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OZET

Bakir Igeren secimli Bir Yiiksek Alkol Sentez Katalizériiniin
Hazirlanmas: ve Tanmimlanmasi

Alkoller direkt yakit ve yakitlarda katki maddesi olarak yada yiiksek oktan ve
setan sayil eter eldesinde ara iiriin olarak kullamlirlar. Sentez gazindan H,/CO yiiksek
alkol sentezi, 6zellikle isobutanol sentezi i¢in katalizorler gelistirilmistir.

Bu c¢alismada sentez gazindan yiikksek alkol sentezi i¢in hazirlanan
CuO/Zn0O/Al,03 (Co0/Mg0O) oksit katalizorlerine segilen degiskenlerin etkisi
incelenmigtir. Kataliz6r numuneleri metal nitratlanim ve NaOH/Na,COj3 karigimi igeren
iki ayn ¢ozeltiden birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmigtir. Toplam Cu, Zn, Al
oranlan daha 6nceden hazirlanms metanol sentez katalizorleriyle aym alinmugtir.
C0203/MgO oksit derisimleri igin 2-8% w/w alt ve iist limit olarak secilmistir.
Plackett Burman istatistiksel teknifi kullamlarak Co0,03/MgO oksit derisiminin ve
¢oktiirme pH’sinin etkisi incelenmigtir.

Kurutulmus numunelerin kristal yap: tayini X-Ray difraksiyon cihaz:1 ile
yapilmistir.  Difraktogramlar 6zellikle Kolwezite (Cu,Co)2(CO;)(OH), ve Rosasit
(Cu,Zn);CO;3(OH), olmak iizere bir ¢ok hidrokalsit yapisi icermektedir. pH 7°de
hazirlanan 6mekler keskin pikler vermistir buda yiiksek kristali niteye isaret eder.
Birim go6zedeki kristal boyutlan Scherrer Denklemi kullanilarak hesaplanmigtir.

Numunelerin indirgenebilirlifi Sicaklik Programh Indirgeme (TPR) cihazi ile
%10 H; ve %90 N, akisi alunda 10°C/dak ile 700°C’ye kadar incelenmistir. TPR
profilleri CuO ve Co30, ve/veya CoAl;O4’1n indirgendigini gdsterir. 11k pik 473 K-673
K arasinda, ikinci pik ise 673 K’den 798 K’e kadar genisleyen bir piktir. pH 9’da
hazirlanan numunelerin pH 7’de hazirlanan numunelere oranla daha kolay
indirgenebildidi gorilmiigtiir.

Numunelerin termal gravmetrik (TGA) analizi 10°C/dak ile 800°C’ye kadar
incelenmigtir. Hazirlanan numunelerin yiizey alanlann BET yontemi kullamlarak tayin
edilmigtir.

Yiiksek alkol sentezi i¢in hazirlanan katalizérlerin etkinlik ve se¢imlilik testleri
30% CO, 60% H,, and 10% N, sentez gaz1 kanigimiyla diferansiyel modda galigan sabit
yatakh bir reaktdrde atmosferik basingta 250°C-300°C arasinda yapilmigtir. Etkinlik
testlerinin sonuglan online olarak ¢alisan bir gaz kromotografi cihazindan alinmi§ ve
biitiin alkoller FID detekt6rii bulunan bir HP Innowax kolonunda analiz edilmigtir



SUMMARY

Preperation and Characterization of Selective Higher alcoho Sythesis
Catalysts with Cupper Content

Alcohols can be directly used as fuels and fuel additivies or as intermediates to
form high octane or high cetane ethers, catalysts have been improved to synthesize the
higher alcohols, more selectively especially isobutanol from coal or natural gas-derived
H,/CO synthesis gas.

The effects of selected preparative variables on the performance of
Cu0/Zn0/Al,0; (Co,03/MgO) oxide catalysts during the conversion of synthesis gas to
higher alcohols have been studied. Preparation of the catalysts involed co-precipitation
from two solutions, one of which contained the metal nitrates and the other sodium
corbonate. The overall ratios of Cu,Zn,Al were chosen to match the ratios reported for
methanol synthesis catalysts. Co,03/MgO oxide concentration ranged between 2-8%
w/w as of common oxides. Using the Plackett Burman statistical technique, the
influence 0fC0,03/MgO oxide concentration and pH (co-precipitatied) was investigated.

X-Ray diffraction was used to determine the crystallinity of the dried precursors
and calcined samples before and after use in reaction. The diffractograms indicates
varying amounts of the hydrotalcite phase especially Kolwezite (Cu,Co),(CO3)(OH),
and rosasite (Cu,Zn),CO3(OH), . The samples precipitated at pH 7 gave sharp peaks
showing highly crystalline structure. The crystallite size was measured by using
Scherrer Equation.

The reducibility of the samples was also determined by temperature-programmed
reduction with a heating rate of 10°C/min up to 700°C under %10 H; and %90 N; flow.
The TPR traces for the catalyst corresponds to the reduction of CuO and Co304 and/or
CoAlyO4. The first is a large peak occurring between 473 K-673 K, the second feature is a
plot extending from 673 K to 798 K,ascribed to the reduction of Co304 and/or CoAl,Oa.
Samples prepared at pH 9 seem to be reducing more easily than samples at pH 7

Thermal Gravmetric Analysis was carried out on samples which were heated 10
°C /min to 800°C Surface areas of the calcined samples were determined by nitrogen
adsorption at (BET Method) in a Quantochorome monobet apparatus.

The activity and selectivity of the catalysts samples for the synthesis of
higher alcohols from 30% CO, 60% Hj, and 10% N cointaining synthesis gas mixture
were determined in a differantial packed bed reactor at atmospheric pressure between
250°C and 300°C. The analysis of the activity results were taken from an online gas
chromotograph and all alcohols were analyzed in a HP Innowax Coloum Equipment
with FID detector and a Poraplat Q Coloumn attachec to a TCD.
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I- GIRIS

Giiniimiizde sentez gazindan (H,/CO/CO,) baslayarak CuO/ZnO/AlO;
katalizorlerinden katalitik olarak Metanol iiretimi se¢imliligi yiiksek (%99.5) ve ticari
bir siirectir. Sentez gazi metamn 800-850 °C’lerde Ni esash katalizorler tizerinden su
buhan-reformingi ile elde edilir.

CHypg) + H20pg) . COpgj +3Hzpg) 1

Bu siire¢ sonucu elde edilen hidrojence zengin sentez gaz1 direkt metanol sentezi
i¢cin uygundur. Hemen hemen her durumda sentez gazi iginde bir miktarda CO, igerir.
Diigiik derigimlerdeki CO, (%2 v/v) yiiksek donilsiim igin gereklidir. Metanol baslhica
iki yontemle sentezlenir;

a) Diisiik sicakhik (200-250 °C) diisiik basingta (5-10 MPa) bakir esash katalizorler
(CuO/ZnO/Cr,05 ve CuO/Zn0/Al,0;3) lizerinden

b) Yiiksek sicaklik (400°C) yiiksek basingta (10-20 MPa) bakir icermeyen
(Zn0O/Cr;05) katalizorler iizerinden sentez gazi kullamlarak iiretilebilir.

Ticari olarak diisiik sicaklik ve diisiik basing siireci tercih edilir. Son 15 yildir
calismalar, Metanol sentezini yiiksek alkol sentezine (6zellikle izobiitanol) sentezine
kaydiracak, etkinligi ve segimliligi en az Metanol sentezi kadar yiiksek katalizorler
gelistirmek yoniindedir. Elde edilen alkoller ya dogrudan yakit yada yakitta oktan
ve setan sayisim yiikseltmek iizere katki olarak kullamlmaktadir. Aynca izobiitanol
bir bagka yakit katki maddesi olan metiltersiyerbiitileter (MTBE) eldesinde de
kullamlmaktadir. izobiitanol asit katalizér iizerinden dehidratasyonla isobiitene
déniitiiriiliir, isobiiten de metanolle birleserck MTBE’i olusturur (1, 2).

Metanol+ isobiiten MTBE )
Metanol+isobiiten ______, ETBE 3)

Metanol ve yiiksek alkol kangimlan [C,-Cs] araba yakitlarinda vuruntu énleyici
madde olarak kullamlirlar ve bir ¢ok teknik avatajlann vardir. Baglica avantajlan

agagidaki listede verilmistir [3] .

1) Uguculuk
2) Hidrokarbon ¢oziiniirliigiiniin artmasi
3) Metanol ile beraber kullanildiginda suyu ayirma probleminin ortadan kalkmasi

4) Daha yiiksek yanma 1sis1
5) Cevresel zaran bulunan kursun igerikli vuruntu dnleyici maddelere bir alternatif



1.1 METANOL SENTEZi

Metanol sentezi iyi bilinen ve yaklasik 1920’lerden beri ¢alisilan bir konudur.
Sentez gazindan elde edilen Metanol ¢ok kullamlan ve ucuz bir kimyasaldir.
Arabalarda yiiksek alkol karigimi ile birlikte kullanmilmaya baglandiktan sonra &nemi
daha da artmigtir. Uygun ¢aligma kosullarinda geleneksel Metanol sentez katalizorlerine
alkali metal katlmasiyla bir yiikksek alkol Metanol kangimimn elde edilebildigi

bilinmektedir [5].

Literatiirde bir ¢ok Metanol sentez katalizoriine rastlanmaktadir. 1970’lerden
beri ZnO esash olan katalizorler tercih edilmistir. ik CuO/ZnO/ALO; veya Cr,03
endiistriyel katalizérii Imperial Chemical Industries, tarafindan yapilmistir. CuO esash
yiiksek aktiviteli katalizorler ile 493-553 K ve 5-10 MPa da yapilan ¢alismalar, ZnO/
Cr,0; katalizérlerde ise daha yiiksek sicaklikta (623-773K) ve basing (30-40Mpa)
degerlerinde yapilmgtir.

Metanol endiistriyel olarak CO/CO>/Hy’nin 10:10:80 oraminda karistunlmasiyla
5-10 MPa ve 493-553%K de iiretilmektedir. Metanol sentezinin ana reaksiyonlan;

CO+ 2Hy—» CH;0H Gags k= -25.34 kj/ mol 4)
CO,+3 Hp ———» CH;0H+ H,O Gagg k= *+3.30 kj/mol (5)
CO+H0 —3 CO+H; Gags k=- 28.64 kj/mol (6)

1.2 FISHER-TROPSCH, FT SENTEZi

Fisher—Tropsch sentezi iriinleri genellikle gesitli uzunluklardaki parafinlerden
olusur. Halen yilksek hidrokarbonlara gegiste olusan ara iriinler hakkinda bazi
eksiklikler olsa da, genel olarak metan olusumunun pargalanmis olarak yiizeyde tutunan
CO’in  hidrojenasyonuyla olustugu, yitkksek hidrokarbon olusumunun ise
hidrogenasyonla pargalanmis olan CO tarafindan olusturulan CyH tiiriine CO veya CHy
tiirlerinin katilmasiyla olustugu kabul edilmektedir FT sentezi ana iiriinleri vakslar, yag,
H,0, diiz zincirli gaz faz hidrokarbonlandir.  Anderson (1984) cobalt igerikli
katalizorlerin aktif FT katalizérleri oldugunu belirtilmigtir. FT sentezinin sivi fazinda
gerceklestigi bilinmektedir. Bazi endiistriyel katalizor bilesimleri Co/ThOy/kieselguhr
= 100/18/200 ve[w/w]Co/ThO,/MgO/kieselguhr = 100/5/8/200 [w/w] seklindedir [12].

Bunun yam sira modifiye edilmis kobalt katalizorleriyle ¢ok kii¢iik miktarlarda
alkol iiretimi de gerceklestirilmistir. 1940’lardan sonra kobalt esash katalizérler Fe
esash olanlarla yer degistirmistir. Fe katalizorleri ekonomik a¢idan daha uygun ve
daha ¢ok bulunabilen katalizérlerdir [13].



1.3 YOKSEK ALKOL SENTEZi

Bu yiizyilin ortalarna kadar alkali destekli ZnO/Cr,O; katalizérleri yiiksek
alkol kangim elde etmek amaciyla kullamlmugtir, ancak bu siiregler se¢imlilii ¢ok
diisiik oldugu’ gériilmiistiir.  Genellikle ¢ok miktarlarda hidrokarbon olusumu ile
sonuglanmustir [4]. Daha sonra katalizorler agir metal iyon giftleri ile gelistirilmis,
segimlilii ve etkinliini yiikseltilmis ve Tablo-1’deki sonuglar elde
edilmigtir.Tablodaki verilerde Herman ve Lietti tarafindan sekiz tane diiz ve dallanmg
alkoliin yam sira kiigiik miktarlarda ikincil alkol tespit edilmistir. Epling ise bu tabloda
sadece oksijenli bilegiklerden metanol, isopropanol, n-propanol ve izobiitanolil
tablolamistir [6]. Aym tabloda Beretta ise 14 adet C;-C; alkoliinii rapor etmistir [7].
Izobiitanol biitiin ¢aligmalarda yiiksek sicaklik kosullarinda “ginko-krom” katalizorleri
tizerinden elde edilmek istenilen ana diriindiir. Yapilan bir ¢aligmada farkili Zn/Cr ve
alkali oranlan kullamlrak elde edilen degerler Tablo-1’de verilmistir.

Tablo-1 Hy/CO =1 oram i¢in alkali destekli Zn/Cr katalizérleri kullanildipz
durumda izobiitanol verimi, toplam alkol, ve toplam hidrokarbon miktarlan (g’kg
kataliziér/saat) tiiriinden verilmigtir.

Promoter| Sicakhk| Basing GHSYV [Isobiitanol|toplam alkol |toplam HC
(derece) | (Mpa) | (1/saat)

Cs 405 8,5 8000 84 218

Cs 390 7,6 7300 50 172 27

Cs 405 7,6 18375 74 288 20

K 440 10,3 1200 103 167 101

Cs 440 10,3 1200 116 214 35
Cs+Pd 400 6,9 80 166 48
Cs+Pd 440 10,3 142 227 77

1980’li yillarda, bakir esash, ¢inko igeren alkali destekli katalizorlerin yiiksek
alkol sentezi (C;-C;) igin bakir icermeyen kataliz6rlerden daha aktif ve segimli oldugu
tespit edilmistir. Kangimdaki en baskin alkol; metanol ve diferi de isobiitanol’diir.
Yiiksek alkol sentezinin karbon zinciri bliylimesi mekanizmasina gére olusan f-karbon
katilmast merkezli bir alkol kondenzasyonu oldugu sdylenmistir. N-propanol’den
izobiitanol olusumunun bilyilme basamag asafida gosterildigi gibidir.(B-karbonu
oksijen bagh olan karbona komsu olan karbon olarak tanimlanmgtir)

CH3CH; CH,0H + *CO/2H, —*(CH,),CH* CH,0H + H;0 @)

Uriin segimliligini etkileyen en 6nemli faktdrlerden biri her bir C-C baf1 olusum
~ hizanin bagil degeridir,. C;, —» C; —»C3; —» C; Smith tarafindan yapilan
¢aligmalarda hiz: belirleyen en yavas adimin C, __,C; basamag: oldufu bulunmugtur.
Suna dikkat edilmelidir ki metanolden etanol olusumunda format olusumunu
destekleyen B-karbonu yoktur.



Diger basamaklarm C; —» C; ve C3 —» C; hizh ilerledigi ve bunun da
kangimdaki metanol miktarinin hizla azalmasina sebep oldugu gériilmiistiir. izobtitanol
gibi dallanmig alkoller siiregte son iiriinleri olugturur. Yukanda verilen denklemde,
alkoliin yapisinda bulunan oksijen *CO/H; reaktanlarindan olusan C; ara iiriiniinden
elde edilmistir.

Alkali katyonlarinin promote edici etkisi bazik 6zelligin artmasiyla K< Rb< Cs
seklinde artar [9). Yiiksek alkol sentezinde baslangi¢ sentez gazinda genellikle CO,
bulunmaz ve Ho/CO mol oram < 1 olarak ahnir.

. Ayni dénemlerde, yiiksek alkol sentezinin alkali katkil: metal siilfit kataliz6rleri,
ozellikle MoS,, ilizerinden de yapilabildigi gézlenmistir. Reaksiyon kogullan diisiik
sicaklik stireci Cu esasl: katalizorlerle hemen hemen aymdir (H2/CO=1, 275-325 °C ve
7.5-10 Mpa). Bir farkhhif ise siilfit esash katalizérler iizerinden elde edilen alkollerin
diiz zincirli olmas: ve C-C bagi olusumunun baga CO katilmasiyla ilerlemesidir. N-
propanolden n-biitano! olusumu asagidaki denkleme gére gergeklestirilmektedir.

CH;CH, CH,0H + *CO/2H, CH;CH,CHy« CH,OH +H,0  (8)
- —_—

Alkali promoteli siilfit katalizorler ile yapilan reaksiyonlardan elde edilen
alkollerin disinda %15-20 dolaylarinda hidrokarbon 6zellikle metan tespit edilmigtir.
Alkoller ve hidrokarbonlardaki karbon sayis1 dagilimi Anderson-Schulz-Flory (ASF)
dagilimi seklindedir. Metanol ana iiriindiir ve C;___,, C; basamaginin hizli oldugu
dilgiiniilmiigtiir. Gene metal katyonlan i¢inde Cs"”un en etkili oldufu goriilmiistiir.
Siilfit katalizérlerinin CO,’e karsi duyarl olmadif tespit edilmesine ragmen yiiksek
miktarlardaki COy’in CO déniigiimiinii olumsuz etkiledifi goriilmiistir. ~ ASF
dagilimindan dolay: hidrokarbon olusumu sinirh segimlilikte yiiksek alkol olusumuna
sebep olmugtur. Siilfit katalizérlerinin CuO/ZnO katalizdrlerinde daha az aktif oldugu
tespit edilmistir.  Siilfit katalizérlerini daha se¢imli ve aktif yapmak igin  bir
yenilemenin gerekli oldugu diisiiniilmis ve bunun da alkali dispersiyonunu
yiikseltmekle miimkiin olacag diisiiniilmigtiir.

En son olarak da sentez gazindan izobiitanol olusumunun verimini yiikseltmek
icin ZnO’i bir isosentez bilesigi ile birlestirilmesi ve katalizoriin bir redoks oksidi ve
giiclil bir bazla promote edilmesi gerektigi dilgiiniilmiistiir. Isosentez, sentez gazindan
yilksek basinglarda diiz hidrokarbonlar 6zellikle C4 hidrokarbonlan elde edilen bir
siirectir. Gelistirilmis olan alkol sentez katalizorleri yiiksek sicaklik yaninda yiiksek
basinca da (25 MPa) ihtiya¢ duyarlar. Bu katalizérlere drnekler Tablo-2’de verilmigtir.
Yiiksek verim ve izobiitanol se¢imliligi bu Katalizorlerde gozlenmistir. Omegin
Li/Pd/Zr/Zn/Mn Katalizérleri iizerinden elde edilen iiriiniin %59’nun izobiitanol oldugu
belirtilmistir (su igerigi ile birlikte), K/Pd/Zr/Zn/Mn katalizérlerinde dontisiim %44,
fakat se¢imlilik %40-50 arasindadir. Alkol miktarlan dikkate degerdir fakat bunun yam
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sira ihmal edilemeyecek olgiide hidrokarbon olugmustur. Pd katkili olmayan
katalizorlerde verim yine yiiksek olmus fakat izobiitanol segimliligi azalmistir. Bu
katalizorlerin dezavantaji yiksek alkol verimi elde etmek igin yiiksek reaksiyon
sicakliklarina ihtiya¢ olmasidir,

Tablo-2 Hy/CO =1 oram i¢in alkali destekli Zr/Zn/Mn katalizérleri kullanildig
durumda izobiitanol verimi, toplam alkol, ve diger iiriinlerin miktarlan (g/kg
katalizor/saat) tiiriinden verilmigtir.

Promoter{Sicakhk |Basing |GHSV lisobiitanol [{toplam alkolldiger iiriinler
C (Mpa) (1/h)

Li/Pd 420 25 20000 744
K/Pd 427 25 20000 630 1010 235
K 370 25 23250 35 869
K 430 25 23250 142 876

I.3.1 Yiiksek Alkol Sentezinde Kullanilan Difer Katalizérler

Yapilan ¢aligmalarda, genellikle yitksek basingta (300-400 bar) ve yiiksek
sicaklikta (380-450°C) alkali metallerle modifiye edilmis g¢inko-krom Kkatalizorleri
kullanilmistir [2]).  Simdiye kadar kullamlan katalizorlere genel olarak bakacak olursak;

Cuw/Zn/Cr kullanilarak hazirlanan bir seri katalizér ile yapilan denemelerde
goriilmiistiir ki optimum yiiksek alkol iiriinleri Cr orammn diigiik oldugu kataliztrlerde
saglanmistir. Cr’un dofrudan katalizérde aktif merkez gérevi yapmadif) sadece daha
yiiksek yiizey alanlan sagladifi ve yiiksek sicakliklarda kararhlif: arttirdii goriilmiigtiir
[9]. Cu’in ise metanol ve yiiksek alkol sentezinin gergeklestigi asil aktif merkez gérevi
yapan katalizoér oldugu anlagilmigtir [9]. Aynca disiik sicakhklarda kalsine edilmis
omeklerin yilksek sicakliklardakilere oranla daha yitksek BET ylizey alamna sahip
oldugu gdzlenmistir [3]. Tablo3

ABOj; yapisinda hazirlanmig Zn/Cr katalizérlerine agirlik¢a %S5 w Cs + %5.9 Pd
ilavesi katalizorlerde toplam alkol segimliligini arttirmistir. Ayrica Pd’un hem toplam
alkol hem de izobiitanol iiretimini destekledigi goriilmiistiir [16]. Tablo 4

Cw/Zn/AlyO5 katalizérlerinde ise, ZnO/Cr;0; esasli olanlarina alkali katilmasi ile
alkol segimliligini artarken CO dénisiimii diismigtiir. K>CO3’1in Cu/ZnO katalizériine



etkisi incelenmis maksimum butanol se¢imlilifi % 0.5w K,CO;3 ve maksunum
doniisiim %0.1 w K>COs igin bulunmustur. 132 bar, 285 °C, 0,47 Ho/CO oram ve 3300
GHSYV degerleri i¢in maksimum déniisiim %18,8 bulunmugtur.

CwZnO/Al,03/K Katalizorlerine alkali olmayan metal ilavesi; krom, thoryum,
seryum incelenmigtir. Lantan ilavesinin izobiitanol; krom, mangan ilavesinin yitksek
oranlarda Metanol; Cr,O3’iin propanol; ThO;’nin ise 1zobiitanol segimliligini arttirdig
gozlenmistir, fakat bu katalizérler ile yiiksek sicaklik ve basingta galigilmas
gerekmektedir [17].

ZnO/Cuw/AL,O; katalizorlerine %10 Mn ilavesi, hem metanol hem de izobiitanol
segimliligini arttirdign goriilmistiir [17]. Tablo 3

Baska bir ¢alismada ise Cw/ZnO Kkatalizérlerine Ga ve Ni ilave edilmig, Ni’in
yiiksek alkole segimliligi arttirdifi, Ga’da katalizorii sinterlesmeye karsi sabitledigi
gorilmiigtir.

Yapilan katkilar katalizor 6zelliklerini,toplam yiizey alani,metal yiizey alam ve
Cu-ZnO arasindaki etkilesme bakimindan degistirir [17].

Metallerin katalizére birlikte ¢oktiirme ve emdirme esnasinda katilmasinin
6nemi;
Cr’un birlikte ¢oktiirme esnasinda katilmasimn Cu ylizey alanim diigiirdiigii,
Ce’un birlikte ¢oktiirme esnasinda katilmasimin Cu yiizey alanim etkilemedigi
Mn’in birlikte ¢6ktiirme esnasinda katilmasinin Cu yiizey alammi yiikselttigi

gdzlenmistir [17].

CwCo/Cr/K katalizérlerinde K’un etkisinin besleme gaz: bilesimindeki CO;’e
bagh oldupu gozlenmis,CO,’siz beslemelerde %200’lere varan bn' katahzﬁr aktivitesi
ve alkol se¢imliliginde bir artma goézlenmistir. CO;’in Cu"! ve Co*? sitelerinde
doniisiimlii olarak yiizeyde tutundugu diistiniilmils bununda aktivitenin dilgmesine sebep
oldugu fakat yiiksek alkol segimliligini arttirdi1 gdzlenmistir [12].

Alimiina destekli CuCoCN Kkatalizoriinde ise 573K, 0.8 MPa ve CO/H>=1/1
calisma kogullarinda % 8.1°lik bir C 2,0y liretimi gdzlenmistir [13].



L.3.2 Yiiksek Alkol Sentezinin Termodinamik A¢idan Incelenmesi

Sentez gazindan ¢ikilarak isosentez, oksosentez ve Fisher-Tropsch sentezi gibi
bir gok prosesle alkol iiretimi yapilabildigi uzun yillardir bilinmektedir. Alkol kangimi
tiretimi {i¢ tip kataliz6r sistemi iizerinden elde edilir. Bunlar IFP [Institute of French
Petroleum] tipi katalizérler (bakir/kobalt oksit esasli), modifiye edilmig diigiik sicaklik
Metanol sentez katalizorleri (bakir/ ¢inko oksit esasli) ve Rh ve MoS; esash olanlar.

Aym ¢alisma kosullarinda goriilmiistir ki Co,03/CuO/ZnO/ALO; katalizérleri
digerlerine oranla daha kararh, aktif ve C, ve yliksek alkoller i¢in daha se¢imlidir [S].
' Yiiksek Alkol sentezinde en ¢ok bilinen reaksiyonlar asagida denklemleri ile
birlikte verilmigtir [3].

- F-T (Fischer-Tropsch) Sentezi

- Metanol Sentezi

- Yiiksek Alkol Sentezi

- Su-gazi Reaksiyonu (Water-Gas-Shift)

A G®=-27.288+0.05838 T [kkal/mol]

n CO+ 2n Hj = CyHzpnOH + [n-1] H,0 )
A G°=-38.386n +11.098+ [ 5.982n- 0.114] 102 T [kkal/mol]
n CO +[2n+1] Hy =CyHanez + n Hy0 (10)
A G®=-38.386n +35.158+ [ 5.982n- 0.114] 102 T [kkal/mol]
n CO +2n H; =C,Ha, + n H,0 (11)
A G° =-38.386n +17.645+ [ 5.982n- 3.434) 102 T [kkal/mol]
CO +H,0 = CO, +H, (12)
A G®=-8.514+0.771 102 T [kkal/mol]
CO; +3 H, =CH;0H + H,0 (13)
"~ AG®=-18.774 +5.067 10 T [kkal/mol]
n CO; + 3n Hy = CyHaiOH +2n-1] H,0 (14)
A G®=-29.872 +11.098 +[5.211n- 0.144] 102 T  [kkal/mol]
n CO; + [3n+1] Hy = CyHapez + 20 Hy0 (15)
. AG®=-29.872 +35.158 +[5.211n- 0.144] 102 T  [kkal/mol]
n CQ; + 3n Hy= CHz, + 2n H,0 (16)

A G®=-29.872 +17.645 +[5.211n-3.434] 102 T  [kkal/mol]



Tablo-3 Yukanda verilen denklemler kullamlarak aym n sayisi i¢in farkl
sicakliklardaki Gibbs serbest enerjileri hesaplanmgstir;

n=2 5233K [600K |6733K
CpHzpyOH 3.3 77 |12 [kkal/mol]
CoHomz 1204 295|382 [kkal/mol]
CpHag 145 |79 |-1.7 [kkal/mol

Gorildiagt gibi termodinamik agidan olabilirlilik CyHa, > CiHans i OH> CHanso
seklindedir. Sicaklikla beraber Gibbs Serbest Enerjisi yiikselir ve olabilirlilik azalir,

1.3.3 Yiiksek Alkol Sentezine Etki Eden Faktorler

1.3.3.1 Hy/CO Sentez Gazi Oram

Hy/CO oram yiiksek alkol sentezinin 6nemli bir parametresidir. Sabit toplam
basing altinda, H»/CO orani degisiminin, reaksiyon tiirline gore etkisi farkl1 olmaktadir.
Paralel reaksiyon olarak meydana gelen su-gazi reaksiyonu (WSG) reakttr girisindeki
H,/CO oram ile reaksiyon ortamindaki Hy/CO oranimin farkli olmasina neden olur.
Termodinamik agidan reaksiyon kosullarinda su -gazi reaksiyonu (CO+H,O =
CO,+H,) muhtemel oldugundan H,/CO oram artar [3]. Ayrica yiiksek H, kismu
basinglarinda (toplam yliksek basing ve / veya yiiksek Ho/CO oram) kok olusumu azalir
bu da yiiksek sicakliklarda aktiviteyi koruma agisindan 6nemlidir. Yiiksek alkol sentezi
reaksiyon mekanizmasi ¢ok karmagik oldugundan ve bir ¢ok reaksiyon igerdiginden
H,/CO oranindaki degisme reaksiyonlarin bagil hzim ve segimliligini etkiler. Ornegin
H,/CO oranimin azaltilmasi C-C zincir biiyiimesine CO katilmasimi kolaylastirir bu da
yiiksek alkol olusumunu destekler, Hy/CO oramimin artirilmasi ise daha diigiik C sayilt
alkol ve hidrokarbon olusumunu destekler.

1.3.3.2 Basmg¢

Toplam molekiil sayisindaki azalma, reaksiyonu {iriinler yoéniine kaydirr.
Toplam reaktan molekiilii sayis: yiksek oldugu durumda (An) bu etki daha ¢ok goriiliir.
Toplam basingtaki defiyme su gazi reaksiyonunu etkilemez, fakat sentez gazindan
¢ikilarak yapilan diger biitiin reaksiyonlarin dengedeki iiriin tarafi lehine etkiler.
Basingtaki defigsmenin reaksiyonlarin serbest Gibbs enerjilerine etkisi reaksiyona ve An
degerine gore degisir, An ve basing defieri arttikga denge daha ¢ok liriinler yoniine kayar
[3].



L.3.3.3 Sicakhk

Tablo-4’de goriildtigii gibi yikksek sicaklik Metanol sentezi igin istenmez.
Aynica reaksiyon sicakhifindaki artis termodinamik agidan F-T sentezi (fisher-tropschs)
ve yliksek alkol sentezi igin de istenmez. Bunun yaninda yiiksek sicakliklarda yaklagik
450 °C ve tistli baz: oksijenli bilesikler kararlilifim yitirir ve 151l bozunur. Genel olarak
denebilir ki yiiksek sicakliklar reaksiyonlar: en gok F-T sentezi> Yiiksek alkol sentezi>
Metanol sentezi seklinde etkiler. Yiiksek sicakliklar kiitle transfer sinirlamalarini
kaldirmak ve reaksiyon hizim arttirmak igin istenebilir ancak bu da isletme maliyetini
artirir ve katalizoriin daha hizh deaktivite olmasina neden olur [3].

Tablo-4 Degisik isletme Basma (P) ve Sicakhigindaki (T) degerleri icin dengedeki
% MeOH oranlan

T°C 50[ Bar] {100 200 {300
250 33 52 73 82
300 8 24 48 62
350 3 7 25 40
400 1 2 4 7
1.3.3.4 Gaz Akis Hizx

Yiiksek akis hizlan daha az temas zamami demektir. Eger reaksiyon kinetik
olarak kontrol ediliyorsa akis hizinin artmasi ddniislimiin diismesine ragmen tretkenligi
artinir.  Eger reaksiyon kismen veya tamamen kiitle transferi ile kontrol ediliyorsa,
reaktanlarin katalizor merkezlerine transferi kolaylagir. Kiitle transferinin etkisi her
reaksiyon i¢in farkhilik gosterir ama yiiksek akig hizlarinin yiiksek alkol sentezini
arttirdifn goriilmiistiir. Bu MoS; esash katalizorlerde gozlenmis ve yiiksek akis hizlan
alkol se¢imliligini arttirmistir.

Bunlarin yam sira diger parametreler de CO,, su igerigi, diger bilesiklerin ilavesi
alken, Metanol vs, iirlinlerin ortamdan uzaklagtirlmasi, lriinlerin geri déngiiye
verilmesi gibi parametrelerde reaksiyonu etkileyebilir[3].

Besleme akimindaki CO, ve/veya su konsantrasyonu aktif merkezleri etkiler.
CO,/CO oram: oksijenle kapli Cu yiizey alamimn, serbest Cu ylizey alanina oranim
degistirir. Urlinlerin geri déngli olarak besleme akirina verilmesi {irin dagilimini
istenilen ydne kaydiracak sekilde olur. Ornegin Metanol, alken veya propilen ilavesi,
kendilerinden C sayisi bir fazla olan alkol olugumunu kolaylastirir.
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1.3.3.5 Cw/Co OKSIT KATALIZORLERI UZERINDEN YUKSEK ALKOL
SENTEZi MEKANIZMASI

kmeon
CH;OHH —CO" K, (Eo*
kd *
+H"
v
C*+ O* ——»CO
ki
+H co* |H +H
C>HsOH « CH,CO" C1H,- »CH,
ky' kco ky
CH,’

CsH,OH ___+H* C,H,CO°_CO° CH,” +H" »C2Hy
kco kn C,Hs
ke | CH,

+H* Co* +H*
C neiHopsOH o CyH,CO "—— C,H;- »Colon
ki keo ke CnHan
k, |CHy
v
Ca+1 Hw

Sekil-I-1 Co,03 / CuO /ZnO /AL,O; oksit katalizérleri iizerinden Yiiksek
Alkol Sentezi
IFP’nin hazirladig: katalizorler esas alinarak simdiye kadar yapilan galigmalar
sonucunda, yiiksek alkol sentezi i¢in yukaridaki mekanizma 8ngoriilmiisttr.

Y Hy+ H* kg, H* a7

*H = H, aynsmas! igin gerekli merkez. Bu merkez metalik Cu ve/ veya Co olabilir.
H* = Yiizeyde tutunmus yiizey H atomu

ku(q) = Hz ayngmasi igin hiz sabiti degeri
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CO+*a _ky—p CO* (18)

a* = CO’in yiizeyde tutunmasi i¢in merkez. Bu merkez Cu/ ve/veya Co iyonu olabilir.
CO*= Yiizeyde tutunmus CO molekiilii

ks = CO’in aynigmadan yiizeyde tutunmas i¢in hiz sabiti degeri
CO +¥*d —» C* +O* (19)
*d = CO aynsmas: i¢in merkez. Bu merkez metalik Co olabilir.

C* = Yiizeyde bulunan C atomu
O* = Yiizeyde bulunan O atomu

k4 = CO aynsmas! igin hiz sabiti degeri
C* +x H* % CH,* (20)

CH,* = Yiizeydeki kismen hidrojenlenmis bir karbonlu tiirler [ x degerinin 1’den biiyiik
4’ten kiigiik oldugu digiiniilmiigtiir. 4>x>1 ]

ki = C*’dan CH,* tiiriiniin olugum hiz sabiti
CH;* + CHy,—k;—> C,Hy* 21)
C,Hy* = Yiizeydeki kismen hidrojenlenmis iki karbonlu tiirler [y<6]

kp = CHy iizerinden C-C zincir bilylimesi i¢in iz sabiti degeri [karbon sayisi ile
degismedigi dilgiiniilmiistiir]

CnHz* + CHx —ki—’ Cn+]Hx+z* (22)

Cu.H.* ve Ch+iHyxez* yiizeyde kismen hidrojenlendirilmis n ve n+l tane atom igeren
tiirler

[ z<2n+2 x+z<2n+4]

CnHz* -HL—’ CnHZn—H-*——’ CnH2n+2 (23)
kn
ky = C,H_* tiirlerinin hidrogenasyonu i¢in hiz sabiti degeri [n sayis1 ile degigmedigi

dusunulmustur ]
CyH.* + CO keo . CoHCO*_H*kKy' CuviH2a30H (24)
kco = CoH,* tiiriine CO* katilmas: i¢in hiz sabiti degeri

ky' = C,H,CO* tiirlerinin hidrojenasyonu i¢in hiz sabiti degeri. C,+ alkollerinin
olusumu ile sonuglanir.
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ILMATERYAL ve METOTLAR

I1.1 Kataliz6r Hazirlanmasi

Bu galismada Plackett-Burman istatistiksel deneysel tasanm teknigi [19]
kullamilarak, secilen parametrelerin birlikte ¢oktiirme metoduyla hazirlanmig
CuO/ZnO/Al,0; Kkatalizérlerinde meydana gelen yapisal degisikliklerin etkisi
incelenmigtir. Her bir degisken igin bir en yiiksek ve bir de en diigiik deger belirlenmis
ve metodun uygun oOngérdiigli deney matriksleri yardimyla, bir dizi katalizor
hazirlanmigtir. Degigkenler, degerleri ve matriks sonucu hazirlanan katalizérler toplu
olarak Tablo-1’gosterilmistir.  Katalizér hazirlanmasina bir 6rnek olarak A
katalizoriinii (Kat.A) verecek olursak toplam metal iyonu derisimi 0.66 mol/l olan ana
cozeltide, pH 7°de 338-340 K’de, %2 Co0,0; ve % 2 MgO igerecek sekilde
hazirlanmigtir.

Orneklerin hazirlanmasi, ilgili metallerin nitratlanmin ve 2M NaOH / IM
NayCO; kangimi iceren iki ayn ¢Ozeltinin birlikte kanstirilmasi ve birlikte
¢oktiiriilmesiyle yapilmistir. Cw/Zn/Al/Co/Mg toplam metal iyonu derisiminin IFP
tarafindan belirtilen degerler arasinda kalmasina 6zellikle dikkat edilmistir[23].

Metal iyonlarim i¢eren karisima iyi bir kanstirma altinda istenilen pH degerine
gelinceye kadar 2M NaOH / 1M Na,COs kanigimi ilave edilmis ve daha sonra 1 saat
¢oktlirme sicakhiginda (60°C) olgunlasmaya birakilmislardir. Daha sonra ¢okelti
stiziilmiis ve Na* iyonlarindan anindirmak igin 1.5 L 338-340 K’deki sicak destile su ile
yikanmistir. Omekler 353 K>de 8 saat kurutulmugtur. Kuruyan drnekler tanecik boyutu
40 mesh altina diisecek sekilde degirmende giitiilmiistiir. Orekler daha sonra istenilen
metal oksitlerini elde etmek iizere 723 K’de hava akimi altinda 4 saat boyunca kalsine
edilmislerdir.



Tablo-5 Placket-Burman Deneysel Tasarim Yontemi

[a]Degikenler ve Dereceleri

DEGISKEN DERECESI
distk[-] yuksek[+]
[i] Coktirme pH 7 9
[ii] Cox03 oksit derigimi 2 %[wiw] 8 %[w/w]
[iii] MgO oksit derigimi 2 %[wiw] 8 %[wiw]
[b]Deneysel Tasarim
DEGISKEN
(i ] Lii]
Kat. A - - -
Kat. B + - -
Kat. C - - +
Kat. D + - +
Kat. E - + -
Kat. F + + -
Kat .G - + +
Kat .H + + +
Tablo-6 Hazirlanan Katalizérlerin Bilegimi
Katalizor Kodu Nominal Bilesimi Coktiirme pH
Kat A 2% [wiw] C0,03 2% [wiw] MgO pH 7
Kat B 2% [wiw] C0,03 2% [wiw] MgO pH 9
Kat C 2% [wiw] C0,05 8% [w/w] MgO pH 7
Kat D 2% [wiw] Co,0;3 8% [wiw] MgO -~ pH9
KatE 8% [w/w] Coy03 2% [w/w] MgO pH 7
KatF 8% [wiw] C0,0; 2% [w/w] MgO pH9
Kat G 8% [w/w] Co,03 8% [w/w] MgO pH 7
Kat H 8% [wiw] Coy03 8% [wiw] MgO pH9
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IL2 KATALIZORLERIN TANIMLANMASI

Kurutulmus kataliz6r 6rneklerinde kalsinasyon 6ncesi kristal yap: tayini CuKa
kaynak 1gmmml Ni filtreli Philips X-Isim Kinmim cihaz: ile yapilmistir. Orneklerin
Termal Analizleri ise Shimatzu marka bir TG50A (termogravimetrik analiz) cihazinda
yapilmigtir. Oneklerin indigenebilirligi Quanta-Crome, sicaklik programli indirgeme,
TPR (temperature programmed reduction) cihazi ile 35°C’den baglamilarak 10
°C/dak’lik 1sitma hizi ile 700°C’ye kadar %10 H; ve %90 N, kanisim ile yapilmis ve
¢ikis liriinlerinin yogusabilenleri sivi azot sicaklifinda yogunlagtirilmigtir. Yikama
sonucunda numunelerde kalmasi muhtemel olan Na metali derisimi Alev Fotometresi
cihaz ile tayin edilmistir. Her bir analiz teknigi asagidaki boliimlerde kisaca tamtilip,
kullamlan metot hakkinda bilgi verilmistir.

I1.2.1 XRD ANALIZLERI

X- ismlarnn kinnmmi, kati numunelerdeki mevcut kristal fazlarmin yapisim
bozmadan belirlenmesinde kullamlan nicel bir yontemdir. Tamimlama bilinmeyen
numuneden elde edilen difraktogramimin daha 6nceden belirlenmis difraktogramlarla
sistematik karsilastirilmast sonucu elde edilir.

X-1sinlan elektromagnetik dalga spektrumunun 0,1-70 A° arasindaki dalga
boylarini kapsarlar ve atomun yiiksek enerjili foton veya hizli elektronlarla uyarilmasi
sonucu atomdan uzaklastirilan bir elektronun i¢ y6riingede biraktifi boslugun dig
yoriingelerdeki elektronlarca doldurulmas: siirecinde agi3a ¢ikan enerjiden olusurlar.
Diizenek bir goniometre merkezine yerlestirilmis kristal ile paralel X-isinlan
demetlerini saglayan kollimatérlerden olusur. Sabit jeneratdr voltaj ile olusan X-151m
Ornek lizerine diigiiriiliir. Kristal lizerine gelen X-1inlan Bragg Yasasina uyarak dalga
boylarina gére farkh fakat belirli agilarla yansirlar. Bir kristalin kinmm dokusu, belirli
Bragg acgilarindan yansiyan X-isinlarinin olusturdugu tepeleri igerir. Her tepe igin
yansiyan X-ism giddeti [I} ve yansidifn Bragg agis: (26), kinmm dokusunu belirleyen
bir dizi veri olugtururlar. Kirimm dokusunun elde edilmesinde kullanilan X-151nimin
dalga boyu bilindiginden tepelerin bulundugu Bragg acilari, Bragg yasasi (2dsin=nA\)
uyaninca diizlemler aras1 uzaklik olan d degerlerine déniistiiriiliir ve boylece kullanilan
diizenege bagh degerler olmaktan gikartilmig olurlar. Ayrnca her 20 ya da d degerindeki
X-15im1 yansima giddeti [I}, kinmm dokusundaki en yiiksek yansima siddetine [I;]
oranlanir. Bu islemden sonra kirinim verisi, d ve U1, veri ¢iftlerinden olugan bir dizi
olusturulur. Bu dizi, her kristal igin parmak izi nitelifindedir. Goniometreyi
dondiirerek belirli yansima agisi ayarlaminca istenilen dalga boyundaki X-151mu1 8lgiim
sistemine diigiiriiliir. Cok kristalli maddelerde bu agi ve kirmim pikleri arasinda yapilan
kayitlar her madde icin karakteristik olan model olusturur. Elde edilen bu
difraktogramlardan pik pozisyonlarina gére hangi fazlarin mevcut olabilecegi,pik
yiiksekliklerinden fazlarin derigimi,pik genisliklerinden de kristal boyutu hesaplanabilir.
Genellikle biiyilk kristal yapilar difrakiogramlarda keskin ve yiiksek pikler verirken
kristal yapis: kiigiildiikce piklerin genislikleri artar.
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Numunelere ait XRD yap1 analizleri, 1,54 A° dalga boyuna sahip Cu Ko 1511
iireten Ni filtreli bir difraktometre cihazi, Philips marka PW 1140 model jenerattrden,
PW 1370 model elektronik diizeninden, PW 1965 model proporsiyonel dedektérden ve
PW 8000 model integratdrden alinmigtir. Bu integratérdeki kagidin ¢gekme hiza 10
mm/dak ve 2° 26/dak’dur.

XRD yap: analizi yapilacak olan katalizérler, kurutulduktan ve ogiitiildiikten
sonra iki cam levha ve aliiminyum &rnek tutucusu arasina yerlestirilip preslenmis ve
goniometre cihazina konulmustur. Katalizérlere ait XRD yap1 analiz sonuglan
integratdrden alinmis ve yorumlanmistir{20]. Her bir kristal yapinin kendine has
parmak izi niteliinde bir kinnim dokusu vardir. Kristal izerine diigen X-151m Bragg
Yasasina uyarak farkh agilarla yansir. Belirli Bragg agilarinda yansiyan X-1sinlarinin
olusturdugu tepeler kristalin kirimim dokusunu olugturur. Elde edilen difraktogramlarin
yorumlanmasinda Bragg Yasas: kullamlarak, d-kaymalari (diizlemler arasi uzaklik)
hesaplanms ve daha Onceden elde edilmis difraktogramlarla sistematik olarak
karsilastinlmistir. Difraktogramlarda her pike kargilik gelen 20 degeri okunmus ve
A= 1,5418 °A alinarak kayma degerleri hesaplanmistir.(Tablo-7) Asagidaki drnek pik
ele aliursa 20 = 11.90° igin d = 1*1.5405/2*sin5.95 igin “d” kaymasi 7.43 olarak
hesaplanir. Bu hesaplamalar diger pikler iginde yapilir. Elde edilen d-kaymalari olmas:
muhtemel olan hidroksikarbonatlara ait d-kaymalan degerleriyle karsilagtirilir. Hangi
kristal yapimn olustuguna karar vermek i¢in o yapiya ait ii¢ ana pikin difraktogramda
mevcut olmasi gereklidir.

Sekil-II-2 KAT A Katalizérii Difraktogram

Birim hiicredeki kristalit boyutlar1 Scherer Denklemi kullanilarak
hesaplanmuigtir. Bu hesaplamalar yapilirken elde edilen difraktogramlardaki 11,
yansima siddeti degeri en biiyitk olan pikler dikkate alinmigtir. Yapilan hesaplamalar
sonucu elde edilen degerler Tablo 8°de gdsterilmistir.
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‘t=CA/Bcosé

A= X- Isi1 Dalga Boyu[Ao], B = Maksimum pik genisligi FWHM (Radyan),
0 = Bragg Acisi, C = sabit (0,9-1), t= A® cinsinden kristalit boyutu

I1.2.2 ATOMIK ABSORBSIYON SPEKTROSKOPISi

Numuneler 2 ml IN’lik HCI’de ¢oziiniirlestirilmis ve 10 ppm (mg/L)’lik
gozeltileri hazirlanmigtir. Hazirlanan numunelerdeki Co*? ve Cu*? miktarlarim ppm
mertebesinde tayin etmek amaci ile Co ve Cu lambali bir Unicam AA spektrometresi
kullanilmastir.

Atomik absorbsiyon cihazi baglica bes kisimdan olusur.

Isin kaynag,
Numune kabs,
Monokromator,
Dedektor,
Indikatér.

Al 1 N —

Isin kayna§ olarak genellikle ¢ukur katotlu lambalar kullanilir. Lambamn K
katodu ve A anodu volframdan yapilmistir. Katodun ucundaki gukur yapi tayini yapilan
maddeden yapilmistir veya tayini yapilan maddeyle kaplanmstir. Lambanin i¢inde 1-2
mm Hg de Helyum veya argon bulunur. Katodun karsisindaki kisim kuvarstan yapilmig
bir penceredir. Lambadaki katotla anot arasina belirli bir potansiyel uygulandiginda,
lambadaki gaz atomlar: iyonlagir. Pozitif yiiklli gaz atomlarn katoda dogru, oldukga
biiyiik hiz kazamirlar ve katoda garpmalar sonucu katottaki metal atomlarini yerlerinden
firlatirlar. Boylece lambanin i¢i atomik gazla dolar ve atomlardan bazilan uyarilmig
hale gegerler. Bunun sonucu katodu yapilmis veya kaplanmis oldugu elementin
karakteristik 11 yayilir. Katot lambasindan elde edilen 1sinlar bir demet halinde
analizi yapilacak element buharlarimi igeren atomizer ve beke gelir. Burada demet
1sinlarinin Snemli bir kismi absorbe edilir. Absorpsiyon bek alevindeki tayini yapilacak
maddenin derisimi ile orantili olarak artar. Bek alevinde absorblanip emisyona
ugratilan 151n demeti uzayin her yoniine dagitilir. Bunlardan pek az bir kismi filtreden
gecirilir ve mercekte bir araya toplanir ve monokromatoruna diiglirliliir. Isin demeti
monokromatorda dalga boylarina gore ayilir. Ardindan dedektore diigiiriilerek siddeti
kaydedilir. Atomik Absorpsiyon cihaziyla litrede onda bir miligram dolaylarinda
derisimler az bir hata ile tayin edilir.

I1.2.3 KATALIZOR YUZEY ALANI YAYINI

Katalizérlerin yiizey alanlari, tek noktal: bir BET cihaz1 yardimiyla 6l¢lilmiistiir.
Cihaz, Quantochrome Monosorb MS 17 olup %70 Helyum %30 Azot gazlarn igeren bir
karsimla ¢aligmaktadir. Bu 6zel gaz kangimi kromotografik saflikta olup, HABAS
firmasindan satin alinmigtir.  Yiizey alam 6lgiilecek olan numuneler, 15 dakika bu gaz
karisimi altinda bekletilmekte ve bu esnada 105 °C’de kurutulmaktadir. Elde edilen
yiizey alanlari [m?/gyx] seklindedir.

: - MAERKEL]
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Katilarin yiizey alanlaninin belirlenmesinde kullamlan BET metodu Brunauer,
Emmet ve Teller tarafindan gelistirilmistir ve genellikle azot, kripton ve argon gibi inert
bir gazin bir kati tiizerinde sabit sicaklikta fiziksel adsorbsiyonu temeline
dayanmaktadir. Bu metodun ana prensibi, molekiiler seviyede katalizér yiizeyinin ilk
tabakasinin tamamen doygunluga ulagtifi noktay: bulmakur. Uzerinde galisilan rnegin
ylizey alam ise,

S=¢ [Vm/VM] NA

ifadesi kullanilarak hesaplanir. Burada V,, Kkatalizér yiizeyinin ilk tabakasinda
adsorblanmis doygun gaz hacmini, Vy; gazin molar hacmini, N avagadro sayisim, ¢ ise
yiizeyde tutunmug bir molekiiliin katalizér ylizeyinde kapladifi alami gdstermektedir.
Ornegin 77 K’deki azot i¢in

o = 0.162 nm™dir.

Brunauer, Emmet ve Teller tarafindan incelenen adsorpsiyon izoterminde
0.05<P/P,<0.35 i¢in asagidaki denklem Onerilmistir.

P/V*[P-P,] = 1/Vic + [c-1]-P/[Vim.c]*Po

Burada V, P basincinda kati maddenin adsorbe etti§i gaz hacmini, V,, kati
yiizeyinde adsorblanmis tek tabaka gaz hacmini, c ise gaz-kati sisteminde fiziksel bir
sabiti gostermektedir.

Adsorbsiyon 77 K’de azot gazi ile 1 g kati iizerinde yapildiginda, Vp,
bilindiginde, katinin ylizey alan1 Sgetytek noktalij = 4-37 Vi m’/g seklinde hesaplanir.

I1.2.4 SICAKLIK PROGRAMLI INDIRGEME

Sicaklik programli indirgeme tekniginde, bir inert gaz i¢inde seyreltilmis olan H;
gazi Ornek oksit {izerinden belirli bir akis hizinda gegirilir. Bagslangic sicakhigi,
maddenin en diisiik indirgenme sicakliginin altinda olmalidir. Sicaklik daha sonra sabit
bir hizla yiikseltilir. (10°C/dak ile 700°C’ye ¢ikild1) ve numune tasiyic1 gaz igindeki
H,’yi tilketmeye baslar. Indirgemede kullanilan gazin Hy’nin tiiketiminden kaynaklanan
degisim gazin termal iletkenligindeki degisim olarak bir Termal Iletkenlik Dedektérii
(TCD) tarafindan okunur ve elektrik sinyali olarak kaydedilir. Indirgeme
tamamlandiginda artik H; tiikketimi durdugu i¢in herhangi bir iletkenlik farki olusmaz ve
TCD e¢iktist ilk haline doner. Slire¢ esnasinda birden fazla indirgenme piki gézlenebilir
bunlarin her birinin bir bagka oksite karsilik geldigi diigiiniiliir. Genel indirgeme
reaksiyonu;

MOy +Hapg > Mg +H20p

Indirgeme, oksitlerin tek basina veya bir destek iizerinde olmasina gore
farklanir. Destek lizerindeki katalizérler genellikle destek maddesi ile bir etkilegsime
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girerler. Destek maddesi ile etkilesim aktivitesi ne kadar yiiksekse indirgenme sicaklif:
da o kadar degisim gdsterir [16].

I1.2.5 TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOPU-SEM (Scanning Electron
Microskopy)

Hazirlanan kataliz6r numuneleri igindeki partikiillerin sekillerini  ve
biiytikliklerini tammlamak i¢in kullanilan analiz yontemlerinden biridir.

Elektronlar angstromden daha kiigiik karakteristik dalga boylarina sahiptirler.
100-400 keV araliginda bir birincil 151n demeti ek tizerine garptifinda, olasi miimkiin
durumlar,

1) Elektronlarin 6rnek iginden enerji kaybina izin vermeksizin dogrudan yani
yansima ya da kirilma yapmadan gegebilme oranlari 6rnek kalinligina baghdir.
Isinlann gii¢ kaybi da ©Ornegin yogunluguna ve kalinlifina baghidir. Bu gesit
elektronlar tagiyic1 elektronlardir ve Omegin fotografimn iki boyutlu
goriinmesini saglarlar.

2) Elektronlar 6rnek igindeki atomlara ¢arptifl zaman arka tarafta dagilabilirler.
Bu elektronlar geri sagman elektronlardir. Ozellikle atom agirliginin arttig
zaman etkilidir.

3) Ornek igindeki elektronlarn karakteristik titresimlerini belirlemek igin, enerji
kaybina izin verilebilen birincil elektronlarin analizi yapilmalidir.

I1.2.6 ALEV SPEKTROFOTOMETRESI

Hazirlanan katalizér numunelerinde yikama sonrasi kalabilecek Na metal
konsantrasyonu i¢in Jenway Marka PFP 7 model Alev Fotometresi kullanilmistir.
Fotometre alkali ve toprak alkali metallerinin bir alev igine piiskiirtiilmesi sonucunda
atomlarin bir iist enerji seviyesine ¢ikmasi ve daha sonra temel enerji seviyelerine
dénerken goriiniir bolge icine giren 1simalar yapmalar1 prensibine dayanir. Her element
kendine o6zgii bir dalga boyunda isima yapar. Isimanin giddeti temel hale donen
atomlarin sayilariyla yani maddenin ¢6zelti igindeki derigimi ile dogru orantilidir.
Karakteristik bir dalga boyunda yapilan 151ma bir optik filtre tarafindan izole edilir ve
siddeti bir fotodedektér tarafindan okunarak madde derigimiyle orantihi bir elektrik
sinyaline ¢evrilir. Na* iyonu tayini i¢i NaCl’tin % 0.1, % 0.05, % 0.025, % 0.0125’lik
[w/w] ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Bu bilinen konsantrasyonlara karsi gelen degerler
okunmus ve bir kalibrasyon egrisi hazirlanmigtir. Daha sonra % derisimini
bilmedigimiz 6mmekler igin okunan degerler kalibrasyon egrisinde yerine konularak
derigimler bulunmugtur.
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Sekil-II-3 Alev Spektofotometresi Kalibrasyon Egrisi

I1.2.7 TERMAL GRAVIMETRIK ANALIZ (TGA)

Sistem yiiksek hassasiyetle ¢alisabilen bir termagravimetrik analiz cihazidir. Bu
yontemle maddelerdeki adsorbe olmus su, kristal suyu tayini, maddelerin termal
dayanklihigl, bozunma ve oksidasyon reaksiyonlar incelenebilr. Analizlerde platin bir
hiicreye 150 mg katalizér numuneleri tarilmis ve 10 °C/dak’hik sicaklik artisiyla hava
altinda 800 °C’ye ¢ikilarak katalizér numunelerindeki agirhik kayiplan kaydedilmistir
Analizde Pt-Pt Rodyum igerikli bir termoelement kullaniimigtir,

I1.3 KATALIiZOR ETKINLIKLERININ OLCULMESI

I1.3.1 Deneysel Metot

Reaksiyon kinetigini incelemek igin, sabit yatakhi (U-geklinde) tek gegisli bir
reaktor kullamimigtir. Reaktor iizerinde katalizér yerlestirmeye uygun bir hazne
mevcuttur ve denemelerde bu hazneye yaklasik 500 mg katalizér konmustur. Katalizor
degisimlerinde kolayhk olmasi amaci ile hazne kolaylikla sokiilebilecek tarzda
yapilmigtir. Kataliz6rii sabit yatak olarak tutmak igin katalizér yatagimin iist ve alt
taraflar1 kuartz yiinii ile kapatllrmstxr Hazirlanan katalizérlerdeki etkinlik testleri 1 atm
basingta, 280°C’da 6000 GHSV h degerleri i¢in yapilmistir. Ornekler nceden hava
akimu altinda 450°C *da 4 saat boyunca kalsine edilmistir.

: Her bir deneme igin yaklaslk 0.5-0.4 gram yiikleme yapilmigtir. Sistemi ilk
acligta oksijenden arindirmak igin 10 dak 50ml/dak’lik N, beslemesi 1le muamele edildi.
Daha sonra sicaklik kademeli olarak énce 250°C’da daha sonra da 280°C’a getirildi. Ve
her bir katalizér % 90 N2 % 10 H; karigimu altinda 2 saat indirgenmigtir.
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2 saat sonunda toplam gaz akis1 100 ml/dak ( % 60 H; % 30 CO % 10 Ny)
olacak sekilde kiitle gaz akisi kontrol edicisinden gaz akisi ayarlanmustir. Basingh
tiiplerden ¢ikan gazlann basimnci iki kademeli regiilatorlerle ayarlanmaktadir. Gazlarin
basinglan ayarlandiktan sonra, reaktdre giren gazlarin akig hizlan kiitle-akig kontrol
edicileri (mass flow controller) yardimiyla sabitlenmistir,

Ilk ormekler 2 saat sonunda 80°C sicaklikta 5 ml'lik gaz ifnesi yardimiyla
reaktér c¢ikisindan alinmis ve aninda gaz kromotografisinde analiz edilmistir.
Reaksiyona 8 saat siireyle devam edilmis ve diger 6rnekler 2°ser saat ara ile alinmigtir.

11.3.2 Sabit Yatakh Reaktorler

Deney diizeneginde sabit yatakli U seklinde ve tek gegisli bir reaktor
kullamlmigtir. Bu reaktdr 316 paslanmaz celik borudan yapilmig ve Y4 ingh dis
capindadir. Reaktérde ayrica sicaklifn okumak icin bir termoelement yuvasi ve
katalizor iginde bir katalizor yatafi mevcuttur. Sicaklik kontrolii saglanmasi igin,
reaktor 8 cm i¢ ¢apinda ve 45 cm boyunda bir firin igerisine yerlestirilmistir. Sicaklik,
Philips marka 92 model bir PID ( proporsiyonel+integral+diferansiyel ) kontrol edici ile
kontrol edilmektedir. Reaktoriin i¢ gaz fazi sicakligs ise, Prestij marka bir dijital
gostergeyle K tipi 316 paslanmaz gelik kapl bir termoelement yardimi ile okunmustur.
Reaktore giren besleme gazlanmn analizinin yapilabilmesi ve acil durumlarda gaz
¢ikisi saglanmast i¢in bir yan gegis hatti mevcuttur.

Reaktére giren ve c¢ikan tiim baglantilar, termoelement yuvasi hari¢ % inch
boyutundadir. Termoelement yuvast ise 1/16 ing¢ ¢apindadir.

I1.3.2.1 Akig Gostergeleri

Sistemde 4 adet termal esash ¢ahgan Brooks 5840 TR model kiitle akis kontrol
edici kullamlmistir. Bu akis kontrol edicileri gaz akisi i¢in diizenlenmistir. Bu akig
kontrol edicileri yardimu ile , sisteme giren karbon monoksit, hidrojen ve azot gazlarinin
akis hizlar1 kontrol edilmis ve akig hizlant &lglilmiistir. Her ii¢ akis kontroliiniin
kalibrasyonu, bir kopiik kolonu ve kronometre yardimiyla yapilmigtir.

I1.3.2.2 Gaz Tiipleri

Aktivite denemeleri sirasinda %99.99 saflikta Azot, %99.99 saflikta hidrojen ve
% 99.95 saflikta karbon monoksit tiipleri kullamlmigtir. Gazlar reaksiyona girmeden,
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silikajel ve allimina doldurulmus bir kurutucudan gegirilerek nemden arindirilmigtir.
Tiim gazlar BOS AS. Tiirkiye’den temin edilmigtir.

I1.3.2.3 Gaz Kromotografisi (GC)

Bu caligmada gergeklestirilen etkinlik dlgtimleri sirasinda reaktan ve {iriin gazi
bilesimi analizleri HP 6890 plus model gaz kromotografisi ile yapilmigtir.

GC’de bilesenler, tasiyici inert gaz yardimu ile bir kolon boyunca gegirilerek
aynlirlar. Ornek kangimu, inert bir tasiyic: {izerine oturtulmus, adsorban sabit faz ile
tasiyic1 gaz arasinda segimli olarak béliiniir. Bu bilegen bantlar, gaz akimi ile kolonu
birer birer terk ederler ve zamanin fonksiyonu olarak dedektér tarafindan belirlenirler.

Bu teknik 6zellikle birbirine ¢ok benzeyen ve baska yontemlerle ayrilmas: gii¢
olan bilesenleri ayirmak miimkiindiir. Bir kaydedici kullamlarak dedektériin verildigi
milivolt ile zaman arasinda ¢izilen grafikler kromotogramlardir. Kromotogramlarda
injeksiyon anindan itibaren, pik tepesi arasinda gegen zaman, gecikme zamanidir. Bu,
kolon sartlarina ve cinsine bagl olarak her bilesen i¢in bellidir. Bundan yararlanarak,
kalitatif ve alanlarin 6lgiilmesi veya pik yiiksekliklerinin 6l¢iilmesi ile kantitatif analiz
yapulir.

Tagiyic1 gaz: Kolon sartlarinda, herhangi bir kimyasal reaksiyona girmeyen ve
bilesenleri stiriikleyen inert bir gazdir. Bu gaz, enjeksiyon kismina, her analiz igin bir
regiilatér yardimi ile sabit bir hizla verilir. Gaz hizinin artmasi, gecikme zamanini
kisaltir, azalmasi ise uzatir. Ayirma igin en uygun olan hiz, deneysel olarak belirlenir
ve sabit tutulur. Bu amaglar i¢in dedektdr cinsine gére H, N, ve He gazi kullanilir. Bu
calismada kullanilan GC’de tastyic1 gaz olarak He kullanilmagtir.

Sicaklik: GC’de ii¢ ayn sicaklik sdz konusudur. Bunlar enjeksiyon kisminin,
kolonun ve dedektoriin sicaklifndir. Kolon sicaklifimin artmasi gecikme zamanim
kisaltir. Yani 6rnek kolondan daha kisa zamanda ¢ikar. Kolon sicaklifinin diigmesi
gecikme zamamm uzatir. Yani madde kolondan daha uzun siirede gikar. Bu sicakhik
deneysel olarak belirlenir. Enjeksiyon kismimin sicaklii, enjekte edilen &rnegi
buharlagtiracak fakat bozundurmayacak kadar olmahidir. Genellikle kolon sicaklifindan

yiiksektir.
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Dedektorler: Kolondan ¢ikan 6rnek bantlarindaki maddelerin miktarlarini ve
bandin, kolondan ¢ikma animi belirler. Bu belirleme, degisik prensiplere dayanilarak
yapilir ve her prensip i¢in bir dedektor cinsi vardir.

1) Termal iletkenlik dedektorleri,
2) Alev iyonlagma dedektorleri

Bu ¢alismada termal iletkenlik dedektorleri olan ve alev iyonlagma esashi bir GC
kullanilmigtir. Bu ¢aligmada kullanilan GC’nin ¢aligma sartlar1 agagida verilmistir.

1) Kolon: PoraPlot Q ve HP Innovax kolon kullanilmigtir.
Kolon uzunlugu 30m, ¢ap1 0.32 mm’dir.

2) Kolon sicakhg 50°C’dur.

3) Termal iletkenlik dedektoriiniin sicaklig1 220°C

4) Kolondan gaz [N,} ge¢is hiz1 : 1.3 ml/dak ve ortalama gaz ge¢is hiz1 25 cm/sn
‘dir ve sabit basing programlama ydntemi kullaniimigtir.

5) Finn sicaklig: ve enjeksiyon blogu sicaklig 30°C dur.

6) Enjekte edilen 6rnek miktar1 5 ml’dir.
Kromotografi cihazinin ¢iktilari, HP Chemstation Programu ile entegre edilmis

ve bir P II bilgisayardan okunmustur.
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I11.1 X-Isxm1 Kirinimi Yapi Analizi Sonu¢lan

TABLO-7 Hazirlanan Katalizérlerin Difraktogramlarindan BRAGG YASASI

kullanilarak Hesaplanan d (A°) Degerleri

L.Difraktogram
20 h 0 Sin [G] d=n*}/ 2 Sin[0]
11,9 1 5,95 0,103 743
14,5 1 7,25 0,126 6,1
17,4 1 8,7 0,151 5,09
23,5 1 11,75 0,203 3,78
24 1 12 0,207 3,7
26,5 1 13,25 0,229 3,36
29,5 1 14,75 0,254 3,03
32,2 1 16,1 0,277 2,78
33 1 16,5 0,284 2,71
34,6 1 17,3 0,297 2,59
35,62 1 17,81 0,305 5%
39 1 19,5 0,333 2,31
41,6 1 20,8 0,355 2,17
44 1 22 0,374 2,061
46,82 1 23,41 | 0397 1,94
51 1 25,5 0,43 1,79
53 1 26,5 0,446 1,73
II.Difraktogram
20 n (4 Sin [0] d=n*2/2 Sin[G]
11,50 1 5,75 0,1 7,69
23,22 1 11,61 0,201 3,83
34,4 1 17,2 0,295 2,6
35,2 1 17,6 0,302 2,55
38,62 1 19,31 0,33 2,33
46,6 1 23,3 | 0,3955 1,95
51,16 1 25,58 | 0,431 1,78
52,72 1 26,36 | 0,444 1,73
60 1 30 0,5 1,54
61,4 1 30,7 0,51 1,51
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II1.Difraktogram
20 n 0 Sin [6] d=n*A/2 Sin[0]
11,72 1 5,86 0,102 7,54
17,6 1 8,8 0,152 5,03
23,6 1 11,8 0,204 3,77
32,7 1 16,35 0,281 2,74
34,5 1 17,25 0,296 2,6
35,8 1 17,9 0,307 2,51
36,5 1 18,25 0,313 2,46
39 1 19,5 0,333 2,31
41,5 1 20,75 0,354 2,17
46,78 1 23,39 0,396 1,94
IV.Difraktogram
20 n [ Sin [6] d=n*}/2 Sin[ 0]
11,80 1 5,9 0,102 7,49
17,2 1 8,6 0,149 5,15
23,4 1 11,7 0,202 3,79
32,5 1 16,25 0,279 2,75
34,5 1 17,25 0,296 2,6
35,5 1 17,75 0,304 2,53
38,72 1 19,36 0,331 2,32
V.Difraktogram
20 n 6 Sin [0] d=n*}/2 Sin[0]
32,90 1 16,45 0,283 2,72
29,82 1 14,91 0,257 2,99
28,4 1 14,2 0,245 3,14
26,6 1 13,3 0,23 3,35
17,1 1 8,55 0,148 5,18
13,27 1 6,635 0,115 6,66




VLDifraktogram
20 n g Sin [G] d=n*}/2 Sin[6]
12,34 1 6,17 0,107 7,17
23,82 1 11,91 0,206 3,73
34,3 1 17,15 | 0,294 2,61
35,5 1 17,75 | 0,304 2,53
38,7 1 19,35 | 0,625 2,32
VIILDifraktogram
20 n 0 Sin [0] d=n*}/2 Sin[6]
23,92 1 11,96 | 0,207 3,72
34,2 1 17,1 0,294 2,62
35,6 1 17,8 0,305 2,52
38,7 1 19,35 | 0,304 2,32
48,2 1 24 1 0,745 1,89

TABLO-8 ikl yiizeyindeki birim hiicre kristal boyutu

Katalizérler B [Radyan] 20 [derece] T [A°)]

KATA 0.00698 34 154,02
KATB 0.00105 344 231,15
KATC 0.00139 34.5 115,50

KATD 0.00348 34.5 468,19
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SEKIL-III-4 KAT A-KAT C-KAT E Katalizoriine ait Difraktogramlar
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SEKIL-III-5 KAT B-KAT D- KAT F Katalizérlerine Ait Difraktogramaln
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II1.2 TPR-Temperatiir Programh Indirgeme Analiz Sonuglar

Bu ¢alismada hazirlanan katalizérlerin indirgenebilirligi %10 H; %90 N, gaz
kanigimi kullanilarak 700°C’a kadar test edilmigtir. Farkh pH’larda aym oksit
bilesimleri igeren katalizérler gruplandinlmistir. Elde edilen grafikler Sekil 6, 7, 8, 9 ve
10°da gosterilmigtir.

300
—_ 302.13
250 - KATAPH7 >

- KATBpH?®
200 +

150 +
100 -
50 -

TCD cgiktisi

0 100 200 ¢, apcnic 300 400

SEKIL-IIT-6 KAT A %2 C0,0; %2 MgO pH 7, KAT B %2 C0,0; %2 MgO pH 9

300
250 -
200 A
150 A
100 -

50 -

0 1 I‘A" 1 h b
0 100 200 300 400

——KAT.CpH7
KAT.D pH 9

TCD Giktisi

sicakhik

SEKIL-III-7 KAT C %2 C0,0; %8 MgO pH 7, KAT D %2 Co,03 %8 MgO pH 9
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SEKIL-ITI-8 KAT E %8 C0,0; %2 MgO pH 7, KAT F %8 Co,0; %2 MgO pH 9
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SEKIL-III-9 KAT G %8 Co,0; %8 MgO pH 7, KAT H %8 Co,0; %8 MgO pH 9
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SEKIL-ITI-10KAT I %0 Co,03 %0 MgO pH 7, KAT J %0 C0,03 %0 MgO pH 9
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IIL.3 TGA-Termo Gravmetrik Analiz Sonuglar:

168.8
' -38.57 1.8
) M N, MWMWAWMW
mg/min
| -1.8
65.8] } 1 ] | | {
0.8 (C) 8u8.8

Sekil-III-11 KAT A %2 Co,03 %2 MgO pH 7

188.8
1.8
(z)
mg/min
}_ -1.9
78.8 | | 1 ] ! ]
B.8 ) 808 .9

Sekil-III-12 KAT B %2 Co,03; %2 MgO pH 9
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Sekil-III-14 KAT D %2 Co,03 %8 MgO pH 9
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Sekil-III-16 KAT F %8 Co0,03; %2 MgO pH 9
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II1.4 SEM-Taramah Elektron Mikroskopu Analiz Sonuglar:

e % B
Sekil-ITI-18 KAT D %2 Co,03 %8 MgO pH 9
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Sekil-III-20 KAT F %8 Co;0; %2 MgO pH 9
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II1.5 Atomik Absorbsiyon Analiz Sonuclar

Tablo-9 Hazirlanan Katalizér Numunelerinde Cu**-Co*? Analiz Sonuclan

Cu™ Analizi [mg/L] Co™ Analizi [mg/L]
KAT A 3,599 -
KAT B 3,604 )
KAT C 3,745 -
KATD 3,612 -
KATE 3,665 0,083
KATF 3,570 0,234
KAT G 3,405 0,190
KATH 3,259 0,195
KATI 4,048 -
KAT]J 4,343 -

IIL.6 Etkinlik Testleri Sonuglari

Tablo-10 1 atm 280°C 6000 GHSV h™ H,/CO=1 (%60 H; % 30 CO %10 N;)
Degerlerinde 4 saat sonundaki Etkinlikler (umoV/ g kat dakika )

CH, Metanol Etanol Propanol Isobiitanol
KAT A 293.72*10% [ 4.89*10° [0.31*10® |[0.28*10° |0.22*10™
| KATE 542.17*10™ | 26.24*10% |- 0.75%10% | 34.5*%10°
KATB 294.18*10™ [2.94*10° | 0.24*10° | 0.44*10° | 0.22*10™
KATF 538.93*10% | 3.06*10® |- 0.59*10% | 0.40*10™




37

IV.TARTISMA VE SONUC

C0,03/Cu0/Zn0O/AL, 03 esash katalizorler kullamlarak yapilan ¢alismalarda elde
edilen iirtinlerin diiz zincirli alkoller ve hidrokarbonlar oldugu bildirilmis ve bunun
kobalta ait bir 6zellik oldugu belirtilmistir [13].

Potasyum katkili ve katkisiz CuO/ZnO/Al,Os Katalizorlerinde genellikle iiriinler
dallanmis alkollerdir ve kobalt igeren Kkatalizorlerle kargilagtirildiginda bu iiriin
dagilimindaki degisikligin bakirdan ileri geldigi digiiniilmektedir. Tipik ¢alisma
kosullaninda yiiksek alkol sentezinin meydana geldigi aktif merkezlerin bakirdan
olustugu, yapilan XPS galismalan sonucunda da CuO/Zn0/Al,O; katalizérlerinde tipik
¢alisma kogullannda yiiksek alkol sentezinin meydana geldigi aktif sitelerde bakirin
Cu*' ve Cu’ oksidasyon basamaklarinda oldugu bildirilmistir.

Chinchen ve Wong tarafindan yapilan ¢alismalar sonucunda metalik bakir ile
destek arasinda kuvvetli bir etkilesim oldugu bildirilmigtir. Metalik bakir yiizeyinin
metanol aktivitesinden sorunlu oldugu belirtilmigtir [24]. Nuan ve Smith tarafindan
yapilan g¢aligmalarda ise alkali oksitler ile katkii metanol sentez katalizérlerinin
(Cu0O/Zn0O/Al,03/Cr03) tiriinleri metanol ve genellikle dallanmig yiiksek alkoller
oldugu bildirilmigtir [25].

Toplam CO déniisimii agisindan bakildifinda ise Co0,03/Cu0O/Zn0O/Al,04
katalizdriine ait % CO déniisimii CuO/Zn0/Al,0; katalizdrlerine oranla daha dilgiiktiir.
Co0,03/Cu0/Zn0/Al,0; katalizorlerinde yiizeyde bulunan kobalt/bakir spinel yapisinin
bakir yiizey alanimi kapatti1 ve bunun da aktivite diilgmesine sebep oldugu bildirilmistir
[26].

Bakirnin kobalt ile iliskili olarak yilksek alkol sentezindeki rolii heniiz tam olarak
belirlenememigstir.  Co0203/Cu0/ZnO/Al;0; katalizérlerinde bakirin  yiiksek alkol
sentezinden sorumlu oldufu veya sadece kobalti gerekli oksidasyon basamaBinda
tuttugu disiiniilmektedir [26].

S T

Uygun sartlar altinda bakir ve kobalt tek baslanina metanol ve yiiksek alkol
iiretebilirler. Kobalt bilegiginin Co,03/Cu0/Zn0/Al,0O3 katalizériindeki aktivitesi ve
secimlilifi hem bakirin hem de kobaltin bulundufu oksidasyon basama@ina baglidir.
Metalik (Co®) kobalt CO ‘in pargah olarak adsorbe oldugu Co™ ise CO’in
pargalanmadan adsorbe oldugu aktif merkezler olarak bildirilmigtir. 563 K’de 0,16 Mpa
basingta H,/CO=2 sentez gazi oraminda yapilan ¢ahiymada bakir ve kobaltin
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Co0,03/Cu0/Zn0O/Al,05 katalizoriinde Co*?ve Cu*' oksidasyon basamaklarinda (;ldugu
belirtilmigtir [27].

Bu ¢ahymamizda birlikte ¢oktiirme metoduyla hazirlamlan (Co,03/MgO)-
CuO/Zn0/Al,0; katalizérlerine yapmig oldugumuz Sicaklik Programli indirgeme ve X-
Isim kirinimu testleri ile tammlamasi gergeklestirilmigtir.

Sicaklik Programli Indirgeme testleri %10 H, ve % 90 N, gaz kargim
kullanilarak yapilmustir. Gaz akis hizi 70 ml/dak olarak ayarlanmis ve 10 °C/dak ile 700
C’ye kadar ¢ikilmigtir. Ornekler daha 6nceden hava altinda 450 °C’de 4 saat kalsine
edilmistir. Her bir deneme igin yaklagik 0.06 g numune tartilmis ve 40°C’de 2 saat
1000 mBar vakum altinda kurutulmustur.

Hava altinda kalsine edilen 6rneklerde baglica ii¢ ana faz oldugu (i) Co3O4 spinel
Co*?[C0™),04 veya Co™ | 4Cuc? [Co™®];04seklinde; (i) CuO ve (iii) CuAlO4
diistiniilmektedir.

Co0304’in iki basamaktan olusan bir mekanizma ile indirgendigi daha 6nceden
bildirilmigtir [29].

1. Basamak Co304+ Hy = 3Co0O + H,O
Diisiik sicakliklarda Co™ Co*?’ye indirgenir daha sonra olugan CoO;

2. Basamak 3CoO +3H, —®3Co + 3 H,O seklinde Co metali olusturmak
lizere daha yiiksek sicakliklarda yaklagik 643 K ’de indirgenir.

CoO ve CuO saf oksitlerine ait indirgeme pikleri Tcoo= 623 K ve Tcuo= 504 K
olarak belirtilmigtir. Daha dnceden yapilan ¢aligmalarda Co/Cu igerigi 50/50 ve 33/67
olan katalizérlerde CuCoO, yapisina ait indirgeme piki 433 K ’de tespit edilmis ve Cu
igeriginin artmasiyla CuCoO; yapisinin kayboldugu goriilmiistiir.

Bu ¢aligmamzda Co,0; (w/w) oranimiz alt simr % 2, ist simr % 8 olarak
almmistir.  Katalizér igindeki Co/Cu oranina bagl olarak TPR profillerindeki
indirgenebilirlik degismektedir. Yiiksek sicakliklardaki indirgeme piki Co igeriginin
azalmasiyla azalmig, tam tersi olarak da diigiik sicakliklardaki indirgeme piki bakir
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igeriginin artmasiyla artmigtir. CuO-Co0,0; oksit katalizorleri kansiminda birbirlerinin
indirgenligini etkiledigi goriilmiigtiir. CuO ’in Co30,’in indirgenebilirligini artirdifi ve
KAT C, KAT D, KAT G ve KAT H Kkatalizérlerinde indirgeme pikini yaklagik 50 °C
asaf) cektigi goriilmiistiir. Bu etkinin hazirlanan oksit kanigimlarinin birbiri ile temas
halinde oldugu ve birbiri iginde iyi dagilmasi sonucu olustugu diigtiniilmiistiir.

L

TPR profillerinde CuO ve/veya CuAlO, baskin faz olarak tespit edilmistir. TPR
profillerinde farklh pH ‘’larda aym oranda oksit kangimi igeren numuneler
gruplandinlmistir. pH 9’da hazirlanan katalizérlerin pH 7°de hazirlanan katalizorlere
oranla daha kolay indirgenebildigi goriilmiistir. Numunelerdeki Co,0; iist sinirda
alindifinda (%8) indirgenme temperatiir {iniin arttif1 gorilmistir.

CuO-CuAlO4 oksitlerinin siki bir etkilesimde oldugu ig¢in biitiin TPR
profillerinde 275 °C-320 °C arasinda tek bir indirgenme piki ortaya ¢ikmaktadir. Daha
onceden farkli Cu-Al oranlan i¢in hazirlanmis katalizérlerde CuO-CuAlO4’e ait
indirgenme pikleri aym sicakliklar i¢in tespit edilmigtir [29].

Yapi analizi i¢in kullamlan X-151m kirinimi analizleri sonucunda katalizérlerde
olasi hidroksikaorbonat yapilan Tablo-10’da gésterilmistir.

Literatirde hazirlanan Orneklerdeki kristal olugumunun metal nitratlan
kangimina NaOH+Na,CO; kangiminin ilave edilme hizina bagh oldugu daha 6nceden
metanol buhar reformingi i¢in yapilan ¢alismada belirtilmistir. Hazirlanan Cw/ZnO
oksit katalizérlerinde NaHCOj; ¢ozeltisine Cu(NO;)2, Zn(NOj), g¢ozeltilerinin ilave
edilme hizinin kristal olusumuna etkisi incelenmistir.

Metal nitratlan kangimimin yavag ilave edildigi omekler (90 dakikada
damlatarak-Metot A) Malachite ve sodyum ¢inko hidroksikarbonat olusumu ile
sonu¢lanmigtir.  Metal nitratlan kangimimn hizh ilave edildigi (20 dakikada
damlatarak-Metot B) omekler ise Cu igeren amorf yapida hidroksikarbonatlar ve
sodyum ¢inko hidroksikarbonat olusumu ile sonuglanmigtir. Metot A yontemine gére
hazirlanan 6rneklerdeki sodyum ¢inko hidroksikarbonat, malachite ve hydrozincite
doniigiip degismeden kalirken, Metot B ’ye gore hazirlanan 6rneklerde amorf yapidaki
Cu igerikli hidroksikarbonatlar hem ortamdaki COj iyonlar ile hem de sodyum ¢inko
hidroksikarbonat ile reaksiyona girerek malachite ve aurichalcite yapisina doniigmiigtiir

[28].
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Metod A Cu*? ——p Malachite

Zn*?——» SZC —p Hiyrozincate

Metod B Cu2—p Amorf ———p Malchite

>Aurichalcite

Zn*>——» $7ZC — > Hiyrozincate

Yaptigimz ¢aligmada ise; hazirlanan katalizorlerde de hizli damlatma metoduna
gore elde etmek istedigimiz begli oksit karigimlan (CuO/Zn0O/Al,03/MgO/Co03) ,
dogrultusunda dért farkls tipte hidroksikarbonat yapisi tespit edilmigtir. %

KAT A icin elde edilen difraktogram degerlendirildiginde yapida Pokrovskite
Mgz(CO3)3(OH),0.5H,0, Rosasite (Cu,Zn),(CO3)(OH),, Kolwezite
(Cu,Co)2(COs)(OH), yapisindaki hidroksikarbonatlarin  bulundugu, aym  oksit
yiizdeleriyle hazirlanmis sadece ¢éktiirme pH ’s1 9 olan KAT B kataliz6riinde ise sadece
Rosasite minerali bulundugu goriilmiistiir.

% 8 MgO oram ile hazirlanmig KAT C kataliz6riinde de KAT A katalizoril ile
benzer olarak pH 7 icin, yapisinda ayn1 hidroksikarbonatlar tespit edilmistir. Aym oksit
oranlarinda farkli ¢6ktiirme pH ’s1 igin (pH 9) diger KAT B kataliz6riinde oldugu gibi
KAT D katalizériinde de sadece Rosasite yapisina rastlanmigtr.

% 8 Co0,0; oram ile pH 7 ’de hazirlanmig KAT E Kkatalizriinde yapimn
tamamen Hydrozincite-Zns(CO3),(OH)s hidroksikarbonat’ina doniistiigii griilmiistiir.
Aynmi oksit oraninda pH 9’da hazirlanan KAT F katalizoriinde ise sadece Rosasite
yapisina rastlanmugtir.

% 8 Co0,03 % 8 MgO oranlariyla pH 7°de hazirlanan KAT G katalizoriine ait
difraktogramda kristal yap: tayini yapilamadig: i¢in degerlendirilememistir. Aym: oksit
oranlarinda pH 9°daki KAT H Kkatalizoriinde ise yapida sadece Rosasite mineraline
rastlanmgtir.

pH 7’de hazirlanan &meklerde li¢ kristal faz1 tespit ediliken pH 9°da
hazirlananlar da sadece bir kristal faz: tespit edilmigtir. Tablo-9°da bu katalizérlere ait
fazlar gosterilmigti. ~ pH 7’de hazirlanan omeklerin daha iyi Kkristallendigi
diisiiniilmektedir. Ancak pH 9°da hazirlanan 6rnekler ise son derece homojen yap: (tek
yap1) gostermektedir.
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Tablo-11 Katalizér Numunelerinde Bulunan Fazlar

pH 7°de Hazirlanan Pokrovskite Mgy (CO3)3(OH),20.5H,0
Katalizorlerde Baskin Olan Kolwezite (Cu,Co)2(CO3)(OH),
Fazlar Rosasite  (Cu,Zn),(CO3)(OH),
pH 9°da Hazirlanan Rosasite  (Cu,Zn),(CO3)(OH),
Katalizérlerde Baskin Olan
Fazlar

IIk dért numune igin yapilan hesaplamalarda pH’9 hazirlanan katalizérlerin
birim hiicrelerindeki kristal boyutlarinin pH 7°de hazirlananlara gére daha biiyiik oldugu
goriilmiistir. ( Tablo-8)

Tablo-12 Hazirlanan Katalizérlerde Olmasi Muhtemel Hidroksikarbonatlar

Adi Malachite Rosasite Azurite
Formiili Cuy(CO3)(OH)» (Cu,Zn)(CO3)(OH)» Cu3(CO3)(OH),
Kristal Sistemi Monoklinik-prismatik | Monoklinik-prismatik | Monoklinik-prismatik
En belirleyici XRD 2,857 (1) 3,708 (1) 3,516 (1)
pikleri 3,693 (0,85) 5,094 (0,8) 2,224 (0,7)
5,055 (0,75) 2,601 (0,7) 5,15{0,55)
Adi Aurichalcite Mcguinnessite Kolwezite
Formiili (Cu,Zn)s(CO3)2(OH)s | (Cu,Mg)(CO3)(OH), | (Cu,Cop(CO3)(OH),
Kristal Sistemi | Monoklinik- Monoklinik- Monoklinik-
prismatik prismatik prismatik
En belirleyici XRD 6,78 (1) 6,015 (1) 3,7(1)
pikleri 2,61 (0,8) 3,694 (0,67) 5,08 (0,8)
3,68 (0,7) 2,53 (0,25) 6,04 (0,8)
Adt Georgeite Pokrovskite Hydrozincite
Formiilii Cus(CO3)3(OH),6(H,0) | Mga(CO3)3(OHY,0.5H,0 | Zns(CO3),(OH)s
Kristal Sistemi Amorf Monoklinik- Monoklinik-
prismatik prismatik
En belirleyici XRD - : 26 (1) 6,66 (1)
pikleri 2,17 (0,9 2,72 (0,7)
6,1 (0,7) 3,14 (0,5)
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Termogravimetrik analiz sonucunda elde edilen agirhik kayb: egrilerinde oda
sicakhigindan 305 °C ‘a kadar €052 yapilarinin bozunup CO, gikis: oldugu goriilmiis ve
bu sicakliktan 600°C’a kadar OH  hidroksil durumundaki suyun uzaklastig
anlasilmistir. Bu eprilerde 600 °C *dan 850 °C ’ye kadar hicbir degisimin olmadig
ancak 800°C’dan sonra yiiksek sicakliklarda ise oksit yapilarina doniisiimiin
tamamlandif1 digiinlilmektedirr TG analizi sonucunda; pH 7°de hazirlanan
katalizorlerin pH 9°da hazirlanan katalizérler ile agirlik kayiplan karsilagtinldiginda pH
7°de hazirlanmig ve yapisinda {i¢ farkli tipte hidroksikarbonat fazi bulunan KAT A,
KAT C, KAT E ve KAT G katalizorlerinde, pH 9’da hazirlanmis ve yapisinda tek bir
hidroksikarbonat faz1 bulunan KAT B, KAT D, KAT F ve KAT H katalizérlerine oranla
% 10’luk daha fazla bir agirlik kayb: gosterdigi tespit edilmigtir.

Yapilan denemelerde 4 saat sonucunda pmol/gy, dakika cinsinden elde edilen
etkinlikler karsilagtinldiginda aymt pH ’larda; pH 7°de hazirlanmis farkli kobalt
oranlarindaki katalizérlerde Co oramt %2’den %8’¢ ciktifinda KAT A ve KAT E
katalizorleri i¢in metan olusumunun artmasimn yaninda metanol {iretim hizi 6 kat
artarken propanol iiretim hizi 2,5 kat artmistir. pH 9°da hazirlanmis katalizérlerde ise
kobalt oranin artmasiyla metanol iiretim hizi hemen hemen degismeden kalirken
propanol iiretim hiz1 2 kat artmigtir. Etkinlik testlerinde magnezyum igerigi yiiksek olan
katalizorler yiiksek sicakliklarda ki alev alma 6zelliklerinden dolay: test edilememistir.
Tiim etkinlik test sonuglar: Tablo 10 da gosterilmigtir.
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