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Ozet

Bu calismada, sentez gazindan dogrudan dimetileter (DME) eldesi kapsaminda lilkemizde bulunan klinoptilolit dogal zeolitinden
yola cikilarak D-Klinoptilolit (DK) isimli yeni katalizor sentezlenmistir. Sentezlenen bu katalizor CuO/Zn0O/Al203 (CZA) katalizoru
ile 1/3 ve 2/1 oraninda modifiye edilerek yeni katalizor bilesimleri elde edilmistir. DME eldesi icin sisteme besleme yapilacak olan
gazlarin bilesimi % hacimce sirasiyla H2/CO/CO2/N2 = 36/18/10/36 olacak sekilde sisteme beslenmistir. Gaz bilesimi oranlari ile
2 farkli katalizor bilesimi, sabit yatakli, yliksek basingli ve strekli akisli reaksiyon sisteminde 250 °C, 275 °C ve 300 °C sicakliklarda,
30 ve 40 bar basing altinda ve 30,60,90 ve 120 dakikalarda aktivite testlerine tabi tutulmustur. Katalizérlerin ve dogal zeolitin
karakterizasyonu amaciyla X-isini difraktometresi (XRD), Yiizey Alani Olciim Cihazi (BET), Termogravimetrik Analiz (TGA), Fourier
Dontistimli Kizilotesi (FTIR) analizleri gergeklestirilmistir. Calismalarda 2 farkli oranda hazirlanan katalizor bilesimlerinin, farkli
reaksiyon sureleri, reaksiyon basinci ve reaksiyon sicakliklarinda dimetileter segiciligi (SDME) ve toplam karbon dontisimine (XC)
etkileri incelenmistir. DK+CZA (agirlikga 3/1) katalizor bilesimi 30 bar basincta en yiiksek % 69,5 olarak DME segiciliginde Grtinler
250 °C de gergeklesmis olup, ayni sicaklikta zaman gegtikce azalmistir. Sicaklik 275 ve 300 °C'ye ciktiginda da baslangicta DME
seciciligi tekrar artarken, ayni sicaklikta zaman ilerledikge tekrar DME segicilik oraninda diislis gérunmustiir. DK+CZA (1/2) katalizor
bilesimi 3 farkli sicaklik ve siirelerde %10’un biraz lizerinde % DME segiciligi sonuglarini vermistir. 40 bar basingta ise DK+CZA
(3/1) ve DK+CZA (1/2) oranindaki katalizor bilesimlerinin 250 °C 'de DME secicikleri % 80’in uUzerindedir. Calismalar sonucunda,
katalizorlerin DME segicilikleri karsilastirildiginda DK+CZA (3/1) katalizor bilesiminin DME segiciliginin DK+CZA (1/2) katalizor

bilesiminden daha fazla oldugu gorilmustir.
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Abstract
In this study, a new catalyst named D-Clinoptilolite (DK) was synthesized from the natural zeolite of clinoptilolite found in our

country within the scope of obtaining dimethylether (DME) directly from syngas. New catalyst compositions were obtained by
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modifying this synthesized catalyst with CuO/ZnO/Al203 (CZA) catalyst at a ratio of 1/3 and 2/1. The composition of the gases
feed to the system for DME obtain is H2 / CO / CO2 / N2=36/18/10/36 by volume, respectively. Two different catalyst compositions
were subjected to activity tests in a fixed bed, high pressure, and continuous flow reaction system at 250 °C, 275 °C, and 300 °C
temperatures, 30 and 40 bar pressure, and 30, 60, 90, and 120 minutes. For the characterization of catalysts and natural zeolite,
X-ray diffractometers (XRD), Brunauer-Emmett-Teller (BET), Thermogravimetric analysis (TGA), Fourier Transform InfraRed (FTIR)
analyzes were performed. In the studies, the effects of catalyst compositions prepared in 2 different ratios on dimethylether
selectivity and total carbon conversion at different reaction times, reaction pressure and reaction temperatures were investigated.
DK+CZA (3/1 by weight) catalyst composition, the highest 69.5% at 30 bar pressure, the products with DME selectivity were realized
at 250 °C and decreased over time at the same temperature. When the temperature was increased to 275 and 300 °C, while the
DME selectivity increased again at the beginning, the DME selectivity ratio decreased again as time progressed at the same
temperature. The DK+CZA (1/2) catalyst composition gave results of % DME selectivity just over 10% at 3 different temperatures
and times. At 40 bar pressure, the DME selectivity of the catalyst compositions in the ratio DK+CZA (3/1) and DK+CZA (1/2) is over
80% at 250 °C. As a result of the studies, when the DME selectivity of the catalysts was compared, it was seen that the DME
selectivity of the DK+CZA (3/1) catalyst composition was higher than the DK+CZA (1/2) catalyst composition.

Keywords: Synthesis Gas, Dimethylether, Clinoptilolite, Catalyst, Energy.

Received: 02 September 2021 * Accepted: 17 September 2021 * DOI: https;//doi.org/10.29329/ijiasr.2021.379.2

GIRIS
Diinya enerji ihtiyacinin ¢ogu komiir, dogalgaz ve petrol gibi fosil yakit kaynaklardan
saglanmaktadir. Bunlardan petrol, ulagim icin yakit olarak yogun sekilde kullanilmaktadir.
Yenilenemeyen bu kaynaklarin asir1 kullanimi, rezervlerin hizla tilkenmesine ve daha da onemlisi
karbondioksit emisyonlar1 nedeniyle ¢evre kirliligine ve sera etkisine neden olmaktadir. Bu nedenle,
yeni, temiz, petrol bazli olmayan alternatif yakitlarin ve daha siirdiiriilebilir enerji teknolojilerinin

gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar 6nem kazanmaktadir (Zha vd., 2012).

Fosil yakitlarin kisith olmasi nedeniyle, giines, jeotermal, riizgar ve dalga enerjileri gibi yesil
enerji kaynaklari, biyokiitle enerjisi, hidrojen ve yakit hiicreleri gibi sentetik kaynaklar ve gazdan siviya
komiir gazlastirma teknolojileri son zamanlarda biiyiik ilgi gormiistiir. Ozellikle sentetik enetji
kaynaklari, ¢evre dostu olmasi, yiksek enerji yogunlugu ve ticarilestirme kabiliyetlerini i¢cermesi
nedeniyle alternatif, petrol dis1 enerji kaynaklari olarak degerlendirilmede 6ncii olmustur (Zha ve dig.,
2012; Yoon E.S., Han C., 2009).

Dimetileter (DME), kimyasal formiilii CHsOCHj3 olan bir eterdir. DME, kimyasal olarak kararl
bir bilesik olup, — 25.1 °C kaynamaktadir. Ayrica DME’nin buhar basimnci 0.6 MPa’dir ve oda
sicakliginda kolaylikla sivilagtirilir. Sivilagtirilmis petrol gazi (LPG) ile benzer 6zelliklere sahiptir,
renksiz bir gazdir. Son donemde DME esas olarak sprey kutularda (kozmetik, boya, ziraat, kimyasallar

gibi) itici gii¢ olarak kullanilmaktadir.
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DME’ nin iiretimi diinyada yaygin olarak metanoliin dehidratasyonu ile gerceklestirilir ve oldukga
basit bir prosestir. Bu proseste katalitik aktiviteyi saglamak amaci ile metal oksit ya da zeolit tiirii
katalizorler kullanilir. Zeolitler katalizorler dogal ya da sentetik olarak iiretilmis olabilir. Aktif asidik
konumlarindan dolayr olduk¢a etkili olan bu maddeler, yliksek metanol doniisiimii ve %100 DME

secimliligi saglarlar (Semelsberger T.A., vd. 2006).

Sentez-dimetil eter (STD) olarak da adlandirilan direkt sentez yonteminde ise DME, metanol
sentezi ve dehidrasyon asamalarinin tek bir islemde birlestirilmesi ile sentezlenir. Giiniimiizde STD
siireci daha fazla ilgi gormektedir. Bu yontemde, metanol sentezi katalizorii ve DME sentezi
katalizorleriyle birlikte su olusumunu azaltmak amaciyla katalizor destekli “shift” reaksiyonu
kullanilmaktadir. Biitiin katalizorler ayni reaktérde kullanilir ve bu sayede DME doniisiimii yukarida
bahsedilen iki yontemden daha yiiksek olur. Toplam tepkime asir1 ekzotermiktir ve tiretilen DME’ nin
yaninda CO; yan {iriin olarak elde edilir. Yontemin kilit noktalar1 1s1 giderimi ve CO> dongiisiidiir (J.H.

Kim vd. 2004).

DME'nin sentez gazindan dogrudan sentezlenmesi hem termodinamik hem de ekonomik olarak
gelenceksel iki agamali isleme gore belirli avantajlara sahiptir. Dogrudan sentez, sistemi metanol sentez
reaksiyonunun kendisinin neden oldugu termodinamik denge kisitlamasindan kurtarir ve sentez gazi
donisiimii biylik olglide artar. Ek olarak, DME'nin tek adimli islemle iiretim maliyeti, iki asamali
islemden daha diisiiktiir. Iki asamal1 islem, dehidrasyon i¢in ikincil bir reaktor gerekliligi dezavantajina

sahiptir.

Ayrica, metanoliin DME'ye dehidrasyonu da pahalidir. Ciinkii metanol degerli bir kimyasaldir.
Direkt sentezdeki reaksiyonlar igerisindeki sinerji nedeniyle, tek bir reaktérde daha yiiksek verimlilik
elde edilir. Bununla birlikte, dogrudan sentez iirlinlerinin ayrilmasi, geleneksel yonteme gore zor ve

pahalidir (L. Wang vd.2006).

DME, dogrudan ve dolayli olmak {izere iki yontemle sentezlenebilmektedir. Hangi yontem tercih
edilirse edilsin, ilk olarak sentez gazi, gazlastirma veya buhar/kuru doniistiirme reaksiyonlari, dogal gaz,
komiir, petrol veya biyokiitle gibi ¢cesitli besleme stoklarindan iiretilmelidir. Daha sonra sentez gazindan
DME iiretim metodlar1 uygulanmalidir. DME iiretiminde ilk yontem, dolayli yontem olarak bilinen
geleneksel iki agamali islemdir. Bu islemde, metanol 6nce sentez gazindan CO ve CO.'in katalizor
iizerinde hidrojenlenmesi ile sentezlenir ve ardindan sirali reaktorlerde kati asit katalizorler tizerinden
DME' ye dehidre edilir. Tkinci yontem, tek adiml1 islemdir ve dogrudan yéntem olarak bilinir. Dogrudan
yontemde, metanol sentezi ve dehidrasyon reaksiyonlari tek bir reaktérde gergeklesir. (D. Mao vd.,

2005)

Asagida belirtilen denklemlerde STD siirecinde gerceklesen 4 ana reaksiyon belirtilmistir.

e 2CO + 4H,> 2CH;OH 1)
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e CO, +3Hy< CH30H + H,0 (2
e 2CHs0H < CH30CH; + H,0 (3)
e H,O+CO«— Hy+CO;, (4)

STD siirecleri genellikle metanol sentezi ve metanol dehidrasyonunu gergeklestiren ¢ift islevli
katalizorlerle gergeklestirilir. Genel olarak metanol sentezi islevini Cu esasli bir katalizor saglarken (6rn.
CuO/ZnO/Al;0s3, kisaltilmig CZA olarak) metanoliin DME’ye dehidrasyonu Al.Os veya zeolitler gibi
kat1 bir asit bilesenine sahip olan katalizorler tarafindan gergeklestirilir. (Q. Ge vd.1998, J.L. Li vd.
1996, F.S. Ramos vd. 2005)

Dimetil eterin dogrudan sentezi genellikle 240 °C - 280 °C sicaklik araliginda ve 30 bar-70 bar
basing aralifinda gergeklesir. Reaksiyonlar ekzotermik oldugundan, yiiksek sentez gazi doniisiimiine

ulagmak icin sicakligin kontrolii ve reaktdrden 1sinin uzaklastirilmasi hayati onem tasimaktadir.

Son yillarda birgok endiistriyel tesiste katalizor olarak sentetik zeolitler tercih edilmeye
baglanmistir. Beklenen Si/Al oranina ulasilmasi, kararli yapilari, sahip olduklar1 aktif asidik
konumlarindan dolay1 gosterdikleri yiiksek aktivite ve ayn1 zamanda katyon degisimi yapabilmelerinden
dolay1 kullanimda 6n plana ¢ikmiglardir. Bu sentetik zeolitler genellikle amino organik bilesiklerden

sentezlenmektedirler.

Sentetik zeolitlerin dogal zeolitlere karsilik geleni heniiz {iretilmemistir. Bugiine kadar 150’den
fazla sentetik zeolit iiretilmis olup, zeolitler ¢ergeve yapisinda ve (Al-O-Si) kristal silikatlar grubunda
yer almaktadirlar. Genellikle bal petegi veya kafes yapist goriiniimiinde olan zeolitlerin yapilarinda
bosluklar bulunmaktadir. Bazi katyonlar ve su, bu bosluklarin icerisinde bulunabilmektedir. Ozellikle
bu bosluklarda toprak alkali ve alkali metaller bulunabilmektedir. Bu katyonlar zeolitlerle zayif bag
yaptiklarindan iyonlari kolay bir sekilde degisebilmektedir. Bundan dolay zeolitlerin ¢ogunlukla iyon
degistirici amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica gdzenek yapisinin igerisinde bulunan su molekiilleri de
1sitilma islemi sonucu zeolit yapidan ¢ok kolay bir sekilde ayrilabilmekte veya tekrar absorblanarak

zeolit yapiya katilabilmektedir.

Zeolitlerin yapisinda genelde Si ile aym esdegerde Al katyonu bulunur ve degisim gerceklesir.
Zeolitlerin iskelet yapisinda, Al ile 2 ila 5 kata kadar degisebilen Si bulunmaktadir. Oksijen atomlart ise
Al ve Si atomlarmin toplam iki kat1 kadar bulunmaktadir. Bundan dolayidirki Si/Al oran1 ¢ok farklilik
gosteren ve farkli katyonlar1 bulunduran dogal yapida zeolitler mevcuttur. Dogal bir zeolit olan ve
Tiirkiye’de de zengin yataklari bulunan klinoptilolitin yaklagik gézenek ¢cap1 5 A°, molekiil yapist ise,
(NasKs) [(AleSi203.72)].24 H0 seklindedir.

Yoo ve dig. (2007), farkl asidik mukavemete ve gézenek yapisina sahip SAPO tipi katalizorler

olan kat1 asit katalizorlerin katalitik performanslarini incelemistir. Reaksiyon kosullarini, H> / CO oram
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1.5, sicaklik 260 °C ve basing 42 bar olacak sekilde belirlemistir. Sonuglar, SAPO-34 gibi gii¢lii asit
bolgelerine sahip kati asit katalizorlerinin yiiksek baslangig aktivitesi gosterdigini, ancak aktivitelerinin
hizla diistiigiinii gostermistir. CO doniigimii ve DME segiciligi, sirasiyla maksimum % 55 ve % 63

degerlerine ulagsmistir.

Nie ve dig. (2012), iire hidrolizi medoduyla homojen ¢okeltme ile ¢ekirdek-kabuk yapili CuO —
ZnO0 @ H-ZSM-5 (CZ @ H) katalizorlerini hazirlamiglardir. 260 °C ve 20 barda 0.5 g katalizor
kullanilarak, farkli agirlik oranlarinda CZ: H olan katalizérlerin performanslari karsilastirilmistir. En iyi

sonuglar,% 53.2 CO doéniistimii ve DME segiciligi saglayan CZ @ H (7.5) kullanilarak elde edilmistir.

Siera ve dig. (2010), 275 °C, 30 bar' da DME sentezi i¢in kullanilan CuO-ZnO-Al;O3 / y-Al,03
katalizoriiniin 3/1 Hz / CO molar besleme oraninda rejenerasyonunu incelemislerdir. Caligma, katalizor
izerinde iki tiir kok biriktigini ortaya ¢ikarmistir; bunlardan biri metalik siteler {izerinde, digeri Al>Os
destegi lizerinde olugsmustur. Bunun nedeni olarakta, metalik alanlarda kokun verimli yanmasi, ancak
Al;,O3 desteginde bulunan kokun eksik olmasi olabilecegini belirtmislerdir. 350 °C'de rejenerasyon Cu

sinterlemesine neden olurken, 325 °C'de rejenerasyon katalizoriin ilk aktivitesini geri kazandirmistir.

Khoshbin ve dig. (2013), HZSM-5 destekli ZnO/Al;O3 katalizorii ile dogrudan DME sentezine
yonelik ¢aligmalar yiiriitmislerdir. Caligmalarinin 225-300 °C sicaklik araliginda, 10-40 bar basing
sartlarinda gercgeklestirmislerdir. Deneylerinde H2/CO oran1 2 olacak sekilde besleme kullanmiglar ve
en iyi sonuglart 300 °C sicaklik ve 40 bar basingta elde etmislerdir. Yaklasik olarak % 29 DME verimi

ve % 39 CO doniigiimii gozlemlenmistir.

Ma ve dig. (2013 ) CuO-ZnO-Al;03ve HZSM-5 (SiO2/Al>O3 = 100) katalizorleri 3/1 oraninda
karigtirilarak 30 bar basing ve 200-280 °C araliginda reaksiyona tabi tutulmusglardir. Reaksiyonda sentez
gazi bilesimleri Hy: 64; CO: 32, Na: 4 olacak sekilde bir besleme yapilmistir ve sicaklikla DME
secimliligi izlenmistir. Sonucglar gostermistirki, sicaklik degisimi ile DME secimliligi degiskenlik
gostermektedir. Ayni zamanda hidrokarbonlarin 250 °C’ den itibaren elde edilebildigi belirlenmistir.
DME sentezinde reaksiyon sicaklifi metanol sentezi asamasinda artis gdstermektedir. Reaksiyon
ekzotermik bir reaksiyon olarak bilinmektedir. Bu durum denge doniisiimiiniin olumsuz yonde
ilerlemesine sebep olmaktadir. Bundan dolay1 reaksiyon sicakligmin kontrolii reaksiyonun saglikl

ilerlemesi adina biiyiik 5nem kazanmaktadir(Mao ve dig. 2006).

Bu calismada, STD reaksiyonlarimi gergeklestirmek i¢in metanol sentezi ve metanol
dehidrasyonunu gerceklestiren dogal klinoptilolitten yola ¢ikilarak elde edilen D-Klinoptilolit (DK) ve
CZA Xkatalizorlerinden farkli oranlarda karistirilarak ¢ift islevli katalizorler elde edilmis ve elde edilen
katalizorler kullanilarak sentez gazindan yola ¢ikarak dogrudan dimetil eldesi i¢in c¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Calismalar sonucunda, katalizor karisimlarinin dimetileter segiciligi ve toplam

karbon doniisiimiine etkileri incelenmistir. Boylece, sentez gazindan dogrudan dimetileter (DME) eldesi
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kapsaminda lilkemizde bulunan klinoptilolit dogal zeolitinden yola ¢ikilarak D-Klinoptilolit (DK) isimli
katalizor sentezlenerek elde edilen veriler 1s181nda klinoptilolit zeolitinin endiistride farkli amaglar i¢in

kullaniminin yolu agilmustir.
MALZEME ve YONTEM
Malzeme

Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan CZA ticari katalizorii istanbul Universitesi-Cerrahpasa Kimya
Miihendisligi Boliimii’nden temin edilmistir. Dogal klinoptilolit ise 0-1,5 mm 6zelliklerine sahip olacak
sekilde Egezeolit firmasindan temin edilmistir. Calisma kapsaminda kullanilan diger malzemeler

asagida siralanmistir:
*  NHA4CI- ( Merck, ACS,ISO,Reag. Ph Eur)
«  HCI - (Sigma —Aldrich, 30721, ACS %37 )
» Saf Su — (Millipore Direct-Q UV)

* DME Standardi - (Sigma —Aldrich, % 99,9 )

Calismada Kullanilan Analiz Cihazlar

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde
bulunan PANalytical Empyrean marka modelindeki XRD cihazinda malzemenin kristal yapisin1 almak
i¢in Ol¢iim alimustir. X-ray tiip Cu K-alpha 1.56 45 Kv 40 Ma’de 50-800 2theta araliginda XRD toz
kirinim desenleri elde edilmistir. Malzemelerin ylizey alani ve gézenek karakterizasyonu i¢in Quanta
Chrome Instruments Quadrasorb SI Brunauer—Emmett—Teller (BET) marka model analiz cihazinda
Olglim alinmigtir. Yiizey alanini belirlemek ig¢in multi-point bet ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
metodu kullamlmigtir. P/PO araligi 0.01 ile 0.95 arasindadir. Orneklerin fonksiyonel gruplarini
belirlemek igin PerkinElmer Spectrum 100 marka model FT-IR spektrometresi 4000-650 cm™ araliginda
6l¢iim alinmistir. Malzemelerin sicaklikla kiitlesindeki % azalmayi tespit etmek i¢in Perkin ELMER
TGA-8000 marka modelindeki cihazda 6lgiim alinmistir. 30-900 °C sicaklik araliginda 10 °C/dk hizda

analizler gerceklestirilmistir.
Yontem
Katalizor Eldesi

Katalizorlerin hazirlanmasima Yasar ve dig. (2017) patent bagvurusunda bulunduklari, metil

alkolden DME eldesi igin kullandiklari katalizor hazirlama metodu kullanilmisgtir.

Bu bulusta amag SiO2:Al>O3 oraninin olabildigince yiikseltilmesi ve dogal zeolitten katyonlarin

uzaklastirilmasidir. Bu amagla, dogal zeolit NH4Cl ¢ozeltisi ile iki kademeli katyon degisimine tabi

128



Giirdal & Yasar | Uluslararast Fen Arastirmalarinda Yenilik¢i Yaklasimlar Dergisi |
International Journal of Innovative Approaches in Science Research, 2021, Vol. 5 (3), 123-139

tutulur. Sonrasinda ise HCI ¢6zeltisi ile dealiiminasyon islemi gerceklestirilir. Devaminda tekrar NH4CI
iki kademeli katyon degisimi gerceklestirilir. Belirtilen her adimdan sonra dogal zeolit yikanip
kurutulmaktadir. Dogal zeolitin katyonlarinin uzaklastirilmasi ve SiO2:Al,O3 oraninin yiikseltilmesi igin
olan kimyasal islemlerin yukarida bahsedilen her adimi sonrasinda dogal zeolit yikanmakta ve
kurutulmaktadir. Kurutulan iriinler 350 °C’de kalsinasyon firininda 4-6 saat siire ile kalsinasyon
islemine tabi tutulmuslardir. Kalsinasyon islemi sonrasinda H-Klinoptilolit (HK) katalizorii elde
edilmistir. Son olarak elde edilen H-Klinoptilolitten bir miktar alinip, kalsinasyon firminda hava
ortaminda 550 °C’de 4-6 saat kalsinasyon islemi gergeklestirilmistir. Bu islemden sonra D-Klinoptilolit
(DK) katalizori elde edilmistir.

Katalizoriin Modifiye Edilmesi

D-Klinoptilolit (DK) katalizorii ile ticari CZA katalizoriiniin farkli oranlarda fiziksel katalizor
karigimlar1 hazirlanmistir. Baslangicta, D-Klinoptilolit (DK) katalizoriinden CZA katalizoriiniin
agirlikga 3 kat1 kadar alinip karisim hazirlanmig. Sonrasinda ise CZA katalizoriiniin D-Klinoptilolit
(DK) katalizoriine gore agirlikga 2 kati alinarak katalizor karisimlart hazirlanmigtir. Katalizér modifiye
yontemi asagida belirtildigi gibidir;

Katalizor karigimlari belirlenen oranlarda tartilarak bir agar icine alimir. Agar igine alinan
katalizorler fiziksel karisimi saglamak i¢in uzun siire karigtirilir. Hazirlanan katalizor karigimi pellet
aparatinin igerisine yerlestirilir ve iyice sikistirilarak pelletlenir. Pellet haline getirilen katalizor karigimi
tekrar bir agara alinir, hafifge ezilir, devaminda elek sistemine alinir ve elenir. Elek sisteminde 0.25-
0.355 partikiil boyutu araliginda kalan kisim alinarak tartilir ve bu karisim sentez gazindan DME eldesi

i¢in kullanilir.
Katalizor Aktivite Testleri

Katalizor aktivite test calismalarimiz Sekil 1°de gosterimi verilen 6zel yapim yiiksek basingl

reaksiyon sisteminde gerceklestirilmistir.

Sekil 1. Yiiksek basinghi reaksiyon sistemi sematik gosterimi
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Reaksiyon sistemi genel olarak {i¢ ana kisim olacak sekilde tasarlanmustir. Birinci kisimda,
sisteme beslenen gazlar (1: N2, 2: H2, 3: CO, 4: CO2), regiilatorler (5), igne vanalar (6), gazlarin
ayarlandigi akis dlgerler (7), gekvalfler (8), 3 yollu vanalar (9), akis 6lgerlerin diizenlendigi pano, fazla
gazin tahliye edilmesini saglayan cikis hatt1 (10) ve gaz basincinin ayarlandigi yiiksek basingh
regiilatorden olugmaktadir. ikinci kisim, basing dlger (11), basing kontrol {initesi (12), sicaklik dlger
(13), sicaklik kontrol iinitesi (14), katalizorlerin yerlestirildigi katalizor yatagi (19), basinglandirma
reaktorii (17), dolgu malzemeleri (18), reaktoriin istenilen sicakliga ¢ikmasini saglayan tiip firin (15),
1sitmay1 saglayan rezistaslar (16), cikis gaz basinct gostergesi (11) ve sogutma suyu iinitesinden (19)
olusmaktadir. Ugiincii kisim ise bir adet igne vana (21), fazla gazlarin tahliye edildigi tahliye hatt1 (20),
cikis basinci kontrol iinitesi, reaksiyon snucu ¢ikan gazlarin 6l¢iildiigii gaz kromotografi (22) cihaz ve
analiz sonuglarinin izlendigi bilgisayardan (23) olusmaktadir. Sistemde bulunan tiim ekipmanlar ve

baglant1 parcalari, paslanmaz ¢elikten imal edilmis boru hatlari ile birlestirilmistir.

Reaktor sistemine beslenen gazlar, basingli tiiplerden regiilatdrler vasitasyla sisteme
gonderilmektedir. Besleme gazlarinin akis hizlart kiitle akis Olgerler vasitasi ile istenilen orana
getirilmigtir. Reaksiyonlarin gergeklestirildigi reaktor ¥4’ liikk ¢elik bir borudan iiretilmigtir. Reaktor
1sitma firinmin igerisine yerlestirildikten sonra, tiim baglanti ekipmanlarmin sizdirmazlik kontrolleri
yapilip reaksiyonun 6n islemleri baslatilmaktadir. Reaksiyonun 6n iglemlerinde baglanti hatlar1 200
°C’ye kadar 1sitilmaktadir. Reaksiyon sonucu olusan tiim iiriinlerin gaz olarak anzliz cihazina iletilmesi
saglanmis olmaktadir. Reaksiyon sonrasi, reaktdrden ¢ikan iirliinler Agilent 6890 N gaz kromotografi
cihazinda mevcut olan TCD ve FID dedektorleri ile analiz edilmektedir. GC cihazindan okunan degerler
ile besleme miktarlan iizerinden her bir gazin kalibrasyon faktdrleri (B) hesaplanmistir. Kalibrasyon
faktorler hesab1 yapilirken BN, = 1,0 kabul edilmis diger gazlarin kalibrasyon faktdrleri azot gazinin
kalibrasyon faktorii baz alinarak hesaplanmistir. DME segiciligi (Spme) ve toplam karbon doniisiimii Xc

asagidaki formiiller (denklem 5 ve denklem 6) kullanilarak hesaplanmustir.

S _ 2 x DME mol miktar1
PME C giren mol miktar1 - C ¢jxan mol miktari (5)

C giren mol miktari - C ¢ian mol miktari (6)
C giren mol miktar1

Xc =

DME eldesi i¢in sisteme besleme yapilacak olan gazlarin bilesimi sirasiyla Ho/CO/CO2/N, =
36/18/10/36 olacak sekilde belirlenmistir. Burada, Ma ve dig. (2013 ) ve Khoshbin ve dig. (2013)
caligmalarinda oldugu gibi Ho/CO = 2 olmasi hedeflenmistir. Ayrica balans olarak inert gaz olan N»

kullanilmastr.
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Katalizor aktivite testlerinin sartlarin1 6zet olarak belirtecek olursak, 2 farkli katalizor bilesimi
i¢in 250, 275 ve 300 °C sicaklik araliklarinda 30 ve 40 bar basing altinda 30, 60, 90 ve 120. dakikalarda

caligmalar yiritilmiistiir.
BULGULAR VE TARTISMA
Katalizér Karakterizasyonu Sonuclari

Sekil 2”7 de X-ray kirinimi analizi (XRD) PANalytical Empyrean marka modelindeki cihazda
malzemelerin kristal yapin1 almak icin 6l¢lim alinmistir. X-ray tiip Cu K-alpha 1.56 45 Kv 40 Ma’de
50-800 2teta araliginda XRD toz kirinim desenleri elde edilmistir.

Sekil 2 (a) incelendiginde, dogal zeolitin yapisinda karakteristik 6zelligi olan 10°-20° 2 teta
araligindaki pikleri gorebilmekteyiz. Dogal zeolite (DZ) uygulanan kimyasal proses sonucunda 10°-20°
2 teta araligindaki klinoptilolite ait olan kristal yapinin DK ve HK katalizérlerinde bozundugu Sekil 2
(b) de goriilmektedir. Jang ve dig. (2016) calismalarinda 30-40 teta acist araligina belirtilen CuO ve

ZuO fazlari, calismamizda kullanmis oldugumuz ticari CZA katalizériinde de sekil 2 (c) de belirgin bir

3000 ~Jdogal zeolit
Clinogtilolite 723 %
B Quartp 130 % (
Zealith 0.4 % |
Sanidhe 143 % 1

1000

sekilde gosterilmistir.
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Sekil 2. XRD Analiz Sonuglari (a)Dogal zeolit (DZ), (b) DZ, HK ve DK Katalizorii (¢) CZA Katalizori
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Tablo 1’de BET analiz sonuglarina yer verilmistir. Yiizey alanini belirlemek i¢in multi-point bet
ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) metodu kullanilmistir. P/PO araligi 0.01 ile 0.95 arasindadir. Asagida
Dogal zeolit (DZ), D-klinoptilolit katalizorii (DK), H-klinoptilolit katalizorii (HK) ve CuO/ZnO/Al,03

(CZA) katalizoriine ait BET analizinin sonuglar1 verilmistir.

Tablo 1. BET Analizi Sonuglari

Ornek BET Yiizey Alam (m?/g) BJH Yiizey Alani (m?/g)
Dz 11,528 6,236
DK 46.582 15.274
HK 136.694 21.886

CZA 71.312 80.431

DZ o6rnegi icin BET o6l¢iimiinde diigiik yiizey alanina sahip oldugu multi point BET ve BJH
metotlartyla dl¢iilen yiizey alanlariyla tespit edilmistir. DZ’nin kimyasal proses sonucunda DK ve HK
iiriinleri elde edilmistir. Burada BET analizi sonucunda diisiik yiizey alanlarinin uygulama sonunda
ozellikle multi point bet yani tekli tabakalarin olustugu bolgede yiizey alanmin 11,528’den sirasiyla
46.582 ve 136.694 m%/g’a yiikseldigi dlgiilmiistiir. Ayrica CZA 6rneginin BET 6lgiim sonucuna gore
hem tekli tabakalarin olustugu hemde ¢oklu tabakalarin olustugu multi point bet ve BJH metodunda elde

edilen ylizey alantyla ispatlanmaktadir.

Sekil 3’te gosterilen 6rneklerin fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in PerkinElmer Spectrum 100

marka model FT-IR spektrometresi 4000-650 cm™ araliginda 6l¢iim alinmustir. 3600-3700 SiOH ve
AISiOH OH germe bandi olarak atif edilir.
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Sekil 3. FTIR Analiz Sonuglar1 (a)Dogal zeolit (b) CZA ¢) HK d) DK Katalizorii
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Sekil 4’de TGA analizleri gosterilmistir. TGA analizlerinde genellikle inorganik bazh
malzemelerin kullanilmasi 900 °C altindaki sicakliklarda fazla kiitle kaybimmin olmadigim
gostermektedir. En yiiksek kiitle kaybinin HK katalizoriinde % 16 oraninda oldugu grafiklerde
goriilmektedir. DZ, DK, ve HK 0Orneklerini birbirleri ile kiyasladigimizda 90-150 °C nem ya da
uygulamada kullanilan asidin ortamdan uzaklastig1 goriilmektedir. HK 6rneginde DK 6rneginden farkli

olarak egrinin goriilmesi HK 6rneginin kalsinasyon sicakliginin DK’dan diisiik olmasidir.

100 100
— Dz — CZA
1 ——DK
\ —— HK
95 4 95 -
S
2 ——
= 2
X 904 i 90
85 - 85 -
80 T T T T 80 T T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
Sicaknk (°C) Sicakhk ("C)
(@) (b)

Sekil 4. TGA Analiz Sonuglar1 (a)Dogal zeolit (DZ), HK ve DK, (b) CZA katalizorii

Katalizor Aktivite Test Sonuclari

Calisma kapsaminda iki farkli katalizor karigiminin toplam karbon doniisiimii ve DME segciciligi
acisindan karsilagtirilmasi yapilmustir. Her iki katalizor igin 30 bar basing altinda 250, 275 ve 300 °C
sicaklik araliklarinda ve 30, 60, 90 ve 120 dakikalarda yiiriitilen g¢aligmalarin toplam karbon
doniisiimleri ve DME segicilik % oranlarinin sonuglar1 Tablo 2’de belirtilmistir.

Tablo 2. DK+CZA (1/2) ve DK+CZA (3/1) katalizor bilesimlerinin 30 bar basingta yapilan
reaksiyonlarinin sonuglarinin karsilastiriimasi

Basin¢ 30 Bar

Sicakhk 250 °C 275 °C 300 °C

Siire

(dak.) 30 60 90 120 30 60 90 120 30 60 90 120
DK +CZA

1/2 Xc 759 252 21,8 198 158 156 15 15,5 134 101 143 133
DK +CZA

3/1 Xc 44 12,1 13,7 14 125 153 138 154 122 115 13,7 103
DK +CZA

1/2Spme 14,7 139 101 93 118 116 116 122 14 149 173 234

DK +CZA
3/[1Spme 695 50 442 435 60,6 586 56,5 543 68 64,7 634 604
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30 bar basingta DK+CZA (1/2) ve DK+CZA (3/1) katalizor bilesimlerinin reaksiyonlarinin

sonuclarinin karsilagtirmali olarak gosterimi Sekil 5° te gdsterilmistir.
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Sekil 5. DK+CZA (1/2) ve DK+CZA (3/1) katalizor bilesimlerinin 30 bar basingta yapilan
reaksiyonlarinin sonuglarinin karsilastirilmasi

2 katalizor bilesiminin de baslangigta toplam karbon doniisiimii yiiksek iken siire ilerlediginde 2
katalizor icin de toplam karbon doniistimiiniin hizla azaldig goriilmiistiir. Toplam karbon doniisiimii
250 °C’ de katalizorler igin belirgin farkliliklar gosterirken baslangigta 1/2 oraninda olan katalizor
bilesiminin toplam karbon doniisiimii 3/1 oranindaki katalizor bilesimine gore yiiksektir. 275 ve 300 °C’
lerde tiim siirelerde ise her iki katalizor i¢in toplam karbon doniisiimii % 15 seviyelerinde diisiik

olmustur.

Katalizorlerin DME segicilikleri karsilastirildiginda ise DK+CZA (3/1) oranindaki katalizor
bilesiminin 250 °C’ de baslangigta yiiksek olan segiciligi zaman gegtikge azalmistir. Sicaklik 275 ve
300 °C’ye ¢iktiginda DME segiciligi tekrar artarken, ayni sicaklikta zaman ilerledik¢e tekrar DME
secicilik oraninda diisiis goriinmiistiir. Bununla beraber DK+CZA (1/2) katalizoér bilesimi 3 farkli
sicaklik ve siirelerde %10’un biraz iizerinde % DME segiciligi sonuglarini vermistir. Sadece 300 °C’de

stire ilerledik¢e bir miktar DME segiciliginde artis gézlemlenmistir.

Her iki katalizor i¢in 40 bar basing altinda 250, 275 ve 300 °C sicaklik araliklarinda ve 30, 60, 90
ve 120 dakikalarda yiiriitiilen ¢aligmalarin toplam karbon doniisiimleri ve DME segicilik oranlarinin

sonuglar1 Tablo 3’te belirtilmistir.
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Tablo 3. DK+CZA (1/2) ve DK+CZA (3/1) katalizér bilesimleriniin 30 bar basingta yapilan
reaksiyonlarinin sonuglarinin karsilastirilmasi

Basing 40 Bar
Sicaklik 250 °C 275 °C 300 °C
Siire
(dak.) 30 60 90 120 30 60 90 120 30 60 90 120
DK +CZA

(/2) Xc 425 318 30 28,2 248 236 191 1972 18,1 154 13,7 1572

DK +CZA
(31)Xe 375 115 115 134 213 212 23 22,7 225 201 204 1872

DK +CZA
(1/2) Spme 916 88,1 864 822 81 754 60,7 575 511 437 39,7 364

DK +CZA
(3/1) Spme 96,5 938 938 94 943 944 939 931 924 905 885 86,8

40 bar basingta DK+CZA (1/2) ve DK+CZA (3/1) katalizor bilesimlerinin reaksiyonlariin

sonuclarinin karsilagtirmali olarak gosterimi Sekil 6° da gosterilmistir.
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Sekil 6. DK+CZA (1/2) ve DK+CZA (3/1) katalizor bilesimlerinin 40 bar basingta yapilan
reaksiyonlarinin sonuglariin karsilastirilmasi

40 bar basing altinda yapilan galigmalarda 2 katalizor bilesiminin de baslangicta toplam karbon
doniisiimii baslangicta yaklasik % 40 seviyelerindeyken sonrasinda siire ilerlediginde toplam karbon
doniigiimiiniin hizla azaldig1 goriilmiistiir. Toplam karbon doniisiimii 250 °C’ de katalizorler igin belirgin

farkliliklar gosterirken baslangigta 1/2 oraninda olan katalizor bilesiminin toplam karbon doniigiimii 3/1
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oranindaki katalizor bilesimine gore yiiksektir. 275 ve 300 °C’ de tiim siirelerde ise her iki katalizor i¢in
toplam karbon donilisimi % 20 seviyelerinde olmustur. Katalizorlerin DME segicilikleri
karsilastirildiginda ise DK+CZA (3/1) ve DK+CZA (1/2) oranindaki katalizor bilesimlerinin 250 °C’de
DME segicikleri % 80’in iizerindedir. Bununla beraber, DK+CZA (3/1) katalizor bilesiminin DME
seciciliginin DK+CZA (1/2) katalizor bilesiminden daha fazla oldugu goriilmektedir. Sicaklik artisi ile
beraber DK+CZA (3/1) katalizér bilesiminin segicilik oraninin degismedigi ve yiiksek oldugu
goriiliirken, DK+CZA (1/2) katalizér bilesiminin seciciligi artan sicaklik ve stire ile beraber diisiise

gecmistir.
SONUC

Sentez gazi bilesiminden dogrudan DME eldesi ¢alismalar1 i¢in dogal klinoptilolitten elde edilen
D-klinoptilolit katalizorii (DK) ile CZA ticari katalizoriiniin kiitlece orant 3/1 ve 1/2 olacak sekilde
fiziksel karisim yoluyla karistirilmasi sonucunda elde edilen katalizor karigimlart 250, 275 ve 300 °C
sicaklik araliklarinda 30 ve 40 bar basing altinda 30, 60, 90 ve 120 dakikalarda aktivite testlerine tabii
tutulmustur. Reaksiyonlar sonucunda analiz edilen sonuclar neticesinde DME segiciligi (SDME), ve
toplam karbon (XC) doniisiim miktarlart ayr1 ayr1 hesaplanarak karsilagtirmalari yapilmistir. DK+CZA
katalizor karisiminin toplam karbon doniisiimii ve DME segiciligi agisindan karsilastirilmasi sonucunda,
30 bar basing altinda 2 katalizor bilesiminin de baglangigta toplam karbon doniisiimii yiiksek iken siire
ilerlediginde 2 katalizor igin de toplam karbon doniisiimiiniin hizla azaldig1 goriilmiistiir. Toplam karbon
doniisiimii 250 °C’de katalizorler igin belirgin farkliliklar gosterirken baslangigta 1/2 oraninda olan
katalizor bilesiminin toplam karbon doniisiimii 3/1 oranindaki katalizor bilesimine gore yiiksektir. 275
ve 300 °C ’de tiim siirelerde ise her iki katalizor i¢in toplam karbon doniigiimii % 15 seviyelerinde diisiik
olmustur. Katalizorlerin 30 bar basingta gerceklesen reaksiyonlarin DME  segicilikleri
karsilastirildiginda ise DK+CZA (3/1) oranindaki katalizor bilesiminin 250 °C’ de baslangicta yiiksek
olan seg¢iciligi zaman gectikge azalmistir. Sicaklik 275 ve 300 °C’ye ¢iktiginda DME segiciligi tekrar
artarken, ayni sicaklikta zaman ilerledikge tekrar DME segcicilik oraninda diisiis goriinmiistiir. Bununla
beraber DK+CZA (1/2) katalizor bilesimi 3 farkli sicaklik ve siirelerde %10’un biraz iizerinde % DME
seciciligi sonuglarint vermistir. Sadece 300 °C ’de siire ilerledik¢e bir miktar DME segiciliginde artig
gozlemlenmistir. 40 bar basing altinda ise; 2 katalizér bilesiminin de baglangigta toplam karbon
doniisiimii yaklasik % 40 seviyelerindeyken sonrasinda siire ilerlediginde 2 katalizor i¢in de toplam
karbon doniisiimiiniin hizla azaldig1 goriilmiistiir. Toplam karbon doniisiimii 250 °C’de katalizorler i¢in
belirgin farkliliklar gosterirken baglangicta 1/2 oraninda olan katalizér bilesiminin toplam karbon
dondsiimii 3/1 oranindaki katalizor bilesimine gore yiksektir. 275 ve 300 °C’de tlim siirelerde ise her
iki Kkatalizér i¢in toplam karbon doniisimii % 20 seviyelerinde olmustur. Katalizorlerin DME
secicilikleri karsilastinnldiginda ise DK+CZA (3/1) ve DK+CZA (1/2) oranindaki Kkatalizor
bilesimlerinin 250 °C de DME secicikleri % 80’in {izerindedir. Bununla beraber, DK+CZA (3/1)
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katalizér bilesiminin DME segiciliginin DK+CZA (1/2) katalizor bilesiminden daha fazla oldugu
goriilmektedir. Sicaklik artigt ile beraber DK+CZA (3/1) katalizor bilesiminin segicilik oraninin
degismedigi ve yiiksek oldugu goriiliirken, DK+CZA (1/2) katalizor bilesiminin segiciligi artan sicaklik
ve siire ile beraber diisiise gecmistir. Bu calismada, daha dnceki calismalarda metanol eldesi igin
kullanilan, dogal klinoptilolitten yola ¢ikarak elde edilen DK katalizoriinii CZA katalizorii ile modifiye
ederek sentez gazindan dogrudan DME eldesi ilk defa ¢alisilmistir. Bununla beraber bu katalizorlerin
oranlar1 degistirilerek, farkli oranlarda yapilan c¢alismalarin DME segiciligi ve toplam karbon
donilistimiine etkileri incelenmistir. Calismalar literatiirle benzer sekilde, CZA (metanol sentez
katalizorii) katalizoriiniin oraninin daha az oldugu katalizor karigiminda iiriinler DME segciciligine
yonelmistir. DK katalizoriinii (metanol dehidrasyon katalizoril) oraninin fazla oldugu katalizor
calismalarinda iirtinler DME segiciligine yonelmistir. Literatiirde yapilan ¢calismalarda DME eldesinin
genellikle 230-270 °C’de yiiksek se¢icilikte oldugu incelenmistir. Yaptigimiz ¢alismada da literatiirii
destekler sekilde sicakligin 250 °C’den 275 ve 300 °C’ye ¢ikarildigi durumlarda DME segiciligi
azalmistir. Yine benzer sekilde literatiirde, basing arttirildiginda {irlinlerin DME’ye yoneldigi

goriilmiistiir. Bu ¢alismada da basing arttirildiginda DME segiciliginin yiikseldigi gézlemlenmistir.
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