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OZET

Fosil yakit kaynagi olarak kullanilan petroliin bilinen rezervlerinin hizla
tikendigi su donemde, s1vi yakit iiretimi i¢in alternatif yollar bulma tizerine gesitli
calismalar yiiriitiilmektedir. Sentez gazinin [H (hidrojen) ve CO (karbonmonoksit)]
cesitli uzun zincirli hidrokarbonlara (6zellikle n-parafin ve a-olefin) doniistiiriildiigii
bir proses olan Fischer-Tropsch (FT) sentezi, yiiksek kalite sivi yakit ve degerli
kimyasallarin iiretilebilecegi alternatif bir yontem olarak son yillarda biyiik ilgi
gormektedir.

Fischer-Tropsch sentezi sonucu olusan hidrokarbon triinlerin geleneksel yakita
gore avantaji; siilfiir, azot ya da agir metal kirleticileri barindirmamasi ve diisiik
miktarlarda aromatik hidrokarbonlar iceriyor olusudur. Kimya endiistrisinde tercih
edilen diiz zincirli olefinler Fischer-Tropsch prosesi sonucu tiretilebilmektedir.

Ucuz maliyeti ve vyiiksek su-gaz doniisim aktivitesinden dolayr demir bazli
katalizorler, komiirden elde edilen hidrojence fakir sentez gazinin doniisiimii i¢in ideal
katalizorler haline gelmistir.

Bu tez ¢alismasinda silisyum (Si), mangan (Mn), bakir (Cu) promotérlerinin
demir bazli Fischer-Tropsch katalizoriiniin; kimyasal ve fiziksel yapisina indirgenme
davranigina, ve performansina olan etkileri arastirilmistir. Katalizér sentezlerinden
sonra; yiizey alan1 (BET), X-i1sinlar1 toz difraktometresi (XRD), sicaklik programli
indirgeme (TPR), infrared spektroskopisi (IR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri yapilarak promotorlerin, katalizOriin yapisina ve aktivite ve segicilik
degerlerine etkileri incelenmistir.

Elde edilen sonuglara gore, katalizor yapisina eklenen silisyum, katalizoriin
yiizey alanim1 4 kata kadar arttirmaktadir. Fakat, silisyum kalsinasyon sonrasinda
katalizoriin kristal yapisina gegmesini engellemekte, daha zor indirgenebilen amorf bir
yaptya neden olmaktadir. Katalizore eklenen mangan, katalizoriin ylizey alaninda
belirgin bir artisa neden olmazken Kkatalizor aktivitesini ¢ok biiyiik oranda
arttirmaktadir. Katalizére emdirme yontemi ile eklenen bakir promotorii, katalizoriin

indirgenmesini kolaylagtirmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Demir Bazh FT Katalizorii, BET, FT-IR, SEM, TPR, XRD.



SUMMARY

As the known reserves of dominantly used fossil fuel, crude oil, are rapidly
depleting, various studies are conducted to find alternative routes to produce liquid
fuel. Fischer-Tropsch (FT) synthesis, which converts synthesis gas (syngas), a
mixture of H, and CO, into various long-chain hydrocarbons (mainly n-paraffins and
a-olefins), has received considerable attention in recent years as an alternative route
to produce high quality liquid fuels and chemicals

Comparing the conventional fuel and FT synthetic fuel, the advantages of FT
synthetic fuel are having no contaminants such as sulphur, nitrogen and heavy metal
and including low amount aromatics. Also linear hydrocarbons which are especially
preferable for chemical industry are produced by the FT process.

The high water-gas-shift (WGS) activity of iron makes it an ideal catalyst for
converting hydrogen-lean syngas (low H,/CO ratio) derived from coal.

In this study effects of silicium, manganese and copper promoters on chemical
and textural properties, reducibility and performance of an iron based catalyst were
investigated. The effect of the promoters on the chemical and textural properties of
the catalyst ware determined via BET surface area measurement, XRD, TPR, IR and
SEM analysis. Moreover, activity and selectivity of the catalyst were determined via
catalyst studies in a fixed bed reactor tests system.

It was found that silicon addition improved surface are of the catalyst at least 4
times. Manganese addition had no significant effect on surface are value while it
highly improved the catalytic activity of the catalyst. Copper impregnated on the
catalyst had improved the reduction behavior of the catalyst by decreasing the

reduction temperature in high temperature region.

Keywords: Iron Based FT Catalyst, BET, FT-IR, SEM, TPR, XRD.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile diinyanin enerjiye olan ihtiyaci her gegen giin artmaktadir.
Artan bu enerji talebi her iilkeyi yeni enerji kaynaklar1 aramaya yonlendirmistir. En
biiyiik yeraltt zenginligi olan petroliin kisa bir Omriiniin kaldig1r bilim adamlari
tarafindan vurgulanmaktadir. Bu gergek, petrol zengini olan ve olmayan tiim iilkeleri
yer altindaki petrole alternatif olabilecek kaynaklara yonlendirmektedir.

Ulkemizin enerji bakimindan disariya bagimli oldugu gergegi bilinmektedir.
Bunun bir sebebi de yer alti kaynaklarimizin smrli  olusu ve iyi
degerlendirilememesidir. Ozellikle petrolde dis iilkelere olan bagimliligimiz
ekonomik olarak tilkemize zarar vermektedir. Bu zarar1 azaltmak ve lilkemizin sinirh
yer alti kaynaklarmi degerlendirmek i¢in yiiriitilen c¢esitli projeler mevcuttur.
Ulkemizde, komiir diger yer alti kaynaklarindan daha ¢ok miktarda ve daha ucuza
yeryliziine ¢ikarilmaktadir. Kalite bakimindan ¢ok iyi durumda olmamasina karsin
komiir rezervleri bakimindan zengin olan {ilkemizde komiirden sivi yakit tiretimine
yonelik ¢caligmalar baglamistir.

TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi’nde yiiriitiilen ve 2009 yilinda
baslayan “TRIJEN- Biyokiitle ve Komiir Karisimlarindan Srvi Yakit Uretimi” adh
milli proje ile komiir ve biyokiitleden sivi yakit iiretimi yapilarak iilkemizin petrol
ihtiyacini azaltma yoniinde katki saglanmasi hedeflenmistir. Fischer-Tropsch Prosesi
olarak bilinen yontem kullanilarak iiretilen sentetik sivi yakit ve diger kimyasal
driinler {iilkemizin enerji ihtiyacina cevap verebilecegi gibi {ilke sanayisinin
gelismesine ve hammadde tiretimine de katki saglayacaktir.

Bu tez calismasinin amaci, komiirden sivi yakit iiretimindeki 6nemli
asamalardan biri olan ve sentez gazindan hidrokarbon {iretimi olarak bilinen Fischer-

Tropsch sentezinde kullanilabilecek uygun katalizoriin sentezlenmesidir.



2. FISCHER-TROPSCH TEKNOLOJISI

2.1. Fischer-Tropsch Teknolojisinin Tarihsel Ge¢cmisi

Fischer-Tropsch (FT) prosesinin temeli 1902 yilinda Sabatier ve Senderens
adinda iki bilim adami tarafindan atilmistir. Nikel katalizorii iizerinde CO
hidrojenasyonunu gerceklestirerek metan elde etmeyi basarmislardir. Fischer ve
Tropsch isimli bilim adamlari ise 6zellikle demir ve kobalt metalini kullanarak, uzun
zincirli 6zellikle alkan, alken ve karboksilli asit tiretmeyi basarmiglardir [1]. Sentetik
yakit iiretimi ticari olarak ilk defa Almanya’da gergeklestirilmistir. Kaizer Wilhem
Enstitiisii’ nde 1920°li yillarin basinda Franz Fischer ve Hans Tropsch adli iki
kimyagerin ortak ¢alismasi sonucu ilk sentetik yakit sentezi gergeklestirilmistir. Bu
bilim insanlarinin amaci komiirden elde edilen sentez gazindan kimyasal ve yakit
olarak kullanilabilen hidrokarbonlari iiretmektir. Sentez yontemine de bu iki bilim
adaminin ismi verilmistir. Daha sonra petrol kalitesini ve {irlin miktarini arttirmak
icin pek ¢ok arastirma yapilmistir [2].

FT prosesinin ilk endiistriyel uygulamasina 1948 yilinda Almanya’da
baslanmigtir. Burada dokuz adet tesis kurulmustur ve toplam tiretim kapasitesi yillik
yaklasik 660.000 ton olarak bildirilmistir [3]. Uretilen karisim; motor yagi, dizel
yakit, yaglama maddeleri ve diger kimyasallardan olusmaktadir. Bu karigimin
yaklasik %72 si motorlu tasit yakitidir. Diger kimyasal iirlinler alkol, aldehit, hafif
vakslar ve agir yaglardir. Vakslar oksitlendiginde sabun ve margarin {iretiminde
kullanilan yag asitlerini {iretmek i¢in kullanilabilir. Agir vakslar ise kraking ile
fraksiyonlarina ayrilarak sivi yakit vb ¢esitli tirlinler elde edilebilecegi gibi mersol
olarak bilinen bir deterjan tiiriine doniistiirmek igin kullanilabilir [2]. II. Diinya
Savasi’nda petrol ambargosu uygulanan Almanya, bu teknoloji sayesinde kendi
petroliinii tiretmistir. Diisiik kaliteli linyit komiiriinii gazlastirarak elde ettikleri sentez
gazindan motor yakiti liretmeyi basarmislardir. II. Diinya Savasi’ndan sonra FT
teknolojisi dnce Amerikali bilim adamlarinin sonra da tim diinyanin ilgisini ¢ekmis
ve pek ¢ok tilkeye FT tesisleri kurulmustur [1]. FT tesislerinde sentez gazi iiretimi
onemlidir. Sentez gazi; komiir, biyokiitle ve dogal gaz (metan) yanmasi sonucu elde

edilir. En fazla komiiriin kullanilmasinin sebeplerinden biri ise diinyada en ¢ok



komiir rezervinin bulunmasidir. Bu yiizden gelecekte komiir FT i¢in 6nemli bir

kaynak olabilir [2].

Tablo 2.1: Diinyadaki karbon rezervleri.

Kaynak Rezerv
Ham petrol 1.0
Katran kumu 0.7
Killi petrol 1.2

Dogal gaz 15

Komiir 26

Ham petroliin fiyatinin artti§i zamanlarda FT tesisleri kurularak fiyatin
yiikselmesinin Oniline gecilmesi amaglanmistir. Ham petroliin fiyatinin artmasiyla
yeni tesisler kurulmustur. 1965-2005 tarihleri fiyattaki dalgalanma Sekil 2.1 de
gosterilmistir. FT tesisi kurmak riskli bir istir fakat ham petrol fiyatin1 diisiirmek igin
70 li yillardan 80 1i yillarin ortalarma kadar Giiney Afrika’ daki Sasol adli firma
komiirden elde edilen sentez gazinin kullanildigi bircok FT tesisleri kurmustur.
Metandan sentez gazi elde ederek sentetik petrol liretimi yapan Mossgas tesisi 1992
yilinda Giiney Afrika’ da, Shell tesisi ise 1993 yilinda Malezya’da kurulmustur. Bu
tesislerin kurulmasiyla ham petrol fiyat1 diigmiistiir. Fakat bu diisiiste ¢evresel ve

politik nedenlerin de katkis1 vardir [3].

B par bl

Sekil 2.1: Ham petrol fiyatinin yillara gore degisimi.



Giintimiizde en biiyiik FT tesislerinden bazilari, ABD, Almanya, Giiney Afrika,
Nijerya, Japonya, Katar ve Fransa’da bulunmaktadir [2].

2.2. Komiirden Sivi Yakit Uretim Prosesi

Komiirden sivi yakit iiretimi genel olarak dort kademeden olusmaktadir.
Gazlastirma, Gaz Temizleme, Gaz Sartlandirma ve Sivi Yakit Uretimi yani Fischer-
Tropsch Reaksiyonudur (Sekil 2.2).

2.2.1. Gazlastirma

Gazlastirma islemi, komiir ve/veya biyokiitlenin, oksijen ve su buhar ile

yakilmasi sonucu karbonmonoksit (CO) ve hidrojen (H>) yani sentez gazi elde edilir,

bunlarin yaninda siilfiirlii, klorlu, alkali, azotlu istenmeyen bilesikler de olusmaktadir

[4].

B e e = o= = = -

Sekil 2.2: TRIJEN projesi komiirden s1vi yakit iiretimi agamalari.



2.2.2. Gaz temizleme

Kiikiirtlii, florlu, klorlu, azotlu, alkali bilesikler ve kismi yanma kosullarinda
olusabilecek ucucu poliaromatik hidrokarbonlar (PAH), ortam sicakliklarinda
yogunlasabilen organik bilesikler (>CgHg) ve is olarak bilinen grafitik karbon
zerrecikleri sentez gazinda Kkirletici olarak bulunmaktadir. Temizleme basamagi,
gazlastirma sonucu olusan yan triinlerin uzaklastirilmasi ve saf sentez gazi elde
etmek icin uygulanir. Bu proses FT reaksiyonunda kullanilan katalizoriin
zehirlenmemesi, dmriiniin uzun olmasi ve sentezlenen yakitin yanmasi sonucu siilfiir

ve azot emisyonlarinin 6niine gegilmesi igin de 6nemlidir [4].

2.2.3. Gaz Sartlandirma

Komiir veya biyokiitleden iiretilen sentez gazinda H,/CO ¢ogunlukla diisiiktiir.
H2/CO oranmin F-T reaksiyonu i¢in istenen degere (6rn. Kobalt bazli katalizor i¢in

~2) getirilmesi islemine gaz sartlandirma denir [4].

2.2.4. Fischer-Tropsch Sentezi

Fischer-Tropsch reaksiyonu, 180-250°C gerceklesen Diisiik Sicaklik Fischer-
Tropsch (LTFT) ve 250-280°C yapilan Yiiksek Sicaklik Fischer-Tropsch (HTFT)
Reaksiyonu olmak tizere iki gesittir. Sartlandirma sonrasi istenilen oranda H,/CO
elde edilince yiiksek sicaklik ve basingta reaksiyon gergeklestirilir ve alkan, alken,
aldehit, alkol, karboksilli asit, su gibi bilesikler elde edilir. Reaksiyon sistemi Sekil
2.3 de gosterilmistir.



®® MEFC: Gaz Alus Olger
EPE.: Geri Bazig Remiilatdrii
GC: Gaz Kromatoerafisi Ciham
bR Tne Vana
? : Digital Basing Olger
£ - Gaz Kansma Odas . - Reaktér
['w - Kondenser [ Fum
L=] : Vana
Q : Basing veya Swcakhk Olger

Sekil 2.3: FT sentezinin proses akim diyagrami.

Sabit yatakli reaktor kullanilarak gerceklestirilen bu reaksiyonda CO, H; sentez
gazlart ve N, kullanilir. MFC (mass flow controller-kiitle akis kontrolorii) ile
istenilen debide gazin reaksiyon ortamina ge¢mesi saglanir. Katalizoriin bulundugu
reaktor firin yardimiyla isitilir. Olusan sivi ve vaks iriinler sicak ve soguk kapanlarda
biriktirilir. Olusan s1vi ve mumsu hidrokarbonlarin analizi gaz kromatografisi (GC)
cthazinda yapilir. Reaksiyon sirasinda olusan gaz iirlinlerin analizi ise reaksiyon
ortamindan direk GC cihazina verilir ve reaksiyonun gidisat1 hakkinda fikir edinilir,
gerekli miidahale varsa yapilir. BPC (back pressure controler-geri basing kontrolorii)
reaksiyon ortaminin sabit basingta kalmasimi saglar yani basing ylikselmesi
durumunda fazla gazin uzaklagtirilmasini saglayarak reaksiyon basincinin ayni
kalmasini saglar [5].

Bu metotla elde edilen {iriinler sanayinin degisik alanlarinda kullanilmaktadir.

Sentez gazi ile elde edilen tirlinler ve kullanim alanlar1 Sekil 2.4 de gosterilmistir [4].
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Sekil 2.4: Sentez gazindan elde edilebilen iiriinler.



3.FISCHER-TROPSCH KATALIZORLERI

3.1. Katalizor Cesitleri

Gegis metallerinden dort tanesi CO hidrojene edecek aktivasyona sahiptir [2].
Potansiyel FT katalizorleri, demir (Fe), kobalt (Co), rutenyum (Ru) ve nikel (Ni) dir
ve aktiviteleri sirastyla Ru > Ni > Co > Fe [4]. Bu metaller kullanilarak gelistirilecek
FT katalizorleri arasindan se¢im yapabilmek i¢in birgok faktor ele alinmalidir.
Maliyet, kolay elde edilebilirlik, istenilen f{iriin araliginda segici olabilmesi,
katalizoriin reaktor i¢indeki omrii ve katalizoriin aktivitesi katalizor se¢iminde etken
parametrelerdir.

Rutenyumun maliyetinin yiiksek olmas1 ve dogada az bulunan bir metal olmasi
bu metalden hazirlanacak katalizorlerin ticari anlamda kullanimini engellemektedir.
Sadece laboratuar &lgekli ¢alismalarda  kullanilmaktadir. Ormnegin, Sasol
tesislerindeki gibi {iretim kapasitesine sahip bir FT reaktoriinde gerekli olacak
katalizorii (destekleyici lizerinde sadece % 0.5 Ru olacak sekilde) iiretmek icin
diinyanin tiim rutenyum stoklarinin kullanilmasi gerekmektedir [2].

Nikel ilk defa Alman arastirmacilar tarafindan, FT katalizorii gelistirmenin ilk
asamalarinda kullanilmistir. Nikel, rutenyum kadar FT aktif bir metaldir. Ancak,
diisiik basinglt FT sentezlerinde kobalt ve demir katalizorlerine gore c¢ok yliksek
miktarlarda metan olusturdugu gozlenmistir. Metan ise sentetik yakit iiretim
prosesinde istenmeyen bir iirlindiir. Ayrica reaksiyon sirasinda Ni-karbonil bilesikleri
meydana getirmektedir ki; s6z konusu bilesikler yiliksek sicakliklarda ugucu 6zellige
sahiptir. Bu yiizden FT tesislerindeki yiiksek basing ve sicakliktan dolayr siirekli
nikel metali kaybi olmaktadir. Dolayisiyla nikelin ticari FT katalizorii olarak
kullanim1 bu ¢alismalar sonucunda birakilmistir [2].

Kobalt bazli katalizorler genis bir iirtin aralifi saglamakla birlikte maliyeti
demire gore daha yliksektir ve su-gaz doniisiim tepkimesini katalizlememektedir.
Ayrica kobalt katalizorler demire gore daha cabuk zehirlenir. Katalizoriin
zehirlenmesi olay1, katalizoriin  aktif yiizeylerinin yani FT reaksiyonunun
gergeklestigi yiizeylerin zarar gérmesi ve yiizeydeki porlarin tikanarak reaksiyonun

gerceklesememesi olayidir. Bu istenen bir durum degildir.



Su-Gaz donilisiim tepkimesi (WGS), reaksiyon sirasinda acgiga ¢ikan
karbondioksitin reaksiyona girmeyen hidrojen molekiilleri ile reaksiyona girerek
sentez gazi icin 6nemli olan CO olusum reaksiyonudur. FT reaksiyonu i¢in bu

doniisiim tepkimesi onemlidir.

CO+H,0 ==—>CO,+H, (WGS) (3.1)

Kobalt ve rutenyumun demir bazli katalizorlere gére normal Fischer-Tropsch
Sentezi (FTS) sartlarinda okside olmamalar1 ve karbon depolanmamasi gibi 6nemli
avantajlart da vardir [2].

Fe bazli katalizorler dizel araliginda segicidir, katalizoriin maliyeti daha
diistiktiir, komiirden elde edilen sentez gazlari ile kullanimi daha uygundur, su-gaz
doniisiim aktivitesi yliksektir. Yiiksek FTS aktivitesi gosterir, degisken besleme gazi
araligina sahiptir (Ho/CO = 0.5-2.5) [4], [7], [8].

FT prosesinde demir oksit aktif degildir ve bu nedenle katalizoriin oksidasyonu
aktif ylizey alanlarinin kaybina yol agmaktadir. Demir katalizorlerinin ylizeyindeki
karbon birikmesi sismeye sebep olacagindan sabit yatakli reaktorlerin tamamen
tikanmasina sebep olur. Bu nedenle 270°C iizerinde calisan sabit yatakli reaktorler
demir katalizor kullanimina uygun degildirler. Daha yiiksek sicaklikta calistirilan
akigskan yataklarda demir katalizoriinde karbon depolanmasit ve sismeden cok,
katalizor partikiillerinin erozyonundan dolay1 kayiplar ve katalizoriin aktivitesinin
azalmasi problem olarak goriilmektedir. Demir katalizorlerindeki demir kaynagi
demir parcaciklari, 6giitiilmiis c¢elik parcalari veya demir cevheri oldugundan diger
metallere gore ¢ok daha ucuzdur. Kémiirden FT yontemiyle sivi yakit ve kimyasal
elde edilen Giiney Afrika’daki Sasol tesislerindeki Synthol prosesinde (HTFT),
eriyik demir katalizorleri i¢in demir oksit cevherleri kullanilirken, sabit yatak
reaktorlerinde, ¢oktiiriilmiis demir katalizorlerinden elde edilen demir pargaciklari
kullantlir [2].

Asagidaki tabloda FT prosesini katalizleyen metallerin maliyet oranlarina
bakildiginda demir katalizorlin maliyetinin en diisiik oldugu gériiliir ve bu da demirin
kullanilmasinda bir tercih sebebidir [6]. Bunlardan sadece kobalt ve demir ticari

anlamda FT prosesinde kullanilmaktadir [4].



Tablo 3.1: FT aktif metallerin yaklasik fiyat oranlari.

Metal Fiyat Oran1
Fe 1
Ni 230
Co 250
Ru 31.000
Rh 570.000

Demir bazli katalizorler temel olarak iki sekilde elde edilirler. Birincisi ve
laboratuvar sartlarinda sentezi miimkiin olan, ¢oktiirme yontemi ile elde edilen
katalizor, ikincisi daha ¢ok endiistriyel alanda iiretilen ve kullanilan eritme yontemi
ile elde edilen katalizordiir.

Coktiirme yontemi; Demir tuzu (FeNOs, FeCls) bir sulu baz (NHs, NaCOs, vb.)
ile ¢oktiirme reaksiyonuna tabi tutulur. Olusan Fe(OH)x c¢okelegi anyonlardan
arindirmak igin saf su ile yikamr, 80°C etiivde kurutulur, 450°C de kalsinasyon
yapilir ve kalsinasyondan sonra FexOy olusur. Olusan bu oksit ham katalizordiir,
promotdr ilavesiyle fiziksel ve kimyasal oOzellikleri gelistirilir. Coktiiriillmiis FT
katalizorleri genelde LTFT uygulamalarinda kullanilir.

FT katalizorlerinin oksit formlar1 (Fe O3, FeO...) ylizey aktif degildir, yiiksek
sicakliklarda (270°C) ve hidrojen ve/veya karbonmonoksit ile indirgenirler. FT
reaksiyonu i¢in katalizoriin metalik hale indirgenmesi gerekmektedir.

Eritme yontemi; Atik demir parcalar eritildikten sonra katalizoriin fiziksel ve
kimyasal o6zelliginin iyilestirilmesi amaciyla promotdr eklenir. Bu sekilde eriyik

demir katlizor sentezlenmis olur. Genellikle HTFT uygulamalarinda kullanilir [6].
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Coktiirme yontemi ile elde edilen katalizoriin kimyasal olarak asamalar1 su

sekildedir:

2Fe™ + 2H20 ——> Fex(OH): ™ +2H"
l<pH <25

IFe + 4H20 ——= Fex(OH )™ + 4H~

pH=>25 Fe(OH)z
Bekleme
W
a-FeQO(OH) Goetit
Isitma
W
a-Fex03 Hematit

H: ve/veva CO

L

Fe304 Magnetit
W
a-FeQ Wustit
o-Fe Demir
Fez:2C Karbit

Sekil 3.1: Coktiirme yontemi ile demir katalizorii eldesi ve indirgenme asamalari.
3.2. Sentez Kosullarimin Katalizor Yapisina Etkileri

Fischer-Tropsch reaksiyonu, bir yilizey polimerizasyon reaksiyonudur.
Dolayisiyla ylizey alaninin ve porozitenin biiylik olmasi, reaksiyonun gerceklesecegi
aktif bolgelerin daha fazla olmasina olanak verir. Boylece katalizor yilizeyinde daha
fazla reaksiyonun ger¢eklesmesi saglanir. Porozite ve por biiyiikligii dagilimi

katalizoriin ¢oktiiriilme basamagindan itibaren kullanilan her yontem ve uygulama
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ile degisebilmektedir. Yiizey alanini ve poroziteyi etkileyen faktdrleri asagidaki gibi

siralayabiliriz [2].

e Kullanilan demir kaynagi ve konsantrasyonu,

¢ Kullanilan bazin tiirii ve konsantrasyonu,

e Coktlirme sicakligi,

e Coktiirmeden sonra ¢okelegin bekleme siiresi (Aging time)
e Coktliirme pH’ si,

e (Cokelegin yikanmasindan sonra kalan yabanci iyonlar,

e ilave edilen yapisal/kimyasal promotérler (Si, Al, Mn, Cu...)

Yapilan bir c¢alismada, fakli ¢oOktiirme reaktifleri Kkullanilarak, bunlarin
katalizoriin porozitesine nasil etki ettigi arastirilmig ve Tablo 3.2 de gdsterilmistir.
Coktiirme reaktifi olarak karbonatlar kullanildiginda katalizérler daha biiyiik por
hacmine sahip olmaktadir. Dolayisiyla karbonatla ¢oktiiriilmiis katalizorlerin daha
yiiksek aktiviteye sahip olacagi diisliniilmektedir. Yapilan farkli caligmalarda

hidroksitlerin karbonatlar kadar iyi sonu¢ vermedigini gostermistir [2].

Tablo 3.2: Por biiyiikliigii ve hacmine ¢oktiirme reaktifinin etkisi.

Coktliirme Reaktifi Ortalama Por Biiyiikligii (nm) | Por Hacmi>12.5nm
(%)
NaOH 2.9 1
Na,COs3 4.0 40
NH,OH 2.6 1
(NH4),CO4 3.1 18

Bir bagka c¢alismada pH etkisi incelenmistir. Hazirlanan {i¢ demir nitrat
¢oOzeltisinden birincisinde; karbonat ¢ozeltisi lizerine demir ¢ozeltisi, ¢ozelti ortami
kalevi olacak sekilde, Sekil 3.2 (a), ikincisinde; demir ¢oOzeltisi iizerine karbonat
¢ozeltisi, ¢ozelti ortami pH 7 den kiiciik olacak sekilde, Sekil 3.2 (b), ligiinciistinde
ise karbonat ¢6zeltisinin ilizerine asir1 miktarda demir ¢ozeltisi ilave edilmistir ve son

pH yaklasik 2 dir Sekil 3.2 (c). Sekil 3.2 deki yiizey alani izotermlerden anlasildigi
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tizere, a ve b katalizorlerin por biiytikliikleri ¢ok farkli olmamakla birlikte b
katalizorii a katalizoriine gore daha dar porlardan olugmaktadir. C katalizoriiniin ise

hem ylizey alan1 hem de porozitesi oldukga diisiik seviyededir. [2].

[ | B
a | ‘ b [
= 1 \
i !
§ ) —
" - f
P f
ZI f’// )’lll
£l /
(=] -
> ’__//
| | T
0 0.5 1.0 0 0.5 100 0.5 'I-IJ
PIP, PIP, PIP,

Sekil 3.2: Farkli pH da sentezlenen katalizorlerin N, adsorpsiyon izotermleri.
a) Bazik ortam b) Nétrale yakin ortam ¢) Asidik ortam.

Katalizorii kurutma islemi de por hacmini etkilemektedir. Kurutma sirasinda
meydana gelen porlarin kiiglilme derecesi, son por hacmi igin 6nemlidir [2].

Yapilan bir dizi ¢alismada, katalizor sentez sartlarinin yiizey alanina ve olusan
fazlara etkisi incelenmistir [9].

Coktiirme sirasinda farkli bekleme siirelerine sahip katalizorlerin yiizey
alanlarindaki degisim Tablo 3.3 de gosterilmistir. 50%Fe/50%Mn igeren
katalizorlerden bekleme siiresi 180 dakika olan katalizoriin spesifik yiizey alaninin,

reaksiyon sirasinda daha yiiksek aktivite gostermesinden dolay1r daha biiyiik

olabilecegi diistiniilmektedir [9].
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Tablo 3.3: Farkli bekleme siirelerindeki Fe-Mn katalizorlerinin yiizey alanlari.

Spesifik yiizey alan1 (m?/g)
Bekleme Kalsine Katalizor Kalsine katalizor
stiresi Precursor | (Reaksiyondan dnce) | (Reaksiyondan sonra)
(Dakika)
0 85.0 82.3 79.1
30 89.3 84.2 80.5
60 93.2 86.6 82.7
120 107.9 98.6 95.6
180 115.8 113.1 109.5
300 119 115.6 112.9

Farkli bekleme siirelerinde katalizorde olusan fazlar Tablo 3.4 de
gosterilmistir. Olusan MnO, FeO ve Fe,sC fazlar FTS aktiftirler [9].

Tablo 3.4: Farkli bekleme siirelerinde meydana gelen fazlar.

Bekleme
stiresi Fazlar
(dakika)
0 MnO(Kiibik), FeO(Kiibik), Fe,C(Ortarombik), CFe, s(Monoklinik)

30 MnO(Kiibik), FeO(Kiibik), Fe,C(Ortarombik), CFe, s(Monoklinik)
60 MnO(Kiibik), FeO(Kiibik), Fe,C(Ortarombik), CFe, s(Monoklinik)
120 MnO(Kiibik), FeO(Kiibik), CFe;5(Monoklinik)
180 MnO(Kiibik), FeO(Kiibik), CFe, 5(Monoklinik), Fe (Kiibik),
300 CFe, 5(Monoklinik), MnO(Kiibik), FeO(Kiibik)

Bagka bir ¢aligmada birlikte ¢oktiirme yontemi ile [Fe]/[Mn] = 1/1, 70°C, 3 saat
bekletilerek, 6.3-10.3 aras1 farkli pH demir-mangan katalizorii sentezlenmistir. XRD
ile yapilan karakterizasyonda rombohedral yapida MnCOjz (mangankarbonat)
gbzlenmistir. Sentezlenen katalizér 650°C de 6 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon

sirasinda karbonat faz oksit fazin olusmasina sebep olmustur ve pH 8.3 de
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sentezlenen katalizoriin katalitik aktivite en yiiksektir.

sonuglart Sekil 3.3 de verilmistir [9].

Bu katalizorlerin XRD

pH
A
3
i I S Wit ——— W -a‘..u-l.g.'i -
= A 913
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C e a— \ - e \carmesd At
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Sekil 3.3: Farkli pH daki Fe-Mn katalizorlerin XRD grafigi.

XRD sonuglarina gore biitiin katalizorlerde Mn,O3 (kiibik) ve FeyOs
(rombohedral) fazlar olusmustur. pH 8.3 katalizériinde MnO (kiibik), FeO (kiibik) ve

CFe, 5 (monoklinik) fazlar gorilmistiir [9].

Birlikte c¢oktliirme yontemi kullanarak farkli molar oranlarda katalizorler

sentezlenmis ve kalsinasyon igleminden sonra yapilan XRD sonuglari incelendiginde

mangan i¢germeyen katalizérde Fe,O3 (rombohedral), demir icermeyen katalizérde ise

Mn,03 (kiibik) fazlar bulunurken digerlerinde bu iki faz da gorilmiistir (sekil 3.4)

[al.

Fe:Mn

ol R, 0:1

3 1:4
-

;.':. 122
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; 1:1

k=] 2:1

4:1

2 = 1:0
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Sekil 3.4: Farkli molar oranlardaki Fe-Mn katalizorlerinin XRD grafigi.

Kalsine edilmis katalizorlerin BET sonuglart incelendiginde 1/1 [Fe]/[Mn]

oranindaki katalizOriin ylizey alanimnin daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Farkh
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oranlarda demir/mangan igeren Kkatalizorlerin yiizey alanlart da farklilik
gostermektedir. Yani katalizOriin yiizey alani Fe/Mn oranina baglidir. Ham
katalizoriin ve kalsine edilmis katalizoriin ylizey alanlar1 birbirine neredeyse
yakinken reaksiyondan sonra tiim katalizOrlerin yiizey alanlarinda bir azalma
goriilmektedir. 50%Fe/50%Mn igeren katalizériin spesifik yiizey alan1 daha
biiyiiktlir, bunun sonucu olarak daha yiiksek katalitik aktivite gosterebilir. Farkli

oranlardaki katalizorlerin yiizey alan1 degisimi Tablo 3.5 de gosterilmistir [9].

Tablo 3.5: Farkli konsantrasyondaki Fe-Mn katalizorlerinin yiizey alanlari.

Spesifik yiizey alani (m°/g)
Fe/Mn Precursor | Kalsine Katalizor Kalsine katalizor
(Reaksiyondan (Reaksiyondan
once) sonra)

1/0 65.1 62.7 59.3

4/1 71.2 68.2 66.4

2/1 98.1 96.7 84.3

1/1 107.9 98.6 95.6

1/2 109.8 104.7 102.1

1/4 111.3 108.9 106.1

0/1 110.8 107.9 105.6

Her bir destekleyicinin katalizor ylizey alanma etkisi de farklilik

gostermektedir. Kalsine edilmis katalizorlerden Al;Os en yliksek spesifik ylizey
alanina sahiptir. Al,O3 destekli katalizorler daha aktif ve hidrokarbon segiciligi daha
yiiksektir. %5 Al,O3 destekli Fe/Mn katalizériinde MnsOg (monoklinik), Fe,O3
(rombohedral) ve Mn,Os(kiibik) fazlari gozlemlenmistir. Ham Kkatalizorde ise
MnCO; rombohedral yap1 gézlemlenmistir. Bu katalizoriin reaksiyonu sirasinda FeO
(kiibik), MnO (kiibik), Fe3O4 ve Fe,C (orto rombik) fazlar gézlenmistir. Elde edilen
BET analizi sonuglar1 da Tablo 3.6 da verilmistir [9].
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Tablo 3.6: Farkli destekleyici eklenmis Fe-Mn katalizorii ylizey alanlari.

Spesifik yiizey alani(m?/g)

Destek Precursor Kalsine Katalizor Kalsine katalizor
(Reaksiyondan 6nce) | (Reaksiyondan sonra)
TiO; 112.0 109.8 105.3
Zeolit 145.3 139.7 133.1
MgO 123.6 118.2 115.4
Al,O3 157.5 152.3 150.7
SiO; 165.6 148.2 142.6

3.3. Katalizor Gelistiriciler (Promotorler)

3.3.1. Silisyum

Porozite ve por biiytikligii dagilimi, demir oksitin ¢oktiiriilmesi basamaginda
olusturulur [10]. Demir oksit diisiik poroziteye ve dar por biiyiikligi dagilimina
sahiptir. Bu yiizden ¢oktiirme isleminden sonra elde edilen katalizére Si gibi
promotorler eklenerek poroz 6zellikleri gelistirilebilir. Yapisal promotdrler igerisinde
en ¢ok SiO, tercih edilmektedir [6].

Farkli Fe/Si oranlarinin FTS’ 1 nasil etkiledigi ve silikanin katalizor tizerindeki
kimyasal / yapisal etkilerini incelemek i¢in bazi ¢caligmalar yapilmigtir [11].

Silisyumun, FT katalizorlerindeki etkisinin genellikle fiziksel oldugu
diistiniiliir. Daha yiiksek ylizey alami saglar, kiiclik metal kristallerini kararli hale
getirir ve katalizorlerin dayanikliligini arttirir [11]. Ancak Fe/Si oran1 4 i gegmesi
halinde silikanin normal bir promotor olarak davranmadigi, ayn1 zamanda baglayici
olarak da gorev yaptig1 diisiiniilmektedir. Bu durum yiiksek yiizey alanli demir
oksitin sinterlesmesini engellemektedir [12].

Silika ve demir, FTS sirasinda Fe,SiO,4 e doniisen Fe-O-Si yapisi olusturarak
etkilesir. Bu etkilesim demir oksit fazi icerisindeki demir atomlarinin elektronik
yapisin1 biiyilkk oranda bozar ve katalizorlin aktivasyonunu ve indirgenmesini

zorlastirir [11].
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Silisyum, demirin dispersiyonunu arttirir aynt zamanda aktif demir
pargaciklarinin birlesmesini engeller. Silisyum eklenmesi katalizorlerin adsorpsiyon
bolgelerini biiylik oranda etkiler yani zayif olan hidrojen adsorpsiyon bolgelerinin
sayisini azaltirken kalsinasyon yapilmis veya indirgenmis katalizorlerin iizerinde Ho,
CO ve O, adsorpsiyonu mukavemetini arttirir [11]. Yapilan bir ¢alismada, SiO»
iceren katalizorlerin diisiik kalsinasyon ve indirgeme sebebiyle diisiik katalitik
aktivite gosterdigi saptanmustir [6].

Biyo-kiitle tlirevli sentez gazi kullanilarak, SiO,’in FT sentezi tizerindeki etkisi
incelenmis ve sonug¢ olarak SiO;’in demir oksit dagilimini azalttigi, kimyasal
promotdr olan Cu ile Fe arasindaki etkilesimi engelledigi, Fe,O3’iin Fe3O4’e
indirgenmesini bastirdigt ve FT reaksiyonunu gaz fazindaki hidrokarbonlara
yonlendirdigi bulunmustur. Yine aymi ¢alismada, SiO;’in, ¢Oktiirilmiis Fe-Mn
katalizoriiniin (normal sekilde kurutulmus) yapisina, indirgenme ve katalitik
performansina nasil etki ettigi aragtirilmistir. Belli miktardaki SiO,’in, katalizoriin
kristal boyutlarim1 kiigiilttiigii, Fe,O3’lin FeO’e indirgenmesini hizlandirdigi, agir
hidrokarbon segiciligini arttirdig1 ve katalizoriin kararhiligini arttirdigi gézlenmistir
[6].

Tablo 3.7 de gosterildigi gibi katalizor bilesimindeki silika miktar1 arttik¢a
katalizoriin ylizey alani artmakta buna karsilik por biiyiikliigli azalmaktadir. Bu hem
demir oksitler i¢in hem de metalik hale indirgenmis demir katalizorii igin boyledir
[11].

Tablo 3.7: Farkli oranlarda hazirlanan Fe/Si katalizoriiniin yiizey 6zelliklerine etkisi.

Katalizorler BET Por Hacmi (cm®/g) Ort.Por Biiytikligi (nm)
(m?/g)
Fe-0Si 18 0.17 322
Fe-1Si 30 0.18 18.7
Fe-5Si 78 0.31 12.5
Fe-10Si 146 0.37 7.7
Fe-15Si 187 0.31 5.0
Fe-25Si 222 0.30 4.2
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Sekil 3.5 de katalizorlerin kalsinasyon isleminden sonraki XRD sonuglari
verilmistir. Silisyum igermeyen Kkatalizordeki pikler karakteristik hematit(e)

pikleridir. Katalizérdeki silisyum igerigi arttikca bu keskin pikler yayvanlasmakta ve
kaybolmaktadir [11].

M-_ — A o255
e
'M akila. Fel5Si
= " Fc10Si
= -
::’ - | - - f’ -e FesSSi
= ——— e S ]
= w
FelSi
— — et — |, S . WS S — — e e SR -
]
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e MA____ ——
20 30 40 S0y &0 T
26 (degrec)

Sekil 3.5: Farkli oranlarda silisyum igeren katalizorlerin kalsinasyon sonrast XRD
grafikleri.

Sekil 3.6 da katalizorlerin indirgeme islemlerinden sonraki XRD sonuglart
verilmistir. Silisyum igermeyen demir katalizoriinde magnetit (m) ve demir Karbit (#)
pikleri birbirine karigmig durumdadir. Silisyum oran1 arttikga yine pikler
bozulmaktadir [11].

FelOSa

Intensity (a.u.)

20 300 40 50 L T

20 (degree)

Sekil 3.6: Farkli oranlarda silisyum igeren katalizorlerin indirgeme sonrast XRD
grafikleri.

Silisyumun XRD piklerini bozmasinin sebebi, kuvvetli Fe-O-Si baglarinin

olugsmas1 ve bu baglarin kirillamamasindan dolayr demir oksit ve silisyum oksit
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kristallerinin olusamamasidir. Dolayisiyla silisyum miktar1 arttikca yapr amorf bir
hal almaktadir [11].

TPR sonuglarina gore (Sekil 3.7) silisyumsuz demir katalizortiniin 377°C ve
589°C de H, tiiketim pikleri goriilmektedir. Silisyum miktar arttikca pikler yayvan
hale gelmektedir. 900°C de bile Fe-O-Si baglarinin goriilmesi bu baglarin ne kadar
kuvvetli oldugunu gostermektedir. Az miktardaki silisyum dahi katalizor
indirgenmesini engellemektedir [11].

Fe255i

Fel55i

Fel05i

Fe55i

Intensity (a.w)

FelSi

0 150 300 450 600 750 Q00
Temperature ("C)

Sekil 3.7: Farkli oranlarda silisyum igeren katalizorlerin Ho-TPR profilleri.

Cok fazla caligma yapilmasina ragmen, demir bazli katalizorlere SiO2’in etkisi
hala tam olarak anlasilamamistir. Ciinkii bu ¢alismalar degisik sartlarda veya degisik
katalizor sistemlerinde yiiriitiilmektedir. Bu ylizden demir bazli katalizorlerin
aktivite, secicilik ve stabilitesi ilizerine SiO7’in etkilerinin neler oldugunu anlamak

i¢in aragtirmalar her gecen giin artarak devam etmektedir [3], [12]-[14].
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3.3.2. Mangan

Demir-Mangan katalizorleri en onemli katalizor sistemlerinden biridir [15].
Mangan destekli demir bazli FT katalizorleri diisiik karbon sayili olefinlere karsi
secicidir [16]-[18]. Manganin demir Kkatalizériine FTS de asir1 hassasiyet
kazandirdig1 tespit edilmistir. Demir siilfat kullanilarak hazirlanan demir-mangan
katalizorler ile gergeklestirilen reaksiyonda; C,-C4 hafif olefin segiciligi artarken,
metan ve CO; (karbondioksit) seciciliginin azaldig1 goriilmiistiir [17], [19], [21].

Uygun miktardaki mangan, FTS aktivitesini ve yiizey bazikligini arttirmakta ve
katalizoriin kalsinasyonunu kolaylastirmaktadir. Asir1 miktarda mangan kullanima,
katalizor yiizeyinde asir1 birikmeye neden oldugundan Kkatalizériin kalsinasyonunu
zorlastirmaktadir. Ayn1 zamanda uygun miktardaki mangan ilavesi CH4 olusumunu
bastirmakta ve reaksiyon sirasinda iiriin seciciligini agir hidrokarbonlara (Ci2+)
yonlendirmektedir [20]. Mangan, diger promotorlere gore yapisal ve elektronik etki
olarak daha kompleks etkiler gostermektedir [20], [22]-[25]. Katalizér yiizeyinde
manganca zengin bolgeler olusturulmasi, katalizériin hazirlanma sicakligina ve
kullanilan mangan oksit miktarina baghdir. Ayrica katalizorii hazirlama ve katalizor
kompozisyonu arasindaki iliski ¢aligtimaktadir [26]. indirgeme sirasinda ortamda su
bulunmasi katalizoriin manganca zengin olmasini kolaylastirmaktadir [20], [27].

%100Fe - %0 Mn igeren kalsine edilmis katalizorde, Fe,O3 (rombohedral) faz,
%0 Fe - %100 Mn igeren katalizorde, Mn,O3 (kiibik) faz gézlenmistir. Diger kalsine
edilmis katalizérlerde Mn,O3 (kiibik) ve Fe O3 (rombohedral) yapilar birlikte
gozlenmistir [9].

Mangan, demir bazli katalizorlerinin kullanildigi FTS de, 6zellikle diisiik
karbon sayili olefin eldesi i¢in ¢ok kullanilan promotérlerden birisidir [9].

FT aktivitesi, Mn promotorii ile onemli derece artmaktadir, bu da Fe-Mn
etkilesimlerinin ne kadar 6dnemli oldugunun gostergesidir. Mn miktarinin artmasi ile
Fe-Mn etkilesimi artar. Asirt Mn ilavesi FexC konsantrasyonunu azaltirken Fe
miktarini  arttirir.  Mossbauer ¢alismalart  demir-mangan oksit fazlar1 yiiksek
sicakliklarda (500°C) yapilan kalsinasyon sirasinda goriilmiistiir. 2:1 H2:CO orani,
10 atm sartlarinda ve ana komponentin demir oldugu bir katalizérde demir-mangan

oksit, tipk1 Fe,O3 indirgenmesine benzer basamaklar igermektedir [28].
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(Fel-an)zog (Fel-yMny)3O4 (Fel-zMn)O — Fe,C+MnO (3.1)

Bagka bir ¢alismada, kiikiirt igeren demir tuzu FeSO4-7H,O (1.0 mol/L) ve
Mn(NO3)2-4H,O (1.0 mol/L) kullanilarak %50Fe/%50Mn iceren bir katalizor
hazirlanmistir (katalizor A). Aymi katalizor, demir kaynagi olarak Fe(NO3);-9H,0
(1.0 mol/L) kullanlarak da hazirlanmigtir. XRD, TPR, SEM analizleri demir
kaynagindaki kiikiirtiin, katalizoriin aktivitesini ve seciciligini etkiledigi gostermistir.
Ayrica demir (II) siilfat ile hazirlanan katalizériin olefin segiciliginin daha yiiksek

oldugu tespit edilmistir [19].

=M Xl B2 » B X200 1 Nt |

X O s

Sekil 3.8: Demir-Mangan katalizorlerinin SEM goriintiileri.
a) Katalizor A b) Katalizor B

SEM goriintiilerinden, katalizér A ve B nin farkli morfolojik &zelliklere
sahip oldugu anlagilmaktadir. A  katalizOriiniin ~ yi§i1lma  boyutu, B
katalizoriiniinkinden daha kiigiiktiir. Bunun sebebinin, A katalizoriiniin yiizeyinin
kiicik demir ve mangan oksit kristalleri ile kaplanmasmin olabilecegi
diistiniilmektedir [19].
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Sekil 3.9: Demir-Mangan katalizoriiniin H,-TPR Profilleri.
( Katalizor A ve Katalizér B)

A ve B katalizorlerinin indirgenme prosesi iki basamaktan olugmaktadir. A
katalizoriiniin yiiksek sicaklik piki 690°C, B katalizoriiniin ytiksek sicaklik piki 600°C
civarinda gozlenmektedir. Diisiik sicaklik pikleri ise sirasiyla A katalizorii icin
390°C, B katalizorii i¢in 410°C dir. TPR egrilerinin kapladigi alanlardan H; tiiketimi
hesaplanarak katalizorlerin indirgenme yiizdeleri bulunmugstur. Buna gore A
katalizoriiniin %60.4, B katalizoriiniin %77.7 oraninda indirgendigi bulunmustur
[19].

Manganin, saf demir katalizorler ve promotorlii katalizorler iizerinde etkileri
genis capl aragtirllmaktadir [9]. Kimyasal endistrisinde ham madde olarak
kullanilan olefin ve orta destilasyon iiriinii sec¢iciliginden dolay1 son yillarda mangan
katalizorleri iizerine c¢alismalar yogunlagmistir. Bu yiizden Fe-Mn katalizori

endiistriyel uygulama agisindan timit vericidir [15].

3.3.3. Bakir

Bakir ticari FTS prosesinde katalizoriin magnetit ve metalik demire
indirgenmesini kolaylastirdigi igin yaygin olarak kullanilmaktadir [29], [30].
Bakir CO,-TPD

ayrica katalizoriin kalsinasyonunu da kolaylastirmaktadir.

(Temperature Programmed Desorpsion) sonucuna gore bakir ve potasyum,

promotorlii  katalizorlerin  bazikligini arttirmaktadir. Katalizorlin kararli  durum
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aktivitesini nasil etkiledigi tam olarak bilinmemekle birlikte katalizoriin
aktivasyonunu arttirmakta dolayisiyla reaksiyonun baslama siiresini kisaltmaktadir.
Bakir ilavesi hidrokarbon segiciligini de agir hidrokarbonlar yoniinde etkilemektedir.
[29], [35].

Demir bazli katalizére bakir ilavesinin hidrokarbon iiriinlerinin ortalama
molekiiler agirligint arttirdigi gézlemlenmistir [35]. Fakat farkli bir ¢alismada bakir
promotorlii Fe-Zn katalizoriiniin CHy segici davrandigi belirtilmistir [30]. Bakirin,
FTS segiciligine etkisi konusunda pek ¢ok calisma yiiriitilmektedir. Birbirine zit
sonuglar elde edilebilmektedir, bunun sebebi olarak da farkli katalizor sistemleri
tizerinde ve farkli deney ortamlarinda bu ¢alismalarin yiiriitiillmesi gosterilmektedir.

Bakir {izerine yapilan en yeni g¢alismalardan biri de, bakirin spinel bakir
ferrit(CuFe,04) ve delafosit (CuFeO,) bilesiklerini model alarak yapilan ¢aligmadir,
bu yapilar hematit ile mukayese edilmistir. Kristal yap1 icerisindeki bakir bilesenleri,
hidrojen veya karbonmonoksit tarafindan katalizoriin indirgenmesi ile kristal yap1
bozularak magnetit ve metalik bakir1 olusturmaktadir. Bakir, magnetitin hidrojen ile
a-Fe indirgenmesini kolaylastirirken CO ile indirgemede x-FesC, olusumunu
hidrojen kadar kolay bir sekilde gerceklestirmez [31].

Bakir ve potasyum varliginda demir karbit olusumu artar ve bakir-potasyum
promotorlii katalizorlerde karbit dispersiyonu daha yiiksek olur [30].

Fe-Mn katalizorlerinin indirgenme davranislari iizerine bakir etkisi Ho-TPR
kullanilarak arastirilmistir.  Sekil 3.10 da (FeMnK/SiO,, FeMnCuK/SiO, ve
FeMnCuK) katalizorlerinin  Hp-TPR  profilleri  gosterilmistir. ~ FeMnCuK
katalizoriiniin Ho-TPR profili birkag pikten olusmaktadir. FeMnCuK/Si0; katalizord,
FeMnCuK katalizorii ile benzer pikler vermistir. Ama silisyum ilavesi ile katalizoriin
Ho-TPR pikleri daralmistir. FeMnCuK/SiO; katalizoriiniin, indirgenmeye baslama
sicakligr daha yiiksek ve indirgemenin bittigi sicaklik FeMnCuK katalizoriine gore
daha diistiktiir. Bakir promotérii igermeyen katalizér, FeMnK/SiO,, diisiik sicaklikta
ve daha yayvan pik vermektedir. Grafikten de anlasilacag gibi katalizorlerin Ho-TPR
profilleri arasinda farkliliklar vardir [29].
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Sekil 3.10: FeMnK/SiO,, FeMnCuK/SiO, ve FeMnCuK katalizorlerinin Ho-TPR
Profilleri. (—) Deney Sonucu Elde Edilen Egriler ; (- - -) Lorentzian Multi- Pik
Diizeltme Egrileri.

FeMnCuK katalizoriiniin TPR profilinde diisiik sicakliklarda iyi ayrilmis iic
indirgenme piki goriilmektedir. Bunlar CuO, Mn;03, Fe;03 iin indirgenme pikleridir.
Fakat bu pikler FeMnK/SiO, ve FeMnCuK/SiO, Katalizorlerinin TPR profilinde
yayvan pikler ile perdelenmistir. Bunun sebebi silisyumun, metal oksitlerin
indirgenmesine engel olmasidir. FeMnCuK/SiO; katalizoriiniin yiiksek sicakliktaki
piki, FeMnCuK katalizoriinlin yliksek sicaklik pikinden daha dardir. Silisyum
destekli, bakir promotorli demir oksit; desteksiz ve promotdrsiiz demir oksitten daha
kolay o-Fe ye doniisiir. Ciinkii demir oksit, silika iizerine diizgiin bir sekilde
dagilarak demir oksit kristallerinin birlesmesi onler ve yiiksek sicaklikta demir
oksitin indirgenmesini kolaylastirir. Sonu¢ olarak FeMnCuK/SiO, katalizoriiniin
indirgenmesi i¢in FeMnK/SiO, Kkatalizoriinden daha diisiik sicaklik yeterlidir.
Buradaki en biiyiik etken ise bakirin, katalizoriin indirgenmesini kolaylastirici rol

oynamasidir [29].
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Sekil 3.11: FeMnK/SiO,, FeMnCuK/SiO,, MnCu/SiO, ve FeMn/SiO,
katalizorlerinin IR Spektrumlari.

Dort katalizore CO, adsorpsiyonu yapildiktan sonra IR spektrumu alinmigtir
(sekil 3.11). FeMnK/SiO,;, FeMnCuK/SiO,, FeMnCu/SiO,, and FeMn/SiO,
katalizérleri CO, adsorpsiyonundan sonra 2348, 1580, 1450, 1355 ve 1257 cm™ de
sogurma bantlar1 vermistir. Bu bantlar katalizér yiizeyinde bazik bolgeler lizerinde
olusan  karbonatlart  gdstermektedir. Bu dort katalizoriin  spektrumlari
kiyaslandiginda, FeMn/SiO, ve FeMnCu/SiO;, katalizorlerinin karbonat bandinin
yogunlugunun c¢ok zayif oldugu goriiliir. Potasyum promotoriiniin etkisiyle
FeMnK/SiO, fiizerindeki 2348 ve 1580 cm™ piklerin boylart uzamustir.
FeMnCuK/SiO; katalizoriiniin biitiin karbonat bantlar1 bakir promotérii ile daha net
hale gelmistir. Bu sonuglar gostermistir ki; bakir ve potasyum iceren katalizor
FeMnCuK/SiO,; promotérsiiz  ve bakir ile potasyumun ayri bulundugu
katalizorlerden (FeMn/SiO,, FeMnCu/SiO, ve FeMnK/SiO;) daha fazla bazik ylizey
bolgesine sahiptir [29].

3.4. Reaksiyon Mekanizmasi

FT reaksiyonu aslinda bir yiizey polimerizasyon reaksiyonudur [37]. Ficher-
Tropsch reaksiyonunun mekanizmasi hakkinda pek ¢ok goriis ortaya atilmistir. Bu

gorlsler Fischer ile baglayip giliniimiize kadar devam etmistir. Fischer, genellikle
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karbit mekanizmasina atifta bulunarak bazi reaksiyon mekanizma olasiliklar
tizerinde durmustur [38]. Fakat CO ekleme mekanizmasi (CO-insertion mechanism)
da karbit mekanizmasi kadar giindemdedir [37].

Karbonmonoksitin katalizor mekanizmasi temel olarak dért adimdan olusur:

¢ Reaktanlarin (CO ve Hy) adsorpsiyonu,
e CO aktivasyonu (zincir baslangici),
e Zincir uzamasi,

e Zincir sonlanmasi (tirtin olusumu).

Sekil 3.12 de muhtemel CO ekleme ve karbit mekanizmasinin CO nin
aktivasyon basamagi gosterilmistir. Klasik karbit mekanizmasinda CO aktivasyon
basamagi CO direkt ayrisirken, CO ekleme mekanizmasinda oksijen karbon bagi
zayiflayana kadar hidrojenasyon olur sonra su ayrilmasi ile ilk metil grubu olusur.
CO ekleme mekanizmasinda yapilan yeni bir modifikasyona gore sekil 3.12 de
goriildiigii gibi 6nce hidrojen yardimiyla C ve O ayrisir ve oksijen su olarak
ortamdan uzaklagir [36], [37].

a)Dyrekt CO Aynsmas: »
+H il 3 |
CO— 0 + C —"HB ¢ ==, cylmm, CH, ==, CH,
S e R S s e S
b) Hidrojen Yardimh CO Aynsmasi
co * '._.t.'l 0 c +;'.I':-
—_—. -
H .HED
R e R Karbit Mekanizmasi
¢) Direkt CO Hidrojenasyonu CO-Ekleme Mekanizmas:
+._'_.:_'J +:":'."1 +'.-T'|"1 Hy
FO ——+* (CHQO —» HI,CD —— HCO W [:ZH?I
| -y .
SRR R s SRR RS

Sekil 3.12: FT reaksiyonu baglangi¢c mekanizmasi.
Karbit mekanizmasina gore reaksiyonda ilk olusan karbit, H; ile doyarsa metan

Olusur (metanasyon) veya olusan -CHy gruplar1 birbirine baglanarak farkli tiirde

hidrokarbon bilesiklerini meydana getirir [37].
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Karbonmonoksit ekleme mekanizmasinin ilk basamagi daha once belirtildigi
gibi iki sekilde gerceklesebilir. Zincir bilyiime reaksiyonlar1 CpHy, grubuna CO
baglanmasi ile devam edebilir [37].

CcoO

H Cl\
7\
CH.

CH, + CH, zincir biiyiimesi
metanasyon
Cty =Hl \eH

aldehit ;jken alkan
(a)

direk ayrisma co
Veya |

hidrojen yardimiyla r‘ baslama
ayrisma C, N
7N\
CH, ~-C.H, + CO
y
F *,\Ilekle me
Zincir uzamasi — CnHyCD +H
.‘-,I dehidroksilasyon
\

I: Cn +1 H',r+2

zincir sonlanmasi — |'y +H \\;fCU; +H
Ll

(b} I alken alkan alkol, aldehit

Sekil 3.13: FT reaksiyonunun a) Karbit ve b) CO ekleme mekanizmalarina gore
zincir bllylime basamaklart.

Sekil 3.12 deki mekanizmay1 daha ayrintili olarak Sekil 3.13 de gorebiliriz.
Zincir uzamasi sirasinda katalizore bagli ilk karbona -CH- grubu baglanirsa iKi
ihtimal vardir. Son karbon hidrojen ile doyurularak reaksiyon sonlanir veya zincir

uzamast devam eder. CO ekleme mekanizmasinda katalizére bagli karbona CO

28



baglandiginda artik bu zincirin uzama ihtimali kalmaz doymamis karbon hidrojen ile

doyurularak reaksiyon sonlanir [37].

2 ("!
i R / \ /
a , \os

N\ N
/‘“-' 2 .V alkan
" M H
\; C e N\ / —_— hidrokarbon sonlanmas
C
/\./\
LNl Ny,
alken

AV

-3H aldehit

oksijenat sonlanmas:

7N N
alkol

«5H

Sekil 3.14: FT reaksiyonunda iki ¢esit mekanizmaya gore zincir uzamasi ve
sonlanmasi.

CO ekleme mekanizmasi ile aldehit, alkol, karboksilli asitlerin olustugu
diisiiniilmektedir. Olusan bu iriinler de uzun zincirli yapilar teskil etmemektedir.
Uzun zincirli alkan ve alken tiirevlerinin karbit mekanizmasini takip ederek olustugu

goriisii on plana ¢ikmaktadir [37].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez kapsaminda yiiriitiilmiis olan deneysel ¢alismalar, TUBITAK MAM
Enerji Enstitiitiinde yiiriitiilmekte olan TARAL projesi “TRIJEN-Biyokiitle ve
Kémiir Karisimlarindan Sivi Yakit Uretilmesi” baslikli projenin Fischer Tropsch
yontemi ile sivi yakit tiretimi is paketi kapsaminda yiiriitiildii. Katalizor sentezi ve
performans testleri Enerji Enstitiisii’ nde bulunan sistemlerde gergeklestirildi.

Calismada; demir bazl1 Fischer Tropsch katalizoriine gerek yapisal 6zelliklerini
gerekse aktivite ve segicilik gibi performans 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla bazi
promotorlerin (mangan, silisyum, bakir) eklenerek bu promotérlerin katalizére olan
etkilerinin belirlenmesi hedeflendi. Temel katalizér hazirlama yontemi olarak
¢oktiirme metodu secildi. Oncelikle sadece demir igeren bir katalizér hazirland.
Sonrasinda ¢oktiirme sirasinda katalizoriin yapisina farkli oranlarda silisyum ve bir
katalizore de silisyum ile beraber mangan ilave edildi. Ayrica sadece demir igeren
katalizore emdirme (impregnasyon) yontemi ile cesitli oranlarda bakir eklenerek,
bakirin katalizor indirgenmesi tizerindeki etkisi incelendi.

Sentezlenen tiim katalizorler icin; metal igeriklerinin belirlenmesi amaciyla
ICP (Indiiklenmis Cift Plazma) analizi, kristal faz o&zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla XRD, ylizey alan1 degisimlerinin belirlenmesi amaciyla ylizey alani analizi,
yiizey morfolojisinde belirlenen degisimlerin belirlenmesi i¢cin SEM analizi, bag
yapilarinin belirlenmesi amaciyla IR analizi ve indirgenme davranisinin belirlenmesi
amaciyla TPR analizi yapildi. Son olarak da katalizériin Fischer-Tropsch sentezinde
kullanilabilirliginin  belirlenmesi amaciyla aktivite ve segicilik degerlerinin
belirlendigi sabit yatak test sistemi katalizor testleri gergeklestirildi. Deneysel
caligmalar sirasinda kullanilan kimyasal maddeler (Tablo 4.1) ve enstriimental analiz
cihazlari (Tablo 4.2) hakkindaki bilgiler asagidaki tablolarda verilmistir.
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Tablo 4.1: Sentez islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici firma Katalog No Ozelligi
Demir Nitrat Alfa Aesar 12226 % 98
Amonyak Merck 105426 % 32
Tetraetilortosilikat Alfa Aesar A14965 % 99
Mangan Nitrat Alfa Aesar A18521 % 98
Bakar Nitrat Alfa Aesar A14004 % 98

Tablo 4.2: Laboratuvar islemlerinde kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
ICP-OES Perkin Elmer Optima 7000 Gebze Teknik
DV Universitesi
Yiizey alan1 (BET) IGA03 Gravimetrik TUBITAK MAM Enerji
Analizer Enstitiisii
XRD toz Rigaku Cu D/Max- Bogazigi Universitesi
diffraktometresi Ultima+/PC
Infrared Spektroskopisi | Perkin ElImer Spektrum 100 Gebze Teknik
Spektrometer Universitesi
SEM Philips XL 30 SPEG Gebze Teknik
Universitesi
TPR IGA03 Gravimetrik TUBITAK MAM Enerji
Analizer Enstitiisii

4.1. Katalizor Sentezi

Demir bazli katalizorler ¢oktiirme yontemi ile hazirlandi. Katalizor iiretim
asamalar1 Sekil 4.1 de, iiretim diizeneginin fotografi Sekil 4.2 de verildi. Coktiirme
islemi i¢in 6ncelikle 0.5 molar (M) demir nitrat (Fe(NOs)3 9H,0) ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan demir nitrat ¢ozeltisi ve %32 lik amonyak (NH4OH) c¢ozeltisi ayri
pompalar yardimiyla pH=9 olacak sekilde uygun debilerde, ayni anda siirekli
karistirma yapilan bir erlene 80°C’de beslendi. pH metre yardimu ile erlen igindeki

karistmin pH degeri siirekli olarak kontrol edildi.
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Sekil 4.1: Demir bazl katalizor sentez semasi.

Sekil 4.2: Demir bazl katalizor sentez diizenegi.

Coktiirme isleminden sonra ¢okelek, ¢okmeyen demir, nitrath bilesikler ve
amonyak gibi istenmeyen iyonlarin uzaklastirilmasi igin saf su ile pH=7 olana kadar
yikandi. Elde edilen ¢okelti 2 saat 80°C de, 1 gece 110°C’de etiivde kurutuldu.
Kurumus olan ham katalizor agat havanda kontrolli bir sekilde dgiitiilerek toz haline
getirildi. Sekil 4.3 de goriilen elek sistemi ile tane boyutu 250-350 p olacak sekilde
elendi. Hidroksit fazda olan katalizoriin indirgenebilir ve daha stabil bir faz olan
oksit faza doniistiiriillmesi igin katalizér kalsine edildi. Kalsinasyon islemi, kiil
firninda 400°C’de 6 saat siireyle kuru hava atmosferi altinda yapildi. Sicaklik, oda

sicakligindan 400°C’ye kadar 3°C/dakika 1sitma hiziyla ¢ikarildi. Kalsinasyonu
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tamamlanan Kkatalizor karakterizasyon c¢aligmalarinda ve performans testlerinde

kullanilmak tizere siselendi (Sekil 4.4).

Sekil 4.4: Sentezlenen demir bazli FT katalizér 6rnekleri.

Silisyum ve mangan igeren katalizorlerin sentezlenmesinde mangan kaynagi
olarak mangan nitrat [Mn(NO3),] silisyum kaynagi olarak tetraetilortosilikat
(SiCgH2004) kullanildi. Sadece Fe bazli katalizor iiretiminden farkli olarak, Mn ve Si
iceren katalizorlerin sentezinde, hesaplanan miktarlarda Mn(NOgz), ve SiCgH30y4,
hazirlanmis olan demir nitrat ¢ozeltisine eklenerek iyice karistirildi, daha sonrasinda
¢oktiirme islemi yapildi. Katalizor sentezinin diger asamalar1 yukarida tarif edildigi

gibidir.
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Elde edilen katalizorlerin metal igeriklerinin belirlenmesi i¢in ICP analizleri
gerceklestirildi. Bu analizler sonucunda, katalizor igerisindeki metalik Fe miktar1 100
birim kabul edilerek diger metallerin oranlar1 hesaplandi. Hedeflenen ve sentezlenen
metal igerikleri Tablo 4.3 de verildi. Bundan sonra tez metni boyunca kullanilacak

olan ifadelerde katalizor adlar1 hedeflenen metal oranlar1 baz alinarak kullanilacaktir.

Tablo 4.3: Hedeflenen ve sentezlenen katalizorler.

Hedeflenen Katalizor ICP Sonuglarina Gore Sentezlenmis Olan Katalizor
100Fe 100Fe
100Fe4Si 100Fe3.8Si
100Fe4Si5Mn 100Fe4.1Si4.2Mn
100Fe12Si 100Fe10.9Si

Ayrica deneysel ¢alismalarda bakir promotoriiniin katalizor indirgemesine olan
etkisinin incelenmesi i¢in sadece 100F¢ katalizoriine promotor olarak bakir eklendi.
Bakir, katalizoriin yapisina impregnasyon yontemi ile dahil edildi. Islak emdirme
yontemi olarak da bilinen impregnasyon islemi kalsine edilmis katalizor {izerine,
bakir nitrat bilesiginin sulu ¢ozeltisinin eklenmesi ile yapildi. Burada bakir nitrat
¢ozeltisi hazirlanirken kullanilacak su miktar1 6nemlidir. Katalizor 6rnegini 1slatacak
fakat katalizor tizerinde birikmeyecek kadar su kullanilmalidir.

Impregnasyon islemi ultrasonik banyoda, oda sicakliginda ve vakum altinda
gerceklestirildi. Katalizor i¢inde bulunan metalik demir miktart1 100 birim kabul
edildi ve bu miktar {izerinden 3, 5 ve 7 birim miktarlarda bakir icerecek sekilde
Cu(NOg3),.2.5H,0 miktar1 hesaplandi ve sulu ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢6zelti,
ultrasonik banyoda, vakum altinda 30 dakika bekletilen katalizor ornegi iizerine
pompa yardimi ile damla damla ilave edildi ve vakum altinda 90 dakika boyunca
ultrasonik banyoda tutuldu. Bu siire sonunda katalizor bir porselen krozeye alinarak
once 2 saat 80°C de sonra 1 gece 110°C tutularak kurutuldu. Kurutulan numune kiil
firminda 400°C de 6 saat siireyle kuru hava atmosferi altinda kalsine edildi. Sonug

olarak; 100Fe3Cu, 100Fe5Cu ve 100Fe7Cu katalizorleri elde edildi.
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4.2. Katalizor Karakterizasyon Calismalar:

4.2.1. Yiizey Alam (BET)

Katalizorlerin BET yiizey alanmi 6l¢iimleri IGAO3 Gaz Sorpsiyon cihazi ile
yapildi. 50 mg numune tartilarak cihaza yiiklendi, 400°C de 8 saat boyunca degaze
edildi. Bu islem sonrasinda oda sicakligina sogutulan numune daha sonra sivi azot ile
-196°C ye sogutuldu ve numunenin bu sicakliktaki azot adsorpsiyon isoterminden
faydalanilarak yiizey alani hesaplandi. Yiizey alani sonuglar1 Tablo 4.4 de verildi.

FT reaksiyonu katalizoriin yiizeyinde gergeklestigi i¢in yiizey alan1 6nemli bir
yere sahiptir. Yapisal promotorlerle yiizey alani arttirmak miimkiindiir. Bu amagla en
yaygin olarak silisyum kullanilmaktadir. Calismada hazirlanan katalizorlerin BET
analizi sonuglarindan anlasilacagi gibi silisyum, FT demir katalizoriiniin yiizey
alanini ciddi oranda arttirmistir. Katalizordeki silisyum orani arttikca yiizey alan1 da
artmaktadir. Ancak silisyum ile beraber katalizor yapisina mangan dahil edildiginde
yiizey alaninda bir miktar diisiis olmus fakat katalizériin por ¢apinda 6nemli bir

degisiklik olmamustir.

Tablo 4.4: Silisyumun yiizey alanina ve por ¢apina etkisi.

Katalizor Yiizey Alani(BET) (m?/g) Por Cap1 (nm)
100Fe 52 1.3462
100Fe4Si 220 3.2982
100Fe12Si 286 2.9371
100Fe4Si5Mn 209 3.1062

4.2.2. X-Ray Difraksiyonu (XRD)

Hazirlanmis Fe bazli katalizor orneklerinin kristal yapisini belirlemek i¢in
XRD analizleri yapildi. Testler, Bogazi¢i Universitesi AR-GE Merkezi’nde bulunan
Rigaku’nun bakir hedefli X-151n1 tlipiine sahip D/Max-Ultima+/PC, XRD cihazinda
gergeklestirildi.
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Katalizor orneklerinin kristal fazlarinin belirlenmesi amaciyla yapilan XRD
analizlerinin sonuglar1 Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 da verildi. Sekil 4.5 de 100Fe 6rneginin
XRD grafigi goriilmektedir. Karakteristik pikler 20 acis1 24.1°, 33.2°, 35.8° de
goriildii. Bu sonuglara gore katalizorlin tamami hematit fazdaki demir oksitten
olusmaktadir.

Sekil 4.6 da 100Fe4Si 6rneginin XRD grafigi goriilmektedir. XRD grafiginde
demir oksite ait karateristik bir pik gézlenmedi. Bu durum demir katalizoriiniin
yapisindaki silisyumdan kaynaklanmaktadir. FT katalizorlerinde silisyumun olumsuz
etkilerinden birisi de demir oksijen baglarinin arasina girerek hematit, magnetit gibi
kristalik haldeki maddelerin kristal yapisin1 bozmasidir. Dolayisiyla katalizorler
kismen ya da tamamen amorf yapida kalabilmektedir. Bu da kataliz6riin kalsinasyon
islemi sonrasinda tam olarak kristal faza gegememesine ve dolayisiyla
indirgenmesinin zorlagsmasina neden olmaktadir. Ciinkii gii¢lii Fe-O-Si baglari

sicaklikla bile kolaylikla kiritlamamaktadir.

g
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Sekil 4.5: 100Fe Katalizoriin XRD verileri.
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Sekil 4.6: 100Fe4Si Kkatalizortiniin XRD verileri.

100Fe12Si ve 100Fe4Si5SMn katalizorlerinin XRD desenlerinde de 10Fe4Si
orneginde oldugu gibi karakteristik bir demir pikine rastlanmadi. 100Fe 6rneginin
XRD grafiginde demir oksit fazinin goriilmesi, fakat diger tiim Orneklerde

goriilmemesi, SEM goriintiileri ile de desteklendi.

4.2.3. Fourier Transform Infrared Analizi (FT-IR)

Analiz, GTU Temel Bilimler Fakiiltesi Kimya Boliimii® nde bulunan Perkin
Elmer Spektrum 100 Spektrometer cihaziyla yapilmistir. Deneysel ¢alismadaki demir
FT katalizorlerinin IR analizinde goriilebilen baglar genellikle Fe-O, Si-O, Fe-Si ve
Mn-O baglarinin gerilme, egilme ya da sallanma hareketleridir.

Sekil 4.7 de sentezlenen 100Fe4Si, 100Fe4Si5Mn ve 100Fel2Si
katalizérlerinin FT- IR spektrumlarinda, 1100-850 cm™ arasindaki yayvan pik Si-O
baglarin1 gostermektedir [39]. Bu yayvan pik ayni zamanda Si-O-Si ve Si-O-Fe
gerilme titresimlerini de icermektedir [40]. Katalizorlerin kalsinasyonlari sirasinda
kuru hava ile temasi sonucu ylizeye baglanan CO; molekiilleri karbonatlari
olusturmaktadir. 1276 cm™ civarindaki pik CO, ye ait titresim piklerini

gostermektedir. 1600 cm™ civarindaki yayvan pik C-O bagma aittir.
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Sekil 4.7: Katalizorlerin 1850-600cm™ FT-IR spektrumlari.

530-350 cm™ IR spektrumu her katalizér igin ayri ayri alinmustir. Genel pikler
tiim spektrumlarda yaklagik ayni oldugu i¢in sadece 100Fe12Si katalizorii IR sonucu
verilmistir. Sekil 4.8 deki IR spektrumundan 403 em™ deki siddetli tek pik, 452 em’
ve 456 cm™ orta siddetteki iki pik ve 492 cm™ zayif tek pik Fe-O gerilmelerini
gostermektedir [41]. 472 cm™ ve 475 cm™ deki pikler Si-O-Si egilme titresimlerini
gostermektedir [39].
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Sekil 4.8: 100Fe12Si katalizorii FT-IR spektrumu.

4.2.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Demir bazli katalizore eklenen promotdrlerin katalizér morfolojisine olan
etkisini gérmek amaciyla katalizorlerin SEM fotograflart cekildi. Analiz, GTU
Malzeme Bilimi Miihendisligi SEM Laboratuvarlarinda bulunan Philips XL 30
SPEG marka SEM cihazi kullanilarak gergeklestirildi. SEM analizinden 6nce biitiin
ornekler 400°C de 6 saat siireyle kalsine edildi.

Sekil 4.9 da 100Fe 6rneginin 50000 kat biyiitiilmiis SEM goriintiisi verildi.
Birbirine yapistk demiroksit kristalitleri net bir sekilde goriilmektedir. Kristal
boyutlar1 5 nm ile 100 nm araliginda degismektedir. Parcaciklar diizgiin sekilli, oval

yapidadir.
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Sekil 4.9: 100Fe SEM goriintiisii.

Sekil 4.10 (a) ve 4.10 (b)’de sirasiyla 100Fe4Si ve 100Fe12Si katalizorlerinin
SEM goriintiileri verildi. Bu goriintiilerde demiroksit kristalitleri Sekil 4.9 da 100Fe
orneginde oldugu gibi net ve parlak gorinmemektedir. Silisyum eklenmesi
katalizorlerin kristal boyutunun kii¢iilmesine ve daha gbzenekli bir yapiya neden
olmustur. Yapidaki gozeneklilik, silisyum miktarinin artisiyla dogru orantili olarak
artmaktadir.

AccY SpotMagn  Det WD p——————— 500nm
150KV 3.0 50000x SE 64 GYTE

Sekil 4.10: a) 100Fe4Si ve b) 100Fel2Si katalizorlerinin SEM goriintiileri.

Sekil 4.11 de 100Fe4Si5Mn katalizoriiniin SEM goriintiisii verildi. 100Fe4Si
ve 100Fe12Si 6rneklerinde oldugu gibi bu katalizérde de demir oksit kristalitleri tek
tek belirgin olarak goriinmemektedir. Gozenekli yapi, genel olarak yapidaki
silisyumdan kaynaklanmakla beraber, manganin yapiya katilmasiyla iyice kiigiilen

kristalitlerin 6bekler halinde olduklar1 goriillmektedir.
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Sekil 4.11: 100Fe4Si5Mn katalizoriiniin SEM goriintiisii.
4.2.5. Sicaklik Programh Indirgeme (TPR) Analizi

TPR ¢alismalar1 IGA03 Gaz sorpsiyon cihazinda gergeklestirildi. Analizde 50
mg Ornek tartilarak cihaza yiiklendi. Sisteme 50 ml/dk debi ile Argon+%?5 H, karisim
gaz1 beslenerek numune ortam sicakligindan 950°C ye 5°C/dk 1sitma hiziyla 1sitild.
Tiim katalizorler TPR 6ncesinde 400°C de hava akimi altinda 6 saat siire ile kalsine
edildi. Sistem ¢ikigina bagli MS cihazi ile ¢ikan gazin analizi yapilarak H, ve H,O
miktarlari analiz edildi. Sekil 4.12 de katalizor 6rneklerine ait TPR profilleri verildi.
TPR analizlerinde numune sicakligina karsilik MS’den alinan Hj sinyalinin degisimi
verilmektedir. H, sinyalindeki azalma Kkatalizoriin indirgenmesi sirasindaki Hj
tiiketiminden kaynaklanmaktadir.

Sekildeki egriler degerlendirildiginde 5Cu ve 7Cu igeren Kkatalizorlerde
indirgeme yaklasik 210°C’de baslarken, 3Cu igeren katalizorde yaklasik 240°C” de
baslamistir. Bu da artan bakir miktarinin katalizoriin indirgemeye baslama sicakligini
olumlu yonde etkiledigini gostermektedir. Ancak 5Cu ve 7Cu i¢in sonuglarin benzer
cikmast indirgemeye olan bu olumlu etkinin bakir miktar1 ile dogru orantili
olmadigin1 belli bir degerden sonra daha fazla iyilesmeye sebep olmayacagi
sonucuna varildi. Genel olarak katalizor sentezinde kullanilan promotérlerin oranlari
dikkatli olarak secilir ve belli oranlarin agilmamasina gayret gosterilir. Kullanilan
metalin cinsine bagli olarak bu oranlar degisiklik gostermektedir. Asiri promotor
eklenmesi aktif merkezlerin asir1 kapanmasi ve bdylece aktivite diisiislerine neden

olmasi gibi olumsuz etkiler yaratabilmektedir. Cu igermeyen katalizérde indirgeme
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yaklasik 190°C’de baslamistir ve bu deger bakir igeren tiim katalizorlerden daha
diistiktiir.

Bunun olas1 nedenleri arastirilirken karsilasilan literatiir bilgisi bu sonucu
dogrulamaktadir. Zhang ve arkadaslari Cu promotorlii katalizorlerin kalsinasyon
islemi sonrasinda hava ile temasinin katalizoriin indirgeme davranisi iizerindeki
etkilerini inceledikleri calismalarinda, bu katalizorlerin hava ile temas etmesi ile
havadaki CO;’in yiizeyde adsorblandig1 ve yiizeyde yer alan Cu ile beraber yiizey
karbonatlar1 olusturduklar1 ve bu yiizey karbonatlarinin indirgemeye baslamayi
geciktirdigi sonucuna varmuglardir [43]. Tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen
katalizorlerin kalsinasyon islemi sonrasinda inert ortamda saklanmadigi ve hava ile
cesitli sekillerde temas ettigi goz oniinde bulunduruldugunda Cu igeren katalizorlerde
indirgemeye baglama sicakliklarinin bir miktar daha yiiksek olmasi literatiir bilgisi

ile uyumludur.
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Sekil 4.12: Farkli oranlarda bakir igeren katalizorlerin Ho-TPR profilleri.

Katalizorlerin indirgemeyi tamamlamaya basladiklar1 sicakliklar 3Cu, 5Cu ve
7Cu katalizorleri i¢in sirastyla 645°C, 600°C ve 570°C’dir. Bakir miktar ile beraber

katalizorlerin  indirgenmelerinin tamamlandig1 sicakliklarin  diisiis  gosterdigi
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sonucuna varildi. 5Cu ve 7Cu katalizorleri i¢in indirgenme bitis sicakliklarin yakin
olmas1 ve indirgemeye baglama sicakliklarinin neredeyse ayni olmasi 5Cu degerinin

bakirin promotdr olarak kullanimi i¢in uygun bir oran oldugunu gostermektedir.

4.3. Katalizor Performans Testleri

Karakterizasyon ¢alismalari, katalizOriin yapist ile ilgili Onemli bilgiler
saglamakla beraber calisabilirligi yani aktivite, segicilik ve stabilite gibi reaksiyon
sartlarindaki davranislar1 hakkinda kesin bir bilgi saglamaz. Bu nedenle sentezlenen
her katalizorlin uygun sartlarda test edilerek performans sonuglarinin belirlenmesi
gerekir.

Sentezlenen katalizorlerin aktivite ve stabilite testleri sabit yatak test
sisteminde yapildi (Sekil 4.13). Test sisteminde reaktoriin 1sitilmasi reaktorii
cevreleyen bir firinla saglanmaktadir. Reaksiyon i¢in gerekli olan gazlar (Hp, CO,
N2) basingl tiiplerden, akis kontrolorleri ile sisteme verildi. Sistem basinci, sistemin
cikisina baglanmis olan geri basing kontrolorii ile saglandi. Reaksiyon iiriinleri
reaktor ¢ikigina baglanmig olan sicak ve soguk kapanlarda toplandi. Sistemin takibi
ve isletim parametreleri degisiklikleri, hazirlanmis olan kontrol ara yiizii lizerinden

gerceklestirildi.

Sekil 4.13: Sabit yatak katalizor test sistemi.
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Testlerde 250-355 um boyutlarina elenmis katalizorler kullanildi. Yiiksek
sicakliklarda meydana gelen koklasmayi (katalizoriin aktivitesini yitirmesi) azaltmak
icin katalizor kuartz ile seyreltilerek reaktére yiiklendi. Katalizor testleri;
kalsinasyon, aktivasyon (indirgeme) ve Fischer-Tropsch sentezi olmak iizere {i¢
asamal1 bir proses olup; her bir katalizor i¢in 100 saat siirdii.

Testler Oncesinde katalizorler kalsinasyon ve aktivasyon (indirgeme)
islemlerine tabi tutuldu. Katalizor reaktore yliklendikten sonra ilk olarak katalizoriin
kalsinasyonu gergeklestirildi. Bunun i¢in reaktér 5°C/dk 1sitma hiziyla 400°C ye
isitildi, 6 saat bu sicaklikta bekletildi. Daha sonra reaktor 25°Cye sogutuldu.
Kalsinasyon islemi sirasinda sistemden 3 litre/saat debide kuru hava gegirildi.

Katalizoér aktivasyonu, atmosferik basingta ve sentez gazi akimi altinda
gerceklestirildi. Reaktor ici sicaklik 2°C/dK lik 1sitma hiziyla 270°C ye 1sitild1 ve bu
sicaklikta 24 saat boyunca indirgeme islemi yapildi. Katalizor indirgeme kosullar
Tablo 4.5 de verildi. Indirgeme islemi tamamlandiktan sonra reaktdr ortami
reaksiyon sicaklifina kadar sogutulurken sisteme beslenen sentez gazi debisi
reaksiyon sartlarina gore ayarlandi ve sistem basinglandirildi. FTS reaksiyon

kosullar1 Tablo 4.6 da 6zetlendi.

Tablo 4.5: Sabit yatak test sistemi katalizor aktivasyon kosullari.

Parametre Deger
H»/CO orani 3
Sicaklik (°C) 270
Basing (atm) 1
Bosluk hizi (SV: SL/hr-g Fe) 3

Tablo 4.6: Sabit yatak test sistemi ¢alisma kosullari.

Parametre Deger
H,/CO orani 2
Sicaklik (°C) 250
Basing (bar) 20
Bosluk hizi (SV: SL/hr-g Fe) 2
Katalizér Miktar (g) 1,5
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Sistemde iki adet kapan bulunmaktadir. Sicak kapan 200°C de, soguk kapan ise
5°C de tutulmaktadir. Reaktoriin hemen ardindan gelen sicak kapanda zincir
uzunlugu Cig’in lizerinde olan hidrokarbonlar yogusmaktadir. Soguk kapanda ise Cy-
Cig arasindaki hidrokarbonlar yogusmaktadir. Ikinci kapanda yogusmayan
komponentler (C;-C4 ve diger permanent gazlar) gaz olarak sistemi terk etmektedir.

FT sentezi sonucunda olusan s1vi ve vaks tiriin 6rnekleri Sekil 4.14 de verildi.

Sekil 4.14: Sabit yatak test sistemi s1vi ve vaks iiriin 6rnekleri.
a) Sivi driinler b) Vaks tiriinler

Gaz fazinda sistemi terk eden bu komponentlerin gaz analizleri hat tizerinde bir
GC’de gergek zamanli olarak yapildi. Donilisiim hesaplamalart ve CO; ile C;1-Cy
hidrokarbonlarin  segicilikleri gaz analiz  sonuglarina goére hesaplandi.
Karbonmonoksit ve hidrojen doniisiimleri asagidaki verilen esitlik 4.1 ve 4.2
kullanilarak hesaplandi. Inert davranim gostererek hesaplamalarda referans olmasi
amaciyla reaktore beslenen azotun, beslendigi debide, gaz fazinda reaktorden ¢ikisi

temel alindi.

Xco=[Fcog—(Ycoe-Fna/Ynoe)]/Fcog (4.1)

Xu2= [Frog— (Y- Fne/ Y Nog) 1/ F h2g (4.2)

Yukaridaki esitliklerde X, dontlisiimii, F, besleme debisini (litre/saat), y, GC
¢ikis gaz bilesiminde bulunan n bilesenin yilizdesini sembolize etmektedir. Segicilik
degerleri, FT reaksiyonu neticesinde karbonmonoksitin hangi oranda karbondioksit

ve sistemi gaz fazinda terk eden C;-C,4 hidrokarbonlara doniistiigii hesaplanarak elde
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edildi. Ornek olarak karbondioksit ve metanin segicilikleri asagidaki goriilen esitlik

4.3 ve esitlik 4.4 deki gibi hesaplanda.

ScHa=Nc .Y chag - Mn2/ (Ynag - Feo. Xco) (4.3)

Sco2=Nc .Y coze - Mn2/ (Y no2e - Fco. Xco) (4.4)

Yukaridaki esitliklerde S, n bilesenin segiciligi, n, karbon sayisini, X, n
bilesenin doniisiimiinii, M, n bilesenin molar debisini (mol/saat), y, ¢ikis gaz
bilesiminde bulunan n bilesenin yiizdesini sembolize etmektedir. Gaz fazinda sistemi
terk etmeyen biitiin komponentler soguk ve sicak kapanda tutuldu. Soguk ve sicak
kapanda toplanan sivilarin analizi ayr1 bir GC ile gerceklestirildi. Bu fraksiyonun
segiciligi toplu olarak Cs. seklinde adlandirildi. Esitlik 4.5 de gorildiigi gibi Cs.
seciciligi, gaz fazindaki komponentlerin (C;-Cy) segiciliklerinin birden ¢ikarilmasi ile

elde edildi.

S c5+=1 - (S co2*S ci-ca) (4.5)

Yukaridaki esitlikte Scs+; Cschidrokarbonlarin  segiciligini, Scop; CO»
seciciligini, S ci.cq; gaz fazindaki (C;-C4) komponentlerin segiciligini sembolize
etmektedir.

Tablo 4.7 de sabit yatak test sisteminde testleri gergeklestirilen katalizor igin
aktivite ve Uriin secicilik degerleri verildi. Bu katalizorlerin hepsine ayni oranda
bakir ve potasyum (3CulK) impregnasyonu yapildi.

Tabloda verilen sonuglara gore 100Fe katalizoriiniin CO doniisiim oran1 %64
ile en diisiik degere sahipken yapisinda Si olan katalizorlerin doniigiimleri % 80 den
biiyiiktiir. Silisyumun yani sira yapisinda mangan da igeren katalizor % 95 degeri ile
en yiiksek CO doniisiim degerine sahiptir. Yiizey alani sonug¢larindan da goriildigi
gibi katalizoriin yapisina silisyum eklenmesiyle katalizoriin ylizey alani degeri en az
4 kat artig gostermistir. Yilizey alani artis1 katalizordeki aktif merkezlerin artacagi
anlamimi tasidigr icin silisyum eklenen katalizrlerde katalizor aktivitesinde artig
goriilmesi beklenen bir sonuctu. Bunun yani sira manganin katalitik aktiviteyi artiric

yonde olumlu bir etki gosterdigi de gézlemlenmistir.
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H, ve CO’in yiiksek sicaklik ve basingtaki reaksiyonlarinda en kolay olusan

tirtin metandir. Metan FT reaksiyonlarinda istenmeyen bir iiriindiir ve katalizorler

tasarlanirken metan segiciliklerinin diisiik olmasi istenir. Potasyumun (K) FT

reaksiyonunda metan iiretimini baskilayict yonde gorev yaptigi bilinmektedir. Bu

nedenle katalizorlerin yapisina kiiciik oranda K eklendi. Potasyum kullanilmayan

katalizorlerde metan seciciligi %25’den daha biiyiik degerler almaktayken, Tablo 4.7

deki sonuglara gore en yliksek metan secicilik degeri %14,6 degeri mangan igeren

katalizor ile elde edildi. Metanin FTS sartlarinda olusumu kolay oldugundan artan

doniisiim oranlariyla beraber katalizorlerin metan segiciliklerinin de artis gostermesi

beklenen bir sonugtu.

Tablo 4.7: Katalizorlerin aktivite ve tiriin segicilikleri.

Katalizor Fe3CulK Fe4Si3CulK |Fe4Si5Mn3CuK | Fel2Si3CuK
Doniisiim (%)
Cco 64 81 95 86
H, 58 76 64 68
Sentez gazi 61 79 79.5 77
Uriin  kompozisyonu
(wt.%)
C, 11.4 10.3 14.6 13.9
C,-Cy 28.7 30.2 25.9 37.2
Cs: 59,9 59,5 59,5 48,9
Olefin orani(mol%)
C, 70 19.1 4.9 11.3
Cs 83 71 63.9 67.1
C, 74 71 62 67.8
C4-Cys kompozisyonu
(wt%o)
alfa olefin 46.1 111 13.2 11.9
n-parafin 191 449 55.9 42.5
diger irtinler 34.8 44 30.9 45.6
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Tez ¢alismasi1 kapsaminda, demir FT katalizoriine silisyum, mangan ve bakir
etkisi incelendi. Katalizoriin morfolojik 6zelliklerine etkisi ¢okga tartisilan
silisyumun katalizore farkli oranlarda ilave edilmesi sonucu elde edilen katalizorler
icin BET, XRD, IR ve SEM calismalar1 yapildi. Yiizey alani iizerine olumlu etkisi
olan silisyumun miktar1 arttik¢a yiizey alanin1 da 6nemli derecede arttirdigi tespit
edildi (Tablo 4.4). XRD analizi sonuglarina gore 100Fe katalizoriiniin tamamen
hematit fazindaki demir oksitten olustugu belirlendi. Ancak katalizor yapisina
silisyumun dahil edilmesiyle elde edilen katalizérlerin XRD profillerinde demirin
kristal fazina rastlanmadi. Ciinki silisyum, katalizoriin kristalik yapiya donlismesini
engelleyerek daha amorf bir yapiyr olusturmaktadir. IR grafiklerine bakildiginda
(Sekil 4.7) 1100-850cm™ arasindaki yayvan pik Si-O-Si ve Fe-O-Si titresimlerini
gostermektedir. Katalizorlerin devamli agik havaya maruz kaldiklarinda dolay:
yiizeye baglanan CO; molekiilleri, kalsinasyon islemi ile yiizey karbonatlari
olusturmaktadir. 1276 cm™ civarindaki pik CO; ye ait titresim piklerini
gostermektedir. 1600 cm™ civarindaki yayvan pik C-O bagina aittir. SEM goriintiileri
incelendiginde 100Fe katalizoriinde hematit fazda demir kristalitleri net bir sekilde
goriilmekle beraber diger katalizorlerde eklenen silisyumun etkisiyle bu kristal yap1
net olarak gozlenemedi.

BET sonuglarindan kimyasal bir promotor olarak kullanilan manganin ylizey
alanmna asir1 bir etkisinin olmadigi anlasildi (Tablo 4.4). SEM goriintiisiinde
manganin silisyumla birlikte katalizor ylizeyine dagildigi, yilizeye mathk ve
prtizliliik kazandirdigi anlagildi. Literatiirde manganin reaksiyon sirasinda énemli
rol oynayarak katalizoriim aktivite ve stabilitesini artirdigindan  sik¢a
bahsedilmektedir [16]-[21]. Katalizor performansi tizerindeki bu olumlu etkileri
Tablo 4.7 de verilen doniisiim degerleri ile desteklendi. Mn igerikli demir katalizorii
%95 oranindaki CO dontisiimilyle diger katalizorlerden ¢ok daha fazla bir aktivite
gosterdi.

Bir diger kimyasal promotdr olarak degerlendirilen bakir literatiirlerde
bahsedildigi ve Sekil 4.12 de goriildiigii gibi katalizoriin indirgenmesini kolaylastirdi.
Artan bakir orani ile beraber katalizoriin indirgenmesini tamamlandigi sicaklikta bir

diisis gozlendi. Fakat bu olumlu etki, Cu igermeyen katalizor ile kiyaslandiginda
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katalizoriin  indirgenmeye basladigi daha diisiik sicakliklarda net olarak
belirlenemedi. Bunun nedeni bakir destekli katalizorlerin kalsinasyon islemi
sonrasinda hava ile temasi sonucu havadan adsorbladigi CO, ile indirgemeyi
zorlastirici yiizey karbonatlart olusturmasi olarak agiklandi. Bu nedenle Cu
promotorii  kullanilan katalizorlerin  kalsinasyon islemi sonrasinda mimkiin
oldugunca hava ile temas ettirilmemeleri gerektigi anlasildi. Indirgenmenin basladig:
ve bittigi sicakliklar gbz oniinde bulunduruldugunda 5Cu ve 7Cu oraninda bakir
iceren katalizorler ile indirgeme sirasinda iyi sonuglar elde edildigi, bu nedenle

optimum oran olarak 5Cu oraninin kullanilabilecegi sonucuna varildi.
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