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OZET

Metanol sentez ve metanol dehidrasyon reaksiyonlarini bir arada gergeklestirebilen katalizor
ciftleri kullanilarak, sentez gazindan dogrudan elde edilebilen dimetil eter (DME), alternatif
temiz dizel yakit olarak olduk¢a umut vericidir. Bu tez ¢alismasinin amaci, tungstofosforik
asit (TPA) igerikli mezogdzenekli aliimina katalizorii varliginda sentez gazindan dogrudan
yontemle DME iiretimidir. Gergeklestirilen ¢alismada, mezogozenekli aliimina (SMA) sol-
jel yontemi ile sentezlenmistir. Kiitlece %5, 10 ve 25 oraninda TPA, SMA yapisina emdirme
ve tek kap yontemleriyle yiiklenmistir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu XRD,
No fizisorpsiyon, FTIR, SEM-EDS, ICP-MS, TGA ve TPR teknikleri ile ger¢eklestirilmistir.
Katalizorlerin aktivite testleri yiiksek basinca dayanikli siirekli akish dolgulu kolon reaktor
sisteminde, H2/CO =1/1 besleme orani ile, 30-50 bar basing, 200-300°C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Tez kapsaminda reaksiyon basinci ve sicakliginin yani sira, katalizor
ciftini olusturan metanol sentez ve metanol dehidrasyon katalizorlerinin kiitlesel oranlarinin
(1/1, 1/2, 2/1) iiriin dagilimima etkisi de incelenmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore
hedeflenen katalizor yapilar1 basarili bir sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen TPA igerikli
SMA katalizorleri arasinda, sentez gazindan dogrudan DME iiretiminde en yiiksek katalitik
aktiviteyl emdirme yontemi ile sentezlenen 25TPA@SMA katalizorii vermistir. SMA600
katalizorii ile %44,8 CO doniisiimii, 25TPA@SMA katalizorii ile %56,5 CO doniisiimii elde
edilmistir. Bu nedenle aliimina yapisina yiliklenen TPA heteropoliasidinin ¢alismada pozitif
etki olusturdugu sonucuna ulagilmistir. TPA’nin tek kap yontemi ile SMA yapisina
yiikklenmesi ile sentezlenen 25TPA/SMA katalizériinin DME segiciligi  (%54,4),
25TPA@SMA katalizoriiniin DME seciciliginden (%52,6) daha yiiksek elde edilmistir.
Ayrica, TPA’nin diisiik gozenek capindan kaynakli kiitle transfer sinirlamasinin aliimina
destek malzemesi kullanilarak asildigi goriilmiistiir. Calismada optimum reaksiyon basinci
50 bar ve reaksiyon sicakligi ise 275°C olarak belirlenmistir. Metanol sentez ve metanol
dehidrasyon katalizdrlerinin 2/1 kiitlesel oraninda kullanildigi reaksiyonda, 1/1 oranindakine
gore CO doniistimiinde %23,6’lik artis saglamistir. Son olarak, bu tez ¢alismasinda iistiin
yanma performansli, ¢evre dostu, kolay depolanma ve tasinma karakteristiklerine sahip
DME’nin tek bir reaktérde ekonomik olarak iiretimi gergeklestirilmistir.

Bilim Kodu : 91209
Anahtar Kelimeler  : Dimetil Eter (DME), Aliimina, Tungstofosforik Asit (TPA)
Sayfa Adedi o 113

Danigman : Prof. Dr. Nuray OKTAR



DIRECT DIMETHYL ETHER SYNTHESIS FROM SYNGAS OVER MESOPOROUS
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(M. Sc. Thesis)
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ABSTRACT

Dimethyl ether (DME) is considered as a highly promising green diesel fuel alternate, which
can be produced directly from synthesis gas, using hybrid catalyst pairs having methanol
synthesis and dehydration sites. The aim of this study is direct DME synthesis from syngas
over mesoporous alumina supported tungstophosphoric acid (TPA) based catalysts. In this
work, mesoporous alumina (SMA) was synthesized following a sol-gel route. 5, 10 and 25%
by mass of TPA was incorporated into SMA following impregnation and one-pot route.
These catalysts were characterized by XRD, N physisorption, pyridine adsorbed FTIR,
SEM-EDS, ICP-MS, TGA and TPR techniques. Activity tests were performed in a fixed bed
tubular reactor and at pressure range of 30-50 bar, temperature range of 200-300°C with
CO/H>=1/1 feed ratio. Besides the reaction pressure and temperature, the effect of mass ratio
of methanol synthesis and methanol dehydration catalysts (1:1, 1:2, 2:1) on the product
distribution was investigated. According to the characterization results, catalyst structures
were successfully synthesized. Among the synthesized TPA-containing SMA catalysts, the
highest catalytic activity in the direct synthesis of DME was obtained by the 25TPA@SMA
catalyst synthesized by impregnation method. On the other hand, SMAG600 and
25TPA@SMA catalysts gave 44,8% and 56,5% CO conversions respectively. Therefore, it
was concluded that TPA heteropolyacid added to alumina structure had a positive effect in
the study. DME selectivity of the 25TPA/SMA catalyst synthesized by one-pot method
(54,4%) was obtained higher than the selectivity of 25TPA@SMA (52,6%). Also, it was
observed that the mass transfer limitation of TPA due to low pore diameter was exceeded by
using alumina support material. The optimum reaction conditions were determined as 50 bar
and 275°C. When methanol synthesis and methanol dehydration catalysts were used at a
mass ratio of 2/1, 23,6% increase in CO conversion was obtained compared to the 1/1 ratio.
Finally, in this thesis, DME with superior combustion performance, environment-friendly
properties, easy storage and transport characteristics was produced in a single reactor
economically.
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xXvii
SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

Cp Is1 kapasitesi (J/mol.K)

G Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
K Denge sabiti

N Normal

P Basing (bar)

S Secicilik

T Sicaklik (°C)

H Entalpi (kJ/mol)

X Doniistim

B Kalibrasyon sabiti

(i) Fugasite katsayis1
Kisaltmalar Aciklamalar

DME Dimetil eter

GC Gaz kromatografisi

gkat Gram katalizor

HF HifuelR-120

ICP-MS Endiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi
MeOH Metanol

SMA Sol-jel mezogodzenekli aliimina
SEM Taramal1 elektron mikroskopisi
TGA Termal gravimetrik analiz
TPA Tungstofosforik asit

TPR Sicaklik programli indirgeme

XRD X-1s1n1 kirinim difraktometresi



1. GIRIS

Artan diinya niifusu ve teknolojideki hizli ilerlemeler ile birlikte enerji talebinin artmasi ve
basta petrol olmak iizere fosil yakitlarin hizla tiikenmesi gelecek yiizyilin olduk¢a 6nemli
problemlerinden birisidir. Gilinlimiizde motorlu tasitlarin yakit gereksinimi, basta kiiresel
1sinmaya yol acan CO; olmak tizere SOx ve NOx gibi zararli gazlarin emisyonunu siddetli
bir sekilde arttiran fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Ulagim sektorii, elektrik liretiminden
sonra diinya genelinde en fazla CO; emisyonuna sebep olan sektordiir. Diger bir taraftan
yaklagik olarak %60’lik bir kismi ulagim sektoriinde kullanilan fosil yakitlar, yenilenebilir
bir enerji kaynagi degildir. 40 yil i¢erisinde asir1 kullanimindan dolay: tiikenmesi beklenen
petroliin, ulasim sektorii i¢in bu hizdaki tiiketimi birgok petrol kaynakli petrokimyasal
{iriiniin sentezini durdurabilir. Insan saghigmi olumsuz yonde etkileyen gevresel sorunlarin
giin gectikce artmast ve fosil yakitlarin tilkenme asamasina gelmesi temiz alternatif
yakitlarin gelistirilmesini ve iiretilmesini bir zorunluluk haline getirmistir [1,2]. Son
zamanlarda, petrol dis1 kaynaklardan ¢evre dostu motorlu tasit yakitlarinin gelistirilmesi i¢in
caligmalar artmistir. Alternatif yakitlar arasinda dimetil eter (DME) ve metanol, istiin yanma
performansi, ¢evre dostu ozellikleri, kolay depolanma ve taginma karakteristiklerine sahip

olmasi nedenleriyle benzin ve dizel yakita alternatif olarak olduk¢a umut vericidir [3].

Metanol, MTO ("methanol to olefins") siireci ile hidrokarbonlarin iiretiminde ham madde
ve yliksek oktan sayis1 nedeniyle de motorlu araglarda benzin alternatifi olarak kullanilabilen
kiymetli bir kimyasaldir. Metanoliin benzin alternatifi olarak kullanimini cazip kilan
faktorlerden biri de yanma sirasinda olusan NOx ve partikiil miktarinin biiyiik ol¢iide
azalmasidir. Metanoliin kiikiirt icermemesi asit yagmurlarina sebep olan SOx emisyonunun

olugsmasini da engellemektedir [4,5].

DME toksik ya da kanserojen etkileri olmayan basit bir eterdir ve dogrudan C-C bag1
icermedigi icin ¢evreye verdigi diisiik partikiil miktar1 ve hava kirletici gazlarin emisyonu
acisindan tstiin Ozelliklere sahiptir. DME’nin en 6nemli 6zelligi; yiiksek miktarda oksijen
icermesi nedeniyle yanma reaksiyonlar1 sirasinda tam yanma gergeklestirerek yanmamis
hidrokarbon miktarinda ve CO saliminda azalma gostermesidir. Otomatik atesleme sicaklig
ticari dizel yakita ¢ok yakindir ve kaynama noktasinin diisiik olmasi, DME’i ateslemede
gecikmeyi azalttig1 i¢in hizli bir yakit yapmaktadir. Ayrica yliksek setan sayisina sahiptir ve

alternatif dizel yakit olarak kullanilabilmektedir [3]. Fiziksel 6zellikleri bakimindan LPG ile



oldukca benzer 6zelliklere sahip oldugundan dolayr LPG igin var olan depolama ve tagima
teknolojileri DME i¢in de kullanilabilir. Patlama limiti, LPG igerigindeki propan ve biitana
gore yiiksek oldugu i¢in kacak durumunda daha giivenlidir. Son zamanlarda LPG
maliyetinin artmasindan dolay1 tasitlarda yakit olarak, ayrica pisirme ve i1sitma maksatl
olarak DME ve DME-LPG karisimlar1 olduk¢a yaygin bir sekilde onerilmektedir [1,6].
Ayrica aerosol ve sogutucu olarak kullaniminin yani sira yakit hiicrelerinde kullanilabilmesi
gibi potansiyel uygulamalar1 ile DME giin gectik¢e artan bir oneme sahip olmaktadir. Basta
petrokimya sektoriiniin en 6nemli ham maddesi olan olefinler olmak {izere metil asetat,
dimetil siilfat gibi 6nemli kimyasallarin iiretiminde de ham madde olarak onemli rol

oynamaktadir [7].

DME, komiir gibi fosil yakitlarin ya da biyokiitlenin gazlastirilmasi veya dogal gazin
reformlanmasi1 gibi yontemlerle iiretilen sentez gazindan (CO, H;), dogrudan ve dolayh
yontem olmak iizere iki sekilde iiretilir. Dolayli DME sentezi, sentez gazindan bakir icerikli
katalizor varliginda hidrojenasyon reaksiyonu ile elde edilen metanoliin, asit katalizorleri
varhiginda dehidrasyon tepkimesi vermesi ile ayri1 bir reaktdrde gergeklestirilir. Tez
kapsaminda ylriitiilmiis olan dogrudan DME sentezinde ise; hem metanol hem de
dehidrasyon reaksiyonunu bir arada gergeklestirebilecek Ozellikteki katalizor ciftleri
kullanilarak, tek bir reaktdrde sentez gazi dogrudan dimetil etere doniistiiriiliir. Dogrudan
DME iiretimi, metanol iiretiminin termodinamik sinirlamalarindan bagimsizdir ve daha
yiiksek doniisiimlere ulagilabilmesine olanak vermektedir. Sentez gazindan tek bir asamada
dimetil eter iiretiminin en Onemli avantaji, tek bir reaktérde ekonomik kosullarda
iiretilebilme potansiyelidir [1]. Metanol, sentez gazindan dogrudan DME sentezi
reaksiyonlarinin ara tirliniidiir. Ancak metanol de iistiin yakit 6zellikleri ile istenen bir yan
iirlindiir. Sentez gazindan dogrudan metanol/DME iiretimi neticesinde elde edilecek iirliniin,
DME ve metanoliin kaynama noktalarinin ¢ok farkli olmalar1 nedeniyle, ayirma islemi

kolaylikla gergeklestirilebilir.

Dogrudan sentez prosesi i¢in hem metanol sentezi hem de metanol dehidrasyon
reaksiyonlarin1 bir arada gerceklestirebilecek katalizor ¢iftleri kullanilmaktadir. Metanol
sentezi i¢in ticari olarak kullanilan katalizérler CuO/ZnO/Al2Os yapisindadir. Metanolden
dimetil eter iiretimi i¢in ise yiiksek ylizey asiditesine sahip dehidrasyon katalizdrlerinin
kullanilmas1 gerekmektedir. Bu nedenle sentez gazindan dogrudan dimetil eter iiretimi i¢in

bu katalizor ciftlerinin gelistirilmesi literatiire onemli bir katki saglayacaktir.



Tez kapsaminda sentez gazindan, metanol sentez ve metanol dehidrasyon reaksiyonlarini bir
arada gerceklestirebilecek 6zellikteki katalizor ¢iftleri kullanilarak, dogrudan yontem ile tek
bir reaktérde ekonomik olarak alternatif yakit olan DME ve metanoliin {iretimi
amaclanmistir. Bu maksatla konu hakkindaki literatiir detayli bir sekilde incelenmistir.
Farkl1 basing, sicaklik ve besleme molar oranlarinda, sentez gazindan DME/metanol iiretimi
icin kinetik ve termodinamik analizler yapilmistir. Bu calismalar Gaseq Kimyasal Denge
Hesaplamalar1 Programi kullanilarak gerceklestirilmistir. Gaseq Kimyasal Denge
Hesaplamalar1 Programi’nin dogrulugu tarafimizdan yapilan bir 6rnek hesaplama ile
gosterilmistir. Deneysel ¢alismalar i¢in yiliksek basingl, siirekli akish dolgulu kolon reaktor
sisteminin tasarimi, bu kapsamda c¢aligsma basincina (30-50 bar) ve sicakligina (200-300°C)
dayanikl1 reaksiyon sisteminin kurulumu gergeklestirilmistir. Gazi Universitesi Kimyasal
Reaksiyon Miihendisligi Laboratuvari’nda kurulumu tamamlanan reaksiyon sisteminde
dogru ve gilivenilir verilerin elde edilebilmesi ve giivenli deney kosullar1 i¢in gerekli tedbirler
alinmis ve reaktan-lirlin analizlerinin yapilabilmesi i¢in saf kimyasal malzemeler
kullanilarak kalibrasyon faktorleri belirlenmistir. On deneylerde ticari katalizor iftleri
varhiginda, 275°C sicaklik, 50 bar basing ve 5000 ml/sa.gkat gaz akis hizinda, sentez
gazindan (CO:H2= 1:1) dogrudan DME {iretilmistir. Katalizor ¢ifti, sentez gazindan metanol
iiretimi igin ticari HifuelR-120 (CuO/Zn0O/Al:0s) katalizérii ve metanol dehidrasyonu igin
ticari TOYO (y-Al203) katalizoriiniin kiitlece 1:1 oraninda fiziksel olarak karistirilmasi ile

elde edilmistir.

Tez calismasinda metanol dehidrasyon reaksiyonunda aktif olabilecek tungstofosforik asit
(TPA) igerikli y-aliimina (y-AlO3) katalizorlerinin sentezi gergeklestirilmistir. y-Al,O3
katalizorleri sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen mezogdzenekli y-aliimina kati
asit katalizorlerinin aktivitesinin arttirilmasi i¢in yapisina siiper asit olan tungstofosforik asit
(TPA) kiitlece %5, 10 ve 25 igeriginde yiiklenmistir. TPA’nin y-aliiminalarin yapisina
yiiklenmesinde tek-kap ve emdirme yontemleri kullanilmistir. y-Al2O3‘nin sol-jel yontemi
ile sentezlenmesi sirasinda TPA’nin tek kap yontemi ile aliimina yapisina dogrudan

kazandirilmasi literatiir i¢in 6zgiin nitelik tasimaktadir.

Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu X-1sin1 Kirinim Difraktometresi (XRD), N>
fizisorpsiyonu (BET yiizey alani 6l¢timii), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Enerji
Dagilim X-1511 Spektroskopisi (EDS), Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi



(ICP-MS), piridin adsorplanmis malzemelerin FTIR analizi, Termal Gravimetrik Analiz

(TGA) ve Sicaklik Programli indirgeme (TPR) yontemleri ile gerceklestirilmistir.

Sentezlenmis olan kiitlece %5, 10 ve 25 TPA bilesimlerindeki metanol dehidrasyon
katalizorlerinin sentez gazindan (CO:Hz = 1:1) dogrudan DME iiretimindeki aktiviteleri
275°C, 50 bar’da ve 5000 ml/sa.gkat akis hizinda incelenmistir. Kiitlece oran1 1:1 olan
katalizor ciftlerinin metanol sentez fonksiyonu i¢in ticari HifuelR-120 katalizorii
kullanmilmigtir. Tez kapsaminda reaksiyon basinci (30-50 bar), sicakligir (200-300°C) ve
katalizor ¢iftini olusturan metanol sentez ve metanol dehidrasyon katalizorlerinin kiitlesel
oranlarmnin (1:1, 1:2, 2:1) etkisi arastirilmistir. Sentez gazindan dogrudan DME sentezinin
diger proseslerle karsilastirildiginda daha ekonomik oldugu goriilmektedir. Bu sistemde tek
bir reaktor kullanilarak bir basamakta hem metanol hem de DME sentezi gerceklestirilmis

ve en ylksek aktiviteyi saglayan katalizor ile optimum reaksiyon kosullar1 belirlenmistir.

Tez calismasindan elde edilen veriler uluslararas1 6™ Catalysis Conference (NCC-6), 12
National Chemical Engineering Congresses (UKMK-12), The 3™ International Porous and
Powder Materials (PPM2017) kongrelerinde sunulmustur.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiir arastirmasi kapsaminda metanol ve dimetil eterin iistiin yakit 6zellikleri, cevre ve
insan sagligina etkileri, kullanimi ve liretimi gibi konular hakkinda bilgi verilmistir. Ayrica;
metanol iiretimi, metanol dehidrasyonu ile dimetil eter iiretimi ve dogrudan dimetil eter
iiretimi hakkindaki ¢aligmalar detayli olarak incelenmis, kullanilan katalizorler ile ilgili

arastirmalara yer verilmistir.
2.1. Temiz Bir Alternatif Yakit Olarak Metanol ve Dimetil Eter

Metanol (CH3OH) giivenli, depolanmasi ve nakledilmesi kolay en basit sivi oksijenli
alkoldiir. Sahip oldugu 6zellikleri sayesinde hem kendi basina yakit olarak hem de yakit
katki maddesi olarak oldukca iyi bir alternatiftir. Elektrik iiretimi icin yakit pillerinde
kullanilabilir ve tasinabilir elektronik cihazlarda (cep telefonlari, laptoplar vb.) uygulamalari
bulunmaktadir. Ayrica LNG’nin ("liquefied natural gas") boru hatlarinda giivenli
taginabilmesi i¢cin metanole doniistiiriilerek iletimi, metanoliin farkl kullanim sekillerinden
biridir. Enerji depolamada ve yakit olarak kullanilmasinin yani sira, formaldehit, asetik asit,
polimer, boya ve bir¢ok kimyasalin {iretiminde baslangi¢c maddesi olarak da kullanilabilir.
MTO (“Methanol to Olefins”) islemi ile katalitik olarak sentetik hidrokarbonlarin tiretiminde

kullanilan etilen ve propilene doniistiirtilebilir [1].

Dimetil eter CH;OCHs kimyasal formiiliine sahip, metoksi metan olarak da bilinen basit bir
eterdir. Standart sicaklik ve basing altinda gaz halinde bulunur ve 6 atm ya da -25°C’de
stvilagtirilabilir. Ugucu bir bilesiktir fakat toksik ve mutajenik degildir. Renksizdir, goriiniir

mavi bir 1g1kla yanar ve hos bir kokusu vardir [8, 9].

DME oldukga ¢cevre dostu bir alternatif yakittir. Petrol kokenli yakitlarin yanma reaksiyonun
sebep oldugu ¢evre sorunlar1 dogal kaynaklar1 ve canli yasamini tehdit etmektedir. Yanma
iiriinlerinden NOx (azot oksitler) kiiresel iklim degisikliginin en 6nemli nedenlerinden
biridir. Ayrica NOx havadaki su buhar ile birleserek nitrik asit olusturmakta ve 6zellikle
solunum yolu hastaliklar1 bulunan kisiler i¢in tehlike olusturmaktadir. DME’nin yanma
prosesi sonucunda bilinen diger yakitlara kiyasla daha az NOy olugsmaktadir. Bunun yaninda
DME, siilfiir icermediginden dolay: asit yagmurlarima yol acan SOx emisyonuna sebep

olmaz. Sadece, C-O ve C-H baglarna sahiptir ve dogrudan C-C bag1 igermedigi i¢in yandig1



zaman pargacik ya da kurum olusturmaz. Atmosferde saatler icinde pargalanabildigi i¢in

ozon tabakasina da bir zarar1 bulunmamaktadir [1, 9, 10].

DME fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agisindan LPG’ye olduk¢a benzemektedir ve boylece
LPG gibi tasinabilir ve depolanabilir. DME’nin -25°C’deki diisiik kaynama sicakligindan
dolay1 hava gecirmeyen konteynerlerde depolanmasi gerekir. DME kapali ortamdaki bu
saklama kosullarinda, kendi buharinin neden oldugu basing ile 20-30°C’nin altindaki
sicakliklarda sivilasir. Bu 6zelligi sayesinde LPG’nin mevcut olan yakit depolama kosullar
DME i¢in de uygulanabilir. Ayrica patlama limiti, LPG icerigindeki propan ve biitana gore
yiiksek oldugu i¢in daha gilivenlidir [1, 11, 12].

DME kiitlece %35 civarinda yiiksek oksijen igerigine sahiptir ve bu sayede tam yanma
gosterir. Otomatik atesleme sicakligi (350°C) ticari dizel yakita ¢ok yakindir ve kaynama
noktasinin diisiik olmasi, DME’y1 ateslemede gecikmeyi azalttigr icin hizli bir yakit
yapmaktadir. Kiitlesel olarak DME yapisindaki C/H orami dizel yakitinkine kiyasla daha
diisiik oldugu i¢in tam yanmada daha az CO; daha ¢ok H>O olusturur [11].

DME’nin dizel motorlarda kullanimi, yakit enjeksiyon sistemlerinde c¢ok kiiclik
modifikasyonlar ile miimkiindiir ve yeni enjeksiyon sistemli dizel motorlarda, DME yakith
tagitlar test edilmis ve geleneksel dizel yakita kiyasla, ayni performansta emisyon miktarinda
biiyiik bir azalma oldugu goriilmistiir. DME’nin gizli 1si1sinin (460 kJ/kg, -20°C’de) ticari
dizel yakittan (250 kJ/kg, normal sicaklik ve basingta) daha yiiksek olmast DME’nin
yanmasi sonucu olusan NOy konsantrasyonunu azaltmaktadir. Hava yakit karisimi i¢indeki
NOx, yanma odasi sicakligr yaklagik 1800°C’ye yiikseldiginde azot (N2) ve oksijenin (O)
birlesmesiyle olusur. DME’nin buharlagsma prosesi boyunca dizel yakita kiyasla ¢ok daha
fazla 1s1 absorblandig1 i¢in yanma odalarinda daha fazla sicaklik diisiisii yasanir ve eger
sicaklik 1800°C’nin {istiine yiikselmez ise N> ve Oz, NO gazini meydana getirmeden egzoz
sisteminden digar1 atilir. Ayrica DME’nin diisiik kaynama noktasi sayesinde hizli bir sekilde
buharlagmasi, motorda 6n karisimda meydana gelen yanmada sicaklik diisiisiine yol acarak
azot oksit olusumunu azaltir [5, 9, 10]. Bu sebeplerden dolay1 dimetil eter 6nemli bir temiz

alternatif enerji haline gelmektedir.

Calismalar DMEnin dizel motorlarda kullanildiginda daha yiiksek termal verim, ultra diistik

emisyon ve dumansiz yanma sagladigmi gostermektedir. Ayrica DME s6z konusu



teknolojiye kolaylikla adapte edilebilmektedir. DME yakitinin kullanildig1 dizel motorun
adaptasyonuna yonelik sistem semasi agsagida verilmistir (Sekil 2.1). DME diisiik kaynama
sicakligr sayesinde hizli bir sekilde buharlagabilir ve hava ile homojen bir karisim
olusturabilir. Ayrica yiiksek setan sayisi ve nispeten diisiik otomatik tutugsma sicakligi

sayesinde karisimin tutusmasini ve yanma prosesini kolaylastirir [11, 14].
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Sekil 2.1. Dizel motor sisteminin DME yakat1 ile adaptasyonu [14]

DME’nin dizel yakita kiyasla dezavantaji 1s1l degerinin diisiik olmasidir (ticari yakita kiyasla
yaklasik olarak hacimce %35 daha az). Dizel yakita kiyasla bir diger dezavantaji ise
DME’nin diisiik viskozitesi ve kayganligindan dolay1 sizintiya sebep olabilmesidir. Ancak
Lubrizol, Hitec, Infineum R655, biyodizel ve diger hidrokarbon yakit katki maddeleri ile
kullanildiginda DME’nin viskozitesi arttirilabilmektedir [9-13]. Dizel yakitin ve DME’ nin
enerji yogunluklar1 farkli oldugu i¢in, depolama tanklarinda kiig¢iik modifikasyonlar
gerekmektedir. Ayni enerji miktaria sahip DME ve dizel yakit i¢in, DME depolama tanklar1
dizel yakit tanklarinin hacimce 1,7 katidir. Ancak, DME patlayici peroksit olusumuna neden

olmadigindan tasima ve depolama agisindan daha giivenlidir [5, 15].

DME dizel yakittan daha yiiksek setan sayisina sahiptir. Setan sayisi bir dizel yakitin tutugsma
kalitesinin ifadesidir ve setan sayisi yliksek olan yakitin tutusmaya yatkinligi yiiksek
demektir. Setan sayisi, yakitlarin diger fiziksel 6zelliklerinden farkli olarak, yakitlarin
tutusma kalitelerini kiyaslanabilir bir nitelik haline getirmek maksadiyla yaratilmis suni bir
kavramdir. Bu amagla bir setan cetveli hazirlanmis ve bu cetvelin en {ist noktasina tutusma
kalitesi en iyi oldugu bilinen bir hidrokarbon (n-hekzadekan, CisH34 ya da setan olarak

bilinir) yerlestirilmis ve bu hidrokarbonun setan sayisina 100 denilmistir. Ayn1 sekilde



cetvelin en altina tutugma kalitesinin en kotli oldugu bilinen bir baska hidrokarbon (a-metil
naftalin, C11Hio) yerlestirilmis ve setan sayisina 0 denilmistir. Herhangi bir dizel yakitin
tutusma kalitesi bu alt ve {ist referanslara gore 0-100 arasinda bir deger ile ifade edilir.
Yiiksek setan sayisinin, motorun emisyon degerlerini iyilestirmesi, sesini azaltmasi, soguk
havalardaki ¢aligma performansini artirmasi gibi olumlu sonuglar1 vardir. Dizel yakitlarin
setan sayis1 40-55 araliginda iken DME’nin setan sayis1 55’ten biiytiktiir [1, 9, 16]. Cizelge

2.1’de DME’nin baz1 6zelliklerinin diger yakitlar ile kiyaslamasi verilmistir.

Cizelge 2.1. Dimetil eterin fiziksel ve termofiziksel Ozelliklerinin diger yakitlar ile
karsilastirilmasi [1, 6, 17]

DME Metanol Etanol Metan Propan Biitan | Benzin | Dizel

Molekiil formiilii CH30CH3 CHsOH CH3CH20H CHa4 CsHg CsHio C7His C14Hzo
Molekiil agirlig1 46,07 32,04 46,07 16,04 44 58 1002 | 1984
Setan say1s1 55-60 5 40-50 0 5 10 5-20 40-55
Patlama limiti, 3,4-18 6,7-36 3,3-19 5-15 2,194 | 1,9-84 | 1,4-7.6 | 0,6-6,5
%hacim
fgmsma sicaklig, 350 385 365 540 470 430 228 320
Kaynama noktasr, 24,9 64 78 -162 42 05 | 38204 | 12
C 400
Siilfiir icerigi, ppm 0 0 0 7-25 0 0 200 250
Karbon igerigi, 30,8 37,5 294 74 81,8 828 | 855 87
Yokiitle
Isil degeri, kJ/ g 28,62 19,99 26,87 47,79 46,4 48 4347 | 41,66

DME’nin diger bir kullanim alan1 da yakit hiicreleridir ve taginabilir yakit hiicreleri i¢in en
iyi alternatif yakit olarak diisiiniilmektedir. Diger sivi yakitlarin aksine, DME etanoliin
diisiik performansi, formik asidin yiliksek korozif etkisi ve metanoliin toksisitesi gibi
ozellikleri tasimaz ve yakit hiicrelerinde yakit olarak kullanildiginda, yiiksek elektron
transfer sayisina sahip oldugu i¢in, teorik olarak yakit gereksinimini azaltmaktadir. DME,
metanolden daha diislik entalpiye sahip oldugundan, metanolden olefin eldesi (MTO)
prosesleri i¢in metanol yerine ham madde olarak da diisiiniilmektedir. Bu sayede, reaksiyon
icin gerekli olan 1s1 disiiriilmiis olacaktir. Buna ilaveten, DME’nin olefin eldesi i¢in
kullanim, olefinlerin petrokimya endiistrisinde ham madde olarak kullanilmasindan dolay1
onemlidir. Ayrica DME, c¢evre dostu aerosol ve sogutucu olarak da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ciinkii ozon tabakasini inceltici bir etkisi yoktur ve kiiresel 1sinmaya sebep
olma potansiyeli geleneksel kloroflorokarbonlara (CFCs, Freon) kiyasla daha azdir [17, 18].

Bunlara ilaveten, DME ayn1 zamanda, 1sinma ve pisirme maksath olarak evsel kullanima da



sahiptir. DME dogal gaz ile olduk¢a benzer ozelliklere sahiptir ve wobe indeksleri
(yakitlarin degistirilebilirliginin gostergesi) neredeyse aynidir. Pisirme ve 1sitma amaci ile
kullanildiginda dogal gaz i¢in tasarlanmis hi¢ bir ekipmanin degistirilmesine gerek

kalmamaktadir [5].

2.2. Metanol ve Dimetil Eterin Uretimi

Gilinimiizde DME'nin diinyadaki en biiytik ticari liretici ve tiiketicisi Cin'dir. Japonya, Kore,
Misir ve Brezilya gibi lilkelerde de, DME onlarca yildir 6nemli bir enerji kaynagi haline
gelmistir. Bu boliimde metanol ve dimetil eterin {iretimi ile ilgili olarak iiretim yontemleri,
iiretim siirecinin gelismesi ve reaksiyon kosullar1 {izerinde durulmus ve genel bazi bilgilere

yer verilmistir.

2.2.1. Metanol iiretimi

Metanoliin sentez gazindan yiiksek basing uygulamalari ilk defa BASF tarafindan, 250-350
atm ve 320-450°C basing ve sicaklik araliginda, ZnO-CrO3 katalizorii kullanilarak
gerceklestirilmistir. 1960°larda ICI ("Imperial Chemical Industries") tarafindan ¢ok daha
aktif olan Cu/ZnO katalizérler kullanilarak, 250-300°C sicaklik araliginda ve 100 atm
basingta metanol elde edilmistir. Cok zaman ge¢cmeden Lurgi tarafindan hem sicaklik hem
de basingta azalma saglanarak, 230-250°C sicaklik ve 40-50 atm basing araliginda, metanol
iretimi gelistirilmistir. Metanol glinlimiizde, tam yanmamis fosil yakitlardan (6zellikle
dogal gaz ve komiir) elde edilen sentez gazindan iiretilmektedir. Ayrica diisiik bir oranda
biyokiitleden (agag, tarimsal yan iriinler vb.) de {iretilebilmektedir. Bunlarin yani sira
metanin oksidatif doniisimii ya da karbondioksitle reaksiyonundan da metanol elde
edilebilir. Son 40 yil igerisinde karbon oksitlerden metanol iiretimi i¢in ¢aligmalar devam

etmektedir ve daha diisiik reaksiyon basinglar1 hedeflenmektedir [1, 5].

2.2.2. Dimetil eter iiretimi

Temiz bir alternatif yakit ve 6nemli bir ham madde olan DME’ nin potansiyeli 1990 yilinda
Amoco Corp. (ABD) tarafindan fark edilmis ve gelistirilmistir. Ancak DME’yi yakit olarak
genis bir 6lgekte kullanan ilk iilke Cin’dir. Glinlimiizde diinyadaki en biiyliik DME f{ireticisi
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olan Cin iirettigi metanoliin yaklasik olarak %50’sini DME iiretiminde ve tirettigi DME nin

%90 civarmni ise LPG ile karistirarak kullanmaktadir [19].

DME nin iiretimi, komiir gibi fosil yakitlarin ya da biyokiitlenin gazlastirilmasiyla tiretilen
sentez gazindan (CO, H»), dogrudan ve dolayli yontem olmak iizere iki sekilde
gerceklestirilebilir. Dolayli DME sentezi, daha 6nceden, yliksek basingta, sentez gazindan
Cu/ZnO Kkatalizorleri kullanilarak elde edilen metanoliin, atmosferik basingta, asit
katalizorleri varliginda dehidrasyon tepkimesi vermesi ile gergeklestirilir. Asagida metanol

sentez ve metanol dehidrasyon tepkimeleri Es. 2.1, Es. 2.2 ve Es. 2.3 ile verilmistir.

CO + 2H; <~ CH30H AHixn = - 90 kJ/mol (Metanol Sentez) 2.1
CO:2 + 3H2 «» CH30H + H,0 AHixn = - 49 kJ/mol (Metanol Sentez) (2.2)

2CH30H < CH30CH3 + H2 O AHxn = - 25 kJ/mol (Metanol Dehidrasyon) (2.3)

Metanol dehidrasyonunda 1s1, sivi metanoliin buharlastirilmasi ve DME’ye doniistiiriilmesi
icin kullanilmakta olup, DME f{iretimi i¢in kullanilan enerji DME f{iriiniiniin sahip oldugu
kalorifik degerin %20’sine es degerde olmaktadir. Biiyiilk metanol sentez {initeleri yaklasik
olarak giinde 3000 ton {iiretim yapmakta iken metanol dehidrasyonu ile DME firetilen
tinitelerde giinde sadece 40-50 ton arasinda iiretim yapilmaktadir. Yakit olarak DME
kullanimi i¢in bu rakamin 100 katina ¢ikmas1 gerekmektedir. Yani metanol dehidrasyonu ile
DME fiiretimi nispeten daha basit bir proses olsa da, metanol prosesinden daha pahalidir [1].
Bu durum g6z 6niinde bulunduruldugunda tek bir reaktdrde sentez gazindan dogrudan DME

iiretimi ekonomik agidan ¢ok daha avantajlidir.

Dogrudan DME sentezinde; hem metanol hem de dehidrasyon reaksiyonunu bir arada
gerceklestirebilecek aktif merkezlere sahip katalizor ciftleri / ¢ift fonksiyonlu katalizorler
kullanilarak, sentez gazi dogrudan dimetil etere doniistiiriiliir. Dogrudan DME sentez

reaktorleri genellikle 240-280°C sicaklik ve 30-70 atm basing araliginda caligtirilir [20].

Yukaridaki reaksiyonlara ilaveten bakir-¢inko igerikli katalizorler varliginda olduk¢a hizli

gerceklesen Es. 2.4° deki su gazi reaksiyonu da meydana gelir.

CO + H20 «» CO2+ H AHpxn = - 41 kJ/mol (Su Gaz1 Reaksiyonu) 2.4
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Sentez gazindan dogrudan DME sentezinin net reaksiyon denklemleri Es. 2.5 ve Es. 2.6° da
verilmistir [13, 21].

3CO + 3H; «» CH30CH3 + H20 AHixn= -245,8 kJ/mol (2.5)

2CO + 4H, «~CH3;0CH3 + H20 AHixn= -205 kJ/mol (2.6)

DME’nin sentez gazindan dogrudan ve dolayli yontem ile iretimi ise Sekil 2.2°de

Ozetlenmistir.
Dogal gaz .
Sentez | CO+*H: Dehidrasyon o
Metanol | : ME‘
Komuir gazi Cu/ZnO Kat.l asit '
" katalizorleri
Biyokdtle
Dogrudan sentez
Atik Dzel  LPG ¢
Gift fonksiyonlu katalizor

Sekil 2.2. Sentez Gazindan DME {iretimi [22]

Kimyasal proses teknolojilerinin kalbi olan reaktorlere odakli olarak, minimum enerji
tilketimi ve enerji verimini arttirmaya yonelik caligmalar son donemlerde hiz kazanmigtir.
DME sentezi icin arastirmacilar tarafindan "slurry" reaktdr ve sabit yatak reaktdr olmak
iizere iki tip reaktor teknolojisi on plana ¢ikarilmistir. DME sentez reaksiyonlar1 oldukca
ekzotermiktir ve katalizorlerin sicaklik dayanimlari smirli oldugu icin ani sicaklik
artiglarinda deaktive olma durumu soéz konusudur. Sabit yatak reaktorlerde 1smin
uzaklastirilma kapasitesi ve sentez gazindan DME’ye doniligiim orani diigtiktlir. "Slurry"
reaktor etkili bir sicaklik kontrolii saglasa da yiiksek kiitle transfer direncine sebep oldugu
icin DME sentezinde siirekli akish sabit yatak reaktorler daha kullanigh olarak
degerlendirilmistir [23].

2.3. Tez Kapsaminda Metanol / Dimetil Eter Uretiminde Kullanilan Katalizorler

Katalizorler bir tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek daha hizli yiiriimesini saglayan
ve tepkime sonrasinda kimyasal yapisinda bir degisiklik meydana gelmeyen maddelerdir.

Genel olarak homojen ve heterojen katalizorler olarak iki grupta siniflandirilir. Tepkime
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karigimi ile ayn1 fazda bulunan katalizore homojen katalizor, tepkime karigiminda ikinci bir
faz olarak bulanan katalizore ise heterojen katalizor denilmektedir. Tez kapsaminda
sentezlenecek olan katalizorler ise; metaller gibi katalitik aktif maddelerin, destek

malzemelere yiiklenmesi ile olusturulmus heterojen katalizorlerdir.

Bir katalizoriin performansi aktivite, secicilik ve kararliligi ile ortaya konulabilir. Aktivite
genellikle belirli kosullarda katalizoriin birim agirlik, hacim ya da alanindaki doniisiim orani
olarak ifade edilir. Aktivite reaksiyon i¢in gerekli olan yiizey alanina, yiizeydeki veya aktif
merkezdeki atomlarin konfigiirasyonuna ve katalizoriin kimyasal yapisina baglhdir. Segicilik
katalizoriin tercih edilen bir reaksiyonu katalizlemesine olan yetenegi olarak tanimlanabilir.

Kararlilik ise katalizoriin ne kadar siire aktivitesini koruyabildiginin gostergesidir.

Teoride ideal bir katalizor bir kimyasal tepkimeye girip degismeden c¢ikan, tepkimenin
ihtiya¢ duydugu enerjiyi azaltan madde olarak bilinir. Fakat pratikte reaksiyonlar sirasinda
katalizor baz1 kimyasal degisimlere maruz kalabilir ve katalizoriin aktivitesinde azalma
meydana gelir. Katalizorlerin deaktivasyonuna neden olan durumlarin basinda genellikle
zehirlenme, koklagsma ve sinterlesme gelir. Zehirlenme besleme akimindaki safsizliklarin ve
tepkime TUriinlerinin aktif merkezler iizerinde tersinmez bir sekilde tutunmasi sonucu
meydana gelirken, koklagma katalizor yiizeyindeki tortularin aktif merkezleri tikamasi
sonucu olusur. Sinterlesme ise 6zellikle yiiksek sicakliklarda katalizor yilizey alanlarindaki

azalma olarak bilinir [24].

Bu boliimde tez calismasi kapsaminda kullanilan katalizorler detayli olarak anlatilmistir.
Metanol sentezi i¢in Cu-ZnO igerikli katalizorler yaygin olarak kullanilirken, metanol
dehidrasyonu i¢in asidik karakterli katalizorler tercih edilmektedir. Mezogozenekli
aliminanin metanol sentez katalizoriinde destek malzemesi olarak kullanildiginda
katalizoriin ylizey alaninin artti§i, Cu/ZnO partikiil boyutlariin kiigiildiigii ve reaksiyon
sirasinda bakirin sinterlesmesinin engellendigi ifade edilmektedir [25]. Silikaya gore ¢ok
daha kararli olan, diizenli gozenek dagilimina sahip mezog6zenekli aliiminanin metanol
dehidrasyonunda kullanimi da uygundur, bu nedenle tez kapsaminda destek malzemesi

olarak mezogo6zenekli aliimina tercih edilmistir.
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2.3.1. Mezogozenekli aliimina

Gozenek, katilarin igermis olduklar1 bosluklar olarak tanimlanirken, i¢inde bosluklar
bulunan kati1 taneciklerin olusturdugu malzemelere ise gozenekli malzemeler denilmektedir.
“International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)”’ye gore godzenekli
malzemeler temel olarak gozenek capina gore 3’e ayrilir. Caplar1 2 nm’den kiigiik olanlara
mikro gbzenek, 2 nm ve 50 nm arasinda olanlara mezo gozenek, 50 nm’den biiyiik olanlara
ise makro gozenek adi verilmistir [26]. Diizenli gdzenek cap dagilimina sahip olan
mezogozenekli malzemeler, yliksek ylizey alanina ve diisiik difiizyon direncine sahip
olmalar1 nedeniyle katalizor destek malzemesi olarak 6nem kazanmaktadir. Mezogozenekli
alimina endiistriyel katalizor/katalizor destek malzemesi olarak kullanimi olduk¢a uygun
olan ve petrol aritma, emisyon kontrol prosesleri gibi genis uygulama alanlarina da sahip bir

malzemedir [27].

Aliimina igerikli destek malzemeler, AI(OH); (Gibbsite ya da Bayerite) ya da AIOOH
(Boehmite)’in termal dehidrasyonu ile iiretilmektedir. Aliiminyum dogada bauxite formunda
bulunmaktadir. Bauxite temelde gibbsite, boehmite ve diaspore yapilarim1 icermektedir.
Aliiminyum oksitler ¢ok farkli yapilarda bulunmalaria ragmen, kristal yapidaki gozeneksiz

a-ALOs ile gozenekli amorf yapidaki 7 ve y-AlOs3 fazlar1 6n plana ¢ikmaktadir. Sekil

2.3’te farkli sicakliklarda olusan aliimina formlar1 verilmistir. a-Al,O3 buharl reformlanma
reaksiyonlar1 gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda ya da diistiik ylizey alam1 gerektiren

durumlarda kullanilan oldukg¢a kararli bir malzemedir.

Bir destek malzemesi olarak y-AlOs;, 50-300 m?%g yiizey alani, 5-15 nm araliginda
ayarlanabilir mezogdzenek yapis1 0,6 cm?/g gézenek hacmi ve yiiksek termal kararlilik gibi
ozelliklere sahiptir. y-Al2O3’nin termal kararliligi, sinterlesme hizini azaltan ve aliiminanin
diger fazlara doniismesini geciktiren lantan oksit ilavesi ile arttirilabilir. y-alliminanin yiizeyi
10-15 OH /nm? araliginda gesitli hidroksiller icermektedir. Lineer olanlar Bronsted bazi1 (H"
alan), kopriilii olanlar ise Bronsted asididir (H" veren). Dehidroksilasyondan sonra yiizey,
koordine olmayan AI®" yapilar lizerinde Lewis asiditesi (elektron alimi) gelistirir. Sonug
olarak aliimina, 7’nin altinda pH degerine sahip, pozitif yiiklii polianyondur ve ¢esitli iyonik

katalizorleri baglamak i¢in alternatif olarak kullanilabilir [28].
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Sekil 2.3. Aliminanin sicakliga gore farkli formlar: [28]

Sentez yontemi ve kosullari, malzemenin termal kararliligin1 ve diizenli yapisin etkileyen
en onemli parametrelerdir. Mezogozenekli aliiminanin sentezi ile ilgili baz1 ¢aligsmalara
bakildiginda; Yuan ve arkadaglari amorf veya kristal yapili, y-fazda diizenli mezogozenekli
alliminalar sentezlemek i¢in kolay, tekrarlanabilir ve verimli yeni bir yontem sunmuslardir.
Etanol ¢oziiciisii icinde, farkli noniyonik blok kopolimer destek malzemesi ve pH
diizenleyici olarak farkli asitler kullanmislardir. Bu yontem ile 2D hegzagonal yapida
diizenli mezogo6zenekli aliimina kolayca elde edilebilmis ve daha 6nemlisi 1000°C’ye kadar
termal kararlilia, yiiksek yiizey alanma (400 m?g), 0,70 cm’/g gdzenek hacmine,
ayarlanabilir gozenek boyutu ve fazla miktarda Lewis asit yiizeylerine sahip mezogdzenekli

aliiminalar sentezlemislerdir [29].

Hosseini ve arkadaslan birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezledikleri, yiiksek yiizey alanina
sahip ve oldukga aktif nano gozenekli y-Al>O3 katalizriinii metanol dehidrasyonu ile DME
{iretimi prosesinde incelemislerdir. Caligmaya gére, 251 m?/g yiizey alani, 8,95 nm ortalama

gozenek cap1 ve 0,82 cm?/g gozenek hacmine sahip, oldukea asidik bir katalizor elde
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etmiglerdir. Metanoliin dehidrasyon reaksiyonu adyabatik sabit yatak reaktdr kullanilarak, 2
atm basing ve 20 sa!' gaz akis hizinda, farkli sicaklik uygulamalari ile gergeklestirilmis ve
en yliksek metanol doniisiimii 300-350°C sicaklik araliginda yaklasik %80 olarak elde
edilmistir. Dimetil eter seciciligi %99,9 ve verim yaklagik olarak %82,5 bulunmustur [30].

2.3.2. Metanol sentez katalizorleri

Cu—ZnO-AL0; katalizorli endiistride kullanilan en yaygin metanol sentez katalizoriidiir.
Cu—ZnO igerikli katalizorlerde, metalik bakir metanoliin sentezlenmesinde aktif yiizdiir.
ZnO ise metalik bakirin optimal dagiliminda aktif rol oynar. +3 degerlikli metallerin (M>")
(6rnegin AI’") Cu—ZnO igerikli katalizorlere eklenmesinde amag, yiizey alanmi ve bakir
dagilimmi arttirmaktir. Ayrica bu metallerin ilavesi ile bakir partikiillerinin akim

kosullarinda sinterlesmesi de Onlenir [3, 25].

Metanol sentez katalizorlerinin Cu-ZnO yapisina eklenen farklt metal oksitler ile
aktivitelerinin arttirilmasina ydnelik ¢alismalara literatiirde cok sik rastlanmaktadir. Ornegin
Flores ve arkadaslar1 bakir icerikli katalizorler iizerinde zirkonyum etkisini incelemislerdir
ve zirkonyumun bakir yiizey alanini arttirdigin1 gérmiislerdir. Zirkonyum oksit eklenmesi
bakir dagilimini etkilemis ve boylece daha fazla aktif yiizey ve yiiksek doniisiimler elde
edilmistir [31]. Stoczynski ve arkadaslar1 da zirkonyumun katalitik aktiviteyi arttirmasinin
yaninda, H>O’nun adsorplanmasini azaltti§1 sonucuna varmislardir. Bunun sonucu olarak da
metanol iiretim verimi ve katalitik performans artmistir. Ayrica, B, Ga, In, Gd, Y, Mg ve Mn
oksitlerinin, Cu/ZnO/ZrO, katalizériine eklenmesi ile elde edilen sonuglar1 degerlendirmis
ve en yiilksek metanol verimini GaOs; ile ve en diisik metanol verimini In,Os ile
gormiislerdir [32]. Meshkini ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 calismada ise Mn, Zr, Mg,
Cr, W, Ce, Ba metallleri kullanilmis, Mn ve Zr destegindeki katalizorlerin en fazla aktiviteyi
gosterdigi bulunmustur. Ayrica metal oksitlerin eklenmesinin bakir dagilimmi ve aktif
yiizeylerin sayisim degistirdigi goriilmiistiir. Ornegin Mn-Zr destegindeki katalizoriin
kullaniminda Cu metali yiizey alan1 41,1 m?/gkat olarak en yiiksek dagilima sahip olmustur
[33]. Pokrovski ve arkadaslar1 ise Cu/ZrO, metanol sentez katalizorii lizerinde seryumun
etkisini incelemisler ve seryum oksitlerin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigindan dolayi,

katalitik aktivitenin artmis oldugunu belirlemislerdir [34].
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Ren ve arkadaglari, COz’den metanol sentezi i¢in emdirme yontemi ile Cu/y-ALO;
katalizoriine metal oksitlerin modifikasyonu konusunu g¢alismislardir. Zn, Zr ve Mg
oksitlerinin eklenmesi, metal ve destek malzemesi arasindaki etkilesimi azalttigindan dolayz,
Cu dagilimi ve metalik Cu® yiizey alam artmistir. Bu sayede Cu icerikli metanol sentez
katalizoriiniin katalitik performansi artmistir. En yiiksek katalitik aktiviteye ZnO, ZrO; ve
son olarak en yiiksek bakir dagilimi, metalik Cu® yiizey alan1 ve en diisiik partikiil boyutunu
saglayan MgO’in eklenmesi ile ulasilmistir. Cu dagilimi kadar Cu partikiil boyutunun da
katalitik performansi etkiledigi goriilmiistiir ve Cu partikiil boyutu kiiclik olan katalizorlerin
daha iyi dagilim gosterdigi belirlenmistir. Katalizor aktivasyon sicakligi partikiil boyutu
tizerinde etkilidir. Bu calismaya gore, metanol seciciligi 250°C {izerindeki sicakliklardan
itibaren azalmaya baslamistir. Bu sicakliklarda Cu partikiillerinde kiimelesme meydana
gelmis ve CO seciciliginin de arttigr goriilmiistiir. Bu durum, daha biiylik partikiil
boyutlarinda daha kolay gerceklesebilen ters su gazi reaksiyonunun olustugunun bir
gostergesi olarak diislinlilmiistiir. Diger bir taraftan hidrojenasyon sicakliginin yiiksek
sicaklik araliginda (>270°C) olmasi durumunda, CO segiciliginin yavas bir artis gosterirken
CHs seciciliginin hizli bir artis gdstermesi, metanlasma reaksiyonunun gerceklestigini
gostermistir. Cu-ZnO-ZrO2-MgO/Al>Os3 katalizoriiniin en iyi aktiviteye sahip olmasinin bir
nedeni de MgO igeriginin alkali olusumuna neden olarak, katalizorler {izerinde daha fazla
CHa4 olusumuna engel olmasidir. Reaksiyon basincinin, metanol sentezi lizerindeki etkisine
bakildiginda, yiiksek basinglarin metanol olusumunu hizlandirdigi gorilmiistiir (bu
caligmada 28 atm’den sonraki basinglarda metanol segiciligi lizerinde 6nemli bir degisiklik
olmamistir). Diger bir taraftan yliksek basinglarda CHs4 olusumu iizerinde belirgin bir
degisiklik olmazken, ters su gazi reaksiyonunun engellenmesi yiiksek basinglarda

calisilmasinin metanol olusumu agisindan 6nemli oldugunu gostermistir [35].

Metanol sentez katalizorleri 280°C’nin  {izerindeki sicakliklarda deaktivasyona
ugramaktadir. Yiiksek sentez gazi doniigiimii i¢in reaksiyona uygun bir sicaklik araliginda

calisilmal1 ve sicaklik kontrolii iyi bir sekilde yapilmalidir [20, 23].

Tez caligmasi1 kapsaminda gerceklestirilen sentez gazindan dogrudan yontemle DME iiretimi
caligmalarinin tamaminda, katalizor ¢iftinin metanol sentez reaksiyonunu aktive eden
bileseni olarak CuO-ZnO-AlOs yapisindaki ticari HifuelR-120 (Alfa Aesar) katalizori

kullantlmistir.
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2.3.3. Metanol dehidrasyon katalizorleri

Katalizorlerin yliksek Bronsted asitligi genellikle alkollerin dehidrasyonunda yiiksek
aktivite ortaya ¢ikarmaktadir. Metanoliin dehidrasyonu reaksiyonunda en yaygin kullanilan
kat1 asit katalizorleri, HZSM-5, HY, HMCM-49, HMCM-22, SAPOs ve Ferrierit gibi
v-Al>03, silika—aliimina ve zeolit iceren katalizorlerdir [3]. Metanol dehidrasyonu ile DME
sentezi i¢in gelistirilecek katalizorlerin yiiksek Bronsted asit merkezlerine sahip olmalari,
bunun yan1 sira DME segiciliklerinin ¢ok yiiksek ve koklagma sonucu deaktivasyonlarinin
az olmasi1 gerekmektedir. Fakat yiiksek asitlik, kok olusumu ve hizli deaktivasyona yol agar.
DME’in dehidrasyonunda zeolit kullanilmasmin yan reaksiyonlarin olugmasiyla
hidrokarbon tiretimi gibi bir dezavantaji da vardir [13]. Son yillardaki aragtirmalara gore
heteropoli asitler (HPA), eterlesme reaksiyonlar ile oksijenli yakit eldesi ve alkollerin
dehidrasyonu reaksiyonlarinda yiiksek aktivite gostermektedir. Alharbi ve arkadaslari
yapmis olduklari metanol dehidrasyonu ile DME fiiretimi ¢alismasinda HZSM-5 zeoliti ve
Keggin tipi heteropoli asitleri kiyasladiklarinda katalizorlerin gozenek geometrileri ne olursa
olsun ayn1 ya da benzer mekanizme ile dehidrasyon prosesinin yiiriidiigiinii belirlemisglerdir.
Ayrica metanol dehidrasyon prosesinde HZSM-5 zeolitine (Si/Al= 10-120) kiyasla
heteropoli asitlerin daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigini bulmuslardir [36].

Heteropoli asit (HPA) katalizorler

Heteropoli asitler (HPA), basit yap1 birimi olarak metal-oksijen oktahedral yapiya sahip,
heteropoli anyonlardan olusan bir poli-oksometalattir. Keggin, Wells-Dawson, Anderson-
Evans-Perloff gibi yap ¢esitleri arasinda, X" M12040®™" (M/X=12) genel formiiliine sahip,
Keggin tipi HPA katalizorler, kolay hazirlanabilirlik ve yiiksek kararlilik gibi 6zellikleri ile

en onemli yapt ¢esididir. Burada X merkez heteroatomu (Si*4, P**

,vb.), n oksidasyon
basamagmi ve M metal iyonlarim1 (W™, Mo™ V'3 vb.) temsil etmektedir [37, 38].
Heteropoli asitlerde merkez atomu ya da metal iyonunun tiiri kadar, kararlilik gosterdigi
sicaklik da caligmalar agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Caligmalar metatungstik asidin
(Hs[W12040]. xH20) 50°C’de bozundugunu, ancak [W12049]% anyonunun merkezindeki
boslugun Si*" ya da P*> atomlar1 ile doldugunda bozunma sicakliginin siras1 ile 400 ya da

500°C’ye yiikseldigini gostermistir. Pozitif yiiklii bu atomlarin varligi 1s1l titresimlerin

etkisini ve dolayisiyla bozunmay1 azaltmistir [39].
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Heteropoli asit (HPA) bilesikleri, oldukea ytliksek proton hareketlilikleri ile yiiksek Bronsted
asitligine ve ayrica iyi redoks 6zelliklerine sahiptirler. Bu 6zellikleri ile heteropoli asitler,
asit katalizorii olarak ve oksidasyon reaksiyonlari i¢in uygun katalizorler haline gelmektedir.
H>SO4 ya da Friedel-Craft tipi AICl3 ve BF3 gibi ¢evreye zararli asitlerin yerine
kullanilabilme potansiyelleri de avantaj saglamaktadir [37]. Heteropoli asitlerin {istiin
katalitik performansa sahip olabilmelerinin temelindeki 6nemli bir diger sebep de, pseudo-
sivi (sivimsi) davranist gostermeleridir. HPA’ler ile, ¢evresel yonii acisindan da toksik
atiklarin olusumuna neden olmamalar1 ve yan reaksiyonlara sebep olma oranlarinin diisiik

olmasindan kaynakli, ortalama deney kosullar altinda ¢aligilmas1 miimkiindiir [40].

HPA’lar kat1 asit katalizorii olarak uygun potansiyele sahip olmasina ragmen, oldukga diisiik
yiizey alan1 (<1 m?%/g) ve su, alkol, eter gibi polar ¢oziiciilerdeki yiiksek ¢oziiniirliik gibi
ozelliklerinden dolay1 katalizor olarak pratik uygulamalarda kullanimlar1 sinirlanmaktadir.
Son zamanlardaki ¢aligmalar, HPA’larin kat1 asit katalizorleri olarak kullanimini sinirlayan
bu 6zellikleri gelistirmeye yonelik olarak, HPA’larin destek katalizorleri ile kullanimi ve
suda ¢oziinmeyen HPA tuzlarinin iiretimi gibi konulara yonelmistir [41]. Baz1 arastirmacilar
HPA’larin, Si0,, TiO», aktif karbon, ZrO,, Al,03, MCM-41 ve HP zeolitleri gibi asidik ya
da notral destek kati malzemeleri {izerinde asiditelerinin artmasinin yani sira termal
kararliliklarinin da arttigin1 kesfetmislerdir [42]. Cift¢i ve arkadaslar1 gergeklestirdikleri
caligsma ile, etanol ve metanoliin dehidrasyonu reaksiyonlarinda kullanilmak iizere MCM-
41 destek malzemesine tungstofosforik asit (TPA) emdirilmesi yontemi ile sentezledikleri
katalizorlerin yiizey alanlarini saf TPA’ya kiyasla daha yiiksek bulmuslardir. Ayrica etanol
ve metanoliin dehidrasyonu reaksiyonlarinda MCM-41 destekli TPA oldukga yiiksek
aktivite gostermistir [41].

Yiiksek Bronsted asitliginden dolay1 tungtofosforik asit (TPA), asit katalizorii olarak en ¢ok
calisma konusu olmus Keggin tipi heteropoli asit katalizordiir [38]. Bu tez ¢alismasinin da
kapsaminda yer alan TPA kimyasal yap1 ve 6zellikleri bakimindan daha detayli olarak

incelenmistir.

Tungtofosforik asit (TPA)

H3PW 12040 kimyasal formiiliine sahip bir heteropoli asittir ve fosfotungstik asit (PTA), 12-

fosfotungstik asit, 12-tungstofosforik asit isimleri ile de bilinmektedir. Normal kosullar
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altinda hidrat olarak bulunur ve renksiz-grimsi ya da agik sari-yesil kristaller seklindedir.
Erime noktast 89°C (24H>0 hidrat) olan bu heteropoli asit, kokusuzdur ve suda ¢6ziinebilir
(200g/100 ml). Toksik degildir ancak asidikliginden dolay1 tahris edici 6zelligi vardir. TPA
Sekil 2.4’te belirtilen Keggin yapisindadir. Bu yap1 tamamen tetrahedral simetriden olusur

ve merkezinde fosfor atomu olmak iizere, oksijen atomlari ile bagintili 12 tungsten atomuna

sahiptir.
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Sekil 2.4. Keggin yapist, ( PW 12049 )*" [43]

Tungstofosforik asit 400°C’ye kadar termal kararliliga sahiptir [43-45]. PW12040> konjuge

bazina sahip ve asetik asitte bagimsiz olarak 3 proton verebilmektedir. Asidik kuvveti

Ho =-13,16 (stiper asit)’dir [43].

2.4. Sentez Gazindan Dogrudan/Dolayh Yéntem ile DME Uretimi ile ilgili Literatiir
Cahismalan

Bu boliimde sentez gazindan dogrudan/dolayli metanol/DME {iretiminde kullanilan
katalizorlerin reaksiyon sonuglari ile birlikte degerlendirildigi literatiir caligmalarina yer

verilmistir.

Xu ve arkadaglar ¢alismalarinda metanolden DME sentezi i¢in, y-Al,O3, H-ZSMS5, amorf
silika-aliimina ve titanyum modifiyeli aliimina ve zirkonyum gibi kat1 asit katalizorleri
sentezlemiglerdir. Aktivite testlerini, dolgulu akis reaktérde, 280°C civarinda
gerceklestirmis ve biitiin katalizorlerin DME olusumunda segici ve aktif oldugunu
belirlemislerdir. y-Al,Os3 katalizériinde 250°C’de %90 metanol doniisiimii elde edilmistir.
Ancak 188°C’de iiriin akiminda suyun varliginin, suyun kismi basincindaki degisim etkisi
ile metanol doniisiimiinii %17,5’ten %5,8’e diislirdliigli gézlenmistir. Bu bulguya gore,

katalitik aktiviteyi arttirmak i¢in DME’nin sentez gazindan dogrudan sentezinin iiretimi
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onerilmistir. Cilinkii tipik metanol sentez katalizorii Cu/ZnO/ALOs ile su gazi reaksiyonu
hizlandirilmaktadir. Boylece, fazla su bertaraf edilebilmis ve katalitik aktivite arttirilmis
olmaktadir. Titanyuma zirkonyum eklenmesi katalitik aktiviteyi arttirmis olsa da bu
katalizorler diisiik asitlikleri ve fazla metanol doniisiimii vermemeleri sebebiyle olumsuz

olarak rapor edilmistir [46].

Yaripour ve arkadaglar1t DME sentezi i¢in metanol dehidrasyonunda kullanilmak {izere,
birlikte ¢oktliirme yontemi ile hazirlanmis y-alimina ve aliiminyum fosfat modifiyeli
katalizorler hazirlamiglardir. Fosfor modifikasyonu katalitik aktiviteyi olumlu yonde
etkilemistir. 573 K ve 16 atm reaksiyon kosullarinda, neredeyse %100 DME segiciligi ve
%80 doniisiim elde edilmistir. Optimum fosfor icerigi Al/P=1,5 olarak belirlenmistir [47].
Dimetil eter sentezi i¢in metanol dehidrasyonu, ayni grup tarafindan silika-titanyum ve
aliminyum fosfat katalizorleri hazirlanarak da calisilmistir. Aktivite testleri sabit yatak
reaktorde, 300°C sicaklikta ve 15600 sa! gaz akis hizinda gerceklestirilmistir. Sonuglar
silika-titanyum katalizoriinlin metanol dehidrasyonunda belirgin bir aktivite gostermedigini
ortaya c¢ikarmistir. Ancak fosfor modifiyeli aliiminyum katalizérleri, ana iiriin DME’nin
yaninda yan {iriin olarak metan olusumuna sebep olmustur. Metan olusumunun giiclii asidik
yiizeylerden kaynaklandig diisiiniilmiistiir. Oysaki orta seviye asitlik, yiiksek dontistimler
icin daha cok tercih edilmektedir [48].

Yoo ve arkadaslar1 DME nin dogrudan sentezi ile ilgili olarak yaptiklar1 ¢aligmada, metanol
dehidrasyon fonksiyonu igin, farkli asitliklerde ve farkli gozenek yapilarinda SAPO
katalizorlerini ¢alismiglardir. Metanol sentez fonksiyonu i¢in Cu/ZnO/y-Al,O3 katalizoriinii
kullanmislardir. Katalitik aktivite testleri, 42 atm ve 260°C’de H»/CO=1,5 besleme oraninda,
sabit yatak reaktorde gergeklestirilmistir. Aktivite sonuglarina gore, yiiksek asiditeye sahip
malzemelerin gozeneklerde kok olusumuna sebep oldugu ve bunu takiben aktivite
azalmalarina yol actig1 goriilmiistiir. Diger bir taraftan, istenen gozenek yapisinda, orta
seviye asiditeye sahip malzemelerin, yiiksek asiditeye sahip malzemelerden daha kararl
oldugu sonucuna varilmistir. DME’nin dogrudan sentezinde kullanilan sentezlenmis SAPO
katalizorlerinin hi¢birinde neredeyse hi¢ hidrokarbon olusumu goriilmemistir. Kiitlece %10
SAPO bilesiminde hazirlanan ¢ift fonksiyonlu katalizor i¢in, en yiiksek CO doniisiimii %55
ve DME segiciligi %63 olarak elde edilmistir [49].
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Liu ve arkadaglar1 CO2 ve Hz’den dogrudan DME sentezinde kullanilmak tizere, CuO-
Fe»03-ZrO2/HZSM-5 c¢ift fonksiyonlu katalizoriinii hazirlamislardir. Elde ettikleri sonuglar
CuO-Fe;03 katalizoriinde ZrO; varliginin spesifik yiizey alanini arttirdigini ve CuO-Fe>O3
arasindaki etkilesimden kaynakli Cu’in dis kabuk elektron 6z kiitlesinin azaldigini ortaya
cikarmistir. Bu durum CuQO’in kimyasal kombinasyonunu degistirmistir. Ayrica ZrO> ilavesi
hidrokarbon segciciligini giiglii bir sekilde etkilemis ve CuO-Fe;03-ZrO,/HZSM-5 cift
fonksiyonlu katalizorii ile ZrO:‘in kullanilmadig1 duruma kiyasla daha fazla CO> doniistimii
ve DME verimi elde edilmistir. Reaksiyon 260°C sicaklik ve 3,0 MPa basing kosullarinda,
1500 ml.gkat'.sa.”! gaz akis hizinda, kiitlece %1 ZrO; igeren CuO-Fe203-ZrO»/HZSM-5 ¢ift
fonksiyonlu katalizorii kullanilarak gergeklestirildiginde, %28,4 CO> doniisiimii ve %64,5
DME segiciligi elde edilmistir [50].

Khoshbin ve Haghighi ¢alismalarinda dogrudan DME sentezinde kullanilmak tizere CuO-
Zn0O-ALO; (CZA)/HZSM-5 nano yapili katalizorliniin hazirlanmasi igin degisik bir yontem
olan ultrason teknigini denemisler ve emdirme, birlikte ¢oktlirme-fiziksel karigtirma ve
birlikte ¢oOktiirme-ultrason yontemleri ile hazirlanan CZA/HZSM-5 nano yapih
katalizorlerinin katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Birlikte coktiirme yontemi ile
hazirladiklart CZA katalizorlerine HZSM-5 katalizoriinii ekleyip argon atmosferinde, 90
W’da, bir prob kullanarak ultrason enerjisi vermislerdir. Fiziksel karistirma yonteminden
farkli olarak katalizorler ultrason isleminden sonra 110°C’de 24 saat kurutulmustur.
Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu i¢in BET, XRD, FESEM (“Field Emission
Scanning Electron Microscopy”), TPR-H> ve FTIR teknikleri kullanilmistir. Ultrason
enerjisinin kullanimi sadece CuO’in dagilimini degil ayn1 zamanda indirgenebilirligini de
arttirmistir. Bundan dolayz, birlikte ¢oktlirme-ultrason metoduyla hazirlanan CZA/HZSM-5
katalizoriinlin daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. DME segiciligi ve
CO doniistimii agisindan ultrason yonteminin etkisine bakilirsa, diistik sicaklik i¢in fiziksel
karistirma yontemi ile daha yiiksek segicilik elde edilmis olsa bile sicaklik arttik¢a ultrason
yontemi ile sentezlenen katalizoriin daha aktif oldugu goriilmiistiir. Emdirme yontemi ile
sentezlenen katalizérde ise DME seciciligi ve CO doniisiimii 6zellikle diisiik sicakliklarda
goriilmemistir. Bu durum emdirme yontemi ile sentezlenen katalizérdeki CuO partikiil
boyutunun diger yontemlerdekine gore daha biiyiik olmasi, biiyiik partikiil boyutlarinda daha
kolay gerceklesebilen ters su gazi reaksiyonun CO doniisiimii ve buna bagl olarak DME
seciciligini diisiirmesi ile agiklanmistir. En fazla CO doniisimii 40 atm basing, 275°C

sicaklik, 600 cm?/gr.sa. gaz akis hizi, Hy/CO = 2 molar gaz besleme oraninda birlikte
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coktiirme-ultrason teknigi ile hazirlanmig CZA/HZSM-5 katalizori kullanilarak %51 olarak
bulunmustur. Sonug¢ olarak ultrason yontemi cazip bir yontem olarak dikkat ¢ekmektedir

[51].

Bonura ve arkadaslar1 CO» hidrojenasyonu ile, dogrudan DME {iretimini sabit yatak reaktor
kullanarak 220-260°C sicaklik araligi, 50 bar basing kosullarinda ¢alismislardir. Metanol
dehidrasyon katalizorli olarak CuZnZr-demir hibrit katalizoriiniin tek bir pellet formunu
kullanmiglardir. Katalizoriin sentezinde metal yiiklemesi ve elementel dagilim, emdirme ve
jel-oksalat birlikte ¢coktiirme yontemleri kullanilmistir. Elde ettikleri sonuglarda ayni metal
yiiklemesi ile, Cu partikiil boyutundaki kii¢ilmenin CO; doniisiimiinde lineer bir artisa sebep
oldugu goriilmistiir. CuZnZr:demir kiitle oran1 1’den biiyiik oldugu durumda ve birlikte
coktiirme yontemi ile 260°C reaksiyon sicakliginda, CO2 doniisiimiinii %23,6 ve DME,
metanol, karbon monoksit seciciliklerini sirasi ile %47, 15 ve 38 olarak elde etmislerdir.
DME segiciligindeki azalmanin, su olusumunun katalitik performans {izerindeki negatif
etkisinden kaynaklandigi diislinlilmiistiir [52]. Bonura ve arkadaslarinin karbondioksitin
hidrojenasyonu ile dimetil eter {iretimini sabit yatakli reaktérde gergeklestirdigi bir diger
calismalarinda CuZnZr/Zeolit katalizoriinlin katalitik aktivitesi arastirilmistir. Ferriyerit
(FER) ve mordenit (MOR) olmak iizere iki farkli yapida zeolit sentezlenip CuZnZr
yiikklemesi yapilarak karsilastirildigt ¢alismada, basing sabit tutulurken (50 bar),
CO2/H2 = 1/3 oran1 ve 200-280°C arasinda reaksiyon sicakliklart denenmistir. Hibrit FER
tabanl katalizorlerin MOR tabanliya gore 280°C sicaklikta daha yliksek DME iiretimi ve
yaklagik %30 CO; doniistimii verdigi belirtilmektedir [53].

Asthana ve arkadaslari yaptiklar ¢aligmada, cesitli miktarlarda ZnO ve MgO igerigine sahip
Cu esasli metanol sentez katalizérii ile y-AloO; metanol dehidrasyon katalizriinden
olusturduklar1 hibrit katalizorlerinin aktivite test caligmalarini gergeklestirmislerdir. Hibrit
katalizorleri hazirlamak i¢in metanol sentez ve metanol dehidrasyon katalizorlerini homojen
bir sekilde kiitlece 2:1 oraninda karistirmiglar ve sentezlenen katalizérleri TEM, SEM, BET
yiizey analizi, XRD, NH3-sicaklik programli desorplama, Hz-sicaklik programli indirgeme
teknikleri ile karakterize etmislerdir. Sentez gazindan dogrudan DME f{iretim reaksiyonu
izotermal sabit yatak reaktorde, 30 bar ve 260°C’de gerceklestirilmistir. Katalizérlerdeki
%20 mol MgO igerigi katalizoriin etkinligini olumlu yonde arttirmis ve bdylece CO
doniisimi (%19’dan %37’ye) ve DME seciciligi (%36’dan %83’¢e) belirgin bir artis

gostermistir. Bunun yani sira CO; ve Ci-C; hidrokarbon seg¢iciliklerinin siras1 ile %48’den



23

%14’e ve %8 den %2,5’a diismesinde de etkili olmustur. Ancak, XRD sonuglarina gére %30
mol MgO igeriginin yapidaki kristalligin kaybma sebep olmasindan dolay1 katalitik

aktivitenin diistiigiinii belirlemislerdir [54].

Ateka ve arkadaslar1 250-300°C; 20-40 bar reaksiyon kosullarinda, CO, igerikli sentez
gazindan DME iiretimini ¢alismislardir. Metanol sentez basamagi i¢in CuO-ZnO-ZrO»
(CZZr) ve CuO-ZnO-MnO (CZMn) katalizdrlerin metalik fonksiyonunu incelemis ve ticari
CuO-Zn0O-AlL0Os katalizorii ile DME segiciligi ve verimi iizerindeki etkisi bakimindan
karsilagtirilmistir. Metanol dehidrasyon fonksiyonu i¢in ise SAPO-18 katalizériiniin asidik
etkisi incelenmis ve ticari y-Al>Os3 ile karsilastirilmistir. DME nin tek basamakta iiretimi i¢in
sentezledikleri ¢ift fonksiyonlu katalizorde, metanol sentez katalizoriiniin metanol
dehidrasyon katalizoriine olan kiitlesel oranmna 2/1 olarak karar vermislerdir. CO>/CO
besleme molar oranini 0-1, Ho/COx molar oranini 3-4 araliginda ¢calismislardir. Sonug olarak
sentezledikleri CZZr/SAPO-18 ve CZMn/SAPO-18 katalizorleri ile birbirine benzer
aktiviteler elde edilmis ve 30 bar, 275°C reaksiyon kosullarinda, ticari CZA/y-Al,0O3
katalizor ¢iftine kiyasla daha yliksek DME verimi (%35) ve seciciligi (%95) elde etmislerdir.
CZZr/SAPO-18 katalizorii daha yiiksek CO; ayirma kapasitesine sahip olmasina ragmen,
CZMn/SAPO-18 katalizoriiniin sentezi ekonomik agidan daha avantajli bulunmustur [7].

Khoshbin ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilen ¢alismada HZSM-5 destekli CuO-ZnO-
ADLO; katalizorii sentezlenerek dogrudan DME doniisiim prosesinde kullanilmistir.
Calismada 10-40 bar aras1 basing ve 225-300°C sicaklik araliginda yapilan deneylerde
GHSV = 600 cm?/g.sa. ve H2/CO = 2 sabit reaksiyon kosullarinda deneyler yapilmistir.
Deneylerde en iyi sonuglar 300°C sicaklik ve 40 bar basingta elde edilmistir. Yaklasik %39
CO doniisiimii ve %29 DME verimi elde edildigi belirtilmektedir [55].

Bayat ve Dogu aliimina destek malzemesine emdirilmis silikotungstik asit (STA@MA)
dehidrasyon katalizoriinii ve ticari metanol sentez katalizoriinli (Cu-ZnO-Al>O3) karistirarak
elde ettikleri katalizor ¢iftini, sentez gazindan dogrudan yontemle DME firetiminde test
etmiglerdir ve STA heteropoli asidinin sagladig giiclii yiizey asiditesinin olumlu etkisini
gozlemlemislerdir. Ayrica, ¢caligmalarinda reaksiyon sicakligl ve sentez gazi bilesimindeki
CO2 oraninin etkisini (Ho/(CO+CO;) oram1 1/1 olarak sabit kalacak sekilde) de
incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore CO/CO; = 4/1 orani, 275°C sicaklik, 50 bar
basing ve ticari metanol sentez katalizorii & STA@MA katalizor ¢ifti varliginda DME
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seciciligi %90 degerine ulasmistir. CO + CO; doniisiimii CO/CO2 = 4/1 orani i¢in %33
civarinda iken, CO/CO; = 1/4 orani i¢in %70 civarinda elde edilmistir. Ancak, CO»/CO
oranindaki artisin su gazi reaksiyonunun katilimini arttirmasindan dolayr DME segiciliginin

azaldig tespit edilmistir [56].

Gentzmen ve arkadaslar1 sentez gazindan dogrudan DME iiretiminde, metanol sentez
fonksiyonu i¢in geleneksel Cu/Zn igerikli katalizorler yerine Pd/Ga igerikli katalizorleri,
metanol dehidrasyon fonksiyonu i¢in ise y-AlO3 katalizorlerini kullanmiglardir. Cu/Zn
icerikli metanol sentez katalizorlerine kiyasla, Pd/Ga igerikli katalizorlerin gostermis oldugu
aktivitenin umut verici bulunmasinin yaninda Pd/Ga igerikli katalizorlerin 300°C
civarindaki sicakliklart tolere edebilmesi dikkat ¢ekici bulunmustur. Reaksiyon c¢aligmalar
siirekli akigli reaktorde, 50 bar basing, 250-300°C sicaklik araligi ve 50 mlnsa/dk toplam
akis hizinda gerceklestirilmistir. Reaktdrde ani olusabilen sicak noktalarin onlenebilmesi
amaci ile sentez gazi Ar ve N ile seyreltilerek kullanilmistir (H2:CO:Ar:N> =3:3:10:4).
Sicaklik artis1 ile ekzotermik reaksiyonlarda beklenenin aksine %CO doniisiimiiniin arttigi
gozlenmistir. Sicaklik artis1 ile DME segiciligi azalirken, CO;, ve CHs seciciligi artmistir.
%CO dontistimii ve %DME segiciligi sirast ile 250°C i¢in 10,9 ve 52.,4; 300°C igin 34,0 ve
10,3 olarak elde edilmistir [57].

Tez konusu ile ilgili yapilan literatlir aragtirmasit sonucunda DME’nin sentez gazindan
dogrudan yontem ile iiretiminin reaksiyonlarin tek bir reaktorde gergeklesmesi agisindan
ekonomik yonii ile daha avantajli oldugu ve dogrudan senteze yonelik caligmalarin
onerildigi goriilmektedir. Son zamanlarda gerceklestirilen caligmalarda destek bilegeni ile
kullanilan heteropoli asitler (TPA, STA vb. gibi) sagladiklar1 yiliksek ylizey alani ve asidik
karakterleri ile 6n plana ¢ikmistir. Arastirmalar sonucunda genel olarak metanol sentez
caligmalarinin 200-250°C sicaklik ve 30-50 atm basing araliginda yiiriitiilirken dogrudan
DME sentez ¢alismalarinin 240-280°C sicaklik ve 30-70 atm basing araliginda yiiriitiildiigii

gorilmiistir.
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3. TERMODINAMIK ANALIZ

DME sentez reaksiyonlarinin kinetik ve termodinamik hesaplamalari, deneylerin uygulama
parametrelerini belirlemek ic¢in olduk¢a 6nemlidir. DME sentezinde, yiiksek doniistimlere
ulagabilmek icin yiiksek basinca (30 atm ve iizeri) ve ortalama bir sicakliga (200-300°C)
ihtiya¢ vardir.

DME sentezinde gerceklesmesi muhtemel reaksiyonlar Cizelge 3.1°de belirtilmistir. 1 ve 2
no.lu reaksiyonlar toplam reaksiyonlarin stokiyometrisini vermektedir. 3 ve 4 no.lu
reaksiyonlar sirast ile CO ve CO: hidrojenasyonu ile metanol sentezi, 5 no.lu reaksiyon
metanol dehidrasyonu ve 6 no.lu reaksiyon CO>’den dogrudan DME sentez reaksiyonudur.
7 no.lu reaksiyon ise su gazi reaksiyonunu gostermektedir. Reaksiyon sartlarina gore
DME’nin yan1 sira CO; ya da H>O da olusan iiriinlerdir. Etanol, formik asit, asetik asit ve
metan ise yan reaksiyonlar sonucu olusabilmektedir. Sentez gazindan dogrudan DME
iiretiminde gergeklesmesi muhtemel tiim reaksiyonlar ekzotermik oldugu i¢in reaktorde

sicaklik kontrolii cok 6nemlidir [23].

Cizelge 3.1. Sentez gazindan dogrudan yontemle DME firetilmesinde gerceklesmesi
muhtemel reaksiyonlar [18, 23]

Gergeklesmesi Muhtemel Temel Reaksiyonlar
Reaksiyon lljje/?rlfsiyon Entalpisi,
1) Toplam Reaksiyon Denklemi 3CO + 3H; <> CH30CH;3 + CO, AHrxn = - 246
2) Toplam Reaksiyon Denklemi 2CO + 4H; « CH30CH; + H,O AHrxn = - 205
3) Metanol Sentez Reaksiyonu CO +2H; <« CH;0H AHrxn = - 90
4) Metanol Sentez Reaksiyonu CO; + 3H; «» CH;0H + H,O AHrxn = - 49
5) Metanol Dehidrasyon Reaksiyonu 2CH30H < CH3;0CH; + H,O AHrxn = - 25
6) CO,’den Dogrudan DME Sent. Reak. 2CO, + 6H, «» CH3;0CH3 + 3H,O AHrxn =-122,4

Gergeklesmesi Muhtemel Yan Reaksiyonlar

7) Su Gaz1 Reaksiyonu CO + H,0 < CO,+ H, AHrxn = - 41
8) Ters Kuru Reformlanma Reaksiyonu 2CO + 2H; > CO,+ CH4 AHrxn = -247,1
9) Formik Asit Olusum Reaksiyonu CO, +H, — HCOOH AHrxn = -31,5
10) Boudouard Reaksiyonu (C olusumu) 2CO - C+CO; AHrxn =-172,4
11) Etanol Olusumu 3CO + 3H, — C,Hs0H + CO, AHrxn = -339,7
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Cizelge 3.1°de belirtilen reaksiyonlarin toplu olarak bir arada gerceklesmesi, CO ya da
CO2’in hidrojen ile reaksiyonundan olusan metanol ile sinerjik bir etkiye sahiptir. Metanoliin
dehidrasyonu reaksiyonunda, su ve DME olusmaktadir. Termodinamik acgidan olusan su, su
gaz1 reaksiyonunda dengeyi iriinler tarafina kaydirmaktadir. Dolayistyla hidrojen miktari
artmaktadir. Bu sayede metanol olusum reaksiyonunun girenler tarafindaki hidrojen miktari
artacak ve denge Trlinler yoniline kayarak daha fazla metanol olusumuna imkan
saglayacaktir. Boylece daha fazla DME ve su olusarak dongii devam edecek ve DME’nin
seciciligi artacaktir [58].

Tarafimizdan gergeklestirilen termodinamik analizde Cizelge 3.1°deki 1 no.lu
reaksiyonunun (3CO + 3H» <» CH30CHj3 + CO3) esit molar karbon monoksit ve hidrojen
besleme kompozisyonunda kinetik analizi yapilmis ve bu reaksiyona ait denge egrisi
olusturulmustur. Kinetik hesaplama ile elde edilen denge egrisi, Gaseq Kimyasal Denge
Hesaplamalar1 Programi kullanilarak elde edilen denge egrisi ile karsilastirilmis ve
programin dogrulugu yapilan bu 6rnek hesaplama ile kanitlanmistir. Daha sonra Gaseq
Programi kullanilarak farkli reaksiyon sicakliklar1 ve basinglari i¢in denge egrileri

olusturulmustur.
3.1. Kinetik Hesaplamalar

Sabit basingta sicakliga bagl 1s1 kapasitesi katsayilar literatiirden elde edilmis ve Cizelge

3.2’de verilmistir. Es. 3.1°de ise 1s1 kapasitesinin sicakliga bagl ifadesi yer almaktadir.
Cpr; =a+bxT+cxT? +dxT° ; [J/(molK)], T= [K] 3.1

Cizelge 3.2. DME sentezi i¢in bilesenlerin sicakliga bagli 1s1 kapasitesi katsayilari [59]

Bilesenler a b x10? cx10° d x10°
H> 29,088 -0,192 0,400 -0,870
CcO 28,142 0,167 0,537 -2,221
CO2 22,243 5,977 -3,499 7,464

CH30CH3 17,02 17,91 -5,234 -1,918
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Belirli bir sicaklikta reaksiyon 1sisin1 hesaplamak i¢in, molar 1s1 kapasitesi katsayilari
(Cizelge 3.2) her bir bilesen i¢in Es. 3.1°de yerine yazilir ve Cp degerini Es. 3.2°deki gibi
belirtebilmek i¢in, bilesenler i¢in yazilan Cp degerleri stokiyometrik katsayilari ile carpilir

ve sonra Uriinler ile reaktanlarin fark: seklinde ifade edilir.

ACp=Aa+AbXxT+AcxT* +AdxT°  ; J/(mol.K) (3.2)
A(p ifadesi Es. 3.2’den CO ve Ha'den dimetil eter sentez reaksiyonu igin;

ACp =—132,427+23,962x10°T—11,44x10°T* +14,891x10°T* (3.3)
olarak hesaplanmistir. Reaksiyon entalpisi ve denge sabitini elde edebilmek i¢in gerekli olan
standart olusum entalpileri ve Gibbs serbest enerjileri 25°C’de her bir maddenin bir mol gaz

faz1 i¢in Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3. 25°C’de her bir maddenin standart olusum entalpileri ve Gibbs serbest enerjileri

[59]
Bilesenler AH®s, kJ/mol AG®s, kJ/mol
H> 0 0
co -110,5 -137,2
CO: -393,5 -394,2
CH3;0CH; -184,2 -113,0

Bir reaksiyonun reaksiyon entalpisi, sicakligin bir fonksiyonu olarak Es. 3.4’te belirtildigi

gibi ifade edilir. Es. 3.3’deki ifade Es. 3.4’te yerine yazilir.

T
AH,, = AH 5 + I (ACp)dT (3.4)

298

Reaksiyon entalpisi Es. 3.4’ten,;

AHS,, = —246200 J/mol (3.5)

AH =-216387,4—132,427T+11,981x107T% —3,848x 107 T° +3,723x10°T"; J/mol  (3.6)

olarak hesaplanmigtir.
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Denge sabiti, Van’t Hoff esitliginden faydalanarak hesaplanir. Bu esitligin diferansiyel

formu asagida verilmistir.

AH:‘C”I
d(inK;)==sedT (3.7)

K. ¢ AH’man 1
In—L =I —dT (3.8)

Ky 72 R T
N E 3.9
InK, =In K+ | AH m’.%.dT )

298

25°C i¢in denge sabiti K degeri asagida ifade edilmistir.

AGy =—RTInK,, - InK, =-AG,,/RT (3.10)
AG,4 =—95600 J/mol (3.11)
In K, =38,584 (3.12)

Es. 3.12°den elde edilen In K, degeri ve Es. 3.6°dan elde edilen AH) ifadesi, Es. 3.9°da

yerine koyularak elde edilen sicakliga bagli denge sabiti ifadesi Es. 3.13 ile verilmistir.
InK, =37,91+26025,317 " —15,927InT+1,44x10°T—0,233x10° T +0,15x10° T* (3.13)

Es. 3.14’te sicakliga bagli denge sabitinin fugasite ve basinca bagli diger bir ifadesi yer

almaktadir.

K, =K, K, (3.14)

K - PCH3OCH3 -Pco2 _ Yenyocn, - Y co, (3.15)
P 3 3 - 3 3 4 :
Feo-Pa, Yeo-Yu, P
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Gergeklestirilen literatlir arastirmalarinda baglangic kosullar i¢in, hidrojen mol miktari
genellikle sabit tutulup karbon monoksit mol miktar1 en fazla hidrojen mol miktarina esit
olacak sekilde reaksiyon ¢alismalari yiiriitiildiigii i¢in sinirlayici reaktan karbon monoksittir.

Bu sebeple, hesaplamalarda karbonmonoksit doniisiim sonuglar1 verilmistir.

100 mol/saat akis hizi temel olarak alindigina, baslangi¢ akis hizlar1 ve denge bilesimlerinin

hesaplamalar Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4. Denge bilesimi hesaplamalari

Bilesen Giris Akis Hizi, Cikis Akis Hizi, Cikis Molar Bilesimi, y;
mol/saat mol/saat
CcO 50 50-50Xco 50(1- Xco) / [(100-(200/3)Xco)]
H> 50 50-50Xco 50(1- Xco) / [(100-(200/3)Xco)]
CO2 - (50/3)Xco (50/3)Xco/ [(100-(200/3)Xco)]
CH30CH3 - (50/3)Xco (50/3)Xco / [(100-(200/3)Xco)]
Toplam 100 100-(200/3)Xco

. ¢CH30CH3 -¢c02
6= 3 3 (3.16)
Do '¢H2

50 atm basincta bilesenlerin Peng-Robinson Esitligine gore fugasite katsayilarmin

hesaplamalar1 ve elde edilen sonuglar Ek-1’de verilmistir.

Son olarak Es. 3.13 ve Es. 3.14 kullanilarak karbon monoksit denge dontistimleri kinetik
yontem ile hesaplanmistir. Belirtilen sartlar i¢in elde edilen CO denge doniisiim egrisi Sekil

3.1°de verilmistir.

50 atm basing ve  H:CO=I:1l besleme  molar oram1  kosullarinda,

3CO+3H, <> CH,OCH, +CO, reaksiyonu i¢in karbon monoksit denge doniisiim egrisi

GASEQ Kimyasal Denge Hesaplamalar1 Programi kullanilarak da olusturulmustur.
Sonuglar Sekil 3.2°de karsilastirilmis ve ayni denge doniislim egrisinin elde edildigi
gosterilmistir. Boylece ¢alisma kapsaminda kullanilan GASEQ Kimyasal Denge

Hesaplamalar1 Programi’nin dogrulugu belirlenmistir. Farkli basinglardaki denge
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hesaplamalar1t GASEQ programi kullanilarak tamamlanmistir. Ayrica, sentez gazindan

dogrudan DME iiretiminin termodinamik iistiinliigii bu program kullanilarak vurgulanmstir.

100
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CO Déniigiimii, %

0 50 100 150 200 250 300 350 400
LC

Sekil 3.1. 3CO+3H, <> CH,0CH, + CO, reaksiyonu i¢in kinetik hesaplama ile elde edilmis
karbon monoksit denge doniisiim egrisi (50 atm, H>:CO=1:1)
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Sekil 3.2. Gaseq Kimyasal Denge Hesaplamalart Programi ve kinetik hesaplamalar
sonucunda elde edilen denge egrilerinin karsilagtiriimasi
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3.2. GASEQ Kimyasal Denge Hesaplamalar1 Programm Kullanillarak Yapilan
Hesaplamalar

Kinetik hesaplama ve Gaseq Programi kullanilarak elde edilen denge egrilerinin birbirine
oldukea yakin denge doniistim verileri ile olusturulduklar: dikkate alinarak, Gaseq Kimyasal
Denge Hesaplamalari Programi ile dogrudan DME iiretimi (Sekil 3.3) ve metanol sentezi
(Sekil 3.4) i¢in farkli basing ve sicakliklarda CO denge doniisiimleri hesaplanmis ve denge

egrileri olusturulmustur.

100
90
Bs80
= 70
£ 60
2 50
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Ot g a s g ettt a paaa sl
100 150 200 250 300 350 400

T, °C

Sekil 3.3. Dogrudan DME iiretiminde (H2:CO=1:1) CO doniistimlerinin basing ve sicaklik
ile degisimi
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Sekil 3.4. Metanol sentezinde (H2:CO=1:1) CO doniisiimlerinin basing ve sicaklikla
degisimi



32

Sekil 3.3 ve Sekil 3.4 incelendiginde, dogrudan DME sentez ve metanol sentez reaksiyonlari
icin reaksiyonlarin ekzotermik yapisindan dolayr sicaklik azaldik¢a, CO doniisiimiiniin
arttig1 goriilmektedir. Ideal gaz yasasina gore aym sicaklik ve hacim kosullarinda gazlarin
basinglart mol sayilar1 ile orantilidir. Cizelge 3.1°deki 1 ve 2 numarali reaksiyonlara
bakildiginda reaktanlar tarafindaki mol sayisinin iirlinler tarafindakinden daha fazla oldugu
goriilmektedir. Basing artis1 ile birlikte reaktanlar tarafindaki mol sayist artacagindan dolay1
Le Chatelier prensibine gore reaksiyonun yoni iriinler tarafina kaymaktadir ve boylece

basing artisi ile birlikte CO doniistimii artmaktadir.

Termodinamik agidan incelendiginde ve literatiir ¢calismalar1 dikkate alindiginda sentez
gazindan dogrudan DME {iretiminin daha avantajli oldugu belirtilmektedir. Sekil 3.5°te
50 atm ve H»:CO=I1:1 kosullarinda, dogrudan DME sentezi ve metanol sentezinin
termodinamik agidan karsilastirilmasi verilmistir. Dogrudan DME iiretimi metanol sentez
reaksiyonunun termodinamik simirlamalarindan bagimsizdir ve c¢ok daha yiliksek CO
doniisiimii elde edilebilmektedir. Ayrica, tek bir reaktdrde gergeklesmesi agisindan da

ekonomik yonii ile daha avantajhidir.
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Sekil 3.5. Dogrudan DME sentezi ve metanol sentezinde CO doniistimlerinin
karsilastirilmasi (50 atm, CO:H> = 1:1)

Termodinamik analiz sonucunda elde edilen bu bulgular calisma kapsaminda yapilan

deneylerde yol gosterici olmustur.
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4. DENEYSEL YONTEM VE CALISMA

Tez calismasi kapsaminda oncelikli olarak sentez gazindan alternatif bir yakit kaynagi olan
dimetil eter ve metanoliin ayni reaktérde iiretiminin gerceklestirilecegi yiiksek basinca
dayanikli, stirekli akisli dolgulu kolon reaktdr sisteminin kurulumu yapilmigtir. Kurulumu
tamamlanan reaksiyon sisteminde akis kontroliiniin saglanmasi, tutarli besleme molar
oraninin elde edilmesi ve gaz kacgaklarmin giderilmesi hususlari {izerinde Onemle

durulmustur.

Katalizor sentezi c¢alismalarinda dogrudan DME iiretiminde kullanilacak olan katalizor
ciftinin, metanol dehidrasyon reaksiyonunda aktif olacak asidik karakterdeki bileseninin
sentezi amaglanmigtir. Bu amagcla tungstofosforik asit (TPA) iceren mezogdzenekli vy-
allimina katalizorleri sentezlenmistir. Mezogo6zenekli y-alliminanin sentezinde sol-jel
yontemi kullanilmis ve elde edilen aliiminanin aktivitesi ticari y-aliimina (TOYO) katalizorii
ile karsilagtirllmistir. TPA heteropoli asidinin yapiya eklenmesinde emdirme ve tek-kap
yontemleri kullanilmistir. Sentezlenen tiim katalizorlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in karakterizasyon caligmalar1 gergeklestirilmis ve bir sonraki bdliimde
reaksiyon sonuglari ile birlikte degerlendirilmistir. Dogrudan DME {iretiminde kullanilacak
olan katalizor ¢iftinin, metanol sentezinde aktif olacak bileseni i¢in ise CuO-ZnO-Al>O3

yapisindaki ticari HifuelR-120 katalizorii kullaniimistir.
4.1. Katalizor Sentezi

Metanoliin dehidrasyonu i¢in kullanilacak asidik karakterli katalizoriin destek malzemesi
olarak, diizenli gézenek cap dagilimi, yiiksek ytizey alani, yiiksek termal kararlilik ve diisiik
difiizyon direnci gibi uygun 6zelliklere sahip olan y-aliimina belirlenmistir. Ayrica literatiir
bilgisi dahilinde y-aliminanin 7’nin altinda pH degerine sahip olmasindan dolay1
dehidrasyon reaksiyonlar1 i¢in avantaj saglayacagi disiiniilmiistiir. Mezogozenekli y-

aliminanin sentezinde sol-jel prosediirii takip edilmistir.

Sentezlenen vy-aliiminalar kalsinasyon sicakliginin etkisini incelemek amaciyla farkl
sicakliklarda  kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Aliimina Kkatalizérlerinin
karakterizasyon sonuclarina gore daha istiin 6zelliklerin saglandig: sicaklik belirlenmis ve

alimina malzemesine farkli oranlarda tungstofosforik asit yliklenmistir. TPA’nin aliimina
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yapisina ylklenmesinde tek-kap ve emdirme prosediirleri uygulanmigtir. TPA yapisal
ozelliklerini 400°C civarinda kaybettigi i¢in tek-kap yontemi ile yapiya eklenmis TPA
icerikli aliiminanin sentezinde kalsinasyon islemi 400°C’den diisiik sicakliklarda

gerceklestirilmistir [39, 44, 45].

4.1.1. Mezogozenekli y-aliiminanin sol-jel yontemi ile sentezi

Sol-jel yontemi laboratuvar kosullarinda iyi uygulanabilen bir metottur ve bu metodun
biiyiik 6lcekli iiretimler i¢cin de kullanimi giderek artmaktadir. Oldukga 1limli kosullarda
yiiriitiilebilen bir teknik olan sol-jel yontemi ile On baglaticinin son {iriine doniigiimi
sirasinda reaksiyon boyunca molekiiler seviyede kontrol imkan1 olustugundan, ¢ok yiiksek
saflikta ve homojenlikte, tek tip kristal morfolojisine sahip nano boyutlu partikiillerin sentezi
gerceklestirilebilmektedir. Sol-jel yontemi genel olarak; 6n baslaticinin hidrolizi, sol-jel
aktif tiirlerinin alkol ya da su kondenzasyonu, jellesme, yaslanma, kurutma ve yiiksek

sicaklik iglemi temel basamaklarindan olusmaktadir.

Sol-jel prosesinde kullanilan bilesenleri 6n baslaticilar, ¢oziiciiler ve katalizorler seklinde ti¢
gruba ayirabiliriz. On baslaticilar metal tuzlar1 ve metal alkoksitler olarak iki ana grupta
tanimlanabilir. Metal tuzlarinin genel formiilii MmX, seklindedir. Burada M metal, X bir
anyonik grup, m ve n de stokiyometrik sabitlerdir. Alkoksitler ise M(OR). genel formiilii ile
ifade edilirler. Coziicli se¢imi 6n baglaticinin tiiriine gore yapilir. Coziicii, su veya bir organik
¢oziicii olabilir. Ornegin alkoksit ve su birbiri ile karismadigidan metal tuzlari igin su, metal
alkoksitler i¢in alkol kullanimi tercih edilir. Sol-jel prosesinde gerceklesen reaksiyonlari
daha hizli ve eksiksiz tamamlayabilmek i¢in asit ya da baz katalizorler kullanilir.
Katalizoriin asidik ya da bazik karakterde olmasi hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarina

etki ederek jellesme siiresini degistirir ve elde edilecek malzemenin yapisini etkiler.

Sol-jel prosesinin ilk asamasi soliin olusumudur. S1v1 i¢indeki koloidal kat1 partikiillerinin
stabil siispansiyonu olarak tanimlanan sol, 6n baslaticinin su, bir es ¢oziicii ve katalizor ile
karistmindan olusan ilk yapidir. Sol yapi peptizasyon sonucu olusur. Hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlar1 sirasinda gergeklesen peptizasyon, ¢okeltilerin bir ¢oziicli
yardimi ile dagilmasi olarak tanimlanabilen bir dekoagiilasyon olayidir. Koagiilasyon ise
koloidal tanelerin elektrik yiikiiniin sifir olmas1 sonucu biiyiiyerek ¢okelmeleridir. Hidroliz

ve kondenzasyon reaksiyonlar1 soliin viskozitesini jel yap1 olusana kadar diisiiriir. Daha
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sonra sol iizerinde yogunlagsma reaksiyonlari olusur ve jellesme islemi baslar. Jellesme, tiim
cozelti hacmini kapsayan bir ag olusturmak i¢in biiyliyen polimer aglarinin bir araya
gelmesiyle meydana gelir. Bu jellesme noktasinda, hem viskozite hem de elastik modiilii
giderek artar. Sivi icindeki gdzenekli bir ag yapi olarak hayal edilebilecek olan jel sivi
tabakasi, kat1 gibi gériinmesine ragmen 1slak bir ¢ozeltidir. Islak jelde alkol, su gibi maddeler
de mevcuttur. Buharlastirma islemi ile su, organik ¢oziiciiler gibi maddeler uzaklastirilabilir.
Bu prosesin en 6nemli adimi, bu jelin ¢atlak olusumuna imkan vermeden kurutulmasidir.
Kurutma isleminden sonra jel biiziiliir ve xerojel (kuru jel) yapisi elde edilir. Xerogel stabil,
seffaf ve bircok organik ¢oziiciide ve suda ¢oziinmez 6zelliktedir. Sonrasinda uygulanan 1sil
islemler sayesinde tasarlanan malzemeye ulasilir [60]. Sekil 4.1°de sol-jel islemi sirasinda

olusan yapilar 6zetlenmistir.

Hidroliz
& C:DG G,.,GD“ "
Kondenzasyon |2 U%L' _;;“'.;g,‘] Jellesme J ¥ al® Buharla§tlrma': §0.1.]
ey - \ iiriin
:%“l Q'P O (=
Baslangic maddeleri Sol Islak jel Xerojel

Sekil 4.1. Sol-jel yontemi ile olusan yapilar

Sol-jel yontemi ile mezogodzenekli aliiminanin sentezlenmesi Arbag ve arkadaslarinin
yapmis olduklar1 sentez c¢alismasi temel alinarak gerceklestirilmistir [61]. Sentezde
kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklar1 asagida belirtilmis ve mezogozenekli
alliminanin (y-AlxO3) sol-jel yontemi ile sentezlenmesinin sematik gosterimi Sekil 4.2°de

verilmistir.

Kullanilan kimyasallar;

e (oziicli: deiyonize su

e On baslatici: Aliiminyum triizopropilat, AI[OCH(CHs)2]s /Merck
o Katalizor: Nitrik asit (%65), HNO; /Merck

e (Coziicu: 1,3 Biitandiol, C4H1002 /Merck
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Alitminyum fri
izoprapilat Nitrik asit 1,3 biitandiol
1 saat %E‘ I,?
Deiyonize su 85°C’de 85°C’de 85°C’de Oda
85°C’ye 1sitilir karistirilir kanistirilir karistirilir sicakliginda
karistirilir
24 saat
20 saat 1
P | | saa
— 08 | J
Mezogozenekli 24 saat kalsine 100°C de 60°C’de
v-ALO; edilir kurutulur jellestirilir

Sekil 4.2. Mezogozenekli y-aliiminanin sol-jel yontemi ile sentezinin sema ile gdsterimi

Sol-jel sentez basamaklart;

Ik olarak deiyonize su 85°C’ye 1sitilmis ve buharlasmadan kaynaklanacak kayiplari
onlemek icin geri sogutucu sistemi kurulmustur.

3,877g aliiminyum triizopropilat 1sitilmis suya ilave edilmis ve 1 saat boyunca 275 rpm
karistirma hizi ile 85°C’de manyetik karistiricida karistirilmastir.

0,233 ml nitrik asit, olas1 ani ve bolgesel sicaklik artiglarinin 6nlenmesi i¢in kuvvetli bir
karistirma altinda, bu ¢6zeltiye ilave edilmis ve ¢ozelti 85°C’de 1 saat boyunca karigmaya
brrakilmastir.

Daha sonra 1,3 biitandiol karigima ilave edilip, 85°C’de 1 saat boyunca karistirilmistir.

1 saatin sonunda 1sitic1 kapatilarak ¢ozelti 24 saat boyunca orta siddette karistirmaya tabi
tutulmustur (yaslandirma).

Olusan homojen ¢ozelti genis bir behere alinip, karistirma yapilmaksizin 60°C’de
tutulmustur. Boylece yaklasik olarak 3 saat sonunda jel olusumu gozlenmistir. Jel
olugsmaya bagladiktan sonra ¢dzelti zamanla viskoz bir hal aldiginda ve katilagtiginda

1s1tict kapatilmistir.
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e Bu noktadan sonra islak jelin 100°C’de, 20 saat boyunca buharlagtirma islemi
gerceklestirilmis ve xerojel yapisi elde edilmistir.

e Kurutma sonrasinda elde edilen xerojel, farkli sicakliklarda (380, 600 ve 800°C) 24 saat
boyunca kiil firinda yiiksek sicaklik islemine tabi tutulmustur.

e Sentez sonunda 600 ve 800°C sicaklikta kalsine edilen mezoaliiminalar beyaz renkte,
380°C sicaklikta kalsine edilen mezoallimina agik sar1 renkte elde edilmistir.

e Sentezlenen sol-jel aliimina malzemesi SMA kisaltmasi ile adlandirilmistir.

4.1.2. TPA icerikli mezogozenekli aliimina katalizorlerinin sentezi

Sentez gazindan dogrudan yontem ile DME iiretimi i¢in kullanilan katalizor ¢iftlerinde
metanol dehidrasyon fonksiyonunun saglanmasi i¢in kat1 asit katalizdrleri kullanilmaktadir.
Tez caligmasi kapsaminda mezog6zenekli aliimina destek malzemesinin yapisina heteropoli
asit olan TPA (H3PW12040 /Merck) eklenerek asiditesi yiiksek dehidrasyon katalizdrlerinin
sentezlenmesi hedeflenmistir. Oncelikli olarak kiitlece %35, 10 ve 25 TPA igerikli
katalizorler asagida prosediirleri belirtilen emdirme ve tek kap yontemlerine gore aliimina

yapisina eklenmistir.

Emdirme yOntemi

Sentezlenen mezogdzenekli y-Al2O; destek malzemesinin yapisina TPA’nin emdirme
yontemi ile eklenmesi asagida belirtilen prosediire uygun olarak gerceklestirilmistir.

Emdirme yonteminin sematik gosterimi Sekil 4.3’te verilmistir.

deiyonize su deivonize su + TPA
Sentezlenen 40°C'de 6 saat
SMA karistirihir Kalsine edilir

Sekil 4.3. Sentezlenen mezogdzenekli y-aliiminaya (SMA) emdirme yontemi ile TPA
eklenmesi
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Sol-jel yontemi ile sentezlenen 1 g SMA malzemesi bir behere alinmis ve {izerine 15 ml
deiyonize su eklenmistir.

Manyetik karistiric1 40°C ve 275 rpm’e ayarlanmistir.

TPA deiyonize su ile ¢oziilerek SMA ve deiyonize su karisimina eklenmistir.

Elde edilen karisim 40°C’de karistirilarak, bu isleme karisimdaki deiyonize suyun
tamami uzaklastirilincaya kadar devam edilmistir.

Son olarak katalizor kuru hava akisinda, 350°C’de 6 saat kalsine edilmistir.

Tek kap yontemi

Tek kap yontemine gore TPA yiiklemesi mezogodzenekli aliiminanin sentezi sirasinda

gerceklestirilmistir. Bu yonteme ait sentez basamaklari, sol-jel yontemiyle mezogozenekli

allimina sentez basamaklari (Sekil 4.2) ile aynidir. Bu iki metot arasindaki tek fark TPA’nin

1,3, biitandiolde ¢oziilerek eklenmesidir. TPA aliimina yapisina sentez sirasinda dogrudan

eklendigi icin TPA yapisinin 400°C’den yiiksek sicakliklarda degisiklige ugramasi durumu

gdz Oniinde bulundurularak tek kap yontemi i¢in kiil firmn sicakligi 380°C olarak

belirlenmistir. Ayrica bu sicaklikta y-aliimina yapisinin olusup olugmadigi sonuglar ve

degerlendirme boliimiinde XRD analiz sonuglarina gore yorumlanmastir.

4.1.3. Sentezlenen katalizorlerin adlandirilmasi

Tez kapsaminda sentezlenen tiim katalizorler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Tez kapsaminda sentezlenen katalizorler ve adlandirilmasi

Farkli sicakliklarda kalsine Emdirme yontemi ile Tek kap yontemi ile TPA
edilen y-aliimina katalizorleri TPA yiiklemesi yiiklemesi
SMA380 STPA@SMA S5TPA/SMA
SMA600 10TPA@SMA 10TPA/SMA
SMAS800 25TPA@SMA 25TPA/SMA

Metanol dehidrasyon katalizorlerinin destek malzemesi olarak sol-jel yontemi ile

sentezlenmis mezogodzenekli y-alimina katalizorleri kullanilmis ve “SMA” olarak

adlandirilmistir. SMA katalizorlerine farkli kiitlesel oranlarda emdirme ve tek-kap
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yontemlerine gore TPA eklenmistir. Emdirme yontemi ile TPA yiiklemesi yapilan
katalizorler “@” isareti ile gosterilirken tek kap yontemiyle sentezlenen katalizorlerde ““/
isareti kullamlmistir. XTPA@Y veya XTPA/Y olarak isimlendirilen katalizérlerde X,
destek malzemesine yiiklenen kiitlece ylizde TPA oranini, Y destek malzemesini
gostermektedir. Ornek olarak, STPA@SMA katalizoriiniin isimlendirilmesi agiklanirsa; Sol-
jel metodu ile hazirlanmis mezog6zenekli aliimina destek malzemesine kiitlece %5 oraninda
TPA‘nin emdirme yontemiyle eklendigi ifade edilmektedir. Ticari HifuelR-120 metanol

sentez katalizorii "HF” kisaltmasi ile kullanilmistir.
4.2. Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen katalizorlerin bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
karakterizasyon ¢aligsmalar1 gergeklestirilmistir. Malzemelerin faz yapilariin belirlenmesi
icin X-1s1m1 kirinim desenleri, yiizey alanlarinin, goézenek cap dagiliminin ve gozenek
hacimlerinin bulunmasi i¢in N2 fizisorpsiyon, katalizor yapisina yiliklenen metal miktarmin
belirlenmesi icin EDS ve endiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS),
malzemelerin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinmek i¢cin SEM, yapilarindaki asit
sitelerinin belirlenmesi i¢in piridin adsorplanmis malzemelerin FTIR analizi, katalizorlerin
1s1l davranisi hakkinda bilgi edinmek icin termal gravimetrik analiz (TGA) ve indirgenme

sicakliklarmin belirlenmesi igin sicaklik programli indirgeme (TPR) analizleri yapilmistir.
4.2.1. X-151m1 kirimim difraktometresi (XRD)

XRD yontemi kristal yapisi ve kristal boyutlarinin belirlenebilmesi i¢in siklikla kullanilan
bir yontemdir. Numuneye gonderilen belirli dalga boyundaki X-1sinlarmin, numune atom
diizlemlerinden difraksiyonu ile faz karakterizasyonu yapmaya yonelik bir tekniktir.
X 1ginlarmin dalga boyu ¢ok kiigiik oldugu i¢cin malzemenin i¢ine kadar girer. Numune 6zel
aralig1 olan cam kaba doldurulur. Igerisinde numune bulunan bu yariga X 1511 demeti
gonderilir. Bu sirada toz bir eksen etrafinda dondiiriilerek 1sinlarin farkli kristal orgii
diizlemelerinden yansimast saglanir. Gelen X 111 kristal orgii diizlemi ile 6 agis1 yapar ve
ayn1 aciyla geri yansir. Yansima acisi (0) ile kristal orgii diizlemleri arasindaki uzakliklar

arasinda asagidaki esitlikle ifade edilen matematiksel bir bagint1 (Bragg yasasi) vardir.

nA=2dSin© (Bragg yasasi) (4.1)
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Burada;

A: Dalga boyu

n: Analizde kullanilan cihazlara ve calisilan numuneye bagli olan bir sabit (XRD
desenlerinin yorumlanmasi esnasinda 1,0 olarak kabul edilmistir.)

d: Malzemenin orgii diizlemleri arasindaki mesafe

O : Kirinim agisidir.

Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal 6rgii icin karakteristik degerler olan ve d degeri
olarak isimlendirilen kristal 6rgli diizlemleri arasindaki mesafeler bulunur. Bir kristaldeki
her d degeri 20 acis1 ile baglantili olarak pik verir. 260 acisi ile d degeri yani yansiyan 1sin
ile diizlem arasindaki mesafeden faydalanarak numunenin kristal yapis1 hakkinda bilgi

edinilebilir [62].

XRD analizleri, ODTU Merkez Laboratuvari’nda bulunan Rigaku Ultima-IV difraktometre
cihazi kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Analizler sirasinda voltaj ve akim sirasiyla 40 kV ve
30 mA olarak ayarlanmistir. Cekimler 2°/dk hizinda diisiik ve yiiksek ac¢1 bolgeleri i¢in
gerceklestirilmistir.

4.2.2. N2 fizisorpsiyon analizi (BET yiizey alani 6l¢iimii)

Azot fizisorpsiyon deneyleri malzemenin yiizey alani, gézenek boyutu, gdzenek hacmi ve
gozenek dagilimi (makro, mezo, mikro) gibi fiziksel ozelliklerinin belirlenmesinde
kullanilir. Yiizey alan1 Brunauer, Emmett ve Teller (BET) tarafindan gelistirilen metoda
gore hesaplanirken gozenek boyut dagilimi, Atmrett, Joyner ve Halenda (BJH) metoduyla

hesaplanmaktadir.

Malzemelerin azot fizisorpsiyon analizleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimiinde bulunan “QuantoChrome-Autosorb-1C Cihaz1” ile gerceklestirilmistir. Analize
baslamadan Once numunelerin goézeneklerindeki safsizliklarin uzaklastirilmast igin

numuneler 3 saat 120°C’de bekletilerek degaz (gaz giderme) islemi gergeklestirilmistir.
4.2.3. Piridin adsorplanmis numunelerin FTIR analizi

Piridin adsorplanmis numunelerin analizleri Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform

Spectroscopy (DRIFTS) kullanilarak yapilmistir. Bu metot ile sentezi yapilan malzemelerin
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asit bolgelerinin karakteristiklerine bakilabilmektedir. Analiz sayesinde Bronsted ve Lewis
asit bolgelerinin goreceli karsilastirmalar1 da yapilabilmektedir. Spektrum malzeme

yilizeyinden yansiyan kizil 6tesi 1sinlarin belirlenmesi ile saglanmaktadir.

Malzemelerin piridin adsorplanmis DRITFS analizleri ODTU Kimya Miihendisligi Kinetik
Laboratuvari’nda bulunan “Perkin Elmer Spectrum One” cihazi ile yapilmistir. Numuneler
once 110°C firinda 12 saat kurutulmustur. Numunelerin 6nce piridinsiz halde spektrumu
cekilmigtir. Daha sonra 0,035g numuneye 1 ml piridin eklenip 2 saat, 40°C sicaklikta
kurutulduktan sonra tekrar spektrumlar1 c¢ekilmistir. Analizlerde “background’in
belirlenmesinde KBr kullanilmistir. Piridin eklenmeyen numunelerin spektrumlarindan

piridin eklenen numunelerin spektrumlari ¢ikarilarak asit bolgelerinin pikleri elde edilmistir.

4.2.4. Taramal elektron mikroskopisi (SEM) ve enerji dagilim X-151m1 spektroskopisi
(EDS)

Sentezlenen malzemelerin morfolojileri ve hangi elementlerden olustugu hakkinda bilgi
edinmek icin SEM-EDS analizleri ODTU Merkez Laboratuvari’nda bulunan QUANTA
400F Field Emission cihaz1 ile yapilmigtir. Numuneler hazirlanirken 6nce bir karbon bant
tizerine tutturulup sonra altin ve paladyum ile kaplanmistir. Goriintiilemelerde 20kV veya
30kV enerji degeri verilmistir. EDS analizleri, SEM goriintiilerinin alindig1 QUANTA 400F
Field Emission SEM cihazindaki EDAX detektorii ile yapilmistir.

4.2.5. Endiiktif eslesmis plazma Kkiitle spektrometresi (ICP-MS)

ICP-MS analizi sentezde hedeflenen metal oranlarinin sentez sonrasinda elde edilen metal
oranlartyla uyumlu olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Analizin
yapilmasinda, ODTU Merkez Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer DRC II model ICP-

MS cihazdan yararlanilmistir.

4.2.6. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Reaksiyon sonrasi kullanilmis katalizérde karbon varliginin belirlenmesi ve katalizorlerin
1s11 kararhiligi hakkinda bilgi edinmek i¢in termal gravimetrik analiz yapilmistir.

Katalizorlerin analizi, hava ortaminda 60 ml/dk akis hiz1 ile 5°C/dk 1sitma hiziyla, oda
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sicakligindan 900°C’ye 1sitilarak ODTU Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan
Shimadzu TA-60 WS cihazi kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

4.2.7. Sicaklik programh indirgeme (TPR)

Katalizor yapisindaki metallerin indirgenme sicakliklarinin  belirlenmesi amaciyla
yapilmistir. Katalizorler indirgenmeden once He ile 10°C/dk sicaklik artigiyla oda
sicakligindan 500°C'ye kadar 1sitilmig ve bu sicaklikta 1 saat He ortaminda bekletilmistir.
Numuneler 10°C/dk sicaklik artisiyla oda sicakligindan 900°C'ye kadar %5 Ha - %95 N> gaz
karisimi ile indirgenmistir. TPR analizleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi

Boliimiinde bulunan Chembet 3000 cihazi ile yapilmustir.

4.3. Reaksiyon Sisteminin Kurulumu ve Kalibrasyon Calismalar:

Tez c¢alismast kapsaminda sentez gazindan dogrudan yontemle DME {iretiminin
gerceklestirildigi yiiksek basinca dayanikli siirekli akisli dolgulu kolon reaktor sistemi Gazi
Universitesi Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi Laboratuvarlari’nda kurulmustur. Kurulum
asamasinda ve deneysel ¢aligmalar esnasinda; akis kontroliiniin saglanmasi, tutarl besleme
molar oraninin elde edilmesi, kacaklarin giderilmesi ve sistem giivenligi hususlari iizerinde
onemle durulmustur. Reaksiyonlarin gergeklestirildigi deney sisteminin sematik gosterimi

Sekil 4.4’te verilmistir.

Yiiksek basinca dayanikli reaksiyon sisteminin kurulumunda; igne vana, agma kapama
vanasi, tek yonlii vana gibi baz1 akis kontroliinii saglamaya yonelik vanalar, sistem hatlarinin
isitilabilmesi i¢in varyak ve 1sitici bantlar, sistem basincinin 6l¢lilmesinde kullanilacak
basing gostergesi, tlip firin, CO ve H besleme gazlari ile bu gazlara 6zel yiiksek basinca
dayanikli regiilatorler, CO ve H>’ye ait kiitle akis dlgerler, reaksiyon sonuglarinin analizinde
kullanilmak {izere gaz kromatografi (GC) cihazi1 ve bu cihazin ¢alistirilmasinda kullanilan
Ar ve kuru hava gazlan ile bu gazlara ait regiilatorler kullanilmistir. Sisteme ait her bir

ekipman 1/4 in¢'lik paslanmaz ¢elik boru hatt1 ve baglant1 elemanlar ile birlestirilmistir.
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-1- Hidrojen tiipii -9- Basing gostergesi -15-Igne vana -20- Argon tiipii

-2- Karbon monoksit tiipii -10, 11- Isitici bant -16- A¢ma kapama vanasi -21- Kuru hava tiipti
-3, 4- Yiiksek basinca dayanikl regiilatér  -12, 13- Varyak -17- Gaz kromatografi -22- Sabun akis 6lger
-8, 6- Kiitle akig 6lcer -14- Tiip firin -18, 19- Regilatér -23- Bilgisayar

-7, 8- Tek yonli vana

Sekil 4.4. Sentez gazindan dogrudan yontemle DME iiretiminin gerceklestirildigi reaksiyon
sisteminin sema ile gosterimi

CO ve H: gazlarn basingh tiiplerden, yiiksek basinca dayanikli regiilatdrler yardimi ile
sisteme gonderilmistir. Bu gazlarin akiglari, %1 hassasiyet ile ¢alisan yiiksek basinca
dayanikl kiitle akis 6lgerler kullanilarak ayarlanmistir. Sisteme gonderilen gazlarin tek bir
yonde akisi tek yonlii vanalar kullanilarak saglanmistir. Reaktor, reaksiyonun sabit sicaklikta
gergeklesmesinin saglandigi sicaklik kontrollii tiip firinin igerisine yerlestirilmistir. Tiip firin
oncesindeki hat, varyaklar ve 1sitict bantlar yardimi ile 200°C’lik 6n 1sitma islemine tabi
tutulurken, tiip firin sonrasindaki hat ise metanol gibi oda sicakliginda sivi halde bulunan
iiriinlerin yogunlagsmasinin onlenmesi amaci ile yine 200°C’lik 1sitma islemine tabi
tutulmustur. Boylece reaksiyondan ¢ikan trlinlerin gaz halde gaz kromatografi cihazina
gonderilebilmesi saglanmis olmaktadir. Tiip firin sonrasindaki igne vana ve agma kapama
vanasi ile sistemin basinglandirilmasi ve gaz akisinin kontrolii saglanmistir. Reaktanlarin
cikistaki akiglarimin = Olcililmesi i¢cin  sabun akis Olger kullanilmistir. Reaksiyon
oncesi/sonrasindaki gaz {rilinlerin analizi ise sisteme online olarak bagli olan gaz

kromatografi (GC) cihazi ile yapilmstir.

Gaz kromatografisi, bir karisimda bulunan gazlar1 veya 1sitilinca bozunmadan kolayca gaz
haline gelebilen maddeleri ayirmak, belirlemek ve tayin etmek i¢in kullanilir. Analizler gaz
karisiminin tastyici bir gazla sabit faz iizerinden gegirilmesiyle gerceklestirilir. Gaz

kromatografisinde tasiyici gazla karigimdaki bilesenler arasinda etkilesme olmamasi istenir.
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Ancak, bir tasiyict gaz her ayirma i¢in kullanilamaz. Tasiyici olarak kullanilan baglica
gazlar; helyum, hidrojen, azot ve argondur. Hangi tasiyici gazin kullanilacagi daha ¢ok
detektdre baglidir. Ornegin, bir kromatografta alev iyonlasma dedektdrii varsa bu cihazla
yapilan islemlerde hidrojen kullanilmaz. Ayrica, doymamis organik bilesikleri indirgemesi

nedeniyle de hidrojen tasiyic1 gaz olarak ¢ok fazla tercih edilmez [63].

Gaz kromatografisi, gaz-sivi kromatografi (gaz, siv1 ylizeyinde adsorplanir veya baglanir.)
ve gaz-kat1 kromatografi (gaz, kati yiizeyinde adsorplanir veya baglanir.) olmak tizere genel
olarak ikiye ayrilir. Tez caligmasi kapsaminda reaksiyon sonrasi gazlarin analizi i¢in gaz-
kat1 kromatografisi (GSC) kullanilmistir. GSC’de sabit faz, kolon i¢inde yer alan polar kati
bir maddedir. Bu kati fazla bilesenler arasinda fiziksel etkilesmeler olur ve bilesen
molekiillerinin alikonma siirelerinde olusan farklilik kolon iginde bilesenlerin bandlar
halinde ayrilmasini saglar. Ayrilan bandlar farkli zamanlarda detektorden geger. Detektor

her bilesen tiirii i¢in ayr1 bir sinyal verir. Bu sinyaller bir bilgisayara aktarilir [63].

Termal iletkenlik detektorii biitiin bilesenlere cevap verebilmesinden dolay1r en ¢ok
kullanilan detektorler arasindadir. Termal iletkenlik (J/K.m.s), bir bilesenin 1s1y1 sicak bir
bolgeden soguk bir bolgeye tasima kapasitesinin bir Ol¢iistidiir. Boyle detektorlerde tasiyic
gaz kromatogram siiresince bir flament iizerinden geger. Tasiyic1 gaz ile birlikte siiriiklenen
reaksiyon bilesenleri tasiyic1 gazin termal iletkenligini etkiler. Termal iletkenligin diigmesi
flamentin sicakliginin artmasina ve dolayisiyla direncinin artmasina sebep olur. Direncin
yiikselmesi sonucu, flamentin iki ucu arasindaki potansiyel farki degisir. Bu potansiyel
degisikligi detektorde standart flamente karsi 6l¢iiliir ve kromatogramdaki pikler, 6l¢iilen bu

potansiyel degisikliklerine gore olusur [63].

Maddelerin kalibrasyon faktorlerini (B) tayin etmek i¢in 6nce maddenin alikonma zamanini
tayin etmek gerekir. Alikonma zamanim tayin etmek oldukg¢a zordur. Ciinkii, alikonma

zamanini etkileyen bir ¢ok faktor vardir. Bunlar baglica;

e Tastyict gazin akis hizi

e Sabit fazin polaritesi

e Kolon uzunlugu ve yapimi

e Kolona konulan numune miktar1 (pik kuyruklanmasi)

e Kolon sicakliginin ayarlanmasi gibi faktorlerdir [63].
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Tez ¢aligmasinda reaktan ve {iriin gazlari, PorapakQ kolon ve termal iletkenlik dedektorii
(TCD) ile donatilmis Agilent 6890N gaz kromatografi cihazi ile analiz edilmistir. Tastyici
gaz olarak uygun fiyat1i ve analiz edilen iiriinlere ait piklerde uygun ayirma kosullar

saglamasindan dolayi, 5 atm’de 38 ml/dk akis hizi ile argon gazi kullanilmistir.

Gaz kromatografisinde sicaklik ayarlamasi ¢ok oOnemli bir islemdir. Ciinkii, sicaklik
yiikseltilince bilesenlerin alikonma siireleri azalir ve piklerin sekli diizelir. Alikonma
siiresinin azalmasi 6zellikle piklerinin gériinmesi uzun zaman alan veya hi¢ goriinmeyen

bilesenler i¢in daha da ¢ok 6nemlidir [63].

GC’de, analiz siiresinin daha kisa tutulmasi ve daha fazla deney sonucu elde edilebilmesi
icin kademeli olarak artan sicaklik programinin kullanimi tercih edilmistir. Bircok deneme
sonucunda en iyi ayirmanin elde edilebildigi GC cihazinin sicaklik programi Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2. Gaz kromatografi cihazinin sicaklik programi

Baslangi¢ Bekleme Siirest, Sicaklik Artis Hizi, Son Sicaklik,
Sicakligt, °C dk °C/dk °C
38 5 - 38
38 0,1 3 120
120 6,6 20 140

Gaz kromatografinda firinin baslangi¢ sicakligi 38°C’dir. Bu sicaklikta 5 dakikalik analiz
sonrasinda 3°C/dk 1sitma hizi ile sicaklik 120°C’ye yiikseltilmekte ve 0,1 dakika bu
sicaklikta bekletilmektedir. Daha sonra 120°C’den 140°C’ye 20°C/dk 1sitma hizi ile
yiikseltilmekte ve 6,6 dakika analiz edilmektedir. Analizler arasindaki firin sicakliginin

baslangi¢ sicakligina diisme siiresi de dikkate alinarak toplam analiz siiresi 50 dakikadir.

Sentez gazindan DME/metanol iiretimi sonucunda olusan iriinler (CH3;OH (MeOH),
CH30CH3 (DME), CO,, CH4) ve reaktanlara (CO, H») ait piklerin kromatogramda yerlerinin
belirlenebilmesi i¢in, her bir reaktan ve iiriin sisteme ayr1 ayr1 gonderilerek kalibrasyonu
gerceklestirilmistir. Kalibrasyon sonrasinda her bir iiriin ve reaktanin kalibrasyon faktorii ()

ve kromatogramdaki yeri belirlenmistir. Gergeklestirilen kalibrasyon hesaplamalar1 Ek-2°de
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verilmigstir. Kalibrasyon faktorleri (B), sinirlayict reaktan olan CO’in kalibrasyon faktorii 1

kabul edilerek hesaplanmistir. Kalibrasyon faktorleri ve gazlarin alikonma siireleri Cizelge

4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Reaktan ve iriinlerin gaz kromatografisinde alikonma siireleri ve kalibrasyon

faktorleri
Bilesikler Gazlarin Alikonma Siiresi, dk Kalibrasyon Faktort,

H> 1,2 0,11
CcoO 1,5 1,00
CH4 2,2 0,26
CO2 4,3 0,87

H>O 16,3 -
MeOH 27,0 1,74
DME 28,3 0,27

Polar bilesenleri ayirmak i¢in, polar sabit fazin kullanilmas1 benzer benzeri ¢ézer kuralina

gore daha uygundur. Alkollerin, polar bir kolondan en son ¢ikmalarinin nedeni, polar sabit

fazla hidrojen baglar1 vermeleridir [63].

Reaksiyon sistemine ait sentez gazindan DME/metanol {iretimi deneylerinin prosediirii

asagida verilmistir;

Sentez gazindan metanol sentezlemek ic¢in belirli miktardaki, 290°C’de indirgeme
islemine tabi tutulmus (indirgemenin amaci metanol sentez katalizorii icindeki metalik
bakir formunun elde edilmesidir) metanol sentez katalizorii kullanilir. Dogrudan yontem
ile DME sentezlemek igin ise belirlenen oranda indirgenmis metanol sentez katalizorii
ve asidik karakterli metanol dehidrasyon katalizorii fiziksel olarak karistirilir. Elde
edilen bu katalizor ¢ifti 1/4 in¢ paslanmaz celik boru olan sabit yatak borusal akis
reaktorlinlin merkezine yerlestirilir ve iki tarafindan kuvars yiin ile yiiksek basing etkisi
altinda kaymamasi i¢in kuvvetli bir sekilde desteklenir.

Katalizor ile doldurulan reaktor tam ortasina gelecek sekilde tiip firina yerlestirilir.
Gaz kromotografi cihazinin referans (kuru hava) ve tasiyici gazlar1 (Ar) agilir. Daha

sonra cihaz ve bilgisayar agilir. Gaz kromotografi cihazinin programinda, termal
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iletkenlik dedektoriiniin (TCD) sicakligi 200°C olarak, enjeksiyon sicakligi 150°C
olarak ve tasiyic1 gaz akis hiz1 38 ml/dk olarak ayarlanir. Firinin sicakligr ise Cizelge
4.2°de verilen sicaklik programina gore ayarlanir.

4. Sistemin basinglandirilabilmesi i¢in tiip firin ¢ikisindaki agma kapama vanasi ve igne
vana kapatilir. Sistem istenilen basinca gazlar (CO, Hz) yardimiyla getirilir ve gazlar
kapatilir.

5. Daha sonra igne vana ve agma kapama vanasi sistem basinci sabit kalacak sekilde agilir.

6. CO ve H; gazlarimin akislari, GC 6ncesindeki igne vana ve GC ¢ikisindaki sabun akig
Olcer (oda sicakligi ve atmosferik basingta) kullanilarak, sistem basinci istenilen
reaksiyon basincindayken, sirasi ile kiitle akis 6lgerlerden ayarlanir.

7. Varyaklar ve 1sitict bantlar ile sistem On 1sitma ve reaksiyon sonrasi isitma ig¢in
200°C’ye 1sitilir.

8. Tiip firinin sicakligr reaksiyon sicakligina ayarlanir.

9. Sistem basinct sabit tutulduktan sonra reaksiyon sonucu gaz kromatografina gelen

gazlarin 50 dakikada bir analizi yapilir.

Katalizorlerin aktivite testleri sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilmesinde
reaksiyonda ana reaktan olan karbon monoksit (CO) icin doniislim, iirlinler (CH3OCHj3
(DME), CH30H (MeOH), CH4, CO.) igin secicilik tanimlamalar1 yapilmistir. Karbon
monoksit (CO) donisimi Es. 4.2°de verildigi gibi tiiketilen karbon monoksitin

baslangigtaki miktarina orani olarak tanimlanmaistir;

. o ee es e (CO iren COglkan)
Karbon monoksit (CO) Doniistimii : X, = £ o 4.2)

giren

Reaksiyon sonucu olusan CH3OCH3;, CH3OH, CHs, CO; iiriinleri i¢in ise segicilik
tanimlamas1 yapilmistir. Secicilik tanimlanirken harcanan karbon monoksit miktar1 goz
ontine alinmistir. Es. 4.3’te verildigi gibi secicilikler iiretilen CH;OCH3z, CH30H, CH4 ve
CO; miktarlarinin tiiketilen karbon monoksit miktarina orant olarak tanimlanmistir. Bu
esitlikte belirtilen 1 harfi reaksiyon sonucu olusan iiriinleri temsil etmektedir. Ayrica dimetil

eterin seciciliginin hesaplanmasi i¢in gereken ifade Es. 4.4 te verilmistir.

i vriini miktari, mol
(co,,,—CO,,,).mol

giren ¢ikan

1 tirtinii i¢in secicilik: S, = (4.3)
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2* DMFE miktari, mol
(co,,.,—CO,,,,).mol

giren ¢tkan

Dimetil eter i¢in secicilik: S, = (4.4)

CO doniisiimii ve iiriin seciciliginin hesaplanmasina dair 6rnek bir hesaplama Ek-3’te

verilmistir.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Teknolojideki hizli ilerleme ve hizli niifus artisina paralel olarak petrol kaynaklarmin hizli
tilkketimi, petrol dis1 alternatif enerji kaynaklarmin gelistirilmesini zorunlu kilmistir. Cevre
dostu alternatif yakitlar arasinda dimetil eter (DME) ile metanol, temiz yanma o6zellikleri,
kolay depolanma ve tasinma karakteristikleri ve sirasiyla yiiksek setan ve oktan sayilarina
sahip olmalar1 nedenleriyle dizel yakiti ve benzin alternatifi olarak 6nemli bir yer
tutmaktadir. Gergeklestirilen bu ¢alismada sentez gazindan dogrudan DME/metanol sentezi
icin uygun katalizor ciftlerinin gelistirilmesi ve optimum reaksiyon kosullarinin belirlenmesi
hedeflenmistir. Ayrica bu c¢aligma ile metanol sentez ve metanol dehidrasyon
reaksiyonlarinin tek bir reaktérde daha ekonomik olarak gerceklestirilmesi ve metanol
sentez reaksiyonunun denge sinirlamalarinin biiyiik 6l¢iide asilmasi saglanarak, yiiksek
secicilikle alternatif yakit tiretiminin gerceklestirilmesi amaglanmistir. Yapilan ¢alismalar

asagidaki basliklar altinda toplamak miimkiindiir;

Sentez gazindan dogrudan dimetil eter/metanol {retimi i¢in katalizér ¢iftlerinin

gelistirilmesi ve karakterizasyon ¢aligmalarinin yapilmast;

1. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis mezogdzenekli aliimina katalizorlerinin (SMA380,
SMA600, SMA800) faz yapilarinin belirlenmesi i¢in XRD analizi; yiizey alani, gézenek
cap dagilimi ve gozenek hacimlerinin belirlenmesi i¢in ise N> fizisorpsiyon analizi
yapilmistir. Karakterizasyon sonuglar1 ticari y-alimina (TOYO) katalizorii ile
karsilastirmali olarak yorumlanmustir.

2. Uygun kalsinasyon sicakliklar1 belirlendikten sonra emdirme ve tek kap yontemleri ile
mezogodzenekli aliiminalarin yapisina kiitlece %5, 10 ve 25 TPA yiiklenmistir. TPA
icerikli altimina katalizorlerinin karakterizasyonunda XRD ve N> fizisorpsiyon
analizlerine ilaveten Lewis ve Bronsted asiditelerinin belirlenebilmesi i¢in pridin
adsorplanmis DRIFTS analizleri ger¢eklestirilmistir.

3. Malzemelerin ylizey morfolojisinin ve hangi elementlerden olustugunun incelenmesi
icin SEM ve EDS analizi yapilmistir. Ayrica sentezde kullanilan metal oraninin sentez
sonrasinda elde edilen metal oraniyla uyumlu olup olmadigini belirlemek amaciyla EDS

analizinin yani sira 25TPA@SMA katalizorii i¢cin ICP-MS analizi de yapilmustir.
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4. HifuelR-120 (CuO-ZnO-Al>O3) katalizoriinde metalik bakir kullanimin  6nemli
olmasindan dolayr TPR analizi ile katalizér yapisindaki indirgenme sicakliklar
belirlenmistir.

5. Reaksiyonda kullanilan katalizor ciftlerinde herhangi bir kok olusumunun meydana

gelip gelmedigi XRD ve TGA analizleri ile incelenmistir.

Sentez gazindan dogrudan DME iiretim ¢aligmalar1 ve katalitik aktivite testleri,

1. Oncelikle ticari TOYO & HF Kkatalizor ¢ifti kullanilarak, 50 bar basing, 275°C sicaklik,
5000 ml/sa.gkat kosullarinda gerceklestirilen sentez gazindan dogrudan DME iiretimi

reaksiyon caligsmalari gerceklestirilmistir.

2. Sentezlenen TPA igerikli SMA metanol dehidrasyon katalizorlerinin sentez gazindan
dogrudan DME iiretimindeki aktiviteleri test edilmistir (metanol sentez fonksiyonu i¢in
ticari HF katalizorii kullanilmistir). Reaksiyon sonuglari ticari y-alimina (TOYO)

katalizorii ile karsilastirmali olarak yorumlanmistir (50 bar, 275°C, 5000 ml/sa.gkat).

3. Sentezlenen asidik yapidaki metanol dehidrasyon katalizorii ve ticari metanol sentez
katalizoriiniin fiziksel olarak karistirilmasi ile elde edilen katalizor ¢iftleri kullanilarak
sentez gazindan dogrudan DME iiretimi lizerinde basing (30-50 bar), sicaklik (200-
300°C), metanol sentez ve dehidrasyon katalizorlerinin kiitlesel oraninin (1:1, 1:2, 2:1)
etkileri incelenerek en yiiksek CO doniisiimii ve DME segiciligi i¢in optimum reaksiyon

kosullar1 belirlenmistir.

Sonuglar karakterizasyon sonuglari, reaksiyon sonuglart ve reaksiyon sonrasinda

katalizorlerdeki kok analizleri olmak {izere ii¢ ana baslikta degerlendirilmistir.

5.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari

Tez kapsaminda sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon ¢aligmalari; sol-jel mezoaliimina
(SMA) katalizorleri, TPA igerikli mezoaliimina katalizorleri ve metanol sentez katalizorii alt

basliklari ile incelenmistir.

5.1.1. SMA Kkatalizorlerinin karakterizasyon sonug¢lari

Sekil 2.3’te verilen aliiminanin sicakliga gore farkli formlar1 incelendiginde y-aliimina

yapisinin  500-850°C sicaklik araliginda olustugu goriilmektedir. Sol-jel yontemi ile
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sentezlenen aliimina katalizorlerine 600 ve 800°C sicakliklarda, kiil firinda yiiksek sicaklik
islemi uygulanmis ve uygun kalsinasyon sicakligi belirlenmeye c¢alisilmistir. Tek-kap
yonteminde TPA aliimina katalizoriinlin yapisina dogrudan yiiklendiginden, TPA’nin
400°C’den yiiksek sicakliklarda bozunmasi g6z oniinde bulundurularak, SMA katalizori
icin 380°C kalsinasyon sicakliginin etkisi de incelenmistir [43-45]. Farkli sicakliklarda
kalsine edilen SMA katalizorlerinin fiziksel 6zellikleri ticari y-aliimina (TOYO) katalizri
ile karsilastirmali olarak yorumlanmistir. Sentezlenen katalizorlerin fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi icin XRD (Sekil 5.1) ve N fizisorpsiyon analizleri (Sekil 5.2 ve 5.3)
gergeklestirilmistir. Cizelge 5.1°de y-AlxO3’ya ait 29-63 no.lu karakteristik X-1s1n1 kirinim
verileri yer almaktadir (Ek-4). Malzemelerin XRD analiz sonuglar literatiirde verilen

degerler temel alinarak yorumlanmustir.

Cizelge 5.1. vy -Al,03’ya ait X-1511 kirinim verisi [64]

20% Siddet 20* Siddet
100 66,8 40 39,5
80 458 35 19,6
65 37,6 10 60,5
45 32

* 20 degerleri Ek 4'te verilen ¢izelge degerleri sonucunda Bragg Yasasi'na gore hesaplanmustir.

e 458 66.8
32 395
- s TOYO
L=
=]
a . SMA800
T [P j/\/\___,—j\SMAﬁﬂo__
a
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20,°

Sekil 5.1. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda (380, 600, 800°C) sentezlenen SMA
katalizorlerinin ve ticari y-aliimina katalizOoriinlin genis a¢gt XRD analiz
sonuglari
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Farkli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenmis biitiin malzemelerin genis agt XRD analiz
sonuglarinin literatiirdeki degerler (Cizelge 5.1) ile tutarl oldugu goriilmiistiir. y-Al2O3’ya
ait 66,8°; 45,8°; 37,6°; 32; 39,5° 20 degerleri 380, 600 ve 800°C sicakliklarinda kalsine
edilen biitin SMA malzemelerinde goriilmektedir. Kalsinasyon sicakligr arttikca
malzemenin kristal yapis1 belirginlesmistir. Mezog6zenekli aliiminanin sol-jel yontemi ile
sentezlenmesinde diizgiin kristal yapi 600°C ve 800°C sicakliklarinda saglanmustir.
250-500°C sicaklik araliginda aliiminanin n-Al>O3 ve x-Al,O3 fazlar1 da olusabilir (Sekil
2.3). 380°C sicaklikta kalsine edilen SMA380 katalizériinde, kalsine edildigi sicaklik
dikkate alindiginda, birden fazla faz olusumu beklenebilir. Ancak, XRD analiz sonucuna
gore 66,8°; 45,8°; 37,6°; 32; 39,5° 20 degerlerinde olusan pikler y-Al,Os3’ya ait piklerdir ve
SMA600, SMA800, TOYO katalizorlerinde goriilen piklerden farkli bir pik goriilmemistir.

Cizelge 5.2. Farkli sicakliklarda kalsine edilen SMA katalizorlerinin fiziksel 6zellikleri

Cok Noktal1 | BJH Desorpsiyon | BJH Desorpsiyon Mikro
Katalizor BET Yiizey Gozenek Hacmi, | Ortalama Go6zenek | Gozeneklilik*,
Alani, m*/g cm’/g Cap1, nm %
SMA380 398 0,62 55 17
SMA600 282 0,77 7,9 13
SMAS800 207 0,60 9,8 12
TOYO 254 0,91 10 11

*Mikro gozeneklilik degerleri 0,05 ve 0,95 P/P, degerlerindeki adsorplanan hacim verilerinin oranlanmasi ile
bulunmusgtur.
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Sekil 5.2. Farkli sicakliklarda kalsine edilen SMA katalizorlerinin ve ticari aliimina
katalizoriinlin N> fizisorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.3. Farkli sicakliklarda kalsine edilen SMA katalizorlerinin ve ticari aliimina
katalizoriiniin gézenek cap dagilim egrileri

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen SMA katalizorlerinin yiizey alani, gézenek
boyutu ve gozenek hacmi gibi fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.2°de verilmistir. Cizelge 5.2°de
verilen sonuglara bakildiginda, kalsinasyon sicakligi arttikca yiizey alan1 azalirken gézenek
cap1 degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Sicaklik artisi ile gézenek capinda meydana gelen
artig katalizorden uzaklasan yapilardan ve katalizor yapisindaki duvarlarin yikilmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Gozenek c¢apinin artmasi ile katalizoriin toplam yiizey

alanindaki azalma beklenen bir durumdur.

Sekil 5.2’de malzemelerin N fizisorpsiyon izotermlerinde histeresis olusumu
goriilmektedir. Histeresis olusumu tip-IV izoterminin yani mezogdzenek yapisini ifade eden
izotermin en 6nemli 6zelligidir. TOYO katalizoriine ait histeresis olusumunun basladigi P/P,
degerinin (0,70) SMA380 ve SMA600 katalizorlerinden (sirasi ile 0,55 ve 0,64) daha biiyiik
bir degerde olmasi TOYO katalizoriiniin daha biiyiik gozeneklere sahip oldugu seklinde
yorumlanabilir. SMA800 katalizdriine ait histeresis olusumunun basladigi P/Po degerinin
ticari TOYO katalizorii ile elde edilen degere olduk¢a yakin olmasi bu iki katalizoriin
gozenek caplarinin birbirine yakin oldugu sonucunu gostermektedir. Nitekim gozenek
caplar1 hakkinda yapilan bu degerlendirmeler Cizelge 5.2°deki verilerle oOrtiismektedir.
Biitiin katalizorlerin izotermlerinde, histeresis tiplerinin diizenli gozenek yapisini ifade eden
TIP-1 (baz1 kaynaklara gore TIP-A) yapisinda oldugu goriilmektedir. TOYO, SMA600 ve

SMAS800 katalizorlerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin paralel konumda olmasi
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gdz Onilinde bulunduruldugunda SMA380 katalizériine kiyasla daha diizenli gdzenek
yapisina sahip oldugu sdylenebilir. Sekil 5.3’te verilen BJH desorpsiyon gozenek ¢ap
dagilimina gore, [UPAC siniflandirmasi temel alindiginda, farkli sicakliklarda kalsine edilen
SMA katalizorlerinin ve TOYO ticari katalizoriiniin mezogodzenekli yapida ve tek tip

gozenek ¢ap dagilimina sahip olduklar1 sonucuna ulasilmistir.

N: fizisorpsiyon analizi sonuclarina gére SMA600 katalizoriiniin yiizey alaninin (282 m?%/g)
ticari katalizdre (254 m?/g) oldukca yakin oldugu ve gdzenek ¢aplar1 arasinda belirgin bir
farklilik bulunmadigr belirlenmistir. Ayrica, en iyi gézenek boyut dagiliminin SMA600
katalizorii ile elde edildiginin diisiiniilmesi sebebi ile de emdirme yonteminde kullanilacak
aliimina destek malzemesinin kalsinasyon sicakligi 600°C olarak secilmistir. Ayrica, sentez
gazindan dogrudan yontem ile DME iiretimi reaksiyonlari i¢cin 600°C’de kalsine edilen
altimina destek malzemesinin fiziksel 6zelliklerinin uygun ve yeterli bulunmasindan dolay1
800°C’lik bir kalsinasyon sicakligmma gerek duyulmamistir. TPA igerikli SMA
katalizorlerinin tek kap yontemi ile sentezinde ise TPA yapisinin 400°C iizerindeki

sicakliklarda bozunmasi nedeniyle kalsinasyon sicakligi 380°C olarak se¢ilmistir [43-45].

5.1.2. TPA icerikli SMA katalizorlerinin karakterizasyon sonuclari

Asidik karakterli dehidrasyon katalizorlerinin elde edilmesi i¢in SMA destek malzemelerine
farkli kiitlesel oranlarda (%5, 10 ve 25) ve farkli yontemler ile (emdirme ve tek-kap) TPA
yiikklenmistir. TPA icerikli SMA katalizorlerinin faz yapilarinin belirlenmesi, ylizey
alanlarinin, goézenek ¢ap dagilimmin ve gozenek hacimlerinin bulunmasi, yiizey
morfolojileri hakkinda bilgi edinilmesi, metal igeriklerinin belirlenmesi ve yapilarindaki asit
sitelerinin belirlenmesi amaci ile, XRD, N fizisorpsiyon, SEM-EDS, ICP-MS ve piridin
adsorplanmis malzemelerin FTIR analizleri gergeklestirilmistir. TPA’ya ait XRD analiz
sonucu Sekil 5.4’te verilmistir. Ayrica, TPA’nin aliimina destek malzemesi ile birlikte
kullaniminin, TPA’nin 1s1l bozunmasi iizerindeki etkisinin incelenmesi i¢in emdirme ve tek
kap yontemleri ile sentezlenmis katalizorler (25TPA@SMA ve 25TPA/SMA) TGA yontemi

ile analiz edilmistir.
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Sekil 5.4. TPA’nin genis agc1 XRD analiz sonucu

XRD analiz sonucuna gore (Sekil 5.4) TPA’ya ait temel piklerin 25°, 34°, 21°, 53° ve 60° 20

degerlerinde goriildiigii belirlenmistir.
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Sekil 5.5. TPA igerikli SMA katalizorlerinin genis aci XRD analiz sonuglari

TPA igerikli SMA katalizorlerinin XRD analiz sonuclar1 Sekil 5.5’te verilmistir. y-Al>O3’ya
ait temel piklerin gozlemlendigi 66,8°; 45,8°; 37,6°; 32 ve 39,5° 20 degerleri TPA igerikli
SMA katalizorlerinin X-151n1 kirinim desenlerinin (Sekil 5.5) tamaminda gozlemlenmis ve
literatiire gore (Cizelge 5.1) y-Al2Os3 yapisinin elde edildigi belirlenmistir. TPA’ya ait 25°,

34°, 21°, 53° ve 60° 20 degerlerinde goriilmesi beklenen temel piklerin X-1s1m1 kirinim
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desenlerinin y-Al2O3’ya ait pikler tarafindan ortiildiigii ve TPA’nin aliimina yapisina ¢ok iyi
bir dagilim gosterdigi anlasilmistir. Yapiya yiiklenen TPA miktar1 arttik¢a hem emdirme
hem de tek kap yontemleriyle sentezlenen katalizorlerde kristal yapilariin belirginligi
azalmistir. Emdirme yontemi ile sentezlenmis TPA igerikli SMA katalizorlerinde tek-kap

yontemi ile sentezlenen katalizorlere gore daha diizgiin kristal yap1 elde edilmistir.

Cizelge 5.3. SMA, TPA ve TPA igerikli SMA katalizorlerinin fiziksel 6zellikleri

Cok Noktali | BJH Desorpsiyon | BJH Desorpsiyon Mikro

Katalizor BET Yiizey | Gozenek Hacmi, Ortalama Gozeneklilik*,
Alan1, m%/g cm’/g Gozenek ¢ap1, nm %
TPA 20 0,06 3,6 25
SMA600 282 0,77 7,9 13
STPA@SMA 263 0,60 7,4 16
10TPA@SMA 236 0,55 7,4 17
25TPA@SMA 207 0,45 6,9 18
SMA380 398 0,62 5,5 17
STPA/SMA 375 0,69 6,5 19
10TPA/SMA 353 0,66 6,3 19
25TPA/SMA 322 0,62 6,3 19

*Mikro gozeneklilik degerleri 0,05 ve 0,95 P/Po degerlerindeki adsorplanan hacim verilerinin oranlanmasi
ile bulunmugtur.
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Sekil 5.6. a) Emdirme yontemi b) tek kap yontemi ile yapiya yiiklenmis TPA igerikli SMA
katalizorlerinin N> fizisorpsiyon izotermleri



57

(o)
=)}

s a) —SMAG600 < b) —SMA380
- —5TPA@SMA o —5TPA/SMA
g 4 10TPA@SMA | E 4 —10TPA/SMA
e ISTPA@SMA | —25TPA/SMA
= 3 = 3
=11] [=1)]
S S
— ) { — 2

~ =
3 ) &

1 j 1

0 l""r”” . == 0 . = ol o T

1 10 100 1 10 100
Gézenek Capl, nm Gozenek Capi, nm

Sekil 5.7. a) Emdirme yontemi b) tek kap yontemi ile yapiya yiiklenmis TPA igerikli SMA
katalizorlerinin gozenek ¢ap dagilim egrileri

Cizelge 5.3, Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de TPA ve TPA igerikli SMA katalizérlerinin sirasi ile
fiziksel Ozellikleri, N> fizisorpsiyon izotermleri ve BJH desorpsiyon gozenek boyut
dagilimlar verilmistir. Cizelge 5.3’te verilen gézenek capi verilerine bakilarak, ITUPAC
simiflandirmasma gore, biitlin katalizorlerin mezogdzenek yapisinda oldugu ve Sekil
5.6’daki N> fizisorpsiyon izotermlerinin mezogdzenek yapisini belirten Tip IV izotermi ile
uyumlu oldugu gorilmektedir. Yapiya yiiklenen TPA’nin izotermlerde histeresis
olusumlarinin baslangic bagil basing (P/P,) degerini diislirdigli ve gbzenek caplarinda
azalmaya sebep oldugu sdylenebilir. TPA’nin ¢ok diisiik yiizey alan1 (20 m*/g) ve gdézenek
capina (3,6 nm) sahip olmasindan dolayr aliimina yapisina eklendiginde bulundugu
gozenekleri kapatarak gézenek capinda azalmaya sebep olmasi beklenen bir durumdur.
Aliimina yapisina yiiklenen TPA miktar1 arttikca mikro gozeneklilik yiizde degerlerindeki

artis da bu durumu destekler niteliktedir.

TPA igerikli SMA katalizorlerinin gdzenek cap dagilim egrilerine (Sekil 5.7) bakildiginda
sentezlenen katalizérlerin mezog6zenek yapisini gosterdigi ve tek tip gozenek boyut

dagilimlarina sahip olduklar1 goriilmektedir.

Emdirme ve tek kap yontemleri ile sentezlenmis TPA igerikli SMA katalizorlerinin taramali

elektron mikroskopisi (SEM) goriintiileri sirasi ile Resim 5.1 ve Resim 5.2°de verilmistir.
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5TPA@SMA 10TPA@SMA 25TPA@SMA

Resim 5.1. a) 5 000 b) 50 000 biiylitmede SMA600, STPA@SMA, 10TPA@SMA,
25TPA@SMA katalizorlerine ait SEM goriintiileri

SMA380 10TPA/SMA 25TPA/SMA

Resim 5.2. a) 5 000 b) 50 000 biyiitmede SMA380, STPA/SMA, 10TPA/SMA,
25TPA/SMA katalizorlerine ait SEM goriintiileri
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Kiitlece farkli oranlarda TPA igeren, emdirme ve tek kap yontemleri ile sentezlenmis
katalizorlerin ayn1 bolge tizerinden 5 000 ve 50 000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri (Resim
5.1 ve 5.2) incelendiginde, biitiin katalizorlerde yapiya yiiklenen TPA ile birlikte yiizey
morfolojisinde degisimler gozlenmistir. TPA miktar arttikga yiizeydeki beyaz renkli
bolgelerin de arttig1 ve TPA’nin katalizorlerin ylizeyinde biriktigi goriilmektedir. Emdirme
yontemi ile sentezlenen katalizorlerdeki TPA yiiklemesi ile olusan degisim, tek kap yontemi
ile sentezlenen katalizorlere kiyasla daha belirgin olarak goze ¢arpmaktadir. Bu durum tek
kap yontemi ile yapiya yiiklenen TPA’nin aliiminanin yi1gin yapisina ve goézeneklerine
yerlestigi ve bu sebeple yiizeydeki kiimelesmenin emdirme yoOntemiyle sentezlenen
katalizorlere gore daha az oldugu seklinde yorumlanmistir. Ayrica katalizorlerin yiizey
morfolojilerindeki farkliliklarin emdirme ve tek kap yontemlerinde farkli kalsinasyon

sicakliklart uygulanmasindan kaynakli olabilecegi de diistiniilmiistiir.

TPA icerikli SMA katalizorlerinin 20 000 biiylitmedeki SEM ve backscattering goriintiileri

karsilastirmali olarak Resim 5.3 ve Resim 5.4’te verilmistir.

SMAG00 10TPA@SMA 25TPA@SMA

e, Rl

Resim 5.3. SMA600, 10TPA@SMA ve 25TPA@SMA katalizorlerine ait 20 000 biiylitmede
a) SEM b) backscattering goriintiileri
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SMA380 10TPA/SMA 25TPA/SMA

Resim 5.4. SMA380, 1I0TPA/SMA ve 25TPA/SMA katalizorlerine ait 20 000 biiylitmede
a) SEM b) backscattering goriintiileri

Malzemelerin backscattering goriintiilerinde atom kiitlesi yliksek olan elementler daha
parlak olarak goriilmektedir. SMA katalizorleri ile bu katalizorlerlerin yapisina emdirme
(Resim 5.3) ve tek kap (Resim 5.4) yontemleriyle TPA eklenmesiyle elde edilen
katalizorlerin SEM ve backscattering goriintiileri incelenmistir. SMA380 ve SMA600
katalizorlerinde TPA bulunmadigindan dolay1 backscattering goriintiilerinde parlak alanlara
rastlanmamistir. Fakat kiitlece %10 ve %25 TPA igeren katalizorlerde atom kiitlesi yliksek
olan tungsten belirgin bir parlaklik ile g6zlenebilmektedir. Emdirme yontemi ile sentezlenen
katalizorlerde TPA kiimelesmeleri tek kap yontemiyle sentezlenenlerdekinden daha fazladir.
Ornegin, 10TPA/SMA katalizoriiniin backscattering gériintiisiine gére TPA, aliimina destek
malzemesinin yapisina 10TPA@SMA katalizoriine kiyasla daha iyi bir dagilim géstermistir.

TPA igerikli SMA katalizorlerinin enerji dagilim X-1s1mm1 spektroskopisi (EDS) ile elde
edilen analiz sonuglar1 Cizelge 5.4’te verilmistir. Cizelge 5.4’teki ylizde bilesim sonuglar

katalizorlerin 3 ayr1 noktasindan alinan verilerin ortalamasidir.

Katalizorlerin EDS spektrumlar1 Ek-5’te yer almaktadir. Analiz sirasinda kullanilan banttan

gelen C piki ihmal edilerek kiitlece yilizde bilesimler yeniden hesaplanmistir. TPA’nin
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(H3PW12040) kiitlece %76,6’s1 W’den olusmaktadir. Bu oran kullanilarak analiz sonucunda
bilinen %W degerinden katalizordeki TPA yiizdesi hesaplanmistir. Al2O3 destek malzemesi
kiitlece %53 oraninda Al ve %47 oraninda O atomu i¢cermektedir. Sentezlenen SMA600 ve
SMA380 katalizorlerindeki kiitlece % Al ve O degerlerinin bu yiizdeler ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. Sentezlenen aliimina katalizorlere yliklenmesi planlanan kiitlece %35, 10 ve
25 TPA ile EDS analizi sonucunda elde edilen kiitlece TPA bilesimleri karsilastirildiginda
belirgin bir farklilik goriilmedigi belirlenmistir. Analiz sonuglaria goére en biiylik mutlak
hata 25TPA@SMA katalizoriinde 7,7 olarak hesaplanmistir. TPA aliimina yapisina tam
olarak homojen bir dagilim gostermediginden, sonucun yliklenmek istenen miktar ile birebir

ayni1 elde edilememesi normal bir durumdur.

Cizelge 5.4. TPA icerikli SMA katalizorlerinin EDS analizi sonuglari

Katalizsr Sentez . nglieilllf:n Kiitlece | Kiitlece | Kiitlece K%i}t)lzce
Y ontemi o, ’ 0, % Al, % W, % o, ’
SMA600 - - 45,5 54,5 - -
STPA@SMA | emdirme 5 43,4 50,3 6,3 8,2
10TPA@SMA | emdirme 10 39,6 49 11,4 14,8
25TPA@SMA | emdirme 25 36 39 25 32,7
SMA380 - - 47 53 - -
STPA/SMA tek kap 5 44,7 49,2 6,1 8
10TPA/SMA | tek kap 10 44 4 47,2 8,4 11
25TPA/SMA | tek kap 25 44,7 39 16,3 21,3

Katalizorlerin istenen kiitlesel oranlarda sentezlenebilirliginin kontrolii, EDS analizine

ilaveten, 25TPA@SMA katalizorii icin ICP-MS analizi kullanilarak da gergeklestirilmistir.

Analiz sonuglar1 Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5. 25TPA@SMA katalizoriine ait ICP-MS sonucu

Katalizor Sentez YoOntemi Kiitlece % TPA
Sentez EDS ICP-MS
25TPA@SMA | Sol-jel / Emdirme
25 32,7 22,5
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Sonuglara bakildiginda ICP-MS analizi sonucunun yiiklenmek istenen kiitlece %TPA
miktarina yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum TPA’nin yapiya istenilen oranda
yerlestigini  gostermektedir. EDS analizinin katalizériin sadece yiizey morfolojisini
incelemeye yonelik olmasindan dolayr EDS analizi sonucunda daha yiiksek ytlizdeli TPA

degeri elde edilmistir.
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Sekil 5.8. TPA ve TPA igerikli katalizorlerin piridin adsorplanmig FTIR analiz sonuglari

Sekil 5.8’de TPA igerikli katalizorlere ait piridin adsorplanmig FTIR analiz sonuglari
verilmistir. 1445 ve 1615 cm’! dalga boyunda kuvvetli Lewis asiditesi, 1577 cm™ dalga
boyunda zayif Lewis asiditesi goriilmektedir. Bronsted asiditesi 1540 ve 1640 cm™!' dalga
boylarinda izlenebilmektedir. 1490 cm™ dalga boyunda ise hem Lewis hem de Bronsted
asiditeleri goriilmektedir. 1595 cm™’de gériilen pik hidrojen ve piridinin bag olusumundan
kaynaklanmaktadir [65]. 1445 cm™ dalga boyundaki relatif pik siddetleri incelendiginde
(Sekil 5.8) SMAG600 katalizoriine emdirme yontemi ile TPA vyiiklendiginde Lewis
asiditesinin arttig1 ancak en yliksek Lewis asidite degerinin STPA@SMA katalizoriinde
olustugu goriilmektedir. Emdirme yontemi ile yapiya yiiklenen TPA miktar: arttikca Lewis
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asidite degerinde azalma oldugu gozlenmistir. 1640 cm™ dalga boyundaki relatif pik
siddetleri incelendiginde TPA ve 25TPA/SMA katalizorlerinde ¢ok az miktarda Bronsted

asiditesi oldugu belirlenmistir. Diger katalizorlerde Bronsted asiditesi izlenememistir.

Sekil 5.9°da TPA ve TPA igerikli SMA katalizorlerinin termal gravimetrik analiz (TGA)
sonuglari verilmistir. Burada TPA ’nin 1s1l bozunmasi lizerinde aliimina destek malzemesinin

etkisi incelenmistir.
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Sekil 5.9. TPA ve TPA igerikli SMA katalizorlerinin TGA analizi sonuglart

TPA ve TPA igerikli SMA katalizorlerinin sicaklikla degisen kiitle kayiplari incelenecegi
icin TGA analizinden 6nce normal sentez prosediirlerinden farkli olarak 25TPA@SMA
katalizorii  350°C’de kalsine edilmemistir. 25TPA/SMA katalizorii normal sentez
prosediiriindeki gibi 380°C’de kalsine edilmemis, yalnizca 150°C’de 20 saat etiivde
kurutulmustur (SMA(150-20)). Tek kap yontemi ile sentezlenen 25TPA/SMA(150-20)
katalizoriinde, 150°C’de aliimina yapisinin tam olarak olusmamasindan ve kalsinasyon ile
yapidan uzaklagsmasi gereken bilesiklerin bu sicaklik araliginda uzaklasmaya devam
etmesinden dolayi, 200°C’den 650°C’ye kadar yaklasik olarak %27’lik bir kiitle kayb1 s6z
konusudur. TPA icermeyen 150°C’de 20 saat kurutma ile sentezlenmis SMA150-20
katalizoriindeki yaklasik %35°lik kiitle kaybi da bu sonucu destekler niteliktedir.
25TPA@SMA katalizorliniin tez kapsamindaki ¢alisma sicakligi (200-300°C) araligindaki
kiitle kayb1 dikkate alindiginda, TPA’nin aliimina destek malzemesine emdirilmesinin ¢ok

az da olsa TPA’nin 1s1l dayanimini arttirdigi yorumu yapilabilir.
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5.1.3. Metanol sentez katalizoriiniin karakterizasyon sonug¢lari

Calismada kullanilan HifuelR-120 metanol sentez katalizorii daha once belirtildigi tlizere
CuO-Zn0O-Al>0O3 yapisinda bakir icerigi zengin ticari metanol reformlanma katalizoriidiir.
HifuelR-120’nin analiz sonucu BET yiizey alan1 77 m*/g ve BJH gdzenek ¢api1 2,5 nm olarak
bulunmustur. Sentez gazindan metanol sentez reaksiyonu i¢in katalizoriin indirgenmis halde
yani metalik bakir formunda olmasi gerektiginden HifuelR-120 katalizorii indirgeme
islemine tabi tutulmustur. Sekil 5.10°da HifuelR-120 katalizériiniin TPR analiz sonucu

verilmistir.
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Sekil 5.10. HifuelR-120 katalizoriiniin TPR analiz sonucu

HifuelR-120 katalizoriiniin TPR analizinde iki pik goriilmektedir. Bu piklerden 315°C
civarinda olan siddetli pik CuO’in bakira ve 700°C civarinda olan pik ise ZnO’in ¢inkoya
indirgenme pikidir. Cu’n 300°C ve iizeri sicakliklarda sinterlesmeye basladigi bilinmektedir
[20, 23]. Bu durum g6z oOniinde bulundurularak reaksiyon oOncesinde HifuelR-120

katalizoriine 290°C’de H» akisi ile indirgeme islemi uygulanmistir.

HifuelR-120 (HF) katalizoriiniin XRD analiz sonucu Sekil 5.11°de verilmistir. Cizelge
5.6’da HifuelR-120 bilesimindeki yapilarin literatiirdeki karakteristik X-151n1 kirinim verileri
(Ek-6) yer almaktadir.

Literatiire gore (Cizelge 5.6) CuO’in belirleyici ilk ti¢ piki 35,6; 38,7; 38,9 derecelerinde,
ZnO’in belirleyici ilk ii¢ piki 36,2; 31,8; 34,4 derecelerinde ve AlbO3’ilin belirleyici ilk ii¢
piki 66,8; 45,8; 37,6 derecelerinde gozlemlenmektedir. Calismada kullanilan HF
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katalizoriiniin XRD analiz sonucunun (Sekil 5.11) literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir

[66].

Cizelge 5.6. CuO, Cu, ZnO ve AlbOs3 ‘ya ait X-1511 kirinim verileri [66]

CuO Cu ZnO v-AlO3
Siddet 20 Siddet 20 Siddet 20 Siddet 20
100 35,6 100 433 100 36,2 100 66,8
96 38,7 46 50,4 71 31,8 80 45,8
49 35,5 20 74 56 34,4 65 37,6
30 38,9 17 90 40 56,6 45 32
25 48,8 35 62,9 40 39,5
20 61,6 29 47,5 35 19,6
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Sekil 5.11. HifuelR-120 katalizoriiniin genis agt XRD analiz sonucu

5.2. Sentez Gazindan DME/Metanol Uretimi Reaksiyon Sonuclari

Katalizorlerin aktivite test caligmalari siirekli akisli, yiliksek basinca dayanikli dolgulu kolon
reaktor sisteminde test edilmistir. Reaksiyonlar 200-300°C sicaklik araligi, 30-50 bar basing
araligi ve 5000 ml/(sa.gkat) gaz akis hizinda yiiriitiilmiistiir. Ticari metanol sentez
katalizoriiniin kullanildig: reaksiyonlar (HifuelR-120) i¢in, reaksiyondan once katalizoriin
yapisindaki CuO’in dogrudan DME sentez reaksiyonunda aktif bilesen olan metalik Cu

formuna doniismesi icin 1 saat siire ile 290°C’de indirgeme islemi yapilmistir. Ticari
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metanol dehidrasyon katalizoriiniin (TOYO) kullanildigi reaksiyonlar i¢in ise katalizor

yapisinda olasi nem igerigine kars1 120°C’de 2 saat kurutma islemi gergeklestirilmistir.
5.2.1. Ticari katalizor cifti ( HF&TOYO) ile gerceklestirilen reaksiyon ¢alismalari

Reaksiyon ¢alismalarinda ticari katalizor ¢ifti olarak metanol dehidrasyon fonksiyonu igin
y-alimina (TOYO), metanol sentez fonksiyonu i¢in ise CuO-ZnO-AlO; yapisindaki
HifuelR-120 (HF) katalizorleri kullanilmistir. Reaksiyon ¢alismalar1 50 bar basing, 275°C
sicaklik, 1/1 besleme (H2/CO) oraninda 5000 ml/sa.gkat akis hiz1 kosullarinda
gerceklestirilmistir. Katalizor ¢ifti ticari metanol sentez ve metanol dehidrasyon
katalizorlerinin toplamda 0,6 gram olacak sekilde kiitlece 1/1 oraninda fiziksel olarak

karistirilmasi ile elde edilmistir.

Ticari katalizor ¢ifti kullanilarak gergeklestirilen bu reaksiyon ¢alismalari deney sisteminin
giivenilirliginin test edilmesi amaci ile tekrarli olarak gerceklestirilmis ve CO doniistimii ve
iiriin se¢iciliginin zamanla degisim grafikleri hata barlar ile birlikte Sekil 5.12 ve Sekil
5.13’te verilmistir. Elde edilen sonucglarda ayni sartlardaki deneysel verilerin birbirine yakin
oldugu ve deneysel hatanin CO doniisiimii i¢in %7, {irlin se¢iciligi i¢in ise %0,2-2 oldugu
goriilmiistlir. Ortalama CO doniisiimii ve DME segiciligi sirast ile %61,8 ve %56,3 olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.12. Ticari katalizor ¢ifti (TOYO&HF) kullanilarak gergeklestirilen sentez gazindan
DME iiretimi i¢in CO dontistimii (P:50 bar, T:275°C, Ho/CO=1/1)
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Sekil 5.13. Ticari katalizor cifti (TOYO&HF) kullanilarak gergeklestirilen sentez gazindan
DME iiretimi i¢in {iriin segicilikleri (P:50 bar, T:275°C, H»/CO=1/1)

Gergeklestirilen termodinamik hesaplamalar dogrultusunda (Sekil 5.14) 275°C ve 50 bar
reaksiyon kosullarinda CO denge doniisiimi %83, DME segiciligi %66 bulunmustur.
Calisma kapsaminda ayni sartlar i¢in elde edilen deneysel sonuglar ve denge hesaplamalari
sonucunda bulunan doniisim ve segicilik degerlerindeki farkliligin yan {iriinlerin

olusmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.14. Gaseq kimyasal denge hesaplamalar1 programi kullanilarak olusturulan sentez
gazindan dogrudan DME iiretimi reaksiyonu (3CO + 3H; «» CH30CHj3; + CO»)
icin CO denge doniisiim egrisi (50 bar)
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Cizelge 5.7. Ticari katalizor ¢ifti (TOY O&HF) kullanilarak gergeklestirilen sentez gazindan
DME iiretimi (50 bar, 275°C, H2/CO=1/1) reaksiyon sonuglari

CO Déniisiimii*, % Secicilik*, %
DME MeOH CO, CH

61,8
56,3 10,6 32,9 0,2

*Tekrarlanarak elde edilen deneysel verilerin ortalamasidir.

Karbonmonoksit ve hidrojen reaksiyonunda; DME ve metanol iiriinlerinin yani sira su gazi
reaksiyonu (CO + H.O < CO; + Hz) ve ters kuru reformlanma reaksiyonunun
(2CO + 2H; «<» CO, + CHy) etkisi ile CH4 ve CO> gibi yan liriinler de olusmaktadir. Ayrica
eser miktarda, karbondioksit hidrojenasyonu (CO2 + H» — HCOOH) ile formik asit,
karbonmonoksit hidrojenasyonu (3CO + 3H, — C,HsOH + CO;) ile etanol ve
CH30H + CO — CH3COOH reaksiyonu ile asetik asit olustugu da belirlenmistir.

5.2.2. Emdirme yontemi ile aliimina yapisina yiiklenmis TPA icerikli SMA
katalizorlerinin reaksiyon calismalar:

Sol-jel yontemiyle sentezlenmis ve emdirme yontemi ile yapisina TPA yiliklenmis SMA
katalizorlerinin aktivite testleri 50 bar, 275°C, Ho/CO=1/1 ve 5000 ml/(sa.gkat) reaksiyon
kosullarinda gerceklestirilmistir. Metanol sentez ve metanol dehidrasyon katalizorleri 1/1
oraninda fiziksel olarak karistirilarak elde edilmistir. Katalizorlerin aktivite test sonuclari

Sekil 5.15-5.19 ve Cizelge 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.15. HF&TPA katalizor ¢ifti ile dogrudan dimetil eter sentezi igin CO doniisiimii ve
tiriin segiciligi (P: 50 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)
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16. HF&SMAG600 katalizor ¢ifti ile dogrudan dimetil eter sentezi icin CO doniigiimii
ve lriin seciciligi (P: 50 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)
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Sekil 5.17. HF&STPA@SMA katalizor ¢ifti ile dogrudan dimetil eter sentezi i¢in CO
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dontistimii ve iirlin segiciligi (P: 50 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)
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Sekil 5.18. HF&10TPA@SMA Kkatalizor cifti ile dogrudan dimetil eter sentezi igin CO

doniisiimii ve iiriin segiciligi (P: 50 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)
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Sekil 5.19. HF&25TPA@SMA katalizor ¢ifti ile dogrudan dimetil eter sentezi i¢in CO
dontistimii ve iirlin segiciligi (P: 50 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)

Cizelge 5.8. Emdirme yontemi ile yapiya yiiklenmis TPA igerikli SMA katalizorlerin
aktivite sonuglar1 (275°C, 50 bar, H»/CO=1/1)

Katalizor Cifti CO Secicilik*, %
Dontisimi™, % = CO: | McOH | DME
TPA& HF 20 17 27 353 | 36
SMA600& HF 443 0.2 334 80 | 575
STPA@SMA & HF 22.6 0.6 355 85 | 554
10TPA@SMA& HF 12 0.3 262 283 | 452
25TPA@SMA& HF 56,5 0.1 30,7 165 | 527

*Yatiskin durumdaki deneysel verilerin ortalamasidr.

Sol-jel yontemiyle sentezlenmis TPA igerikli SMA katalizorlerinin sentez gazindan DME
iretimindeki aktivite sonuclarina gore, aliimina destek malzemesi kullanilmayip sadece
TPA ve HF katalizor ¢ifti ile reaksiyon gerceklestirildiginde CO doniisiimii (%21) ve DME
seciciliginin (%36) aliimina destekli katalizorlerin sonucglarindan ¢ok daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Ayrica saf TPA-HF c¢ifti ile gerceklestirilen reaksiyonlarda {iriin segicilikleri
incelendiginde (Sekil 5.15), DME seciciligi zamanla diiserken metanol seciciligi
artmaktadir, bu sonu¢ TPA’nin kararl bir aktivite gosteremediginin isaretidir. TPA aliimina
destek malzemesi ile birlikte kullanildiginda katalizorlerin daha kararli aktiviteler
gosterdikleri belirlenmistir. TPA’nin mezogozenekli aliimina destek malzemesi ile birlikte
kullanilmasi, TPA’nin diisiik gézenek capindan kaynakli kiitle transfer sinirlamasini ortadan

kaldirmis ve daha yiiksek aktivitelere ulagilmasini saglamistir. Ayrica TGA analizi (Sekil
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5.9) sonucuna gore TPA’nin aliimina destek malzemesi ile birlikte kullaniminin TPA’ nin
1s1l dayanimini arttirmasinin, daha yiiksek aktivitelere ulasilmasini saglamada etkili oldugu
da diistiniilmektedir. Destek malzemesinin heteropoli asitlerde yiizey alanini arttirarak daha
yiiksek aktivitelere ulasilmasini sagladigi da bilinmektedir [42, 56]. Ciftci ve arkadaslar1 da
gerceklestirdikleri calismalarinda MCM-41 destek malzemesine TPA emdirerek, desteksiz
TPA’ya kiyasla daha yiiksek aktiviteye ulastiklarini belirtmislerdir [41].

STPA@SMA ve 10TPA@SMA katalizorlerinin Lewis asiditeleri (Sekil 5.8) SMA600 ve
25TPA@SMA katalizorlerine kiyasla daha yiiksektir. Yiiksek asitliktense orta seviye asitlik
katalizorlerin daha yiiksek aktivite vermesini saglamaktadir [13]. Reaksiyon sonuglarina
gore en yiiksek CO doniisiimiiniin (%56,5) 25TPA@SMA katalizorii ile elde edildigi
goriilmektedir. En yliksek DME segiciligi (%57,5) ise SMA600 katalizorii ile elde edilmistir.
25TPA@SMA Kkatalizorii ile gergeklestirilen reaksiyonda DME seciciliginin daha diistik
olmasi; DME fiiretimi ile birlikte ortamda su miktarinin da artmasi ile agiklanabilir
(2CO + 4H> <> CH30CH3 + H20). Ortamdaki su miktar1 artisinin, metanol dehidrasyon
reaksiyonunun (2CH30H < CH3OCH;3; + H>O) dengesini reaktanlar tarafina kaydirarak
metanol seciciligini arttirdigr diistiniilmektedir. Ayrica, “Boudouard” reaksiyonu ile karbon
olusumu da DME segiciliginin diismesine sebep olmus olabilir. Reaksiyon sonrasi kok
olusumu Bo6liim 5.3’te incelenmistir. 25TPA@SMA ve STPA@SMA katalizorleri ile elde
edilen DME segicilikleri (%52,6 ve 55,4) arasinda belirgin bir farklilik goériilmemistir.
Ayrica, 10TPA@SMA ve 25TPA@SMA katalizorii ile elde edilen iirlin dagilimindaki CO»
miktar1 STPA@SMA ve SMA600 katalizorlerine kiyasla daha diisiiktiir ve diger bir temiz

alternatif yakit olan metanol seciciligi de daha fazladir.

5.2.3. Tek kap yontemiyle aliimina yapisina yiiklenmis TPA icerikli SM A katalizorlerin
reaksiyon calismalari

Tek kap yontemiyle sentezlenmis TPA igerikli SMA katalizdrlerinin sentez gazindan
dogrudan DME iiretimindeki aktivite ¢alismalar1 50 bar, 275°C, H,/CO=1/1 ve 5000
ml/(sa.gkat) kosullarinda gergeklestirilmistir. Metanol sentez ve metanol dehidrasyon
katalizorleri 1/1 oraninda fiziksel olarak karistirilarak elde edilmistir. Katalizorlerin aktivite

test sonuglart Sekil 5.20-5.23 ve Cizelge 5.9°da verilmistir.
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Sekil 5.20. HF&SMA380 katalizor ¢ifti ile dogrudan dimetil eter sentezi i¢in CO doniistimii
ve lriin seciciligi (P: 50 bar, T: 275°C, H»/CO=1/1)
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Sekil 5.21. HF&5TPA/SMA katalizor cifti ile dogrudan dimetil eter sentezi i¢in CO
doniisiimii ve iiriin segiciligi (P: 50 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)
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Sekil 5.22. HF&10TPA/SMA Kkatalizor cifti ile dogrudan dimetil eter sentezi i¢in CO
doniisiimii ve iiriin segiciligi (P: 50 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)
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Sekil 5.23. HF&25TPA/SMA katalizor ¢ifti ile dogrudan dimetil eter sentezi i¢in CO
dontistimii ve iirlin segiciligi (P: 50 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)

Cizelge 5.9. Tek-kap yontemi ile yapiya yiiklenmis TPA igerikli aliiminalarin aktivite
sonuglar1 (275°C, 50 bar)

CcO Uriin Segiciligi*, %
Katalizor Cifti RN
Doniisimi*, % | cH, | CO, | MeOH | DME
TPA & HF 21 1,7 27 35,3 36

SMA380 & HF 8,8 0,1 33,9 2.4 63,6
S5TPA/SMA&HF 47 0.1 30,2 16,6 53,1
10TPA/SMA&HF 45,7 0.1 203 | 409 38,7
25TPA/SMA&HF 44,3 02 | 318 13,6 54,4

*Yatiskin durumdaki deneysel verilerin ortalamasidir.

TPA & HF katalizor ¢ifti ile gergeklestirilen reaksiyon sonucuna gore, tek kap yontemi ile
sentezlenmis TPA icerikli SMA katalizorlerinin aktivitesinin daha yiiksek oldugu ve
alimina destek malzemesi ile TPA’nin diisiik gozenek capindan kaynakli dehidrasyon
reaksiyonlarindaki kiitle transfer sinirlamasinin asildigi goriilmektedir. TPA’nin aliimina
destek malzemesi ile kullanilmasi, emdirme yonteminin yani sira tek kap yonteminde de

daha kararl aktivite gdstermesini saglamistir.

SMA katalizorlerine yiiklenen TPA miktar ile birlikte CO doniisiimiinde azalma oldugu
goriilmektedir. Benzer durumla literatiirdeki bazi1 ¢alismalarda da karsilagilmistir ve orta
seviyedeki asitlik yiiksek asitlige kiyasla CO doniistimii agisindan daha uygun bulunmustur

[47,49, 67]. Tek kap yontemi ile sentezlenen SMA katalizorlerinde en yiiksek CO doniistimii
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(%47) STPA/SMA Kkatalizorii ile, en yiiksek DME seciciligi (%54,4) 25TPA/SMA
katalizorii ile elde edilmistir. Metanol dehidrasyon reaksiyonlar1 Bronsted asitligi varliginda
daha baskin olarak ger¢eklesmektedir [13]. 25TPA/SMA katalizoriinde ¢ok az da olsa
Bronsted asiditesinin goriilmesinin sonucu olarak DME segiciligi daha yiliksek elde

edilmisgtir.

5.2.4. Metanol sentez ve metanol dehidrasyon katalizorlerinin Kkiitlesel oraninin
doniisiim ve segicilige etkisi

Bu boliim Cizelge 5.10°da belirtilen reaksiyon kosullarinda, metanol sentez katalizorii (ticari
HifuelR-120) ve asidik karakterli metanol dehidrasyon katalizoriintin (STPA@SMA) farkl
kiitlesel oranlarda (1/1, 1/2, 2/1) fiziksel olarak karistirilmasi ile elde edilen katalizor
ciftlerinin CO doniisiimii ve iiriin segiciligine etkisinin incelendigi sonuglar1 (Sekil 5.24-

5.27) igermektedir.

Cizelge 5.10. Sentez gazindan dimetil eter liretimi i¢in reaksiyon sartlari; metanol sentez ve
metanol dehidrasyon katalizorlerinin kiitlesel oraninin etkisi

Sicaklik, °C 275
Basing, bar 30
Besleme orani CO/Hx=1:1
Gaz akis hizi, ml/(sa.gkat) 5000
Katalizor ¢ifti STPA@SMA &HifuelR-120
STPA@ SMA / HifuelR-120 kiitlesel orant 1/1,1/2, 2/1
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Sekil 5.24. HF&5TPA@SMA=1/1 katalizor cifti ile dogrudan dimetil eter sentezi icin CO
doniisiimii ve iiriin segiciligi (P: 30 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)
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Sekil 5.25. HF&S5TPA@SMA=2/1 katalizor cifti ile dogrudan dimetil eter sentezi icin CO
doniisiimii ve iiriin segiciligi (P: 30 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)
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Sekil 5.26. HF&5TPA@SMA=1/2 katalizor cifti ile dogrudan dimetil eter sentezi icin CO
doniisiimii ve iiriin segiciligi (P: 30 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)

Metanol sentez ve metanol dehidrasyon katalizorlerinin kiitlesel oranlarinin etkisinin
arastirildigi reaksiyon ¢alismalarinin sonuglarina bakildiginda (Sekil 5.24-5.27) en fazla CO
dontistimii HifuelR-120/5STPA@SMA = 2/1 oraninda elde edilirken, DME segiciliklerinin
yaklasik olarak %50 civarinda oldugu goriilmektedir. Bu boliimdeki ¢aligmada en yiiksek
DME segiciligi (%54,7) katalizor oraninin HifuelR-120/5STPA@SMA =1/2 oldugu durumda
elde edilmistir. HifuelR-120/STPA@SMA=1/2 oraninda hazirlanan Kkatalizér ¢ifti
kullanilarak gergeklestirilen reaksiyon calismasinda metanol dehidrasyon reaksiyonunun
(2CH30H < CH30CH3 + H20) gergeklesmesini saglayan asidik katalizor miktarinin daha

fazla olmasi, metanol sentez (CO + 2H> <» CH30H) reaksiyonuna gére olusan metanoliin
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neredeyse tamaminin DME ve CO;’ye doniismesini saglamistir. Metanol seciciliginin
(%1,7) oldukga diisiik olan degeri bu sonucu destekler niteliktedir. Bayat da sentez gazindan
DME iiretiminde, mezogozenekli aliimina katalizoriine STA ylikleyerek elde ettikleri
metanol dehidrasyon katalizorii ile Cu-ZnO-Al>O3 yapisindaki metanol sentez katalizdriiniin
kiitlesel oranin1 ¢calismistir. Elde edilen sonuglara gére metanol dehidrasyon katalizdriiniin
metanol sentez katalizorii ile 2/1 oraninda karistirildiginda DME segiciligi, katalizorlerin 1/1
oranda  karistirildign  duruma  kiyasla  daha  yiiksek  bulunmustur  [72].
HifuelR-120/5STPA@SMA =1/2 katalizor oraninda elde edilen CO doniisiim miktar1 (%6,3)
diger katalizor oranlarmma kiyasla daha diisiiktiir. Bayat’in c¢alismasinda da metanol
dehidrasyon katalizoriiniin kiitlece daha fazla miktarda olmasi CO doniistimiinii diisiirmiistiir

[72].
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Sekil 5.27. Sentez gazindan dogrudan DME iiretimi i¢in ortalama CO doniisiimii ve iiriin
secicilikleri lizerinde metanol sentez (HF) ve metanol dehidrasyon
katalizorlerinin (STPA@SMA) kiitlesel oranlarinin etkisi (P:30 bar, T:275°C,
H»/CO=1/1)

5.2.5. Sentez gazindan dogrudan DME iiretiminde reaksiyon basincinin etkisi

Cizelge 5.11°de belirtilen reaksiyon kosullarinda, metanol sentez katalizorti (HifuelR-120)
ve asidik karakterli metanol dehidrasyon kataliz6riiniin (25TPA@SMA) 1/1 oranda fiziksel
olarak karistirilmasi ile elde edilen katalizor ¢iftleri kullanilarak reaksiyon basimncinin CO

dontistimii ve iirlin segiciligi tizerindeki etkisi Sekil 5.28 ve Sekil 5.29°da verilmistir.



Cizelge 5.11.
basincinin etkisi
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Sentez gazindan dimetil eter iliretimi i¢in reaksiyon sartlari; reaksiyon

Sicaklik, °C 275
Basing, bar 30, 40, 50
Besleme orani CO/Hx=1:1
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Sekil 5.28. HF&25TPA@SMA Kkatalizor cifti ile dogrudan dimetil eter sentezi igin CO
doniisiimii ve iiriin segiciligi (P: 30 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)
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Sekil 5.29. HF&25TPA@SMA Kkatalizor cifti ile dogrudan dimetil eter sentezi igin CO
doniisiimii ve iiriin segiciligi (P: 40 bar, T: 275°C, Ho/CO=1/1)
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Sekil 5.28 ve Sekil 5.29’a gore 30 ve 40 bar’da gerceklestirilen reaksiyonlar igin
25TPA@SMA katalizorii kararli bir aktivite gostermistir.

Sekil 5.30°da 30, 40 ve 50 bar basing degerlerindeki reaksiyon sonuglarinin karsilastirilmast,
Sekil 5.31°de de reaksiyon sonuglarinin Gaseq kimyasal denge hesaplamalar1 programi
kullanilarak farkli reaksiyon basin¢larinda (30-50 bar) olusturulan CO denge doniisiim

egrileri ile karsilagtirilmasi verilmistir.
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Sekil 5.30. Sentez gazindan DME iiretimi i¢in ortalama CO doniisiimii ve iirlin segicilikleri
iizerinde reaksiyon basincinin etkisi (P:30-50 bar, T:275°C, H,/CO=1/1,
katalizor: 25TPA@SMA & HifuelR-120)

Reaksiyon sonuglarina gore basing arttikga CO doniisiimiiniin de belirgin bir sekilde arttigi
goriilmektedir. Ideal gaz yasasina gdre gazlarin hacimleri, sabit sicaklik ve basing
kosullarinda mol sayilar1 ile dogru orantilidir. Sentez gazindan dogrudan DME f{iretimi
reaksiyonunda (3CO + 3H; <> CH30CHj3; + COz) reaktanlar tarafindaki mol sayis1 iirtinler
tarafindakinden daha fazlasidir. Bu durumda basing arttik¢a mol sayis1 da artmaktadir ve Le
Chatelier Prensibi’ne gore reaksiyonda dengenin yoOnii iriinler tarafina kayarak CO
doniisiimiinii arttirmaktadir. En yliksek CO doniisiimii ve DME segiciligi 50 bar basing
degerinde sirasi ile %56,5 ve %52,7 olarak elde edilmistir. Deneysel sonucglar denge
dontistim egrileri tizerinde 275°C’deki sonuglarla karsilagtirildiginda, reaksiyon sonuglarinin
daha diisiik bulundugu goriilmektedir. Bunun nedeni reaksiyonlarda DME’nin yan sira

metanol, karbondioksit, metan gibi yan iirlinlerin de olugsmasidir.



79

100 - —

80 -

Deneysel —

CO Déniisiimii, %
[
]
|

b A 23,6
20 A 171
0 i i i 1 I i i i 1 i i i i 1 i 1 i i 1 I i i i 1 I i 1 i 1 !
100 150 200 250 300 350 400
T, °C
- 50 bar 40 bar 30 bar

Sekil 5.31. Gaseq kimyasal denge hesaplamalar1 programi kullanilarak sentez gazindan
dogrudan DME iiretimi reaksiyonu (3CO + 3H, < CH3OCH3 + CO») i¢in
farkli reaksiyon basinglarinda (30-50 bar) olusturulan CO denge doéniisiim
egrileri & deneysel sonuglar (275°C, 30-50 Dbar, Hy/CO=1/1,
katalizor: 25STPA@SMA & HifuelR-120)

5.2.6. Sentez gazindan dogrudan DME iiretiminde reaksiyon sicakhi@inin etkisi

Reaksiyon sicakliginin CO doniistimii ve iiriin se¢iciligi tizerindeki etkisinin test edildigi
caligmalar 200-300°C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. SMA600, STPA@SMA ve
STPA/SMA katalizorleri ile HifuelR-120 katalizorii 1/1 oraninda fiziksel olarak
karnistirllarak katalizor ciftleri elde edilmistir. Calismada TPA aktivitesinin sicaklik ile
degiskenlik gosterip gostermeyecegi de test edildiginden STPA@SMA katalizorii 350°C’de
(emdirme yontemiyle hazirlanan numunelerin kalsinasyon sicakligi) kalsine edilmemistir.
STPA/SMA katalizorii ise 380°C’de (tek-kap yontemiyle hazirlanan numunelerin
kalsinasyon sicakligl) kalsine edilmeyip sadece 150°C’de 20 saat kurutulmustur.
Reaksiyonlar 50 bar basing, 5000 ml/(sa.gkat) gaz akis hiz1 ve H/CO=1/1 molar oraninda
gerceklestirilmistir. Aktivite sonuglart Sekil 5.32-5.35 arasinda verilmistir.

Reaksiyonlar her bir katalizor i¢in 500 dakika siire ile gergeklestirilmis ve 500 dakika siire
boyunca farkli sicakliklarda veriler alinmistir. Bir reaksiyon ¢alismasinda 0, 50 ve 100.
dakikalarda alinan veriler 200°C’de, 150 ve 200. dakikalarda alinan veriler 225°C’de, 250
ve 300. dakikalarda alinan veriler 250°C’de, 350, 400 ve 450. dakikalarda alinan veriler
275°C’de ve son olarak 500. dakikada alinan veri 300°C’de gergeklestirilen reaksiyonun
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sonuclarint vermektedir. Her bir sicaklik i¢in o sicaklikta alinan verilerin ortalamasi aktivite

sonuglarina yansitilmistir.
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Sekil 5.32. HF&SMAG600 katalizér cifti ile sentez gazindan DME {iretimi igin CO
doniigiimii ve iiriin secicilikleri {izerinde reaksiyon sicakliginin etkisi (P:50
bar, T:200-300°C, Ho/CO=1/1)
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Sekil 5.33. HF&S5TPA@SMA katalizor ¢ifti ile sentez gazindan DME iiretimi i¢cin CO
doniistimii ve tirilin segicilikleri tizerinde reaksiyon sicakliginin etkisi (P:50 bar,
T:200-300°C, H2/CO=1/1)
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Sekil 5.34. HF&5TPA/SMA katalizor ¢ifti ile sentez gazindan DME {iretimi i¢in CO
dontistimii ve iiriin secicilikleri iizerinde reaksiyon sicakliginin etkisi (P:50 bar,
T:200-300°C, H2/CO=1/1)
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Sekil 5.35. SMA600, STPA@SMA ve 5TPA/SMA katalizorlerinin farkli reaksiyon
sicakliklarinda CO doniisiimii ve iriin segicilikleri lizerindeki etkilerinin
karsilastirilmasi (P:50 bar, T:200-300°C, H»/CO=1/1)

SMA600, STPA@SMA ve STPA/SMA Kkatalizorlerinin sentez gazindan dogrudan DME
iretiminde farkli reaksiyon sicakliklarindaki aktiviteleri incelendiginde, ti¢ katalizor i¢in de
en yliksek CO doniigiimii 275°C sicaklikta elde edilmistir. SMA600 ve STPA@SMA
katalizorleri ile elde edilen CO doniisiimii ve DME segiciligi degerlerinde belirgin bir
farklilik goriillmemekle beraber STPA/SMA katalizoriiniin DME segiciligi oldukga diisiik

bulunmustur. Bunun sebebinin, katalizoriin kalsinasyon islemi yerine sadece diisiik
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sicaklikta kurutulmasindan dolayr y-alimina yapisinin tam olarak olusmamasindan

kaynaklandig1 diistintilmustiir.

275°C’den yiiksek sicaklikta su gazi (CO + HoO<«> COz + H») reaksiyonunun etkisi ile CO»
seciciliginin arttig1 ve DME seciciliginin azaldig goriilmektedir. Ayrica, 275°C iizerindeki
sicakliklarda gerceklestirilen reaksiyon caligmalarinda Cu partikiillerinin tersinmez bir
sekilde sinterlesmesinden dolay1 hidrojenasyon katalizoriinlin deaktive oldugu bilinmektedir

[68].

Sentez gazindan DME/metanol iiretimi reaksiyonlarmin ekzotermik yapisindan dolayi
diisiik sicakliklarda daha yiiksek doniisiim degerlerinin elde edilmesi termodinamik agidan
beklenen bir durumdur. Ancak katalizorler 275°C’den diisiik sicakliklarda yiiksek aktiviteler
gosterememistir. Literatiirde sicaklik arttikga CO doniisiimiiniin de arttig1 benzer durumlar

goriilmektedir [55, 56].

Pelaez ve arkadaslarinin sentez gazindan dogrudan DME {iretiminde CuO/ZnO/Al>O3 ve -
AL O3 katalizorlerinin deaktivasyonunu inceledikleri ¢alismada goriildiigii tizere; iirtinlerde
su miktarinin artmasi, y-aliimina katalizoriiniin oldukga hidrofilik yapida olmasindan dolay1
dehidrasyon katalizoriiniin Lewis asit bolgelerini etkilemekte ve CO doniisiimiinde keskin
bir diisiise neden olmaktadir. Bu etki tersinmez degildir ve siirekli akigh reaktorde
reaksiyonun ilk saatlerinde goriilmektedir. Bu durum yiiksek reaksiyon sicakliklar ile
(270°C ve lizeri) dnlenebilir [68]. Sonug olarak, reaksiyonun baslatildig: ilk anda alinan CO
dontlistimii degerinin ortalamanin altinda olmasi1 ve CO doniigiimiiniin, 275°C’den 6nceki
sicakliklarda diisilk olmasinin nedeni y-aliimina katalizoriiniin hidrofilik yapisinin

dezavantaji ile aciklanabilir.

Belirtilen sebeplerle ve elde edilen sonuglara gore, sentez gazindan dogrudan DME iiretimi

caligsmasi i¢in optimum reaksiyon sicakligi 275°C olarak belirlenmistir.

5.3. Reaksiyon Sonras1 Katalizérlerde Kok Olusumunun Incelenmesi

Sentez gazindan metanol/DME {iretimi reaksiyonlar1 ile birlikte "Boudouard"
(2CO-C+CO0O») yan reaksiyonu da olusabilmektedir. Bu reaksiyon katalizor yiizeyinde kok

olusumuna neden olup, katalizoriin aktif bolgelerini tikayarak katalizoriin deaktivasyonuna
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yol acabilmektedir. Reaksiyon sirasinda olusabilecek kokun tespit edilebilmesi igin
reaksiyonlarda kullanilan katalizérlerin XRD ve TGA-DTA analizleri gerceklestirilmistir.
Sekil 5.36’da sol-jel yontemi ile sentezlenmis TPA igerikli katalizorlerin ve ticari
katalizorlerin (TPA, TOYO), HifuelR-120 ticari metanol sentez katalizorii ile fiziksel olarak
karistirilmast sonucu olusturulmus katalizor ciftlerinin reaksiyon sonrast XRD analiz

sonuclar1 verilmistir.
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Sekil 5.36. TPA icerikli SMA katalizorlerin reaksiyon sonrasi XRD analiz sonuglari

Sekil 5.36’ya bakildiginda metalik bakira ait karakteristik pikler (20 = 43,3°; 50,4°) biitiin
katalizorlerin reaksiyon sonrast XRD analiz sonuclarinda gézlemlenmistir. Bu durum
HifuelR-120 metanol sentez katalizoriindeki CuO’in basarili bir sekilde metalik Cu formuna
indirgendigini gostermektedir. Literatiire gore elementel karbona ait karakteristik pik
20=26"de gorilmektedir [69]. Katalizérlerin XRD desenleri incelendiginde aliimina
yapisina yiiklenen TPA miktarindaki artis ile birlikte elementel karbona ait pikin siddetinde
artis gozlenmistir ve 6zellikle 25TPA@SMA ve 25TPA/SMA katalizorlerinde reaksiyon
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sonrasinda elementel karbon olusumu belirginlesmistir. Bu durum asit miktarinin artisi ile
kok olusumunun da artmasindan kaynaklanmaktadir [13]. Ancak, reaksiyon sonrasinda
olusan karbon, aliimina (TOYO, SMA380, SMA600) ve TPA igerikli aliimina
katalizorlerinin yapisinda degisiklige yol agmamistir ve katalizdrlerin yapilari korunmustur.
Ayrica TPA&HF katalizor c¢iftinin analiz sonucuna gore, 275°C sicaklik kosulunda
gerceklestirilen reaksiyon sonrasinda TPA’ya ait karakteristik piklerin gdzlemlenebilmesi

TPA’nin bu sicaklikta yapisini korudugunu gostermektedir.

Sekil 5.37-5.40’ta katalizorlerin reaksiyon sonrasti TGA-DTA sonuglari verilmistir.
Gergeklestirilen termogravimetrik analizler ile aliimina yapisina yiiklenen TPA’nin

reaksiyon sirasinda olusabilecek kok miktarina etkisi arastirilmistir.
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Sekil 5.37. Emdirme yontemi ile sentezlenmis TPA igerikli SMA katalizorlerinin reaksiyon
sonrast TGA sonuglari

TPA’nin emdirme yontemi ile aliimina yapisina kazandirildigi katalizorlerin reaksiyon
sonrast TGA analizi sonuglarina gore en fazla kiitle kayb1 sentez gazindan dogrudan DME

iiretiminde yiiksek aktivite gésteren 25TPA@SMA katalizoriinde goriilmiistiir.

Literatiire gore grafit karbon tiirlintin 750°C sicakligin iistiinde olustugu, amorf karbon
yapisinin 500°C sicakligin altinda ve filament karbon tiiriiniin ise 500-750°C sicaklik
araliginda meydana geldigi belirtilmektedir [65, 70]. Emdirme yontemi ile sentezlenmis
TPA icerikli SMA katalizorlerinin reaksiyon sonrasi analiz sonuglarina gore kiitlece %10 ve

%25 TPA iceren SMA katalizorlerinde amorf karbon yapisinin olustugu, 25TPA@SMA
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katalizoriinde amorf karbona ilaveten filament karbon tiiriinlin de olustugu belirlenmistir.

Ayrica SMA600 katalizoriinde de filament karbon olusumu goriilmektedir.
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Sekil 5.38. Emdirme yontemi ile sentezlenmis TPA igerikli SMA katalizorlerinin reaksiyon
sonrasi DTA profilleri

Sekil 5.39 ve 5.40’ta tek kap yontemi ile sentezlenmis TPA igerikli SMA katalizorlerinin

TGA-DTA analizi sonuglar1 verilmistir. Sonuglara gére en fazla kiitle kayb1 10TPA/SMA

katalizoriinde goriilmiistiir. 200°C’ye kadar olan kiitle kayiplariin yapidaki suyun, katalizor

yiizeyine adsorplanmis karbondioksitin veya kolay oksitlenebilen karbon tiirlerinin katalizér

yapisindan uzaklasmasindan kaynaklanmis oldugu diisiiniilmektedir. DTA sonuglaria gore

tek kap yontemi ile sentezlenmis katalizorlerde filament karbon yapisinin olustugu

belirlenmistir.
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Sekil 5.39. Tek-kap yontemi ile sentezlenmis TPA igerikli SMA katalizorlerinin reaksiyon

sonras1 TGA sonugclari
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Sekil 5.40. Tek-kap yontemi ile sentezlenmis TPA igerikli SMA katalizorlerinin reaksiyon
sonras1t DTA profilleri

Emdirme ve tek-kap yoOntemleri ile sentezlenmis TPA igerikli SMA katalizorlerinin
reaksiyon sonrast kok olusumlart XRD analizi ve TGA-DTA sonuglarina gore
incelendiginde; en fazla kok olusumu 25TPA@SMA ve 25TPA/SMA katalizorlerinde
goriilmiistlir. Katalizoriin yapisindaki TPA miktarinin fazlalig1 sonucu asitligin artmasi ile
birlikte kok olusumu da artmistir [13]. En fazla CO doniisiimiiniin (%56,5) elde edildigi
25TPA@SMA katalizoriinde CO’in bir kisminin “Boudouard” reaksiyonu ile karbona
doniigmiis olabilecegi soylenebilir. Ayn1 sekilde SMA600 ve 25TPA/SMA katalizorleri ile

gerceklestirilen reaksiyonlarda da benzer durum s6z konusudur.
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6. SONUC VE ONERILER

Teknolojideki hizli ilerleme ve niifus artisina paralel olarak petrol kaynaklarinin hizli
tilkketimi, petrol dis1 alternatif temiz enerji kaynaklarmin gelistirilmesini zorunlu kilmstir.
Son zamanlarda, DME ve metanol iistiin 6zellikleri sayesinde alternatif temiz yakitlar olarak
one cikmistir. Tez caligsmast kapsaminda, katalizor ciftleri kullanilarak sentez gazindan
metanol ve DME alternatif yakitlarinin tek bir reaktor icinde tiretimi gerceklestirilmistir. Bu
suretle metanol sentez asamasindaki termodinamik smirlamalar biliyiik olgiide asilmistir.
Metanol dehidrasyon reaksiyonu i¢in y-aliimina destekli asit katalizorlerinin sentezi
hedeflenmis ve y-aliimina katalizOriiniin aktivitesinin arttirilmasi i¢in yapisina farkli
bilesimlerde, bir siiper asit olan tungstofosforik asit (TPA) yiliklenmistir. Sentezlenen
metanol dehidrasyon katalizorlerinin aktiviteleri, ticari metanol sentez katalizorii HifuelR-
120 ile fiziksel olarak karigtirilarak, sentez gazindan dogrudan DME {iretiminde test
edilmigtir. Farkli basing (30-50 bar) ve sicakliklarin (200-300°C) reaksiyon caligmalar
iizerindeki etkisi arastirilmistir. Ayrica, katalizor ¢iftlerindeki metanol sentez ve metanol
dehidrasyon katalizorlerinin farkli kiitlesel oranlar1 (2/1, 1/1, 1/2) da incelenerek sentez
gazindan metanol/DME iiretimindeki {irtin dagilimina etkisi hakkinda detayli bilgi birikimi

elde edilmistir. Yapilan calismalar dogrultusunda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir;

e Sol-jel (SMA) yontemi ile sentezlenen aliimina katalizorlerinin ve TPA igerikli
y-aliimina katalizorlerinin XRD analiz sonuglarina gore basarili bir sekilde sentezlendigi
goriilmiistiir.  Ayrica, N fizisorpsiyon analizi sonuglarina gore IUPAC
siniflandirmasinda mezogo6zenekli yapida olduklar1 belirlenmistir. Yapiya yiliklenen
TPA ile birlikte gozenek caplarinda azalma meydana gelmistir. Bu sonu¢ TPA’nin
gozeneklere dolmasindan kaynaklanmaktadir.

e SEM, EDS ve ICP-MS sonuglarina gore kiitlece %5, 10 ve 25 TPA, mezogodzenekli
y-aliimina katalizorlerinin yapisina basarili bir sekilde yliklenmistir. Tek-kap yontemi ile
TPA aliimina yapisina daha iyi bir dagilim gdstermistir.

e Piridin adsorplanmis FTIR analiz sonuglarina gére SMA katalizorlerinin yapilarina
yiiklenen TPA ile birlikte Lewis ve Bronsted asiditeleri artmistir. Metanoliin
dehidrasyonu reaksiyonunda Bronsted asiditesi onemli rol oynamaktadir [13].
Sentezlenen katalizorlerde 25TPA/SMA katalizoriinde ¢ok az miktarda Bronsted
asiditesi belirlenmistir ve bu durum tek-kap yontemi ile sentezlenen diger TPA igerikli

SMA Kkatalizorlerine kiyasla DME segiciliginin  (%54,4) daha yiiksek olmasim
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saglamistir. En yiiksek Lewis asiditesi STPA@SMA ve 10TPA@SMA katalizorlerinde
goriilmiistiir. Orta seviye asitlikteki katalizorler ile yiiksek seviye asitlikteki katalizore
kiyasla daha yiiksek aktivite sonuglar1 elde edilmistir.

Sentezlenen TPA igerikli SMA katalizorleri arasinda, sentez gazindan dogrudan DME
iiretiminde en yliksek DME segiciligine (%57,5) SMA600 katalizori ile, en yliksek CO
dontistimiine ise 25TPA@SMA katalizori ile ulagilmistir. SMA600 katalizori ile %44,8
CO dontistimii elde edilirken, 25TPA@SMA katalizorii ile %56,5 CO doniisiimii elde
edilmistir. Bu nedenle aliimina yapisina yiiklenen TPA’nin calismada pozitif etki
olusturdugu sonucuna ulasilmistir. TPA’nin tek kap yontemi ile SMA yapisina
yiiklenmesi ile elde edilen 25TPA/SMA katalizorii ile 25TPA@SMA katalizorii ile elde
edilenden (%52,6) daha yiikksek DME seciciligi (%54,4) elde edilmistir. Ancak,
25TPA/SMA katalizoriinde CO doniisiimii %44,3 tiir. Ayrica, 25 TPA@SMA katalizorii
ile gerceklestirilen reaksiyonun iiriin dagiliminda, temiz bir alternatif yakit olan
metanoliin segiciligi (%16,5) SMA600 ve 25TPA/SMA katalizorlerine kiyasla (sirasi ile
%8,9 ve %13,6) daha yiiksektir. En iyi katalitik aktivite, CO doniisiimii ve {iriin
secicilikleri birlikte degerlendirildiginde 25TPA@SMA katalizorti ile elde edilmistir.
Aliimina destek malzemesi ile kullanilmayan TPA’nin reaksiyon sonuglari
incelendiginde, %21 CO doniisimii ve %36 DME segiciligi elde edildigi goriilmiistiir.
TPA igerikli SMA katalizorleri ile karsilastirildiginda, TPA destek malzemesi ile
kullanilmadig1r durumda, daha diisiik ve kararsiz aktivite gostermistir. TPA nin diisiik
gozenek capindan kaynakli dehidrasyon reaksiyonlarindaki sinirlamasi aliimina destek
malzemesi kullanilarak agilmistir.

Metanol sentez (HifuelR-120) ve metanol dehidrasyon (STPA@SMA) katalizorlerinin
kiitlesel oranlarinin etkisinin incelendigi reaksiyon calismalarinin (30 bar, 275°C)
sonuglarina gore, STPA@SMA/HifuelR-120 katalizor oranlar1 2/1 ve 1/2 i¢in sirasi ile
DME segicilikleri %54,7 ve %50; CO doniisiimleri %6,3 ve %38,3 olarak elde edilmistir.
Her iki oranda kullanilan katalizorler ile %50 civarinda DME segiciligi elde edilirken,
katalizor ciftinin kiitlesel olarak daha fazla metanol sentez katalizorii igermesi daha fazla
CO doniisiimiine ulasilmasini saglamistir.

Ideal gaz yasasina gore basing arttikga mol sayisi da artmaktadir ve reaksiyonda
(3CO + 3Hz «» CH30CH3 + CO3) dengenin yonii, reaktanlar tarafinda daha fazla mol
sayist oldugu icin lriinler tarafina kayarak CO doniisiimiinii arttirmaktadir. Basing

etkisinin incelendigi ¢alismada en yiiksek DME segiciligi ve CO doniisiimii 50 bar
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basingta ve 275°C sicaklikta, 25TPA@SMA katalizorii ile sirastyla %52,7 ve %56,5
olarak elde edilmistir. Sonug olarak sentez gazindan dogrudan DME/metanol iiretiminde
optimum reaksiyon basinci 50 bar, optimum reaksiyon sicakligt 275°C olarak

belirlenmistir.

Oneriler;

e Literatiirde yapilan c¢aligmalarda besleme gazina karbon dioksit eklenmesinin DME
seciciligini arttirdigi belirlenmistir [21, 50, 71]. Tez ¢calismasi kapsami disinda Ek-7’deki
Gaseq programi ile olusturulan denge egrileri de dikkate alindiginda DME {iretiminde
sentez gazinin %5-10 civarinda CO; igermesi DME seciciligi lizerinde olumlu etki
yaratmaktadir. Sentez gazinin fazla miktarda CO> igermesi ters su gazi reaksiyonuna
neden olarak, CO doniigiimiinii azaltmaktadir. Bir sera gazi olan CO2’nin dogaya
saliminin azaltilarak DME gibi 6nemli bir yakita doniistiiriilmesi agisindan, besleme gazi
bilesiminde CO>’nin etkisinin incelenmesi 6nemli bir calisma olma potansiyeli
tagimaktadir.

e Metanol dehidrasyon katalizorlerinin sentezine paralel olarak, metanol sentez
katalizorlerinin sentezi de literatiirde yogun olarak calisilmaktadir. Ayrica, sentez
gazindan dogrudan DME {iretiminde metanol sentez ve metanol dehidrasyon
katalizorleri fiziksel olarak karistirilmadan tek fonksiyonlu katalizor iiretimi de ilgi
cekicidir. Bu katalizorlerin tasarimi tizerine ¢aligsmalar yiiriitiilebilir.

e Reaksiyonlar ekzotermik oldugu i¢in reaktor tasariminda sicaklik kontrolii 6nemlidir.
Bu yonde aragtirmalar gelistirilebilir.

e 3CO + 3H2 «» CH30CH3 + CO; ve 3CO + 3H, «» CH30CHj3 + CO; reaksiyonlar1 goz
onlinde bulunduruldugunda, sentez gazi bilesiminde H>’nin fazla oldugu besleme
kosullar1 ¢alisma konusu olabilir.

e Sentez gazindan dogrudan DME/metanol {iretiminde gerceklesen reaksiyonlarda olusan

suyun ortamdan uzaklastirilmasi {izerine ¢alisma yiiriitiilmesi onerilir.
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EK-1. Termodinamik analiz

Kinetik Hesaplamalar;
Hesaplanmasi

RT a(T)

Peng-Robinson

T Y PN

R*T?
a(T)=0,45724 - ¢

C

a(T)

b=0,07780 R1c

C

a(T)=1+K[1—\/%J:a(T): I—H{I_(Tlcjl

Kk =0,37464+1,542200—0,269927

Esitligine  Gore

2

Fugasite

98

Katsayilarinin

(1.1)

(1.2)

(1.3)

(1.4)

(1.5)

Cizelge 1.1. Bilesenlerin kritik sicaklik, kritik basing ve Pitzer Acentric Faktor degerleri [59]

Tc (K) Pc (MPa) 0]
CO, 304,2 7,376 0,225
CO 132,9 3,496 0,049
Ha 33,2 1,297 -0,22
CH30OCH3 400 5,37 0,274

Peng-Robinson esitliginin sikistirilabilirlik faktoriine baglh kiibik formu Es. 1.6’daki gibi

ifade edilir.

7} +(B-1)Z* +(4-3B*—2B)Z— AB+ B’ +B’ =0

Burada, 4-_%F

(1.6)

ve B = _bP_ yerine yazilarak her bir bilesen icin sikistirilabilirlik
(RT)’ (RT)

faktorii hesaplanir. Boylece her bir bilesenin fugasite katsayisi Es. 1.7 kullanilarak bulunmusg

olur.



EK-1. (devam) Termodinamik analiz

Ing =(Z-1)—In(Z-B)—

4, Z+(1+2)B
22B | Z+(1-2)B

|

99

(1.7)

Cizelge 1.2. 50 atm basingta bilesenlerin Peng-Robinson Esitligine goére hesaplanmis

fugasite katsayilari

T, °C ¢ CO2 $CH30CH; ¢ H2 ® CO K
0 0,54 0,04 1,00 0,96 0,02
25 0,88 0,10 1,00 0,97 0,09
50 0,79 0,20 1,00 0,98 0,15
75 0,84 0,33 1,00 0,99 0,27
100 0,87 0,49 1,00 1,00 0,41
125 0,90 0,66 1,00 1,00 0,56
150 0,92 0,72 1,00 1,00 0,62
175 0,93 0,77 1,00 1,00 0,67
200 0,95 0,81 1,00 1,00 0,71
225 0,96 0,84 1,00 1,00 0,74
250 0,96 0,87 1,00 1,00 0,77
275 0,97 0,89 1,00 1,00 0,79
300 0,98 0,91 1,00 1,00 0,81
325 0,98 0,92 1,00 1,00 0,83
350 0,99 0,93 1,00 1,00 0,85
375 0,99 0,94 1,00 1,00 0,86
400 0,99 0,95 1,00 1,00 0,87
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EK-2. Gaz kromatografi (GC) cihazinin kalibrasyonu

Kalibrasyon deneyleri, reaktan ve iiriinlerin alikonma siirelerini ve kalibrasyon faktorlerini

belirlemek iizere yapilmistir. Biitlin kalibrasyon hesaplamalari i¢in basing 1 atm’dir.

2.1. Karbon Monoksit (CO), Karbon Dioksit (CO2), Metan (CHa4), Hidrojen (H2) ve Dimetil
Eterin (CH30OCH3) Kalibrasyonu

Karbon monoksitin kalibrasyon faktorii 1,0 olarak alinmak iizere, karbon monoksit (CO),
karbon dioksit (CO»), metan (CH4), hidrojen (H») ve dimetil eterin (CH30OCH3) kalibrasyon
faktorleri ve alikonma stireleri bu boliimde belirtilen yontem ile belirlenmistir. Kalibrasyon
deneyleri her bir gazin ayr1 ayr1 karbon monoksit gazi ile birlikte, belirli bir hacimsel akis
hiz1 oraninda, GC’ye gonderilmesi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen alan ve gazlarin

alikonma siireleri, 3 kez tekrar edilen analizin ortalamasi olarak belirlenmistir.

CO ve H» icin kalibrasyon faktori hesabu:

CO;25ml / dk
50ml / dk toplam akis hiz1
H,;25ml/ dk
Bilesen Gazlarin alikonma stiresi, dk Alan
CO 1,50 7888,96
H> 1,23 74301,5

kalibrasyon faktoriiniin () hesaplanmasi;

Ayni1 basing ve sicaklik kosullarinda, gazlarin hacimleri, mol sayilari ile dogru orantili (Gay-

Lussac Yasasi) oldugundan;

Fop ngy  25mlldk A<, 25 7888,96x1

F, n, 25ml/dk A, xfB, ° 25 7430L5xp,

= f, =011

CO ve CHgyicin kalibrasyon faktora hesabai:

CO;25ml | dk

50ml / dk toplam akis hizi
CH,;25ml / dk
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EK-2. (devam) Gaz kromatografi (GC) cihazinin kalibrasyonu

Bilesen Gazlarin alikonma siiresi, dk Alan
CcoO 1,50 7302,15
CHg4 2,23 28033,75

Foy ey  25mlldk  Agoxf 25 7302,15x1

Fop ey 25mlldk Agy xfo,. 25 28033,75%f,

= Lo, =0,26

CO ve CO» icin kalibrasyon faktora hesabai:

CO;25ml/ dk

45,45ml / dk toplam akis hizi
CO,;20,45ml / dk

Bilesen Gazlarin alikonma siiresi, dk Alan
CO 1,50 8424,12
CO2 4,32 7907,52

Fop _ N _ 25mildk _ ApxBey |, 842412xI

=0 - = ; 122=— 2= [, =0,87
Fro Neo 20,45ml/dk  Acy % Py, 7907,52x B,

CO ve DME icin kalibrasyon faktori hesabi

COMITAR S0t/ ik voplam akas h

DME: $ml | dik m oplam akis hiz1

Bilesen Gazlarin alikonma siiresi, dk Alan
CcoO 1,50 5572
DME 28,3 13721,6

Foue Ny Smlldk Ay xBoe  13721,6% By,

Foo  ng _45ml/dk: Apyie X Beo 9 5572 x1 :>ﬂDM5 =0,27

2.2. Metanoliin Kalibrasyonu

Metanol 200°C’ye 1sitilmig sisteme, siringa pompa ile génderilmis ve GC’de gaz fazinda

analizi yapilmistir.
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EK-2. (devam) Gaz kromatografi (GC) cihazinin kalibrasyonu

CO;45ml / dk

50ml / dk
MeOH; 5ml / dk} m toplam akis hizi

nRT
PV =nRT=V =" 1=V gons s (1 dR)X Prgon o (g mI) X

(mol/ g)

MEOH

T: 200°C (Hat sicaklig)
R: 82,05746 ml.atm/(mol.K)
Muieon: 32,04 g/mol

KNwmeon: 64,7°C
Pyor s 0,791 g/ml  (20°C’de)

Swringa pompa ile sisteme gonderilmesi gereken hacimsel akis hizinin hesaplanmasi;

1

=V i 1/dk)x0,791(g / ml
n MEOH,W(m ) (g m)><32’04

(mOI/ g) = 0’ 0247 X VMEOH,SIVZ (mOI / dk)

nRT 0,0247 XV, 1porr o (mol | dk) x82,05746(ml.atmmol ' K ™) x473(K)

14 =——=5(ml/ dk)=
P 1(atm)

MEOH ,gaz

v,

zor s = 0,0052 ml/dk akis hizina sahip metanol siringa pompa ile sisteme gonderilmis ve

gaz olarak analizi yapilmistir.

Bilesen Gazlarin alikonma siiresi, dk Alan
CO 1,5 14694.6
CH3;0H 27,0 940,26

Ayni basing ve sicaklik kosullarinda (200°C, 1 atm ) gazlarin hacimleri, mol sayilari ile

orantil1 oldugundan;

g 14694.6x1 5 iy
940,26 X fB)y50m
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EK-3. Sentez gazindan dogrudan dimetil eter sentez reaksiyonunda CO doniisiimii ve iirlin
seciciligi hesab1

Sentez gazindan dogrudan dimetil eter sentez reaksiyonu, 275°C sicaklikta, 50 atm’de ve

besleme molar orami CO/H>: 1/1 (5000 ml/sa.gkat) olacak sekilde gerceklestirilmistir.

Katalizor olarak SMA600 ve HifuelR-120 katalizor ¢ifti (1:1) kullanilmistir. Deney

sirasinda 100. dakikada alinan verilerin sonuglar1 Cizelge 3.1°de sunulmustur.

Cizelge 3.1. GC analiz sonuglar1 (Ornek; 100.dakika)

Uriin Gazlarin Alikonma Zamani, dk. Beta Sabiti Alan
CO 1,5 1 6296,0
CH4 2,2 0,26 50,4
CO2 4,3 0,87 23729

CH;0H 27,0 1,74 341,7

DME 28,3 0,27 6625,6

100. dakikada alinan {irtinlerin mol miktarlar1 3.1°deki denklem kullanilarak hesaplanmis ve

Cizelge 3.2°de verilmistir.

A’nmin mol miktart (ng)= (Alan ) aAxPa (3.1)

Cizelge 3.2. Reaktor ¢ikisinda buhar fazindaki tiriinlerin mol miktarlar

Uriin Alan Beta Sabiti Mol Miktar1
CcO 6296,0 1 6296,0
CH4 50,4 0,26 13,1
CO2 23729 0,87 20644
CH3;OH 341,7 1,74 594.,6
DME 6625,6 0,27 1788.,9

Baslangicta sisteme beslenen karbon monoksitin (n°co) miktarint bulmak igin karbon
denkligi Es.3.2’de belirtildigi gibi yapilmistir. Yapilan hesaplamalarda reaksiyon sirasinda

olusabilecek kok miktar1 sifir kabul edilmistir.

Ngy = Ngo + Nena + Neoz + Neuzon + Npme * 2 (3.2)
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EK-3. (devam) Sentez gazindan dogrudan dimetil eter sentez reaksiyonunda CO doniisiimii
ve lriin seciciligi hesabi

ng, = 6296,0+13,1+2064,4+594,6+ 1788,9x2

n%, = 12545,9

Reaksiyonda harcanan CO miktar1 baglangigtaki CO ve iirlinlerdeki CO miktarlariin farki

alinarak hesaplanir.

Reaksiyonda harcanan CO =12545,9 —6296,00 = 6249,9 mol

CO doniistimii Es.3.3te belirtildigi sekilde hesaplanir.

T _ (COgiren - CO(:zkan)
CO Dontigiimii; X, = (3.3)
COgiren
62499
% CO Doéniistimii = ———— x100 = % 49,82
12545,9

Dimetil eter ve metanol iiriin se¢icilikleri Es.3.4 ve 3.5’te belirtildigi gibi tanimlanmistir.

Diger iiriinler icin secicilik degerleri yine Es. 3.5 kullanilarak hesaplanmistir.

_ anDME

Spme = 7% —nco (3.4)
2x1788,9
0, — 4
/0SpME 12545.9-6296,0 100
%SDME = %57
_ NMEOH
Sueon = S p—— (3.5
% SMEOH = 594,6 x100

12545,9-6296,0

% SMEOH =% 10

olarak secicilik degerleri bulunmustur.



EK-4. v -Al205’ya ait X-151n1 kirtnim verisi
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29-63

+ALOy dA | Im hkl dA | Im
o R

Aluminum ‘.t:jp ﬁ gg

Red. Cuka & 15418  Filler n'® o 4 I

Cut off Int. :

Rel. Rooksby, X-Ray Identification and Crystal Structures of Clay, l-ﬁ 1& m

264 (1951) 1.

Cubic 5.G. [F)

??.92& b € A , €

e  ; Z mp

Rel. Ibid.

D, Dy SS/FOM Fy=6.9(0.092,11) i

*Revised from 4.33.
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EK-5. Katalizorlerin EDS spektrumlari

STPA@SMA harig tiim katalizorlerin EDS spektrumlar1 3 ayr1 noktadan alinan verilerin

ortalamasina gore olusturulmustur. STPA@SMA katalizorii i¢in 3 ayr1 spektrum mevcuttur
bunlardan sadece biri verilmistir.

a:\edax32\genesis\genspo. spa

o:\edax32\genesis\genspo. spa
Label:Chlorite (Nrm.&= 38.86, 20.96, 34.83,

1.14, 3.84, 0.28) Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
KV:i20.0 TA1t:0.0 Take-off:35.5 Dat Type:SUTWs Res:130 Amp.T:25.6 KVi20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.5 Dot Type:SUTW+ Res:130 Amp.T:25.6
FS : 3570 Lsec : 8 24-Nov-2017 08:46:49 FS @ 9817 Lsec : 32 24-Nov-2017 10:01:55

a1 AL
. w
o
o
W
W
c ¢
2.00 .00 6.00 a.00  10.00 12.00  14.00  16.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00  14.00  16.00 =
EDAX ZAF Quantification (Standardless) EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized Element Normalized
SEC Table : Default SEC Table : Default
Element We % At ¥ ¥-Rarie Z £ E Element W % At & H-Ratio 4 A E
e 13.17 20.76 0.0226 1.0514 © 1.0008 €K 6.55 16.80 0,010 1,0701 0.1465  1.0004
oK 43.18  51.11 ©0.1423 1.0338 © 1.000% & K 35.77  47.26 0.112 1,0521  0.2876 1.0006
ALK 39.46 27.69 0.2825 0.9628 O 1.0000 AlK 44.35  34.75 0.3270 0.8735  0.7527 1.0000
WM 1,20 0.43 0.0246 ©0.7518 O 1.0000 L 10.33 1.12 0.052 0.7848 0.7454  1.0000
Toral 100.00 100.00 Total 100.00 100.00
Element Ner Ince.  Bkgd Inte. Ince. Exze:r /8 Element Net Inte.  Bkgd Inte. Inte. Exzor E/B
c K 51.74 12.73 s.78 4.06 Cc K 21.61 6.86 4.82 3.18
oK 853.72 21.98 1.18 33.09 0K 426.18 9.59 0.87 44.43
ALK 2439.25 40.86 0.70 59.70 ALK 1777.21 245.62 0.42 72.17
WM 50,46 35.42 7.42 1.42 WM 75.87 25.12 2.60 3.02
o:\edax3z\genasis\genspe. spe o:\edax3z\genesis\genspc.spo
Label:Chlorite (Nrm.8= 38.86, 20,96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28) Label:Chlorite (Nrm.®= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
KV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.5 Det Type:SUTW+ Res:130 Amp.T:25.6 KV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.3 Det Type:SUTW+ Res:130 Amp.T:25.6
FS : 6655 Lsea : 29 24-Nov-2017 10:09:59 FS : 9708 Lsec : 28 24-Hov-2017 10:37:19
= {1
s
e o
w
w
W "‘
c w
o X {s:
2.00 4.00 .00 8.00 10.00 12.00 kv
2.00 1.00 6.00 8.00 10.00 12.00 xev |
EDAX ZAF Quantification (Standardloss)
Element Normalized EDAX ZAF Quantification (Standardless)
SEC Table : Default Element Normalized
SEC Table : Defaumlt
Elemenc Wt % At & z A £
cx 7.72  15.38  0.0131 0.1547 1.0003 Element Wt & At ¥ KE-Ratio £ A F
o X 48.77  0.0887 0.3781  1.0004 cE 11.52 18,23  0.0176 1.0491 0.1457  1.000S
ALK 31.82.  0.2574 0.71% 1.0000 oK 40,25  47.80 0.1338  1.0315 0.3220 1.0007
WL 3.0 0.1713 0.7118  1.03%0  1.0000 ALK 48.23 33,87 0.3587 0.9608 0.7741  1.0000
Toval 100.00 100.00 Total 100.00 100.00
£ t Nec Inte.  Bkgd Inte. Inte. Erzor E/B Flensst Het Taka. T 878
K 15.56 5.15 5.13 3.80 =
oK 392.13 a.28 a.95 42.36 5 E si’é';? g'fz ,g'éz
ALR 1246.21 28.75 a.48 50.31 i . Eiaeen s S
¥ s7.60 1380 2094 4013 <R a0 AEAR

Sekil 5.2. a) 25TPA@SMA b) SMA600 katalizoriiniin EDS spektrumu
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EK-5. (devam) Katalizérlerin EDS spektrumlari

@1 \edax32\genssis\genspo. spo
Label:Chlorite (Nrm.t= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

c:\edax32\genesis\genspa. spo
Labal:Chlorita (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

KVi20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.3 Det Type:SUTW+ Res:131 Amp.T:51.2
KV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.3 Det Type:SUTW+ Res:130 Amp.T:25.6

PE : 6795 Lsec : 28 24-How-2017 10:23:24
FS | 5460 Lsec 1 29 24-Now-2017 10:16:47
41
{1
W
b
o
a
W
w
w W P W
W W w
< W iy d L ~ e W W
z.00 4.00 6.00 8,00 10.00 12,00 eV 200 ekt 600 800 1000 12.00 ke
EDAX ZAF Quantification (Standardless) EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Mormalized Element Hormalized
SEC Table : Defanlt SEC Table : Defaalt
Element Wt % At % H-Ratio z F = Elemenc Wt % At % ¥-Bazio 2 a {3
cx 11.66 19,12 0.0188 1,0575 0.1521  1.0004 cx 9.07 15,39 0.0145 1.0628 0.1508 1.000%
oK 39,48  48.55  0.1271  1.0397 0.3094  1.0006 oK 40.34  S1.36 0.1336 1.044% 0.3167 1.0008
AIE 43.45 31.71 0.3175 0.9682 0.7546 1.0000 ALK 42.91 3z.40 0.3109 0.9730 0.7446 1.0000
WL 5.41 0.58 0.0352 ©D.6748 1.0479 1.0000 7.88 a. 0.0846  0.6788  1.0466 1.0000
Toral 100.00 100.00 Tetal 100.00 100.00
Element Het Bkgd Inte. Inte. Erzoxr B/ Element Net Inte. Inte. Error E/B
I 18,61 3.00 4.97 .20 = 3 18,33 5.16 4.35
0K 332.29 5.00 1.02 6.43 ) 443,94 0.68 61.43
ALK 1188.26 12.81 0.54 02,79 AR 1478.74 0.48 79.20
WL 8.57 4.70 9.03 1.82 L 18.5¢ €.1% 2.84

Sekil 5.3. a) STPA/SMA b) 10TPA/SMA katalizoriiniin EDS spektrumu

1\ edax32\genesis\genspe . spe ot\eaax3z\genes1s\genspe. spa
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28) LabeliChlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
KVi20.0 T11t:0.0 Take-off:35.5 Det Type:SUTWs Res:130 Amp.T:25.6 KV:20,0 Tilt:0.0 Take-off:35.4 Det Type:SUTW+ Res:131 Amp.T:51.2
FS : 7217 Lsea : 28 24-Now-2017 10:30:12 FS : 2716 Lsec : 9 24-Now-2017 10:42:40
1 {1
W
o
o
w w
o W
w
e “ ”
c
2.00 4.00 .00 #.00 10.00 12.00 [
2.00 4.00 6.00 .00 10.00 12.00 eV
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalilzed
it EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
Element Wc & At & H-Rawio 2 a £ SEC Table : Default
cx 5.12  16.18 0.0155 1.0739 ©0.1624  1.0004 Rario
O K  40.6L 54.09 0.1312 1.0558 0.3058  1.000S Eieniis WO Soh FRads X a Ls
AIE 35,48 28.02 0.2501 0.9428 0.7173  1.0000 CK  11.28 17.77 0.0175 1.0483 O0.1480  1.0005
WL 14,80 1.72 ©,1068 0,913 1.0436 1.0000 O K  41.63 49.22 0.1407 1.0308 0.3277 1.0007
Total 100.00 100.00 AIK  47.08 33.02 0.3475 0.9600 0.7686 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Nec Inte.  Bkgd Inte. Inte. Error /8
e Bk o T = Element MNet Inte.  Bicgd Ince. Ince. Ersor B/B
oK 599 85 10038 0.77 s7.93
AIE 1635.20 32.13 0.47 50.89 g 2 5;:'3; §'$§ 12: 113:3
WL s1is0 7,80 387 5.29 3 y '

ALE 1206.52 13,25 0.75 143.13

Sekil 5.4. a) 25TPA/SMA b) SMA380 katalizoriiniin EDS spektrumu
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EK-6. CuO, Cu ve ZnQO’e ait X-1511 kirinim verileri

TasLe 5. Copper (cubic)

1925 1926 1926 1928 1935
Davey Jung Jung Terrey and Waldo
Kkl Wi
Mo, 0.7093 A Cu, 1.5405 A Cu, 1.5405 A Cu, 1.5405 A Mo, 0.7093 A
1 1| a i |r*'|lP] a g ||t e 4 a a |r*|*| e
A A A A A A A A A A
111 | 2.08 [100 ] 3.60 2.08 s | 100 | 3.60 2.08 vs | 100 3.62 2.085 3.610 2.08 s | 100 3.60
200 | 1.802| 86| 3.604| 1.806 | s | 100 |3.612 1.806 | w 40| 3.612 1.804 3.609 1.814 | m | 80| 3.628
220 | 1.274| 71| 3.603 | 1.283 | s | 100 |3.629 1.281 | s 80| 3.623 1.276 3.609 1.276 | m | 80| 3.609
311 | 1.085| 86 | 3.599 | 1.094 | s | 100 |3.641 1.091 | ms | 70| 3.618 1.089 3.611 1.089 | m 80| 3.612
222 | 1.040| 56 | 3.603| 1.051 |ms| 80)3.641 1.049 | w 40| 3.634 1.043 3.612 1.042 | w 50| 3.610
400 | 0.902| 29| 3.608| 0.907 | w 4013.628 | - o-- .- vou | ses | vasnas | cansiasi | wucanas 0.903 |ww| 20| 3.612
331 .828| 56 | 3.609 | ccen--- W ey [— wus | swe | suonan | sunsven | soncons 830 | w 40| 3.618
420 .808 | 42 | 3.613 | caueea- U [ —— U NN [ P SR— .809 | w 40| 3.618
422 .T736| 42 | 3.606 | - Wy [V PR ——— wit | wwe | i | i | e .736 |vw| 20| 3.606
1938 1942 R 1948 . 1953
Hanawalt, Rinn, Harcourt Allis-Chalmers Sidhu ‘Swanson and Tatge
Akl end Frevel
Mo, 0.7093 A Cu, 1.5405 A Fe, 1.9360 A Cu, 1.5405 A Ca, 1.5405 A, 26°C
d I a d I a 4 I a 2 I a d I a
4 1 A rl (<) () 4 A A 4

111 | 2.08 |100| 3.60 2.08 100 | 3.60 2,08 | 100 | 3.60 2.08 |vs| 3.60 2,088 | 100 | 3.617

200 | 1.81 53| 3.62 1.81 50 | 3.62 1.80 | 70 | 3.60 1.81 3.62 1.808 46 | 3.6154
220 | 1.280 | 33| 3.620 1.278 | 40| 3.615 1.271 | 90| 3.59 1.28 3.62 1.278 20 | 3.6150
il 1.091 | 33| 3.618 1.090 | 40| 3.615 1.09 | 90| 3.62 1.09 3.6151
3.60 1.0436 5| 3.6151

« B B w
“
-3
[X]
—
—
ary

22
400 | 0.907 3| 3.628 0.905

S| 3.620 |...... SN, |[— 0.905 | vw 3.620 0.9038 3| 3.6152

M |inain T T .830 S| 3.818 ]eseiae & | e 830 | m 3.618 .8293 9| 3.6148
420 | ... R .810 5| 3.622 |...... - cemanaa 809 | s 3.618 .8083 8| 3.6148
T ) —— SR [ErCECu, [P acc] macnaan laaoras ene | ccocana] revens san ] =mcccce |ecenacas Visol wasvnwss
Average unit cell

for last five

T er oo s U 3 B —eee) 3609 [l S I S R T —— ----] 3.6150
*As first published. B0n ASTM card. €Unit not known. ‘Aurnge of four lines only. “Average of three

lines only.

Sekil 6.1. Cu’a ait XRD verileri



EK-6. (devam) CuO, Cu ve ZnO’e ait X-1g1n1 kirinim verileri
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TasLe 26. Cupric oxide, Cu) (monoclinic)
1922 1929 1935 193§ 1935 1938 1938 1942 1953
Niggli Posnjak and Waldo Tunell, Tunell, Hanawalt, Billiet and Harcourt Seanson and
Tanel ] Posnjak, Poanjak, Rinn, and Tatge
Akl snd Ksands and Kssnda Frevel Vandendriessche
Cu, 1.5405 A Mo | eccccncnas Mo, 0.7093 A Qu, 1.5405A | Mo, 0.7093 A | Qu, 1.5405 A |Cu, 1.5405 A| Cu, 1.5405 A,
26°C
d I d I d 1 d I d F g d I d L d I d I
A 4 4 A A r r 4 4
110 | 2.76 L . e e -] 2.78 10 2.7 20 Joeeaan| cnnna 2.75 20 | e | meeme 2.751 12
e 2.530 49
m }2, 52 va 2.520| 100 2.54 | = 2.52 90 2.518 100 2.52 100 2.52 100 | 2.49 100 2.523 100
111 2.323 96
200 }I 31 L] 2.324| 100 2.33 . 2.30 100 2.312 90 2.32 100 2.31 100 |2.32 100 2.312 0
16 | W PRSI VN S— Y (NP |— 1.958 T [ (N N WS—— S T—") — 1.959 3
302 | 1.84 o 1.868 1.869 | » 1.859 60 1.856 60 1.85 20 1.861 60 | 1.87 25 1.866 25
12| 1.71 | E [EVCESSNCRS (FERRMESS gum— s wnanaw | asves ] seasvas | esvan | sonsan] ansee sesesss | vemnn csams | cssss 1.7T18 2
020 | 1.68 m-s 1.715 1.713 | = 1.705 30 1.707 20 1L.70 8 1.706 2 |1.T1 6 1.714 8
[ -/ [ [PUNIURIRY (FUNNES (EV IV S— e | 1.619] €3 |occencnferccn] cecmne] cncee | cevanen | omena | cecen | cccei [ csnnnea] cnnaa
202 | 1.56 s-va | 1,583 30 1.581 | va | 1.579 50 1.578 30 1.87 8 1.579 30 |1.58 13 1.581 14
T13| 1.5 m-u 1. 506 40 1.504 t = 1.501 60 1.503 50 1.50 15 1.506 50 |1.51 25 1.505 20
[ - J) ORI [UOR P [ [———" Y S S 1.414 10 | cccaca | cocaa 1.416 10 |eeeea | cnnee 1.418 12
::; }l.lﬂ w-m 1.410 1.413 | = 1.408 70 1.404 1.408 20 1.404 30 |1.41 13 1.410 15
::; }1.36 n-s 1.379 50 1.373 | = 1.373 70 1.373 50 1.370 20 1.376 50 |1.378 25 1.375 19
Sekil 6.2. CuO’e ait XRD verileri
Zinc oxide, Zn0
1922 1922 1938 i 1953
Aminof f Weber Hanawalt, Rinn, United Steel Swanson and Fuyat
hkl and Frevel
Fe, 1.93597 A Cu, 1.5405 A Mo, 0.7093 A Co, 1.7902 A Cu, 1.5405 A, 26°C
d I d I 4 I d ’ ) d I
A A A A 4
100 2.79 100 2.81 % 2.82 50 2.82 80 2.816 71
002 2.59 80 2.61 60 2.62 30 2.61 70 2.602 56
101 2.44 100 2.46 100 2.46 100 2.49 100 2.476 100
102 1.89 100 1.90 80 1.91 16 1.91 70 1.911 29
110 1.60 100 1.63 100 1.61 30 1.62 80 1.626 40
103 1.47 100 1.48 90 1.477 30 1.48 80 1.477 35
200 1.40 40 1.42 40 1.405 2 1.41 50 1.407 6
112 1.37 100 1.38 100 1.381 20 1.38 B0 1.379 28
201 Reluetsie | Sadaeas 1.36 70 1.358 8 1.36 70 1.359 14
004 1.29 60 J1.31 30 1.305 2 1.30 40 1.301 3
202 1.24 40 1.24 40 1.238 2 1.24 50 1.225 5
.......... 1.23 60 e A (ATl Ay st e [P B LEntiy BT L O et ST I o] [yt
WL | eesaeciens |essens: 1.18 20 1.181 2 1.18 40 1.1812 3
203 1.09 100 1.10 80 1.095 4 1.09 70 1.0929 10
B0 fsscusesens faeseuss 1.07 50 1.065 2 1.06 55 1.0639 4
Al | seseaaiaes favueaas 1.04 70 1.044 4 1.04 70 1.0422 10
M | eseasees basasuas 1.02 50 1.018 2 1.02 60 1.0158 5

Sekil 6.3. ZnO’e ait XRD verileri
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EK-7. Gaseq programu ile besleme gazinda CO- etkisinin incelenmesi

1,0
0.9 £
o O‘S _E
=§ 0.7 _é
‘£ 0.6 ¢
H—] L
20,5
o F ——CO:H2=50:50
4] 0'~4 i N\
03 £ ——CO:H2:CO2=45:50:5 .
02 £ ~——CO:H2:C02=40:50:10
- CO:H2:C02=30:50:20
0,0 F—— e
150 200 250 300 350 400

T,°C

Sekil 7.1. Dogrudan DME iiretiminde farkli kompozisyonlarda CO, igeren besleme igin
hesaplanan CO denge doniisiimleri (50 atm)

1,0 ¢
0.9 £
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Sekil 7.2. Metanol sentezinde farkli kompozisyonlarda CO> igeren besleme i¢in hesaplanan
CO denge doniistimleri (50 atm)
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EK-7. (devam) Gaseq programu ile besleme gazinda CO- etkisinin incelenmesi

Cizelge 7.1. Besleme gazindaki CO> miktarma ve basinca gore CO denge doniisiimii ve
metanol/DME seciciligindeki degisim (T= 275 °C)

CO:H2=50:50 CO:H2:C0O2=45:50:5 CO:H2:C02=40:50:10 CO:H2:CO2 =30:50:20

Basing,

atm Xco | Spme | Smeon | Xco SpMme | SmeoH | Xco | SpMme | SmeoH Xco SpME SMEOH

20 0,68 | 0,66 | 0,02 | 0,66 | 098 | 002 | 064 | 097 | 003 | 0,57 | 095 | 0,05

30 0,76 | 0,66 0,02 0,76 | 0,98 0,02 0,75 | 0,97 0,03 0,70 0,95 0,05

40 081 | 0,66 | 0,02 | 0,81 | 098 | 002 | 0,81 | 097 | 003 | 0,78 | 0,94 | 0,06

50 0,83 | 0,66 | 0,02 | 0,84 | 098 | 002 | 0,84 | 097 | 003 | 08 | 0,94 | 0,06

Cizelge 7.1°de ve sekillerde (Sekil 7.1 ve Sekil 7.2) de agik¢a goriildiigii gibi, besleme
gazinda CO; miktarindaki artis DME segiciligini ve CO doniisiimiinii arttirmaktadir. Fakat
belirli bir molar bilesime kadar etkisi pozitif iken %20’lik gibi bir katiliminda DME
seciciligini diisiirmektedir. Bunun sebebi fazla miktardaki CO; katiliminin, su gazi
reaksiyonunda lriinler tarafindaki CO; miktarin1 etkilemesi ve denge yoniinii reaktanlar
tarafina kaydirarak CO olusumunu arttirmasidir. Bu sebeple CO doniisiimii azalmaktadir.
Ayrica, DME segciciligi azalirken metanol seciciligi artmaktadir. Ciinkii fazla miktardaki
CO2 metanol sentez reaksiyonlarni daha baskin hale getirmektedir. Sonug olarak sentez
gazinin %5-10 COz ihtiva etmesi hem DME segiciligini arttirmakta hem de bir sera gazi olan
CO2’in DME gibi o6nemli bir yakita doniismesini saglamaktadir. Metanol sentez
reaksiyonlarinda CO; etkisi incelendiginde, sentez gazi igindeki CO» miktari arttik¢a orantili

olarak metanol olusumunun ve CO doniisiimiiniin arttirdig1 goriilmektedir.
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