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OZET

Yiiksek lisans tezi kapsaminda, temiz ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olan hidrojen
mezogozenekli aliimina destekli katalizorler varliginda etan dehidrojenasyon reaksiyonu ile
iretilmistir. Etanin oksidatif olmayan dehidrojenasyonu ile COx igermeyen hidrojenin yan
sira  petrokimya endiistrisi i¢in Onemli bir hammadde olan etilenin {retimi de
gerceklestirilmistir. Calismada mezog6zenekli aliimina (MA) destek malzemesi,
hidrotermal (EISA) yontem kullanilarak sentezlenmistir. Katalizorlerin termal dayanimini
arttirmak amaciyla malzemelerin yapisina zirkonyum tek kap yontemi ile eklenmistir. Etan
dehidrojenasyonunda aktif olan krom ve molibden metalleri emdirme yontemiyle
mezogozenekli aliimina ve zirkonyum igerikli aliimina (Zr-MA) destek malzemelerinin
yapisina ylklenmistir. Sentezlenen Kkatalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi igin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, piridin adsorplanmis numunelerin
DRIFTS ve SEM-EDS analizleri gergeklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin aktivite test
caligmalari, konvansiyonel sistemlere gore daha verimli enerji kullanimi saglayan
mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde disiik sicaklikta gergeklestirilmistir. Reaksiyon
caligmalarinda, katalizorlerin yapisina farkli oranlarda yiiklenen Zr, Cr ve Mo metallerinin
katalizor aktivitesine etkisi incelenmistir. Gergeklestirilen c¢alismalar sonucunda,
zitkonyumun yapiya eklemesi ile katalizor kararliligimin artmasinin yani sira katalizor
aktivitesi de artmistir. Mo igerikli katalizorler, Cr igerikli katalizorlere gore daha yiiksek
aktiviteye ulagmistir. Aktivite test ¢alismalar1 sonucunda belirlenen, en yiiksek aktiviteyi
gosteren 25Mo@10Zr-MA katalizorii varliginda reaksiyon sicakliginin dontigiime etkisi
incelenmistir. Ayrica, konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde 650°C sicaklikta reaksiyon
deneyleri yiritilmistiir. Konvansiyonel 1sitmali sistemde 650°C’de 5Cr@10Zr-MA ve
5Mo@10Zr-MA Kkatalizorleri ile gergeklestirilen galismalar sonucunda sirasiyla %33 ve
%43 etan doniisiimii elde edilirken, mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde 450°C’de aym
katalizorler ile gergeklestirilen test ¢calismalar1 sonucunda etan doniisiimii sirastyla %45 ve
%353 degerlerine ulagmistir.

Bilim Kodu : 91209

Anahtar Kelimeler : Krom, molibden, mezog6zenekli aliimina, hidrojen, etilen,
mikrodalga 1sitmal1 reaktor
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ABSTRACT

In the scope of M.Sc. thesis, hydrogen, which is a clean and sustainable energy source, was
produced by the dehydrogenation reaction of ethane in the presence of mesoporous alumina
supported catalysts. Not only COx-free hydrogen was produced by non-oxidative
dehydrogenation of ethane, but also ethylene, which is an important raw material for the
petrochemical industry was produced. In this study, mesoporous alumina (MA) support
materials were synthesized using the hydrothermal (EISA) method. Zirconium was added to
the catalyst structure by one-pot synthesis method to increase the thermal stability of the
catalysts. Chromium and molybdenum, which are active metals in the ethane
dehydrogenation, are loaded into the structure of mesoporous alumina and zirconium-
alumina (Zr-MA) by impregnation method. Characterization techniques such as N:
adsorption-desorption, XRD, pyridine adsorbed DRIFTS and SEM-EDS analysis were
performed to determine the structural and physical properties of the catalysts. The activity
tests of the catalysts were initially carried out at low temperature in the microwave heated
reactor system, which is achieved more efficient energy utilization than the conventional
heating system. The effect of Zr, Cr and Mo metals loaded on catalysts in different ratios on
catalyst activity was investigated. As a result of the activity tests, addition of zirconium to
the structure increased catalyst activity as well as stability. Mo containing catalysts showed
higher activity than Cr containing catalysts. The effect of reaction temperature on conversion
was investigated in the presence of 25Mo@10Zr-MA catalyst, which showed the highest
activity in previous studies. Furthermore, some activity tests were further carried out at
650°C in the conventionally heated reactor system. The activity test results have shown that
ethane conversion over 5Cr@10Zr-MA and 5SMo@10Zr-MA catalysts at 450°C in the
microwave heated reactor system reached to 45% and 53%, while the conversion over the
same catalysts at 650°C in the conventionally heated reactor system was obtained as 33%
and 43%, respectively.
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1. GIRIS

Diinyada her gecen yil gelisen teknoloji ile birlikte artan enerji ihtiyaci, yeni ve temiz enerji
tiretim kaynaklarina yonelmeyi zorunlu kilmaktadir. Hidrojen enerjisi son zamanlarda temiz
ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 arasinda onem kazanmistir. 1975 yilindan bu yana
hidrojene olan talep ii¢ kattan fazla artmigtir [1]. Giliniimiizde i¢ten yanmali motorlara
alternatif hale gelen proton degisim membran (PEM) yakit hiicrelerinde, enerji kaynagi
olarak hidrojen kullanilmaktadir. Hidrojen iiretimi g¢ogunlukla buharli reformlanma
reaksiyonlari, dogal gazin ve fosil kaynakli yakitlarin kism1 oksidasyonu, su gazi reaksiyonu
gibi yontemler ile gergeklestirilmektedir. Ancak, bu yontemlerin kullanimi sonucu COx
gazlarinca zengin hidrojen icerikli gaz karisimlari elde edilmektedir. PEM yakit hiicrelerinde
kullanilan Pt bazli elektrolizérlerin CO varliginda zehirlendigi bilinmektedir. Bu nedenle,
PEM yakit hiicrelerinde kullanilan katalizoriin zehirlenmemesi i¢cin CO derisiminin 10
ppm’nin altinda olmalidir. Sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi hidrojenin yakit pili

uygulamalarinda hammadde olarak kullanilmasi i¢in biiyiik Gnem tagimaktadir [2,3].

Temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklari arasinda 6nem kazanan hidrojenin iiretimi igin
alternatif  yontemler arastirilmaktadir. Son  yillarda gergeklestirilen ¢alismalar,
hidrokarbonlarin oksijensiz ortamda parcalanma reaksiyonu ile tek adimda, sera gazi
icermeyen saf hidrojen elde edilebildigini gostermektedir. Dogal gaz bilesiminde bulunan
etan ile oksijensiz ortamda bu reaksiyonun gerceklestirildigi ¢alismalar oldukga sinirlidir.
Hidrojen tiretiminin etanin oksidatif olmayan dehidrojenasyon reaksiyonu (C2Hs <> C2Hs +
Hz, AH°=136,4 kJ.mol?) ile gerceklestirilmesi miimkiindiir. Hidrojenin yan1 sira, etanin
dehidrojenasyon reaksiyonu sonucunda olusan diger bir {iriin ise etilendir. Oldukga degerli
bir iriin olan etilen; birgok petrokimyasal madde iiretiminde hammadde olarak

kullanilmaktadir [4].

Endotermik bir reaksiyon olan etan dehidrojenasyon reaksiyonun gergeklesebilmesi igin
yiikksek enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle, literatiirde bu reaksiyon ile yapilan
caligmalar genellikle konvansiyonel isitmali reaktor sistemlerinde gergeklestirilmistir.
Konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemlerinin aksine elektromanyetik enerjinin dogrudan
1stya dondstiiriilerek sadece katalizor yiizeyinin 1sitilmasi ile daha az enerji harcanarak

mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde reaksiyonlar gergeklestirilebilmektedir. Mikrodalga



enerjisi ile saglanan 1sitmanin diger bir avantaji ise katalizor yataginda homojen sicaklik

dagilimi saglanmasidir [5,6].

Tez calismasi kapsaminda, etanin dehidrojenasyon reaksiyonu ile hidrojen iiretimini
gergeklestirmek amaciyla aliimina destekli katalizorler gelistirilmistir. Literatiirde yapilan
caligmalarda, aliimina destek malzemeleri ile hazirlanan katalizorler etan dehidrojenasyon
reaksiyonunda aktif rol oynadig1 goriilmiistiir. Bu amagla, mezogdzenekli aliimina (MA)
destek malzemesinin sentezi, “EISA” olarak adlandirilan hidrotermal yo6ntem ile
gergeklestirilmistir. Katalizorlerin hidrotermal kararhiginimi arttirmak amaciyla destek
malzemesinin yapisina tek kap yontemi ile zirkonyum eklenmistir. Krom metalinin etan
dehidrojenasyon reaksiyonunda oldukea yiiksek katalitik aktivite gosterdigi goriilmistiir. Bu
nedenle, katalizor aktivitesini arttirmak amaciyla krom ve diger bir aktif metal olan
molibden, katalizér yapisina emdirme yontemi yiiklenmistir. Sentezlenen katalizorlerin
aktivite test ¢alismalart gerceklestirilmeden once, fizikokimyasal 6zelliklerini belirlemek
amaciyla XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, piridin adsorplanmigs numunelerin DRIFTS ve

SEM-EDS gibi baz1 karakterizasyon ¢alismalari gergeklestirilmistir.

Hazirlanan katalizorlerin aktiviteleri etan dehidrojenasyon reaksiyonunda mikrodalga
1sitmali reaktor sisteminde 450°C sicaklik, 1 bar basing, 1/2 besleme (etan/argon) orani ve
18 000 ml/g.sa akis hizi sartlarinda gergeklestirilmistir. Bu sistemde gerceklestirilen
deneylerde zirkonyum, krom ve molibden metallerin ve bu metallerin miktarlarinin aktivite
tizerine etkisi test edilmistir. En yiiksek aktiviteyi gergeklestiren 25Mo@10Zr-MA
katalizorli varliginda 450-650°C araliginda reaksiyon sicakliginin etan doniigiimiine etkisi
incelenmistir. Bu ¢alismalara ek olarak, konvansiyonel 1sitmali reaksiyon sisteminde bazi
aktive test calismalart yiiriitiilmiistir. Konvansiyonel reaksiyon sisteminde reaksiyonlar
650°C sicaklik, 1 bar basing, 1/2 besleme (etan/argon) orani ve 18 000 ml/sa.gkat akis hizinda
test edilmistir. Konvansiyonel sistemde aktivite test c¢alismalar1 gergeklestirilen
katalizorlerin reaksiyon sirasinda kok olusumunu tayin etmek amaciyla reaksiyon sonrasi

TG ve SEM analizleri gerceklestirilmistir.

Yiiksek lisans tezi kapsaminda gergeklestirilen ¢alismalar sonucu elde edilen veriler “The

4™ International Hydrogen Technologies Congress” (IHTEC-2019)’de sunulmustur.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan literatiir arastirmasi iki bdliimden olusmaktadir. Ilk
boliimde etan dehidrojenasyon reaksiyonu ile hidrojen ve etilen iiretimi, ikinci boliimde ise
destek malzemesi olarak kullanilan mezogodzenekli aliimina malzemesi ile ilgili

gerceklestirilen caligsmalar 6zetlenmistir.

2.1. Etan Dehidrojenasyon Reaksiyonu ile Tlgili Yapilan Calismalar

Hidrojen, hem temiz bir enerji kaynagi olmasi hem de yakit pillerinde kullanimi ile biiyiik
miktarda elektrik {iretimi saglayabilmesiyle giindeme gelmistir [7]. COx gazlari igermeyen
hidrojen tiretimi hidrojenin yakit pili uygulamalarinda hammadde olarak kullanilabilmesi
icin olduk¢a onemlidir. Etanin oksidatif olmayan dehidrojenasyon reaksiyonu ile COx
icermeyen hidrojen tiretimi gergeklestirilebilmektedir. Etanin dehidrojenasyon reaksiyonu
endotermik bir reaksiyon (Esitlik 2.1) olup, bu reaksiyon sonucu bir mol etandan bir mol

hidrojen ve bir mol etilen olusmaktadir.

CoHs < CoHa + H2 AH 59 = 136,4 kJ.mol* (2.1)

Etilen; diisiik ve yiiksek yogunluklu polietilen, polyester, polistiren ve polivinil kloriir (PVC)
gibi polimerlerin tiretimde ham madde olarak, biiyiik hidrokarbonlu {iriinlerin iiretiminde ara
madde olarak, petrokimya endiistrisinde ana bilesen olarak kullanilmaktadir. Etilen oksit,
etilen diklortir, etil alkol, vinil asetat ve etil benzene gibi bircok degerli kimyasalin
tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir [8-10]. Etan dehidrojenasyonun gergeklesmesi
sirasinda olugsabilecek yan reaksiyonlar Esitlik 2.2-2.10’da verilmistir. Bu reaksiyonlar

sonucu metan ve kok olusumunun yani sira, asetilen, propilen ve biiten yan iriinleri de

olusabilmektedir.

CoHs — CHa+ Ha+ C AH’298 = 9,3 kJ.mol (2.2)
C2oHe — CHg4 + 1/2CoH4 AH’295 = 35,6 kJ.mol* (2.3)
CH4 < C +2H> AH’298 = 74,5 kJ.mol* (2.4)
CoHe — 3H2+ 2C AH 208 = 83,8 kJ.mol* (2.5)

CoHs— CaHo+ Ha AH’298 = 175 kJ.mol*? (2.6)



CoHs— CHs + C AH 298 = -127 kJ.mol* (2.7)
2CH4— CoHa2 + 3H;, AH"295 = 376,5 kJ.mol* (2.8)
2C2Hs — C4Hs AH 298 = -103,8 kJ.mol* (2.9)
C4Hg+ CaHsa — 2C3Hs AH’205 = -14,3 kJ.mol™ (2.10)

Etilenin aromatizasyon reaksiyonunun gergeklesmesi sonucunda, benzen ve toluen gibi
aromatik bilesikler olusabilmektedir (Esitlik 2.11 ve Esitlik 2.12).

3C2Hs — CsHe + 3H2 AH 208 = -74,6 kJ.mol* (2.11)

7C2Hs — 2C7Hs + 6H2 AH 298 = -267,1 kJ.mol ! (2.12)

Gergeklestirilen calismalarda, etan dehidrojenasyon reaksiyonunda kullanilan katalizorler
genellikle Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Ru, Rh, Pd, Re, Ir ve Pt gecis metallerini igermektedir.
Gecis metallerinin yani sira, literatiirde gerceklestirilen bazi calismalarda ise Ga, In ve Sn
ara gecis metallerinin kullanildigina rastlanilmigtir. Bu metaller arasinda dogada fazla
miktarda bulunan ve soy metallere gore daha ucuz olan krom metali, etan dehidrojenasyon
reaksiyonun gergeklestirildigi birgok calismada kullanilmigtir. Bu ¢alismalarda, krom
icerikli katalizorlerin olduk¢a yiiksek aktivite gosterdigi rapor edilmistir. Etan
dehidrojenasyonunda aktivite test ¢alismalari gergeklestirilen katalizorlere destek
malzemesi olarak ise genellikle metal-oksit, zeolit, silika ve aliimina gibi malzemelerin

kullanildigi goriilmiistiir [3, 10-25].

Etan dehidronasyonunda farkli gecis metallerin katalizor aktivitesine etkisi Tsyganok ve
digerlerinin (2007) gerceklestirdigi ¢alismada incelenmistir. Mg-Al oksit karisimi destekli
farkl ge¢is metalleri (Cr, Fe, Co, Ni, Cu) iceren katalizorler varliginda 700°C sicaklikta
etandan etilen ve hidrojen tiretimi gergeklestirilmistir. Yapilan on ¢alismalarda Cr igerikli
malzemelerin fark edilebilir bir sekilde yiiksek etan doniislimii gosterdigi gorilmistiir.
Aktivite test calismasi sonucunda elde edilen yiiksek etilen seciciliginin yani sira, kok
olusumunun diisiik oldugu goriilmiistiir. %80 etan doniisiimii ve diisiik kok olusumuyla en
iyi katalitik aktiviteyi Cr/MgAIOx katalizorii gostermistir [11]. Tsyganok ve digerlerinin
(2007) gerceklestirdigi bir diger calismada, Cr-Mg-Al ve Cr-Mg oksit katalizérlerinin

700°C sicaklikta etanin oksidatif olmayan dehidrojenasyonu ile etilen iiretimine etkisi



calisilmistir. Cr icerikli katalizorler katalizorlerini “layerad double hydroxide” (LDH) sentez
yontemi ile hazirlanmistir. XRD, XRF, XPS ve TPO teknikleri kullanilarak katalizorlerin
karakterizasyon ¢alismalari1 gergeklestirilmistir. Cr-Mg-Al katalizorii %30 etan doniistimii
ve %71 etilen segiciligi ile en yiiksek aktiviteyi sergilemistir. Ayrica, bu katalizor ile

gerceklestirilen ¢alismada oldukga diisiik kok olusumu gézlenmistir [12].

Metal-oksit destekli katalizorler ile gergeklestirilen bir diger ¢alismada, Rovik ve digerleri
(2009) MgAI204 destekli katalizorler varliginda Ni, Ru, Rh, Pd gibi farkli ge¢is metalleri ve
Ag metalinin etan dehidrojenasyonu sirasinda karbon olusumu {izerine etkisini
incelemislerdir. Aktivite test ¢aligmalar1 550°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Tiim katalizor
ile reaksiyonun ilk dakikasinda %100 etan doniisiimiine ulagilmistir, ancak karbon olusumu
nedeniyle deaktivasyon gozlemlenmistir. Karbon olusumu sonucunda, katalizorler tizerinde
kok ve metan olusumu meydana gelmistir. Kok olusumu ile katalizorlerin aktif bolgelerinin
kapandig tespit edilmistir. Katalizor yapisina Ag ve Ni metallerinin birlikte ilavesiyle kok

olusumu 6nemli 6lgiide azaltildig rapor edilmistir [13].

Chin ve digerleri (2006) Ni/SiO> katalizoriiniin aktivitesini 450-650°C sicaklik araliginda
etanin parcalanma reaksiyonunda test etmislerdir. Reaksiyon ¢alismalari sonucunda,
500°C’de en iyi hidrojen segiciligi elde edilmistir. Reaksiyon sicakliginin artmasi ile etan
doniistimii ve hidrojen seg¢iciliginde artig goriilmiistiir. Ancak, hidrojenin yani sira yan iiriin
olarak yiiksek miktarda metan ve filament karbon olusumu gergeklesmistir [2]. Literatiirde
gergeklestirilen diger ¢alismada ise Shen ve arkadaslar1 (2007) monometalik Ni ve bimetalik
Fe-Ni katalizoriiniin Katalitik aktivitesini 500, 650 ve 700°C sicaklikta test etmislerdir.
500°C sicaklikta gerceklestirilen ¢alismada Ni/Mg(Al)O yiiksek aktivite ve kararlilik
gostererek 100% etan doniismiine ulagsmistir. Etanin hacimce %20°si hidrojene doniisiirken
%80’ ise metana dontismistiir. Fe-Ni/Mg(Al)O katalizorii 650°C ‘de en iyi performansi
gostermistir. Reaksiyon sonundaki iiriin dagilimi hacimce %65 hidrojen, %20 metan ve %25
reaksiyona girmeyen etandan olusmaktadir. Uriin olarak elde edilen karbon, karbon nanotiip
formunda olup 3 farkli reaksiyon sicakliginda da iiretilmistir. Fakat karbon nanotiip
morfolojisi hem katalizor bilesimine hem de reaksiyon sicakligina bagli olarak
degismektedir [3].

Rao ve digerlerinin (2009) gerceklestirdigi ¢alismada, gozenekleri genisletilmis MCM-41

destekli farkli degerliklere sahip krom oksit katalizorlerini li¢ farkli yontem ile



sentezlemislerdir.  Sentezlenen katalizorlerin aktivite testleri, etan dehidrojenasyon
reaksiyonunda gerceklestirilmistir. Aktivite testleri sonucunda; kromun degerliginin ve
sentez yonteminin etan doniisiimiinii ve kok olusumunu etkiledigini ortaya koymuslardir.
Tiim katalizorlerin etilene segici oldugu belirtilmistir. 650°C sicaklikta, kiitlece %5 krom
iceren Cr/PE-MCM-41 katalizérii varliginda gerceklestirilen test sonucunda, %23 etan
doniisiimii ve yaklasik %99 etilen seciciligi elde edilmistir. Cr/PE-MCM-41 katalizdriiniin
en iyi katalitik aktiviteyi ve kararlilig1 gosterdigi belirlenmistir. Sentezlenen katalizdrlerin
XPS analizleri gergeklestirilmistir. Analiz sonucunda, katalizérlerin yapisinda Cr(11), Cr(I11)
ve Cr(IV) gibi farkli degerliklerde krom tespit edilmistir. Bu ti¢ farkli krom tiirlinden, en
aktif olan1 Cr(III) olarak belirlenmistir [15].

Heracleous ve Lemonidou (2006) gergeklestirdikleri ¢alismada, molibden ve aliiminanin
etan dehidrojenasyonuna etkisini incelemislerdir. Calismada, MoOs/y-Al2O3 varliginda
oksidatif ve oksidatif olmayan etan dehidrojenasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. y-
Al;03 malzemesinin etan oksidasyonunda aktif oldugunu, MoOx’in ise oksidatif etan
dehidrojenasyonunda aktif oldugu gorilmiistiir. y-AloO3 malzemesi etanin oksidasyon
reaksiyonunda COx olusumuna neden oldugu goriilmistiir. Aliimina ile gergeklestirilen etan
dehidrojenasyon reaksiyonunda ise kok olusumu meydana gelmistir. Molibden fazinin ise
etilen olusumunu etkiledigi goriilmiistiir. Molibden varliginda, baslangicta yiiksek olan
etilen seciciliginin etilen oksidasyonun ger¢eklesmesi sonucu seciciligin azaldigi

bildirilmistir [19].

Literatiirde, zeolitlerin destek olarak kullanildig1 c¢alismalarda etan aromatizasyon
reaksiyonu baskin olarak gergeklestigi bildirilmistir [10, 22-24]. Ji ve digerleri (2018), fosfor
icerikli Mo/ZSMS katalizoriiniin oksidatif olmayan etan dehidrojenasyonunda kararliligim
ve aktivitesini incelemislerdir. Mo/ZSMS yapisina kiitlece %1 ve %2,5 oranlarinda P
yiklenmistir. Katalizor yapisina kiitlece %1 P ilavesi ile katalizor aktivitesi ve etilen
seciciligi artmistir. Ancak, %2,5 P iceren 2.5P-Mo/ZSMS katalizorii daha kararli bir aktivite
gostermistir. 2.5P-Mo/ZSMS5 katalizorii ile etan dehidrojenasyonu sonucu olusan etilen ve
BTX (benzen, toluen ve ksilen) veriminin arttig1 goriilmistiir. Katalizor yapisina P ilavesi
ile etilen seciciligi arttig1 ve kok olusumunun azaldig: bildirilmistir [10]. Chen ve digerleri
(2018) calismalarinda, etan ve propanin aromatizasyon reaksiyonunu incelemislerdir. Etanin
aromatizasyonu ZSM-5 Kkatalizorleri kullanilarak gergeklestirilmistir. 600°C sicaklikta

gerceklestirilen ¢aligmada, Ptve Mo igeren ZSM-5 katalizorii varliginda etilen ve aromatik



bilesikler (benzen ve toluen) iiretilmistir. Yiiksek etan doniisiimii ve metan segiciligine
P/ZSM-5 zeoliti ile ulasilirken, yiiksek etilen segiciligi Mo/ZSM-5 zeoliti varliginda

gergeklestirilen aktivite test calismasi sonucunda elde edilmistir [24].

Endotermik bir reaksiyon olan etan dehidrojenasyon reaksiyonun gergeklesebilmesi icin
yiikksek enerjiye ihtiyag vardir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda, konvansiyonel isitmali
reaktor sistemlerinin aksine sadece katalizor ylizeyinin isitilmasi ile daha az enerji
harcanarak mikrodalga 1sitmali reaktér sistemlerinde diisiik enerji kullanimi ile
reaksiyonlarin  gerceklesebildigi  gosterilmistir [25-29]. Konvansiyonel 1sitma; bir
malzemenin yiizeyinden merkezine dogru iletim, konveksiyon ve radyasyon yoluyla 1si
aktarimi ile gergeklesir. Mikrodalga 1sitma ise; elektromanyetik enerjinin mikrodalga 1s1masi
altindaki malzemeler tarafindan etkin bir sekilde absorblanarak, bu enerjinin belirli
frekanslarda termal enerjiye donistliriilmesidir. Mikrodalga 1smnlarin1 absorplayan
malzemeler genellikle dielektrik olarak adlandirilmaktadir. Mikrodalga enerjisi ile 1s1,
malzemelerin i¢ hacminden iretilmektedir. Mikroplazma adi verilen sicak noktalarin
olusmasi nedeniyle malzemenin sicakligi, Olciilebilen sicakliktan ¢ok daha yiiksektir.
Mikrodalga alaninin homojen olmamasi ve malzemenin dielektriksel 6zellikleri, malzeme
tizerinde sicak noktalarin olusumunu etkilemektedir. Konvansiyonel ve mikrodalga 1sitma
sirasinda gergeklesen farkli 1sitma mekanizmalar1 Resim 2.1°de verilmistir. Konvansiyonel
1sitmanin aksine, mikrodalga 1sitma ile malzemenin merkezi ¢ok daha yiiksek sicakliga
ulagabilir. Mikrodalga 1sitma, konvansiyonel isitmaya gore diisiik enerji kullanimi ile

saglamasinin yani sira oldukga hizli ve verimlidir [6].

Is1 kaynag
! ’ ! ! Mikrodalga Yiiksek
Konvansiyonel 1sitma Mikrodalga 1sitma Diisiik

Resim 2.1. Konvansiyonel 1sitma ve mikrodalga 1sitma mekanizmalari [6]



Literatiirde mikrodalga 1sitmali reaktor sistemi kullanilarak etan dehidrojenasyon reaksiyonu
iizerine gerceklestirilen c¢aligmalar olduk¢a smirhidir. Kim ve digerleri (2001) farkl
dielektrik katsayisina sahip katalizorler varliginda etan dehidrojenasyonu ile etilen tiretimini
mikrodalga 1sitmali reaktor kullanilarak gergeklestirmislerdir. Cesitli karbon tiirevlerinin,
Fe203 ve CuO paramanyetik malzemelerinin, yiiksek termal dayanima sahip a-SiC ve y-
Al;03 destek malzemesinin mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde aktiviteleri test edilmistir.
Karbon tiirevleri olarak ise Kore antrasit komiirii (KAK ve KAM), bitiimli komiir (CAD),
yiiksek yiizey alanlarina sahip kalsine karbon (FMC) ve ticari aktif karbon (CAL)
kullanilmistir. Pd ve Pt metalleri ise kiitlece %1 oraninda, a-SiC ve y-Al.O3 malzemelerinin
yapisina emdirme yontemiyle yiiklenmistir. a-SiC malzemesi dahil olmak tizere karbon
tiirevleri ile gergeklestirilen ¢calismalar sonucunda, bu malzemelerin yiiksek termal dayanima
sahip olduklar1 ve mikrodalga absorplama kapasitelerinin yiiksek oldugu sonucuna
ulagilmistir. En yliksek etilen verimine %64 ve en yiiksek etilen seciciligine %87 ile KAK
malzemesi varhginda ulagilmistir. Olgiilebilen katalizér yatag sicakligma bagh olarak,
KAK malzemesi ile elde edilen etan doniistimleri denge doniistimlerinde %10-15 daha fazla
oldugu gorilmiistiir [25]. Ng ve digerleri (2013) konvansiyonel ve mikrodalga isitmali
reaktor sistemlerinde etandan etilen iiretimin gercgeklestirerek karsilastirmali bir ¢alisma
yiritmiiglerdir. Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde gergeklestirilen calismalarda
dielektrik malzeme olarak o-SiC kullanilmistir. ki farkli sistemde gerceklestirilen
caligmalarda, oldukca yakin etilen verimleri elde edilmistir. Ayrica, her iki sistemde de
gerceklesen reaksiyon mekanizmalarinin benzer oldugu sonucuna ulasilmistir. Yapilan
caligmalar 1s1¢inda, mikrodalga 1sitmali reaktor sistemi ile %50 enerji tasarrufu

saglanabilecegi on goriilmiistiir [26].

Gunduz ve Dogu (2015) etanoliin buharli reformlanmasi ile hidrojen {iretimini
mezogo6zenekli aliimina destekli Co-Mg igerikli katalizorler varliginda konvansiyonel ve
odakl1 mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde gergeklestirmiglerdir. Mikrodalga 1sitmali
reaktor sisteminde gergeklestirilen caligmalarda, sentezlenen katalizorler aktif karbon ile
fiziksek olarak karistirilmistir. Mikrodalga i1sitmali reaktor sisteminde gergeklestirilen
aktivite test ¢alismalar1 sonucunda katalizorlerin konvansiyonel isitmali sisteme kiyasla
daha kararli katalitik aktivite sergiledikleri ve daha verimli enerji kullaniminin gergeklestigi
goriilmiistlir. Buna ek olarak, katalizor yataginda daha homojen sicaklik dagilimi saglanmasi

ile daha diisiik kok olusumu gergeklestigi rapor edilmistir [27].



Varisli ve digerleri (2017), mezogo6zenekli karbon destekli krom igerikli katalizorler
varliginda amonyak parcalanma reaksiyonu ile COx igcermeyen hidrojen iiretimini
konvansiyonel ve mikrodalga i1sitmali reaktér sistemlerinde gergeklestirmislerdir.
Gergeklestirilen test calismalar1 sonucunda mikrodalga reaktor sisteminde 300°C sicaklikta
doniistim elde edilirken, konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde 500°C sicakligin altinda
amonyak doniislimiiniin ihmal edilebilir seviyede oldugu goriilmiistiir. Konvansiyonel
1sitmali reaktor sisteminde 600°C sicaklikta tam doniisiime ulagilirken, mikrodalga reaktor
sisteminde tam doniisiim 450°C sicaklikta elde edilmistir. Mikrodalga isitmali reaktor
sisteminde elde edilen yiiksek aktiviteyi, mikrodalga enerjisinin dogrudan katalizor ylizeyine
aktarilmasi ve Kkatalizér ylizeyinde sicak noktalarin (mikroplazmalar) olusumu ile
aciklamiglardir [28]. Guler ve digerleri (2017) mikrodalga isitmali reaktor sisteminde
molibden iceren mezogozenekli karbon Kkatalizérler varliginda hidrojen iretimi
gerceklestirmiglerdir. Mezogozenekli karbon, katalizor desteginin yani sira mikrodalga
reseptorii olarak da kullanilmistir. Elde edilen en yiiksek doniisiim degeri, 600°C sicaklikta
konvansiyonel 1sitmali sistemde % 49 iken, ayni donilisim degeri mikrodalga 1sitmali
sistemde 400°C’de elde edilmistir. Mikrodalga enerjisinin dogrudan aktif yiizeye
aktarilmasi, hacimsel 1sitma ve sicak nokta “hot point” olusumunun temel nedeni oldugu
vurgulanmigtir. Konvansiyonel isitmali sistemde molibden nitriir olusumu goézlenirken,
mikrodalga sistemde gergeklestirilen galismalar sonucu Katalitik aktiviteyi arttiran molibden

karbiir olusumu gozlemlenmistir [29].
2.2. Mezogozenekli Aliimina Destek Malzemesi ile Tlgili Yapilan Calismalar

Mezogdzenekli aliimina, ham petroliin damitilarak rafinerilerde bilesenlerine ayristirilmast
ve otomobillerde emisyon kontrolii gibi bir¢ok farkli alanda kullanilan katalizorlerde destek
malzemesi olarak genis kullanim alanina sahiptir. Mezogo6zenekli aliimina yliksek ylizey
alanina, dar gozenek ¢ap dagilimi ve ayarlanabilir gzenek boyutuna sahip olmasinin yani
sira ylksek hidrotermal kararliliga sahip bir malzemedir. Aliimina sentezi; blok
kopolimerler, mezog6zenekli karbon sablonlar, anyonik ve katyonik yilizey aktif maddeler
ile gergeklestirilen sol-jel ve “evaporation-induced self assembly” (EISA) yontemleri ile
gerceklestirilmektedir. Bu yontemler arasinda, en hizli ve kolay sekilde diizenli gézenek
yapisina sahip aliimina sentezi EISA yontemi ile gerceklestirilebilmektedir. Mezogdzenekli
alimina malzemesinin EISA yoOntemi ile sentezinin sematik goOsterimi Resim 2.1°de

verilmistir [30,31].
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Resim 2.2. Mezogozenekli aliminanin EISA yontemi ile sentezinin sematik gosterimi [31]

Yuan ve digerleri (2008) yiiksek termal kararliliga ve ayarlanabilir gozenek boyutuna sahip
mezogozenekli aliimina sentezini arastirmiglardir. Gergeklestirilen sentez yonteminin
temeli, etanol ¢ozeltisi igerisinde iyonik olmayan blok kopolimerlerin sablon olarak
kullanildig1 sol-jel sentez yontemine dayanmaktadir. “Evaporation-induced self assembly”
(EISA) olarak adlandirilan sentez yonteminde, etilen oksit (EO) ve propilen oksit (PO)
gruplarindan ve olusan Pluronic® P123 (EO20PO70EO20) ve F127 (EO100POesEO100) gibi
farkli blok kopolimerleri kullanilmistir. Aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum
izopropoksit, aliminyum sec-biitoksit ve Al(NO3)3.9H20 kimyasallari, ¢6ziicii olarak ise
etanol kullanilmigtir. Aliminyumun hidrolizi i¢in pH ayarlayici olarak farkli asit kaynaklart
(HNOs3, HCI, sitrik asit ve DL-malik asit) kullanilarak mezog6zenekli aliimina sentezleri
gerceklestirilmistir. Sentezlenen malzemeler farkli sicakliklarda (400°C, 800°C, 900°C ve
1000°C) kalsine edilmistir. 700°C’den diisiik Kalsinasyon sicakliklarda amorf yapi, 700°C
sicakliktan yiiksek sicakliklarda ise kristal y-aliimina yapis1 gézlenmistir. Dar a¢1 araliginda
gerceklestirilen XRD, TEM ve BET analiz sonuglari, mezogézenekli aliiminalarin iki
boyutlu hekzagonal yapiya ve 1000°C sicakliga kadar yiiksek termal dayanima sahip
olduklarmni gostermistir. Piridin adsorplanmig numunelerin FTIR analiz sonucu ise
mezogdzenekli aliiminalarin yapisinda yiiksek oranda Lewis asit bolgelerinin bulundugunu
gostermistir. Yiiksek ylizey alani, diizglin gézenek cap dagilimi ve yiiksek termal dayanima
sahip olan mezogdzenekli aliminanin heterojen katalizorler i¢in uygun bir destek malzemesi

oldugu sonucuna ulasilmistir [30].
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Gunduz ve Dogu (2015) etanoliin buharli reformlanma reaksiyonu ile hidrojen {iretiminde
katalizor destegi olarak kullanilmak {izere mezogézenekli aliimina (MA) destek
malzemesini EISA yOntemi ile sentezlenmislerdir. Co ve/veya Mg metalleri sentezlenen MA
malzemesinin yapisina emdirme ve dogrudan sentez yoOntemleri ile yiiklenmistir.
Sentezlenen katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, TEM, XPS, DRIFTS ve
TG-DT analizleri gergeklestirilmistir. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda, saf
MA malzemesinin BET yiizey alam1 212 m%g, BJH gozenek hacmi 0,51 cc/g ve BIH
gbzenek ¢ap1 ise 5,1 nm olarak belirlenmistir. Mg ve Co metallerinin emdirme yontemi ile
MA yapisina yliklenmesi ile yilizey alani, gézenek hacmi ve gézenek ¢ap1 degerlerinde diisiis
goriilmiistiir. Metallerin dogrudan sentez yontemi ile MA yapisina ilavesiyle yiizey alani ve
gozenek hacminde artig goriilmiistiir. XRD analizi sonucunda, 700°C kalsine edilen saf
mezogodzenekli alimina malzemesinin amorf yapida oldugu belirlenmistir. Katalizérlerin

DRIFTS analizi sonucu, Lewis asit bolgelerinin baskin oldugu sonucuna ulasilmistir [27].

Karaman ve digerleri (2017) gergeklestirdikleri ¢alismada mezogdzenekli aliimina destekli
Cu ve Ni katalizorlerinin aktivitelerini asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonunda
incelemislerdir. Mezogdzenekli aliimina (MA) destek malzemesi EISA yontemi ile
sentezlenmistir. Cu ve/veya Ni metalleri ile MA yapisina emdirme yontemiyle ilave
edilmistir. XRD, azot adsorpsiyon-desorpsiyon, TGA-DTA ve SEM teknikleri kullanilarak
karakterizasyon g¢alismalar1 gergeklestirilmistir. 750°C kalsine edilen MA malzemesinin
yiizey alan1 235 m?/g, ortalama gozenek ¢ap1 ise 9 nm olarak belirlenmistir. XRD analizi
sonucunda MA malzemesinin amorf yapida oldugu goézlemlenmistir. MA yapisina Ni
ve/veya Cu ilavesi ile sentezlenen katalizorlerde ise y-aliiminaya ait karakteristik pikler ve

kristal yap1 olusumu gézlemlenmistir [32].

Arbag ve digerleri (2013) metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test g¢aligmalari
gerceklestirilen Ni, W ve/veya Mg iceren katalizore destek malzemesi olarak mezogdzenekli
alimina malzemelerini (MA ve SGA) hidrotermal ve sol-jel olmak tizere iki farkli yontem
ile sentezlemislerdir. Sentezlenen malzemelerin karakterizasyon calismalart XRD, azot
adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM, TEM, DRIFTS ve EDS teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmigtir. 800°C kalsine edilen MA ve SGA destek malzemelerinin yiizey alanlari
yaklasik 200 m?/g olarak belirlenmistir. MA malzemesinin ortalama gozenek ¢ap1 10 nm,
SGA malzemesinin ise 15 nm olarak belirlenmistir. XRD analizi sonucunda, malzemelerin

yapisinda y-alliminaya ait karakteristik pikler gézlemlenmistir. Hidrotermal sentez yontemi



12

ile sentezlenen MA malzemesinin dar gézenek yapisi ve diizenli gozenek ¢ap dagilimina
sahip oldugu goriilmiistiir. DRIFTS analiz sonucu ise SGA malzemesinin MA malzemesine
gore Lewis asit bolgelerinin daha baskin oldugu goriilmiistir [33]. Arbag (2018)
gergeklestirdigi ¢alismada metanin kuru reformlanma reaksiyonunda katalizor destegi olarak
kullanilmak tizere MA destek malzemesini hidrotermal sentez yontemi ile sentezlemistir. Ni
velveya Mg metalleri MA destek malzemesinin yapisina emdirme ydntemi ile ilave
edilmistir. MA malzemesinin BET yiizey alan1 207 m?/g, BJH adsorpsiyon gdzenek hacmi
0,56 cm®/g ve BJH adsorpsiyon gozenek ¢ap1 ise 10 nm olarak belirlenmistir. Ni ve Mg

metallerinin ilavesi ile yiizey alan1 degerlerinde diisiis goriilmistiir [34].

Wang ve digerleri (2013) yiiksek termal ve hidrotermal dayanima sahip zirkonyum igerikli
mezogOzenekli destek malzemesinin sentezini EISA sentez yontemini kullanarak
gergeklestirmislerdir.  Zirkonyum-aliimina malzemelerinin sentezi farkli Zr/Al mol
oranlarinda gergeklestirilmistir. XRD, TEM ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon teknikleri
kullanilarak karakterizasyon c¢alismalari gergeklestirilmistir. Sentezlenen zirkonyum-
alimina malzemelerinin saf mezogdzenekli aliiminaya gore oldukga diizenli hekzagonal
yaptya, diizenli gbzenek cap dagilimina, yiiksek BET ylizey alanina ve yiiksek gozenek

hacmine sahip oldugu goriilmistiir [35].
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3. DENEYSEL YONTEM

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda etan dehidrojenasyon reaksiyonu ile hidrojen
iretiminde kullanilmak {izere saf mezogozenekli aliimina (MA) ve zirkonyum igerikli
mezogdzenekli alimina (Zr-MA) destekli Cr veya Mo igeren katalizorler hazirlanmistir.
Mezogozenekli aliimina destek malzemesi hidrotermal (EISA) yontem ile sentezlenmistir.
Zirkonyum metali, destek malzemesinin yapisina tek kap yontemi ile yiiklenmistir. Cr ve
Mo igerikli katalizorlerin sentezinde ise emdirme yontemi kullanilmistir. Calisma
kapsaminda sentezlenen katalizorlerin yapisal ve fizikokimyasal o6zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla X-1s1in1 kirinim deseni (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon,
piridin adsorplanmis katalizorlerin DRIFT spektroskopisi, taramali elektron mikroskopisi
(SEM), enerji dagilimli x-151m1  spektroskopisi  (EDS) ve mapping analizleri
gerceklestirilmistir.  Hazirlanan  katalizorlerin - aktiviteleri etan  dehidrojenasyon
reaksiyonunun gergeklestirildigi mikrodalga ve konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemlerinde
test edilmistir. Konvansiyonel sistemde aktivite test calismalar1 gergeklestirilen
katalizorlerin reaksiyon sonrasi SEM ve termogravimetrik (TG) analiz g¢alismalar

gerceklestirilmistir.

3.1. Katalizor Sentez Calismalari

Calismada; diizenli gozenek cap dagilimina ve yiiksek termal kararlilifa sahip olan
mezogOzenekli aliimina, etan dehidrojenasyonu ile hidrojen iiretiminde kullanilan
katalizorlere destek malzemesi olarak hidrotermal (EISA) sentez metoduyla hazirlanmustir.
Destek malzemesinin termal dayanimini ve yiizey asiditesini arttirmak amaciyla yapisina
farkli mol oranlarinda zirkonyum metali tek kap yontemi ile yliklenmistir. Katalizor
aktivitesini arttirmak amaciyla ise krom ve molibden metalleri katalizor yapisina emdirme
yontemi ile yliklenmistir. Tek kap yontemi ile sentezlenen katalizorler sirasiyla “kiitlece
yliklenen metal miktari, metal sembolii, -, destek malzemesi”’, emdirme yontemi ile
hazirlananlar ise “molce yiiklenen metal miktari, metal sembolii, (@, destek malzemesi”
seklinde adlandirlmstir. “10Zr-MA” tek kap yontemi ile hazirlanan katalizor
adlandirmasima, “5Cr@10Zr-MA” ise emdirme yontemi ile hazirlanan katalizor

adlandirmasina birer ornektir.
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3.1.1. Saf aliimina (MA) destek malzemesinin sentezi
Hidrotermal (EISA) yontem ile hazirlanan mezog6zenekli aliimina sentezi temel olarak dort
ana basamaktan olusmaktadir; sentez ¢Ozeltisinin hazirlanmasi, hidroliz, kurutma ve

kalsinasyon. Aliiminanin hidrotermal sentezi Sirasinda kullanilan kimyasallar ve takip edilen

sentez basamaklar1 verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

Yiizey aktif madde: Plurionic P123 (EO20PO70EO20, Aldrich)

Aliiminyum kaynagi: Aliminyum izopropoksit (CoH21AlO3, Merck)
Asit kaynagi: Nitrik asit (HNOs, Merck)
Cozicii: Etanol (C2HsOH, Merck)

Sentez basamaklari

e Belirli miktarda aliiminyum kaynagi olan aliiminyum izopropoksit (CoH21AlO3), etanol
icerisinde ¢oziilerek oda sicakliginda manyetik karistiricili 1siticidda 200 rpm hiz ile
karigtirtlir. Daha sonra, siirekli karistirma ortaminda c¢ozeltiye nitrik asit eklenir.
Hazirlanan ¢ozelti (Cozelti 1) polietilen (PE) film ile kapatilir ve 18 saat karistirilir.

e Yiizey aktif madde Plurionik 123 (P123), etanol icerisinde c¢oziilerek PE ile kapatilan
cozelti oda sicakliginda 375 rpm hiz ile 2 saat karistirilarak Cozelti II hazirlanir.

e Cozelti I, Cozelti II’'ye damla damla eklenir. Karisim PE film ile kapatilarak oda
sicakliginda 375 rpm hiz ile 6 saat karistirilir.

e Homojen karigim etiivde 60°C sicaklikta 48 saat kurutulur.

e Elde edilen acik sar1 renkli kati numune, kuru hava akisinda ortam sicakligindan
dakikada 1°C sicaklik artig1 ile 750°C sicakliga 1sitildiktan sonra 750°C’de 6 saat kalsine

edilir.

Aliiminanin hidrotermal sentez yonteminin sematik gosterimi ise Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Mezogozenekli aliimina destek malzemesinin hidrotermal yontem ile sentezinin
sematik gosterimi

3.1.2. Cr icerikli MA destekli katalizorlerin sentezi

Mezogozenekli aliimina destekli kiitlece %5 ve %10 Cr igeren katalizorler emdirme
yontemiyle sentezlenmistir. Emdirme yonteminde kullanilan kimyasallar ve gerceklestirilen

asamalar asagida verilmistir.

Kullanilan kimvasallar

e Krom kaynagi: Krom (III) nitrat nonahidrat (CrN3O9.9H20, Sigma-Aldrich)
e Destek malzemesi: MA

e (oziicl: Deiyonize su

Sentez basamaklan

e 0,7 gram MA destek malzemesi 35 ml deiyonize su ile ¢oziilerek manyetik karistiricili
1siticida 40°C’de 250 rpm hiz ile karigtirilir.

e Metal kaynagi olan krom (I11) nitrat nonahidrat deiyonize su ile ¢oziilerek ¢ozeltiye damla
damla eklenir.

e Karisim, yaklasik 18 saat siireyle su uzaklasincaya dek 40°C’de karistirilir.

¢ Flde edilen numune beherden kazinarak alinir, havanda doviilerek toz haline getirilir.

e Flde edilen kati numune, kuru hava akisinda ortam sicakligindan dakikada 1°C sicaklik

artisi ile 750°C sicakliga isitildiktan sonra 750°C’de 6 saat kalsine edilir.
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e Kalsinasyon isleminden sonra, katalizér 750°C’de hidrojen ile 1 saat indirgenir.

S5Cr@MA Kkatalizoriiniin emdirme sentez yonteminin sematik gosterimi ise Sekil 3.2°de

verilmistir.

Krom (I1I) nitrat
nonahidrat ¢ozeltisi
Deiyonize su

7\ = R { }f/ EFse — _::‘:
MA destek __§ — — 5Cr@MA
malzemesi 40°C 40°C =
750°C 'de 6 saat
kalsinasyon

Sekil 3.2. 5Cr@MA katalizoriiniin emdirme yontemi ile sentezinin sematik gosterimi

3.1.3. Zr igerikli aliitmina katalizorlerinin sentezi

MA destek malzemesinin yapisina farkli mol oranlarinda (%10, %25 ve %50) zirkonyum
metali tek kap yontemi ile yiiklenerek Zr-MA katalizorleri sentezlenmistir. Tek kap sentez
metodu, saf aliiminanin hidrotermal sentezi sirasinda Zr kaynaginin dogrudan ilave
edilmesiyle gergeklestirilmektedir. Zr-MA malzemesinin sentezinde kullanilan kimyasallar

ve takip edilen sentez basamaklar1 asagida verilmistir.

Kullanilan kimvasallar

¢ Yiizey aktif madde: Plurionic P123 (EO20PO70EQO2o, Aldrich)

¢ Aliminyum kaynagi: Aliminyum izopropoksit (CoH21AlOz3, Merck)

e Asit kaynagi: Nitrik asit (HNO3, Merck)

e (oziicii: Etanol (C2HsOH, Merck)

e Zirkonyum kaynagi: Zirkonyum (IV) oksinitrat hidrat (N.O7Zr.xH>O, Aldrich)

Sentez basamaklari

e Belirli miktarda aliiminyum kaynagi olan aliiminyum izopropoksit (CoH21AlO3), etanol

icerisinde ¢oziilerek oda sicaklifinda manyetik karistiricili 1siticida 200 rpm hiz ile
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karigtirtlir. Daha sonra, siirekli karistirma ortaminda c¢ozeltiye nitrik asit eklenir.
Cozeltiye zirkonyum kaynagi olan zirkonyum (IV) oksinitrat hidrat eklenir ve hazirlanan
cozelti (Cozelti I) PE film ile kapatilir ve 18 saat karistirilir.

e Yiizey aktif madde Plurionik 123 (P123), etanol igerisinde ¢oziilerek PE ile kapatilan
¢ozelti oda sicakliginda 375 rpm hiz ile 2 saat karistirilarak Cozelti 11 hazirlanir.

e Cozelti I, gozelti II’'ye damla damla eklenir. Karistm PE film ile kapatilarak oda
sicakliginda 375 rpm hiz ile 6 saat karistirilir.

e Homojen karisim etiivde 60°C sicaklikta 72 saat kurutulur.

e Elde edilen agik sar1 renkli kati numune, kuru hava akisinda ortam sicakligindan
dakikada 1°C sicaklik artig1 ile 750°C sicakliga 1sitildiktan sonra 750°C’de 6 saat kalsine

edilir.

10Zr-MA malzemesinin tek kap sentez yonteminin sematik gosterimi ise Sekil 3.3’de

verilmistir.
Zirkonyum (IV)
Etanol Nitrik asit, oksinitrat hidrat
Aliiminyum
izopropoksit

— =)
10Zr-MA
60°C 'de 72 saat n
kurutma 750°C 'de 6 saat
kalsinasyon

Sekil 3.3. 10Zr-MA malzemesinin tek kap yontemi ile sentezinin sematik gosterimi

3.1.4. Cr veya Mo icerikli 10Zr-MA destekli katalizorlerin sentezi

10Zr-MA destekli kiitlece %5 Cr veya farkli oranlarda ( kiitlece %5 ve %25 ) Mo igeren
katalizérler emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Emdirme yonteminde kullanilan

kimyasallar ve gerceklestirilen asamalar asagida verilmistir.
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Kullanilan kimyasallar

Krom kaynagi: Krom (III) nitrat nonahidrat (CrN309.9H20, Sigma-Aldrich)
Molibden kaynagi: Amonyum heptamolibdat tetrahidrat ((NH4)sMO7024*4H,0, Merck)
Destek malzemesi: 10Zr-MA

Coziicli: Deiyonize su

Emdirme sentez basamaklari

e 0,7 gram 10Zr-MA destek malzemesi 35 ml deiyonize su ile ¢oziilerek manyetik
karistiricili 1siticida 40°C’de 250 rpm hiz ile karistirilir.

e Metal kaynag1 (krom veya molibden tuzu) deiyonize su ile ¢oziilerek ¢ozeltiye damla
damla eklenir.

e Karigim, yaklasik 18 saat siireyle su uzaklagincaya dek 40°C’de karistirilir.

¢ FElde edilen numune beherden kazinarak alinir, havanda doviilerek toz haline getirilir.

e Elde edilen kat1 numune, kuru hava akisinda ortam sicakligindan dakikada 1°C sicaklik
artist ile 750°C sicakliga isitildiktan sonra 750°C’de 6 saat kalsine edilir.

e Kalsinasyon isleminden sonra, katalizor 750°C’de hidrojen ile 1 saat indirgenir.

S5Mo@10Zr-MA katalizoriiniin emdirme sentez yonteminin sematik gosterimi ise Sekil 3.4

’de verilmistir.

Amonyum heptamolibdat
/ tetrahidrat ¢ozeltisi

18 saat -
."'--";'\ ::\ l:‘,/ ':,‘/ i"’-‘:__f._.‘.""rj
- - SMo@10Zr-MA
Ll

750°C 'de 6 saat
kalsinasyon

Deiyonize su
AT

Sekil 3.4. 5SMo@10Zr-MA katalizoriiniin emdirme yontemi ile sentezinin sematik gosterimi

Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorlerin sentez yontemleri ve igerdikleri metal

miktarlar Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorlerin adlandirilmasi, sentez
yontemleri ve i¢erdikleri metal miktar

Katalizr Sentez ‘ % Zr orani %Cr orani %Mo orant
Y 6ntemi (molce) (kiitlece) (kiitlece)

MA Hidrotermal - - -
10Zr-MA Tek kap 10 - -
25Zr-MA Tek kap 25 - -
50Zr-MA Tek kap 50 - -
5Cr@MA Emdirme - 5 -
10Cr@MA Emdirme - 10 -
5Cr@10Zr-MA Emdirme 10 5 -
5Mo@10Zr-MA Emdirme 10 - 5

25Mo@10Zr-MA Emdirme 10 - 25

3.2. Karakterizasyon Calismalari

Calisma kapsaminda hazirlanan Cr veya Mo igerikli MA ve Zr-MA malzemelerinin yapisal
ve fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla aktivite testlerinden once ve
sonra karakterizasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. Katalizorlerin reaksiyon oncesi X-
1s1n1 kirinim deseni (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, piridin adsorplanmis katalizorlerin
DRIFT spektroskopisi, taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve enerji dagilimli x-1gin1
spektroskopisi (EDS) ve mapping, reaksiyon sonrasi ise TG ve SEM analizleri

gergeklestirilmistir.

3.2.1. X-Isim kirinim (XRD) analizleri

XRD desenleri sentezlenen malzemelerin kristal yapisint ve pargacik boyutunu belirlemek
icin kullanilmaktadir. Bu analiz sirasinda malzeme {izerine X-1ginlar1 gonderilerek 1sinlarin
cesitli kristal diizlemlerinden yansimasi saglanir. Kristal diizlemleri tarafindan kirimima
ugrayan 1sinlar gelis agilariyla ayni agida yansirlar. Yansima agisi ile diizlemler arasindaki

uzaklik W.L. Bragg tarafindan gelistirilen bir bagint1 (Esitlik 3.1) ile agiklanmaktadir.
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nA = 2dsin6 (3.1)

Burada;

n : Kirinim mertebesi (XRD desenleri yorumlanirken 1 olarak kabul edilmistir.)

>

: X-1g1nlarinin dalga boyu

d : Duizlemler arasindaki mesafe

D

: Kirmim agis1
Malzemedeki kristal parcacik boyutu ise Scherrer yasasi (Esitlik 3.2) ile belirlenmektedir.

- nA
~ BcosH

(3.2)

Burada;

L : Kristal parcacik boyutu

A : X-isinlarinin dalga boyu (1,5406 A)

n : Kristal sekil faktorii (0,89 olarak kabul edilmistir.)

B : XRD desenindeki metale ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi (FWHM)

0 : Kirinim agis1

Katalizdrlerin XRD analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda
bulunan Rigaku marka D/MAX 220 cihaz ile gerceklestirilmistir. Malzemelerin dar ag1
analizleri icin 20 tarama arali@i 0,5-10°, genis a¢1 analizleri i¢in ise 10-90° olarak

ayarlanmistir.



21

3.2.2. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri

Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi malzemelerin yiizey alani, gézenek hacmi ve gézenek
cap dagilimm belirlemek amaciyla gergeklestirilmektedir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
analizi Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan QuantoChrome-
Autosorb-1C cihazit kullanilarak yapilmistir. Analize baslamadan ©6nce malzemenin
gozeneklerindeki safsizliklart uzaklastirarak gozeneklerin agilmasi igin 250°C’de degaz

islemi gerceklestirilmistir.

3.2.3. Piridin adsorplanmis katalizorlerin DRIFTS analizleri

Sentezlenen malzemelerin ylizey asiditesinin ve yapilarindaki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla piridin adsorplanmis katalizérlerin Diffuse Reclectance Infrared
Fourier Transform (DRIFT) Spektroskopisi ile analizi ger¢eklestirilmistir. DRIFTS analizi
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda (MARAL) bulunan
Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR cihaz ile gergeklestirilmistir.

3.2.4. Taramah elektron mikroskopisi (SEM) analizleri

Sentezlenen malzemelerin morfolojik yapilarinin belirlenmesi amaciyla SEM analizi
yapilmistir. SEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Laboratuvarindaki QUANTA

400 Field Emission cihazi ile gergeklestirilmistir.

3.2.5. Enerji dagilmh X-Isim spektroskopisi (EDS) ve “mapping” analizleri

Malzeme yapisina yiiklenen metal miktarin1 tayin etmek amaci ile EDS analizi
gergeklestirilmistir. “Mapping” (haritalama) teknigi ile elementlerin malzeme i¢indeki
dagilimlarint gosteren elementel dagilim haritalar1 edilmistir. EDS analizleri ve mapping
Orta Dogu Teknik Universitesi Laboratuvarindaki QUANTA 400 Field Emission cihazi ile
gergeklestirilmistir.

3.2.6. Termogravimetrik analizler (TGA)

Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorlerin aktivite test calismalar1 gergeklestirildikten

sonra katalizorlerde karbon olusumuna bagli olarak kiitle degisiminin belirlenmesi amaciyla
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termogravimetrik analiz yapilmistir. TGA analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez

Laboratuvarinda TGA analizleri Perkin Elmer Pyris 1 marka cihaz ile yapilmistir.

Calisma kapsaminda hazirlanan katalizorlere reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrasi

uygulanan karakterizasyon ¢alismalar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Calisma kapsaminda hazirlanan katalizorlere reaksiyon oncesi ve reaksiyon
sonrasi uygulanan karakterizasyon ¢aligmalari

Gergeklestirilen Analizler
Katalizir Reaksiyon Oncesi Reaksiyon Sonrasi
XRD | BET | DRIFT | SEM | EDS | SEM TGA
MA 4 v v
10Zr-MA v v v
25Zr-MA 4 v
50Zr-MA 4 v
5CraMA v v v
10Cr@MA v v
5Cr@10Zr-MA 4 v 4 v v v v
SMo@10Zr-MA v v 4 v v v v
25Mo@10Zr-MA v v v v

Karakterizasyon calismalari sonucunda elde edilen analiz verileri “Sonuclar ve

Degerlendirme” bdliimiinde ayrintili olarak verilmistir.

3.3. Aktivite Test Calismalar:

Calisma kapsaminda etan dehidrojenasyonu ile hidrojen ve etilen tiretimi, saf aliimina ve
zirkonyum-aliimina destekli Cr veya Mo igerikli katalizorler varliginda mikrodalga 1sitmali
reaktor sistemi ve konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemi olmak tizere iki farkli reaksiyon

sisteminde gerceklestirilmistir. Mikrodalga enerjisi ile yalnizca aktif katalizor yiizeyinin
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1s1t1ldig1 mikrodalga 1sitmali reaktor sistemi ve konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemleri alt

basliklar halinde detayl1 olarak verilmistir.

3.3.1. Mikrodalga isitmal reaktor sistemi

Mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminin ilk béliimiinde, etan ve argon gazlarinin akiglar kiitle
akis Olcerler ile ayarlanarak besleme gaz karisimi olusturulmaktadir. ikinci béliimde ise
mikrodalga 1sitma {initesi bulunmaktadir. Son boliimde, gaz kromatografi cihazi ile reaktant
ve reaksiyondan ¢ikan iirtinlerin analizi gergeklestirilmektedir. Mikrodalga 1sitmali reaktor

sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.5’te verilmistir.

Mikrodalga 1sitma {nitesi ise jenerator, magnetron ve aplikatdr olmak iizere {i¢ ana
boliimden olusmaktadir. Ik boliimde gerekli giicii saglayan jeneratdr bulunmaktadir. Bu
sistem igin jeneratdrden gdnderilebilecek en fazla giic 2000 W “tir. Ikinci boliimde ise
magnetron yer almaktadir. Jeneratorden gelen dogru akim magnetron ile mikrodalga
enerjisine donistiiriiliir. Son boliimii ise aplikatdr olusturmaktadir. Magnetron ve aplikator
arasinda ise yansitici kanatlardan olusan ayarlayicilar bulunmaktadir. Mikrodalga enerjisi,
ayarlayicilar ile dogrudan kuvars cam reaktérde bulunan katalizér yatagina odaklanir.
Aplikatdrde bulunan bir piston ise absorplanamayan mikrodalga enerjisinin yeniden
yansitilip katalizor tarafindan absorplanmasi saglar. Sistemde su sirkiilasyonunu saglayan su
pompasi, magnetronda bulunan hassas filamentleri absorplanmayan mikrodalga enerjisinden
korumak i¢in kullanilmaktadir. Bu sistemde katalizor yataginin sicaklik olgiimii kizilotesi
pirometre ile gerceklestirilmektedir. Bu sistemde gerceklestirilen deneylerde mikrodalga
reseptoril olarak yliksek dielektrik katsayisina sahip olan karbon nanofiber kullanilmistir.
Hazirlanan katalizorler karbon nanofiber ile fiziksel olarak karistirilarak mikrodalga

enerjisinin absorblanabilmesi saglanmistir.

Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde gerceklestirilen etan dehidrojenasyon reaksiyonu

deneylerine ait prosediir asagida verilmistir:

1. ilk olarak toz halinde 0,05 g katalizér ve 0,05 g karbon nanofiber homojen bir sekilde

fiziksel olarak karistirilir ve filtreli kuvars cam reaktore yerlestirilir.
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Kuvars cam reaktdr, reaksiyon sicakligini saglayan mikrodalga 1sitmali reaktor sistemine
yerlestirilir. Argon gazi 20 ml/dk akis hizinda olacak sekilde ayarlanir ve sistemde kagak
kontrolii yapilir.

Gaz kromatografi cihazi agilmadan 6nce gerekli referans (kuru hava) ve tasiyici (argon)
gazlar agilir. Gaz kromatografi cihazi agilarak firin sicakligi 24°C/dk sicaklik artist ile
38°C’den 110°C sicakliga, termal iletkenlik dedektoriiniin sicakligi ise 200°C olarak
ayarlanir.

Magnetron i¢inde bulunan hassas filamentleri korumak i¢in mikrodalga reaktore yaklasik
16°C sicaklikta su gonderilmelidir. Gerekli suyun saglanmasi igin su sirkiilasyon pompasi
calistirtlir.

Istenilen reaksiyon sicakligina ulasmak icin katalizére verilecek enerji (kw) jenerator ile
ayarlanir ve istenilen sicakliga ulagsmak icin katalizor yatagina odaklanir.

Besleme gaz karigiminda C2Hs/Argon orani 1/2 ve toplam hacimsel akis hizi 30 ml/dk
olacak sekilde by-pass hattinda ayarlanir.

Mikrodalga reaktor istenilen reaksiyon sicakligini saglayacak enerji ayarlanir ve by-pass
hattindaki gaz karisimi1 mikrodalga reaktore gonderilir.

Reaksiyon sonucu olusan lriinlerin gaz kromatografi cihazinda 20 dakikada bir veri

alinarak ii¢ saat sliresince analizleri gergeklestirilir.

|
) .48 = L
Kiitle | ______ B -
Alas LT S '
O | B |
| | Jenemtor | Magnetron,

Kiitle Mikrodalga Isitmal
Alag Reaktor
Olger -
Fars -n ;
8& - — Aplikater
—_— e e |

Sabun i
Alas | By-pass .
Olger ||= — | Hattt T _y
Argon 28 Bilgisayar
Kromatoe:raﬁ
Sabun
Alag
Olger
Argon
Ha\ a

Sekil 3.5. Mikrodalga 1sitmali1 reaktor sisteminin sematik gosterimi
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3.1.2. Konvansiyonel isitmah reaktor sistemi

Konvansiyonel 1sitmal1 reaktor sisteminin ilk boliimiinde, etan ve argon gazlariin akislari
kiitle akis Slcerler ile ayarlanarak besleme gaz karisimi olusturulmaktadir. Ikinci béliimde
ise reaktoriin yerlestirildigi ve reaksiyonun sabit sicaklikta gergeklesmesinin saglandigi
sicaklik kontrollii yatay tiip firin bulunmaktadir. Son boliimde, gaz kromatografi cihazi ile
reaktant ve reaksiyondan ¢ikan {irlinlerin analizi gerceklestirilmektedir. Konvansiyonel

1sitmali reaksiyon sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir.

Konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde gergeklestirilen etan dehidrojenasyon reaksiyonu

deneylerine ait prosediir asagida verilmistir:

1. ik olarak toz halinde 0,05 g katalizor filtreli kuvars cam reaktére cam pamugu ile
desteklenerek yerlestirilir.

2. Kuvars cam reaktor, reaksiyon sicakligini saglayan tiip firina yerlestirilir. Argon gazi 20
ml/dk akis hizinda olacak sekilde ayarlanir ve sistemde kagak kontrolii yapilir.

3. Gaz kromatografi cihaz1 agilmadan 6nce gerekli referans (kuru hava) ve tasiyici (argon)
gazlar1 acilir. Gaz kromatografi cihazi agilarak firin sicakligi 24°C/dk sicaklik artist ile
38°C’den 110°C sicakliga, termal iletkenlik dedektoriiniin sicakligi ise 200°C olarak
ayarlanir.

4. Besleme gaz karisiminda CzHs/Argon orani 1/2 ve toplam hacimsel akis hizi 30 ml/dk
olacak sekilde by-pass hattinda ayarlanir.

5. Tiip firmin sicaklig, istenilen reaksiyon sicakligina ve by-pass hattindaki gaz karigimi
sisteme gonderilir.

6. Reaksiyon sonucu olusan liriinlerin gaz kromatografi cihazinda 20 dakikada bir veri

almarak {i¢ saat siiresince analizleri gerceklestirilir.
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Argon

Ha\ a

Kroma‘[oe:raﬁ Sabun
Alag

Bilgisayar

Olger

Sekil 3.6. Konvansiyonel 1sitmal1 reaktor sisteminin sematik gosterimi

Katalizorlerin aktivite test c¢alismalarinin gercgeklestirildigi mikrodalga 1sitmali ve

konvansiyonel 1sitmali reaksiyon sistemleri Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3. Katalizorlerin aktivite test galismalarinin gergeklestirildigi reaksiyon sistemleri

Reaksiyon Sistemi
Katalizor
Mikrodalga Isitmali Konvansiyonel Isitmali
MA v v
10Zr-MA v v
25Zr-MA v
50Zr-MA
S5CroMA v
10Cr@MA v
5Cr@10Zr-MA v v
5Mo@10Zr-MA 4 v
25Mo@10Zr-MA v
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Etan dehidrojenasyon reaksiyonunda gergeklestirilen aktivite testleri sonucunda iiriinlere ait
elde edilen analiz verilerinin degerlendirilmesi amaciyla reaktant doniisiimd, tirlinler igin ise
secicilik ve verim tanimlanmigtir. Etan dontsimii (Xc,g,), tlketilen etan miktariin

baslangigtaki etan miktarina orani olarak ifade edilmistir (Es. 3.3).

(C2H6giren_C2H691kan)
Cz

XC2H6 = (33)

H6giren
Reaksiyon sonucunda elde edilen Hz, CoHs, CHs4 ve CH: iiriinleri segicilik ve verim
tanimlar1 yapilmistir. 1 iirlinliniin etan segiciligi (Si), 1 iirliniiniin tiikketilen etan miktarina
orani (Es. 3.4), i liriiniin verimi (V) ise 1 liriiniinlin baslangigtaki etan miktarina orani (Es.
3.5) olarak ifade edilmistir.

Ci

5 (CZHGgiI‘en_CZH%lkan) (34)

V= —3d (3.5)

C2H6giren

Etan dehidrojenasyon reaksiyonunda test calismalar1 gergeklestirilen katalizorler i¢in etan
dontistimii, Hz, C2Hs ve CHa tirlinlerinin segicilik ve verimlerini belirlemek amaciyla yapilan

ornek bir hesaplama EK-1’de verilmistir.

Mikrodalga 1sitmal1 ve konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemlerinde gerceklestirilen aktivite
test caligmalar1 sonucunda elde edilen veriler “Sonuglar ve Degerlendirme” boliimiinde

ayrintili olarak verilmistir.



28



29

4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu béliimde, ¢alisma kapsaminda hazirlanan mezogozenekli aliimina (MA) ve zirkonyum
icerikli mezogdzenekli aliimina (Zr-MA) destekli Cr veya Mo igeren katalizorlerin
karakterizasyon calismalarinin sonuglart ve bu katalizorlerin etan dehidrojenasyonu ile
hidrojen ve etilen iretiminde gergeklestirilen aktivite test ¢aligmalarina ait sonuglar

verilmistir.
4.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari

Tez calismasi kapsaminda hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, piridin adsorplanmis numunelerin
DRIFTS ve SEM-EDS analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen analiz sonuglart;
mezogdzenekli aliimina (MA) destek malzemesine, MA destekli Cr icerikli katalizorlere, Zr-
MA destek malzemelerine ve Zr-MA destekli Cr veya Mo katalizorlere ait sonuglar olmak

tizere dort baglik halinde sunulmustur.
4.1.1. Mezogozenekli aliimina (MA)

Calisma kapsaminda destek malzemesi olarak sentezlenen mezogdzenekli aliiminanin
yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon

ve piridin adsorplanmig DRIFTS analizleri gerceklestirilmistir.

MA malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda BET ¢oklu nokta yiizey
alani, BJH yontemi ile belirlenen adsorpsiyon ortalama gézenek cap1 ve gézenek hacminin
belirlenmesinin yani sira azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri ve gozenek ¢ap
dagilimlar1 elde edilmistir. Analiz sonucunda, mezogdzenekli aliimina malzemesinin

belirlenen fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. MA malzemesinin fiziksel 6zellikleri

BJH Adsopsiyon Adsopsiyon Ortalama
Ortalama Go6zenek Gozenek Hacmi,
Cap1, nm cmi/g

MA 148,5 9,95 0,41

BET Coklu Nokta

Numune Adi Yiizey Alani, m?/g
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MA destek malzemesinin azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermi Sekil 4.1°de verilmistir.
MA malzemesine ait izoterm [UPAC siiflandirmasina gore Tip IV izotermi ile uyugsmakta
olup histeresis olusumu goriilmektedir. Tip IV izotermi, mezogdzenekli yap1 olusumunu
ifade etmektedir. Sekil 4.2°de verilen adsorpsiyon gozenek cap dagilim grafigi, MA

malzemesinin mezogozenekli yapida ve tek tip gozeneklilige sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.1. MA destek malzemesinin azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.2. MA destek malzemesinin gézenek ¢ap dagilim grafigi
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Sentezlenen MA malzemesinin gozenek yapisi hakkinda bilgi edinmek amaciyla dar ag1
(0,5-10°) araliginda XRD analizi gergeklestirilmistir. Mezogozenekli aliiminaya ait X-1gin1
kirmim deseni Sekil 4.3’te verilmistir. Dar ag1 araliginda elde edilen XRD deseninde,
20=0,77° kirmim acisinda goriilen siddetli pik ve 26=1,1° ve 1,38° kirinim agilarinda
goriilen diislik siddetli pikler malzemenin mezogdzenekli ve hekzagonal yapida oldugunu

gostermektedir [32, 36].

Siddet

20

Sekil 4.3. MA destek malzemesinin dar ag1 araliginda X-1gin1 kirinim deseni

Mezogozenekli alliminanin yilizey asiditesinin ve asit bolgelerinin belirlenmesi amaciyla
piridin adsorplanmis MA malzemesinin DRIFTS analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen
DRIFT spektrumu Sekil 4.4’te verilmistir. Literatiirde Lewis asiditesinin 1445, 1577 ve 1615
cm™ dalga boylarinda, Brénsted asiditesinin 1540 ve 1640 cm™ dalga boylarinda, Lewis-
Brénsted asiditelerinin ise 1490 cm™* dalga boyunda izlenebildigi rapor edilmistir [34]. Yuan
ve digerleri (2008), mezogozenekli aliiminanin kuvvetli Lewis asiditesine sahip oldugunu
bildirmislerdir [30]. 1445 cm™ dalga boyunda Lewis asiditesi, 1490 cm™ dalga boyunda ise
Lewis ve Brénsted asiditeleri birlikte goriilmektedir (Sekil 4.4). 1595 cm™ dalga boyunda

goriilen pik ise hidrojen ile piridin arasinda bag olusumu nedeniyle gériilmektedir [34].
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Sekil 4.4. MA destek malzemesinin DRIFT spektrumu

4.1.2. MA destekli Cr igerikli katalizorler

Etan dehidrojenasyonunda aktivite test ¢alismalar1 gergeklestirilmek tizere MA destek

malzemesinin yapisina kiitlece %5 ve %10 oranlarinda krom metali emdirme yontemiyle

eklenerek 5Cr@MA ve 10Cr@MA Kkatalizorleri hazirlanmistir. Sentezlenen katalizorler,

karakterizasyon c¢alismalar1 gergeklestirilmeden once 750°’de indirgeme islemine tabi

tutulmustur. Katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla XRD, N2

adsorpsiyon-desorpsiyon ve piridin adsorplanmig DRIFTS analizleri ger¢eklestirilmistir.

MA destekli Cr igerikli katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda

adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri ve gdzenek cap dagilimi elde edilmis; BET ylizey alani,

ortalama gozenek capi, gozenek hacimleri belirlenmistir. Elde edilen fiziksel ozellikler

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Cr igerikli MA destekli katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

BJH Adsopsiyon | Adsopsiyon Ortalama
Numune Ad1 BFT Goklu N°1§ta Ortalama Gozenek Gozenek Hacmi,
Yiizey Alani, m“/g 3
Cap1, nm cm®/g
MA 148,5 9,95 0,41
5Cr@MA 89,9 8,18 0,25
10Cr@MA 83,6 4,28 0,13
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MA destek malzemesinin yapisina krom metalinin yiiklenmesiyle katalizor ylizey alaninin,
ortalama gozenek ¢apinin ve gozenek hacminin azaldigi goriilmiistiir Bu azalmanin nedent;
destek malzemesine metal ilavesi ile Katalizor yapisindaki gézeneklerin bazilarinin
kapanmis olmasi ile aciklanabilir. Yiizey alan1 148,5 m?/g olan MA malzemesine kiitlece
%5 krom ilavesi ile yiizey alan1 89,9 m?/g’a ve %10 krom ilavesi ile ise yiizey alan1 83,6
m?/g’a diigmiistiir. Ancak, yiiklenen metal oraninmn artmastyla yiizey alaninda biiyiik bir
diisiis gbzlenmemistir. Malzeme yapisina %5 krom ilavesiyle ortalama gozenek capinda ¢cok
fazla bir degisim gergeklesmezken, ilave edilen krom orani %10’a arttirildiginda bu deger

9,95 nm’den 4,28 nm’ye diigmiistiir (Cizelge 4.2).

MA destekli Cr katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.5°te
verilmistir. Katalizorlere ait izotermler, Tip IV izotermi ile uyusmaktadir. Buna gore, destek

malzemesine metal ilavesiyle mezogézenekli yapinin korundugu séylenebilir.
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Sekil 4.5. Cr igerikli MA destekli katalizorlerin azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.6’da verilen adsorpsiyon gozenek c¢ap dagilim grafigine gore, Cr igerikli
katalizorlerin mezogézenekli yapida oldugu goriilmistiir. SCr@MA katalizoriiniin tek tip
diizenli gbzenekli yapisina sahip oldugu, 10Cr@MA Kkatalizoriiniin ise diizensiz gézenek
yapisina sahip oldugu goriilmiistiir. Katalizor yapisina yiiklenen metal oraninin artmasiyla,
10Cr@MA katalizoriiniin yapisinin  bozuldugu sdylenebilir. 10Cr@MA  katalizoriinlin
adsorpsiyon ve desorpsiyon gozenek c¢ap dagilim grafikleri Sekil 4.7°de verilmistir.

Adsorpsiyon gozenek cap dagilimi katalizoriin diizensiz gozenek cap dagilimina sahip
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oldugunu gosterirken, desorpsiyon gozenek cap dagilimi ise katalizoriin iki tip gozeneklilige
sahip oldugunu gostermektedir. Bu durum adsorpsiyon islemi sirasinda gézenekler N2 gazi
ile doldurulurken, desorpsiyon sirasinda gazin ayni gozeneklerden aniden bosalmasi ile
aciklanabilir. Bu nedenle, desorpsiyon islemi sonucu daha dar bir gézenek ¢ap dagilimi elde
edilmistir. Desorpsiyon gozenek ¢ap dagilimma gore, 10Cr@MA katalizoriinlin iki tip
gozeneklilige sahip olmasi ise metal ilavesi ile katalizor yapisindaki gozeneklerden

bazilarinin digerlerine kiyasla daha fazla kapanmis olmasi ile agiklanabilir.
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Gozenek capi, nm

Sekil 4.6. Cr igerikli MA destekli katalizorlerin gdzenek ¢ap dagilimlari
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Sekil 4.7. 10Cr@MA katalizoriinlin a)adsorpsiyon b)desorpsiyon gdézenek cap dagilim
grafigi
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Sentezlenen MA destek malzemesinin ve MA destekli Cr igerikli katalizorlerin genis ag1
(10-90°) araliginda XRD analizi gergeklestirilmis ve XRD desenleri Sekil 4.8de verilmistir.
Saf mezogdzenekli aliimina malzemesinin XRD deseni, mezogdzenekli aliiminanin amorf
yapida oldugunu gostermektedir ve sentezlenen MA malzemesinin karakteristik bir
ozelligidir [32]. 5Cr@MA malzemesinin XRD deseninde ise 20: 37,69°, 45,92° ve 66,94°
degerlerinde, 10Cr@MA malzemesinin XRD deseninde ise 20: 36,81°, 45,89° ve 66,65°
degerlerinde ti¢ pik gorilmistiir. Bu pikler, Cizelge 4.3’te verilen literatiirdeki y-Al2O3’ya
ait degerler ile benzerlik gostermektedir. Mezogozenekli aliimina destek malzemesinin XRD
deseninde y-Al203’ya ait pik gdzlemlenmezken, MA destekli Cr igerikli katalizorlerin XRD
desenlerinde y-Al;O3’ya ait karakteristik pikler gézlemlenmistir. 5SCr@MA ve 10Cr@MA
katalizorlerin XRD desenlerinde metal-destek etkilesiminden dolay1 goriilen y-Al203’ya ait
karakteristik pikler, malzeme amorf yapidan kristal yapiya gegtigini gostermektedir. Kroma
ait karakteristik piklerin goriilmemesi, kromun katalizor yapisina iyi bir sekilde dagildig:

seklinde yorumlanmustir.
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Sekil 4.8. Cr igerikli MA destekli katalizorlerin genis ag1 araliginda X-1s1n1 kirinim desenleri
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Cizelge 4.3. y-Al203’ya ait X-igin1 kirinim verisi [37]

20 d (A) Siddet
19,5 4,56 111
32,0 2,80 220
37,6 2,39 311
39,5 2,28 222
45,4 2 400
61,0 1,52 511
67,1 1,40 440
85,1 1,14 444

*20 degerleri Bragg Yasasi 'na gore hesaplanmigtir.

5Cr@MA katalizoriiniin yiizey asiditesi ve asit bolgelerini belirlemek amaciyla piridin
adsorplanmis numunenin DRIFTS analizi ger¢eklestirilmistir. MA destek malzemesinin ve
5Cr@MA katalizoriiniin DRIFT spektrumu Sekil 4.9’da verilmistir. MA ve 5Cr@MA
katalizriine ait DRIFT spektrumlarinda 1445 cm™ ve 1490 cm™ dalga boylarinda goriilen
pikler sirastyla Lewis asiditesini ve Lewis-Brénsted asiditesinin varligini goéstermektedir.
Yalmzca 5SCr@MA Kkatalizoriinde ise 1540 cm™ ve 1577 cm™ dalga boylarinda gériilen
diistik siddetli pikler ise sirasiyla Brénsted asiditesini ve Lewis asiditesinin varligini
gostermektedir. Her iki malzemenin DRIFT spektrumunda, 1595 cm™ dalga boyunda
goriilen pik, hidrojen ile piridin arasinda bag olusumu nedeniyle goériilmektedir [33]. 1445
cm? dalga boyunda elde edilen piklerin siddetleri karsilastirildiginda, SCr@MA
katalizoriinde Lewis asitesinin arttigi goriilmiistiir. Literatiirde ise elde edilen sonug ile
uyumlu olarak, MA malzemesinin yapisina krom ilavesiyle Lewis asiditesinin gii¢lendigi
rapor edilmektedir [38].
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Sekil 4.9. MA ve SCr@MA katalizorlerinin DRIFT spektrumlart

4.1.3. Zr-MA malzemelerinin karakterizasyonu

Etan dehidrojenasyon reaksiyonunda kullanilmak tizere MA destek malzemesinin yapisina

molce %10, %25 ve %50 oranlarinda zirkonyum metali tek kap yontemiyle eklenerek 10Zr-

MA, 25Zr-MA ve 50Zr-MA malzemeleri hazirlanmistir. Sentezlenen malzemelerin yapisal

ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla XRD, N> adsorpsiyon-desorpsiyon ve piridin

adsorplanmis DRIFTS analizleri gergeklestirilmistir.

Zr-MA malzemelerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda BET yiizey alani,

ortalama gozenek ¢api, gozenek hacimleri belirlenmis; azot adsorpsiyon desorpsiyon

izotermleri ve gozenek ¢ap dagilimi elde edilmistir. Elde edilen fiziksel 6zellikler Cizelge

4.4°te verilmistir.

Cizelge 4.4. Zr-MA malzemelerinin fiziksel dzellikleri

BJH Adsopsiyon | Adsopsiyon Ortalama
Numune Ad1 B?T okl NOlgta Ortalama Gozenek Gozenek Hacmi,
Yiizey Alani, m“/g 3
Cap1, nm cm/g
10Zr-MA 219,7 8,95 0,51
25Zr-MA 107,1 11,36 0,3
50Zr-MA 70,95 4,48 0,16
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Cizelge 4.4’te, malzemelerin yiizey alam1 ve gozenek hacmi, malzeme yapisindaki
zitkonyum miktar1 arttikca gdzeneklerin kapanmasindan dolayr azaldigi gorilmistiir.
Yapisinda molce %10 Zr bulunan 10Zr-MA malzemesinin yiizey alam 219,7 m?/g iken
malzemedeki zirkonyum orani artttkca bu deger 70,95 m?/g ‘a kadar diismiistiir.
Malzemelerin gdzenek hacmi ise 0,51 cm®/g’dan 0,16 cm®/g’a kadar azalmistir.
Malzemelerin adsorpsiyon ortalama gozenek c¢aplart ise 4,48-11,36 nm arasinda

degismektedir.

10Zr-MA, 25Zr-MA ve 50Zr-MA malzemelerinin azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri
Sekil 4.10°da verilmistir. 10Zr-MA ve 25Zr-MA malzemelerine ait izotermler Tip IV
izotermi ile uyusmakta olup diizenli mezogozenekli yapinin olusumunu ifade etmektedir.
50Zr-MA malzemesine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermi, Zr miktarinin artmasiyla

yapida bozunma meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 4.10 Zr-MA malzemelerinin azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.11°de verilen adsorpsiyon gozenek cap dagilim grafigine gore, sentezlenen
malzemelerin mezogdzenekli yapida oldugu goriilmiistiir. 10Zr-MA malzemesi diizenli ve
tek tip gozeneklilige sahiptir. 25Zr-MA malzemesi tek tip gézeneklilige sahip oldugu, 50Zr-
MA malzemesinin ise diizenli olmayan gbozenek yapisina sahip oldugu gorilmiistiir.
Malzeme yapisina yiiklenen metal oraninin artmastyla, 50Zr-MA malzemesinin yapisinin

bozuldugu sdylenebilir. 50Zr-MA katalizoriinlin adsorpsiyon ve desorpsiyon gozenek cap
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dagilim grafikleri Sekil 4.12’de verilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon gozenek cap
dagilimlari, malzemenin diizensiz gézenek ¢ap dagilimina sahip oldugunu gdstermektedir.

Ancak, desorpsiyon islemi sonucu daha dar bir gozenek ¢ap dagilimi elde edilmistir.
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Sekil 4.11. Zr-MA malzemelerinin gézenek ¢ap dagilimlar
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Sekil 4.12. 50Zr-MA malzemesinin a)adsorpsiyon b)desorpsiyon goézenek c¢ap dagilim
grafigi
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Sentezlenen Zr igerikli malzemelerin genis ac¢1 (10-90°) araliginda XRD analizi
gerceklestirilmis ve X-isim1 kirmmim  desenleri  Sekil 4.13°te  verilmistir.  10Zr-MA
malzemesinde karakteristik pik gézlenmezken, 25Zr-MA ve 50Zr-MA malzemelerinde 26:
30.49°, 50.96° ve 60.76° degerlerinde goriilen dort pikin tetragonal ZrO; yapisina ait oldugu
belirlenmistir. Bu karakteristik pikler, literatiirdeki verilerle uyumludur. Zhang ve digerleri
gerceklestirdikleri ¢alismada tetragonal ZrOz’e pikleri 20:30,3°, 34,7°, 50,2° ve 60,2°
degerlerinde, Cakiryilmaz ve digerleri gerceklestirdigi ¢alismada 30,12°, 34,52°, 50,6° ve
59,69° degerlerinde gozlemlemislerdir [39, 40] . Malzeme yapisindaki zirkonyum orani
arttikga ZrO>’e ait piklerin siddeti artmistir. 50Zr-MA malzemesinin yapisinda 20: 35.23°,
63.32°, 74.85° ve 82.8° degerlerinde goriilen pikler ise hekzagonal a-Zr’a ait pikler
goriilmistiir. Hekzagonal o-Zr’a ait karakteristik X-1sin1 kirim verileri EK-2’de verilmistir.
v-Al203’ya ait pikler (26: 60,63° ve 85.58°) ise yalnizca 50Zr-MA malzemesinde

gorilmiistir.
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Sekil 4.13. Zr-MA malzemelerinin genis a¢1 araliginda X-1gin1 kirmim desenleri

10Zr-MA malzemesinin yiizey asiditesi ve asit bdlgelerini belirlemek amaciyla piridin
adsorplanmis numunenin DRIFTS analizi gergeklestirilmistir. MA ve 10Zr-MA
malzemelerine ait DRIFT spektrumlar1 Sekil 4.14’te verilmistir. Mezog6zenekli aliiminaya
ait DRIFT spektrumunda 1445 cm™ dalga boyunda Lewis asiditesini ifade eden pik

gozlemlenirken, 10Zr-MA malzemesinde bu pik gozlemlenmemistir. Her iki malzemede
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1490 cm* dalga boyunda Lewis-Brénsted asit bolgesini gdsteren pik gdriilmiistiir. Ancak bu
pikin siddeti malzeme yapisina zirkonyum ilavesi ile azalmistir. 10Zr-MA destek
malzemesinde 1540 cm™ dalga boyunda gériilen pik ise, malzemenin yapisinda Brénsted
asit bolgesi bulundurdugunu ifade etmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalarla uyumlu
olarak, MA malzemesinin yapisina Zr ilavesiyle Lewis asiditesinin azaldigi ve Brénsted

asiditesi giiglendigi goriilmistiir [38, 41].
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Sekil 4.14. MA vel0Zr-MA malzemelerinin DRIFT spektrumlari

4.1.4. 10Zr-MA destekli Cr veya Mo icerikli katalizorlerin karakterizasyonu

Etan dehidrojenasyonunda aktivite test galigsmalar1 gergeklestirilmek iizere tek kap yontemi
ile sentezlenen 10Zr-MA destek malzemesinin yapisina kiitlece %5 Cr ve farkli oranlarda
Mo (%5 ve %25) metalleri emdirme yontemiyle eklenerek 5Cr@10Zr-MA, 5SMo@10Zr-
MA ve 25Mo@10Zr-MA katalizorleri hazirlanmistir.  Sentezlenen  katalizorler,
karakterizasyon gergeklestirilmeden once 750°°de indirgeme islemine tabi tutulmustur.
Katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla XRD, N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon, piridin adsorplanmis DRIFTS ve SEM-EDS analizleri gerceklestirilmistir.

Cr veya Mo igerikli 10Zr-MA destekli katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

sonucunda adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri ve gozenek cap dagilimlari elde edilmis;
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BET yiizey alani, ortalama gozenek ¢api ve gozenek hacimleri belirlenmistir. Elde edilen
fiziksel ozellikler Cizelge 4.5°te verilmistir. 10Zr-MA destek malzemesinin yapisina metal
ilavesiyle yiizey alan1 ve gézenek hacmi degerlerinde diisiis goriiliirken, ortalama gézenek
cap1 degerlerinin arttigr goriilmistiir. 10Zr-MA malzemesinin yapisina Cr metali
yiiklenmesiyle yiizey alan1 219,7 m?/g’dan 60,3 m?/g’a, gdzenek hacmi ise 0,51 cm®/g’dan
0,2 cm®g’a azalmistir. Malzeme yapisina Mo metalinin yiiklenmesiyle yiizey alami 219,7
m?/g’dan 38,9 m?/g’a diiserken, gézenek hacminin 0,51 cm®/g’dan 0,31 cm®/g’a diistiigii
gorilmiistiir. Malzemeye yiiklenen molibden miktarinin artmasi ile yiizey alani, ortalama
gozenek cap1 ve gozenek hacmi degerleri ¢ok fazla degismemistir. 10Zr-MA destek
malzeme yapisina Cr yiiklenmesi gozenek c¢api degerinde oldukga az bir artisa sebep
olurken, Mo eklendigi durumda ortalama gbézenek cap degeri 8,95 nm’den 33,6 nm’ye
yiikselmistir. Ortalama gdzenek c¢ap degerlerindeki bu artig, destek malzemesinin yapisina
metal ilavesi ile olusan yeni yapilarin kiimeleserek makro gozenek boyutuna yakin

mezogozenekli yapt olusturduklart seklinde yorumlanmistir

Cizelge 4.5. Cr ve Mo igerikli 10Zr-MA destekli katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

BJH Adsopsiyon | Adsopsiyon Ortalama
Numune Ad1 BFT Goklu Nol;ta Ortalama Go6zenek Gozenek Hacmi,
Yiizey Alani, m“/g 3

Cap1, nm cme/g
10Zr-MA 219,7 8,95 0,51
5Cr@10Zr-MA 60,3 10 0,20
5Mo@10Zr-MA 38,9 33,23 0,39
25Mo@10Zr-MA 39,3 33,60 0,31

5Cr@10Zr-MA, 5Mo@10Zr-MA ve 25Mo@10Zr-MA katalizorlerine ait azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri Sekil 4.15’te verilmistir. Sentezlenen katalizorlerin izotermleri Tip
IV izotermi ile uyumlu olmasi1 mezog6zenekli yap1 olusumuna isaret etmektedir. 5Cr@10Zr-
MA, 5SMo@10Zr-MA ve 25Mo@10Zr-MA Kkatalizorlerin adsorpsiyon gézenek ¢ap dagilim
grafigi ise Sekil 4.16’da verilmistir. 10Zr-MA destek malzemesinin ve 5Cr@10Zr-MA
katalizoriiniin mezogozenekli yapida ve tek tip gézeneklilige sahip oldugu goriilmektedir.
5Mo@10Zr-MA ve 25Mo@10Zr-MA katalizorlerinin yapisinda ise hem mezo hem de

makro gozenekler oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.15. Cr ve Mo igerikli 10Zr-MA destekli katalizorlerin azot adsorpsiyon desorpsiyon

izotermleri
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Sekil 4.16. Cr ve Mo igerikli 10Zr-MA destekli katalizorlerin gozenek ¢ap dagilimlari

Cr veya Mo igerikli 10Zr-MA destekli katalizorlerin genis a¢1 (10-90°) araliginda XRD
analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen X-1gin1 kirinim desenleri Sekil 4.17°de verilmistir.
5Cr@10Zr-MA katalizoriinde 20: 25,66°, 43,33° ve 50,49° degerlerinde, Cr.Oz yapisina ait
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iic pik gozlenmistir. Bu karakteristik piklerin, EK-3’te verilen Cr203’e ait X-1s11 kirmnim
verileri ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. SMo@10Zr-MA ve 25Mo@10Zr-MA
katalizorlerinin yapisinda MoQ2 yapisina ait karakteristik pikler gortilmiistir. M0oO2’e ait
pikler, EK-4’te verilen X-1sin1 kirinim verileri uyusmaktadir. 5Mo@ 10Zr-MA katalizoriinde
20:40,67° ve 25Mo@10Zr-MA katalizoriinde 20:74,85° degerlerinde goriilen karakteristik
piklerin, Guler ve digerlerinin (2017) gerceklestirdikleri ¢alismada gozlemledikleri metalik
molibden pikleri (26: 40,62°, 59,60° ve 73,97°) ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [29].
5Cr@10Zr-MA katalizériinde goriilen Cr203 pikleri, Mo igerikli katalizorlerde goriilen
MoO; ve metalik molibden piklerinin yani sira; katalizorlerin yapilarinda ZrO, a-Zr ve -
Al;03 yapilarina ait karakteristik pikler de goriilmiistiir. 25Mo@10Zr-MA katalizoriinde
bulunan metalik molibdenin (26:40,67) kristal boyutu hesaplanmig ve 6,7 nm olarak
bulunmustur (EK-5).

e 7-AlLO; @ Cn0Os 25Mo@10Zr-MA
A Z10O, * MoO, ——5Mo@10Zr-MA
m o-Zr » Mo 5Cr@10Zr-MA
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{}-
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Sekil 4.17. Cr ve Mo igerikli 10Zr-MA destekli katalizorlerin genis ac1 araliginda X-1s1m
kirinim desenleri

5Cr@10Zr-MA ve 5Mo@10Zr-MA katalizorlerinin ylizey asiditesi ve asit bolgelerini
belirlemek amaciyla piridin adsorplanmis numunelerin DRIFTS analizi ger¢eklestirilmistir.
MA, 10ZrMA, 5Cr@10Zr-MA ve 5Mo@10Zr-MA Katalizorlerinin DRIFT spektrumlari
Sekil 4.18°de verilmistir. 5Cr@10Zr-MA ve 5Mo@10Zr-MA katalizérlerine ait DRIFT

spektrumlarinda 1445 cm™ ve 1490 cm™ dalga boylarinda gériilen pikler sirasiyla Lewis
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asiditesini ve Lewis-Brénsted asit bolgesini gostermektedir. 10Zr-MA destek malzemesine
Cr ve Mo ilavesiyle Lewis asiditesinin ve Lewis-Brénsted asiditesinin giiclendigi
goriilmiistiir. SMo@10Zr-MA katalizoriinde 1540 cm™ dalga boyunda goriilen diisiik
siddetli pik ise Brénsted asiditesinin varligin1 gostermektedir. 10Zr-MA destek
malzemesinde ayni dalga boyunda goriilen pik, 5Cr@10Zr-MA katalizoriin yapinda
gozlenmemistir. Literatiirde, Cr ve Mo ilavesi ile katalizorlerde Lewis asiditesi Cr ve Mo
ilavesi ile katalizorlerde Lewis asiditesi asiditesinin gii¢lendigi rapor edilmektedir [37, 40].

Bu nedenle, DRIFTS analizi sonucu elde edilen verilerin literatiirle uyumlu oldugu

goriilmiistiir.
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Sekil 4.18. MA, 10Zr-MA, 5Cr@10Zr-MA ve 5Mo@10Zr-MA katalizorlerinin DRIFT
spektrumlari

Katalizorlere yiiklenen metal miktarlarinin tayin edilmesi amaciyla EDS analizi
gerceklestirilmistir. SCr@10Zr-MA katalizoriinlin EDS analiz sonuglar1 Cizelge 4.6’da,
verilmistir. 5Cr@10Zr-MA katalizoriiniin EDS analizinin gergeklestirildigi bolgeye ait SEM
gortintiisli ise Resim 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.6’da verilen analiz sonuglari, kataliz6riin
analizi esnasinda tii¢ farkli noktadan alinan verilerin ortalamasi ile elde edilmistir.
5Cr@10Zr-MA katalizoriine ait EDS spektrumlart ise EK-6’da verilmistir. EDS analizi
sonucunda, 5Cr@10Zr-MA Kkatalizoriiniin yapisinda kiitlece %06,43 Cr oldugu tespit



46

edilmistir. Bu sonuca gore, katalizor yapisina yiiklenmek istenilen miktarda (kiitlece %5 Cr)

metalin basariyla yiikklendigi sonucuna ulasilmistir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6. 5Cr@10Zr-MA Kkatalizoriiniin EDS analiz sonucu

. Yﬁk!enen Kiitlece O, | Kiitlece Al, | Kiitlece Zr, | Kiitlece Cr,
Katalizor Cr miktari, o o o o
% % % Yo %
5Cr@10Zr-MA 5 40,32 41,81 11,44 6,43

Resim 4.1. 5Cr@10Zr-MA katalizoriiniin 50.000 biiyiitmede SEM goriintiisii

5Mo@10Zr-MA ve 25Mo@10Zr-MA katalizorlerine yiiklenen metal miktarlarinin tayin
edilmesi amaciyla EDS analizi gercgeklestirilmis; elde edilen sonuglar SMo@10Zr-MA ve
25Mo@10Zr-MA katalizorlerine ait sonuglar ise Cizelge 4.7’de verilmistir. SMo@10Zr-
MA ve 25Mo@10Zr-MA katalizorlerinin EDS analizlerinin gergeklestirildigi bolgelere ait
SEM goriintiileri ise Resim 4.2°de verilmistir. Cizelge 4.7°de verilen analiz sonuclari, her
katalizoriin analizi esnasinda {i¢ farkli noktadan alinan verilerin ortalamasi ile elde

edilmistir. Her iki katalizore ait EDS spektrumlari ise EK-6’da verilmistir.

Cizelge 4.7. Mo igerikli 10Zr-MA destekli katalizorlerin EDS analiz sonucu

. Yiiklenen Kiitlece O, | Kiitlece Al, | Kiitlece Mo, | Kiitlece Zr,
Katalizor Mo
. % % % %
miktar1, %
5Mo@10Zr-MA 5 39,32 44,10 4,98 11,61
25Mo@10Zr-MA 25 31,46 42,73 17,31 8,51
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Cizelge 4.6’da, SMo@10Zr-MA katalizoriiniin yapisinda kiitlece %4,98 Mo tayin edilmistir.
Bu sonuca gore, katalizor yapisina yiiklenmek istenilen miktarda (kiitlece %5 Mo) metalin
basariyla yiiklendigi sonucuna ulagilmistir. Cizelge 4.7°de, 25Mo@10Zr-MA katalizoriin
yapisinda kiitlece %17,31 Mo oldugu tespit edilmistir. EDS analizi ile elde edilen
sonuclardaki yaklagik %2-3 hata pay1 géz oniinde bulunduruldugunda, 25Mo@10Zr-MA
katalizoriine yliklenmek istenen metal miktarina (kiitlece %25 Mo) oldukea yakin sonug elde

edildigi goriilmiistiir.

um
NETU CENTRAL LAB

(b)

Resim 4.2. a) 5SMo@10Zr-MA b) 25Mo@10Zr-MA katalizorlerinin 50.000 biiyiitmede SEM
goriintiileri

5Mo@10Zr-MA katalizorliniin yapisindaki metallerin dagilimlarini belirlemek amaciyla
SEM-EDS  “mapping” (haritalama) analizi gergeklestirilmistir. 5Mo@10Zr-MA
katalizoriiniin SEM goriintiisii, Al, Mo, O ve Zr metallerinin SEM-EDS haritalar1 Resim
4.3’te verilmistir. SEM-EDS haritalari, 5SMo@10Zr-MA katalizoriiniin yapisina tek kap
yontemiyle yiiklenen Zr metalinin ve emdirme yontemiyle yiiklenen Mo metalinin katalizor

yapisinda diizgiin dagilim gosterdigi goriilmiistiir.
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(d) (€)

Resim 4.3. 5SMo@10Zr-MA katalizoriiniin 20.000 biiyiitmede a) SEM fotografi b) Al haritas1
¢) Mo haritasi d) O haritasi e) Zr haritasi

4.2. Etan Dehidrojenasyonu Aktivite Test Sonuglari

Yiiksek lisans tez calismast kapsaminda hazirlanan katalizorlerin aktiviteleri etan
dehidrojenasyon reaksiyonunda mikrodalga 1sitmali reaktor sistemi ve konvansiyonel
1sitmali reaktdr sistemi olmak iizere iki farkli reaksiyon sisteminde incelenmistir. Ilk olarak,
mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde MA ve Zr-MA destekli Cr veya Mo igerikli
katalizorlerin aktivite testleri 450°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Mikrodalga 1sitmali
reaktor sisteminde en yiiksek aktiviteyi gosteren 25Mo@10Zr-MA katalizori ile reaksiyon
sicakliginin (450-650°C) etan doniistimii iizerine etkisi incelenmistir. Konvansiyonel
1sitmali reaktor sisteminde ise, mikrodalga isitmali reaktor sisteminde yiliksek aktivite
gosteren Zr-MA destekli Cr ve Mo katalizorlerinin aktivite testleri 650°C sicaklikta

yiirlitiilmiistiir.
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Endotermik bir reaksiyon olan etan dehidrojenasyonu Esitlik 4.1°de verilmistir. Bu
reaksiyon i¢in olusturulan etan denge dontisiim egrisi ise EK-7de verilmistir.

CoHe < CoHs + H2 AH 298 = 136,4 kJ.mol* (4.1)

Etan dehidrojenasyonun gergeklesmesi sirasinda olusabilecek ise yan reaksiyonlar sonucu
hidrojen ve etilen iiretiminin yan1 sira metan, asetilen, propilen, biiten ve kok olusumu da

gerceklesebilmektedir (Esitlik 4.2-4.8).

CoHs — CHs+ H2+ C AH'298 = 9,3 kJ.mol*! (4.2)
C2Hs — CHa + 1/2CoH4 AH’29s = 35,6 kJ.mol* (4.3)
CH4 < C +2H; AH 208 = 74,5 kJ.mol* (4.4)
CoHs — 3Ho+ 2C AH 208 = 83,8 kJ.mol* (4.5)
C2Hs— CoHo+ Ho AH 268 = 175 kJ.mol (4.6)
CoHs— CHs + C AH’298 = -127 kJ.mol* (4.7)
2CH4 — C2Hy + 3H> AH 208 = 376,5 kJ.mol* (4.8)
2CoH4 — C4Hs AH 208 = -103,8 kJ.mol* (4.9)
CsHs + CoHs — 2C3Hs AH 208 = -14,3 kJ.mol ™ (4.10)

Etilenin aromatizasyon reaksiyonu sonucu ise benzen ve toluen gibi aromatik bilesikler

olusabilmektedir (Esitlik 4.11 ve Esitlik 4.12).

3C2Hs — CeHs + 3H: AH 298 = -74,6 kJ.mol* (4.11)

7C2Hs— 2C7Hs + 6H> AH’298 = -267,1 kJ.mol ! (4.12)

Mikrodalga 1sitmali ve konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemlerinde gergeklestirilen aktivite

test sonuglari iki alt baslikta verilmistir. Konvansiyonel isitmali reaktor sisteminde aktivite
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test calismasi gerceklestirilen katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM ve TG analizleri

gerceklestirilmis ve analiz sonuglari ise son boliimde verilmistir.

4.2.1. Mikrodalga 1sitmah reaktor sisteminde gerceklestirilen aktivite test sonuclari

Calisma kapsaminda hazirlanan MA ve Zr-MA destekli Cr veya Mo igerikli katalizorlerin
aktivite test caligmalar1 etan dehidrojenasyonunda mikrodalga isitmali reaktor sisteminde
450°C sicaklik, 1 bar basing, 1/2 besleme (etan/argon) molar orani ve toplam 30 ml/dk
hacimsel akis hizinda gerceklestirilmistir. Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde, istenilen
reaksiyon sicakligina ulagilabilmesi i¢in mikrodalga enerjisinin absorblanmasi amaciyla
mikrodalga reseptorii olarak karbon nanofiber kullanilmistir. Sentezlenen katalizorler,
karbon nanofiber ile kiitlece katalizor/karbon oranit 1/1 olacak sekilde karigtirilarak
hazirlanmistir. Aktivite test ¢alismalari, fiziksel karistirma sonucu elde edilen toplam 0,1 g
katalizor varliginda gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen c¢aligmalarda, 450°C sicakliga
ulasabilmek i¢in mikrodalga reaktor sisteminde bulunan jeneratorden giic 0,04 kW’a
ayarlanmistir. Bu giiciin 0,02 kW’1 katalizére gonderilmis ve 0,01 kW1 katalizor tarafindan
absorblanmistir. Mikrodalga 1sitmali reaktorde sicaklik, katalizor yataginin bulundugu
aplikator bolimiindeki agikliktan dogrudan kizildtesi pirometre ile 6l¢iilebilmektedir (Resim
4.4). Bu reaktor sisteminde 6lgiilen sicakliklar, katalizor yiizeyinde olusan ortalama sicakligi

ifade etmektedir.
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Resim 4.4. Mikrodalga 1sitmali reaktorde katalizor yatagi

Literatiirde etan dehidrojenasyonunun mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde
gerceklestirildigi bir galismada, C2Ha/H2 oraninin 1°e en yakin 450°C sicaklikta elde edildigi
rapor edilmistir [41]. Bu nedenle; destek malzemesinin, destek malzemesinin yapisindaki

zirkonyum miktarinin, katalizor yapisina krom ve molibden metallerinin ilavesinin, katalizor



51

yapisindaki krom veya molibden miktarlarinin katalizor aktivitesi lizerine etkisi 450°C
sicaklikta incelenmistir. Ayrica, en yliksek aktiviteyi gosteren 25Mo@ 10Zr-MA katalizori

ile reaksiyon sicakligiin katalizor aktivitesi iizerine etkisi incelenmistir.

Cr icerikli MA destekli katalizorlerin aktivite test sonuclari

Krom metal miktarinin etan dehidrojenasyon reaksiyonuna etkisini incelemek amaciyla
mezogozenekli aliimina malzemesinin yapisina farkli oranlarda (kiitlece %5 ve %10) krom
metali yiiklenmistir. Aktivite test calismalari gerceklestirilmeden Once sentezlenen
katalizorler, 750°C sicaklikta indirgeme islemine tabi tutulmustur. MA destek malzemesinin
ve Cr igerikli MA destekli katalizorlerin aktivite test c¢aligmalart 450°C sicaklikta
gerceklestirilmis ve {i¢ saatlik deney sonucunda zamana kars1 elde edilen etan doniisiimleri
Sekil 4.19°da verilmistir. Reaksiyon sistemi altmisinct dakikada dengeye geldigi igin,
zamana kars1 etan dontistimleri altmisinci dakikadan itibaren verilmistir. MA malzemesinin
yapisina kiitlece %5 krom ilavesi ile etan doniisimi %25,8’den %39,7’ye ulagmustir.
Kiitlece %10 krom igeren 10Cr@MA katalizorii ile etan donlisimi %29,3 olarak elde
edilmistir. Cr icerikli MA destekli katalizorler arasinda en yiiksek aktiviteyi %39,7 etan

dontisimii ile 5Cr@MA katalizorii gostermistir.

100 +
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Sekil 4.19. MA, 5Cr@MA ve 10Cr@MA katalizorleri varliginda zamana kars1 elde edilen
etan dontigtimleri (Reaksiyon kosullari: 450°C, 18.000 ml/sa.gkat, CoHe/Ar: 1/2)
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MA, 5Cr@MA ve 10Cr@MA katalizorleri ile gerceklestirilen deneyler sonucunda elde
edilen iriin dagilimlart Sekil 4.20’de; zamana baglh iiriin segicilikleri ise Sekil 4.21°de
verilmistir. Katalizor yapisina krom metali ilavesinin hidrojen segiciligine bir etkisi olmadigi
goriilmiistir ve tim Katalizorler igin hidrojen seciciligi yaklasik 0,94’tir. Destek
malzemesinin yapisina kiitlece %5 krom ilavesi ile etilen segiciligi 0,95’ten 0,89’e azalirken,
metan segciciligi 0,08’den 0,14’e artmistir. Ancak lriin dagilimlarindaki etilen miktari
%19,4’ten %25,4’e artmistir (Sekil 4.20). Benzer sekilde, malzeme yapisina kiitlece %10
krom ilavesi ile etilen seciciligi 0,95’ten 0,93°e azalirken, metan seciciligi 0,08’den 0,1°e
artmistir. Etilen seciciliginin azalmasi, etan dehidrojenasyon reaksiyonunun yani sira etan
ve etilenin metana parcalandig1 yan reaksiyonlardan (CoHe — CHs+ H2+ C, CoHs — CHa
+ 1/2C2Hsve C2Hs — CHa + C) kaynaklandigi diistiniilmistiir.
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Sekil 4.20. MA, 5Cr@MA ve 10Cr@MA katalizorleri ile elde edilen iiriin dagilimlari
(Reaksiyon kosullari: 450°C, 18.000 ml/sa.gkat, C2He/Ar: 1/2)
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Sekil 4.21. MA, 5Cr@MA ve 10Cr@MA katalizorleri varliginda zamana kars1 elde edilen
a) Hz b) CoH4 ¢) CHa segiciligi (Reaksiyon kosullart: 450°C, 18.000 ml/sa.gkat,
CaHe/Ar: 1/2)

MA malzemesi ve krom igerikli MA destekli katalizorler varliginda gergeklestirilen aktivite
test ¢calismalar1 sonucunda zamana karsi elde edilen Hz, CoHs ve CHg verimleri Sekil 4.22°de
verilmistir. MA destek malzemesinin yapisina kiitlece %5 krom ilavesi ile hidrojen ve etilen
verimleri sirastyla 0,24’ten 0,37’ ye ve 0,24°ten 0,35’e artmistir. Kiitlece %10 krom igerikli
katalizor varliginda hidrojen ve etilen verimleri sirasiyla 0,28 ve 0,27 olarak elde edilmistir.
En yiiksek hidrojen ve etilen verimlerine kiitlece %5 krom iceren SCr@MA katalizori ile

ulagilmastir.



54

1 o MA 11 ——MA
——5Cr@MA : —A—5Cr@MA
08 —=—10Cr@MA 08 1 —8-10Cr@MA
- B
E ‘= 06 1
E’ p
w T 04
T S
0,2
0 } N e e I m— 0: ““““““““““““““““
60 80 100 120 140 160 180 60 80 100 120 140 160 180
Zaman, dakika Zaman, dakika
(a) (b)
11 —o—MA
i —A—5Cr@MA
08 + —8-10Cr@MA
E o6 |
= :
> i
< 1
04+
O L
02 |
, e ——t——t

60 80 100 120 140 160 180
Zaman, dakika

(©)

Sekil 4.22. MA, 5Cr@MA ve 10Cr@MA katalizorleri varliginda elde edilen a) Hz b) C2Ha
c) CH4 verimi (Reaksiyon kosullari: 450°C, 18.000 ml/sa.gkat, CoHe/Ar: 1/2)

Zr-MA katalizorlerinin aktivite test sonuclar

Katalizorlerin termal kararhiligim1 arttirmak amaciyla katalizor yapisina farkli mol
oranlarinda (%10 ve %25) zirkonyum metali yiikklenmistir. Hazirlanan 10Zr-MA ve 25Zr-
MA Kkatalizorlerinin  450°C sicaklikta aktivite test c¢alismalar1 ii¢ saat siiresince
gerceklestirilmistir. Aktivite testleri sonucunda elde edilen zamana karsi elde edilen etan
dontistimleri Sekil 4.23’te verilmistir. 10Zr-MA ve 25Zr-MA katalizorleri, yaklasik %37 ile
ayni etan doniisiimiine ulagmistir. Literatiirde zirkonyum, aliimina ve zirkonyum/aliimina
destekli krom igerikli  katalizorler varhiginda izobiitan  dehidrojenasyonunun

gerceklestirildigi bir ¢alismada zirkonyum icerikli katalizorlerin  dehidrojenasyon
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reaksiyonunda aktif oldugu rapor edilmistir [42]. Buna gore, elde edilen aktivite test
sonuglarinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmistir. Malzeme yapisina yiiklenen

zirkonyum miktarmin artmasi ile katalizor aktivitesinde bir degisiklik goriilmemistir.
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Sekil 4.23. MA, 10Zr-MA ve 25Zr-MA katalizorleri varliginda elde edilen zamana karsi
etan doniisimleri (Reaksiyon kosullari: 450°C, 18.000 ml/sa.gkat, CoHe/Ar: 1/2)

MA, 10Zr-MA ve 25Zr-MA Xkatalizorleri ile gerceklestirilen aktivite testlerinin sonucunda
elde edilen iiriin dagilimlar Sekil 4.24’te verilmistir. Ayn1 katalizorler ile zamana bagli elde
edilen Hz, CoHs4 ve CHs segicilikleri ise Sekil 4.25’te verilmistir. Katalizér yapisina
zirkonyum ilavesinin hidrojen segiciligi lizerine bir etkisi olmadigr goriilmustiir. 10Zr-MA
ve 25Zr-MA katalizorleri ile hidrojen segiciligi 0,94, etilen se¢iciligi 0,9 ve metan segiciligi
0,13 olarak elde edilmistir. Benzer sekilde, bu katalizérler ile elde edilen iiriin
dagilimlarindaki hidrojen, etilen ve metan mol yiizdelerinin birbirine olduk¢a yakin oldugu
gorilmiistiir (Sekil 4.20). Elde edilen sonuclar birlikte degerlendirildiginde, zirkonyum
miktarinin liriin segicilikleri tizerinde etkisi olmadigi goriilmiistiir. Ancak zirkonyum katkis1
etilen segiciligini 0,95’ten 0,9’a azaltirken, metan seciciligini 0,08’den 0,13’¢ arttirmistir
(Sekil 4.21). Etan dehidrojenasyon reaksiyonu ile birlikte etan ve etilenin metana
parcalandigr yan reaksiyonlarin gergeklesmesi sonucu, etilen seciciliginin azaldig

diistinilmistiir.
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Sekil 4.24. MA, 10Zr-MA ve 25Zr-MA Kkatalizorleri ile elde edilen iiriin dagilimlar
(Reaksiyon kosullart: 450°C, 18.000 ml/sa.gkat, C2He/Ar: 1/2)
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Sekil 4. 25. MA, 10Zr-MA ve 25Zr-MA katalizorleri varliginda zamana kars1 elde edilen a)
H2 b) CoHs ¢) CHa segiciligi (Reaksiyon kosullari: 450°C, 18.000 ml/sa.gkat,
CoHelAr: 1/2)
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Zirkonyum igeren katalizorler ile gergeklestirilen aktivite testlerinin sonucunda zamana
karsi elde edilen Hz, CoHa ve CH4 verimleri Sekil 4.26°da verilmistir. Mezogdzenekli
aliminaya zirkonyum ilavesi, hidrojen ve etilen verimlerini sirasiyla 0,24’ten 0,34’e ve
0,24’ten 0,33’¢ arttirmistir. Bu sonuglar 1s18inda, malzeme yapisina eklenen zirkonyum
miktarinin arttirilmasinin katalizor aktivitesi {lizerinde etkisi olmadigindan daha sonra

gerceklestirilen deneylerde katalizorlere destek malzemesi olarak 10Zr-MA kullanilmistir.
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Sekil 4.26. MA, 10Zr-MA ve 25Zr-MA katalizorleri varliginda elde edilen a) H2 b) C2H4 )
CHas verimi (Reaksiyon kosullari: 450°C, 18.000 ml/sa.gkat, C2He/Ar: 1/2)
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5Cr@MA ve 5Cr@10Zr-MA Kkatalizorlerinin aktivite test sonuclari

10Zr-MA katalizoriiniin yapisina emdirme yontemiyle kiitlece %5 krom metali yiiklenerek
hazirlanan 5Cr@10Zr-MA Kkatalizoriiniin  450°C sicaklikta ¢ saatlik aktivite testi
gerceklestirilmigtir. Aktivite testi sonucunda zamana karsi elde edilen etan doniisiimleri,
destek malzemesinin etkisini inceleyebilmek i¢cin SCr@MA katalizorii ile gergeklestirilen
deneyin sonucu ile birlikte verilmistir (Sekil 4.27). Zirkonyum-aliimina destekli SCr@210Zr-
MA katalizoriiniin, mezogdzenekli aliimina destekli SCr@MA katalizériine gore daha
kararli bir aktivite sergiledigi goriilmiistiir. SCr@MA katalizor ile %39,7 etan doniistimi
elde edilirken, 5Cr@10Zr-MA katalizorii ile %45,1 doniisiime ulagilmistir.
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Sekil 4.27. 5Cr@MA ve 5Cr@10Zr-MA katalizorleri varliginda elde edilen zamana karsi
etan doniistimleri (Reaksiyon kosullari: 450°C, 18.000 ml/sa.gkat, C2He/Ar:
1/2)

Cr veya Mo icerikli 10Zr-MA destekli katalizorlerin aktivite test sonuclari

Calisma kapsaminda, Kkatalizor aktivitesini arttirmak amaciyla 10Zr-MA  destek
malzemesine krom ilavesinin yani sira, farkli oranlarda (kiitlece %5 ve %25) Mo igeren
10Zr-MA destekli katalizorler sentezlenmis. Aktivite test calismalar1 gerceklestirilmeden
once sentezlenen katalizorler, 750°C sicaklikta indirgeme islemine tabi tutulmustur. Cr veya
Mo igeren 10Zr-MA destekli katalizorlerin aktivite test ¢alismalar1t 450°C sicaklikta

gergeklestirilmis ve li¢ saatlik deney sonucunda zamana karsi elde edilen etan doniisiimleri
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Sekil 4.28’de verilmistir. Reaksiyon ¢aligmalar1 sonucunda; 5Cr@10Zr-MA katalizori ile
gerceklestirilen deneyde etan doniisiimii %37,1’den %45,1’e artarken, 5Mo@10Zr-MA
katalizorti varliginda doniistim %55,4’¢ ulasmistir. Bu sonuglara gore, Cr veya Mo igerikli
10Zr-MA destekli katalizorlerin oldukca iyi aktivite gosterdigi ancak %5 Mo igeren
katalizoriin daha aktif oldugu goriilmiistiir. Katalizor yapisinda molibden miktar1 %25°e
arttirtlmasiyla, 256Mo@10Zr-MA katalizorii ile %65,4 etan doniisimii elde edilmistir.
Katalizore yiiklenen Mo miktarinin arttik¢a, etan doniimiiniin arttig1 goriilmiistiir. 10Zr-MA
destekli Cr ve Mo igerikli katalizorler arasinda, en yiiksek aktiviteyi 25Mo@10Zr-MA

katalizorliniin gosterdigi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.28. Cr veya Mo igerikli 10Zr-MA destekli katalizorler varliginda elde edilen zamana
kars1 etan doniistimleri (Reaksiyon kosullari: 450°C, 18.000 ml/sa.gkat, CoHe/Ar:
1/2)

10Zr-MA, 5Cr@10Zr-MA, 5Mo@10Zr-MA ve 25Mo@10Zr-MA katalizorleri ile
gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen iiriin dagilimlar1 Sekil 4.29°da; zamana bagh
irlin segicilikleri ise Sekil 4.30°da verilmistir. Mo igerikli katalizorler gergeklestirilen
aktivite test ¢alismalar1 sonucunda diisiik miktarda asetilen tiretimi gerceklesmistir (Sekil
4.29). Ayrica reaksiyon sonunda, reaktor ¢ikiginda naftalin ve tiirevleri gibi aromatik
bilesiklerin olusumu tespit edilmistir (EK-8). Bu iiriinlerin elde edilmesi, etilenin
parcalanma (C2Hs— C2H2+ Hy) ve etilenin aromatizasyon reaksiyonlarinin ( 3C2Hs — CeHs

+ 3H2 ve 7CoHs — 2C7Hg + 6H2) gergeklestirdigini gostermistir. Destek malzemesinin
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yapisina kiitlece %35 krom ilavesi ile 0,93 olarak elde edilen hidrojen segiciligi degismezken,
etilen seciciligi 0,9’ten 0,88’¢ azalmis ve metan seciciligi 0,13’ten 0,16’ya artmistir.
Malzeme yapisina kiitlece %5 molibden ilavesi ile hidrojen segiciligi 0,95, etilen se¢iciligi
0,85 ve metan segiciligi 0,17 degerlerine ulasmistir. Molibden miktari arttirilarak hazirlanan
25Mo@10Zr-MA Kkatalizorii ile hidrojen ve metan segicilikleri sirasiyla 0,98 ve 0,2’ye
ulasirken, etilen segiciligi 0,81°e azalmigtir. Etilen segiciliginin azalarak hidrojen ve metan
sec¢iciliginin artmasi, etan ve etilenin metana parcalandigr yan reaksiyonlarmin ve
aromatizasyon reaksiyonlarinin gerceklesmesiyle yorumlanmustir. Uriin dagilimlarinda, en
yiiksek hidrojen miktar1 %39 ve en yiiksek etilen miktar1 %32 olarak 25Mo@ 10Zr-MA

katalizori ile elde edilmistir.
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Sekil 4.29. Cr veya Mo igerikli 10Zr-MA destekli katalizorler ile elde edilen tiriin dagilimlar
(Reaksiyon kosullart: 450°C, 18.000 ml/sa.gkat, C2He/Ar: 1/2)
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Sekil 4.30. Cr veya Mo igerikli 10Zr-MA destekli katalizorler varliginda elde edilen zamana
karst @) Hz2 b) C2Hs ¢) CH4 d) CoH2 segiciligi (Reaksiyon kosullari: 450°C,
18.000 ml/sa.gkat, C2He/Ar: 1/2)

10Zr-MA destekli Cr veya Mo igerikli katalizorler varhiginda gergeklestirilen aktivite test
calismalar1 sonucunda zamana karsi elde edilen tiriin verimleri Sekil 4.31°de verilmistir. MA
destek malzemesinin yapisina kiitlece %5 krom ilavesi ile hidrojen ve etilen verimleri
sirastyla 0,24’ten 0,37’ye ve 0,24’ten 0,35’e artmistir. Kiitlece %10 krom igerikli katalizér
varliginda hidrojen ve etilen verimleri sirasiyla 0,28 ve 0,27 olarak elde edilmistir. En
yiiksek hidrojen ve etilen verimlerine kiitlece %5 krom igeren S5Cr@MA katalizori ile

ulagilmigtir. Malzemesinin yapisina kiitlece krom ilavesi ile hidrojen ve etilen verimleri
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sirastyla 0,34°ten 0,42’ye ve 0,34’ten 0,4’e artmistir. Molibden katkisi ile hidrojen ve etilen
verimleri sirasiyla 0,53 ve 0,47 olarak elde edilmistir. Kiitlece %5 oraninda krom ve
molibden igeren katalizorler arasinda, en yiiksek hidrojen ve etilen verimine Mo igerikli
katalizor ile ulasilmistir. Molibden miktarinin %25°¢ arttirilmasi ile hidrojen ve etilen
iiriinlerinin verimleri sirastyla 0,64 ve 0,53’e¢ ulagmig, en yiiksek {irlin verimleri

25Mo@10Zr-MA katalizori ile elde edilmistir.
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Sekil 4.31. Cr veya Mo igerikli 10Zr-MA destekli katalizorler varliginda elde edilen zamana
kars1 a) Hz b) CoHa ¢) CHa d) CoH2 verimi (Reaksiyon kosullari: 450°C, 18.000
ml/sa.gkat, C2He/Ar: 1/2)
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Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde SMo@10Zr-MA varliginda 450°C sicaklikta ii¢ saat
sliresince gergeklestirilen aktivite test calismasi, veri giivenilirliginin saglanmasi amaciyla
tekrarlanmis ve hata grafigi olusturulmustur (Sekil 4.32). 5Mo@10Zr-MA katalizorii ile iki
defa gerceklestirilen aktivite testlerinin sonucunda ortalama etan doniisiimii %57 olarak
belirlenmistir. Her iki test sonucunda da birbirine yakin etan doniigsiimleri elde edilmis ve

aktivite testlerinin tekrarlanabilir oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.32. 5SMo@10Zr-MA katalizoriiniin aktivite test tekrar1 sonucunda elde edilen hata
grafigi (Reaksiyon kosullar1: 450°C, 18.000 ml/sa.gxat, CoHs/Ar: 1/2)

Sicaklik etkisi

Etan dehidrojenasyonunda mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde 450°C sicaklikta
gerceklestirilen test calismalar1 sonucunda, en yiiksek aktiviteyi 25Mo@10Zr-MA
katalizorliniin gosterdigi belirlenmistir. Reaksiyon sicakliginin katalizor aktivitesi tizerine
etkisinin incelenmesi amaciyla 25Mo@10Zr-MA katalizorii ile mikrodalga 1sitmali reaktor
sisteminde 450-650°C araliginda sicaklik taramasi yapilmistir. 450°C sicakliga jeneratdrden
gii¢ 0,04 kW’a ayarlanarak ulasilmistir. Bu giictin 0,02 kW’1 katalizoére gonderilmis ve 0,01
kW’1 ise katalizér tarafindan absorblanmigstir. 550°C sicaklifa ulagsmak icin 0,05 kW’a
ayarlanan giiciin 0,03 kW’1 katalizoére gonderilmis ve 0,02 kW’1 ise katalizor tarafindan
absorblanmistir. . 650°C sicakliga, jeneratorden giic 0,09 kW’a ayarlanarak ulasilmistir. Bu
gicin 0,07 kW’1 katalizore gonderilmis ve 0,06 kW’1 ise katalizor tarafindan

absorblanmustir.
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Etan doniisiimii 450°C’de %58,9 iken, 550°C’de %81 ve 650°C’de %98,5 degerlerine kadar
ulasmistir (Sekil 4.33). Resim 4.4’te 25Mo@10Zr-MA ile 450-650°C sicaklik araliginda
gergeklesen deney esnasinda gozlenen, mikroplazma adi verilen sicak noktalarin (hot point)
olustugu goriilmiistiir. Literatlirde, katalizor iizerinde “hot point” olusumunun aktiviteyi
arttirdigi rapor edilmistir [29]. Aktivite test caligmasi sirasinda 6lgiilebilen sicaklik arttikca,

benzer sekilde mikroplazma olusumunun arttig1 gériilmiistiir (Resim 4.5).
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Sekil 4.33. 25Mo@10Zr-MA varliginda sicakliga karsi elde edilen etan doniistimleri
(Reaksiyon kosullari: 450-650°C, 18.000 ml/sa.gkat, C2He/Ar: 1/2)
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Resim 4.5. a) 450°C b) 550°C c) 650°C sicakliklarda 25Mo@10Zr-MA katalizorii tizerinde
olusan mikroplazmalar
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25Mo@10Zr-MA Kkatalizorii ile gergeklestirilen sicaklik taramasinda elde edilen iiriin
secicilikleri Sekil 4.34’te verilmistir. Hidrojen, etilen ve metan segicililikleri 450°C’de
sirastyla 0,95,0,82 ve 0,21 degerlerinde elde edilmistir. Sicaklik arttik¢a hidrojen ve metan
ve segiciliklerinin arttig1, etilen segiciliginin ise azaldigi goriilmiistiir. Ayrica, yliksek
sicakliklarda asetilen olusumu goriilmiistiir. Hidrojen, etilen, asetilen ve metan segicililikleri
650°C’de srastyla 1,38, 0,30, 0,5 ve 0,14 degerlerine ulagmigtir. Sicakligin artmasi ile
birlikte, etan ve etilenin metana pargalandigi yan reaksiyonlarin (CoHe — CHa + Hz + C,
CoHe — CH4 + 1/2C2H4 ve CoHs — CHa + C) daha baskin hale gelerek etilen segiciligi
azalmis, hidrojen ve metan segiciligi artmigtir. Ayni zamanda, etilenin hidrojen ve asetilene
pargalanma reaksiyonun (CoHs— CoHo+ Hy) gergeklesmesi sonucu etilen segiciligi azalmas,

hidrojen ve asetilen segiciligi artmistir.
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Sekil 4.34. 25Mo@10Zr-MA katalizorii ile sicakliga karsi elde edilen iiriin segicilikleri
(Reaksiyon kosullari: 450-650°C, 18.000 ml/sa.gkat, C2He/Ar: 1/2)

4.2.2. Konvansiyonel isitmali reaktor sisteminde gercgeklestirilen aktivite test sonuclari

MA, 10Zr-MA, krom ve molibden igerikli 10Zr-MA destekli katalizorlerin ii¢ saatlik aktivite
test calismalar1 konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde yiiriitiilmiistiir. Calismada,
CoHa/Hz  oranmm1 1 olarak elde etmek amaglanmaktadir. Literatirde etan
dehidrojenasyonunun konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde gerceklestirildigi bir
caligmada, C2Ha4/H2 oraninin 1°e en yakin 650°C sicaklikta elde edildigi rapor edilmistir
[41]. Bu nedenle, konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde reaksiyonlar 650°C sicaklik, 1
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bar basing, 1/2 besleme (etan/argon) molar orani, toplam 30 ml/dk hacimsel akis hizinda ve
0,1 gram Kkatalizor varliginda gerceklestirilmistir. MA ve 10Zr-MA, 5Cr@10Zr-MA ve
5Mo@10Zr-MA Kkatalizorlerinin aktivite test caligmalari gergeklestirilmis ve deney
sonucunda zamana karst elde edilen etan donusiimleri Sekil 4.35te verilmistir.
Katalizorlerin yalmizca ilk dakikada aktivite gosterdigi, daha sonra deaktive olduklar
goriilmiistiir. Bu nedenle, elde edilen doniisiim degerlerinin termal denge degerlerine ulastigi
goriilmiistir. MA, 10Zr-MA, 5Cr@10Zr-MA ve 5Mo@10Zr-MA katalizorleri ile ilk
dakikada etan doniisiimleri sirasiyla 32,1, 36,4, 32,5 ve 42,6 olarak elde edilmistir. 20.
dakikadan itibaren tiim katalizorlerin etan doniisiimleri yaklasik %7°ye azalmistir.
Konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde en yiiksek aktiviteyi Mo igerikli SMo@10Zr-MA

katalizorli gostermistir.
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Sekil 4.35. Konvansiyonel sistemde MA, 10Zr-MA, 5Cr@10Zr-MA ve 5Mo@10Zr-MA
katalizorleri ile elde edilen etan doniisiimii (Reaksiyon kosullari: 650°C, 18.000
ml/sa.gkat, C2He/Ar: 1/2)

Cizelge 4.8’de, konvansiyonel 1sitmal1 reaktor sisteminde gergeklestirilen test caligsmalari
sonucunda 1. ve 180. elde edilen etan doniisiimleri ve iiriin segicilikleri verilmistir. Tim
katalizorler ile gerceklestirilen caligmalar sonucunda, metan iiretiminin yalnizca ilk
dakikada gergeklesmis, iic saatin sonunda metan gozlenmemistir. En yiiksek hidrojen

seciciligine krom ve molibden igerikli katalizorler ile ulasilmistir. 5Cr@10Zr-MA ve
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5Mo@10Zr-MA katalizorleri ile hidrojen segicilikleri 1,05 olarak belirlenmistir. En yiiksek
etilen se¢iciligi ise 10Zr-MA katalizorii ile 0,91 degerinde elde edilmistir.

Cizelge 4.8. Konvansiyonel 1sitmali1 reaktor sisteminde elde edilen etan dontimleri ve {iriin
secicilikleri (Reaksiyon kosullari: 650°C, 18.000 ml/sa.gkat, CoHe/Ar: 1/2)

Secicilik
Etan Donitistimii, %
H> CoHs CHg4
Katalizor
1. 180. 1. 180. 1. 180. 1. 180.
dk dk dk dk dk dk dk dk
MA 32,1 6,7 0,83 1,02 | 0,76 | 0,99 | 0,33 0
10Zr-MA 36,4 7,3 0,94 1,00 | 0,91 | 1,00 | 0,12 0
5Cr@10Zr-MA 32,5 7,2 1,05 101 | 0,86 | 1,00 | 0,14 0
5Mo@10Zr-MA 42,6 7,6 1,05 1,04 | 0,88 | 0,98 | 0,09 0

Konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinin karsilastirilmasi

Krom ve molibden igerikli 10Zr-MA destekli katalizorlerin aktivite testleri konvansiyonel
isitmali reaktor sisteminde 650°C sicaklikta ve mikrodalga isitmalari reaktor sisteminde
450°C sicaklikta gerceklestirilmistir. SCr@10Zr-MA ve 5SMo@10Zr-MA katalizorlerinin
iki farkli reaktor sisteminde eclde edilen etan doniistimleri Sekil 4.36’da verilmistir.
5Cr@10Zr-MA katalizorii varhiginda 650°C’de konvansiyonel isitmali reaktor sisteminde
yapilan test sonucunda etan doniisiimii ilk dakikada %32,5 olarak elde edilirken, 450°C’de
mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde etan doniistimii %45,1°e ulagsmistir. SMo@10Zr-MA
katalizorii ile 650°C’de konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde gergeklestirilen deney
sonucunda etan doniisiimii ilk dakikada %42,6 olarak elde edilirken, 450°C’de mikrodalga
1sitmal1 reaktor sisteminde etan doniisiimii %55,4’e ulasmistir. Bu sonuglar, konvansiyonel
1sitmal1 reaktor sistemlerine gore daha verimli enerji kullanimi ile enerji tasarrufu saglayan
mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde c¢ok daha diisiik sicakliklarda yiiksek doniisiim

degerlerine ulagilmasinin miimkiin oldugunu gostermistir.
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Sekil 4. 36. 5Cr@10Zr-MA ve 5Mo@10Zr-MA katalizorleri varliginda konvansiyonel ve
mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde elde edilen etan doniistimleri
(Konvansiyonel sistem reaksiyon kosullari: 650°C, 18.000 ml/sa.gkat, CoHe/Ar:
1/2, mikrodalga sistem reaksiyon kosullari: 450°C, 18.000 ml/sa.Qkat, CoHs/Ar:
1/2)

4.2.3. Reaksiyon sonrasi gerceklestirilen karakterizasyon ¢alismalari

Konvansiyonel sistemde aktivite test calismalar1 gergeklestirilen 5Cr@10Zr-MA ve
5Mo@10Zr-MA Kkatalizorlerinin aktivite testlerinden sonra kok olusumunu tayin etmek
amaciyla TG ve SEM analizleri gergeklestirilmistir. Resim 4.6’da verilen SEM
gortintiilerinde katalizorlerin yapisinda degisim goézlenmemistir. 5Cr@10Zr-MA ve
5Mo@10Zr-MA Kkatalizorlerinin TG analizi gergeklestirilmis ve Sekil 4.37°de verilmistir.
200°C’ye kadar su kayiplarinin gorildiigii goz Oniine alinarak 5Cr@10Zr-MA ve
5Mo@10Zr-MA katalizorlerinde gergeklesen kiitle kayiplart sirasiyla %1,78 ve %3,21
oldugu sonucuna ulagilmistir. Bu sonuca gore, 5Cr@10Zr-MA ve 5Mo@10Zr-MA
katalizorleri lizerinde sirasiyla yalnizea %1,78 ve %3,21 kok olusumu oldugu goriilmiistiir.
TG ve SEM analizleri sonucunda, olduk¢a diisiik miktarda filament ve grafit karbon

tirlerinden farkli olarak bir karbon tiiriiniin olustugu diistiniilmiistiir.
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Resim 4.6. 5Cr@10Zr-MA Kkatalizoriiniin a) reaksiyon oncesi b) reaksiyon sonrasi,
5Mo@10Zr-MA katalizoriiniin ¢) reaksiyon dncesi d) reaksiyon sonrasi 50.000
biiyiitmede SEM goriintiileri
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Sekil 4.37. 5Cr@10Zr-MA ve 5SMo@10Zr-MA katalizorlerinin TG analiz sonucu
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5. SONUC VE ONERILER

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda, etan dehidrojenasyon reaksiyonunda kullanilmak
tizere mezogozenekli aliimina (MA) ve zirkonyum-aliimina (Zr-MA) destekli Cr veya Mo
icerikli katalizorler sentezlenmistir. Sentezlenen Kkatalizorlerin  yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, piridin adsorplanmig
numunelerin DRIFTS ve SEM-EDS analizleri ger¢eklestirilmistir. Hazirlanan katalizérlerin
aktivite testleri ilk olarak, yalnizca katalizor yiizeyinin 1sitilmasi ile verimli enerji kullanimi
saglayan mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde diisiik sicaklikta gergeklestirilmistir. Bu test
caligmalarinda; destek malzemesinin, destek malzemesinin yapisindaki zirkonyum
miktarmin, katalizor yapisina krom ve molibden metallerinin ilavesinin, katalizér
yapisindaki krom veya molibden miktarlarinin ve reaksiyon sicakliginin katalizor aktivitesi
iizerine etkisi incelenmistir. Daha sonra, konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde destek
malzemesinin, katalizor yapisina krom ve molibden metallerinin ilavesinin aktivite {izerine
etkisi incelenmistir. Konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali reaktor sistemleri olmak iizeri iki
farkli sistemde elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. Son olarak, kok olusumunun
belirlenmesi amaciyla kKonvansiyonel sistemde aktivite test calismasi gergeklestirilen
katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM ve TG analizleri ger¢eklestirilmistir. Gergeklestirilen

karakterizasyon ve aktivite test calismalar1 sonucunda elde edilen sonuglar 6zetlenmistir:

e N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda, sentezlenen aliimina ve zirkonyum
icerikli aliimina destekli Cr veya Mo igerikli katalizorlerin mezogodzenekli yapiya sahip
olduklar1 belirlenmistir.

e XRD analizi sonucunda MA ve 10Zr-MA malzemelerinin amorf yapida oldugu
belirlenmigtir. MA destekli Cr icerikli katalizorlerde ise y-Al203’ya ve zirkonyum-
allimina malzemelerinde ise ZrO2 ve a-Zr’a ait karakteristik pikler gézlenmistir. 10Zr-
MA destekli Cr ve Mo igerikli katalizor sentezlerinin basarili bir sekilde gerceklestirildigi
sonucuna ulasilmistir.

e Mezogozenekli aliimina malzemesinde Lewis asiditesinin baskin oldugu goriilmistiir.
Zirkonyum ilavesi ile katalizorlerde Brénsted asit bolgelerinin giiclendigi, krom ve
molibden ilavesi ile Lewis asiditesinin arttig1 gorilmiistiir.

e EDS analizi sonucunda, 5Cr@10Zr-MA ve 5Mo@10Zr-MA katalizorlerinin yapisina
ilave edilmek istenilen metal miktarlarinin katalizorlerin yapisina basariyla yiiklendigi

gorilmiistiir.
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e Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde, krom metal ilavesinin katalizor aktivitesini arttig1
gorilmiistiir. Kiitlece farkli oranlarda Cr iceren MA destekli katalizorlerden en yiiksek
etan donlisiimiine SCr@MA katalizorii ulagmistir.

e Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde, zirkonyum metal ilavesinin katalizor aktivitesini
ve kararliligr arttirdigi sonucuna ulasilmistir. Katalizore yiiklenen zirkonyum miktarinin
aktivite lizerinde etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

e Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde, molibden metal ilavesi katalizor aktivitesini
arttirmistir. Katalizor yapisindaki molibden miktarinin artmasi ile etan donilisiimii
artmistir. En yiiksek hidrojen ve etilen verimi, 25Mo@10Zr-MA katalizorii ile sirastyla
0,64 ve 0,53 olarak elde edilmistir.

e 5Cr@10Zr-MA ve 5Mo@10Zr-MA katalizorlerinin mikrodalga 1sitmali reaksiyon
sisteminde 450°C’de gergeklestirilen test ¢alismalart sonucunda ulasilan etan doniisiimii,
konvansiyonel 1sitmali reaksiyon sisteminde 650°C’de gergeklestirilen test ¢alismalari
sonucunda ulasilan etan doniisiimiinden oldukga fazladir. Konvansiyonel isitmali
sistemde 650°C sicaklikta 5Cr@10Zr-MA ve 5Mo@10Zr-MA katalizorleri ile
gerceklestirilen caligmalar sonucunda sirasiyla %33 ve %43 etan donisimii elde
edilmistir. Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde 450°C sicaklikta ise ayni katalizorler
ile gerceklestirilen test calismalar1 sonucunda etan donilisiimii sirasiyla %45 ve %53
degerlerine ulagmistir.

e Konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde gergeklestirilen ¢alismalar
sonucunda, Mo icerikli katalizorlerin Cr igerikli katalizérden daha yiiksek aktivite
gosterdigi goriilmiistiir.

e (Calisma kapsaminda hazirlanan katalizorler varliginda konvansiyonel 1sitmali reaktor
sisteminde en yiiksek etilen ve hidrojen segicilikleri sirasiyla 1 ve 1,05 olarak
bulunmustur. Mikrodalga isitmali reaktdér sisteminde en yiliksek etilen ve hidrojen

secicilikleri ise sirasiyla 0,95 ve 0,98 olarak bulunmustur.

Sonug olarak, yiiksek lisans tezi kapsaminda gelistirilen katalizérler mikrodalga isitmali
reaksiyon sisteminde diisiik sicaklikta gerceklestirilen etan dehidrojenasyon reaksiyonu ile

hidrojen ve etilen iiretiminde yliksek aktivite ve kararlilik gostermislerdir.

Calismanin gelistirilmesine yoOnelik olarak, mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde
gerceklestirilecek reaksiyon calismalarinda kullanilmak iizere gelistirilen katalizére destek

malzemesi olarak karbon esasli malzemelerin segilmesi Onerilebilir. Hazirlanan katalizor
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ayn1 zamanda mikrodalga reseptorii olarak kullanilarak mikrodalga enerjinin daha fazla
absorplanabilmesi miimkiin olabilir. Karbon esasli malzemelerin yani sira, yiiksek dielektrik
katsayisina sahip metal igerikli katalizorler gelistirilerek mikrodalga enerjisinin

absorblanmasi saglanabilir.
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EK-1. Etan doniisiimi, iirlin se¢iciligi ve iiriin veriminin belirlemesi amaciyla yapilan 6rnek
hesaplama

Etan dehidrojenasyon reaksiyonunda aktivite test c¢alismalar1 gergeklestirildikten sonra
katalizorlerin aktiviteleri CoHs dontistimii, H2, CoH4, CoH2 ve CHa4 tiriinlerinin segicilik ve
verimleri hesaplanarak belirlenmistir. SCr@MA katalizorii varliginda mikrodalga 1sitmali
reaksiyon sisteminde 450°C sicaklikta, toplam akis hiz1 30 ml/dk ve besleme oran1 CoHe/Ar:
1/2 olacak sekilde gergeklestirilen deneyin 180. dakikasina ait veriler Cizelge 1.1°de

verilmistir.

Cizelge 1.1. GC analiz verileri

Uriin Gazlarin alikonma siiresi, dk | Kalibrasyon sabiti (j3) Alan
H2 1,3 0,294 5814,4
CHa 2,5 0,769 281,1
C2oH4 6,0 1,000 1650,4
C2oH2 6,1 0,468 0
C2oHs 6,3 0,371 10915

180. dakikada alinan reaktdr ¢ikisindaki iirtinlerin molar akis hizlar1 Es. 1.1 ile hesaplanmis

Cizelge 1.2 ‘de verilmistir.

F; = B; X (Alan);
(1.1)

Burada;
Fi: 1 bileseninin molar akis hiz1
Bi: 1 bileseni i¢in belirlenen kalibrasyon sabiti

(Alan)i: i tirline ait gaz kromatografi cihazindan alinan alan degeri
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EK-1. (devam) Etan doniisiimii, tirlin segiciligi ve iirlin veriminin belirlemesi amaciyla
yapilan 6rnek hesaplama

Cizelge 1.2. Uriinlerin molar akis hizlar

Uriin Kalibrasyon sabiti () Alan Molar akis hiz1
H2 0,294 5814,4 1709,4

CHs 0,769 281,1 216,3

C2oH4 1,000 1650,4 1650,4

C2oH2 0,468 0 0

C2Hs 0,371 10915 4045,1

Karbon ve hidrojen denkleri Es. 1.2 ve Es. 1.3 ‘te verilmistir. Baslangictaki etan miktari
hidrojen denkligi (Es. 1.3) kullanilarak belirlenmistir. Karbon denkligi (Es. 1.2) kullanilarak
yapilan hesaplamalarda olusabilecek kok miktar1 (F¢) sifir olarak kabul edilmistir.

2F82H6 = 2Fc,n, + 2Fc,u, + 2Fc,n, + 2Fcn, + Fc
(1.2)

6F82H6 = 6Fc,u, + 4Fc,u, + 2Fc,n, + 4Fcn, + 2Fy,
(1.3)

6FQ ;. = 6(4045,1)+4(1650,4)+2(0)+4(216,3)+2(1709,4)
FQ ;. = 5859,4

5Cr@MA katalizori ile gergeklestirilen deneyin 180. dakikasinda etan doniistimii, Hz, CoH4
ve CHgy iirlinlerinin segicilik ve verimleri Es. 1.4, Es. 1.5 ve Es. 1.6 ‘da verilen denklemler

kullanilarak hesaplanmustir.
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EK-1. (devam) Etan doniisiimii, tirlin segiciligi ve iirlin veriminin belirlemesi amaciyla

yapilan 6rnek hesaplama

Buna gore;

FEtan donisimu

(ngﬂe_FC2H6)

X = 14
C2H6 F82H6 ( )
v o o . (5859,4—4045,
% Etan doniistimii: (5859440451 . 100 = %31
5859,4
Uriin segicilikleri
Fj
= (1.5)
1 (ngﬂs_Fc2H6)
. e " 1709,4
Hidrojen segiciligi (etana gore): Sy, = m = 0,94
. C et . 50,
Etilen segiciligi (etana gore): Sc,u, = % =091
e i 216,3
Metan segiciligi (etana gore): Scy, = Tem94—s0a51 = 0,12
Uriin verimleri
F.
V= (L6)
C2Hg

_ 17094

Hidrojen verimi: Vy, = et 0,29
. .. 1650,4
Etilen verimi :Ve g, = coeos <= 0,28
.. 216,3
Metan verimi: Ve, = v x= 0,04



EK-2. Hekzagonal a-Zr’a ait X-1gin1 kirmnim verisi [43]

Alpha-zirconium, Zr (hexagomal)

ASTM cards
Card number New
index| Radiation Source
e New linea
11-1716 2556 | 2.81 | Zine, Noethling and
2-0819 | 1.84 | 1.43510. | Tolksdorf [1] 1925.
2-0821 | 2.60
2941 3123 | 2.44 | Wolybdenum |Hanawalt, Rian, and
1-1150 | 2.78 Frevel [2] 1938,
1-1147 | 2.56
Alpha-zirconium, Zr
1925 19% 195
Noothling snd | Hanawslt, Rimn, | Sesason sad
: Tolkador [ wnd Frevel Feyat
Ak
Mo, 0.70% A Mo, 0.709 A Cu, 1.5405 A,
25%c
d 1 F] I 4 I
4 4 4
100 2.7 * 100 2.1% an 2,79 33
002 2.602 . .9 20 |2.513 n
101 2.37% - 2.4 100 |2.459 100
102 1.844 e 1.88 18 1.8%4 17
110 1.609 . 1.6) 18 1,616 17
103 .5 . 1.463 18 1.463 18
MWD | ccsencis | vssess | csnnnse | sosens 1.3%9 3
112 1. 348 . 1.3%63 15 | 1.%8 18
MW | ceccnncn] coneee 1.3@ 10 1.3% 12
004 1.293 - 1.285 s | ‘4
W2 | ccecocce ] connne L2 B |29 ‘
08 | ccccecee | cocace 1.182 38 |1.1689 3
03 | cconsese ] ccnnee 1.084 ] 1.0842 4
210 1.058 @ | ecocose | cevcne 1.0588 2
1 | R [P IR 1.00 L] 1.030 L3
138 | coccacee] seaves 1.008 3 1.0063 3
2L | cscvrponlnori 0.979 3 |0.9783 2
MWE: | cacnvash] sasncs | ssensas:| seaves L9660 4
204 |oeneee. t ................... 94 2
Y. | acnsnnsl sneses | sudnuce. | cessup S 3
NI | cccnnene] cevece 0.9%00 3 5003 s
B | ccccosce] casase 879 3 .am 3
006 | ceoecsee] necane | conscan | soneas LA5M 1
W | ccocncca] csncna | cnesces | ceonse A, 2
106 | coccccce] ccccne | coveces | coccee L8201 2
M 0.816 W0 | e | woneuy: | s fwanss
W | casssnna] cacnas ]| sacaves | sekses | cossun | ernce
i A TRII L L | e v b e

*This line is not fousd in the original data,




EK-2. (devam) Hekzagonal a-Zr ‘a ait X-1s1n1 kirnim verisi [43]

Cizelge 2.1. Hekzagonal a-Zr ‘a ait 20 ve d (A) verileri [43]

84

20 d (A)
32,0 2,798
34,9 2,573
36,5 2,459
48,0 1,894
57,0 1,616
63,6 1,463
66,9 1,399
68,6 1,368
69,6 1,35

73,6 1,287
777 1,2296
82,5 1,1689

*20 degerleri Bragg Yasasi 'na gore hesaplanmigtir.



EK-3. Cr203’e ait X-151n1 kirinim verisi [44]

Chromium (III) Oxide, Cr,0, (hexagonal)
1930 1930 1938 1940 1928 1955
’ Swanson, Gil-
Hanawalt, Rinn, | United Steel [Hickman and

Wrotblad Paaserini and Frevel Companies | Gulbransen Zachariasen "l‘f:rh n:d

AR
| Cr,2.2897 A | Fe, 1.9360 A | Mo, 0.7107 A | Cr, 22897 A | Electron diff. | Cu, 1.5405 A Cu LB A,

| .
! L d 1 d 1 d l 1 | d ] d 1 d 1 d 1

' A A A A A A A
| 012 | 362 |s| 3858 | w | 363 | 45 364 50360 |20 364 (203638 | 74
104 | 266 | s | 264 | s | 2268 | 70 268 |70 (267 (60| 266 | 60| 2666 | 100
110 | 248 | s | 246 | o | 247 | 70 240 |60 249 [100| 247 |60 | 248 | 96
006 | ...... ey pransian] e lasess| e 227 |30]...... g Jpas .. |2264 | 12
N3 | 217 | | 217 |Ts | 217 |0 218 | 60217 |60 218 |30 |2176 | 38
202 | 204 |w| 200 | w | 208 | 4 |..co..|..|205 |10]...... .. |2048 | 9
024 | 1.81 | s | 1.80 | m | 181 | 45 182 |60 1.8 |40| 181 |40 | 1818 | 30
16 | 167 |ve| 1.084| va | 167 |100 1.67 100/ 1.68 |40 67 100 | 1.672 | 90
............ -e . mw csmsss esses csssss - cassaw - cemmme - cssase ace
122 | 158 | w | 1.579 | mw | 158 1. 88 158 | 10| 1879 |20 | 1579 | i3
214 | 146 | s | 1.464 | ms | 1488 | 30 1.47 |70 | 1478 (80| 1.461 |40 | 1.465 | 25
300 | 143 | s | 1434 | va | 1.435 | 45 1.43 |70 | 1.438 |50 | 1.426 | 70 | 1.4314 | 40
1010 | 1.297 | m | 1.301 | ms | 1.207 | 16 1.30 |70 | 1311 | 50| 1.205 | 40 | 12061 | 20
| 1204 | w | .o . Roasit] Woerispvced Sk .20 |80 ...... g R ] il
i 240 | m | 1,290 | mw | 1238 | 6 1.24 |60 | 1241 (20| 1.237 | 30 | 172308 | "17
.| ) e 2| 6 | L2t |60|L198 |20 120820 12100 | 7
| ) [ R SEE| PSS ceans | HW | B s | o] asaes e e e
' wiliaiie | 19761 % 117 |60 ...... o] Eaes - lrm | 14
Sl Ve N ' 1L150| 6 10
L) P ‘l 1125 | 6 10
oA B |0 rose | 12 17
) Pt . Lo4e | 10 16
g [epraces | 1.027 | 2
o] P o 0048 | 8a 13
| |
By (el ! I S 12
e B Zr Feriien e 14
) Baniaers Zesl] Eiiensad IRtz 7
s s ey Bibees) o 23
o Pz ’ ........... 8
) e snil=ssss | ..... 1
el [l s st Wasys 9
(e frcass ] Errr == 15
|

85



EK-3. (devam) Cr.0z3’e ait X-1s1n1 kirinim verisi [44]

Cizelge 3.1. Cr.03 ‘e ait 20 ve d (A) verileri [44]

86

20 d(A)
245 3,633
33,6 2,666
36,2 2,48

39,8 2,264
41,5 2,176
44,2 2,048
50,2 1,816
54,9 1,672
58,4 1,579
63,4 1,465
65,1 1,4314
72,9 1,2961
76,8 1,2398
79,1 1,2101
82,1 1,1731
84,2 1,1488

*20 degerleri Bragg Yasasi 'na gore hesaplanmigtir.



EK-4. M0O>’e ait X-1gin1 kirmim verisi [45]

' Nwz
[}

(:um1 A = 1.540598 A; temp. 25%1 °s
Internal standard Si, a = 5.43088 A
a(A) e hiet 26(°)

o =16
4.805 2 -1 0 1 18.45
3.420M 100 0: 1 1} 26.03
3.420M «1 3¢k 26.03
2.813 4 1008 X 31.78
2.442 28 2 00 36.78
2.437 32 ) i | 36.86
2.426 69 <2 11 37.03
2.403 34 =2 0 2 37.40
2.181 6 210 41.36
2.1714 2 R 41.57
2.171M «1 2 1 41.57
2.156 5 =2 1 2 41,87
1.841 11 =350 1 49.48
1.725 28 2 53¢ 1 53.04
1.723 34 2k Lol 53.11
1.711 41 o5 1 2 53.52
1.709 33 -2 2 2 53.58
1.6976 22 e SR LA 53.97
1.6033 1 «3 4.3 57.43
1.5443 7 ~ 1 O, 59.84
1.5360M 13 D 3 1 60.20
1.5360M -] -§ 1 60.20
1.5272 9 0 1.3 60.58
1.4676 4 3 2 1 63.32
1.4057 o 2 0 2 66.46
1.4019M 21 =2 31 66.66
1.4019M =4 0 2 66.66
1.3845 5 <2 0 4 67.61
1.3548 2 3 0 1 69.30
1.3448M 1 0 3 2 69.89
1.34484 1 0 3 69.89
1.3381 1 =352 3 70.29
1.3033 5 -4 1 1 72.46
1.2912 5 45 1 3 73.25
1.2829 1L -3 1 . & 73.80
1.2219 7 4 0 0 78.16
1.21754 10 2 3.1 78.50
1.2175M 2 2 2 78.50
1.2146M 6 0 4 0 78.72
1.2146M 1 BN 78.72
1.2076 7 nd 33 79.27
1.2028M 4 -2 2. & 79.65
1.2028M4 4 0 4 79.65
1.1837 2 3 247 81.20
1.1764 1 T 1245 81.81

87



EK-5. Molibdenin kristal boyutunu belirlemek igin yapilan 6rnek hesaplama

25Mo@10Zr-MA katalizoriiniin yapisinda bulunan molibdenin kristal boyutu Sherrer
esitligi (Esitlik 3.2) kullanilarak hesaplanmaistir.

L= nA
~ Bcosb
Burada;

L : Kristal parcacik boyutu

A : X-1sinlarinin dalga boyu (1,5406 A)

n : Kristal sekil faktorii (0,89 olarak kabul edilmistir.)

B: XRD desenindeki metale ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi (FWHM)

0 : Kiriim agis1

G
" T < on (< T

L = 6,7 nm



EK-6. Katalizorlere ait EDS Spektrumlari

89

5Cr@10Zr-MA, 5Mo@10Zr-MA ve 25Mo@10Zr-MA katalizorlerinin bir noktadan alinan

EDS spektrum verileri sirasiyla Sekil 6.1, Sekil 6.2 ve Sekil 6.3°te verilmistir.

cr%edax3lh\genesishgenspe. spo

Labela

KVe30.0 Ti1€:0.0 Take-off:36.0 Det Type:3UTW+ Res:130 Amp.T:25.6

Element Wormallized
SEC Table : Default

Element WL % AL &% EK-Fatlo Z A F
oK 15.57 83 .E& 0.1211 1.0510 D.2527 1.0007
R1K ig.58 31.55 D.2021 D.9B4a3 D.5308 l.0028
ZrL 13.20 3.23 0D.0721 D.BETS D.63E3 l1.0002
CrK 2.65 1.14 D.0Z2z3 D.3077 0.9545 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Brgd Inte. Inte. Error F_."E-
oK T72.27 14 .40 0.72 53.63
ALK 2eB3 .30 47 .61 0.33 56.36
ZrL 333.75 46 .16 1.3232 T.23
Crx 164.71 24 .74 1.7& E.E&

F8 ¢ 11712 Leec 1 25 27-Apr-2019 09:52:145
Al

(o]

ir

cr
Er

z Cr

2.00 4.00 £.00 B.O0 10.00 12.00 LT
EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Sekil 6.1.

5Cr@10Zr-MA katalizoriine ait EDS spektrumlari



EK-6. (devam) Katalizorlere ait EDS Spektrumlari

or'\edaxizh\genesishgenspo. spC

Labal x

KVi30.0 TL1lE:0.0 Take-off:36.1 Det Type:5UIW+ Res:1l30 Amp.T:25.6&

FE 1 2644 LsSec 1 6 27-Apr-2019 10:13:16

a1

£.00 200 10.00 12.00 kv

EDAX ZAF Quantlification (Standardless)
Element Normallized
SEC Table : Default

Element WL % At % K-Ratio & L F
0K 3I6.56 54 .40 D.0B23 1.05585 D.2138 1.0008
A1E 46.88 1.34 D.2&892 0.9923 0.577 1.0033
MoL 5.41 1.34 D.0285 0.B&38 D. 1.000Q
ITK 11.17 2.91 0.0923 D.BLET 1. 1.000Q
Total 100.00 100.00

Element BMNet Inte. Begd Inte. Inte. Error B/B
oK 419.89 T.61 1.98 55.15
ALK 2B37.72 28 .24 0.7& 100.50
oL 10Z.47 10 .45 5.26 2.53
IrK 3i9.97 1.49 6.83 11.45

Sekil 6.2. 5SMo@10Zr-MA katalizoriine ait EDS spektrumlari



EK-6. (devam) Katalizorlere ait EDS Spektrumlari

crhedaxi2genssis\genspe. spo
LabelChlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.2B)
KV:30.0 TL1€:0.0 Take-offL:35.2 Det Type:85UTW+ Res:ll7 Amp.T:102.4
FE @ 15837 LaaC 1 35 16-Jun-2019 15:20r12
F.u8
Mo
o Zr
MO
g
E L}
= = ; T
Z.00 4.00 &.00 B.00 10.00 12.00 L
EDAX ZAF Quantificatiom (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element WL % AL % K-Ratio Z L F
0K 28 .57 49._53 D.053%5 1.0787 D.1E685 1.0007
R1EK 11.71 41 .80 D.2274 1.0109 D.5364 1.0048
ErEK B.27 2.45 D.0653 0.B351 1.0073 1.0000
MoK 20.45 5.7& D.1700 D.B2E4 1.00&5 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte Inte. Error B/B
oK 32.30 1.19 3.07
ALK 2BE. 9T 2.96 1.01
Irk .87 D.&83 10.20
MoK .26 D.&3 B.13

Sekil 6.3. 25Mo@10Zr-MA katalizoriine ait EDS spektrumlari

91
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EK-7. Termodinamik denge doniigiimii

Etan dehidrojenasyon reaksiyonu (CoHs <« CoHs + H2) i¢in termodinamik denge
dontistimleri GASEQ Chemical Equilibrium Program kullanilarak elde edilmistir. Basincin
1 bar ve besleme oraninin CoHe/Ar = 1/2 oldugu durumda farkli sicakliklar i¢in denge

dontistimler hesaplanmis ve elde edilen etan denge doniisiim egrisi Sekil 7.1°de verilmistir.

100 -
90 -
80 1
70
60 -
50 -
40 -
30 1

Etan Doniisiimii, %

20 1
10 -

0 b v v v I T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 3500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Sicakhk,°C

Sekil 7.1. Etan dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in denge doniisiim egrisi (1 bar, CoHe/Ar =
1/2)



EK-8. Reaksiyon sonucu olusan naftalin ve tiirevlerinin GC-MS analiz sonuglar1

Reaksiyon sonucu olusan naftaline ait GC-MS analiz sonucu Sekil 8.1°de verilmistir.

x10 1 [+EI TIC Scan OKAN.D

184 186 188 19 192 194 196 198 20 202 204 206 208 21 212 214 216 218 22 222 224 236 228 23 232 234 236 238
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

x104 |+El Scan (rt: 20.704 min) OKAN.D

0.24 518 77.9 1019
928 ) 116.7 144.9 200.9
o 28 A 16 AL 1531 1673 1774 1905 %) 216.9 2327 273.7

3 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

122 Mame: Naphthalene -
1004 b Fomula: C1pHg r
MW: 128 Bxact Mass: 128.0626 CASH: 91-20-3 NISTH: 2
Cther DBs: Fine, TSCA, RTECS, EPA, HODOC, NIH, EIN
Contributor: G.A.M.5., PARIS, FRANCE.

Belated CASH: 725331-454

o P
[

=
=R
[y
& o
]

n

L to
o b

Synoryms:
1.Albocarbon
2.Dezodorator
3. Moth flalces
4 Naphthalin
5 Naphthaline

& Naphthene
7 Tar camphor
8 White tar

5 .Camphor tar
5 10.Math balls
11.Naftalen
12.NCI-C525904
13.Mighty 150
14 Mighty RD1
15.Rcra waste number U165
16.UN 1334 =
17.UN 2304
18.N5C 37565

Estimated non-polar retention index (n-alkane scale):
Walue: 12311

Confidence interval (Aromatic Hydrocarbons): 55{(507%) 23

m

51
102 Betention index.
77 1. Value: 200iu
o A W AR | ot Class: Mlcolumipee, e doir
0 20 40 60 80 100 120 130 160 180 | comi e i ey i e T tns ™
[replib) Maphthalene < | n | [

Sekil 8.1. Naftalin GC-MS analiz sonucu
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EK-8. (devam) Reaksiyon sonucu olusan naftalin ve tiirevlerinin GC-MS analiz sonuglar1

Reaksiyon sonucu olusan asenaftaline ait GC-MS analiz sonucu Sekil 8.2°de verilmistir.

%102 |+EI TIC Scan OKAN.D
19
18
17
16
15
14
13
12
11

09
08
07
06
05
04
03
02
0.1

282 204 286 298 30 302 304 306 308 31 312 314 316 318 32 322 324 326 328 33 332 334 336 338 34 342 344 346 348
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

x10 4 |+EI Scan (it: 31.882 min) OKAN.D

151.9

0.75

66.9 95.1
025 55.1 810 1048 1150 1256 1408
f 1678 2338
o LY Y 78 1818 2133 ; 2478 2586 2774

0 40 50 60 70 8 g 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

210 220 230 240 250 260 270 280 250 300

~
=3
8

MName: Acenaphthylene
Formula: Cq2Hg

MW: 152 Exact Mass: 152.0626 CASH: 208-96-8 NISTH:
Other DBs: Fine, TSCA, RTECS, EPA, HODOC, NIH, EIN
Contributor: TNO Volatile Compounds in Food - Chemical (
10 largest peaks:

100d 152

1529531 1511771 761361 150136] 153132
145 411 63 38| 75 371 T4 22| 50 13
Synonyms:
1 Cyclopenta[denaphthalene
2 Acenaphthalene
Estimated non-polar retertion index in-alkane scale):
Value: 1460iu

Confidence interval (Aromatic Hydrocarbons): 55(50%) 23

Retertion index.
1. Value: 1418.541u
50 Column Type: Capillary
Column Class: Standard non-polar
Active Phase: HP-1
Column Length: 30 m
Column Diameter: 0.25 mm
Phase Thickness: 0.25 um
Data Type: Linear Rl
Program Type: Complex
Description: 60C=:7C/min=:225C=>15C/min=>300C(11 4
Source: Dimitriou-Chrigtidis, P.; Hamig, B.C.; McDonald, T.

2. Value: 1460.0iu

Column Type: Capillary

Column Class: Standard non-polar
Active Phase: OV-1

Data Type: Linear Rl

Program Type: Ramp

N ||I 87 5'..5. 110 1%5 Start T: 36C

0 20 40 20 100 120 140 160 180 uEnﬂiTﬁ-i[il-} E W femir

(replib) Acenaphthylene 4| T ¥

)
¥ 0|
' 50

Sekil 8.2. Asenaftalin GC-MS analiz sonucu
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Hobiler
Doga yiiriiylisii ve kamp yapmak, gitar ¢almak (amatdr olarak), kitap okumak (6zellikle
diinya klasikleri)
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