazirlanmasinda tercih edilir (4).

Impregnasyon, endiistride kullanilan en yaygin yéntemlerden biridir. Burada
amag, istenilen metal icerigini saglayacak derisimdeki metal tuzu gozeltisiyle destek
yuzeyinin kaplanmasimi saglamaktir. Céziicii, sonradan ortamdan uzaklastibir (7,8).
Sulu bir gozeltide impregnasyon adimi igin aktif ¢okelek, istenilen sekilde destek
yuzeyinde kararli olarak ¢okmelidir.

2.2.3. Sekillendirme islemleri

Sekillendirme islemleri, birkag faktér arasinda bir balans gikanlarak
gergeklestirilmelidir. Bu faktorler, gerekli uzunluk, pore yapisi, son katalizérde yiiksek
aktivite ve ekonomikliktir. Yiiksek erimé noktasina sahip sert maddeler, uygun katki
maddeleri olmaksizin pelletler halinde yapilamazlar. Baski giiciinde bir artig yapilirsa
pore hacmi azalmasi ve diflizyon limitasyonu meydana gelir. Genellikle ticari
katalizorler, katalizor pelletinin birim haciminin yaklagik %0.5’i kadar bosluk kesrine
sahiptir (4). Katalizorler, graniilleme, kiiresellestirme, tabletleme ve ekstrusyon (kaliba
sokma) islemlerinden biri ile sekillendirilebilirler.

Graniiller, 6giitme ve eleme ile kolayca tretilebilir. Fakat, graniile edilen
katalizorler daha az siklikta kullanilir ve tekrar islenmesi zordur. Ayrica, graniiller aym
ol¢ilii pelletlerden olusan dolgulu yatak iginde daha yiiksek bir basing diisiisiine sebep

olarak kolayca toz haline gelip parcalanabilir.



Kiireler, sulu gamur yada sprey-kurutma ile mikrokiiresel sekilde iretilebilirler.
Akigkan yatakta kullanilirlar, daha genis kireler siirekli donen granilatorlerde
sekillendirilirler. Ince toz, sivi piiskiirtmesi ile doénen yatay bir silindirde yada donen
egik bir demir tavada biraraya gelir ve birbiri {izerine kartopu gibi yuvarlanarak
sekillendirilir. Bu islem, genellikle katalizér destek maddesi {iretimi gibi biyiik Slgekli
proseslerde kullanilir.

Tabletleme islemi, toz halindeki katalizoriin, pelletler yada halkalar seklinae bir
kaliba preslenmesi ile gergeklestirilir. Sekil verme devresinde genellikle karigima
stearik asit gibi bir kalip yaglayic1 eklenir. Bu proses, yalnizca toz kangimlan igin
kullanlir. Toz, kalibin Gst ve altindan zimbalanarak pres edilir. Tabletleme isleminde,
tablet alani onemli bir &lgiidir. Bu islem ekstrusyon isleminden daha pahal bir
islemdir.

Ekstrusyon (kaliba sokma) isleminde, ince bir ¢amur lapas bir kalip igerisine
extruse edilerek spagetti seklinde kisa silindirler olarak zit kenarlar Gizerinde kesilir. Su
muhtevas;, son mekanik 6zellikler i(izerinde o¢nemli olabilir. Baz kntik

konsantrasyonlarda extrusyon iglemi zor olabilir (4).

2.2.4. Kalsinasyon

Kalsinasyon, yiiksek sicaklikta oksijen yada hava ile oksitli halde olmayan
maddeleri oksitli hale getirme islemidir. Bu islem sirasinda ¢okeltide bulunan
istenmeyen anyon ve katyonlar, istenmeyen ugucu maddeler giderlir. Fakat, gok
yitksek sicakliklarda yapilan kalsinasyon igleminde katalizor ylzey alam azalir ve
kristal biiyiimesi meydana gelir. Bu durum, metal ile destek maddesinin birlesmesi
agisindan 6nem tagir. Genellikle kalsinasyon sicakliklar1 300-600 °C arasindadir. Silika
bir ¢ok metal ile bu sicaklik araliinda sezilebilir bir sekilde reaksiyona girmez.
Cu/Co/AlLOs katalizorii igin kalsinasyon sicaklik artiginin ylizey alami ve kristal -
boyutuna etkisi incelenmis, kalsinasyon sicaklik artisinin ylizey alamini azaltif ve
kristal boyutunu buyiittiigii sonucuna varimgtir. Elde edilen sonuglar Tablo.2.1°de

verilmigtir (9).



Kalsine edilmis katalizér kullanilmadan hemen once metalik hale
indirgenmelidir. Metale indirgeme iglemi, saf H, ile veya inert bir gaz (N, veya Hy) ile
seyreltilmis H, kanigimu ile gergeklestirilebilir. Termodinamik hesaplamalar gostermigtir
ki 8. grup elementlerinin oksitlei 570-770 °C sicakliklar arasinda metal hale
indirgenir. Bu sicaklik maddenin yapisina ve tagtyictya baghdir (4).

Metal oksitlerin metal hale indirgenmesinde, metal bilegikleri akigkan hidrojen
yada azot/hidrojen karisimu ile temas ettirilerek sicakhik yiikseltilir ve indirgeme islemi
gergeklestirilir. Asint hidrojen kullaniimasi su olusumuna sebep olur. Eger, yiiksek
konsantrasyonlarda su buhan olugursa, sinterlegme meydana gelebilir ve yiizey
hidroksile olacagindan indirgeme reaksiyonu gecikir. Indirgeme iglemi kismi olarak

gergeklesir yani bu iglem sonunda saf metal elde edilemez.

Tablo.2.1. Cu/Co/Al,Os katalizorii i¢in kalsinasyon sicaklifinin yizey alant ve kristal

boyutuna etkisi (9).
Kalsinasyon Sicakligt Bet Yiizey Alam XRD, Kristal Boyutu (&)
(°C) (m*/g) CuO
400 73 -
500 62 94
600 35 140
700 22 168

2.2.5. Sekillendirme metodlan ile katalizor haarlanmast

Katalizor hazirlamada kullanilacak olan baglangi¢ maddeleri suda ¢ozilerek
bir ¢ozelti olugturulur, Uygun sicakhk, pH ve kangttrma hizi yardimiyla ¢oktiirme
islemi gergeklestirilir. Filtrasyon ve ¢okeltinin yikanmasindan sonra elde edilen
¢okelek kurutulur. Kurutulan ¢okelek kalsinasyon iglemine tabi tutulurak oksit haline
getirilir, ogitilerek sekillendirilir ve kurutulur. Bu iglem kuru (dry) sekillendirme
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metodu ile katalizér hazirlama iglemidir. Buna kargin yas (wet) sekilleﬁdirme metodu
ile katalizor hazirlama isleminde kuru sekillendirme metodundan farkl olarak ¢okelti
yikandiktan sonra gekillendirilir ve kalsine edilir. Kuru ve yas sekillendirme metodlan
ile katalizor hazirlama adimlan Sekil.2.1.’de verilmigtir (10).

2.3. Destek (Tagyicy) Faz

Mekanik maksatla kullamlan por6z yapiya sahip olup, az miktardaki
katalizoriin homojen olarak dagimasim saglar. Genelde, destek fazi yalmz bagina
katalitik aktiviteye sahip degildir veya gok kiigiik bir aktivitesi vardir. Baz1 katalizérler
pahalt veya ¢ok aktif oldugundan, saf olarak kullanilamaz ve seyreltilmeleri gerekir.
Seyreltme iglemi i¢in kullanilan maddelere tasiyici (support) denir. Altimina, silika,
aktif karbon, magnezyum oksit v.b. gibi maddeler yaygin olarak kullanilan
tagtyrcilardir.

Tastyici-katalizér karigimi, katalizor tiretimi sirasinda beraberce ¢oktiiriilerek,
katalizér ¢ozeltisi tastyiciya emdirilir ve elde edilen kangim kurutulur. Tagiyic,
katalizoriin aktivitesini ve selektivitesini etkiliyebilir. Hidrojenasyon katalizorlerinde,
silika, aliimina, silika-aliimina, titanyum dioksit gibi tagtyicilar yaygin bir sekilde
kullanilir (11,12,13).

Bir tastyic1 agagida belirtilen 6zelliklere sahip olmahdir;

o Inert olmalidir.

e Mekanik 6zelliklere sahip olmalidir.

e Reaksiyon ve rejenerasyon sartlarinda kararli olmalidir.

e Yiiksek yizey alanina sahip olmalidir.

e Maliyeti diigik olmali ve istenilen diizeyde poréziteye sahip olmahdir (Kiigiik
gozeneklerin ¢ok olmasi katalizoriin ylizey alanimin yiiksek oldugu anlamina gelir.
Fakat, 5 nm’den kiigiik g6zenekler kolaylikla tikanur).
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A) Kuru (dry) sekillendirme  B) Yas (wet) sekillendirme

Baslangic Baslangig
maddelerinin suda maddelerinin suda
¢oziindiirilmesi ¢ozundirilmesi
I ]
Coktirme ( Oktiirme
(1s1, pH, kangtirma (1s1, pH, karnigtirma
hiz1 v.s. ayar) hiz1 v.s. ayarn)
" |
Filtrasyon Filtrasyon
] ]
Cokeltinin yikanmasi Cokeltinin yikanmasi
| 1
Cokeltinin Sekillendirme
kurutulmasi
T [
Kalsinasyon Kalsinasyon
I
Ogiitme
|
Sekillendirme

Sekil. 2.1. Kuru (dry) ve islak (wet) sekillendirme metodlan ile katalizér hazirlama
basamaklari (10).
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2.4. Promotirler

Tek bagina katalitik etkiye sahip olmadigi halde, ¢ok az miktarda katalizore
eklendiginde katalizoriin selektivitesini arttiran ve diger oOzelliklerini iyilegtiren

maddelerdir. Promotorler, tekstiirel ve yapisal olarak iki gruba ayrilir.

2.4.1. Tekstiirel promotirler

Genellikle, metastabil olan mikrokristalin yapiy1 stabilize eder ve oOzellikle
yiksek sicakliklarda mikrokristallerin bityiimesini ve sinterlesmeyi 6nler. Promotérler,
mikrokristallerin yiizeyinde ince bir zar olusturur.

Destek materyali dogrudan aktif 6ge dagiimim ve katalizor morfolojisini
etkiler. Desteklenmig metal katalizorleri endiistride yogun bir sekilde kullanilir. Birim
hacimde genis yiizey alani, 1sisal-kararli destek materyallerinde optimum kristal
boyutunda aktif metal 6gelerin en uygun bir bigimde dagilmasim saglayarak katalizor
morfolojisini diizenlemek, destek katalizorlerinin hazirlama amaglarindandir. Destek
matrikslerinde dagilmig aktif 6Zelerin kendisine 6zgl etkin ve spesifik konumu, destek
uzerine yilkleme gekline, yiizey yapisina ve yiizey aktif 6gelerin etkilegimine 6nemli
olgide baghdir. Yikleme iglemi, iyon degistirme, adsorpsiyon, ¢Oktiirme,
impregnasyon gibi metodlarla gergeklestirilebilir (14).

2.4.2. Yapisal (striiktiirel) promotorler

Ana katalizérin kimyasal bilesimini ve kristal yapisim etkileyen yapisal
promotorler, ana katalizoriin kristal yapisina girerek, kati ¢ozelti (tek faz) olugturur ve
katalizorde aktif merkezlerin sayisim arttirarak reaktanlarin aktif merkezlerde giiglii bir

£.C. YOKSEKOGRL TR

WLy

DOKUMANTASYON MERKEZA
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sekilde adsorbe olmasini onler. Boylece, adsorplanmig molekiillerin daha kolay
reaksiyon vermesi saglanir ve Griinlerin yiizeyden desorpsiyonunu kolaylagir. Yapisal
promotorler, reaksiyonun aktivasyon enerjisini diistiriirken, tekturel promotorler

aktivasyon enerjisini etkilemezler.

2.5. Sentez Gazindan Alkol Uretimi

Genellikle CO, igeren, H; ve CO kangimindan meydana gelen sentez gazinin
katalitik doniigimd ile elde edilen alkollerin, siv1 enerji kaynag: ve temiz yakit olarak
kullanimmin 6nemi gittikge artmaktadir (15). Ciinkii sentez gazi, diinyada mevcut
bulunan bol komiir rezervlerinden kolayca iiretilebilmektedir. Sentez gazindan elde
edilen yakitlar, kiikirt dioksit igermez ve oksijen igeren bilesiklerin benzine
kangtinilmasi, karbon monokstt seviyesini azaltacak sekilde olabilir.

Karbon oksitler1 ve hidrojenden katalitik hidrojenasyon reaksiyonu ile
hidrokarbon tretimi, elde edilen Uriinlerin ekonomik degerlerinin yamsira karbon
monoksitin titketilmesi nedeniyle g¢evre korumas: agisindan 6nem tasimaktadir. Bu
reaksiyonun temel triinleri metan, metanol, diisiik karbon sayih olefinler ve yiiksek
karbon sayih parafinler olabilmektedir. Reaksiyon tiriin dagilimi, kullanilan katalizériin -
ozelliklernin yanisira sicaklik, basing, reaktan bilesimi ve dontsiim oram gibi
parametrelere baglh olarak degisim gostermektedir. Sentez gazindan elde. edilen
alkoller, yakitlar ve kimyasallar igin alternatif bir prosestir (2,16).

Alkoller, saf halde kullanildiklart gibi benzine kanstirilarak da kullanilabilirler
(2,17). Yaygn bir sekilde ¢oziici olarak kullanilan metanol, motorun itme giiciinii
arttirdigindan ugak yakitlarina ve yarig otomobilleri yakitina kanstirlarak kullaniir
(18).

Sentez gazindan kolay bir sekilde iiretilen metanol, yalmiz bagina benzine
kangtinldiginda baz1 problemler ortaya ¢ikmaktadir. Bu problemlerden en énemlileri, _
metanolﬁn faz aynlmasi ve yiiksek uguculugundan dolayr buhar kilitleme egilimi

gostermesidir (2,18,19). Bunlardan bagka, bazi yapi materyallerinin korozyonuna
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sebebiyet vermesi ve buharlagmanin sebep oldugu kayiplar gibi nedenler de metanoliin
benzine kangtirilmasinda meydana gelen dezavantajlardandir.

Bu problemleri en aza indirgemek igin metanoliin yalmz bagina degil, yiiksek
molekiillii alkoller ile birlikte benzine karigtirilmasi daha uygundur. Benzine kosolvent
olarak eklenen yiiksek molekiillii alkoller, metanol/benzin karigiminin su toleransint
arttinir ve buhar kilitleme egilimini biiyiik 6lciide indirger. Bu sebeplerden dolay:
yiiksek molekiillii alkollerin tiretimi gok fazla 6nem arzetmektedir.

Alkollerin benzine kangtirilarak kullanim:  Avrupa ilkelerinde gittikge
artmaktadir. Italya’da 2000 ton/giin kapasiteli bir fabrikada sentez gazindan %70
metanol ve %30 yiiksek karbonlu alkoller iiretilmektedir. Uretilen alkol karigimi
yakindaki bir rafineriye taginarak otomobil yakitina kangtinlmaktadir (2).

Fransiz Petrol Aragtirma Enstitlisii (I.F.P.) yontemiyle benzine direkt olarak
kanstirilmasi uygun olan metanol ve yiiksek molekiillii alkoler tiretiimektedir (3).

2.6. Katalizorlerin Fiziksel Yapis:

Metanol sentezi, 1y1 gelistirilmis endiistriyel bir prosestir. Metanol sentez
katalizorleri, iki simifta gruplandirilir.
1. Yiiksek basing ginko katalizérleri.
2. Ddsiik basing bakir katalizorleri.

Ilk zamanlar, genellikle ginko oksit ve bir promotorden meydana gelen
katalizorler, daha sonralar bakir oksit, ¢inko oksit ve bir promotérden meydana gelen
katalizorlere modifiye edilmigtir.

Karbon monoksit ve hidrojenden yiiksek molekiillii alkollerin (C»-Cs alkolleri)
direkt sentezi ilk olarak 1920’lerde gergeklestirilmigtir. Bu katalizorlere alkali tuzlarin
ilavesi, yiiksek molekiillii alkol sentezi igin aktive edici olmugtur. Alkali tuzlarla
¢oktirulerek hazirlanan katalizorler igin metanol sentezi siresince yiiksek alkol
verimlili§inde artis gozlenmistir. Yiksek molekiillii alkollerin sentezi igin, modifiye
edilmis metanol sentez katalizorleri tipik olarak asagidaki karakteristik ozellikleri
tagimahdir (20).
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1. Metanol igin selektif bir bilesen (Zn v.b.).

S

(X, Csv.b.).

(V8]

Bir ya da daha ¢ok stabilizor yada yapisal promotoér (Al, Cr v.b.).

Yiiksek molekilli alkolleri promote edici 6zellige sahip bir yada daha gok bilesen

Fransiz Petrol Aragtirma Enstitiisii (LF.P.), bakir, kobalt, metal oksit (krom,

demir, yada manganezden segilmig) ve alkali metal tuz igeren bir katalizor gelistirerek

ana (riin olarak yuksek alkolleri elde etmistir. Yuksek alkol sentez katalizorlerindeki

Tablo 2.2. Yiiksek alkol sentez katalizorlert

Calismaci/Yazar Katalizér Yil
Frolich ve Lewis (21) Zn0/Cr.05/K,0 1928
Farbenindustrie, G. R. (23) K, CO5/V,05/Cu0O 1930
Patart (24) ZnO/CuO/K;0 1930
Frolich ve Cryder (25) ZnO/MnO/Cr,03/K,0; 1930
Morgan ve arkadaglan (26) Cr205/MnO/Alkali hidroksit 1932
Taylor (27) Cu/Mn/Co/Alkali oksitleri 1934
Pospekhov ve Shokol (28) %82 Cul %16 Zn0l %2 Cr;05 /K0 1937
Nippon Chemical Ind. Co. (29) Zn/Cu/Cr/K oksitleri 1943
Sueta ve Niwa, Japan patent (30) Zn/Cu/Cr/K/Ca oksitleri 1948
Sugier ve Freund (31) Cu/Co/Cr, Fe, V yada Mn/ K oksitleri | 1978
Chang ve Perkins (32) Cu/Co/Zr/K oksitleri ' 1984

2.6.1. Promote Edilmis Zn Katalizorleri

Metanol ve yitksek molekillii alkol sentezinin her ikisi i¢in de, metal oksit

kangimi katalizorlerinin ana bileseni olarak ¢inko oksit kullamlir. Fakat, alkali
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bilesenin ¢inko okside eklenmesiyle reaksiyon sartlan altinda kristal biyiimesi
meydana geldiginden dolayr bu Kkatalizorlerin yiiksek molekullii alkol sentezi igin
kullamlmas1 uygun degildir. Metal oksitlerin ¢inko okside eklenmesi stabiliteyi
diizeltmeyi amaglar. Ornegin, kristal biiyiimesini 6nlemek igin ginko okside krom
eklenir. Buna ragmen, bu Kkatalizor zayif bir hidrojenasyon katalizorii olup,
indirgenmesi zordur (20).

Genellikle ¢inko oksit tabanl katalizorler, stabilizor olarak krom yada aliimina
icerirler. Bilesiminde oksit kangimi igeren birkag katalizor Frolich ve Lewis (21)
tarafindan galiglmugtir. Ozellikle Cr-K, Fe-Cr-K, Zn-Cr-K oksit katalizorleri
incelenmis ve bunlarin arasinda Zn-Cr-K katalizorii ile yiiksek molekiillii alkol verimi
i¢in daha iyi sonuglar bulunmustur. ZnO, amonyum dikromat ve potasyum karbonatin
bir karigimi ile hazirlanmig metal oksit karigimlarinin XRD ve ESR ¢aligmalarinda aktif
katalizoriin, ¢inko kromat (ZnCr,O,) spineli ve ZnO kangimi igerdigi gozlenmigtir.
Spinel yapi, katalitik olarak aktif olmamasina ragmen, g¢inko oksidin stabilitesini
arttrmugtir. Ticari yiiksek basing metanol sentez katalizérii lizerinde yapilan x-ray
difraksiyon galigmalarinda ZnO ve ZnCr,Q, fazlar1 bulunmugtur (22).

Cinko oksit, ¢inko-krom katalizériinde karbon oksitlerin hidrojenasyonu igin
selektif olup, katalizér verimliliinin tanimlanmasinda Onemli rol oynar. Bu
katalizérlerde, iki tiir ¢inko fazi bulunur, Bunlardan bin stokiometrik (okside olmug)
ylzey ve bir digeri siiperstokiometrik (indirgenmig) yiizey olarak bilinir (33).

Diger bazi metal oksitler, ZnO i¢in stabilizor olarak caligimigtir. Sovyetler
Birligi’nde bazi alkali promotorli katalizorler gelistirilmigtir (17). Bu katalizorler, Zn,
ALO;, V,05 ve Zn, AL,O;, MnO’den meydana gelir ve yiiksek molekillii alkoller igin
oldukga aktiftir.

Katalizorler iizerinde alkali promotorlerin aktive etme ozelliginin olduguna
inanilmaktadir. Promot6r olarak kullanilan alkali kistmlar kolayca metalik hale
indirgenemezler. Ciinki indirgeme olayi, alkali kisimlarin karakterini yok edebilir
(20). Promote edilmemig Zn/Cu katalizérleri KOH ile promote edilmis Zn/Cu
katalizorleri Darkfield Elektron Mikroskopisi teknigi ile kargilagtinlmig ve alkali
ilavesinden sonra katalizorlerde meydana gelen fiziksel degigimler incelenerek
agagidaki sonuglara varilmigtir (34);

e Metanole dogru katalizér selektivitesinde degisim.
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e Metanol doniigiimi Gizerinde karbon dioksit bagimliliginin degigimi.
o (,-C, alkollerine dogru selektivite degigimi.

Yiiksek basing ¢inko kromit katalizériine alkali metal ilavesi, Girin dagilimin
yiksek alkollere dogru kaydirir ve katalizoriin selektivitesini arttiir (35,36,37).
Cu/ZnO katalizoriine potasyum karbonat ilavesi, baglica 2-metil 1-propanol olmak
tizere yiksek alkol selektivitesini arttirir. Alkali oksitlerin metanol katalizoriine
eklenmesi etanol, n-propanol ve izobitil alkol olugumunu arttirir. Bu sebeplerden
dolayi, alkali tuzlarn ilavesi ile metanol sentez katalizoriiniin yiiksek alkol sentezi i¢in
modifiye edilmesi fikri geligmigtir.

Bir gok aragtirmaci, promote edilmig yiksek molekiilli alkol katalizorleri
tizerinde yaptiklan galiymalarda alkali metallerin etkinliklerini Cs>Rb>K seklinde
siralamalarma ragmen Rb ve Cs’un endistriyel proseslerde kullaniimadiging
belirtmektedir (17,20,34,38-41).

Baysar ve Schrader (41) tarafindan yapilan ¢aligmada, potasyum karbonat ile
promote edilmiy Cu/ZnO katalizorii Uzerinde, promotor konsantrasyonun urin
dagilmmna ve katalizor yizey alanina etkisi aragtirlmigtir. Optimum promotor
konsantrasyonun % 0.5 K;CO; oldugu bulunmug ve K,CO; ilavesinin artmas: ile
yuzey alanmnin azaldign gorilmugtir (34). Tablo.2.3.de Zn/Cu/Cr katalizoriine

potasyum karbonat ilavesinin yiizey alanina etkisi verilmigtir.

2.6.2. Promote edilmis Cu/Zn katalizorleri

Bakir katalizorii gelistirilmeden 6nce, metanol tretimi igin yiiksek sicaklik ve
yiiksek basing gerektiren ZnO katalizéri kullamimugtir (42,43). Yiiksek basing prosesi,
Zn/Cr/K tabanh katalizorler iizerinde yiiksek doniigim verir ve Uretilen metanol,
agirhikga %20 Cytalkolleri igerir (3). Ancak, sentez igin yilksek basing ve sicaklik
gerektiginden, katalitik aktivite hizli bir gekilde azalmakta ve reaksiyon sartlarindan
dolay katalizoriin 6mrii gok kisa olmaktadir.
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Tablo.2.3. 90/5/5 Zn/Cu/Cr oksitlerine eklenen K,CO; konsantrasyonu artigina bagh
olarak yiizey alan1 degigimi (41).

90/5/5 Zn/Cu/Cr oksitlerine eklenen Yiizey Alam
K>CO; miktani (Agirlikga %) (m?/g)

0.0 82

0.5 56

1.0 49
2.0 40

3.0 34

5.0 39

10 16

Diisiik basing ve sicakliklarda kullanilan sentezlerde metanol veya yiiksek
molekiillii alkol sentez katalizérlerinin her ikisi de bakir igerir. Bakir igeren
katalizorlerin yiiksek aktiviteye sahip olduklart uzun zaman 6nce kegfedilmistir (44).
Cu/ALLO; katalizoriiniin yiizey karakteristigi incelenmig ve dugik bakir igeriginde
desteck maddesi ile iyi dagilan yiizey tirlerinde bakir iyonlan XRD ile tayin
edilememigtir. Sonuglar yiizey yapisinin CuO ve CuAl,O, fazlarindan farkli oldugunu
gostermigtir. Yiiksek oranda bakir igeren katalizérlerde CuO fazinin olustugu XRD
ile tayin edilmigtir. Metal ilavesi ve kalsinasyon sicakh@ artigt ile CuO fazi kristal
buyikliginin arttif1 gozlenmigtir (42,45).

Bakir, yalniz bagina ¢inko okside benzer fakir bir hidrojenasyon katalizoridr.
Fakat, ZnO ile kangtinldii zaman, katalitik aktiviteleri belirgin bir sekilde artar.
Katalizér tizerinde bakirin kimyasal ve elektronik etkileri oldugu onerilmigtir (46).
Bakir ihtiva eden bir katalizorde, metalik bakir ve Cu(I) olmak tuzere iki sekilde bakir
fazi bulunur. Cu/Zn katalizori tizerinde yapilan x-ray caligmalarinda ZnO iginde
bakirin ¢oziinmedigi gozlenmistir. ZnO iginde Cu’ iyonu ¢ozeltisinin aktif faz
olabilecegine inamlmugtir. Bakir (Cu”), ayrismadan kimyasal adsorpsiyon gergeklestirir
ve karbon monoksidi aktive eder. Cinko oksit ise, hidrojeni aktive eder (47,48). ZnO
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i¢inde ¢ok iyi bir gekilde dagilan Cu’, metanol sentez aktivitesi ve bakir ile ¢inko
arasindaki etkilesim agisindan 6nem tagir (49).

Cu ve Zn nitrat ¢ozeltilerinin sodyum karbonat ile birlikte g¢oktirilerek
hazirlanan  ZnO/CuO  prekirsoriiniin =~ x-ray  difraktograminda  hidrozinkit
(Zn5(CO3),(OH)s) faz1 bulundugu gézlenmis ve Cu/Zn:30/70 atomik oram igin rosasit
(Cu, Zn),CO3(OH), faz1 bulunmustur. Bu katalizérlerin biitiin oranlarinda hidrozinkit,
rosasit ve bakir hidroksit nitrat (Cu,(NO);(OH); fazlari bulunmugtur (44). Ayrica,
Klier ve arkadaglan (48,51) yaptiklart ¢aligmada 30/70 oranli Cu/Zn prekiirsoriiniin
yapisinda aurichalcit (Cuo3Zng7)s(CO3)(OH)s fazinin bulundugunu, prekiirsoriin
diger oranlarinda hidrozinkit (Zns(CO3)(OH)s), rosasit ((Cu,Zn),CO3(OH),) ve bakir
hidroksi nitrat (Cuy(OH);NOs) fazlarimin bulundugunu belirtmigtir. Prekiirsorlerde
Cu/Zn atomik oram 31/69’a esit ya da daha az oldugunda bir tek faz (hidrozinkit)
bulundugu belirtilmigtir. 31/69’dan daha biiyik Cu/Zn oranlarinda bakir hidroksit
nitrat ve hidrozinkit fazlan gorilmigtiir (52).

Coktiirme suresince, ¢ozelti i¢inden karbon dioksit gaz kabarciklarinin
gegmest ile amonyum bikarbonat tarafindan Zn ve Cu nitratlarinin  birlikte
¢okturiilmesi ile hazirlanan iki bilegenli prekiirsérlerin x-ray difraktogramlarinda,
hidrozinkit (Zns(COs)(OH)g), simitsonit (ZnCO;) ve rosasit ((Cu,Zn),CO3(OH),)
fazlan goralmustir (46).

Cu/Zn prekiirsorleri XRD, STEM, TEM, elektron diffraksiyon spektroskopisi
(EDS) ile test edilmis ve Cu/Zn 30/70 oram igin yine tek bir faz, aurichalcit
(Cu15Zn3 5)(CO3)(OH)s  goriilmustiir. Cu/Zn oram 30/70’den daha kiigikk oldugu
durumlar i¢in aurichalcit ile hidrozinkit fazlarinin kangimi bulunmustur. 0/100 oranh
Cu/Zn prekiirsorti igin saf hidrozinkit fazi gérillmiigtiir (53).

Aktif Cu/Zn katalizoriinde bakirin yiiksek konsantrasyonlarina ihtiyag yoktur.
Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan 30/70 oranh Cu/Zn oksitleri, ozellikle
metanol sentezi igin aktiftir (48,50,51). Yiiksek oranda CuO ihtiva eden katalizorlere
nazaran, diisiik oranda CuO igeren katalizérlerin yiizey yapisinin daha kararh oldugu
belirlenmigtir (54). Selektif bir metanol katalizérii, giigli termal karakteri ile bir
promotorle aktive edilerek, yiiksek molekiillii alkol sentezi igin modifiye edilebilir.
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2.6.3. Promote edilmis Zn/Cu/Al veya Cr katalizérleri

Metanol sentezi i¢in kullamlan ti¢ bilesenli Zn/Cu/Al veya Zn/Cu/Cr oksit
katalizérleri, iki bilesenli Cu/Zn yada Zn/Cr oksit katalizorlerine nazaran daha aktiftir.
Bu ii¢ bilesenli katalizorlere alkali ilavesi ile, yiiksek molekiillii alkol tiretimi aktif
olarak gergeklestirilebilir. Katalizorlerde bulunan Cr.Os; ve ALOy’nin ana roli,
stabiliteyi arttirmak ve yiizey alanimin artmasim saglayarak katalizérii daha akuf hale
getirmektir (48,55). Edwards ve Schrader (55) CuO ile destek maddesinin iy1 bir
dagilim saglamast halinde, kataliz6r aktivitesinin yikseldigini belirtmistir.

Son zamanlarda, iki ve ii¢ bilesenli katalizorler degisik fiziksel ve kimyasal
yontemlerle karakterize edilmistir (46,47,50,53). Zn/Cu ve Zn/Cu/Cr prekursorleri x-
ray fotoelektron spektroskopisi ile tayin edilmigtir (54,56-58). XRD ve XPS
analizlerinde ¢oktiirme ile hazirlanan Cu/Zn prekirsorunin (Cu, Zn),CO3;(OH), ve
Cu,(OH),CO:s gibi iki farkli Cu™ tiriine sahip oldugu gozlenmistir. Kalsine edilmis
katalizorler, yiizeyde mevcut olan ii¢ gesit bakir tirine (kristal CuO, amorf CuO
tabakast ve ZnO kafesinde ¢ozinmiis Cu’? iyonlar:) sahiptir. Cu*® den farkli olarak,
ZnO kafesinde ¢oziinmis iki bakir (Cu’-Cu”) tabakasinin, karbon monoksit
hidrojenasyonu i¢in aktif bolge olusturdugu yazarlarin ortak goriigtidir (48,57,58).
Bart ve Sneeden (59) Cu-ZnO-ALO; katalizorii iizerinde g¢aligmalar yapmis ve
katalitik olarak aktif merkezlerin (6zellikle Cu’-Cu”) 6nemini belirtmislerdir. H,, CO,
CO, beslemesi kullanilarak, Cu-ZnO-AlLO; katalizériiniin verimliligi aragtinilmug ve
verimliliin metal Cu yiizey alani ile orantih oldugu kanmitlanmugtir. Cu” varh@inin
onemli olgiide gaz fazi bilesimine bagl oldugu oOnerilmistir. Endiistriyel sartlarda,
katalizorlerin hem metalik bakir ve hem de oksitli bakir ihtiva ettigi belirtilmistir (59).

90/5/5 oranlt Zn/Cu/Cr prekiirsérleri vakum altinda 120 °C’de 12 saat siire ile
‘kurutulmus ve x-ray gahsmalan yapilmigtir. Prekiirsér yapisinda, hidrozinkat ve
aurichalcit fazlart kangmmimin bulundugu gérilmiigtir. 320 °C’de kalsine edilmig
Zn/Cu/Cr katalizoriniin XRD analizinde yalnizca ginko oksit fazi gorilmagtir. X-ray
difraktograminda katalizér i¢inde az miktarda bulunan bakir ve krom fazlan
gorilememistir. Kalsine edilmemis ve kalsine edilmis katalizorlere kigiik bir miktar

K,COs eklendiginde herhangi bir faz degisimi goriilmedigi halde, agirlikga % 4 K,CO;
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ilave edildiginde prekiirsér ve katalizoriin her ikisinde de K,CO;s ve K,CO3.11/2 H,0
seklinde olmak iizere iki tiir K;CO; faz1 gozlenmistir (41).

Cu/Cr katalizérleri iizerinde yapillan XRD ve XPS galiymalarinda, CO’in
kimyasal adsorpsiyonu ve metanol olusumu igin Cu™ nin aktif merkez oldugu
onerilmistir (60). Cu” bolgesi reaksiyon sartlan altinda kararli olup, CuCrO, kristal
fazi geklinde bulunmugtur. Cu/Zn/AL,O; Kkatalizériinin XRD diffraktograminda az
miktarda hydrotalcit faz1 (Cu,Zn)sAl,CO3(OH)6 .4H;0 oldugu belirtilmigtir (47,61).

Agirlikga 60/30/10 oranli CuO/ZnO/AL,O; katalizorii ve yine agirlikga 30/70
oranh CuO/ZnO Kkatalizorlerinin indirgenme g¢aligmalarinda In situ XRD teknigi
kullanilmagtir. Katalizér ornekleri, 30 °C sicakhkta Cu, Zn ve Al nitrat tuzlarina
Na,COs ilavesi ile birlikte ¢oktiiriilerek hazirlanmigtir. Her iki, iki ve ti¢ komponentli
katalizérde de indirgeme iglemi siiresince Cu,O faz1 goriilmiis ve bu faz, metalik
bakirin olusumuna yol gostermigtir. Indirgenme mekanizmasinin, kristal bolgelerde
veya metal oksit kangim iizerinde dagilmig CuO’den bagimsiz oldugu belirtilmistir
(56).

H,/CO/CO; i¢inde endiistriyel Cu/Zn/Al katalizoriiniin indirgenmesi sicakligin
bir fonksiyonu olarak XPS ile ¢alistimuistir. 50°C sicaklikta indirgeme, bakirin kimyasal
yapisinda Cu'® nin Cu” ya déniigmesi seklinde bir degigime sebep olmugtur. 100 °C’de
Cu™ nin, Cu’ ya indirgendigi gorilmiistir. Indirgenme sicakh@min 100 °C’ye
yiikseltilmesi biitiin Cu*? nin indirgenmesini saglamustir (62).

2.6.4. Promote edilmis Cu/Co katalizorleri

Ilk olarak LF.P. tarafindan gelistirilen Cu/Co katalizorlerinin yiiksek
selektiviteye sahip oldugu gesitli ¢aligmalarda belirtilmigtir (63,64). Modifiye edilmis
metanol sentez katalizorleri, primer izobiitanol ve dallanmig alkol olugumunu, kobalt
igeren katalizorler ise diiz zincirli alkol olusumunu saglar (65,66).

Potasyum hidroksit ile impregne edilmig ve %2 grafit igeren kullanilmamig
Cu/Co/Zn/Al katalizorii tizerinde yapilan XRD caligmalarinda, CuO faz1 gortlmigtiir.
Katalizorler, yiiksek sicaklikta (>450°C) azot gaz altinda isitildiginda kristal spinel faz
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olusmustur. Kullamlmig Cu/Co/Zn/Al igeren katalizérlerde ise ZnO, Co,C (spinel) ve
metalik bakir fazlan gorilmistir. %2 grafit igeren kullanidmamis Cu/Co/Zn/Al
katalizorlerin amorf yapiya sahip oldugu gozlenmigtir (67). Yiksek miktarda ¢inko
oksit iceren kullanilmug katalizorler igin XRD ¢aligmalart yapilmistir. Potasyum ilave
edilmig 6rneklerin HT-XRD ile indirgenmesi ¢alismalarinda ZnO (zinkit) faz:
bulunmustur. Potasyum eklenmemis Orneklerde, spinel ZnAl,O; fazi bulunmus ve
Zn/Al atomik oran 3/4 oldugunda spinel fazin kararsiz oldugu belirtilmigtir (68,69).

Yiksek alkol sentezi igin bakir ve kobalt alanlart arasindaki dagilimin 6nemli
oldugu belirtilmigtir (64,67,69). Co>C olusumu ile bulunan ve yiiksek miktarda bakir
kristalleri igeren katalizorler yuksek alkoller i¢in dusik selektivitededir. Cu/Co/Cr ve
Cu/Co/Al katalizorleri incelenmis ve spinel tip yaptya sahip olduklart bulunmustur. Bu
katalizorlerde CoAlLO4, Co3;04 (CoC0204), CuAlO4 ve y-AlOs fazlan gorilmistiir.
Alkali ilave edilmig bilesimin termal aktivasyonu, spinel yapida verimli bulunmustur.
XRD ile her ne kadar kiigtik siddet degigimleri gbzlenmisse de spinel faz, kobalt iginde
guclii bir sekilde tiketilmektedir. X-ray ile gozlenen kobalt karbit (Co,C) faz,
elektron mikroskopist ile biytik kristaller seklinde goriilmiistiir (64).

Kobalt ile ilgili olarak sunlar séylenebilir; kobalt, prekiirsoér iginde spinel
yapida kismen birlegsmelidir. Aktive edilmis katalizérlerde metalik kobalt saf olarak
mevcut olmal yada bakir ile alagim halinde bulunmahdir. Kobalt aliiminat yada kobalt
kromit, kobalt iginde substokiometrik olarak, yiiksek alkol sentezi igin aktiftir. Bakir
ise, metanol sentezi igin aktif faz’dir. Cu" aliiminat veya kromit (II), kobaltin
indirgenmesini hizlandirir ve alagim ile metalik kobalt’r modifiye edebilir. Alkali kisim
ise asidite dzellii gosterir ve boylece, alkol dehidretasyonu onlenir. Bununla beraber
bilinir ki, metanol sentez katalizérlerinin alkalinizasyonu, izobiitanol sentez verimini
arttirir (20). Sonug olarak alkali kisim, kobaltin elektronik 6zelliklerini modifiye eder
(64).
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2.7. Alkol Katalizérlerinin Verimliligi

Sentez gazindan Zn/Cr  katalizérii  Uzerinde — metanol {iretiminin
gergeklestirildigi ilk zamanlarda 800 atm gibi ok yiiksek bir basinca ihtiyag
duyuldugundan proses sartlan agir olmus, agir reaksiyon sartlanindan dolay: katalitik
aktivite hizli bir sekilde azalmig ve katalizoriin 6mru ¢ok kisa olmustur (2). Yiksek
basing prosesi (3,20) ile Zn/Cr/K Katalizorii iizerinde 20-28 MPa basingta metanol
icinde %10-20 Cytalkolleri uretilebilmistir. Fakat bu durum, yiiksek isletme maliyeti
gerektirmistir. Yiksek sicakliklarda reaksiyonun gerceklestiriimesi uygun degildir.
Ciinkd, yiksek sicakliklarda katalizor aktivitesi azalir, bakir sinterlesir ve hidrokarbon
olusumu artar.

Daha sonra, metanol katalizoriine bakirin katimasiyla disik basinglarda
kullanilabilen katalizoérler elde edilmigtir. Alkalinize Cu tabanli metanol sentez
katalizorleri 380 °C sicaklik ve 15 MPa basing sartlarinda gerceklestirilen reaksiyon ile
iiretilen alkoller i¢inde %20-30 oraninda yiiksek alkoller bulunmugtur (64).

Yiiksek alkol sentezi i¢in H, ve CO’in kismi basinglarmin etkili oldugu Natta
(20) tarafindan belirtiimigtir. Metanol sentezi igin hidrojen bakimindan zengin besleme
kullanilmas1 gerekirken, yitksek alkol sentezi igin agir1 miktarda karbon monoksit
kullanilmasi gereklidir. Sentez gazinda bulunan CO-’in varlig, yiksek molekulli -
alkollerin olusumunu olumlu yonde etkiler. Proses sartlarinda, H,/CO oranmin etkisi
kritiktir. Bu oran 4’den biiyiik olursa yiiksek alkol segiciligi olumsuz yonde etkilenir. .
Eger bu oran 1’den kiigiik olursa toplam dontgim azalir. CO+CO, karigiminin
alkollere ve metan.’a dontsiiminde sicaklidin etkisi Sekil.2.2’de verilmugtir. Alkol
segiciligi ve urtin dagilimi 310-320 °C’ye kadar etkilenmemektedir. Bununla beraber
daha ytiksek sicakliklarda metan olugumu 6nem kazanir ve alkol segiciligi azalir (70).

Promote edilmis Cu/Al digiik basing metanol sentez katalizorii {izerinde
promotdrlerin aktivasyon etkisi incelenmigtir. 170-250 °C sicaklik, 16.7 h™" igletme
hizinda bir mikro;eaktérde atmosferik basingta yapilan g¢aligmalarda maksimum
metanol doniigimi (molce %93-99) ve maksimum H, selektivitesi (molce %99-93)

bulunmustur (71).
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Stiles (72), Cu/Zn/Al,O5 katalizérii iizerinde metanol sentezi i¢in, 200-300 °C
sicaklik ve 50-100 atm basing gerektigini belirtmigtir. Katalizérde, aliiminanin yansira
silika ve zirkonia gibi maddeler termal stabilizator olarak kullandmugtir.

%0.5 K,CO; 1le promote edilmig Cu/Zn katalizorii Gizerinde sicakligin etkisi
incelenmig ve 260 °C sicaklikta metanol selektivitesi %96.5 ve biitanol selektivitesi
thmal edilecek kadar az iken, 285 °C sicaklikta metanol selektivitesi %73.7’ye diigmiis
ve bitanol selektivitesi %7.2’ye yilkselmistir. Boylece, operasyon sicaklifinin
yukseltilmesi, yiiksek alkollerin olugumunu arttirmigtir. Aym katalizér kullanilarak,
13.2 MPa basing ve 285 °C sicaklik sartlarinda yapilan galigmada, iretilen alkol
kangiminin %50 civarinda yiiksek alkol igerdigi belirtilmistir (38,39).

A
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Jekil.2.2. CO+CO, kangimnin alkollere ve metana donisiimiinde sicakhgmn etkisi
(70).

Sugier ve arkadaglan (31) hazirladiklan bir katalizér ile %70 verimle yiiksek
molekiillii alkoller retebilmiglerdir. Katalizor, esas olarak 4 ana elementten; bakir,
kobalt, alkali bir metal, krom, vanadyum, demir veya manganezden segilmig bir
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metal’den (Cu/Co/Cr,Fe,V,Mn) meydana gelmistir. Promotor olarak, K ve Cs
kullamldiginda verimli bir gekilde alkoller elde edilmig ve C,+ alkol segiciligi yitksek
bulunmustur.

Cu/Co/Al,Ce, Cr, Fe, La, Mn, Pr, Nd, Y, Zn’dan segilmis bir metal ve en az
bir alkaliden meydana gelen katalizorlerle yapilan aktivite ¢aligmalarinda agirlikga
%20-50 civaninda C,+ alkolleri iiretilmigtir. Yan triin olarak, hidrokarbonlar, metil ve
etil esterler, ketonlar v.s. bulunmustur (3). Cu/Co/Cr katalizorii iizerinde yapilan
¢alismalarda, 3>Cu/Co>1 ve Cu/Cr20.5 olan bolgelerde yan urin olarak C;-Cs
hidrokarbonlari, ana {rin olarakta C,-Cs alkolleri kangimi bulunmustur. Cu/Co
oranimn ayarlanmast ile yiksek alkol verimliligi artmigtir. Operasyon sartlarinda alkali
bilegen ihtiva etmeyen katalizérlerin segici olmadigi belirtilmig, alkali kisimlarin
varliginda ise 563 K den daha diisiik sicakhklarda metanasyon 6nlenememistir (64).

Cu/Co/Zn/Al/Na bilesenlerinden meydana gelmis katalizorler iizerinde, 563 K
sicaklik ve 6 MPa basing sartlan altinda alkol verimliligi Gizerine ¢aligilmalar yapilmig
ve agirhkca % 55-60 C» + alkolleri tiretilebilmigtir. CO’in alkollere déniigiimiinde
%65-70 oraninda segicilik bulunmustur. Segicili§in, hazirlama ve aktivasyon
prosediiriine yiiksek oranda bagli oldugu gézlenmigtir (73). Yiiksek molekiillii alkol
sentezi, metanol sentezinden daha yiiksek sicaklhiklarda ve daha diisiik isletme hizinda
gergeklesir. Ik driin olarak metanol elde edilir ve isletme iz arttiriirsa
metanol/yiiksek molekiillti alkol orani artar (20,26).

Chang ve Perkins (32), sentez gazimin yiiksek selektivite ile yiiksek molekiillii
alkollere doniisimii igin asagida belirtilen metallerden olusan katalizérii 6nermiglerdir;
o Bakir.

e VIB, VII B veya VIII B grubundan bir metal.

e IV B veya V B grubundan bir metal.

Bu amagla, Cu/Co/Zr/Alkali metal katalizérii ile 200-300 °C sicaklik ve 50-100 atm
basing sartlan altinda %70 verim ve yiiksek segicilikle C+ alkolleri tretilmistir. Bu
katalizorlerde zirkonyum, titanyum ve vanadyum, dayamkhligi ve yiizey alanmi
. arttirmak i¢in kullanilmgtir.

Smith ve Anderson (74), ii¢ metal oksit (Cu, Zn, Al) ve bir alkali (potasyum)
iceren katalizor kullanarak, metanol ile birlikte yiiksek molekiilli alkollerin

iretilebilecegini ve uretilen bu alkollerin alternatif yakit olarak kullanilabilecegini
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onermiglerdir. Bu sentez igin, 400 °C sicakhk ve 20 MPa basing gereklidir.
Promotoriin aktive etme 6zelligi kullanilan katalizoriin tipinden bagimsizdir. Cs, Rb,
K, pratik olarak kullanilan promotérlerdir .

Baysar ve Schrader (41), hazirladig: K/Zn/Cu/Cr oksitleri katalizoriinii % 0.5-
10 K ile impregne etmis ve 285 °C sicaklik, 60 atm basing sartlari altinda % 80
metanol ve %20 C,t+alkollerin uretilebilecegini bildirmislerdir. Yapilan in-situ FTIR
adsorpsiyon g¢alismasinda katalizor yiizeyinde format, metoksi, etoksi, asetat
gruplarinin adsorplandig ve bu gruplann ara triinleri tegkil edebilecegi onerilmistir.

Modifiye edilmis metanol sentez katalizérlert baghica izobiitil alkol ve dallanmis
alkollerin olusumuna yol gosterirken (20,65,66), kobalt igeren katalizérler diiz zincirli
alkollerin olusumuna yol gostermektedir (70). Modifiye edilmis metanol sentez
katalizorleri ve kobalt igeren katalizorler {izerinde yapilan énemli galigmalarda bulunan

yiiksek alkol dagilim Tablo.2.4.’de verilmistir.

2.8. Yiiksek Molekiillii Alkol Uretimi ve Termodinamik

Karbon monoksit ve hidrojenin katalitik doéniisiimi ile alkol iiretimi uzun
zamandir bilinmektedir. Bu katalitik doniisiim, metanol sentezi igin endiistriyel bir
proses olmugstur. Bununla beraber modifiye edilmis metanol sentez katalizérleri
izerinde yiiksek molekullii alkol sentezi diisiik verimlerde gergeklestirilebilmistir.
Yiksek alkol sentezi, termodinamik olarak metanol sentezinden daha iyi ilerler.
Boylece, uygun ve selektif katalizorler ile yiiksek alkol dretimi arttinlabilir. Yiiksek
alkollerin termodinamigi Natta (22) tarafindan incelenmistir.

Karbon monoksidin hidrojenasyonu, yiiksek molekiillii iiriinlerin olusumuna

yol gosterir. Sentez gazindan olugacak muhtemel reaksiyonlar asagida verilmistir.

Alkol Sentez;

CO +2 H, < CH;0H (1)
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20 H; + nCO < CyHoOH + (n-1) H;0 0)

(n+1) Hy + (20-1) CO < CyHariOH + (n-1) CO, G)

Su-Gaz reaksiyonu;

CO + H,0 © H, + CO, 4

Fischer Tropsch sentezi

nCO +2n H, < CHy, +n HO 5)

nCO + (2n+1) H2 Lems g CnH2n+2 +n HzO (6)

Gergeklesebilecek diger bazi reaksiyonlar

CO +3H, < CH, + H;0 (7
2CO +2H, < CH; + CO, (8
2C0 & CO, +C (9)
2C0O + 4H, < (CH;),0 +H,0 (10)
CO +H, < CH,0 (11)

Yukarida belirtilen her bir reaksiyon, kullanilan reaksiyon gartlarma bagl
olarak yer alabilir. Yiiksek alkoller istenilen iiriin oldugundan, reaksiyon sartlan
yitksek alkol tretimini gergeklestirilebilecek (reaksiyon 2 veya 3) sekilde segilmelidir.
Komplike bir sistem i¢in denge iiriinleri agik olarak belirli degildir. Fakat, bu
reaksiyonlarin serbest enerjileri goz oniinde tutularak bazi bilgiler elde edilebilir.
Yukarida verilen reaksiyonlar igin, reaksiyon serbest enerjileri Tablo. 2.5°de
verilmigtir.

Tablo.2.5 incelendiginde, yiiksek alkol sentez reaksiyonunun, Fischer Tropsch
ve diger sentez gazi reaksiyonlan ile kargilagtinldiga zaman termodinamik olarak, etkin
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olmadig goriliir. Bu sebepten, yiiksek alkol sentezi igin yusek segicilife sahip
katalizoérlere ve uygun reaksiyon sartlarina ihtiyag vardir. Operasyon basincinin
artmas:1 yiiksek alkol verimini arttinr. Birgok alkol, tipik endiistriyel sicakhikiarda
pozitif serbest enerjiye sahiptir. Anderson ve arkadaslan (75) tarafindan,
gerceklesebilecek karbon monoksit reaksiyonlan igin denge {iriin verimleri
hesaplanmig ve operasyon sartlarinda segici olmayan bir katalizr i¢in ana {iriiniin
metan oldugu belirtilmigtir. Bu sebepten, selektif katalizorlerin gerekliligi ve ytiksek
basing operasyonunun énemi belirtilmigtir .

Yiiksek alkol sentezinde kullanilan katalizoriin karakteristii ve kinetik
faktorler, yapt tizerinde ve elde edilen tiriin dagilimi Gizerinde biiylik oranda etkilidir.
Tabiiki sicaklik, basing, reaktan konsantrasyonu ve isletme hizi gibi reaksiyon

sartlarinin Girin dagilim tizerindeki etkisi de 1y1 bilinmelidir (46).

Tablo 2.5. Reaksiyon serbest enerjileri (20).

AG® (kcal/mol)

T (K) 400 500 600
1.Reaksiyon -0.8 5.0 10.8
2.Reaksiyon -17.5 ' -5.7 6.3
4 Reaksiyon -5.8 -4.9 -3.9
5 Reaksiyon ' -19.3 ' -11.1 2.7
6.Reaksiyon -40.5 -29.2 -17.7
7 Reaksiyon -28.6 -23.0 -17.3
8 Reaksiyon -34.4 -27.9 -21.2
9.Reaksiyon -243 -20.0 -15.7
10.Reaksiyon -6.2 423 15.2
11.Reaksiyon -8.87 11.7 14.6
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Katalizor Materyalleri

Katalizérlerin =~ hazirlanmasi  i¢in, Cu(NO;),.3H,0, Co(NOs),.6H,0,
Zn(NO;),.6H,0, AI(NO;);. 9H,0, ZrCly, Al-Si destek katalizori ve ¢oktiirme iglemini
gergeklestirmek i¢in K;CO; kimyasallar kullanilmigtir. Kullanilan kimyasallar, analitik
safliktadir.

Katalizorler, metal nitratlarin sulu g¢6zeltilerinde metal karbonatlar seklinde
birlikte ¢oktiirme (co-precipitation) yontemine gore hazirlanmigtir. Bu gekilde gesith
kompozisyonlarda  Cu/Co/Zr, Cu/Co/Zn/Al, Cu/Co/Zn/Al-Si  katalizorleri

hazirlanmugtir.

3.2. Deneylerin Yapilisi

3.2.1. Coktiirme isleminin yapildigr diizenek

Deney diizenegi, ¢oktiirme igleminin gergeklestirildigi 1500 mL hacminde, 1s1
kaybinm1 6nlemek igin etrafi cam yiinii ve onun tizeri de aliminyum folyo ile kaplanmig
bir cam reaktor, buna bagh 0-2500 devir/dakika’lik donme hizina sahip mekanik bir
karigtirica, sicaklik degigimint izlemek igin termokapl ve buna bagh sicakhk gostergesi,
¢oktirme sicakliginin ayarlanmas igin reaktoriin yerlegtirildifi bir 1sitici, ortamin pH
degisimini izlemek i¢in bir pH metre ve reaktéore 1 M K,CO; ¢ozeltisi ilavesini

saglayan bir damlatma hunisinden ibaret olup, Sekil.3.1.’de gosterilmugtir.
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y J

Sekil. 3.1. Deney duzenegi (1. Cam reaktor, 2. Mekanik kangtirici, 3. Ist kaybim
onleyen ceket, 4. Isitici, 5. pH metre, 6. pH probu, 7. Damlatma hunisi, 8. Termokapl,

9. Sicaklik gostergesi).
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3.2.2. Katalizorlerin hazrlanmast

Katalizorler, belirlenen oranlarda metal nitratlanin 1 M K,CO; ¢ozeltisi ile
metal karbonatlar halinde birlikte ¢oktiiriilmesi, elde edilen gékelegin siiziilmesi ve
kurutulmasi, kurutulan maddenin ogitiilerek toz haline getirilmesi ve kalsinasyon
islemi ile metal karbonatlarin, metal oksitlere donistiiriilmesi adimlan takib edilerek
hazirlanmustir.

Zirkonyum, diger metaller ile ortak olarak ¢oktirilemedigi igin zirkonyum
tetra kloriirden, ZrO, hazirlanmistir. Bir miktar ZrCl, alinarak iizerine saf su ilave
edilmis ve hidroliz olay1 gergeklestirilmistir. Hidroliz olay1 gergeklestirildikten sonra
kab muhtevasi saf su ile yikanarak bir gekerocak altinda isitilmaya baglanmugtir. Isitilan
madde agtk sar1 bir renk almustir. Isitma islemi stiresince istenmeyen ve buharlagabilen
safsizliklarin buharlagtirma yolu ile ortamdan uzaklastinilmas: saglanmstir. Ikinci bir
yikama yapilarak buharlagtirma iglemi tekrarlanmigtir. Isitma ve buharlagtirma iglemi
tamamlaninca geriye kalan madde sogumaya birakilmig ve bu siire¢ iginde maddenin
kristallendigi goriilmustir. Elde edilen madde 80 °C’de etiivde kurutulmus ve daha
sonra havanda toz haline getirilmigtir. Bu islemler sonunda elde edilen maddenin
zirkonil kloriir (ZrOCl,.8H,0) oldugu tahmin edilmektedir Hazirlanan toz madde 300
°C sicaklikta kalsinasyon finminda 10 saat siire ile kalsine edilmis ve boylece katalizor
hazirlanmasinda kullaulan ZrO, elde edilmigtir. Bu sekilde elde edilen ZrO, beyaz

renktedir.

3.2.3. Ciktiirme islemi

Hesaplanan miktarlarda bakir, kobalt, ginko ve aliiminyum nitratlan ve/veya
hazirlanan katalizoriin igerecedi maddelere gore ZrO,, zirkonil kloriir yada Al-Si
katalizor destegi birlikte reaksiyon kabina konarak .kan$t1r11maya ve 1sitimaya
baglanmigtir. Aym zamanda sitilan ve kanstinlan g¢ozeltiye, 1 M K,CO; ¢ozeltisi

damla damla ilave edilmeye baglanmistir. pH ve sicakhik degisimi sirekli olarak
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izlenmis ve ~80-90 °C sicaklik ve pH~7.0 civarinda ¢oktiirme iglemi tamamlanmugtir.
Coktiirme suresince karigtirma hizi~350 devir/dakika olarak sabit tutulmugtur. Cokelti
ile su fazinin birbirinden aynlmasi beklenerek iistte kalan su fazi alinmigtir. Geriye
kalan ¢okelek saf su ile yikanarak siizgeg kagidindan siiziilmiiy ve yikama iglemi
tekrarlanmagtir. Filtrasyondan sonra elde edilen madde etiivde 80 °C sicaklikta
kurutulmustur. Kurutulan madde havanda toz haline getirilmis ve 350 °C sicaklikta
kalsinasyon finninda 6 saat siireyle kalsine edilmigtir. 5/25/70 oranh Cu/Co/Zr
katalizori (K;) ve 5/5/90 oranli Cu/Co/Zr katalizérii (Ks) hazirlanirken her iki gokelek
de agik eflatun rengini almig, kalsinasyon igleminden sonra, K; ve K; katalizérlerinin
her ikisi de koyu siyah renk almuglardir.. Ayrica, 5/5/90 oranli Cu/Co/Zr katalizérii
(K) hazirlanirken zirkonyum tetra kloriiriin hidrolizi ile elde edilen zirkonil kloriir
(ZrOCl,.8H;0), Cu ve Co nitratlan birlikte ¢oktirilmeye ¢aligiimig ve elde edilen
¢okelek, acik eflatun rengini almistir. Kurutulan ¢okelek (P,) yine agik eflatun
renginde olmugtur. Kalsinasyon igleminden sonra katalizér, kina rengine yakin bir
renk almugtir. Agirlikga 5/5/10/80 oranli Cu/Co/Zn/Al-Si (K,) katalizorii hazirlanirken
elde edilen gokelek grimsi mavi renkte olmus, kurutulan g¢okelek (P;) agik eflatun
rengini almig ve kalsinasyon igleminden sonra elde edilen madde agik siyah renge
doniigmugtiir. 5/5/80/10 oranh Cu/Co/Zn/Al katalizorii (Ks) hazirlanirken elde edilen
¢okelek grimsi mavi renkte olmus, kurutulan ¢ékelek (Ps) agik eflatun rengini almig ve
kalsinasyon igleminden sonra elde edilen madde kina rengine doniigmiistiir. Coktiirme
isleminden 6nce hazirlanan metal nitratlarn kangiminin sulu ¢ozeltisi asidik 6zellik
gostermigtir. Coktiirme iglemi i¢in kullanilan 1M K,CO; ¢6zeltisinin pH degeri =11.0
olarak olgiilmiigtiir.

Hazirlanan K4 ve K katalizérleri kaynar su ile tekrar yikanarak filtre edilmis ve
120 °C sicaklikta 6 saat kurutulmugtur. Yikama sonunda, K, katalizor stiziintiistiniin
pH’1 yaklagik 7 degerinde sabit kalirken, Ks katalizor siziintisiiniin pH’1 yaklagik 11
bulunmugtur. Boylece YK4 ve YK; katalizorleri elde edilmigtir. Kaynar su ile yikama
isleminde, katalizorlerin ihtiva edebilecegi kloriir iyonlarinin  uzaklastirimas:

amaglanmugtir.
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3.2.4. Calismalarda kullanilan parametreler

Coktiirme igleminde, sicaklik, pH, kangtirma hizi gibi parametrelerin katalizor
ozellikleri tizerinde 6nemli etkisi vardir. Sicakhifin 80-90 °C arasinda olmasi ve notr
ortamda (pH=7) ¢oktiirme olmast istenir. Bunun igin katalizérlerin ¢oktiiriilmesi
sirasinda pH’1n 7 civaninda, sicakligin 80-90 °C arasinda kalmasina 6zen gosterilmistir.

Kangtirma hizi ise 350 rpm de sabit tutulmugtur.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, farkh oranlarda hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonu gesitli
tekniklerle yapimaya caligilmistr. Bunun igin agafida da belirtildigi gibi baz
prekirsorlerin kalsinasyonunun ilerleyisi Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ile tesbit
edilmigtir. Ayrica hazirlanan katalizorlerin BET yiizey alani 6lgiilmily, x-ray
difraktogramlari1 ve FTIR spektrumlant alinmigtir. Bu g¢aligmalardaki amag,
katalizorlerin yapist ve yiizey hali hakkinda bilgi edinmektir.

4.1. TGA Sonuclar

Prekiirsorlerin TGA analizleri Istanbul Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Kimya Mithendisligi Bolimiinde yapilmigtir. TGA egrileri Shimadzu TGA-50 Termal
Gravimetrik Analiz cihazindan 10 °C/dakika 1sitma hizi ile alinmugtir. Sekil.4.1’de
ZrClyun hidrolizi ile elde edilen prekiirsorin TGA egrisi verilmigtir. Sekilde de
gorildugi gibi 155 °C ve 190 °C sicaklik civarinda iki pik gozlenmistir. Ayrica 360 °C
sicakhik civarinda da genis bir pik gozlenmigtir. ZrCl,’iin hidrolizi sonucu elde edilen
maddenin zirkonil klorir (ZrOCL.8H,0) oldugu tahmin edilmektedir. Bu madde
kismen kararsiz olup, 150 °C’de ihtiva ettigi 6 mol suyu ve 210 °C’de geriye kalan 2
mol suyu biraktif1 belirtilmektedir (76). Sekilde 500 °C’ye kadar olan bolgedeki
agirlik kayb1 yaklastk % 52’ye kargilik gelmektedir. TGA egrisinden de anlagildig gibi
isitmaya devam edilmesi halinde bu kaybin artacagi gorilmektedir. Omek madde
tamamen ZrO,’e donustiginde agirlik kayb1 % 62 olacaktir.

Agirhk¢a 5/5/10/80 oranh Cu/Co/Zn/Al-Si prekirsoriiniin (Py) TGA egrisi
Sekil 4.2’de verilmigtir. Kalsinasyon igleminin 1sitma siiresince yaklasik 350 °C
sicaklikta hemen hemen tamamlandigi goriilmektedir. Prekiirsoriin kalsinasyonu
sonucu toplam agirlik kaybinin % 15 civarinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil.4.3’de 5/5/80/10 oranlt Cu/Co/Zn/Al prekiirsériiniin (Ps) kalsinasyonu
igin TGA egrisi verilmigtir. Kalsinasyon igleminin yaklagik 350 °C sicakhkta
tamamlandig1 ve agirlik kaybimn biiyiik bir béliimiiniin 200-260 °C sicakliklar arasinda
gerceklestigl gorilmektedir. Kalsinasyon sonucu toplam agirhk kaybi % 25

civarindadir.
4.2. BET Yiizey Alam Tayin Sonuclan

Hazirlanan prekiirsoér ve katalizér orneklerinin BET yiizey alami 6lgiimleri
Istanbul Universitesi Mithendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Béliminde
Quantachrome Monosorb yuzey alam tayin cihazi ile yapilmustir. Adsorbant olarak
azot gazi kullamlmigtir. Analiz hiicrelerine alinan 6rneklerin yiizey alam tayini 130
°C’de yanm saat 6n 1sitma iglemine tabi tutulduktan sonra sivi azot sicakliginda (-195
°C) yapilmustir. Elde edilen sonuglar Tablo.4.1’de verilmistir. Tablo incelendiginde K,
katalizoruniin en yiiksek yiizey alanina sahip oldugu gériilmektedir. Hazirlanan biitiin
katalizorlerin yiizey alam katalitik sentez igin elverisli bolgede oldugu gorilmektedir.

Tablo.4.1. Katalizor yiizey alanlan

Omek ZI'Oz K 1 Kz K3 P 4 K4 YK4 P 5 Ks YKs

BET Yiizey
2
Alani (m?/g) 72 | 83| 75 | 79 | 249 | 336 | 322 | 94 | 105 | 113
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4.3. XRD Sonuclan

Zr0,, K, P, K; ve K; 6meklerinin x-ray difraksiyon tayinleri Cumhurnyet
Universitesi Mﬁhendislik Fakiiltesinde Rigaku D-Max III Series Model Cu tipli ve Ni
filtreli X-Ray Diffractometer (XRD) cihazinda alinmustir. K4 ve K katalizorlerinin x-
ray difraktogramlari, Istanbul Universitesi Mithendislik Faliltesi Metalurji
Miihendisligi Bolimiinde Philips PM 9901/00 Ni filtreli Cu Ka Model X-Ray
Diffractometer (XRD) cihazinda alinmigtir.

Sekil.4.4’de ZrCly tin hidrolizi ile elde edilen ZrOCl,.8H,0 prekiirsoriniin 300
°C sicaklikta kalsine edilmest ile elde edilen ZrO.’in x-ray difraktogrami verilmistir.
ZrO;’in kristal yapiya sahip olmadif, diizensiz veya amorf yapida oldugu
gorilmektedir.

5/25/70 oranh Cu/Co/Zr (K;) katalizériiniin x-ray difraktogramu Sekil 4.5’de
verilmigtir. Bu katalizorde, buytik oranda diizensiz yapilanma oldugu ve amorf hale
daha yakin oldugu gorillmektedir. Iaretlenen piklerin Co;Q, fazina ait oldugu tesbit
edilmistir. Courty (64) ve arkadaglan Cu/Co/Al/Zn/Na katalizoriiniin  x-ray
difraktograminda Co30, fazimn bulundugunu belirtmiglerdir. Ayrica Co igeren gesitli
katalizorlerin yapisinda da Co3;0; fazimn bulundugu tesbit edilmistir (9,77,78).
Sekil.4.5’de Cu faz1 gozlenmemigtir. ZrO, ve zirkonyum igeren katalizérlerin amorf
yapida oldugu literatirde belirtimektedir. Bianchi ve arkadaglan (79) ZrO,, 5/95
oranlt Cu/Zr, 5/5/90 oranl Cu/Zn/Zr katalizorlerinin amorf yaptya sahip oldugunu
bildirmiglerdir. Wokaun ve arkadaglan da (80) birlikte veya ardigik ¢oktiirme metodu
ile hazirladiklan Cu/Zr, Ni/Zr, Au/Zr katalizérlerinin amorf yaptya sahip oldugunu
belirlemislerdir.

Sekil.4.6’da 5/5/90 oranli Cu/Co/Zr prekiirsériiniin (P;), Sekil.4.7’de 5/5/90
oranh Cu/Co/Zr katalizoriniin (K;) ve Sekil 4.8’de ise 5/5/90 oranli Cu/Co/Zr
katalizérunin (K3) x-ray difraktogramlari verilmistir. Sekil.4.6 ve Sekil.4.7’de keskin
pikler goriilmektedir. Bu piklerin KCl fazina kargihik geldigi tahmin edilmektedir. Bu
katalizor, ZrO, tabanh diger katalizérlerin aksine direkt ZrO, yerine ZrOClz‘.SHzO’dan

hazirlanmigtir. K, katalizorti hazirlanirken ¢okeltme sirasinda yesilimsi jel tirii bir
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madde olusmugtur. Cokeltme isemi, K,CO; ile yapildigindan KCl kristallerinin
reaksiyon sirasinda olugmasi muhtemeldir. Dolayisiyla hem prekiirsorde ve hemde
katalizorde KCl faz1 gozlenmigtir. Sekil.4.8’de baskin olarak ZrO- faz1 gériilmektedir.
K ve K; katalizorlerinin bilegim yiizdeleri ayni olmakla birlikte hazirlama metotlarinin
farkli olmasindan dolay: farkh difraktogramlar elde edilmigtir. Bu iki katalizoriin yiizey
alanlan birbirine ¢ok yakin bulunmugtur. Fakat, ¢oktirme sirasinda farkh fazlann
olustugu da agiktir.

Sekil.4.9’da agirlikga 5/5/10/80 oranli Cu/Co/Zn/Al-Si katalizériiniin (Kg) x-
ray difraktogrami gorilmektedir. Birlikte ¢oktiirme metodu ile hazirlanan 5/5/80/10
oranli Cu/Co/Zn/Al katalizériiniin (Ks) x-ray difraktogrami Sekil.4.10’da verilmistir.
K. katalizorii tamamen amorf yapiya sahip olmakla birlikte Ks katalizéri biyiik
oranda kristal yapiya sahiptir. Sekil.4.10’da goriildiigii gibi elde edilen pikler ZnO
fazina aitir. Zira, bu katalizor biyilkk oranda (%80) ZnO igermektedir. K,
katalizoriinde ise agirhkl faz altimina-silika oldugundan bu katalizér amorf yapiyr
gostermis ve disiik oranda Cu, Co ve Zn ihtiva ettigi igin bu bilesiklere ait pikler
gozlenmemigtir. 90/5/5 oranh Zn/Cu/Cr katalizériinde sadece ZnO fazinin x-ray
difraktogrami ile gozlendigi, diger bilegenlere ait piklerin gozlenmedigi Baysar (46)
tarafindan bildirilmistir. Dolayisiyla bu galigmanin sonuglan literatir ile uyum

igindedir.

4.4. FTIR Sonuglar

Katalizorlerin FTIR spektrumlari Inonii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boélimiinde Mattson 1000 FTIR Spectrometer cihaz ile almmustir. K, K;, Al-
Si, K4 ve Ks Kkatalizorlerinin FTIR spektrumlan sirasiyla  Sekil.4.11-15’de
gosterilmigtir. Spektrumlar KBr ile seyreltilmis drneklerden alinmustir.

Bitiin spektrumlarda genis bir hidroksil piki 3450 cm™ civarinda gozlenmistir.
1540 ve 1400 cm™' civarindaki pikler yiizey karbonatina denk gelmektedir (46). 1100

cm™ altindaki pikler ise metal-oksijen baglarina kargilik gelmektedir. Sekil. 4.13 ve
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4.14’de elde edilen pikler birbiri ile ortiimektedir. Dolaysiyla, Sekil.4.13’de elde
edilen spektrum %80 Al-Si igerdiginden saf Al-Si'nin verdigi spektrumu vermigtir.
Sekil.4.15’de ise agirlikh faz Zn olduundan yiizey karbonatlan ve alumina’ya ait
pikler gorulmektedir.

4.5. Oneriler

Bu calismada, farkli konsantrasyonlarda Cu, Co, Zr, Zn, Al, Al-Si igeren
katalizorler hazirlanmigtir. Bu katalizorlerin karakterizasyonu gesitli yiizey teknikleri
ile yapimstir. Hazirlanan katalizorlerin yiiksek yiizey alanina sahip oldugu ve
¢ogunlukla amorf yapida oldugu gozlenmistir. Katalizorlerin yitksek molekiillii alkol
sentezinde etkin olup olmadiZi reaktivite ¢aliymalan ile belirlenebilecektir.
Katalizorlerin aktivitelerinin 300 °C sicaklik ve 40-50 atm basingta test edﬂmesi

onerilmektedir. Ayrica, reaksiyon mekanizmasina 151k tutabilecek in-situ adsorpsiyon

¢aligmalaninin da yapilmasi gerekmektedir. Bu gekilde yiizeyde reaksiyon sartlarmda
adsorbe olan gruplar belirlenebilecek, reaksiyonun ara basamaklan ve irinleri
hakkinda bilgi elde edilebilecektir. Bu konudaki gabgmalarin bir sonraki basamak
olarak yapilmast planlanmugtir.
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