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OZET
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BiYOKUTLEDEN HIiDROJEN ELDESINDE KULLANILAN
KATALIZORLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Merve YURDAKUL
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Prof. Dr. Nezihe AYAS
2015, 111 Sayfa

Bu ¢alismada Ni/Al;03-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,0s3,
Ni/Olivin ve Ni/Sepiolit katalizorleri sol-jel ve emdirme yontemleri ile
sentezlenmis ve aktivite testleri gliseroliin buhar reforming reaksiyonunda ve
glikozun  siiperkritik  su  kosullarinda  gazlastirilmasi  reaksiyonunda
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin 6zellikleri XRF, TPR, XRD VE XPS analizleri
ile belirlenmistir.

Gliseroliin buhar reforming reaksiyonunda siirekli akisl sabit yatakli reaktor
kullanilarak 600, 700, 800°C sicaklikta 4 saat siiresince gergeklestirilmistir. En
yiikksek hidrojen verimine (%73,84) Ni-Pd/Al,03-ZrO; katalizorii kullanilarak
800°C reaksiyon sicaklig1 ve 4 saat siire sonunda ulasilmustir.

Glikozun siiperkritik su kosullarinda gazlastirilmasi 1:20 glikoz:su orani ve
%10 katalizor kullanilarak 400°C reaksiyon sicakliginda, 30 ve 60 dk reaksiyon
stirelerinde gergeklestirilmistir. En yiiksek hidrojen verimine (15,86 mol/kg
glikoz) Ni-Pd/Al,O3-ZrO,-La,03 katalizorii  kullanilarak 400°C’de 1 saat

stiresince gergeklestirilen reaksiyon ile ulasilmistir.

Anahtar kelimeler: Buhar reformingi, Siiperkritik su, gazlastirma, katalizor,

hidrojen



ABSTRACT
Master of Science Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CATALYST TO
PRODUCE HYDROGEN FROM BIOMASS

Merve YURDAKUL

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Nezihe AYAS
2015, 111 pages

Ni/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al;,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03, Ni/Olivin and
Ni/Sepiolit catalysts were synthesized using sol-gel or/and wet impregnation
methods and tested on glycerol steam reforming and supercritical water
gasification reactions. Catalysts were chracterized by XRF, TPR, XRD, XPS and
SEM.

Steam refroming of glycerol was carried out in fixed bed reactor at 600, 700,
800°C for 4 hours. The most suitable catalyst was determined as Ni-Pd/Al,O3-
ZrO;and the highest hydrogen yield was reached at 800°C for 4 hours as %73,84
by using Ni-Pd/Al,03-ZrO, catalyst.

Supercritical water gasification of glucose was carried out with 1:20
(glucose:water ratio) and 10% catalyst at 400°C for 30 and 60 min. The highest
hydrogen yield (15,86 mol/kg glucose) was reached by using Ni-Pd/Al,O3-ZrO,-
La,03 catalyst at 400°C for 1 hour.

Keywords: Steam reforming, Supercritical water, gasification, catalyst, hydrogen
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1. GIRIS

Diinya ¢apinda siirdiiriilebilir, temiz ve alternatif enerjiye olan ilgi her gecen
giin artmaktadir. Strdiriilebilir enerjinin gelistirilmesinde temiz enerji ve
alternatif enerji biiyiikk bir 6neme sahip olup hidrojen ve sentez gazi iiretimi ve
saflastirilmasi arastirma ve gelistirme alanlar1 kapsaminda degerlendirilmektedir.
Hidrojen ve sentez gazi iiretimiyle enerji iiretimindeki gelismelerin nedeni; artan
enerji talebini karsilamanin yani sira enerji verimliligini artirmak, Kirlilikleri
azaltmak ve enerji iretiminden kaynakli sera gazi olusumunu engellemektir (Liu
2010).

Metan, biyogaz ve biyokiitle gibi farkli hammaddeler kullanilarak H, eldesi
gerceklestirilmektedir. Sanayide kullanilan hidrojen biiyiikk miktarlarda, dogal gaz,
petrol triinleri veya komiir gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir (Senaktas
2005). Biyokiitle baslica ii¢ temel yontemle hidrojence zengin gaz iiriinlere
dontistiiriilmektedir. Bunlar sirasiyla: Piroliz, katalitik buhar reformingi ve
gazlastirma yontemleridir. Bu yontemlerle hidrojence zengin gaz yakit elde
edilmesinin yani sira kati atiklarin degerlendirilmesi 6zelikle sehir ve lagim
atiklarinin bertaraf edilmesi saglanmig olmaktadir (Maras 2005).

Stiperkritik su (SKS) ortaminda gazlastirma islemi ise 1slak biyokiitleden
herhangi bir kurutma islemi olmaksizin hidrojence zengin gaz iiriin elde
edebilmek i¢in gelismis bir teknolojidir (Resende 2009).

SKS ortaminda gazlastirma ve buhar reforming gibi yontemlerde, c¢ok
yiiksek sicakliklarda calisilmasi gerektiginden katalizor kullaniminin 6nemi
oldukca yiiksektir. Biyokiitlenin siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasinda
genellikle suyun kritik haline yakin kosullarda ¢esitli oksitleyici ve korozif etkiye
kars1 kararli olan titanyum, zirkonya veya karbon {izerine desteklenmis bimetalik
Ru veya Ni katalizorler kullanilmaktadir. Homojen alkali ¢ozeltilerin ve heterojen
alkali metal katalizorlerin SKS kosullarinda gazlagtirmada kullanildig
bilinmektedir fakat bu katalizorlerin tekrar kullanilabilirlikleri sorun teskil
etmektedir (Tanksale 2010).

Ni bazh Kkatalizorler genellikle katalizor yiizeyinde karbon birikmesi

nedeniyle aktiviteleri azalmaktadir. Dolayistyla-aktif bolgelerin engellenmesine ve



metan ile etilen gibi yan triinlerin olusumunun artmasina sebep olur. Al,O3’nin
La,03, CeO,, MgO ve ZrO; gibi malzemelerle modifiye edilmesi nikelin
aliiminadan ayrilmasini engelleyerek, Ni° pargacilarinin kararliligimni artirarak ve
destek materyalinin asitligini azaltarak katalitik aktiviteyi artirir. Ozellikle ZrO;
redoks oOzellikleri ile AlyOjs icin kimyasal ve yapisal kararlilik saglamaktadir.
Bunun yani sira aliiminaya zirkonya ilavesi ile hem kok direncinin arttigi hem de
aktif nikel yiizey alanimin arttig1 gorilmiistir. Bu da desteklenmis Ni
katalizorliniin katalitik performansini artirmaktadir. Ayrica Ni katalizoriliniin az
miktarda Pd ve Pt ile modifiye edilmesinin de Kkatalitik aktiviteyi artirdigi
bilinmektedir (Yang ve ark. 2012, Therdthianwong 2008).

Bu calisma kapsaminda Ni/Al,O3-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,Os-
Zr0O,-Lay03, Ni/Olivin, Ni/Sepiolit katalizorleri sentezlenmistir. Daha sonra
katalizorlerin aktiviteleri glikoz ve gliserolden hidrojen iiretiminde test edilmistir.
Bunlardan ilki olan gliseroliin buhar reformingi yonteminde sicaklik (600, 700,
800°C) ve katalizor tipinin (Ni/Al,O3-ZrO;, Ni-Pd/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,O3-
ZrO,-La;03, Ni/Olivin) etkisi incelenmistir. Diger yontem olan glikozun
gazlastirilmasinda ise sabit 400°C sicaklikta siire (30 ve 60 dk) ve katalizor tipinin
(Ni/AI,035-ZrO,,  Ni-Pd/Al,03-ZrO;,  Ni-Pd/Al;05-ZrO,-La,03,  Ni/Olivin,
Ni/Sepiolit, Ru/C) etkisi incelenmistir.



2. ENERJi

2.1. Enerji Kaynaklari

Niifusun artmasi ve yasam standartlarinin yiikselmesi ile diinyanin enerji
tilkketimi ¢ok hizli bir sekilde artis gostermektedir. Sekil 2.1°de diinyanin birincil
enerji saglayicilarini, elektrik {iretimini ve enerji kaynaklarina bagli olarak olusan

CO;, emisyonunu gosterilmektedir.

m Mazot m Kémir/Petrol m Mazot m Kémir/Petrol
m Dogalgaz M Nikleer m Dogalgaz M Nikleer
m Hidrojen H Hidrojen m Diger

7% 2% 4% 4%

16%

\/
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(©

Sekil 2.1. 2010 yil1 (a) Diinya iizerinde enerji kaynaklariin dagilimi (b) Elektrik iretimi, (c)
Enerji kaynaklarina gére CO, emisyonu (diger kaynaklar jeotermal, giines, riizgar,

biyoyakitlar ve atiklar1 igermektedir) (Acar ve Dinger 2014)



2010 yilinda Diinya tizerindeki birincil enerji kaynaklarinin toplami 12,717
MTOE’dur. Sekil 2.1°de goriildiigi gibi, bu miktarin %80°i fosil yakitlardan elde
edilmektedir. Aym yil igerisinde, diinya ¢apinda elektrik tiretimi 21,431 TWh’dir.
Sekil 2.1°de elektrik liretiminin %70’inin fosil yakitlar kullanilarak tretildigi
goriilmektedir. 2010 yilinda diinya ¢apinda CO, emisyonu ise 30,326 Mt’dir. Bu
miktarin 6nemli bir kismi fosil yakitlarin kullanimindan kaynaklanmaktadir (Acar

ve Dinger 2014)

2.1.1. Hidrojen

Hidrojen tiim elementler arasinda en hafif, en basit ve en verimli olanidir.
Hidrojen birincil olarak bir enerji kaynagi degildir. Ama enerji verilerek diger
elementlerden ayrildiginda etkili bir enerji tasiyicist olur. Bu noktada hidrojen
karbon emisyonu bakimindan ¢ok temiz bir enerji kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Hidrojenin oksijen ile reaksiyona girmesi sonucu olusan tek

tirtin sudur. Hidrojen enerjisinin bazi avantajlar1 asagida verilmektedir;

(1) Petrol ithalatini azaltarak enerji giivenligi saglar,

(i)  Yenilenebilir enerji kaynaklarinin avantajlarindan yararlanilir ve
stirdiirebilir bir enerji elde edilir,

(ili)  Daha az kirlilik ve sifira yakin karbon, hidrokarbon, GHG ve NOx
emisyonu ile daha iyi hava kalitesi saglar,

(iv)  Gelecekteki kiiresel enerji piyasalarmi sekillendirir ve dolayisiyla

ekonomik finansal kapasitesi yiiksektir.

Biyokiitle genis potansiyele sahip oldugundan H, eldesinde alternatif bir
kaynak olarak kabul edilmektedir. Diinyada her yil 50 Gton fotosentez ile
lignoseliilozik biyokiitle iretilmektedir ve bu miktarin sadece %20’si geri
kazanilabilmektedir. Bu durum kalan miktarin hidrojen {iretimi ig¢in
kullanilabilecegini gostermektedir. Siirdiiriilebilir enerji kaynaklarindaki kiiresel
sorunlar, iklim degisiklikleri ve ham petrol bagimliliginin azaltilmasina olan istek

sebebiyle, enerji kaynagi olarak biyokiitleye ilgi artmistir. Biyokiitle fosil



yakitlarla kiyaslandiginda, enerji iiretiminde kisa zamanli dongii periyotlarinda
karbon CO; halinde bulundugu i¢in ve biyokiitle olusumu sirasinda enerji
fotosentez ile sabitlendiginden sifir CO, emisyonu saglamaktadir. Biyokiitle
insanlik i¢in her zaman bir enerji kaynagi olmustur ve giinlimiizde diinya enerji
talebinin 9%10-14’iinii karsilamaktadir. Bu yilizden, biyokiitle gazlastirmasinin
yenilenebilir hidrojen enerji iiretimindeki onemi artmaktadir (Acar ve Dinger
2014).

2.1.1.1 Hidrojen iiretim yontemleri

Hidrojen; giines, riizgar ya da jeotermal enerjinin kullanilmasi ile sudan
tiretilebilir. Cevre dostu enerji dongiisii  giinimiizde ekonomik olarak
uygulanamamaktadir. Yenilenebilir enerji iretim sistemleri ve siirecleri
performans bakimindan gelistirme ¢aligmalari devam etmektedir. Bu sistemlerin
toplam kapasiteleri biiyiik Olgekteki altyapilar1 desteklemek i¢in gelistirilerek
tiretim maliyeti diigiiriilmektedir. Elektrik kullanilarak suyun hidrolizi de alternatif
bir yontem olarak uygulanmaktadir. Fakat en etkili su elektroliz sistemi kabaca
%30 verimde ¢aligsmaktadir (Avasthi ve ark. 2013).

2.1.1.2 Hidrokarbonlardan hidrojen iiretimi

Son yillarda hidrokarbonlarin  (6zellikle metan) kullanilmasiyla
gerceklestirilen islemler hidrojenin endiistriyel boyutta {iretimi i¢in en yaygin
yontemdir. Genel olarak oksiforming olarak adlandirilan hidrokarbon reforming
yontemlerinden one ¢ikan ii¢ teknoloji buhar reforming (SR), kismi oksidasyon
(POX) ve ototermal reforming (ATR) dir.

Hidrojen veriminin yiiksek, islem sicakliginin ise diisiik olmas1 nedeniyle
SR siklikla tercih edilmektedir. Hava emisyonunun yiiksek olmasi ve reaksiyonun
endotermik olmasi yontemin dezavantajlarindandir. POX karbon monoksit ve
hidrojen elde edilmesi i¢in beslemenin bir boliimiinii kismi olarak oksitler. Bu
islem katalizor olmaksizin da gergeklesebilir. Diisliik hidrojen verimi, yiiksek

islem sicakligi ve sisteme oksijen beslenmesini gerektirmesi POX ydnteminin



dezavantajlar1 arasindadir. Katalizor esliginde gercgeklestirilen kismi oksidasyon

CPOX olarak adlandirilir. ATR yOnteminde ise beslemenin bir kisminin

endotermik buhar reformingi i¢in 1s1 elde etmek amaciyla yakilmasi, SR ve

POX’deki beklentileri birlestiri. ATR POX’den daha diisiik sicakliklarda

gerceklesir ve Fischer-Tropsch sentezi igin daha diisiik Ho/CO orani saglar. Fakat

bu alandaki ticari liretim azdir ve besleme ile beraber oksijen beslenmesini de

gerektirir.

Hidrokarbonlarin reformingi siirecinde gergeklesen, metan igin su-gaz yer

degistirme ve oksidasyon reaksiyonlart hidrokarbon formiilasyonlar1 ile

genellestirilerek agagidaki sekilde 6zetlenmistir;

Buhar reforming

CH4 + H,0 < 3H; + CO AH = +205 kJ mol™

Kismi oksidasyon

CHy + %0, <> CO+2H,  AH=-35,6 k mol*

Su-gaz yer degistirme

CO + H,0 < CO, + H, AH =-41,1 kJ mol™

Kuru reforming

CHy; + CO, <> 2CO + 2H, AH =+247,3 kJ mol*

Kok olusumu

2C0 < C+ CO, AH = +172.4 kJ mol*

(2.1)
(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)



CO +H; < C+Hy0 AH =-130 kJ mol™ (2.7)

CO oksidasyonu

CO + % O, «> COy AH = -283 ki mol™ (2.8)

H, oksidasyonu

H, + %0, <> H,0 AH = -242 k] mol™ (2.9)

Metan reforming reaksiyonunun son hali metanin reaktére buhar yerine CO;
ile birlikte beslendigi kuru reforming olarak diistiniilebilir. Burada sera gazi
besleme olarak kullanilir ve yararli yakitlara doniistiiriiliir. Fakat diisiik H,:CO
oranindan dolay1 (1:1,17) hidrojen iretimine uygun olmamaktadir (Avasthi ve
ark. 2013).

2.1.1.3 Hidrojen kaynag olarak gliserol

Biyodizel standart dizel ile belirli oranlarda karistirilarak dizel motorlarda
kullanilir.  Biyodizel {iretiminin ¢evresel faydalarindan ve disik CO;
emisyonundan dolayr son zamanlarda diinya ¢apinda petrol dizeline alternatif
enerji kaynagi olarak oldukca ilgi ¢ekmektedir. Biyodizel iiretimi sirasinda,
bitkisel ve hayvansal yaglarin transesterifikasyon reaksiyonlart sonucunda, bir
trigliserit molekiiliiniin bir alkol ve katalizor esliginde reaksiyona girerek, gliserol
ve yag esterleri olusur. Glinlimiizde gliserol katalitik buhar reformingi ile hidrojen
tiretiminde potansiyel kaynak olarak ilgi gormektedir (Dou ve ark. 2014a). Buhar
reforming reaksiyonunda hammadde olarak fosil yakitlar yerine gliseroliin tercih
edilmesinin nedeni elde edilen H,’nin mol sayisinin stokiyometrik olarak daha

fazla olmasidir.



C3HgO3(g) + 3H,0(g) «> 7H2(g) + 3CO2(g) AH =128 kJ/mol (2.10)

Ayn1 miktarda (kiitlece) gliserol ve metan kiyaslandiginda metan
kullanilmasi ile iki kat daha fazla hidrojen tretilebilir. Fakat dogal gaz zaten yakit
olarak kullanilabildiginden ve gliserolde bdyle bir durum séz konusu
olmadigindan metan yerine gliserol kullanilmasi 6nerilmektedir (Avasthi ve ark.
2013).

2000 yilindan beri tiim diinya c¢apinda biyodizel liretimindeki artis ham
gliserol miktarinda artisa sebep olmustur. Biyodizelin yan iirlinii olan gliseroliin
katalitik buhar reformingi ile H, eldesi yeni bir yontemdir. Gliserol buhar
reformingi ile hidrojen {lretiminin fizibilitesi pek ¢ok arastirmaci tarafindan
incelenmektedir.

Gliserol buhar reforming ¢alismalarinda maksimum H; eldesi ve minimum
kok olusumu igin sicaklik, buhar karbon orani (S/C), alikonma siiresi, giristeki
gazin igerigi ve akis hiz1 gibi parametreler dikkatlice kontrol edilmelidir. Katalizor
kullanildiginda en Onemli problemlerden biri de yiiksek CO,, CO ve CH4
icerigidir. Ayrica ¢esitli endiistrilerde yiiksek saflikta hidrojen tiretimine duyulan
ihtiyac giderek artmaktadir. Bundan dolayi, fosil enerji kullanimini azaltmak ve
CO; gazin1 kontrol etmek amaciyla yenilenebilir enerji kaynaklarindan yiiksek
saflikta hidrojen iiretmek icin daha iyi bir sisteme ihtiya¢ vardir. Su-gaz yer
degistirme reaksiyonu ve CO; giderimi tek adimda ve diisiik sicaklik ve basingta
gergeklestirilebildigi i¢in buhar reforming reaksiyonu tercih edilmektedir (Dou ve
ark. 2014 b).

Gliserolden hidrojen iiretimi prosesi yenilenebilir enerji kaynag: iiretmek
icin iyi bir segenek olmasimna ragmen etkin hidrojen iiretiminin
gerceklestirilmesinde bazi zorluklart bulunmaktadir. Prosesin ticarilestirilmesi
icin zorluklarin asilabilmesi gerekmektedir. Asagida literatiir taramasinda

karsilasilan birka¢ zorluk siralanmustir.



Stokiyometrik olarak gliseroliin buhar reformingi ile bir mol gliserolden 7
mol hidrojen olusup pratikte bu deger minimum 4 iken maksimum 6 ile
stirhdir.

Buhar reforming prosesi endotermik bir reaksiyon oldugundan yiiksek
sicaklik gerektirir. Sicaklik arttik¢a hidrojen veriminin de arttig1, kritik bir
sicakliktan sonra azalmaya basladig1 belirlenmistir. Proses i¢in sicaklik
aralig1 yaklasik 500 -750 °C’dir. Yiiksek sicakligin kontroliiniin olduk¢a
zor olmasinin yani sira ekstra maliyet gerektirir. Reaktoriin yapildigi
malzemenin yiiksek sicakliga dayanikli olmasi kurulum maliyetini artiran
diger bir faktordiir.

Gliserol buhar reforming reaksiyonunda stokiyometrik olarak hidrojenin
yant sira 3 mol karbondioksit aciga ¢ikar. CO;’ in ¢evreye olan zararindan
dolayi etkin bir sekilde kullanilmasi gerekmektedir.

Gliserol buhar reforming prosesinde hidrojenin safligin1 bozan {irlinlerin
olusumuna neden olan bazi1 yan reaksiyonlar gerceklesmektedir. Bu yan
reaksiyonlardan biri de metan olusum reaksiyonudur. Metan;
karbondioksit ya da hidrojenin reaksiyonu ile (Esitlik 2.11 ve 2.12) veya
gliseroliin hidrojen ile reaksiyonu sonucu (Esitlik 2.13) olusur. Bu
reaksiyonlarin daha fazla ve daha saf hidrojen elde etmek igin

gelistirilmesi gerekmektedir.

(2.11)
CO,(g) + 4Ha(g) < CHa4(g) + 2H20(9)

(2.12)
CO(g) + 3H2(g) <> CH4(9) + H20(g)

(2.13)

C3HgO3(g) + 2H2(g) «» 2CHy(g) + CO(g) + 2H,0(9)

Ayrica proses siiresince zehir etkisine sahip kok ve karbon olusup,
katalizoriin gozeneklerini kapatir ve katalizorii deaktive ederek prosesi
etkiler. Sicaklik diistirtildiiglinde kok olusumu azaltilabilir fakat hidrojen

verimi diiser.



Literatiirde gliserol reformingi ile iiretilen hidrojenin safliginin yani sira
verimi artirmak igin optimizasyon ¢alismalar1t mevcut bulunmaktadir.

Asagida bu konuda 6nerilen bazi yontemlerden bahsedilmektedir.

e Sistemin basincinin distiriilmesi
Basincin 1 barin  altina  diisliriilmesinin =~ hidrojen  iiretimini  artirdig1
gbzlemlenmistir. Fakat atmosferik basincin altinda ¢alismak oldukc¢a zordur.
Ayrica diisiik ¢alisma sicakligl da enerji kullanimini ve katalizor sinterlenmesini
azalttigindan kritik bir Onem tasimaktadir. Reaktantlarin kismi basincini
diisiirmenin ve istenilen sicaklik araligina ulasilmasinin bagka bir yolu da tasiyict

gaz kullanilmasidir.

e Besleme buhar oraninin artirtlmasi
Eger inert gaz buhar ile yer degistirirse hidrojen tiretimi 6nemli 6lglide artar. Bu
secenek sadece gliseroliin kismi basincini azaltmaz ayni zamanda reaktant olan
suyunkini de artirir. Le Chatelier prensibine gore her iki durum da reaksiyonu

tiriinler yoniine kaydirir.

e Karbondioksidin giderilmesi

Le Chatelier prensibine gore, buhar reformingini desteklemenin bir yolu da
reaksiyon bolgesi igerisinde olusan karbondioksidin  olusur olusmaz
giderilmesidir. Bu durum in-situ adsorpsiyon olarak adlandirilir ve hidrojen
tiretimi i¢in buhar reformingini artirir. Bu yontem hidrojen tiretimi i¢in reforming
prosesinin gelistirilmesinde oldukga etkili bir yontem olarak biiyiik bir ¢ogunluk
tarafindan kabul edilmistir. Pek ¢ok arastirmaci tiim bu sorunlarin ¢éziimii i¢in
aragtirmalar yapmustir. Bu arastirmalardan bir kismi1 CaO gibi bir adsorban
kullanilarak proses boyunca CO’in adsorbsiyonunun saglanacagini belirlemistir.

Beslemede (NaOH) kullanilan alkali metaller reformingi destekleyen bir
secenek olarak goriilse de, alkali CO; ile reaksiyona girerek (Na,COs) sodyum
karbonat olusur. Proses siiresince CO, adsorpsiyonunun hidrojen verimini

Hidrojen verimindeki artis CO; giderilmesinin ve adsorplanmasinin bir
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sonucudur. Ayrica prosesin sicaklik araliginin CO’in yerinde adsorplanmasi ile
azaldig1 gozlemlenmistir. Bu durum enerji girdisini azaltarak maliyeti azaltabilir.
Ayrica adsorban kullanimi1 CH4 ve CO iiretiminin bir fonksiyonu olarak karbon

olusumunun azalmasina yardimci olur.

e Hidrojenin yerinde ayrilmasi

Birkag aragtirmaya gore CO, adsorpsiyonu yerine hidrojenin yerinde ayrilmasi
daha iyi bir secenek olabilir. Hidrojenin ayrilma islemi bir membran reaktor
kullanilarak gercgeklestirilebilir. Hidrojenin ayrilmasi diisiik sicaklik araligi ve
CO; adsorpsiyona gore daha diisiik metan karbonmonoksit ve karbon iiretimi

gerceklestirilmesini gerektirir (Avasthi ve ark. 2013).

2.1.1.4 Biyokiitleden yakit eldesi icin gelistirilen teknolojiler

Biyokiitleden yakit ya da enerji liretmek i¢in pek ¢ok yontem mevcuttur.
Normalde bu yontemler reaktoriin icerindeki O ylizdesine gore farklilik gosterir.
Ornegin; yanma igin besleme oksidasyonunun stokiyometrisine gére gereken
miktardan fazla bagil O, vardir. Bu durumda enerji (1s1) tek basmakta elde
edilecektir ama eger biyokiitlenin tasimacilik i¢in bir enerji kaynagi olarak
kullanilmas: planlaniyorsa, yakit motorlar ya da yakit hiicreleri i¢in uygun bir
formda olmalidir.

Pirolizde, oksidasyondan kaginmak ve 1sinin biiyiik molekiilleri kirip kiiglik
molekiillere doniistiirmesini saglamak i¢in reaktorde (O, yoklugunda) reaktif
olmayan bir gaz kullanilir. Piroliz ile yaglar ve yakit gazlari da tliretilmektedir.

Gazlastirma; yakma icin stokiyometrinin gerektirdiginden daha az O; igeren
bir reaksiyon ortaminda gerceklesmektedir. O, (ya da hava) kismi yanmaya ve
yiiksek reaksiyon sicakliginin (> 973K) siirdiiriilmesine sebebiyet verir, bu yiizden
biyokiitle beslemesi piroliz reaksiyonlari ile bozunarak H,, CH4, CO, ve CO gibi
daha hafif bilesenlere doniistiiriiliir. Uretildikten sonra, elde edilen gazin
uygulama alanlar1 ¢ok genistir, Ornegin; gaz tilirbinlerinde ve kimyasallarin

sentezinde kullanilir.
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Biyokiitle kaynaklarmin ¢ogu yiiksek oranda nem igeren (genellikle %50
(a/a)) ve hatta yas biyokiitle veya sulu halde %85 (a/a) dir. Bunlara 6rnek olarak
artima camuru, sigir giibresi ve gida endiistrisi atiklart verilebilir. %40’1n
tizerindeki su igerigi igin, beslemeyi kurutmak igin enerji gerekeceginden
geleneksel gazlagtirma isletmesinin 1s1l verimi ¢ok fazla diiser. Biyokiitlenin 1s1l
islemi icin gazlasgtirma gibi geleneksel yontemlerin istenilen hafif gazlarin yani
sira fazla miktarda ¢ar ve tar (yiiksek dereceli hidrokarbonlar) iiretilmesi gibi
sakincali etkileri de vardir.

Car olusumu gaz eldesinde 6nemli bir kayip olusturur. Gazlagtirma sirasinda
pirolitik ¢ar ve tar olusumu atmosferik kosullarda biyokiitle doniisiimii ile Hy’nin
etkin Uretimini kisitlar. Ayrica ¢ar ve tarin gazlastirilmasi ve daha sonraki
islemlerde kullanilmak {izere ana akimdan ayrilmasi zordur. Islak biyokiitle icin,

biyometanlasma en sik kullanilan yontemdir (Bryd 2011).

2.1.1.5 Gazlastirma

Komiir ya da biyokiitlenin yakit gazlarina c¢evrilmesinde kullanilan
yontemlerden biri de dogrudan gazlastirmadir. Biyokiitlenin yakilmasi ¢ok eski
zamanlardan beri enerji kaynagi olarak kullanilmakta olup, gazlastirma ile daha
etkin kullanilmaktadir. Kémiiriin gazlagtirilmast 18. Yiizyilin baslarinda sokak
lambalar1 ve daha sonrasinda da evlerin aydinlatilmasi i¢in gaz elde etmek
amaciyla gerceklestirilmistir. Gazlastirma yiiksek sicakliklarda (1200-1400 K) ve
cok vyiiksek olmayan basinglarda (5-10 bar) gergeklesen bir reaksiyondur.
Hidrojen iceren ya da igermeyen bir karbon kaynagi ile bagka bir hidrojen kaynagi
(genellikle buhar) ve/veya oksijen reaksiyona girerek CO, H,, CO,, CH4 ve N,
igeren farkli bilesimlerdeki gazlar ve tar1 olusturur. Pargalanma, kismi oksidasyon,
buhar gazlagtirma, su-gaz yer degistirme ve metanlagsma reaksiyonlarini igerir.
Yeni komiir gazlastirma teknolojilerinden biri de biitlinlesik gazlagtirma
yontemidir (HyPr-RING). Bu yontemle hidrokarbon reaksiyonlari, su-gaz yer
degistirme ve CO; absorpsiyonu ayni anda igerisinde gerceklesecektir ve

asagidaki reaksiyona bagli olarak CO, absorblanir.
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CaO + CO, < CaCOs (2.14)

CaCOj; ayr1 bir rejeneratorde CaO ve CO; akisi elde etmek i¢in kalsine edilir.
Komiiriin igerisindeki klor ve siilfiir gibi heteroatomlar reaktdriin icerisindeki
adsorban tarafindan tutulur ve bdylece gaz verimi %77 olan temiz bir yakit elde
edilir.

Biyokiitlenin gazlastirilmasi orta 6lgekliden biiyiik 6l¢ekliye pek cok farkli
akigkan yatakta denenmistir. Gazlastirma reaksiyonu ile 1000°C’ye kadar
hidrokarbonlar elde edilirken ve 1000°C’nin iizerindeki sicakliklarda ise sentez
gazlart elde edilmektedir. Bu islem hava ya da oksijen iiflenerek
gerceklestirilebilir. Saf oksijen kullanimindan kaynakli ekstra maliyetler daha iyi
kalitede bir yakit elde edilmesi ile telafi edilebilir. Ayrica gazlastirmada
biyokiitleye uygulanan kurutma ve tanecik boyutunun kiiciiltiilmesi gibi 6n
uygulamalar da enerji gerektirir (Bryd 2011).

Ham biyokiitlenin hidrojen gazina donilisimii bir seri kompleks
reaksiyondan olusur. Bu reaksiyonlar piroliz, hidroliz, buhar reforming, su-gaz
yer degistirme, metanlasma ve diger reaksiyonlardir. Buhara gore SKS yiiksek
aktiviteye sahip olmasina ragmen, biyokiitlenin igerisindeki organik maddelerin

tiimi H, veya CO,’e doniismez ve car ile tar olusumuna sebep olur (Hahn 2006).

2.1.1.6 Enerji iiretimi icin gazlastirma teknolojisi ve endiistriyel

uygulamalari

Biyokiitle gazlastirmasi ile {iretilen gaz yanici ve yanict olmayan bilesenler
igerir. Bu gazlar, tasitlar i¢in enerji, dogrudan 1sitma ya da katma degeri olan
tirtinlerin tiretilmesi gibi pek ¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir.

Son yillarda elektrik iireten kurum ve endiistriyel firmalar ekonomik ve
cevreye duyarli yakitlari 1s1 ve enerji uygulamalarinda kullanilacak kaynaklara
dontistiirme yontemlerine Onem vermekteler. Biyokiitlenin gazlastirilmasi,
endiistrinin sebeke elektrigine ulagmanin zor veya pahali oldugu kirsal kesime

kaymasi ile giderek daha dnemli bir hale gelmektedir (Anonim 2015).
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2.1.1.7 Siipekritik su ortaminda gazlastirma

Organik bilesiklerin temiz ve etkili bir sekilde ayristirilmasini saglayan
stiperkritik su ortaminda gazlastirma, organik atiklarin yakit gazi olusturulmasi
amactyla ayristirilmasiyla hidrotermal gazlastirma fikrine Onciiliikk etmistir.
SKSG’de, biyokiitleye gore cok miktarda fazla su vardir. Hidrotermal gazlastirma
1985°de Modell’in onciiliigiinde ortaya ¢ikmistir. Modell deneyi ¢ar olusmaksizin
hizl1 bir sekilde tar ve bazi gazlara doniistimiin gergeklestigi SKS kosullarinda
akcaagac kalintis1 kullanarak gergeklestirmistir. Daha sonra biyokiitlenin 1sil
dontisimii icin katalizorsiiz ya da genellikle kullanilan maddenin bozulma
sicakligini diistirmek amaciyla kullanilan katalizérle glikoz, seliiloz, aritma
camuru ve organik kalmtilarin gazlastirllmasit gibi pek ¢ok uygulama SKS
kosullarindan yararlanmak icin gelistirilmistir. Uretilen gazlarin pek ¢ok kullanim
alan1 mevcut olup, sikistirllmis Hp/CH; dogal gaz olarak kullanilabilir,
sikistirilmis Hj tek basina yakat hiicrelerinde kullanilabilir. Uretilen gaz, kimyasal
tiretiminde ya da sentez gazi olarak kullanilir. Geleneksel gazlastirma yontemleri
ile kiyaslandiginda, 1slak biyokiitle ya da organik atik ile gerceklestirilen SKS

kosullarinda gazlastirmanin avantajlar1 asagida verilmistir:

e Biyokiitlenin icerdigi su SKS kosullarinda gazlastirma isleminde ¢oziicii
olarak kullanilir ve kurutma basamagi gerektirmez.

e Su-—gaz yer degistirme reaksiyonu sonucunda hidrojence zengin {iriin elde
edilir. (CO + H20 « CO2+ H2)

e Reaksiyon ortaminda suyun varligi hidroliz reaksiyonlarini baslatir.
Seliilozun glikoz ve oligomerlerine hidrolizi, biyokiitlenin polimerik
yapisinin hizlica ayrismast bu duruma 6rnek verilebilir. Hidroliz ve ardigik
reaksiyonlar ile olusan ara iiriinler sicak sikistirilmis suda yiiksek bir
¢Oziiniirliik, homojen faz igerisinde siiregelen ¢ok ¢esitli izomerizasyon,
dehidratasyon, parcalanma ve yogunlagsma reaksiyonlar1 sonug¢ olarak da
gaz ve tarlar olusmaktadir. Homojen ortam car olusumunu azaltir ve

reaktifligi artirir.
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e Biyokiitlenin tamamiyle gazlasmasmin temel engeli olan tar (genellikle
furfural ve fenolleri igerir) olusumu oOnlenebilir. Bunu gerceklestirmek
icin; sicakligr yiikseltmek: sicakligi 700°C’nin iizerine ylikseltmek tarin
bliylik bir kisminin (fakat tamami degil) etkin bir sekilde gaza
doniismesini saglar. Bu amacla katalizor kullanilmaktadir. Raney Nikel
katalizorler kullanilarak odun gazlastirildiginda, diisiik organik karbon
icerigine sahip renksiz sulu bir faz elde edildigi gortilmiistiir.

o SKS kosullarinda gazlastirmada su sadece bir ¢oziicii degil ayn1 zamanda
H, olusumunda i¢in H atomlart saglayan bir reaktantdir, yani hidrojen
olusumuna direk katkida bulunmaktadir.

SKS’nin ¢6ziicii olarak kullanilmasinin dezavantajlarindan biri, geleneksel
yontemlerin enerji ihtiyacindan daha fazla enerji kullanarak, siiperkritik kosullara
ulagsmaktir. Bu konuda yapilan arastirmalarda, enerji tiiketimi agisindan farkli
yontemler kiyaslanmistir ve elektrik iretimi igin %40 tizerinde nem igeren
biyokiitle kullanildiginda en etkili yontemin SKS kosullarinda gazlagtirma oldugu
belirlenmistir. Ayrica, geleneksel yontemlerden bir 6nemli farki da 1sinma siireci
boyunca buhardaki faz degisiminden kaginilmas1 olasiligidir.

Bunlarin yani sira, 600°C’lere kadar reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1si
biiyiik 6l¢iide geri kazanilabilir. Is1 geri kazaniminin yiiksek verimi ve beslemenin
hizli 1sinmasinin ¢ar ve tar olusumunu Onlemesi 1sitma kismini tasarlarken goz
onitinde bulundurulmasi gereken parametrelerdir.

Biyokiitleyr ayrigtirmak i¢in kritik noktaya c¢ok yakin kritik alt1
kosullardaki suyu kullanmak da miimkiindiir. Bu durumda alkali katalizorler
kullanilmasi gereklidir ve reaksiyon kosullarina bagl olarak reaksiyon, siv1 {iriin
olusumuna daha yatkin bir hale gelecektir (sivilastirma). CO,, H,, CH; ve CO
igeren gaz iirlin de daha az miktarda olusacaktir. Diisiik sicakliklarda biyokiitle
gazlastirma reaksiyonunun avantaji islemin gergeklesmesi i¢in gereken 1s1
enerjisini azaltmaktir ve katalizor reaksiyonun hizli gergeklesmesi icin oldukga
onemlidir. Eger gazlar yerine sivi yakitlar iiretilmeye calisiliyorsa ve sonrasinda
amagc oksijeni uzaklastirmaksa, oksijen dehidrasyon ile en hizli sekilde su halinde
uzaklastirilir ya da dekarboksilasyon ile karbondioksit seklinde uzaklastirilir. Su

da karbondioksit de tamamen oksitlendiginden atik 1s1l deger yoktur bu yiizden su

15



ve karbondioksit 1s1l deger kaybi olmaksizin oksijeni uzaklastirmak icin ideal
bilesiklerdir.

SKS kosullarinda gazlastirma yas biyokiitlenin etkin termokimyasal
gazlagtirilmasi i¢in uygun bir yontem olup 1970’lerden beri kullanilmasina

ragmen bilylik 6l¢ekli uygulamalarda heniiz kullanilmamistir (Resende 2009).

2.1.1.8 Gliseroliin buhar reformingi

Gliserol asagidaki reaksiyonlara gore buhar reformingi ile sentez gazlarina

doniismektedir.

C3HgO3 + 3H, O — 3CO, + 7 H, (215)

Bu islem gliseroliin H, ve CO’e bozunmasi (2.16) ve su-gaz yer degistirme

denge reaksiyonlar1 (2.17) seklinde iki ayr1 reaksiyon ile ifade edilir.

C3HgO3; — 3CO +4 H, (2.16)

CO + H,0 < CO, + H, (2.17)

Genellikle buhar fazinda, atmosferik basingta ve 900°C’ye kadar olan
sicakliklarda katalizor ortaminda gliserol buhar reformingi gerceklesmektedir.
Reaksiyonun endotermik olmasindan dolay1 yliksek doniisiim elde etmek i¢in
yiiksek sicaklik sicakliklar, diisiik basing ve yiiksek buhar:gliserol orani
gerekmektedir. APR ile kiyaslandiginda, SR biyokiitle ¢6zeltisini buharlastirmak
icin daha fazla enerji gerektirir. Genel dezavantajlari bakimindan, islem sirasinda
aciga c¢ikan kirletici yan iriin iceriginden dolayr SR APR’ye tercih edilebilir.
Aslinda, SR kosullar altinda, metan ve agir hidrokarbon triinleri APR kosullari
ile kiyaslandiginda olduk¢a 6nemli bir miktarda azdir. Yiiksek basing gerektiren
APR isleminin aksine reaksiyon atmosferik basingta gergeklesir. APR isleminin
konsantre ¢ozeltiler bakimindan optimize edilmesi gerekmektedir. Pek ¢cok metal

katalizor incelendiginde gliserol buhar reformingi i¢in Ru, Rh, Ir, Pd, Pt, Co, ve
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cogunlukla Ni en bilinen katalizorlerdir. Pt C-C, O-H ve C-H baglariin ayrilmasi
ile yiiksek aktivite ve segicilige sahip oldugundan gliserol buhar reformasyonu
i¢in iyi bir adaydir. Ote yandan, farkli metallerin eklenmesi iyi bir aktivite ve
yiiksek H» segciciligi saglanmaktadir. Metal aktif siteler i¢in pek ¢cok durumda
destek materyalinin katalitik sistem {izerine zarar verici etkisine bakilmaksizin
hem asidik hem bazik cesitli destek materyalleri gliserol buhar reformingi igin test
edilmistir. Gliserolden Hj iiretimi i¢in aktif bir katalizérden C-C, O-H ve C-H
baglarinin kirmasi ile alt katmanin ayrilmasini desteklemesi ve ayni zamanda su-
gaz yer degistirme reaksiyonu ile metali zehirleyen karbonmonoksiti elimine
etmesi beklenir. Son olarak istenilen katalizor alkanlar1 ya da daha fazla polar
bilesigin elde edilmesi amaciyla ne C-O ayrismasint ne de CO ya da CO;

hidrojenasyonunu desteklemelidir (Montini 2010).
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3. KATALIZOR

3.1. Katalizor Destek Malzemeleri

Destek malzemesi olarak en yaygin kullanilan malzemeler refrakter
oksitleridir, ¢linkii metal oksitler yiiksek erime sicakligina sahip olmalarinin yani
sira ¢ok yiiksek basing ve sicaklikta da kararlhidirlar. Bir oksiti meydana getiren
iyonlar erime sicaklifinin yaklasik yarisina esit olan Tamman sicakligi civarinda
hareketli hale gelir. Tiim oksitler yaklasitk 640°C ve tizerindeki sicakliklarda
kullanilabilir.

Bazi oksitler kullanildiklar1 kosulardaki faz degisimi olasiligindan dolay1
karmagiktirlar. Bir takim oksitler genis bir aralikta kararli olan ve kararli olmayan,
cesitli fazlardan olusabilirler. Sonug olarak destek malzemesi olarak kullanilacak
her malzemenin reaksiyonun gergeklesecegi kosullardaki faz degisimi ile
sinterlenmeyece8i ya da zarar gormeyeceginden emin olunmalidir. Hangi
malzemenin (oksitler ya da diger bilesikler) destek materyali olarak
kullanilacagina karar vermek icin bir diger 6nemli parametre de katinin yapisidir.
Destek materyalinin oldukga yiiksek bir yiizey alanina sahip olmasi ve oldukg¢a
genis ve diizgiin sekilli gozeneklere sahip kullanilabilir gbzenekli yapist olmasi
gerekir. Yiizey alani hem malzemenin desteklenebilmesi i¢in hem de kabul
edilebilir bir katalitik aktiviteye sahip olmasi i¢in 6nemlidir. Gozenekli yap1 ise
katalitik reaksiyonda yer alan molekiillerin gozeneler boyunca difiizlenerek aktif
katalitik ylizeye yaklagmalarina ve iirlinlerin aymi sekilde gozeneklerden disar
cikmalarma olanak sagladigi i¢in Onemli bir parametredir. Yaygin olarak
kullanilan baz1 destek malzemelerinden olan aliimina, silika, titanya, zirkonya ve

karbon asagida incelenmistir;
3.1.1. Aliimina
Alimina heterojen katalizorlerin hazirlanmasinda en yaygin olarak

kullanilan destek malzemesidir. Bunun sebebi; digerlerine gére ucuz olmasinin

yani sira, yliksek ylizey alanina ve ulasilabilir gozenek yapisina sahip formda
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kolayca hazirlanabilmesidir. Diger yandan aliimina inert oldugundan yiiklenen
materyallerle bilesik olusturmaz.

Uygulamada, gecis aliiminalarin asidik olmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.
Katalizor destek maddesi olarak kullanilan aliiminanin hazirlama yontemi,
aluminyum metalini elde etmek i¢in ergitilen aliiminanin hazirlanmasi icin de
kullanilmaktadir. Aliimina hazirlanmasinda kullanilan ham madde boksittir.

Katalizor sentezinde kullanilacak aliimina olduk¢a saf olmaldir ve
genellikle nitrat gibi saf tuz ¢ozeltisiyle hazirlanir. Tuz ¢ozeltisine aliiminyumun
hidroksitlerden biri (gidsit, bayerit, nordstrandit) veya oksihidroksitlerinden biri
(bohemit veya diyaspor) seklinde ¢gokelti olusturmasi i¢in amonyak gibi bir alkali
ile muamele edilir. Olusacak yap1 aslinda c¢oktiirmede kullanilan kosullara ve
¢okeltinin yaslandirilmasina baglidir. Oksit ya da oksihidroksit dehidrasyonun
gergeklestirilmesi ve aliimina olusturulmasi i¢in kalsine edilir. Kurutma ve
kalinasyonun gerceklestirildigi kosullar elde edilen aliiminanin yapisinin
tanimlanmasinda c¢ok Onemlidir. Ayrica kalsinasyon sicakliginin elde edilen
katalizoriin yiizey alan1 ve yapisi tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Sekil 3.1°de

kalsinasyon sicakliginin aliiminanin yapisina etkisi gosterilmistir.

LA

23K 1173K 1473K
Jipsit———»-Al O3 ———» k-Al O3 ——— 0-Al:03

433

T23K 875K 473K
Bohhit—— v-AlO3 ———5-A1x03(1323K) 8-Al:0O3 ——— 0-AlO3

et

453

503K 1123K 1473K
Bayetit—— 1-Al:03 ——— 08-Al203 ———»0-Al203

Sekil 3.1. Hidroksit ya da oksihidoksitin olusumu (Ross 2012).
Sekilde goriildigii gibi, hangi hidroksit ya da oksihidroksitin olustugu

hazirlama kosullarina baghdir. Fakat istenilen {iriin bir oksihidroksit olan y-Al,O3

(bohemit), trihidratlarin biri hidrotermal islemi ile olusturulur ve 723 K civarinda
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kalsine edilir. Gegis aliiminasi olarak adlandirilan y-Al,O3 katalizor destek
malzemesi olarak en ¢ok kullanilan materyaldir, *- ve n- formlar1 da kullanilir. Bu
diger iki formun daha yiiksek sicakliklara kadar kararli kalabilmesine ragmen
sonuglar y-Al,O3 kullanilarak elde edilen sonuglardan ¢ok az farklilik
gostermektedir.

Tiim gegis aliiminalar1 873 K’in lizerinde diger yapilara ve 1473 K civarinda
hepsi a-Al,O3’ya doniisiir.

Doniigiimiin bagil hizi hazirlamada kullanilan prekiirsorun kristallenme
derecesine Onemli Olclide baglidir. Gegis aliiminalart deforme olmus yalanct
spinel yapidayken, korundum fazi iyi kristallenmis spinel yapidadir. Gegis
aliminalarinin kristal yapilari oktahedral veya tetrahedral olup hepsi, genellikle
birkac¢ yliz mz/g olan, yiiksek ylizey alanina sahiptir ve 500°C’nin {izerinde
kullanilmayacak olan katalizorlerin sentezinde kullanilirlar. Hem prekiirsorun
bozunmasi sirasinda hem de atmosferden gelen su ile etkilesimleri sonucu olusan
hidroksil gruplarinin konsantrasyonu nedeniyle asidiktir.

Bu sekilde olusan AIOH tiirleri Bronsted asidik karaktere sahiptir. Baska bir
deyisle, bu tiirler protonlarin ayrigsmasina ve bunun sonucu olarak da kati asitler

gibi davranmasina sebep olurlar.

H2O
") < OH OH
Al Al — » Al Al
S e S e

Sekil 3.2. AIOH tiirlerinin olusumu

Sekil 3.2’de reaksiyonun prekursorii olarak gosterilen dehidrasyona ugramis
yiizey bir Lewis asittir. Eger yiizey kalsinasyon sirasinda tam olarak hidrasyona
ugramamigsa ya da kismen hidrasyona ugramissa, ylizey Bronsted ve Lewis acid
karakterlerinin karistmidir. Bu asitlik aliiminay1 heterojen katalizor hazirlamada

onemli bir destek malzemesi olarak 6n plana cikarir. Ayrica katalitik bilesenin
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adsorplanacag siteler olusturmasini saglar, asidik karakterde olan bu OH gruplari
elde edilen katalizoriin katalitik davranisini da destekler.

v- %- ve - Al,O3 disindaki aliimina formlar1 gegis aliiminalarina gore diisiik
yiizey alanlar1 nedeniyle katalizor destek malzemesi olarak nadiren kullanilirlar.
(yliksek sicakliklara maruz kalan katalizdrlerde bu fazlarin olugma ihtimali vardir,
bu durum katalizoriin deaktivasyonuyla sonuglanir). Cok sert refrakter malzeme
olan korundum diisiik yiizey alanina sahip olup genellikle seramik
uygulamalarinda kullanilmasina ragmen yapinin goézenekliligini artiracagindan

dolay1 bazi katalizorlerde matris olarak kullanilmistir (Ross 2012).

3.1.2. Silika

Silika, cam ve seramiklerde kurutucu malzeme olarak, temizleme tozlari ve
dis macunlarinda kullanilmasinin yani sira katalizor destek maddesi olarak da
kullanilir. Silikanin kurutucu malzeme ve destek malzemesi olarak tercih
edilmesinin sebepleri yliksek ylizey alan1 ve gézenek hacmidir.

Katalizor destek maddesi olarak silika i¢in iki onemli faktor vardir. Pozitif
tarafi, silika 1sinmayla faz degisimi gostermez sadece 987 K Tamman sicakliginda
sinterlenme riski tasir. Bu yiizden 700°C’ye kadar olan sicakliklardaki
reaksiyonlarda silika destek malzemesi olarak kullanilabilir. Negatif tarafi ise
silika inert bir kat1 degildir. Ornegin; yiiksek sicakliklarda su buhariyla reaksiyona
girerek ugucu hidrosilikat olusturabilir. Bu sebepten buhar reformingi ya da bu
gibi proseslerde kullanilamaz. Silika ayrica alkali ve alkalin metallerle de
reaksiyona girerek benzer silikatlar1 olusturur ve olusan silikatlar tasimabilir
oldugundan kullanilmalar1 tercih edilmez. Kullanilmasi durumunda pek c¢ok

gbzenegin bloke olmasina da sebep olur (Ross 2012).
3.1.3. Silika-Aliimina ve Zeolitler
Si0,-Al,O3silika ve aliimina soliisyonlarinin karistirilmasi ile hazirlanan bir

amorf oksit karigimidir. Si**ve Al iyonlarinin merkeze daha yakin olmasindan

dolay1 yiizeydeki OH baglar1 zayiftir ve SiO2-Al,O3 bu nedenle olustugu
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bilesenlerden daha asidiktir. Silika-aliimina malzemeler kraking katalizorleri ya da
asidik destek malzemeleri olarak kullanilirlar.

Zeolit malzemeler silika-aliiminanin kristal modifikasyonlaridir. Silika ve
aliimina jellerinin OH iyonlar ve kristal ¢ekirdekleri i¢in uygun bir organik model
bilesen (6rnegin bir organik amin ya da alkil amonyum bilesigi) varliginda 10 atm
basingta 90°C ila 180°C arasinda 1sitilarak gergeklestirilen hidrotermal islemle
hazirlanirlar. Hazirlanan ve karakterize edilen farkli yapilarin biiyiik bir
¢ogunlugu genis bir Si/Al oran1 araliginda olup farkli gézenek geometrilerine ve

boyutlarina sahiptir (Ross 2012).

3.1.4. Titanyumdioksit

Titanyumdioksit pek ¢ok reaksiyonda destek malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Ayrica yar1 iletken Ozelliklerinden dolayr fotokatalitik
proseslerde de kullanilmaktadir. TiO2 nin en yaygin olarak kullanildig1 alan boya
pigmentleridir ve iki prosesle elde edilir: TiIOSO4’lin hidrolizi (Siilfat yontemi) ya
da TiCly’in buhar fazi oksidasyonu (kloriir yontemi). Siilfat yontemi yan iiriin
olarak cok miktarda saf olmayan konsantre siilfiirik asit elde edildiginden pek
tercih edilmemektedir.

TiO; pek ¢ok atomik yapida bulunabilir: rutil, anataz, brokit. Anataz fazi
destek materyali olarak daha yaygin bir sekilde kullanilmaktadir bu fazin tipik
yiizey alan1 80 mz/g’dlr. Aliimina ve silikayla kiyaslandiginda diisiik bir yilizey
alanina sahiptir. 550°C civarinda ylizey alani1 azalir ve rutil fazina geger. Bu da
titanyumdioksidin bir destek malzemesi olarak kullanimi i¢in diisiik sicaklik
kosullarinin uygun oldugunu ve bu yilizden de secici katalitik indirgeme gibi

reaksiyonlar i¢in uygun oldugunu gostermektedir (Ross 2012).
3.1.5. Zirkonyumdioksit
Zirkonyumdioksit katalizor destek malzemesi olarak ¢ok ilgi gormektedir

clinkii silika aliimina gibi geleneksel destek malzemelerine gore kimyasal olarak

daha inorttiir ve ayrica aktif faz igin 6zel bir ¢ekim gostermektedir ki bu da elde
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edilen katalizoriin aktivitesini ve segiciligini artirmaktadir. Zirkonyumdioksidin
pek cok farkli fazi mevcuttur. Jel ¢oktiirmesiyle kararli olmayan tetragonal faz
olusturulur fakat olusan katalizor yiiksek sicakliklarda kalsinasyon i¢in kararli
degildir, 850°C civarina 1sitildiginda ylizey alanindaki azalis %97 civarindadir
(Ross 2012).

3.1.6. Karbon

Karbon bilhassa organik reaksiyonlarda katalizor destek maddesi olarak
kullanilir. Elde edilen katalizorler genellikle sivi fazda gergeklesen hidrojenasyon
reaksiyonlarinda kullanilir. Karbon destekli katalizorler sivi fazda gergeklesen
reaksiyonlar i¢in uygundur ¢iinkii diger destek malzemelerine gore siviyla daha az
etkilesime girme egilimindedirler. Reaktant molekiillerin fiziksel adsorpsiyonu
icin gdzenek yapisina bakildiginda dar gozenekler goriilmistiir. Bu gozenekler
reaktantlar aktif bolgeye (genellikle metal-mikro kristalitler) yaklasmasini saglar.

Destek malzemesi olarak kullanilan ‘aktif’ karbonlar genellikle odun, tas
komiirli ve turba komiiriinden elde edilmistir. Hazirlama yonteminin bir sonucu
olarak da (genellikle piroliz) elde edilen materyalin yiizeyi farkli olusumlari
barindirmaktadir (karboksil, keto, hidroksil vb.). Olusan tiim bu maddelerin

konsantrasyonu hazirlama ve 6n iglem kosullarina oldukga baghdir (Ross 2012).

3.2. Katalizor Hazirlama Yontemleri

Katalizor hazirlama yontemleri temel olarak iki basamaktan olusur. Birincisi
metal tuz bileseninin boyutunu kiigiiltiilmesi, ikincisi ise desteklenmis metal
tuzunun metal ya da metal oksit formuna doniistiiriilmesidir.

Birinci basamak emdirme, ¢ozeltiden adsorpsiyon, birlikte ¢oktiirme ya da
birikim ydntemleri ile gerceklestirilir. ikinci basamak kalsinasyon veya indirgeme
ile gerceklestirilir. Bu siire¢ ya inert bir atmosferde ya da oksijen veya hidrojen
varhiginda bir 1si1l islem uygulanarak gerceklestirilmektedir. Hidrojen Aktif
atmosfer oldugunda proses indirgeme olarak adlandirilir. Biiyiik 06lgekte

kalsinasyon/indirgeme biiyiik problemlere sebep olabilse de, genel olarak metaller
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destek malzemesi yiizeyine bir kere baglandiklarinda dagilim dereceleri ve
konumlar1 bir sonraki 1sil islemde de sabit kalacaktir. Bir destek malzemesi
lizerine katalitik olarak aktif elementi uygulamanin birincil amaci oldukga iyi
dagilmis ve bununla birlikte aktif bilesenin kiitle fonksiyonu olarak bakildiginda
olduk¢a aktif formda katalizor elde etmektir. Desteklenmis katalizorlerin bu
ozelligi diger metal katalizorlere gore olduk¢a dnemlidir ¢linkii bu durum metalin
y131n metal sistemlere gore daha etkili kullanimina olanak saglar. Ote yandan baz
katalizorler acisindan destek materyali kullanim1  6ncelikte katalizoriin
kararliligmin artirilmasini  amaglar. Bu aktif madde ile destek malzemesi
arasindaki uygun etkilesim ile saglanir. Ornegin; desteklenmemis bakir oksit cok
aktif bir oksidasyon katalizoriidiir fakat yiiksek sicakliklardaki 1s1l kararsizliktan
zarar gorlir. Ancak bakir oksit yliksek yiizey alanli aliimina {izerine desteklenerek,
1s1l kararlilign gelistirilebilir. Katalitik olarak aktif malzemenin destek malzemesi
lizerine tutturulmas: i¢in pek cok farkli yontem gelistirilmistir. Bu yoOntemler

asagida aciklanmaktadir;

3.2.1. Emdirme

Emdirme, metal tuzu ¢o6zeltisi ile destek malzemesinin goézeneklerinin
dolduruldugu ve ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi ile desteklenmis katalizor elde
edilmesine dayanan bir katalizér hazirlama yontemidir. Katalizér ya destek
malzemesinin tizerine metal bileseni ¢ozeltisinin piiskiirtiillmesi yontemi ile ya da
uygun metal tuzu ¢ozeltisine destek malzemesinin eklenmesi ile hazirlanir. Bu
sekilde yeterli miktarda aktif bilesen ¢ozeltiden fazla miktarda kullanilmaksizin
destek malzemesine tutturulabilir. Bu islemi kurutma ve yiiksek sicakliklarda
tuzun ayrismasi ile 1s1l bozunma ve indirgeme islemleri takip eder. Bu yontemde
destek malzemesinin hem kimyasal hem de fiziksel 6zelliklerini anlamak ve
emdirilen ¢Ozeltinin kimyasmi anlamak elde edilen katalizoriin fiziksel
Ozelliklerini kontrol edebilmek agisindan ¢ok dnemlidir. Karisik metal katalizorler
hazirlanirken metal tuzunun emdirilmis ¢ozeltisi segici olarak adsorblanmaz bu da
karigtk  metal  katalizorii  igerisinde  beklenmedik  ve  istenemeyen

konsantrasyonlarda metaller elde edilmesine sebep olmaktadir. Bu teknik az
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miktarda ve basit katalizorlerin hazirlanmasinda sik¢a kullanilan bir yontemdir
(Acres ve ark. 1981).
Emdirme yedi farkli yontemle gergeklestirilebilir.

—  Swiya daldirilarak ya da fazla miktarda ¢ozelti eklenerek emdirme: Fazla
stvi buharlastirilarak uzaklastirilir. Aktif materyalin depolanmasi nicel
degildir. Depolanan miktar kati/sivi oranina baglidir. Depolama yavastir
ve saatler hatta gilinler gerektirir. Bu yontem aktif materyalin dagiliminin
iyi kontrol edilmesini saglar ve iyi bir dagilim elde eldir. Yontem optimum
iyon/kat1 orani saglandiginda en iyi sekilde sonug verir.

—  Kuru emdirme ya da gozenek hacmi emdirmesi: Gerekli miktarda bilesen
destek materyalinin gézenek hacmine uygun hacimde eklenir. Bu yontem
yiizeyle zayif etkilesime sahip bilesenlerin depolanmasi ve yiizeyde
adsorpsiyon merkezlerinden fazla miktarda gerceklestirilecek depolamalar
icin uygundur. Eger ylizeyde adsorplanacak bilesen miktar1 az ise
gozeneklerin agzinda tutunmalar goriilebilir. gdzenek icerisinde tekrar
dagilim ¢ok yavastir.

— Islak bagslanan emdirme: Kuru emdirmeye benzeyen fakat c¢ozelti
hacminin empirik olarak katalizoriin 1slak goriinmeye basladigi hacme
gore hesaplanmasi ile ayarlandigr yontemdir. Kuru emdirmedeki diger
islemler tamamiyla aynidir.

— Destek materyalinin yiizeyinde segici reaksiyon ile depolama: Tastyici
cOzeltinin fazlasiyla belirli bir siire temasta birakilir ve sonra sivinin
fazlas1 uzaklastirilir. (6rnegin; daldirma uygulanarak) amac yiizeyde
kuvvetli bir bag olusturmaktir. Bu yontem az kullanilir ¢ilinkii aktif
malzemenin destek malzemesine asilanma ve demirlenme potansiyeli
vardir.

— Perkolasyon ile Emdirme: Prekursorun iyon degisimi, emdirilmis
¢ozeltinin tasiyici yatagi boyunca perkolasyonu ile gerceklesir. Bu
yontem ile fazla miktarda ¢ozelti ile emdirme yontemi arasinda ¢ok fazla

benzerlik vardir. Bu yontemin avantaj1 dengeye ¢abuk ulagilmasidir.
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— Birlikte emdirme: Iki ya da daha fazla aktif bilesen tek bir basamakta
katilir. Bilesenin tek tip dagilmasimi saglanmak bu yontem ile oldukg¢a
zordur.

—  Ardisik Emdirme: 1ki ya da daha fazla bilesen ardisik olarak katilir.
Kurutma ve kalsinasyon genellikle emdirme basamaklari arasinda yer alir
(Haber ve ark. 1995).

3.2.2. Cozeltiden Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, metal iyonlari ya da metal tuzlarmin destek maddesi lizerine
aktif maddenin fizisorpsiyon ya da kimyasal baglanma prosesleri ile ¢ozeltiden
secici olarak ayrilmasiyla gerceklesen bir yontemdir. Iyonlarinin adsorpsiyon
dayanimina bagl olarak aktif materyalin katalizor parcaciklari iizerindeki dagilimi
cesitlilik gosterir ve kontrol edilebilir. Bu yontem aktif fazlarin destek malzemesi
tizerinde dagilimini biiylik 6lgiide kontrol etme olanagi sagladigindan endiistriyel
katalizorlerde sik¢a kullanilmaktadir. Bazi sistemlerde aktif bilesen destek

malzemesi tizerine siirli miktarda yiiklenebilmektedir (Acres ve ark. 1981).

3.2.3. Birlikte Coktiirme

Metal iyonlarmin destek materyali iyonlar: ile birlikte c¢oktiiriilmesi ile
hazirlanan desteklenmis katalizorler ¢ok iyi karigmis katalizor ve destek materyali
olusturur. Bu teknige birlikte ¢oktiirlilmiis metal iyonlart ve aliimina iyonlar ile
elde edilen ¢oktiiriilmiis metal oksit iceren aliimina jel 6rnek verilebilir. Bu ¢okelti
kalsine edildiginde ylizeye ve yigmin igerisine dagilmis aktif bilesen ve 1siya
dayanikli bir destek malzemesi elde edilir. Ayrica, ¢ok bilesenli katalizorlerin
hazirlanmasinda, uygun olmayan kosullarda bilesenlerin farkli ¢6ziiniirlikleri
oldugundan heterojen dagilima sahip bir katalizor elde etmek de miimkiindiir

(Acres ve ark. 1981).
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3.2.4. Depolama

Depolama desteklenmis katalizorleri hazirlamada kullanilan yontemlerden
biridir ve aktif bilesenin destek malzemesi tlizerine dosenmesi veya yerlestirilmesi
ile gerceklestirilir. Bu yontem yogunlasmis metal buharinin iyi karistirilmig bir
destek materyali lizerine piiskiirtiilmesi ile gerceklestirilir. Bu siire¢ yiiksek
vakum altinda gercgeklestirildiginden sadece model katalizorlerin hazirlanmasi i¢in
uygundur. Alternatif olarak, bu silire¢ sivi faz igerisinde metal soliisyonunun
stispanse haldeki destek materyali iizerine depolanmasi ile gergeklestirilir (Acres

ve ark. 1981).

3.2.5. Sol-Jel

Metal alkoksit ile baglayan katalizor hazirlama yontemidir. Organik bir
ortam icerisindeki alkoksit 6ncelikle su eklenerek hidrolize edilir ve sonrasinda
hidroksilin ve/veya alkoksil gruplarinin yogunlagmasi ile hidrolize olmus
alkoksitin polimerlesmesi gergeklesir. Polimerlesme derecesi ve polimerik
molekiillerin ¢apraz baglanmasi uzadiginda, tiim ¢ozelti katilagir ve kati jel olusur.
Inorganik polimerdeki dallanmanin boyutu ve derecesi ve capraz baglanmanin
derecesi jelin gozenekliligi ve sonrasinda yiizey alani, gézenek hacmi, gozenek
boyutu dagilimi ve kalsinasyondan sonra elde edilen {riiniin 1s1l kararlilig
tizerinde biiyiik etkisi bulunmaktadir. Genellikle jel yeterli dallanmaya ve ¢apraz
baglanmaya sahip polimerik zincir icermesi durumunda daha fazla bosluk alanina
sahip olur ve yapisal olarak daha kararli olur. Kalsinasyon sonucunda elde edilen
oksit de ¢ogunlukla makro ve mezo gézenek yapisina sahiptir. Sol—gel

Eger jel az dallanmaya ve ¢apraz baglanmaya sahipse, bosluk alan1 kiiciiktiir
ve yapisal olarak zayiftir. Bu yilizden kalsinasyondan sonra kolayca coker.
Sonugta elde edilen oksit daha ¢ok mikro gozeneklidir ve yiizey alani diisiiktiir.
Jeller ayrica kararli hale getirilmis soliisyonlardan da elde edilebilir. Siklikla
soliisyonlar kii¢ilk metal oksihidroksi parcaciklarinin sulu c¢ozelti ortaminda
kollidal toplanmasiyla kararli hale gelir. Bu toplanma peptitlestirme ajani ile

kirilabilir. Parcaciklar arasindaki kontrollii hidroliz ve yogunlasma, toplanma ve
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polimerik matrisdeki parcaciklarin 3 boyutlu baglanmasi ile jel olusumuna olanak
saglar.
Hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlar1 asagida gosterilen sekilde ifade edilir;

Sulu fazda;

Hidroliz;

M(H,0),*" + H,0 < M(OH) (H0)1*" + H30*

Yogunlasma;

2M(OH)(H20)0.4%"* > [(H20) n.1M-0-M(H20)n.1]** " +H,0

Yukaridaki reaksiyonlarda sol jel kimyasi Ozetlenmistir. Bu reaksiyonlar
tim karisik reaksiyonlar1 icermemektedir. Hidroliz ve yogunlasmanin bagil
hizlar1 inorganik polimerin derecesini ve jel karisimi icerisindeki koloidal
toplanmay1 belirler. Genel olarak metal katyon monomerlerinin yiiksek
konsantrasyonda varliginda, eger hidroliz yogunlagmaya goére yavassa, uzun
oldukca dallanmis ve ¢apraz bagli polimer zincirleri olusur. Sonug¢ olarak elde
edilen oksit makro gozeneklidir. Eger yogunlasma ve hidroliz yakin hizlarda
gerceklesiyorsa, az dallanmis ve az capraz baglamis kisa polimerik zincirler
olusur ve elde edilen oksit mikro gozeneklidir. Yogunlagmanin hidrolizden daha
hizli gerceklestigi durumlarda ise, metal katyonlar birbirlerine sikica baglanir ve
oksihidroksit ¢okeltisi olusur.

Hidroliz ve yogunlasma kimyasal reaksiyonlar oldugundan bagil hizlari1 pH,
sicaklik prekursor metal iyonunun dogast ve konsantrasyonu ve suyun
konsantrasyonu gibi pek ¢ok parametrenin fonksiyonudur. Buna ek olarak olusan
jel kat1 goriinlimiinde olmasina ragmen, gozenekleri jellesme ortami igerir ve
hidroliz ile yogunlasan kati1 tamamen kuruyana kadar devam eder. Kurudugunda
ise sadece yogunlagma ve kati hale doniigiim goriiliir. Yani, yaslandirma, kurutma
ve kalsinasyon kosullar1 (slire, sicaklik, atmosfer) da dallanma ve c¢apraz

baglanma olusumunu ve dolayisiyla sonugcta elde edilen katalizorii etkiler.
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Jel olugsumu sirasinda pH etkisi: Hem hidroliz hem de yogunlagsma hizi
¢ozeltinin pH’1indan etkilenir. Protonlanmis sulu metal katyonlar1 arasindaki yiik-
yiik itme nedeniyle asidik ortamda, yogunlasma hidrolize gore yavastir. Olusan jel
zayif capraz baglar icerir ve olusan oksit diisiikk yiizey alanma sahiptir. pH
arttiginda ise, yogunlagsma capraz baglanma derecesi ve jelin gozenekliligi artar.
pH’1n daha da artmasi1 gozenek boyutunun artmasiyla sonuglanir ama yiizey alant
daha fazla artip artmayacagi kesin degildir. Zirkonyum propoksitin hidrolizi ile
zirconya jel hazirlanmasinda, karisimdaki asit konsantrasyonu yogunlasma hizini
oldukca etkilemektedir. Zirkonyum propoksit su igerisinde hizli bir sekilde
hidrolize ugrar. Ortamda asit yoksa yogunlagma ve c¢okelti olusumu hizl
gerceklesir. Asidin eklenmesi ile parcacik bliyliylip gii¢lii bir ¢capraz baglanma
olusturmadan dallanmaya imkan sagladig1 i¢in yogunlasma yavaglar ve hemen
ardindan kalsinasyon sonucunda genis gozenek hacmi ve genis ylizey alanina
sahip oksit olugur. Daha fazla asit eklendiginde ise asit jellesme zamanini1 daha da
uzatir. Yogunlasma hiz1 diisiik oldugundan jel az miktarda dallanmaya sahiptir ve
kalsinasyon sirasinda ¢dkme olur dolayisiyla daha diisiik ylizey alani ve daha

kiiciik gézenek hacmi elde edilir.

Prekursorun Etkisi: Organik ortam kullanilarak gerceklestirilen tipik
hazirlama yontemlerinde, metal alkoksitler precursor olarak kullanilir. Alkoksi
grubunun boyutu sterik ve indiiktif etkilerle hidroliz ve yogunlasma hizlarini
etkileyebilir. Ornegin; Zirkonyum isopropoksit, n-propoksit ya da n-butoksit
kullanilarak zirkonyumdioksit hazirlanmasinda, daha biiyiik alkil grubuna sahip
prekursordan daha biiyiik ZrO, elde edilir.

Alkoksit ligandlar1, metal katyonlarin1 kararli hale getiren ve aktivitelerini
diisiiren selatlarla yer degistirebilirler. Yani, selatlasma yogunlagma hizini diisiirtir
ve daha yliksek hidroliz hiz1 saglar. Boylece jel igerisinde daha biiyiik bosluklara
ve sonugta elde edilen oksitte daha genis gdzenek hacmine ulasilir. Selatlasma ¢ok
bilesenli jel hazirlamada kismen yararlidir ¢linkii metal katyonlarin hidroliz hizlar
¢ok farklidir. TiO,-SiO; karigim jelinin hazirlanmasi buna bir 6rnek olabilir. Cok
reaktif olan Ti iyonlarinin selatlagsmasi olmadan, Ti iyonlar1 6nce hidrolize olur ve

bilesenlerin ayrimi ile sonuglanan ¢okelti ya da koloidal soliisyon olusur.
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Titanyumun hidroliz hiz1 selatlasma ile biiyiik 6l¢iide azaltilabildiginden,
hem Ti hem de Si ayni hizda hidrolize ve yogunlasir. Homojen karigtirilmis jel
olusur. Yaygin olarak kullanilan selatlasma ajanlar1 asetilaseton, 2-metil-2,4-
pentandiol ve diger dioller ile sitrik asittir. Farkli prekursorlarin  bagil
reaktivitelerini kontrol etmek (6zellikle yanlis eslesmeyi minimize ederek) ¢ok
bilesenli orneklerde homojenligi modifiye etmek i¢cin (ya da karisma derecesini
artirmak icin) iyi bir yontemdir. Reaktiviteyi eslestirmek i¢in daha iri alkoksi
gruplarinin prekursor olarak kullanilmasi, daha az reaktif olan prekursorun 6n
hidrolizi ve farkli reaksiyon sicakligi kullanilmasi gibi baska yontemler de
mevcuttur. Ayrica prekursorlarin dogasina ek olarak, reaksiyon karigimindaki
mevcut diger bilesenler de jelin dogasini etkileyebilir. Ornegin; TiO,-Al,O3
karisimi hazirlanirken jel karigimina amonyum karbonat eklediginde elde edilen
oksidin ylizey alani, gézenek hacmi ve gézenek ¢apinin arttigi goriilmiistiir.

Son olarak prekursorlar alkoksitlerden farkli sekilde, soliisyonun 6n
olusumu olarak, sol jel yontemiyle elde edilmis farkli 6zelliklere sahip oksitler
iiretilmesinde kullanilabilir. Alkoksitlerden ve soliisyonlardan hazirlanmis farkli
zirkonyumdioksit numunelerinin karsilastirilmast bu duruma Ornek olarak
verilebilir.

Yaslandirma: Sivi1 karisim jel seklinde katilastiktan sonra, jel yaslanmaya
birakilir. Bu siire¢ boyunca, hidroliz, alkoliz ve yogunlagsmanin devam ettigi
goriiliir.  Yaslandirmanin elde edilen oksitin 0Ozelliklerine etkisi ¢aligma
kosullarindaki pH, sicaklik, prekursor ve su konsantrasyonu gibi degiskenlere
baglhidir. Pek ¢cok durumda, yaslandirma ¢apraz baglanma ve karisimin viskozitesi
ile jelin sertligini artirir. Eger yaslandirma kanstirilarak gerceklestirilirse jel
biiyiik parcalara ayrilir ve topaklagma artar.

Kurutma: Kurutma sirasinda, jelin gozenekleri icerisine sikisan c¢oziicii
uzaklastirilir. Coziicti buharlastirildiginda, gozenek igerisinde bir sivi-buhar ara
faz1 olusur ve bunla birlikte yiizey gerilimi gézenegin kat1 duvarlarini sikigtirir.
Farkli boyutlardaki gozeneklerin olusmasina sebebiyet veren kapiler basincin
diismesiyle birlikte kurutma sirasinda gdézenek yapisi ¢oker. Ote yandan gdzenek
hacmini ve boyutunu ayni tutmak amaciyla, uniform gozenekli jeller hazirlamak

icin yiizey geriliminin azaltilmasi ya da sivi buhar ara yiizeyinin siiper kritik
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kurutma ile ayrilmasit gibi ¢esitli teknikler uygulanmistir. Baz katalizorli
jellestirmede, gozenek sivilarinin yilizey gerilimindeki bir artis, kurutulmus
Ornegin yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek boyutunda lineer bir azalmaya
neden olur. Asit katalizorlii jellerde ise daha diisiik ¢apraz baglanma yogunlugu
nedeniyle yilizey gerilimindeki artis toplam yiizey alan1 ve gozenek hacmini
azaltirken, mikro gézenek yiizey alan1 ve gézenek hacmini artirir.

Yaygin olarak kullanilan kurutma yontemleri asagida verilmektedir.

e Diisiik basing ve sicaklikta su/alkol ¢6ziiclislinlin uzaklastirilmast:
Bu yontemle elde edilen materyal xerojel olarak adlandirilir ve elde edilen oksit
genellikle mikro gézenekli yapiya sahip olmasina ragmen yiizey alan1 yiiksektir.

e Kurutmadan once diisiik yiizey gerilimine sahip aprotik bir ¢oziicii ile

su/alkol ¢oziiciisiinii yer degistirmek:

Bu yontem ile elde edilen oksit birinci maddede belirtilen yontem ile elde edilene
gore daha genis gozenek hacmine sahiptir fakat bu yontem yontem zor ve
verimsizdir.

e Siiper kritik kosullarda ¢o6ziicliniin uzaklastirilmasi:
Buhar-sivi ara yiizii sitiper kritik kosullarda ortadan kaybolur ve gozenekleri
cokertecek yiizey gerilimi ortadan kalkar. Boylece katinin genis gézenek hacmi ve
cap1 korunur. Bu yoOntemle elde edilen kati aerojel olarak adlandirilir. Bu
yontemde kurutma sicaklii ve basinci ¢oziiciiniin kritik sicaklik ve basincindan
yiiksek olmalidir. En ¢ok kullanilan ¢6ziicii olan alkollerde bu sicaklik ve basing
cok yiiksektir.

e (oziiclinlin CO; ile yer degistirilmesi:

Bu yontemde, 6ncelikle buhar-sivi ara yiizii ¢6ziicliniin siiper kritik CO; ile
karistirtlmasiyla yok edilir. Yani bu yontem sadece birbiri iginde karisabilir
¢oziicliler i¢in uygundur. CO’in kritik basing ve sicakligi alkollerinkinden ¢ok
daha diisik oldugundan bu yontemin kullanilmasi diger yontemlere gore daha
giivenlidir. Bu yontemle hazirlanan numuneler de yine aerojel olarak adlandirilir.
Aerojel drnekleri xerojel drneklerine gére daha genis gozenek hacmine sahiptir ve
diisiik sicaklikta hazirlanan aerojeller (siiper kritik CO,) yliksek sicaklikta
sentezlenenlere gore (stiper kritik alkol) daha yiiksek yiizey alanina sahiptir
(Kung ve Edmond 1996).
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Farkli kurutma yontemleri ayn1 zamanda elde edilen katinin kristalligi ve
kristal fazin1 da etkiler. Ayrica, siiper kritik kosullarda kurutmada bile sicakligin
kendisi olduk¢a &nemli bir parametredir. Ornegin; titanya—silikanin ve siiper kritik
CO, kullanilarak kurutulan titanya aerojellerin hazirlanmasinda daha yiiksek
sicakliklarda kurutma titanyanin kristallenmesini artirir. Yani jelin kurutma
sirasinda da statik bir haldedir. Kurutma yaslandirma siirecinin bir pargasidir

(Campanati ve ark. 2003).
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Sekil 3.3 Jel olusumu (Richardson 1928)

Jel Olusumu ve Buna Bagl Islemler: Cozeltiden baslayarak jel veya kati
benzeri maddeler olusturulan, baslangic c¢ozeltisindeki tiim aktif bileseni
muhafaza eden, ¢Oziiciiniin ve reaksiyon yan firliinleri buharlasma ya da
stiblimlesme ile uzaklastirilmaktadir (Sekil 3.3). Bu jeller daha sonra bozunur
veya genellikle oksitler olmak tizere baska bir yapiya doniistir.

Jel pek ¢ok farkli yontemle elde edilebilir;

e Kimyasal reaksiyonlar, 6rnegin; iic boyutlu polimerin alkoksit hidrolizi ile
olusturulmasi (sol-jel islemi) ve daha genel olarak polimerizasyonla
(molibdat gibi bir iyonun),

e Kompleks olusturma, 6rnegin sitrik asit gibi bir asit alkolii ile,

e Dondurarak kurutma,
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e Jellestirme ya da pihtilastirma ajani eklenmesi (hidroksimetil seliiloz vb.)
Bu islemlerin temel prensibi, homojen ¢o6zelti igerindeki tiim aktif

bilesenleri bir arada tutmaktir. Jel ya da kat1 benzeri madde ayrilma gosterdiginde,
sentez zorlasir ¢iinkii diflizyon biiyiik 6lciide kisitlanir.
Kalsinasyon: Katalizér sentezinde en o©nemli adimlardan biri kalsinasyon
basamagidir. Bu islemin temel amaglari;

e Kimyasal suyu uzaklastirmak,

e (Gozenek boyutu ve dagilimini degistirmek,

e  Aktif fazlarin olusumunu saglamak,

e Yiizeyi iyilestirmek,

e Mekanik 6zellikleri gelistirmek,
Seklinde siralanir (Richardson 1928).

3.3. Katalizor Tasarim Parametreleri

Katalizor tasarim amaglarindan ilki katalizor performans parametrelerini
katalizor yapisinin fiziksel penceresinden ifade edebilmektir. Farkli performans
parametreleri farkli yapisal 6zellikleri dogurabilir ve bu yiizden genellikle bazi
ozelliklerden o6diin vermek gereklidir. Ornegin; endiistriyel uygulamalar icin
gelistirilen katalizoriin kararlili@i i¢in baslangictaki katalizor aktivitesi feda
edilebilir. Boylece baslangic aktivitesi sonrasinda hizli bir sekilde diiseceginden,
diisiik baslangi¢ aktivitesine ragmen daha uzun Omiirlii bir katalizor tercih edilir

(Acres ve ark. 1981).

3.3.1. Aktivite

Genellikle aktivite, dispersiyon ve aktif katalitik malzemenin ulasilabilirligi
maksimum oldugunda artar. Aktivite agisindan bakildiginda ideal olan, katalizor
malzemesinin oldukg¢a iyi dagilmis ve destek malzemesinin dis yiizeyine
yogunlagmis olmasidir. Yiiksek konsantrasyonlu aktif malzeme dagilmasi zorlagir
(Acres ve ark. 1981).
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3.3.2. Kararhhk

Kararlilik aktivitenin zamanla kaybi olarak tanimlanabilir. Bu durum 4 ana
sebepten bir ya da birkagindan kaynaklanabilir; aktif yiizeyin ugucu olmayan
reaksiyon yan iriinleri tarafindan kirlenmesi, aktif fazdaki sinterlenme ya da
kristal biiyiimesi, aktif yiizeyin beslemedeki safsizliklarla zehirlenmesi ve destek
malzemesi gozenek yapisinin  tikamikhigi. Katalizor kullanimi  sirasinda
sinterlenme eger katalizor son kullanimina uygun sekilde tasarlandiysa énemli bir
problem degildir, fakat katalizoriin hazirlanmasi aktivasyonu ve indirgemesi
sirasinda emdirilmis metal destek malzemesi yiizeyine baglanmamasi durumunda
onemli bir problemdir. Ayrica katalizor rejenerasyonu sirasinda uygulanan farkli
kosullar altinda da 6nemli bir faktér haline gelebilir. Reaksiyon yan iiriinleri
tarafindan aktif yiizeyin tikanmasi ve aktif bilesenlerin segici zehirlenmesi
karsilagilan 6nemli problemlerdir.

Ayrica destek materyali gozenek yapist tikanikligi gozenek boyutu
dagilimma oldukca baghdir. Normalde kiigiik ve biiyiik gozeneklerin dengeli
dagilmas1 gerekir. Oncelikle aktif bilesenin optimum dagilimini saglamak igin;
reaktant taginimina ¢6ziim bulmak ve daha sonra genis ylizey saglamak gereklidir.
Ote yandan kii¢iik gozeneklerin daha ¢abuk tikanmasi beklenirken, ZSM 5 tip
zeolitlerin bu durum icin istisna olusturduklar1 yapilan arastirmalarda
gorilmiistiir. Bu durumda yapt normalde gozenek tikanmasina sebep olan
ajanlardan olan yiiksek molekiil agirligina sahip ugucu olmayan yan fiiriinlerin
gecisini Onleyecek kadar kiiciiktiir. Ayrica bu yapida gézenek hacmi reaktantlarin
ve Urlinlerin aktif sitelere tagimimina izin verecek kadar yeterli biiytikliiktedir

(Acres ve ark. 1981).
3.3.3. Segcicilik
Secicilik bir kimyasal reaksiyonda elde edilmek istenilen {iriiniin

istenmeyen {irlinlere orani olarak tanimlanir. Katalizor segiciligi fiziksel ya da

kimyasal nedenlerden otiirii degisebilir. Ardisik reaksiyonlar i¢in gdzenek yapisi
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boyunca difiizivite ve kiitle transferi ana firiinlerin olugmasindaki seciciligi
belirgin miktarda sinirlandirir. Aktif bilesenlerin dagilimi ve gbzenek boyutu
dagilimi biiylik bir 6neme sahiptir. Ayrica aktif bilesenin kimyasal aktivitesindeki
degisiklikler seciciligi yiikseltebilir. Genel olarak bu 06zellik ¢ok bilesenli
katalizorlerin kullanilmasi durumundan etkilenebilir. Bu durumun tipik 6rnegi;
asit fonksiyonu ile birlestirilmis hidrojenasyon reaksiyonlarinda ¢ok fonksiyonlu

katalizorler kullanildiginda segiciligin artmasidir (Acres ve ark. 1981).

3.3.4. Yenilenebilirlik (Rejenerasyon)

Genellikle hava ortaminda kalsinasyon ve bazi durumlarda aktif bilesenin
tekrar dagitilmas1 gibi basamaklar1 igeren yenilenebilirlik, katalizoriin yeniden
aktivasyonu olarak tanimlanir.

Genellikle pek ¢ok metal oksidasyon kosullari altinda sinterlenir ve bazi
durumlarda destek malzemesi igeriSinde ¢oziinmesi ve reaksiyon sisteminden
ayrilmast miimkiindiir.

Aktivite, kararlilik ve segicilik aktif bilesenlerin dogru dagilimi ve

yerlesmesine baglidir (Acres ve ark. 1981).

3.4. Katalizor Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler

Katalitik o6zellikler yiizeyin kompozisyonuna ve yapisina baglhdir.
Yiizeydeki metalin ya da gii¢lendiricilerin (6rnegin: demir ya da potasyum) neler
oldugunu bilmek yeterli degildir. Metal yiizeyindeki kusurlar gibi gercek yapiy
bilmek ve giiclendiricilerin yiizeyde nerelerde oldugunu bilmek de Snemlidir.
Katalizor karakterizasyonundaki esas amac reaksiyon kosullarinda ya da disinda
ylizeyi atom-atom incelemektir. Karakterizasyonun temel amaci molekiiler
boyutta aktif yiizeyle ilgili bilgi elde etmektir. Yiizey spektroskopilerinin uygun
kombinasyonu ile atomik boyutta istenen karakterizasyon elde edilebilmektedir
(Balikg1 2007).
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3.4.1. Fourier-transform infrared spektroskopisi

Elektromagnetik spektrumun infrared bolgesinde ayr1 vibrasyonal ve
rotasyonal enerji boyutlarinda molekiiller arasinda gec¢is meydana gelmektedir.
Uygulanan infrared spektroskopisinin temel prensibi; belirli  frekansta
radyasyonun neden oldugu zemin hali ve molekiiliin ilk vibrasyonal hali
arasindaki ge¢is durumunda adsorpsiyon bandi tiretmektir. Beer’s Kanunu olarak
da bilinen temel esitlik bir sayida ve c¢esitte molekiiliin dalga boyunda
absorpsiyonunu, ornekle etkilesiminden Once ve sonra Olgiilen infrared

radyasyonun 1g1n siddeti olarak ifade etmektedir (Esitlik 3.1).

Alog{lp/ 1} =eb.c 3.1

Burada:

lo= gelen radyasyon

I= gecen radyasyon
A=absorbans

€= adsorptivite

b= i¢ (dahili) hiicre yogunlugu

c= absorplanan bilesenin konsantrasyonu

Infrared vibrasyonel spektrumdan goriinenler (Pik frekanslari, integre
edilmis siddetleri ve band genislikleri) kalitatif ve kantitatif olarak kimyasal
kisimlarin  ve fonksiyonel gruplarin belirlenmesine olanak saglamaktadir.
Ozellikle pik frekans: bilinmeyen kimyasal bilesenlerin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Ciinkii adsorpsiyon frekansi her molekiiliin dogal vibrasyonal
frekanslarina, adsorpsiyon siddeti ise infrared foton enerjisinin molekiile
transferine baglidir. Infrared adsorpsiyon se¢me kurali'na goére molekiiler
vibrasyonun molekiiliin dipol momentinde de§isime neden oldugu zaman

gerceklesmektedir. Donen molekiiliin infrared radyasyonu adsorplanmasi igin
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siirekli dipol momente sahip olmas1 gerekmektedir. Infrared absorpsiyon bandmin

siddeti dipol momentin degisiminin karesi ile orantilidir (Balik¢1 2007).
3.4.2. X-Istm1 kirmim diffraktometresi

X-Isi1 dalga boylar1 angstrom boyutundadir, katinin igine girebilir ve i¢
yaptyl Olgmek icin ¢ok uygundur. XRD, y1gin faz yapisini belirlemek, yigin
fazdaki dontisiim kinetigini incelemek ve parcacik boyutunu belirlemek i¢in
kullanilmaktadir. Teknigin en 6nemli 6zelligi yerinde uygulanabilir olmasidir. Bu
metotta X-iginlarmin minarelin kristal orgiilerindeki kirinimindan yararlanilir.
Kristal malzemeden 5-6 mg toz 6rnek alinarak bir cam iizerindeki yariga
yonlendirilerek yerlestirilir. Hazirlanan numunenin {izerine monokromatik X-1s1n1
gonderilir. Toz 6rnek bir eksen etrafinda donerek X-1sinlarinin gesitli kristal orgii
diizlemlerinde yansimasi saglanir. Gelen X-iginlar1 6rgii diizlemi ile 0 agisin
yapar ve ayni aclyt meydana getirerek yansir. Yansima acist (0) ile orgl
diizlemleri arasindaki uzaklilar arasinda asagidaki esitlie uyan matematiksel bir

bagint1 vardir. Bu bagint1 Esitlik 3.2°de gosterilmistir.
nA= 2dSin 0 (Bragg yasasi) (3.2)

Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal orgii i¢in karakteristik degerler olan
ve d degeri olarak isimlendirilen kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafeler
(katmanlar arasi uzaklik) bulunur (Sekil 3.3). Bir kristaldeki her d degeri 26 agis1
ile baglantili olarak pik verir ve ¢ok sayida d uzaklig i¢in, bir kristal orgii “d
degeri serisi” ile karakterize edilir (Balik¢1 2007).

e\ i

Sekil 3.3. Kristal 6rgii diizenlemelerine Bragg Yasast’ nin uygulanmasi
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3.4.3. Taramah elektron mikroskopisi

Elektron  mikroskopisi  yiizey topografyasini, yiizeyin kimyasal
kompozisyonunu, faz gecislerini, yabanci maddelerin tortulagsmasini belirlemek
icin kullanilmaktadir. Belirli bilesenlerin (metal/destek katalizordeki metal
parcaciklar1) yerlesmeleri ve boyut dagilimi ile ilgili bilgi saglamaktadir.
Endiistriyel katalizorler taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve gecirimli
elektron mikroskopisi (TEM) ile incelenmektedir. Elektron mikroskopisi
caligmalarinda katinin yiizey yapist Ol¢iim icin gerekli kosullar olan vakum,
elektron bombardimani ve 1sitma altinda degisebilmektedir. Taramali elektron
mikroskopisinde 6rnegin yiizeyi 5-20 nm odaklanmis elektron 1s1n1 ile nokta nokta
taranmaktadir. Elektron 1511 ve kat1 6rnek arasindaki etkilesmeler uygun dedektor
kullanilarak gorintii {iretmek igin kullanilmaktadir. SEM incelemeleri igin
ornegin ylizeyi elektrik iletkenligi 6zelligine sahip olmak zorundadir. Bu nedenle
iletken olmayan katilar elektriksel iletken tabaka ile (vakumla altin kaplanmasi)
kaplanmaktadir. Emisyon c¢alisma moduna ek olarak, taramali elektron
mikroskoplar1  farkli c¢alisma modlarinda yiiriitiilebilmektedir  (6rnegin;
gecirme/gonderme modu). Gegirme modundaki kati 6rnek yeterince ince (<100
nm) olmaldir ve katida elektron iginlarinin oldugu yerde degisik sinyaller
oOlgtilmelidir (Balik¢1 2007).

3.4.4. Gegirimli elektron mikroskopisi

Elektron mikroskopisi desteklenmis partikiillerin seklini ve boyutunu
belirlemede olduk¢a dogru sonuglar veren bir tekniktir. Ayn1 zamanda katinin
bilesimi ve partikiillerin i¢ yapisi ile ilgili de bilgi saglamaktadir. Gegirimli
elektron mikroskopisinde (TEM) gecen ve sagilan elektronlar kullanilmaktadir.
TEM’ de yiiksek enerjili ve yiiksek siddetli elektron 1511 paralel 1sinlar iiretmek
icin yogunlastiricidan gegmektedir. Gegen elektronlar 6rnegin kiitlesini iki-
boyutlu gostermektedir. Bu iki boyutlu gosterim daha sonra elektron optiklerinde

biiyiitiillmekte ve parlak alanli goriintii olarak adlandirilmaktadir. Kara alanl
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goriintii sagilan elektron 1sinlarindan elde edilmektedir. TEM cihaz1 100-200 keV
elektron, 10° mbar vakum, 0,5 nm ¢Oziiniirlik ve 3x10° den 10% ya kadar
bliylitme kosullarinda ¢alismaktadir. Taramal1 elektron mikroskobunun 1sin yolu
optikal mikroskobununkine benzemektedir. Yiiksek-enerji oncelikli elektronlar
(100 keV -1 MeV arasinda uygulanan) ve kati Ornek arasindaki giiglii
etkilesmeden dolayt TEM incelemeleri i¢in 6rnek kalinligr 100-500 nm arasinda
olmalidir. Bu aralik i¢indeki maksimum kalinlik kat1 6rnege ve elektron 1sini
enerjisine baglhidir. TEM analizi katalizorlerde boyut dagilimi ve destek/metal
katalizorlerde metal pargaciklarin yerlesiminin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

(Balik¢1 2007).

3.4.5. Fiziksel adsorpsiyon ile yiizey alaninin belirlenmesi

Adsorpsiyon  yontemi  ¢ogunlukla yiizey alanim1  O6lgmek  igin
kullanilmaktadir. Adsorplanan molekiiller ya da atomlarla kat1 yilizeyi arasindaki
etkilesme cinsine bagli olarak fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon
arasindaki fark ortaya ¢ikmaktadir. Katinin yiizey alanim1 6lgmek icin fiziksel
adsorpsiyon yontemi kullanilmaktadir ama katinin belirli bilesenlerle yiizeyinin
kaplanma orani sadece kimyasal adsorpsiyon yontemi ile dl¢iilmektedir. Fiziksel
adsorpsiyonla katinin toplam yiizey alanimin olgiilmesi tek sira adsorbent ile
katinin yiizeyinin kaplanmasi i¢in gerekli olan gaz molekiillerinin sayisinin
belirlenmesidir. Eger tek bir molekiil tarafindan kaplanan alan biliniyorsa, katinin
ylizey alani volumetrik ya da gravimetrik olarak Olgiilen adsorplanan gaz
molekiillerinin sayisindan hesaplanmaktadir. Gazin kati yilizeyinde adsorpsiyonu
bir izoterm ile karakterize edilmektedir. izoterm, dengede kati yiizeyinde
adsorplanan gaz molekiillerini sicakliga ya da basinca bagh olarak gostermektedir

(Balikg1 2007).

3.4.6. Termogravimetrik analiz

TGA numune kiitlesinin, numunenin sicakligina ya da zamana gore

Ol¢timiidiir. Numune genel olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilir ya da sabit bir
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sicaklikta tutulur. TGA kontrollii 6rnekle dogrusal olmayan sicaklik programlar
da kullanilabilir. Sicaklik programi se¢cimi numune hakkinda istenen bilgiye
dayalidir. Ayrica TGA dencylerinde atmosfer, reaktif, inert ya da oksit
olabilmesinden dolay1 ¢cok 6nemli bir isleve sahiptir.

Termogravimetrik Analiz (TGA) Alternatif olarak, TGA egrilerinin birinci
tirevi zaman ya da sicaklia bagh olarak kullanilabilir. Bu degerler de kiitle
degisimini gosterir. Bu egrilere DTG egrileri adi verilir. TGA 6l¢iimiiniin sonunda
kiitlenin ya da % kiitlenin zamana ya da sicakliga kars1 grafigi TGA egrileri olarak
goriintlilenebilir. Kiitle degisikligi numunenin birka¢ farkli yoldan malzeme
kaybiyla ya da onu saran ortamla reaksiyona girmesiyle olusur. Bu olusumda
TGA egrilerinde bir adim seklinde ya da DTG egrilerinde bir doruk noktasi
seklinde olusur.

TGA egrilerinde adimlart olusturan kiitle kaybinin bir¢ok farkli nedeni
olabilir. Ornegin: ugucu bilesenlerin buharlasmasi; kuruma, gaz emilimi ya da
buharlagsmasi, hava ya da oksijen ortaminda metalin oksitlenmesi inert gaz
bulunan ortamlarda termal bozunma, organik bilesikler, heterojen kimyasal
reaksiyonlar ferromanyetik malzemeler; (sicaklikla bazi malzemelerin manyetik

ozelliklerin degisimi) baslica nedenlerdir (Anonim 2010).

3.4.7. X-Ray fotoelektron spektroskopisi

X-Ray fotoelektron spektroskopisi veya kimyasal analiz igin elektron
spektroskopisi (ESCA) kat1 materyallerin ylizeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde
etmek i¢in yaygin olarak kullanilan gelismis bir yiizey analiz teknigidir.

Yiizey karakterizasyonlarinda kullanilan X-1g51m1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da adlandirilir.
« XPS ile kat1 yiizeylerdeki birka¢ nanometre kalinligindaki filmlerin,
* Yiizeydeki atomik bilesimin % dagilima,
* Yiizeydeki Atomik bilesimin stokiyometrik oranlari,
* Yiizeyin atomik bilesimindeki degisim miktar1 ve

* Kaplama kalinlig1 hakkinda bilgi alinabilir.
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Bu teknikte dlglilecek numuneye, vakum ortaminda monoenerjili X-1sinlar
gonderilerek uyarilmasi saglanir. Bunun sonucunda 6rnegin ylizeyinden sagilan
elektronlarin kinetik enerjileri bir elektron spektrometresi yardimiyla Olgtilerek
ornek hakkinda nitel ve nicel analizler yapilir.

XPS ile nitel analizde, 6l¢iilen baglanma enerji degerleri ve kimyasal kayma
degerleri kullanilir. Bu yontem ile H ve He disindaki tiim elementlerin nitel
analizi yapilabilir. Ornege gonderilen X-isinlar1 birkag 100 nm derinlige
ulagabilmesine ragmen, Ornekten firlatilan elektronlar sadece 5 nm kadar yol
alabildiklerinden, ylizeye sadece birkag nm kadar yakin olan tabakalarin nitel
analizi miimkiin olmaktadir. XPS yontemi kati1 hal fizigi, metaliirji, malzeme

bilimi ve jeokimya alaninda genis uygulama alanina sahiptir (Anonim 2011).

3.4.8. Sicaklik programh indirgeme spektroskopisi

TPR caligsmasi ile katalizoriin tamaminin indirgenmesi icin gerekli olan
sicaklik belirlenmektedir. Hidrojeni emdirme isleminden sonra kalan fazlar
hakkinda bilgi elde edilmektedir. TPR ¢alismasindan indirgenme aktivasyon
enerjisi ve indirgenme mekanizmasi ile ilgili bilgi elde edilmektedir (Balik¢1

2007).

3.4.9. Xsinlar floresans spektroskopisi

X-1sinlar1 Floresans (XRF) spektroskopisi elementel kompozisyonu
belirlemede kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. X-Ismlar1 Floresans
Spektrometresi ile

e Si, Al, Ti, Mn, Mg gibi ana element oksitleri yiizde (%) agirlik cinsinden
(MnO, MgO ...)

e Rb, Ba, Sr ... gibi eser elementleri,

e Cr, Ni, Co, Cu ve Zn gibi gecis elementlerini,

e La, Ce, Pr, Nd ..gibi nadir toprak elementlerinin ppm diizeyinde analiz
edilir.
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Atom numarasi 9 ile 92 arasinda olan elementlerin kantitatif analizini yapar. Atom
numarast 9’un altinda olan elementleri inceleyemez. Kimyasal bag derecesinde
yeterince hassas degildir.

XRF caligma prensibi; temel olarak eger atom yiiksek enerjili bir X-1511
fotonu diistiriilecek olursa atomdan fotoelektronlar kopartilacaktir. Bu kosulda
atomun yoringelerinde bir ya da daha fazla elektron bosluklari olusacak
ve kararsiz olan atom dis yoriingelerdeki elektronlarin bosluklar1 doldurmas ile
kararli duruma gelecektir. Fakat her bir elektron boslugu doldurmada atom orbital
enerji farki ile orantili bir foton yayinlayacaktir. Bu karakteristik foton enerjiler
algilanarak kimyasal kompozisyon nitel ve nicel olarak hesaplanabilir (Anonim
2013).

3.5. Gliseroliin Gazlastirilmasi ile Tlgili Yapilmis Calismalar

Dou ve arkadaglar1 Ni-Cu-Al bazl katalizorlerin birlikte ¢oktiirme yontemi
ile sentezlenmesi ve gliserolden hidrojen ftretimindeki aktiviteleri {izerine
caligmiglardir. Reaksiyonlar siirekli akighh sabit yatakli reaktdrde atmosferik
basing altinda 500-600°C’de gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar fazla su
varliginda 6nemli Glgiide hidrojen iiretildigini ve CHy ile CO olusumunun thmal
edilebilir oldugunu gostermistir. Karbon kalintisinin olusmasi ile katalizoriin
deaktive oldugu gozlenmistir (Dou ve ark. 2014a).

Thyssen ve arkadaslar1 La,O3-SiO, destek malzemesi iizerine emdirme
yontemi 1ile Ni ylkleyerek katalizor sentezmisler ve gliseroliin buhar
reforminginde test etmislerdir. Katalitik testler sabit yatakli reaktdorde 150 mg
katalizor esliginde 600°C sicaklikta, 3:1 su:gliserol oraninda gerceklestirilmistir.
Gergeklestirilen reaksiyonlar, destek materyalindeki La,O3; miktar1 arttikca
katalizor tizerindeki karbon birikmesi azalmistir. Bu durum La,O3 lizerine CO;’in
adsorblanmasiyla La karbonat olusumuyla iliskilendirilmistir (Thyssen ve ark.
2013).

Sanchez ve Comelli hidrojen elde etmek amaciyla gliseroliin buhar
reformingi tizerinde c¢alismiglardir. Calismalar %5,1 (a/a) Ni emdirilmis Al,Oj

katalizorler kullanilarak 700°C sicaklikta, atmosferik basingta ve 3:1 su:gliserol
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oraninda 12 saat siiresince gerceklestirilmistir. Katalizor deaktivasyonunu
incelemek amaciyla reaksiyon bir dongii halinde tekrarlanmistir. Reaksiyon
dongiileri arasinda, rejenerasyon islemi He/Hava karisimi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Taze katalizér kullanildiginda ana iiriiniin hidrojen oldugu ve
bir miktar CO ve CHj; elde edildigi gozlemlenmistir. Reaksiyon boyunca
katalizorlerde karbon birikmesi gergeklestiginden hidrojen miktar1 azalmakta ve
CO ile CH4 miktar1 artmaktadir (Sanchez ve Comelli 2012).

Wang ve arkadaslar1 birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen Ni-Cu-Al,
Ni-Cu-Mg, Ni-Mg katalizorlerinin gliserolden Hj {iiretimindeki etkinligini
incelemisglerdir. Katalitik testler siirekli akisli sabit yatakli reaktorde atmosferik
basingta ve 450 ile 650°C arasinda gerceklestirilmistir. Sonuglar gliserol
doniistimiiniin ve Hj iiretiminin sicaklikla arttigini gostermistir. 650°C’de %29,2
NiO, %31,1 CuO, %39,7 Al,O3 igeren Ni-Cu-Al katalizorii en yiiksek katalitik
aktiviteyi gostermistir ve Hj segiciligi %92,2 olup gliserol doniistimii %90,9
olarak belirlenmistir (Wang ve ark. 2013).

Gliserol buhar reformingi Sanchez ve Comelli tarafindan 4Ni/Al,O3, 4Co-
ANIi/Al,O3, ve 12C0-4Ni/Al,03 katalizorleri esliginde 300, 500, 700C sicaklikta 1
atmosfer basingta 6:1 su:gliserol oran ile 0,17 mL/dak gliserol ¢ozeltisi besleme
hiz1 ile ve 8 saat siiresince gergeklestirilmistir. Elde edilen gaz iiriin karisiminda
ana bilesen olarak H, ve kiigiik miktarlarda da CO,, CO ve CH, goriilmiistiir.
Diistik sicakliklarda Co Hj iiretimini ve istenmeyen CO; olusumunu artirirken,
CH, olusumu yiiksek sicakliklarda gozlemlenmistir. Yiiksek Co yiiklemesi diisiik
sicakliklarda H, iiretimini destekler fakat bu yliksek sicakliklarda goriilmez
(Sanchez ve Comelli 2014).

Seung-hoon ve arkadaslart y-Al,O3 tizerine Ni yiiklenmis kiiresel
katalizorler esliginde sabit yatakli reaktorde biyo gliseroliin buhar reformingi ile
hidrojen {tretimi tiizerine calismislardir. Bu amagla farkli katalizérler kuru
emdirme yontemi ile hazirlanmis ve farkli sicakliklarda (750-950°C) alkalin
promotdr (K, Ca, Sr) varliginda veya promotdr olmaksizin kalsine edilmistir. Bu
calismada Ni/ y-Al,O3 katalizorlerinin yiiksek gliserol dontisiimii ve hidrojen
seciciligi gosterdigi goriilmiistiir fakat katalizorler {izerinde karbon olusumundan

dolayr katalizor deaktive olmustur. Ayrica, yiiksek sicakliklarda kalsine edilen
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katalizorlerde gliserol doniisiimii ve hidrojen segiciligi degismeksizin karbon
olusumunun yavasladigi goriilmiistiir. Alkalin promotdrlerin eklenmesi ile gliserol
doniisiimiinde az miktarda diislis olmustur ama karbon olusumu da azalmistir ve
katalizoriin uzun vadede Kararliligi artmistir (Seung-hoon ve ark. 2014).

Gliserol reformingi ile hidrojen iiretimi ile ilgili detayli termodinamik ve
deneysel calismalar Chen ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilmistir. Bu
calismada sicaklik, basing, su:gliserol besleme orani, beslenen reaktantlarin inert
gaza orani ve besleme gazi hizi (alikonma zaman) etkisi incelenmistir. Deneyler
pilot dlgekli bir sistemde gergeklestirilmistir. Sonuglar termodinamik ve deneysel
verilerin birbiriyle uyumlu oldugunu gostermistir. Olgiilen hidrojen {iretimi
termodinamik olarak tahmin edilenin bir miktar altinda oldugu belirlenmistir. Bu
durumun sebebi Buhar doniisiimiiniin tam olarak tamamlanmamis olmasidir.
Yiksek sicaklik, diisiikk basing, beslenen reaktanlarin inert gaza oranmin diisiik
olmasi ve diisiik gaz akis hiz1 gliseroliin buhar reforming reaksiyonu ile hidrojen
tiretimi igin istenilen parametrelerdir. Fakat su:gliserol oran1 i¢in optimum deger
9,0 olarak belirlenmistir. Gliserol doniistimii su:gliserol oranina 6nemli Slgiide
bagli bir fonksiyon iken diger parametrelerin degisiminden fazla
etkilenmemektedir (Chen ve ark. 2011).

Wang ve arkadaslari Ni-Mg-Al katalizorti kullanilarak gliseroliin katalitik
buhar reformingi ile hidrojen tiretimi tizerine ¢aligmislardir. Testler sabit yatakli
reaktor kullanilarak 450-650°C araliginda atmosferik basingta gerceklestirilmistir.
Ni—Mg—Al katalizorli pH artirilarak birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir.
Elde ettikleri sonuglara gore 450-650°C araliginda sicaklik artistyla birlikte
gliserol déniisiimii ve hidrojen seciciligi de artmistir. Uriin igerisindeki CH4 ve
CO ihmal edilebilir diizeydedir. Diisiik sicakliklarda karbon olusumu oldukca
bliylik bir problem olmustur. En iyi katalitik aktiviteye 650°C sicaklikta %24,1
(a/a) NiO, %26,1 (a/a) MgO ve %48,9 (a/a) Al,O3 igeren katalizér kullanilarak
ulagilmistir ve H seciciligi %78,5 bulunmustur ve %88,0’n iizerinde gliserol
doniisiimii elde edilmistir (Wang ve ark. 2013Db).

Cheng ve arkadaglart 10-mm ¢apinda sabit yatakli reaktorde Ni/Al,O3
katalizorii esliginde genis bir buhar karbon orani araliginda (1.1<STCR<4.0)
723K ile 823K sicaklik aralifinda gliserol buhar reformasyonu g¢alismislardir.
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Uriinde H,, CO, ve CO oldugunu ve H:CO; oraninin yaklasik 2,15 iken H,:CO
oraninin besleme kompozisyonuna bagli olarak 6,0 ila 16,0 araliginda degistigini
gbzlemlemislerdir (Cheng ve ark. 2011).

Nichele ve arkadaslart Ni katalizorlerin gliserolden buhar reformingi ile
hidrojen tretimdeki aktivitesi lizerine ¢alismislardir. Ayrica destek materyalinin
(TiO,, SBA-15 ve ZrO;) Ni katalizorlerin katalitik performansi lizerine etkisi
incelenerek destek materyalinin aktivite lizerinde 6énemli bir etkisi oldugu tespit
edilmistir. En iyi aktivite sonuglarina Ni/ZrO, katalizorii kullanilarak ulagilmistir.
20 saat siiresince gerceklestirilen reaksiyon sonucunda ~%72 gliserol dontisiimii
ve ~%65 H; verimi elde edilmistir. Ni/ZrO, katalizoriiniin diisiik sicakliklarda
daha aktif oldugu fakat daha az kararli oldugu goriilmiistiir. Deneysel sonuglar
incelendiginde destek materyalinin 6zelliklerinin aktif fazin kararliligini etkiledigi
gozlemlenmistir. Gliserol buhar reformingi reaksiyonlarinda metal aktif fazi ile
destek materyali arasindaki giiglii etkilesimin kararliligi, aktiviteyi ve segiciligi
artirdi@r tespit edilmistir (Nichele ve ark. 2012).

Chirag ve arkadaglar1 caligmalarinda zirkonya ve ceryumdioksit destekli Ni
bazli katalizorlerin gliserolin buhar reformingi ile hidrojen iiretimine
odaklanmislardir. Katalizorler 1slak emdirme yontemi ile sentezlenmistir.
Borusaal reaktorde 700°C’de gergeklestirilen reaksiyon igin katalizorlerin
hidrojen verimi, se¢iciligi ve gliserol doniisiimii incelenmistir. Ni/CeO; ve Ni-
Zr0,/Ce0;, katalizorleri i¢in benzer kosullarda yapilan reaksiyonlar sonucunda
ZrO; ile modifiye edilmis katalizor ile neredeyse %100 gliserol doniisiimii
gerceklestirildigi ve daha yiliksek hidrojen verimi elde edildigi goriilmiistiir.
Bunun yam sira CHy4 Seciciliginin de ZrO; ile modifiye edilmis katalizérde daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum ZrO,’nin metanlasma reaksiyonunu
baskilayarak H, seciciligini artirdigin1  gostermektedir. Katalizér ZrO, ile
modifiye edildiginde gerceklesen performans artisi, CeO, destek materyalinin
ZrO; eklenmesi ile daha kristalin bir hale gelmesi ve dolayisiyla metal dagilimin
artirmast ile aciklanabilir. Ayrica sicaklik, bosluk hizi ve beslemedeki gliserol
konsantrasyonu gibi proses degiskenlerinin iiriin dagilimi ve gliserol doniistimii

lizerine etkisi incelenmistir. Yiiksek sicaklik, yiiksek bosluk hizi ve beslemedeki
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diisiik gliserol su orani ile daha yiiksek hidrojen verimi ve gliserol doniisiimii elde
edildigi goriilmiistiir (Dave ve Pant 2011).

Ebshish ve arkadaslar1 gliseroliin katalitik buhar reforming reaksiyonu ile
hidrojen tretimi {izerine ¢alismislardir. Bu calismada aliimina kuru jel iizerine
desteklenmis %10 Ni iceren katalizorler kullanilmistir. Nikel aliimina kuru jel
tizerine farkli sicakliklarda (700°C, 800°C, 900°C ve 1000°C) emdirilmistir. Tiim
aktivite testleri 600°C’de atmosferik basingta 1:6 gliserol:su orami ile
gerceklestirilmis ve %100 gliserol donilisiimii saglanmistir. Elde edilen sonuglar
destek materyaline uygulanan islemin sicakligi arttikca hidrojen {iretiminin
arttigini gostermistir. En yiiksek hidrojen miktarina 1000°C’de kuru jel aliiminaya
%10 Ni yiiklenen katalizor kullanilarak ulagilmigtir (Ebshish ve ark. 2012).

3.6. Glikozun Siiperkritik Su Kosullarinda Gazlastirilmas: ile ilgili

Calhismalar

Yanik ve arkadaslar segilen ii¢ biyokiitleyi (pamuk sapi, misir kogan1 ve
deri atig1) kullanarak katalizor tipinin hidrotermal gazlagtirma tizerindeki etkisini
incelemiglerdir. Katalizér olarak K,COsz, Trona (NaH-CO3.Na,CO3.2H,0),
kirmizi ¢amur (Fe oksit iceren Al tretimi atigl) ve raney Ni kullanilmistir.
Gazlastirma deneyleri 500°C’de kesikli autoklave reaktorde gerceklestirilmistir.
Gazlastirma tizerindeki katalizor etkisinin biyokiitle tipine gore farklilik gosterdigi
tespit edilmistir. Katalizorler su-gaz yer degistirme reaksiyonunu destekleyerek
hidrojen verimini 6nemli Ol¢lide artirmistir. Trona’nin gazlastirma aktivitesi
K,COgs ile benzer bulunmustur. Elde edilen sonuglar demir bazli katalizorlerin de
gazlastirmada etkin olabilecegini gostermistir. Sonug¢ olarak biyokiitlenin
stiperkritik su kosullarinda gazlastirilmasi ile H iiretimi i¢in kirmizi ¢amur ve
tronanin alkali katalizorler kadar etkili olabilecegi sonucuna varilmistir (Yanik ve
ark. 2008).

Azadi ve arkadagslari kesikli mikro-reaktor ile destekli ya da desteksiz
katalizorler kullanarak (Raney-nikel, Raney-kobalt, Raney-bakir, karbon destekli
Ru, ve aliimina-destekli Ru) glikozun kritik su kosullarinda gazlastirilmasi iizerine

calismiglardir. Reaksiyon sicakligi ve basinci sirasiyla 340-380°C ve 150-250
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bardir. Reaksiyon sicakligi, siire ve katalizor ylikleme miktarinin gaz
kompozisyonu iizerine etkisi incelenmistir. Sonuglar glikoz doniisiimiiniin
sicakliga duyarli oldugunu fakat katalizor yiikleme miktar1 ile onemli olciide
degismedigini gostermistir. Katalizorlerin aktivitelerinin Raney-nikel 4200 >
Raney-nikel 3202 > aliimina-destekli Ru ve karbon destekli Ru > Raney-bakir >
Raney-kobalt seklinde siralandig1 goriilmiistiir (Azadi ve arkadaslar1 2010).

Yoshida ve arkadaslari, lignin seliiloz ve bunlarin karistmini Ni katalizor
varliginda 673 K ve 25 MPa siiperkritik su kosullarinda gazlastirilmasi iizerine
calismislardir. Beslemede yumusak kereste lignini kullanildiginda gazlastirma
etkinligi olduk¢a diistiktiir fakat katalizor miktart artirildiginda bir artig
goriilmiistiir. Bu durumun seliiloz ve yumusak kereste lignini arasinda gergeklesen
reaksiyon sonucunda olusan tarli bilesenlerin katalizorii deaktive etmesinden
kaynaklandig1 distiniilmiistiir. Sert kereste ve c¢imen lignininin daha kolay
gazlastirildig1 gézlemlenmistir (Yoshida ve ark. 2004).

Lu ve arkadaslar1 farkli destek malzemeleri (CeO2/Al;03, LayO3/AlL03,
MgO/Al,O3, ZrO,/Al,03) kullanarak iki basamakli emdirme yontemi ile Ni bazli
katalizorler sentezlemisler ve bu katalizorlerin 673 K ve 23,5 MPa’da glikozun
stiperkiritk su ortaminda gazlastirilmasi islemindeki aktivitelerini test etmislerdir.
Yeni ve kullanmilmis katalizorler XRD (X 1smnlart difraktometresi), SEM-EDX
(Taramali  elektron  mikroskobu- enerji  dagilmhh X 1sm1), BET
(BrunauereEmmetteTeller) ylizey alani dlgiimii, XPS (X 1sinlart fotoelektron
spektroskopisi) ve TGA termogravimetrik analiz cihazi ile karakterize edilmistir.
Lu ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢aligmada destek materyalinin hidrojen {iretimine
etkisini incelemiglerdir. Sonuglar hidrojen veriminin CeO,/Al,03 > La,03/Al,03 >
MgO/Al, O3 > Al,O3 > ZrO,/Al,03 seklinde H; seciciliginin ise CeO,/Al,03 >
La;,03/Al,03 > ZrO,/Al,O3 > Al,O3 > MgO/AlLO3 seklinde siralandigini
gostermektedir (Lu ve ark. 2014).

Zhang ve arkadaslar1 4 gecis metali (Ni, Ru, Cu and Co) ve cesitli
promotorler (Na, K, Mg, veya Ru vb.) iceren 17 farkli heterojen katalizorii farkli
destek materyalleri (y-Al,O3, ZrO, ve aktif karbon (AC)), kullanarak
sentezlemislerdir. Sentezlenen katalizorler glikozun siiperkritik su ortaminda

gazlastirilmasi isleminde test edilmis ve katalitik aktivite ile kararlilik yoniinden
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incelenmistir. Deneysel 600°C’de ve 24 MPa’da siirekli akisli tiibiiler reaktor
kullanilarak —gergeklestirilmistir. y-Al,O3 {izerinde desteklenen Ni (metal
forumnda) ve Ru (hem metal hem oksit formunda) oldukca yiiksek aktivite ve
hidrojen seciciligi gostermistir. Ni20/y-Al,O3 (20(a/a)% Ni igeren v-Al,03)
katalizorii kullanilarak gerceklestirilen reaksiyon sonucunda 38,4 mol/kg glikoz
H, verimi elde edilmistir. Bu deger katalizorsiiz gerceklestirilen reaksiyon
sonucunda elde edilen degerin (1,8 mol/kg glikoz) yaklasik 20 katidir. Co ve Cu
iceren katalizorlerin glikozun siiperkiritk su kosullarinda gazlastirilmasi
reaksiyonunda ¢ok etkin olmadigr goriilmiistiir. Destek materyalinin aktivite
tizerindeki etkisi incelendiginde y-Al,O3 > ZrO, > AC seklinde bir siralama
gozlenmistir (Zhang ve ark. 2011).

Li ve arkadaslar1 yaptiklart ¢calismada Cu, Co ve Sn ile modifiye edilmis
alimina destekli Ni katalizorlerin glikozun stiperkritik su ortaminda
gazlastiritlmasinda aktivitesini incelemislerdir. Bimetalik Ni-M (M= Cu, Co ve
Sn) katalizorleri birlikte emdirme yontemi ile hazirlanmis ve %9,09 (a/a) besleme
konsantrasyonu ile 673 K’de autoclave reaktdrde test edilmistir. XRD, XRF, N
adsorpsiyon/desorpsiyon, SEM ve TGA analizleri ile katalizorler karakterize
edilmistir. Deneysel sonuglara gore hidrojen verimi Ni-Cu/Al,O3; > Ni/ yAl,O3 >
Ni-Co/yAl,03 > Ni-Sn/yAl,O3 seklinde siralanmaktadir. Sonuglar Cu eklenerek
Ni katalizorlerinin stiperkritik su gazlastirma islemindeki metan reforming
reaksiyonunda Katalitik aktivitelerinin gelistirildigini gostermektedir (Li ve ark.
2011).

48



4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde kullanilan kimyasal maddeler, cihazlar ve deneysel yontemler

verilmektedir.

4.1. Deneysel Calismalarda Kullamilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

4.1.1. Kimyasal maddeler

Paladyum(ll) nitrat dihidrat Fluka

Nikel (1) asetat tetrahidrat Sigma Aldrich

Nikel (I1) nitrat hekzahidrat Sigma Aldrich

Aluminyum isopropoksit Sigma Aldrich

Zirconyum (IV) oksinitrat hidrat Sigma Aldrich

Lantanyum (I11) nitrat Alfa Aesar

D-(+)-Glikoz monohidrat Sigma Aldrich

Olivin llarduya

Sepiolit Eskisehir Cevresinden
Temin Edilen Beta-Sepiolit

Gliserol Sigma Aldrich

Glikoz Sigma Aldrich

2-Propanol Merck

Saf Kuru Hava % 98 saflikta

Argon Yiiksek saflikta

4.1.2. Kullanilan Cihazlar

Hassas Terazi Ohaus EP214C
Karistiricilt Isitict Heidolph MR 3001 K
Etiv Ecocell
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Tiip Firin Protherm PTF12/150/450

XRD Cihazi Rigaku Rint 2200

XRF Cihazi Rigaku ZSX Primus

BET Cihazi Autosorb 1-C/MS

SEM Cihaz1 Zeiss EVO 50 VP

XPS Cihaz1 SPECS-Phoibos 150 1D-DLD

Yiiksek Sicaklik-Basing Reaktor
Sistemi (500°C-5000 psia)
Yiiksek Sicaklik-Basing Reaktor
Sistemi (700°C-7000 psia)

Parr 4543

Autoclave Engineering

Mikroaktivite Reaktor Sistemi PID Engineering

Mikro Gaz Kromatografisi SRA Instruments T-3000
Mikro Gaz Kromatografisi Jas Micro GC 3000
Gaz Kromatografi Cihazi Agilent GC 7890A

Termogravimetrik Analiz Cihazi  Netzsch STA 409 PG

Mikroaktivite reaktor sistemi: Bu sistemde laboratuar olgekli Katalitik
reaksiyonlar gergeklestirilmekte ve otomatik olarak kontrol edilmektedir. Bu
sistemin ana tnitesi, besleme ve reaksiyon kismindan olugsmaktadir. Ana {inite
borusal reaktdr ve 1sil ¢iftten olugmaktadir. Maksimum ¢aligma sicakligi
1000°C’dir. Sistem 6 adet vana ve gaz-siv1 ayirici icermekte olup sistemin tamami
316 paslanmaz c¢elikten imal edilmistir. Besleme kismi ise sivi ve gaz akis
kontrolorleri, basingdlgerden olusmaktadir. Reaktor kismi AISI 316L celikten
yapilmig olup, firnin igerisine yerlestirilmis ve 1s1l olarak izole edilmistir. Firin
elektrik konveksiyonla isinmakta ve bir fan araciligi ile 1s1 esit sekilde sistem
icerisine dagilmaktadir. Sistemin sicaklig1 kabinin merkezine yerlestirilmis bir 1s1l
cift aracihigiyla olgiilmektedir. Onerilen maksimum ¢alisma sicakligi 190°C’dir.
Bu sicaklik ve basingta caligilmasi sisteme beslenen suyun tamamen buhar halinde
olmasi i¢in yeterlidir. Firmin giici 660 W’dir ve 1120°C sicakliga kadar
¢ikabilmektedir. Seramik fiber firm aliimina silikat cam fiber ve silikon oksitden

olusan i¢i bos bir silindir seklindeki iki bloktan olusmaktadir. Silindir i¢erisindeki
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boslukta etkin 1s1 aktarimi saglanmasi igin refrakter malzeme ile kapli mikro
reaktor bulunmaktadir. Sivi kabinin iist kismindan sisteme girer ve bir bobinden
gecerek buharlastirilir ve gaz fazina geger. Cikista ise iiriin kabinin ¢ikisina dogru
gider ve gaz sivi ayiricida driinler ayrilir. Sistemin kontrolii igerisindeki
stiriiciilerle Process @ yazilimi araciligiyla gergeklestirilir.

Parr Reaktor Sistemi: Reaktor, gaz-sivi ayirict ve kontrolor olmak {izere ii¢ ana
kisimdan olugmaktadir. Ayrica sistemde karistirici, karistirict motoru, basing dlger
ve 1s1l ¢ift bulunmaktadir. Reaktor 500 mL hacminde, paslanmaz c¢elik
malzemeden yapilmis olup 500°C sicaklik ve 5000 psi basinca dayaniklidir.
Autoclave Reaktor Sitemi: Sistem Inconel 625 malzemeden yapilmig 200 mL
hacimli 700 °C sicaklik ve 35 MPa basinca dayaniklidir. Sistemin ana bilesenleri
reaktor, 1s1 degistirici, karsi basing regiilatorii, yogusturucu, gazi-sivi ayirici, akis
Olger, kiitlesel akis Olger ve kontrolordiir. Reaktor refrakter malzeme ile kaplanmis
firin icerisine yerlestirilmistir. Sistemin kontrolii Sentinel kontrolor sistemi

araciligiyla gerceklestirilmektedir.

4.2. Yontem

Bu boliimde glikoz ve gliserolin TGA analizleri, katalizorlerin sentezi,
karakterizasyonu, gliseroliin buhar reformingi ve glikozun siiperkritik su

kosullarinda gazlastirilmasi yontemleri verilmektedir.

4.2.1. Glikoz ve gliseroliin TGA analizleri

Hammadde olarak buhar reforming reaksiyonu i¢in gliserol ve sliperkritik su
ortaminda gazlastirma reaksiyonu i¢in ise glikoz kullanilmistir. Glikoz ve gliserol
icin TGA analizleri gerceklestirilmistir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak
katalizordeki agirlik kaybi Netzsch STA 409 PG model bir TGA ile belirlenmistir.
TGA ol¢iimleri 10 °C/dk 1sitma hizinda kuru hava akimi altinda 900 °C sicakliga

kadar 1sitilarak gerceklestirilmistir.
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4.2.2. Katalizor sentezi

Bu kisimda sol-jel yontemi ile hazirlanan Ni/Al,03-ZrO; katalizoriiniin ve
bu katalizériin emdirme yontemi ile modifiye edilmesi ile elde edilen Ni-
Pd/Al;03-ZrO, katalizorlerinin ve emdirme yontemi ile hazirlanan Ni-Pd/Al,O3-
Zr0O2-La,03 katalizoriinlin sentez basamaklar1 verilmektedir. Ayrica, olivin ve
sepiolit dogal materyalleri kullanilarak emdirme yontemi ile Ni/Olivin ve

Ni/Sepiolit katalizorlerinin sentez basamaklar1 verilmektedir.

4.2.1.1 Ni/Al,O3- ZrO; katalizoriiniin sentezi

Oncelikle aluminyum isopropoksit (AIP) [OCH (CHs)z]s 40°C’de
H,O/AIP=100 molar orani ile 2 saat siiresince hidrolize edilmistir. Daha sonra
cozeltiye NH4OH eklenerek peptitlesme islemi gerceklestirilmis olup ¢ozeltinin
pH’1 10,3’e ayarlanmistir. Sonrasinda, nikel (I1) asetat tetrahidrat ve zirkonyum
(IV) oksinitrat hidrat tuzlar yiiksek saflikta etanolde ¢oziilerek farkli iki ¢ozelti
hazirlanmistir. Bu tuz ¢ozeltileri 40°C’de AIP’den tiiretilmis sol ¢ozeltisine
eklenmis ve karigtirllmistir. Bu basamaktan sonra, elde edilen sol ultrasonik su
banyosunda 30 dakika boyunca karistirilmistir. Elde edilen karisim 40°C’de 24
saat stliresince bekletildikten sonra 100°C’de 12 saat etiivde kurutulmustur.
Hazirlanan katalizor 550°C’de 2°C/dakika 1sitma hizi ile tiip firin icerisinde 2 L
dk* gkat™ hava akisi altinda 6 saat siire ile kalsine edilmistir. Sekil 4.1°de sol-jel

yontemi i¢in izlenen yol 6zetlenmektedir.
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Aluminyum ‘ H O 40-C \
isopropoksit
v NH,OH
nd 1N 2
Nikel (I1) asetat > Zirkonyum (V)
tetrahidrat —etanol W oksinitrat hidrat-
¢ozeltisi etanol ¢ozeltisi

Karistirma
(Ultrasonik su banyosu 30 dk)

Vv

Jel olusumu

N\

40-C’de 24 saat kurutma (alkoliin
uzaklagtirilmasi)

v

100 °C “de 12 saat kurutma

v

Parcacik boyutunun kiiciiltiilmesi (0,42-0.50 mm)

\ll_l

Kalsinasyon ]
(550C *de 6 saat) 7] NI/ALQO,-ZrO,

Sekil 4.1. Sol-jel yontemi ile katalizor sentezi akig diyagrami
4.2.1.2 Ni-Pd/Al,03-ZrO, katalizoriiniin sentezi

Paladyum (Il) nitrat dihidrat tuzu saf su igerisinde ¢Oziilmis (1:5
katalizor:su orani (a/a)) ve daha 6nceden hazirlanmis Ni/Al,O3-ZrO; katalizoriine
doner buharlastiricitda 70°C’de 3 saat siiresince emdirilmistir. Daha sonra tiip
firinda 550°C’de 2 “C/dk 1sitma hizi ile 2 L dk * gkat. ™ hava akisi altinda 6 saat

stiresince kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir (Sekil 4.2).
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Paladyum (I1) nitrat
dihidrat ¢ozeltisi

Sentezlenen Ni/AIZO3—ZrO2
katalizori

70 °C’de 3 saat déner buharlastiricida karigtirma
100 °C’de 12 saat kurutma

Pargacik boyutunun kii¢iiltiilmesi
(0,42-0,50 mm)

Kalsinasyon :
Ni-Pd/Al.O,-ZrO
(550°C’de 6 saat) 273 2

Sekil 4.2. Ni-Pd/Al,03-ZrO, katalizorii niin sentezi i¢in akis diyagrami
4.2.1.3 Ni-Pd/Al,O3-ZrO,-La,O3 katalizoriiniin sentezi

Zirkonyum (IV) oksinitrat hidrat tuzu ve lantanyum (I11) nitrat tuzu 30 mL
saf su igerisinde (1:5 katalizor: su orami (a/a)) ¢ozildi ve y-Al,O3; destek
malzemesi eklenerek doéner buharlastiricida 70 °C sicaklikta 3 saat siireyle ile
karigtirilmistir. Bu islemden sonra Pd(NOj3), - 2H,O ve Ni(OCOCHS3s), - 4H,0
tuzu saf suda ¢oziilmiis olup hazirlanan ZrO,-Al,O3- La,O3 destek malzemesi
tizerine doner buharlastiricida 70 °C sicaklikta 3 saat siireyle emdirilmistir. Elde
edilen katalizorler etiivde 100°C 12 saat boyunca kurutulmustur. Daha sonra tiip
firmda 550°C’de 2 ‘C/dk 1sitma hiz1 ile 2 L dk * gkat.* hava akisi altinda 6 saat

stiresince kalsinasyon igslemi gerceklestirilmistir (Sekil 4.3).
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y-AL,0,70°C, 3 saat La(NO,), 6H,0

N,O.Zr.xH,0 ¢ozeltisi  +——s >
¢oOzeltisi

\
Paladyum (I1) nitrat 5| 2r0,-ALOLa0, 70°C, Ni(OCOCH3.)2.- 4H,0
dihidrat ¢ozeltisi 3 saat déner ¢ozeltisi
buharlastiricida

v

100 °C’de 12 saat kurutma

V
Tanecik boyutunun kii¢iltiilmesi 0,42—
0,50 mm
|
\ 2
Kalsinasyon > Ni-Pd/ALO,-ZrO,-La,0,
(550-C’de 6 saat)

Sekil 4.3. Ni-Pd/Al,03-Zr0,-La,03 katalizorii niin sentezi i¢in akis diyagrami
4.2.1.4 Ni/Olivine katalizoriiniin sentezi

Ni(OCOCHs3); tuzu saf su igerisinde ¢oziildiikten sonra (1:5 katalizér su
orani a/a). Olivin lizerine emdirilmistir. Elde edilen katalizorler etiivde 100°C 12
saat, siiresince kurutulmustur. Daha sonra tiip firinda 550°C’de 2°C/dk 1sitma hizi
ile 2 L dk* gkat. ™ hava akisi altinda 6 saat siiresince kalsinasyon islemi

gerceklestirilmistir (Sekil 4.4).
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Nikel (1) asetat
tetrahidrat —etanol
¢Ozeltisi

Olivin (Sepiolit)

70 OC, 3 saat karistirma

100 °C’de 12 saat kurutma

Parcacik boyutunun kiigiiltiilmesi
0,42-0,50 mm

Kalsinasyon
(550°C’de 6 saat) Ni/QOlivin (Sepiolit)

Sekil 4.4. Ni/Olivin ve Ni/Sepiolit katalizor sentezi akis diyagrami

4.2.1.5 Ni/Sepiolit katalizoriiniin sentezi

Dogal sepiolit (B) toz haline getirildikten sonra 20 dk karistirilarak distile su
ile yikanmigtir. 30 dk karistirma olmaksizin distile su igerisinde bekletilen
siispansiyon filtre edilmis olup kalan ¢okelti 110°C’de 2 saat kurutulmustur. Tiip
firnda 300 mL/dk kuru hava akisi altinda 900°C’de 6 saat kalsine edilmistir.
Kalsinasyon sonrasinda sepiolit deiyonize su ile hazirlanan nitrik asit ¢ozeltisi ile
yikanmigtir. 1 mol/L nitrik asit ¢ozeltisinden 500 mL kullanilmigtir. Oda
sicakliginda 24 saat karistirilmistir. Asitli siispansiyon santrifiij ile ayrilmis olup
saf su ile pH 7 oluncaya kadar yikanmistir. Elde edilen kat1 etiivde 110°C’de 4
saat kurutulmustur. Daha sonra nikel nitrat hekzahidrat tuzu saf suda ¢oziilerek
%20 oraninda nikel igerecek tuz ¢ozeltisi hazirlanmis ve sepiolit {izerine emdirme

islemi gerceklestirilmigstir. Karigtirmali 1siticida 3 saat siireyle 60°C’de emdirilme
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islemi gerceklestirildikten sonra doner buharlastiricida su uzaklastirilmigtir.
Etiivde 110°C’de 24 saat kurutulmustur. Tiip firinda 300 mL/dk kuru hava akisi
altinda 600°C’de 6 saat kalsine edilmistir. Katalizor reaksiyonda kullanilmadan
once %10 H; ve %90 Ny’den olusan 100 mL/dk gaz karisimi akisi altinda tiip
firinda 600°C 4 saat siireyle indirgeme islemi gergeklestirilmistir (Sekil 4.4).

4.2.3. Katalizorlerin karakterizasyonu

4.2.3.1 X-Ismlar1 difraktometresi

XRD analizleri Rigaku Rint 2200 X-Isinlar1 difraktometresi ile 40 kV
voltaj ve 30 mA akim ile 0,02° tarama acisinda ve 4°/dk tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Cekimlerde X-151m1 kaynagi olarak Cu-Ka kullanilmis olup
20=15-85° arasinda ¢ekim yapilmistir.

4.2.3.2 X-Isinlar1 floresans spektroskpisi

Katalizorlerin agirlik¢a % bilesenlerini belirlemek amaciyla Rigaku ZSX

model bir XRF cihazi kullanilmistir.

4.2.3.3 X Isinlari fotoelektron spektroskopisi

Analizlerde kullanilan XPS: SPECS (Berlin, Germany) cihazi Phoibos
150 1D-DLD marka analizér ile Al Ko (1486.6 eV) monokromatik 1s1n
kaynagindan olusmaktadir. Mevcut elementlerin analizleri 90° elektron ¢ikis agist
ile (esik enerjisi 1 eV, bekleme siiresi 0,1 s, gegis enerjisi 80 eV) kosullarinda,
detayli analizler ise (esik enerjisi 0,1 eV, bekleme siiresi 0,1 s, gegis enerjisi 30

eV) kosullarinda gergeklestirilmistir.
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4.2.3.4 BET analizi (Brunauer—Emmett-Teller)

Oncelikle 573K’de 24 siireyle gaz giderim islemi gergekletirilmistir. 1C
tipi Autosorb-TCD ekipmani ile TCD dedektor kullanilarak 77 K sicaklikta N
gazmin adsorpsiyon, desorpsiyon isotermlerinden yararlanilarak katalizorlerin

BET ylizey alani, gézenek hacmi ve gozenek ¢ap1 belirlenmistir.

4.2.3.5 Taramah elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii olusturmak igin 1siktan
ziyade elektronlar1 kullanan bir mikroskop ile calisir. Yiiksek biiyiitme (>100
000X), daha genis odak derinligi, yiiksek c¢oziiniirliik gibi ozelliklerin hepsi
analizlerin daha detayli yapilmasimna imkan sagladigi i¢in SEM’i oldukga
kullanigh héle getirmistir. (Basarir, 2010) SEM’deki topografik goriintiiler birincil
geri yansiyan ya da ikincil diisiikk enerjili elektronlardan elde edilir. SEM
goriintiileri Zeiss EVO 50 VP marka cihaz kullanilarak 20 Kv’da 15 WD’de farkli

bliylitme oranlarinda alinmistir.
4.3. Katalizorlerin Aktivitelerinin Belirlenmesi
4.3.1. Gliseroliin buhar reforming reaksiyonu
Ni/Al,03-ZrO;, Ni-Pd/Al;03-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,-Lay05, Ni/Olivine
katalizorlerinin gliserol/su karigiminin buhar reforming prosesindeki aktiviteleri

Microactivity Reference (PID Eng. & Tech.) sistemi kullanilarak incelenmistir.

Aktivite deneylerinin gergeklestirildigi sistem Sekil 4.5°de verilmektedir.
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Firin

Katalizor }’

C%(} Bypass GC(TCD/FID)

Besleme > Sivi
4@ HPLC Pompa Uriin

Sekil 4.5. Reaksiyon sisteminin sematik gésterimi

Kanallagsmalardan ve sicaklik farkliliklarindan kaginmak i¢in, 0,4 g katalizor
(0,42-0,50 mm pargacik boyutuna getirilmis) SiC (0,50-1 mm pargacik
boyutunda) ile karistirtlmis olup (1:9 a/a oraninda) katalizor karisimi reaktoriin
orta kismina yerlestirilmistir ve reaktoriin kalan kismi SiC (parcacik boyutu 1-3
mm) ile doldurulmustur. Daha biiylik parcacik boyutunda SiC kullanilmasinin
temel sebebi reaksiyondan sonra katalizor ve silikon karbiiriin kolayca ayrilmasini
saglamaktir.

Aktivite testlerinden Once, katalizorler 60 dakikada 225 mL/dk N, akisi
altinda 800°C (Tg) 1sitilmistir. Hemen ardindan 225 mL/dk Hy/N, (Hacimce %20

H>) akis1 altinda 800°C sicaklikta 4 saat siiresince indirgenmistir.
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MA10149CAMBRA

Sekil 4.6. Process @ yaziliminda sistemin sematik gosterimi

Mikroreaktor i¢in kullanilan program semasi Sekil 4.7°de gosterilmektedir.
Bu program aktivasyon ve reaksiyon asamalarindaki, giris akis1 ve sicaklik gibi

parametrelerin girilmesine izin vermektedir.

e Session1 SessionZ Session3 Session4  Session5 Session6
Alias Sessionl | Session2  Sessiond | Sessiond | SessionS | Session6
Description START | HEATING ACTIVATION COOLING1 < COOLINGZ = STANDBY
SessionTime {min) 1 59 240 5 115 1
Conditional Jump? * * * * * ®
Control Parameter
Operator

I | NextSession # 2 3 4 5 6 End
v H2(mfmn) MF2 |0 0 75 0 0 0
v uQgh)  MF6 |0 0 0 0 0 0
v N2 (mjmin)  MFL |20 E 225 1300 300 20
v O2(mifmin) MF3 |0 0 0 0 0 0
v Pl 'sv1 o 0 0 0 0 0
v PIC svi o 0 0 0 0 0
¥ Thotbox w1 |20 180 180 180 20 20
v | Treactor |7 7 7 7 7 7
¥ Treactor I |80 160 180 180 180 180
v Treactor D1 32 32 32 32 32 32
v Treactor sv1 |20 800 800 20 20 20

Sekil 4.7. Reaktor igin kullanilan program
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Indirgeme ve reaksiyon kosullar1 Sekil 4.4’de goriildiigii gibi programa
girildikten sonra S/C molar oran1 5 olan gliserol/su karisimi1 HPLC dijital pompa
araciligi ile 0,146 mL/dk akis hiziyla sisteme beslenmistir. Tiim aktivite ol¢timleri
reaktantlarin gaz fazinda oldugu kosullarda gerceklestirilmistir. Katalizorler
atmosferik basing ve farkli sicakliklarda (800-700-600 °C) gerceklestirilen buhar
reforming reaksiyonunda test edilmistir. Son olarak da katalizor deaktivasyonunu
test etmek amaciyla sicaklik tekrar 800 °C’ye ylikseltilmistir.

Gagz trinlerin analizi on-line Micro GC 3000 cihaz ile gerceklestirilmistir.
Stvi drlinlerin analizi ise Agilent 6890N GC cihaz1 ile gergeklestirilmistir.

Aktivite testleri sirasinda Slgiilen parametreler asagida verilmistir;

Gliserol doniisiimii:

N (mol/dk)-NE" (mol/dk)
x100

Dénﬁsﬁm (% ): gliserol — gliserol (41)
Ngliserol(mOI/ dk )
Hidrojen seciciligi:
H,cikan(mol/dk)
Su. (%) = = 100 4.2
H, (%) Uriin icerisindeki tiim hidrojen (mol/dk) X (42)
CHy seciciligi:
CH,cikan(mol/dk)
S %) = = 100 4.3
cu, (%) Uriin icerisindeki tiim karbon (mol/dk) X (43)
CO seciciligi:
CO ¢ikan(mol/dk
Sco (%)== gikan(mol/dk) x100 (4.4)

Urtin igerisindeki tiim karbon (mol/dk)
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CO;, seciciligi:

100 (4.5)

CO,¢ikan(mol/dk)
Scoz(%)= S P X
Urlin icerisindeki tiim karbon (mol/dk)

Hidrojen verimi:

Hidroi L H,¢ikan (mol/dk) 100
Harojen verim = stokiyometrik H,(mol/dk) X (4.6)

H./CO oranau:
E _ H2c;1kan
CO  COgan

4.7

Elde edilen degerler ASPEN PLUS ile hesaplanan degerlerle
kiyaslanmistir. ASPEN PLUS’da Peng-Robinson yaklasimi kullanilarak 600, 700,
800°C sicakliklarda denge verileri hesaplanmis olup bu verilere gore teorik olarak

verim ve se¢icilik bulunmustur.

4.3.2. Glikozun Siiperkritik Su Ortaminda Gazlastirilmasi

Glikozun siiperkritik su kosullarinda gazlastirilmas1 islemi iki farkli

reaktorde gerceklestirilmistir.

4.3.2.1 Reaktor A (PARR reaktor)

Sentezlenen Ni/Al,O3-ZrO,, Ni-Pd/Al,O3-ZrO,, Ni-Pd/Al;03-ZrO5-La;03,
Ni/Olivin, Ni/Sepiolit katalizorlerinin ve ticari Ru/C katalizoriinlin aktivite
calismalar1 yiiksek-sicaklik ve basing reaktoriinde gerceklestirilmistir. 400°C, 1:20
(a/a) glikoz:su oran1 ve %10 (a/a) katalizoér oraninda katalizor tipinin ve siirenin
(30 dk ve 60 dk) gaz iriin kompozisyonuna ve o6zellikle hidrojen verimi ile
hidrojen segciciligine etkisi arastirilmistir. Ayrica kullanilan katalizérler kati

tirlinden ayrilarak indirgeme islemine tabi tutulduktan sonra aktivitelerindeki
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degisim incelenmistir. Deneyler iki tekrarli olarak gerceklestirilmistir.

Gazlastirma isleminin gerceklestirildigi reaktor Sekil 4.8’de gortilmektedir.

T
P>

Sekil 4.8. Gazlastirma iglemi igin kullanilan reaktor; 1-karistirici, 2-1silgift, 3-reaktor, 4-gaz-sivi

ayirici, 5-karistirict motoru, 6- Basing gostergesi 7-kontrol iinitesi

4.3.2.2 Reaktor B (Autoclave Engineers)

Reaktor B’de (Sekil 4.9) sentezlenen Ni-Pd/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,Os-
ZrO,-Lay03 katalizorlerinin aktiviteleri %2,5 (a/a) glikoz:su oran1 ve %10 (a/a)
katalizor orami ile 400°C ve 600°C sicakliklarda 30 ve 60 dk siirelerince test

edilmistir.
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Sekil 4.9. Reaktor B’nin sematik gdsterimi 1-Argon tiipii, 2-Gaz siipiirme hatt1 3-Karistirici, 4-
Reaktor, 5-Vana, 6-Yogusturucu, 7-Geri akis regiilatorii, 8-Gaz-sivi ayirict, 9-
Yogusturucu, 10- u-GC

Her iki reaktorde gerceklestirilen gazlastirma islemleri sonucunda elde
edilen gaz iriin karisimmin kompozisyonu sisteme on-line olarak bagh pu-GC
(Mikro Gaz Kromotografi) analizi ile tespit edilmistir. Elde edilen veriler ile
asagidaki formiiller kullanilarak H, verimi, H; segiciligi, CHs verimi, CHs

seciciligi, CO; se¢iciligi hesaplanmugtir.

Hidrojen verimi:

Hidro ke elikog) — Uriindeki H, mol sayisi (4.8)
idrojen verimi(mol/kg glikoz) = kg glikoz
Hidrojen seciciligi:
iretilen H, (4.9

. . et 0y
Hidrojen seciciligi (%) Gaz fazindaki C atomlari
CH, verimi:

Uriindeki CH, mol say1s1 (4.10)
kg glikoz

CH, verimi(mol/kg glikoz) =

64



CHy seciciligi:
tiretilen CH, (4.11)

CH cilizi (%) =
4 seciciligi (%) Gaz fazindaki C atomlari

CO;, seciciligi:
tretilen CO, (4.12)
Gaz fazindaki C atomlari

CO, seciciligi (%) =

4.3.3. Gaz iirun analizi

Gliseroliin buhar reformingi ile elde edilen gaz iiriinlerin analizi Micro GC
3000 cihaz1 (Sekil 4.7) ile on-line olarak gergeklestirilmistir. Gazin kolon
icerisinde ilerlemesi inert tasiyici faz (He ve Ar) ile saglanmistir. Sabit faz ise
paralel olarak yerlestirilmis 4 kolondan olusmaktadir. Numune bu kolonlardan su
siralama ile gegmektedir;

* Kolon A: HP-PLOT Molsieve, Hy, N2, O,, CO ve CHy i¢in.

* Kolon B: HP-PLOT Q, CO,ve Cl1’den C4’e hidrokarbonlar i¢in

» Kolon C: GS-Alumina oksijen, azot, alkinler ve alkiller icin.

* Kolon D: Stabliwax daha onceki kolonlarda tanimlanamayan agir

hidrokarbonlar igin

A ve B kolonlarina ait ¢caligma kosullar1 Cizelge 4.1°de detayl olarak

verilmistir.
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Cizelge 4.1. Micro-GC 3000 cihaz ile gergeklestirilen gaz iiriin analizi kosullart

Kolon A: HP-
Kolon _ Kolon B: HP-Plot Q
Plot Molseive
o e ~ 0
Giris Sicakhg, °C 100 100
- 0
Kolon Sicakhgi, "C 100 100
Kolon Basinci, psi o5, 25
Enjekte edilme siiresi, ms 10 10
Islem siiresi, s 45 45
Tastyic1 gaz Argon Argon
CO, ve Cl’den
Tamimlanan gazlar Ha, Na, O, CO, ’ C4’e
CH, hidrokarbonlar

Bu ¢aligmada C ve D kolonlariin kullanilmasina ihtiyag duyulmamastir.
Gaz irilinlerin nicel analizinin gergeklestirilebilmesi i¢in her kolonun
sonunda TCD detektor bulunmaktadir. Micro GC 3000 (Sekil 4.10) EZ Chrom

Elite yazilim1 ile kontrol edilmektedir.

, .
i
I

:

:
—_—
=
=
=
=
=

SsS=

Sekil 4.10. Micro GC 3000
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Glikozun stiperkiritk su ortaminda gazlastirilmasi sonucu elde edilen gaz
triinlerin  analizi SRA Instruments marka T-3000 model Mikro Gaz
Kromatografisi (Sekil 4.11) cihazi ile gergeklestirilmistir. Cihaz iki adet kolon
icermektedir (kolon A ve kolon B).

Sekil 4.11. SRA Mikro Gaz Kromatografisi

Kolon A MS5A (Molar sieves 5A) ve kolon B PPQ (PolarPlot Q) model
kolonlardir. Ayrica gaz analizleri i¢in bir adet 1s1l iletkenlik detektorii (TCD)
bulunmaktadir. Kalibrasyon i¢in standart gaz karisimi kullanilmistir. Tasiyic1 gaz
olarak ise Helyum ve Argon gazlar kullanilmistir. pGC ile ilgili detaylar Cizelge

4.2’de verilmistir. Cihaz Soprane programi ile kontrol edilmektedir.

Cizelge 4.2. T-3000 uGC’nin analiz kosullar

Kolon MS5A PPQ

Giris Sicakhgi, °C 90 90

Kolon Sicakhig, °C 90 70

Kolon Basinel, psi 28 30
Enjekte edilme siiresi, ms 0 20

Islem siiresi, s 180 180
Tasiyic1 gaz Ar He

Hy, CHy, CO | CO,, CoHy, CoHe,

Tanimlanan gazlar CaHe, CaH

67



4.3.4. Sivi Uriin Analizi

Gliseroliin buhar reformingi ile elde edilen sivi {iriinlerin analizi Agilent
7890A GC (Sekil 4.12) ile gerceklestirilmistir. Calisma prensibi 3000 Micro GC
ile aynidir fakat tasiyict fazi He ve kolon tipi Meta.WAX kolondur.

Sekil 4.12. Agilent GC 7890A

Agilent 7890A GC bilgisayar iizerinden ChemiStation GC uygulamasi
aracilig1 ile kontrol edilmektedir. Agilent 7890A GC ¢alisma kosullar1 Cizelge

4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. GC (Agilent 7890A GC) ile gerceklestirilen sivi iiriin analizinde kullanilan analiz

kosullar

Kolon Kolon: Suprawax-280
Giris Sicakhg, °C 220

Kolon Sicakhig, °C 40-220

Kolon Basinci, psi 3,88

Islem siiresi, s 37

Tasiyic1 gaz Helyum
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5. SONUCLAR

Bu boliimde yapilan ¢aligmalarin sonuglar1 verilmektedir.

5.1. Hammaddelerin Karakterizasyonu

Hammadde olarak kullanilan gliserol ve glikozun TGA analizleri

gerceklestirilmistir. Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de TGA sonuglari verilmistir.

100 ~
20
80 \“
70
50
50
40
30
20
10
1] T T — T .
1] 200 400 600 800

Kiitle kayb (%)

Sicakhk (°C)

Sekil 5.1. Gliseroliin TGA grafigi

Sekil 5.1°de goriildiigi gibi kiitle kaybinin tamamina yakin bir kismi
300°C civarinda gergeklesmistir. 600°C sicakliga kadar bir miktar daha kiitle

kayb1 goriilmiis olup sonrasinda kiitle kayb1 gézlenmemektedir.
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Sekil 5.2. Glikozun TGA grafigi

Glikozun termal analizinden elde edilen termogramin verildigi Sekil 5.2°de
goriildiigi gibi glikoz 130 °C civarinda yaklasik %10’luk bir kiitle kaybina
ugramakta ve sicaklik artistyla birlikte bu deger 400 °C’de %80 civarina
ulasmaktadir. Sicaklik 600 °C civarma ulastiginda ise glikoz, %90°1 gegen oranda
kiitle kaybina ugramaktadir. Bunun disinda glikozun olduk¢a dar bir sicaklik
araliginda biiyiik bir kiitle kayip hizi gostermesi basit yapist goz Oniine
alindiginda beklenen bir durumdur. Deneylerin basing altinda yapildigini da goz
ontinde bulundurulursa ¢alismada 400 °C ve 255 bar olarak uygulanan degerlerin
glikoz yapisinin tamamina yakinimnin bozunmasina yol acacak deney sartlari

oldugu sonucuna varilmstir.
5.2. Katalizorlerin Karakterizasyonu
5.2.1. Kimyasal bilesim ve yapi 6zellikleri
Bolim 4.2.1’de agiklanan yontemle hazirlanan Ni/Al,O3-ZrO,, Ni-
Pd/Al;03-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03, Ni/Olivin, Ni/Sepiolit katalizorlerine
ait XRF sonuglar kimyasal iceriklerine bagl olarak Cizelge 5.1, 5.2 ve 5.3’de

verilmisgtir.
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Cizelge 5.1. Ni/Al,O3- ZrO,, Ni-Pd/Al,Os- ZrO,, Ni-Pd/Al,Os- ZrO,-La,0;3 katalizérlerine ait
XRF sonuglart

Katalizér NiO PdO La203 ZI’02 A|203 Diger
(Yoala) | (Ya/a) | (Yala) | (Ya/a) | (Yala) | (%ala)
Ni/Al,O3- ZrO, 23,27 - - 7,96 68,21 0,56
Ni-Pd/Al,Os- ZrO, 22,90 1,12 - 8,80 66,43 0,75
Ni-Pd/Al,O3- ZrO,-La,04 23,23 0,96 4,73 9,14 65,83 0,84

Cizelge 5.1’de gortldigi gibi hazirlanan Ni/Al,03-ZrO;, Ni-Pd/Al,O3-
ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,-Lay03 katalizorlerinin NiO igerigi %23,27, 22,90, 23,23
(a/a) olarak belirlenmis olup metal iceriklerinin hesaplanan degerlere yakin
oldugu tespit edilmistir (%20 Ni ve %8 ZrO, ve %6 La,03, a/a).

Cizelge 5.2 ve 5.3‘te ise dogal Olivin ve sentezlenen Ni/Olivin katalizorii ile

dogal Sepiolit ve sentezlenen Ni/Sepiolit katalizorlerine ait XRF sonuglari

verilmistir.

Cizelge 5.2. Olivin ve Ni/Olivin katalizorlerine ait XRF sonuglar1

Katalizér NiO SlOZ F6203 A|203 MgO Diger
(Y0a/a) (Y%a/a) (Y%a/a) (Y0a/a) (Y0a/a) (Y0a/a)

Olivin 0,35 40,36 6,88 0,45 51,24 0,72

Ni/Olivin 22,16 30,89 5,60 0,77 39,50 1,08

Ticari olivin ile hazirlanan Ni/Olivin katalizoriiniin XRF analizi sonucunda

NiO’in %22,16 (a/a) olarak yiiklendigi tespit edilmistir (Cizelge 5.2).
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Cizelge 5.3. Sepiolit ve Ni/Sepiolit katalizorlerine ait XRF sonuglari

NiO S|02 F6203 A|203 MgO Diger
Katalizor
(%ala) | (Wala) | (ala) | (%ala) (%ala) (Yala)
Sepiolit - 66,46 3,12 4,19 24,13 2,10
Ni/Sepiolit 25,93 52,23 2,07 2,66 16,04 1,07

Cizelge 5.3°te Eskisehir yoresinden temin edilen sepiolit ile hazirlanan
Ni/Sepiolit katalizoriine %25,93 (a/a) oraninda NiO yiiklendigi gortilmektedir.
Cizelge 5.4’te katalizorlerin ylizey alani, goézenek hacmi ve ortalama

gozenek c¢ap1 verilmektedir.

Cizelge 5.4. Katalizorlerin yiizey 6zellikleri

Katalizé Yiizey alam Gozenek hacmi Ortalama gozenek
atalizor

Sa (m’/g) Ve (cm’/g) capi rp (A)
Ni/Al,Os- Zro, 234,9 0,2761 23,30
Ni-Pd/Al,O3- ZrO, 234,6 0,2719 23,05
Ni-Pd/Al,O3- ZrO,-La,04 118,1 0,2174 36,11
Ni/Olivine 5,861 0,04925 168,9

Cizelge 5.4’te sentezlenen Ni/Al,O3-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,O3-
ZrO,-Lay03 katalizorlerinin yiizey alanlart 234,9 m2/g ile 118,1 mz/g arasinda
degismektedir. Ayrica, destek materyalinin La,O3 ile modifiye edilmesi ile yiizey
alan1 234,6 mz/g’dan 118,1 mz/g’a diismiistiir. LayO3 destek materyalinin yiizey
alanin1 ve gbzenek hacmini azaltirken ortalama goézenek ¢apini artirmistir. Bu
durum La,O3 ile modifiye edilen katalizérde topaklasma olmasi ile agiklanabilir
(Chowdhury ve ark. 2011). Olivin ile sentezlenen katalizor incelendiginde ise

oldukca diisiik bir yiizey alanina ve biiyiik gézeneklere sahip oldugu goriilmiistiir.
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5.2.2. XRD sonuglari

Ni/A'zOg-ZI’Oz ve Pd-Ni/Ale:g-Zl’Oz, Pd-Ni/AI203-Zr02-La203 ve

Ni/Olivine katalizorlerine ait XRD desenleri Sekil 5.3’te verilmistir.

1000 v
900 \V;
\Y4
800 — N | 7
700
S 600 i — Ni/ALO5-ZrO,
£ 500 | |
.:g 400 — Nl'Pd/Aleg,-ZrOZ
= 300
A Ni'Pd/Aleg,'ZfOz'
200 -
Mty L2:0s
100
0 T T T 1
0] 20 40 60 80
20(Derece)

Sekil 5.3. Ni/A|203'ZrOZ ve Pd-Ni/AlgOg,'ZrOz ve Pd'Ni/Aleg'ZfOz'LﬂzOg katalizorlerine ait
XRD desenleri (V:Kiibik NiO)

Sekil 5.3’te sol-jel yontemi ile hazirlanmis ve kalsine edilmis katalizorler
indirgeme yontemi ile sentezlenen katalizorlere gore diisiik siddete sahip genis
piklere sahip oldugu gorilmektedir. Bu durum sol-jel ile sentezlenen
katalizorlerin neredeyse amorf zayif bir kristal yapiya sahip oldugu ve iyi bir

dagilima sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.4. Ni/Olivine katalizoriine ait XRD deseni (V/ :Kiibik NiO)

Sekil 5.4’te Ni/Olivin katalizoriiniin kirinim deseni incelendiginde oldukca

kristal bir yapiya sahip olmasinin bir sonucu olarak dar ve siddeti yiiksek piklere

sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.5. Ni/Sepiolit katalizoriine ait XRD deseni (/ :Kiibik NiO)

Sekil 5.5’te Ni/Sepiolit katalizoriine ait XRD deseni incelendiginde kiibik
NiO pikleri goriilmektedir. Ayrica Ni pikleri disinda goriilen piklerin daha genis
oldugu gozlenmistir, bu durum daha biiyiik tanecik boyutunun bir gdstergesidir.
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Katalizor hazirlama yonteminin partikiil boyutu {izerine etkisini incelemek
amaciyla katalitik aktivite testlerinden once Ni kristallerinin ortalama partikiil
boyutu XRD kirinim desenleri kullanilarak ve Scherrer denkleminden
faydalanilarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki ¢izelgede

verilmigtir.

Cizelge 5.5. Farkli katalizorler igerisindeki nikelin kristal boyutu

Katalizorler Nikelin kristal

biiyiikliigii (nm)

Ni/Al,O;-ZrO, 5
Ni-Pd/Al,O3-ZrO, 5
Ni-Pd/Al,03-Zr0O,-La,04 10
Ni/Olivine 220

Cizelge 5.5’te sol-jel ile sentezlenmis ve kalsine edilmis Ni/Al,03-ZrO, ve
Ni-Pd/Al;03-ZrO; i¢in hesaplanan partikiil boyutlarinin indirgeme ile sentezlenen
Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 Katalizoriiniin partikiil boyutundan daha kii¢iikk oldugu
gorilmektedir. Dolayisiyla sol-jel metodu ile daha kiigiik partikiil boyutuna sahip
Ni elde edildigi goriilmektedir. Ayrica yine Cizelge 5.5’te Ni/Olivin katalizorii
icerigindeki nikelin partikiil boyutunun en biiyiik oldugu goriilmiistiir.

5.2.3. XPS Sonuclan

Reaktor disinda indirgenmis Ni igerikli Zr ve La oksitleri ile modifiye
edilmis y-Al,O; ve Ni yiiklenmis olivin katalizorleri, katalizor yiizeyindeki
elementlerin kimyasal yapisini belirlemek ve yiizeydeki metalik ve/veya oksit
formdaki Ni tiirlerinin dagilimimi belirlemek amaciyla XPS analizine tabi
tutulmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 5.6’da verilmistir. Ni2ps;, c¢ekirdek
seviyesi spektrumunun Lorentzian/Gaussian egrisi Sekil 5.6’da gOsterilmistir.

Nicel ve nitel XPS analizleri katalitik testlerden sonra yiizey kompozisyonunun
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yorumlanmas1 ve katalizorlerin kimyasal yapilarmin incelenmesi agisindan

oldukca onemlidir.

4[10° :
3 :
S | NipdiazL MM :
> H
= H
b ;
c
o) b
I
£ 4 :

Ni/AZ :
4 Nipd/az :
T T T T T
900 890 880 870 860 850 840
BE (eV)
(b)

1] 2.10°
3
©
N
>
o
=
c
9] Ni/NO
<

T T T T T
900 890 880 870 860 850 840

BE (eV)
Sekil 5.6. Disarida indirgenmis (a) Ni icerikli Zr ve La oksitleri ile modifiye edilmis y-Al,O; ve

(b)Ni yiiklenmis olivine katalizorleri igin Ni2pgj, ¢ekirdek seviyelerinin XPS spektra

egrileri

Oncelikle, Ni/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO; ve Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03
Ni2ps, ¢ekirdek seviyesi Al2p baglanma enerjisi referans seviyesine (74,5 eV)
gore ayarlanmistir. Bu seviye tipik olarak y-Al,O3 tiirlerine atfedilmistir. Ni/NO
i¢in ise bu katalizor Al elementi icermediginden karbona ait Cls ¢ekirdek seviyesi
(284, 2 eV) referans olarak alinmaistir.

Reaktor disinda indirgenmis tiim katalizorler icin Ni2psp, ¢ekirdek
seviyelerinin XPS egrileri Ni’in pek ¢ok farkli halde varoldugu goriilmustiir.
Metalik nikele ait baglanma enerjisi 852,7 ve 852,9 eV’dur. Ni° tiirlerinin
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taninmlanmas1 NiO’in indirgenmesi ve Ni-O-Al zayif alumina etkilesimi ile
iligkilendirilebilir. NiO i¢in baska bir bilesen ise 855,2 ve 856,1 eV’da tespit
edilmistir. Bu baglanma enerjisi tipik olarak giiclii stokiyometrrik olamayan Ni-O-
Al etkilesimi ile olugan Ni?* tiirlerine ve Nit>" (yalanci tetrahedral dizilim) olarak
gosterilen stokiyometrik NiAl,O4 yapisina aittir. TPR-H; sonuglarinda goriildiigi
gibi bu tiirlerin indirgenmesi i¢in yiiksek sicakliklar gerekmektedir. Tim
orneklerde 862,3-862,7 eV civarinda satelit varligi, indirgenmemis nikel-aliimina
yapilariyla saglanan oksitlenmis halde Ni varligin1 dogrulamaktadir.

Reaktor disinda indirgenmis Ni igerikli Zr ve La oksitleri ile modifiye
edilmis  y-Al,O3 Kkatalizorlerinin ~ Ni2ps,  ¢ekirdek  seviyesi  siddetleri
kiyaslandiginda Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La;03> Ni/Al,03-Z2rO,>  Ni-Pd/Al,03-ZrO;
seklinde siralanabilir (Cizelge 5.6) Bu durum Ni-Pd/Al,03-ZrO, katalizoriiniin
matriks icersinde daha i¢ ice gecmis oldugunu gostermektedir. Ornegin; Ni
pargaciklarinin yiginda ve yiizeyde daha homojen dagildigini, Ni/Al,03-ZrO; ve
Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizorlerinde ise Ni tiirlerinin  yiizeyde fazla
dagildigin1 géstermektedir.

Cizelge 5.6. Kalsine edilmis Ni iceren y-Al,O; katalizorlerinin farkli kimyasal hallerdeki Ni

tiirlerine ait baglanma enerjileri ve popiilasyonu ile atomik oranlari

Catalyst B.E. Ni 2p3, (V) Ni/Al
Ni° Ni 2"

Ni/AlLOs-ZrO, 852,7 855,7 0,043°
0,781°

Ni-Pd/Al,O4-ZrO, 852,7 856,0 0,022°
0,512°

Ni-Pd/Al,04-Zr0,-La,0;4 852,9 855,2 0,126°
0,523°

Ni/Olivin 852,7 855,8 -

a,b —Sirasiyla XPS ve XRF verilerinden hesaplanan atomik oran
Nigz+": yalanci tetrahedral yapidaki Ni%*
Nigz+: yalanc1 oktahedral yapidaki Ni*

Disarida indirgenmis Ni igerikli Zr ve/veya La oksitleri ile modifiye
edilmis y-Al,O3; katalizorlerinin Ni/Al oranlar1 karsilastirildiginda, XPS ile
hesaplanan atomik oranin XRF ile hesaplanan atomik orandan daha diisiik oldugu

gorilmiistir. Bu durum Ni parcaciklarinin  indirgeme islemi sirasinda
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sinterlenmesinden kaynaklanmaktadir. Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,0O3 katalizoriiniin

sinterlenmeden en az etkilendigi goriilmektedir.

5.2.4. Sicaklik programh indirgeme

Sekil 5.7.’de sentezlenen Ni/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,O3-

Zr0;,-La;03 ve Ni/Olivin katalizorlerine ait TPR sonuclar1 verilmistir.
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Sekil 5.7. Sentezlenen katalizorlerin igin TPR’dan alinan indirgenme profili

TPR sonuglarinda tiim katalizorler i¢in genis bir pik gdzlenmistir. Elde
edilen bu genis pikler Sekil 5.8’de detayli bir sekilde incelenmistir. XPS
sonuglarma gore, katalizor ylizeyinde bulunan tek Ni tiirii NiO’dir. TPR tiim
katalizor Ornegini analiz eden bir yontem oldugundan, arada farklilik
gozlemlenebilir. Bunun yani sira bu durum aliiminatlarin indirgenmesinden ve
XPS analizinden 6nce Ni’in yilizeyde oksitlenmesinden kaynakli olabilmektedir.
Yani izooktan igerisinde muhafaza edilen numunelerin XPS ve XRD analizleri
sirasinda izooktan igerisinden ¢ikarilarak oksitlenmeye maruz kaldigi sdylenebilir.

Ni/Al,03-ZrO,, Ni- Pd/Al;O3-ZrO; ve Ni-Pd/Aly03-ZrO,-La,03 ylizey
etkilesimi ile birlikte NiO’in indirgenme pikine (820<TR<930K) ve

stokiyometrik olmayan Ni aliiminat pikine sahiptir.
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Ni/Al;03-ZrO; ve Ni-Pd/Al,03-ZrO, kiyaslandiginda, bu iki katalizoriin
ayni piklere sahip oldugu goriilmektedir fakat Ni-Pd/Al,O3-ZrO;’ye ait pikler
daha diisiik sicaklikta goriilmiistiir. Bu durum yayilma etkisine bagh olarak Pd

varligindan kaynaklandig diisiiniimektedir.

Ni/Olivin’de de NiO’in yiizey ile zayif etkilesimi ile indirgenmesi
goriilmektedir. Ciinkii olivin diisiik yiizey alanina sahiptir ve Olivin aliimina
icermediginden aliiminat olusmas1 miimkiin degildir. Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 ve
Ni/Olivin i¢in 450°den 750 K’e kadar olan sicaklik araligindaki pikler Pd, La, Zr,
Fe veya Si oksitlerinin indirgenmesinden veya yigin nikelin indirgenmesinden

kaynaklidir. Hesaplanan pik alanlar1 Cizelge 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.7 TPR pik alanlar

Pik Alanlar1 (%)
Ni/Al,05-ZrO, Ni-Pd/Al,05-ZrO, | NiPd/Al,05-ZrO,-La,0; Ni/Olivin
32,0154701 11,1085481 5,27765132 2,1417909
67,9845299 88,8914519 13,3901684 35,5305014
22,7685518 33,0069807
54,2684993 29,3207271
4,29512921

Pik alanlarina bakildiginda (Cizelge5.7), katalizorlerin Ni dagilimmin
farkli oldugu goriilmektedir. Bu durumda Ni/Al,03-ZrO; ve Ni-Pd/Al,03-ZrO;’ye
ait piklerin nikelin indirgenme pikleridir. Ikisi kiyaslandiginda, nikelin aliiminat
halindeki miktariin Pd igeren katalizorde daha fazla oldugu agikca
goriilmektedir. Bu durum degerli metallerin nikel dagilimini artirma

kapasitesinden kaynaklanmaktadir.

Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La;03’¢e ait son iki alan incelendiginde, NiO’in yiizeyle

zayif bir etkilesimde oldugunu ve Ni aliiminat i¢cerdigini gostermektedir.

Eger %54,27 ile %4,29 iizerinden tekrar hesaplama yapilirsa %92,7 ve
%7,3’e ulasilir. Bu durumda paladyum ile birlikte nikel aliiminatlarin daha az

oldugu goriilmektedir. Ciinkii burada katalizor igerisinde Lantanyum oksit de
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mevcuttur ve dagilimi etkilemistir. Yiizey alanlarina bakildiginda Ni-Pd/Al;Os-

Zr02-La;03’in yiizey alaninin Ni/Al;,03-ZrO; ve Ni- Pd/Al,03-ZrO;’nin yiizey

alaninin yaklasik yarisi oldugu goriilmiistiir ve bu durum dagilimin daha az

olmasimi agiklamaktadir. Ayrica bu durum ortalama kristal biyiikligi ile de

ortiismektedir. En diisiik ortalama kristal biiyiikliigiine sahip Ni/Al,03-ZrO, ve

Ni- Pd/Al,03-ZrO; katalizorleri yiiksek yiizey alanlarina sahiptir.
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Sekil 5.8. TPR sonuglarindan elde edilen pikler (a)Ni/Al,03-ZrO,, (b)Ni-Pd/Al,03-ZrO,, (c)Ni-

Pd/La,03-Al,03-ZrO, ve (d)Ni /Olivin

5.2.5. SEM goriintiileri

Sentezlenen Ni/Aleg-Zl'Oz, Ni-Pd/A'zOg-ZfOz, Ni-Pd/AleyZl’Oz-LazOg,
Ni/Olivin, Ni/Sepiolit katalizorlerine ait SEM goriintiileri Sekil 5.9’da verilmistir.
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a) Ni/Al,04-ZrO, b) Ni/Olivin

Sekil 5.9. Sentezlenen a) Ni/Al,03-ZrO,, b) Ni/Olivin, ¢) Ni/Sepiolit katalizorlerine ait SEM

gorintiileri

Sekil 5.9’da  sentezlenen  Ni/Al,O3-ZrO,, Ni/Olivin, Ni/Sepiolit
katalizorlerine ait SEM goriintiiler incelendiginde Sepiolitin yapisinin Olivin ve
Al,03-ZrO; destek malzemesine gore daha diiz bir yiizey yapisina sahip oldugu

gozlemlenmistir.
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5.3. Aktivite Testi Sonuclar:

5.3.1. Gliseroliin buhar reforming reaksiyonu sonuclari

Hazirlanan katalizorler sicakligin katalizor aktivitesi ve kararlilik tizerindeki
etkisini incelemek amactyla 600-700-800°C 1 bar da test edilmistir. Elde edilen
sonuglar ASPEN PLUS V8.2 programi yardimiyla hesaplanan termodinamik

denge verileriyle karsilastirildi. Elde edilen veriler Cizelge 5.8-5.11°de verilmistir.

Cizelge 5.8. 800°C’deki deneysel sonuglar ve denge verileri

Denge Ni/Al,O3- | Ni-Pd/Al,Oz- | Ni-Pd/Al,Os- o
(ASPEN) ZrO, ZrO, Zr0O,-La,03 NiOlivin
Déniisiim 100 100 100 100 100
H, verimi 96,26 60,75 70,12 62,5 51,53
CO seciciligi 30,31 20,61 25,22 48,32 90,24
CO; segiciligi 69,69 74,71 72,46 49,94 6,49
CHg segiciligi 0 4,68 2,33 1,74 43,73
H, seciciligi 95,30 93,81 70,12 62,5 49,79
H,/CO 6,690 6,884 5,676 3,172 2,743
Cizelge 5.9. 700°C’deki deneysel sonuglar ve denge verileri
Denge Ni/Al,O3- | Ni-Pd/Al,O3- | Ni-Pd/Al,Os- Ni/Olivin
(ASPEN) ZrO, ZrO, Zr0,-La,03
Déoniisiim 100 100 100 100 100
H, verimi 99,089 52,78 68,45 60,275 46,73
CO seciciligi 23,40 37,7 27,25 20,75 93,83
CO; seciciligi 76,60 58,84 69,48 75,4 3,6
CHy, seciciligi 0 3,46 3,27 3,85 70,88
H, seciciligi 95,34 95,04 95,83 60,27 25,52
H,/CO 8,97 3,51 5,52 6,905 1,547

82



Cizelge 5.10. 600°C’deki deneysel sonuglar ve denge verileri

Denge Ni/Al,O3- | Ni-Pd/Al,O3- | Ni-Pd/AlL,O5- .
Ni/Olivine
(ASPEN ZrO, ZrO, Zr0O,-La,04

Doéniisiim 100 100 100 100 100
H, verimi 100,51 62,035 64,14 63,07 40,72
CO seciciligi 15,81 15,07 25,07 43,97 95,43
CO;, seciciligi 82,90 83,97 71,73 52,1 2,47
CHgysegiciligi 1,29 0,97 3,19 3,94 85,78
H, seciciligi 94,27 98,74 95,61 94,18 11,75
H,/CO 13,43 10,061 5,55 2.9 1,203

Cizelge 5.11. 800°C’deki kararlilik testi i¢in deneysel sonuglar ve denge verileri

Ni- Ni-
Denge Ni/Al,Os- o
Pd/Al,Os- Pd/Aleg' Ni/Olivin
(ASPEN) ZrO,
ZrOZ ZrOZ' La203

Déniisiim 100 100 100 100 100
H, verimi 96,26 63,99 73,84 68,83 57,80
CO segiciligi 30,31 96,48 97,97 95,50 92,61
CO; segiciligi 69,69 2,64 1,59 3,25 5,0086
CHgsegiciligi 0 25,24 24,92 27,39 40,35
H, seciciligi 95,30 72,13 73,50 69,36 54,64
H,/CO 6,69 5,72 6,13 5,026 3,11

Aktivite testi sonuglart gliserol doniisiimii, hidrojen verimi ve CHy4, CO,
CO; segiciligi ve H/CO molar oran1 gibi parametreler hesaplanarak
degerlendirildi (Cizelge 5.8-11). Gliserol doniisiimi sivi iriiniin GC analizi
sonuglarina gore belirlenmistir. Siv1 iirlinliin %100 su icerdigi tespit edilmis olup
%100 gliserol doniisiimii elde edildigi belirlenmistir. Aktivite testi sonuglari
kullanilan tiim katalizorler i¢in 800, 700, 600°C’de %100 gliserol doniisiimii elde

edilmistir.
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Sekll 5.10 Ni/A1,03- ZrO,, NI-Pd/Aleg- Zr0O,, NI-Pd/Aleg- Zr0,-La,03,
Ni/Olivin katalizorleri i¢in 800, 700, 600°C sicaklikta hidrojen verimini

gostermektedir.

100 +
90 -
80

70 A

= Ni/ALO;-ZrO,

S 601 m  Ni-Pd/Al,05-ZrO,

E 501 = Ni-Pd/Al,04-ZrO,-La,05
S 40 - = Ni/Olivin

T 301 ® Denge

20 A
10 -

800°C 700°C 600°C

Sekil 5.10. Ni/Al,O3- ZrO,, Ni-Pd/Al,O5- ZrO,, Ni-Pd/Al,O3- ZrO,-La,03, Ni/Olivin katalizorleri

icin 800, 700, 600°C sicaklikta reaksiyon sonucunda elde edilen hidrojen verimi

Sekil 5.10°da goriildiigii gibi en yiiksek hidrojen verimi Ni-Pd/Al,O3- ZrO,
katalizorii kullanilarak 800°C’de gergeklestirilen reaksiyon sonucunda %73,84
olarak elde edilmistir.

Ni/Al,O3- ZrO,, Ni-Pd/Al,O3- ZrO,, Ni-Pd/Al,O3- ZrO,-La,0O3, Ni/Olivin
katalizorleri kullanilarak 800, 700, 600°C’de gergeklestirilen reaksiyon sonucu
elde edilen hidrojen segiciligi Sekil 5.11°de verilmektedir.
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100 +

Ni/Al,03-Zr0;

[ |
~ | | Ni-Pd/A|203-Zr02
S
EJJ L} Ni'Pd/AIzOerOz-LazOg,
5 " Ni/Olivin
g (]
2 Denge
T

800°C 700°C 600°C

Sekil 5.11. Ni/Al,Os- ZrO,, Ni-Pd/Al,05-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-Zr0O,-La,03, Ni/Olivin katalizorleri
kullanilarak 800, 700, 600°C’de gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen hidrojen

seciciligi

Sekil 5.11°de en yiiksek hidrojen se¢iciliginin 800°C’de Ni-Pd/Al,03-ZrO;
katalizorii kullanilarak elde edildigi goriilmektedir. Yani Ni-Pd/Al,03-ZrO,
katalizoriiniin sadece hidrojen verimini degil ayn1 zamanda hidrojen segiciligini
de artirdig1 goriilmektedir. Ayrica Pd eklenmesinin etkisi ile Ni-Pd/Al,O3- ZrO,-
La,O3 katalizoriiniin hidrojen verimi oldukga yiiksektir.

Sekil 5.12 Ni/Al,03-ZrO;, Ni-Pd/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,05 ve
Ni/Olivin katalizorlerinin 800, 700, 600°C’de CHy4 seciciligi gostermektedir.

’\5\ B Ni/Al,05-ZrO,

<

:EJJ ® Ni-Pd/Al,03-ZrO,

2 " Ni-Pd/Al,05-ZrO5-La;,05
D

« X B Ni/Olivin

I

(@) ¥ Denge

800°C 700°C 600°C

Sekil 5.12. Ni/Al,05-ZrO,,  Ni-Pd/Al,O5-Zr0O,,  Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,0; ve Ni/Olivin
katalizorlerinin 800, 700, 600°C’de CH, segiciligi
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Sekil 5.12°de tiim katalizorler icin CHjy seciciliginin denge kosullarindan
yiiksek oldugu goriilmektedir. Ozellikle Ni/Olivin katalizérii 800°C’de CH,
tizerinde en fazla secicilik gostermistir. Ayrica Ni/olivine katalizoriiniin CHg
seciciliginin sicakliga bagli degisimi incelendiginde CHy4 segiciliginin sicaklikla
onemli dl¢iide arttig1 goriilmektedir.

Ni/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La;03 ve Ni/Olivin
katalizorlerinin 800, 700, 600°C’de CO segiciligi Sekil 5.13°de verilmektedir.

90 ~

" Ni/AI,05-ZrO,

S " Ni-Pd/Al,05-Zr0,

pi=Ys

% Ni-Pd/A|203-Zr02'L3203
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9 " Denge

800°C 700°C 600°C

Sekil 5.13. Ni/Aleg-Zl’Oz, Ni'Pd/AlgOg'ZfOz, Ni'Pd/Aleg'ZfOz'LﬂzOg ve Ni/Olivin
katalizorlerinin 800, 700, 600°C’de CO segiciligi

Sekil 5.13’de goriildiigii gibi tiim katalizorler igin CO segiciligi sicaklik
arttikca azalmaktadir. Ni-Pd/Al,O3-ZrO; katalizorii CO igin en diisiik segiciligi
gostermistir ve bu seciciligi denge degerlerine oldukga yakindir.

Sekil 5.14’de Ni/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,O3-ZrO,, Ni-Pd/Al,O3-ZrO,-Lay03
ve Ni/Olivin katalizérlerinin 800, 700, 600°C’de CO; segiciligi verilmektedir.
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Sekil 5.14. Ni/AIzOg-Zl’Oz, Ni'Pd/AIgOg'ZrOZ, Ni-Pd/AIzo3'ZrOZ-Lazo3 ve Ni/Olivin
katalizérlerinin 800, 700, 600°C’de CO; segiciligi

800, 700, 600°C’de gergeklestirilen katalitik aktivite testi sonuclarina gore
sentezlenen tiim katalizorlerle %100 gliserol donlisimi gergeklestirilmistir.
Hidrojen verimi agisindan, elde edilen degerlerin denge verilerinin altinda oldugu
goriilmektedir. Bu durum termodinamik denge verilerinin sadece CO, CO2, H, ve
CH; gazlarmi reaksiyon {irlinii olarak kabul edilerek hesaplanmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Ote yandan hidrojen verimi incelendiginde, Pd eklenmesinin 6nemli dl¢iide
bir artisa sebep oldugu goriilmektedir.

Dengedeki hidrojen veriminin sicaklikla ¢ok az azaldigi goriilmektedir.
Deneysel ¢alismalarda ise sicakliktaki diisiis genellikle hidrojen veriminde diisiise
neden olmaktadir.

Son olarak katalizoriin kararliligin1 test etmek amaciyla 800°C’de
gerceklestirilen tekrar deneyleri sonucunda elde edilen hidrojen verimin
baslangicta ayni1 sicakta gerceklestirilen deney sonucunda elde edilen hidrojen
verimi ile hemen hemen ayni oldugu goriilmiistiir.

Katalizor destek materyalinin modifiye edilmesi katalitik buhar reformingi
prosesinin hidrojen verimi agisindan oldukga farkli sonuclara sebep olmaktadir.
Lantanyum oksit ile modifiye edilmis aliimina {izerine yiiklenen katalizér tiim
sicakliklarda hidrojen verimini olduk¢a diistirmistiir. 800, 700 ve 600°C’de

gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda en yiiksek hidrojen verimi Ni-Pd/Al,Os-
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ZrO; katalizorii kullanilarak elde edilmistir. Fakat deneysel olarak elde edilen
deger hesaplanan denge degerlerinden yaklasik %10-15 daha diisiik oldugu

gorilmistir.

5.3.2. Glikozun siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi sonuclari

5.3.2.1 Reaktor A icin gazlastirma sonuclari

Sentezlenen Ni/Al;03-ZrO;, Ni-Pd/Al,O03-ZrO;, Ni-Pd/Al;03-ZrO;.Lay04
ve Ni/Olivine katalizorleri kullanilarak PARR reaktorde 400°C’de 1 saat 1:20
glikoz:su oran1 ve 1:10 katalizor:glikoz orant ile gazlastirma reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Elde edilen gaz iriiniin pu-GC ile gergeklestirilen analizinin

sonuclar1 Cizelge 5.12°de verilmistir.

Cizelge 5.12. Farkli katalizorler kullanilarak gergeklestirilen 400°C’de 1 saat gergeklestirilen

reaksiyonlar sonucu elde edilen gaz {iriin hacmi ve igerigi

Katalizor Gaz
- Bagil oran (molce%) Hacmi
Tipi (mL)
H2 CH4 CO COZ C2H4 CZHG CSHG C3H8
Ni/Al,O3-Zr0O, 36,02 | 1,54 | 474 | 555 | 024 | 0,97 | 0,73 | 0,28 910
Ni-Pd/Al,03-ZrO, 37,03 | 3,23 | 994 | 4845 | 0,13 | 1,18 | 058 | 047 1570

Ni-Pd/Al,O3-ZrO,-La,03 | 4563 | 3,71 | 3,07 | 4593 | 0,06 | 092 | 0,28 | 0,42 2125

Ni/Olivine 28,67 | 559 | 10,05 | 53,07 | 054 | 1,17 | 059 | 034 | 1075
Ni/Sepiolit 20,12 | 6,01 | 17,76 | 51,91 | 13 | 1,48 | 091 | 046 | 1120
Ru/C 3405|1839 | 0,14 | 4417 | © 234 | 001 | 1,04 | 2200
Katalizérsiiz 131 | 1,06 | 025 | 8331 | 066 | 0,83 | 055 | 0,24 600

Cizelge 5.12°de goriildiigii gaz iiriin igerisindeki hidrojen miktar1 molce
%13,31 ve 45,63 arasinda degismektedir. Elde edilen tiim gaz iirlinlerin igerisinde
az miktarda C,H,4, CoHg, C3Hs, C3Hg varligr tespit edilmistir. Gaz iirtin hacmi ise

600 ile 2200 mL arasinda degisim gostermektedir. Elde edilen verilerle H, verimi,
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H, seciciligi, CH4 verimi, CHy seciciligi ve CO; segiciligi hesaplanmis olup
sonuclar 5.16-5.30’da verilmistir.

Cizelge 5.13’da yeni ve kullanildiktan sonra indirgenerek tekrar kullanilan
Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizorii ile gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu elde

edilen gaz {iriin hacmi ve igerigi verilmistir.

Cizelge 5.13. Yeni ve kullanildiktan sonra indirgenerek tekrar kullanilan katalizorler ile 400°C’de

1 saat gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu elde edilen gaz {iriin hacmi ve igerigi

Katalizor Gaz
o Bagil oran (molce%) Hacmi
Tipi (mL)
H, [ CH, | CO | CO, | C,H, | C,Hs | CsHg | CsHg
Ni-Pd/Al,O5-ZrO,-La;03 4563 | 3,71 | 3,07 | 4593 | 006 | 092 | 028 | 042 2125
Ni-Pd/Al,O4-ZrO,-
L a,04(Tekrar kullanilan) 42,46 | 9,78 | 1,18 | 4423 | 0,07 | 1,39 | 0,35 | 0,53 1080

Cizelge 5.13’te gorildiigii gibi kullanildiktan sonra indirgenerek tekrar
kullanilan Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizorii ile elde edilen gaz iriin ile Ni-
Pd/Al;03-Zr0,-La,03 katalizoriiniin ilk kez kullaniminda elde edilen gaz iiriiniin
ozellikleri oldukga yakindir. Her iki gaz iiriin i¢in elde edilen verilerle H, verimi,
H, seciciligi, CHs verimi, CH, segiciligi ve CO; segiciligi hesaplanmis olup
sonuglar 5.16-5.30’da verilmistir.

Yalnizca gaz hacmi 2. kez kullanilan katalizorde yar1 yariya azaldigi
belirlenmistir. Dolayisiyla Hy verimi, Hy seciciligi, CH4 verimi, CHy segiciligi ve
CO; seciciligi daha diisiik bulunmustur.

Cizelge 5.14’te Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizorii ile farkli siirelerde
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu elde edilen gaz iiriin hacmi ve igerigi

verilmektedir.
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Cizelge 5.14. Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,0; katalizorii ile 400°C’de farkli siirelerde gergeklestirilen

reaksiyonlar sonucu elde edilen gaz iiriin hacmi ve igerigi

Katalizor Gaz
o Bagil oran (molce%) Hacmi
Tipi (mL)
H2 CH4 CO COZ C2H4 CZHG C3H6 C3H8
Ni-Pd/Al,O5-

ZrOx-La0s | 4563 | 3,71 | 3,07 | 4593 | 006 | 092 | 0,28 | 042 2125
(60 dk)

Ni-Pd/Al,O3-

ZrOp-La,03 | 4713 | 8,32 | 059 | 42,29 | 0,01 | 093 | 0,19 | 0,54 1710
(30 dk)

Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizorii ile 30 dk ve 60 dk siiresince 400°C’de
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu elde edilen gaz iiriin hacmi ve igerigi
birbirine olduk¢a yakindir. Her iki gaz tiriin i¢in elde edilen verilerle H, verimi,
H, segiciligi, CH4 verimi, CHy segiciligi ve CO; segiciligi hesaplanmis olup

sonuglar 5.15-5.30’da verilmistir.

Ni/Aleg'erQ
Ni'Pd/Aleg'erQ
Ni'Pd/Aleg'ZfOz'L&zOg
Ni/Olivin

Ni/Sepiolit

Ru/C

Katalizorsiiz

(mol Hy/kg glikoz)

i
nm

H,ve

Sekil 5.15. Farkli katalizorler kullanilarak gergeklestirilen gazlastirma reaksiyonlar1 sonucu elde

edilen H, verimi

Sekil 5.15°de goriildiigli gibi Pd gaz miktarin1 énemli dlgiide artirmistir ve
gaz icerisindeki hidrojen yiizdesinin de arttigni gozlemlenmistir. LayO5 ile

modifiye edilmis katalizor ile elde edilen gaz iirlinde de hacim ve hidrojen yiizdesi
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onemli Olglide artmistir. Dogal bir materyal olan olivin ile hazirlanan Ni/Olivin
katalizorii ile elde edilen gaz ise hidrojen igerigi agisindan diger katalizorlere

oranla diistiktiir. Fakat maliyet agisindan olduk¢a umut vericidir.

o
e = Ni/Al,05-Zr0,

S = Ni-Pd/Al,05-Zr0;

S = Ni-Pd/Al,03-Zr0,-La,0,
= E m Ni/Olivin

TE S

E = m Ni/Sepiolit

g m Ru/C

= = Katalizorsiiz

)

=

Sekil 5.16. Farkli katalizorler kullanilarak gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlar1 sonucu elde

edilen H, segiciligi

Sekil 5.16’da goriildiigii gibi sentezlenen tiim katalizorlerle gergeklestirilen
reaksiyonlar sonucunda katalizdrsiiz reaksiyona gore oldukga yiiksek H; seciciligi
elde edilmistir. Sentezlenen katalizérler Ru/C ticari katalizorii ile kiyaslandiginda
Ni/Olivin ve Ni/Sepiolit katalizorlerinin Hy segiciliklerinin daha diisiik oldugu
Ni/Al,O3-ZrO,, Ni-Pd/Al,O3-ZrO,, Ni-Pd/Al,O3-ZrO,-La,03 katalizorlerinin Ho
seciciliklerinin ise Ru/C’dan daha yiiksek oldugu gorilmiistiir. Sekil 5.17°de
farkl katalizorler kullanilarak gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlari sonucu

elde edilen CH,4 verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.17. Farkli katalizorler kullanilarak gerceklestirilen gazlagtirma reaksiyonlart sonucu elde

edilen CH, verimi

Sekil 5.17 Ru/C ticari katalizoriiniin 400°C sicaklikta CH4 veriminin diger
katalizorlerden ¢ok yiliksek oldugunu gostermektedir. Sekil 5.18°de farkl
katalizorler kullanilarak gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlari sonucu elde

edilen CHy seciciligi verilmistir.

0,14 ~
&) >
= _
z % 4 Ni/ALOs-Zr0,
E 0,1 1" g Ni-Pd/AlO3-ZrO,
_EI _ ] Ni'Pd/AIzOerOg-LagOg
= £ 0,08 - o
o 1 Ni/Olivin
Z £ 0,06 - " Ni/Sepiolit
E I Ru/C
= 0,04 -
a " Katalizorsiiz
'}i. 0,02
=
o

0

Sekil 5.18. Farkli katalizorler kullanilarak gergeklestirilen gazlastirma reaksiyonlari sonucu elde

edilen CHj, segiciligi
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Sekil 5.18°de Ru/C ticari katalizoriinlin 400°C sicaklikta CH4 segiciliginin
diger katalizérlerden ¢ok yiiksek oldugu goriilmektedir. Ni/Sepiolit ve Ni/Olivin
katalizorlerinin CHy seciciligi diger katalizorlerin lizerindedir. Bu durum Sepiolit
ve Olivin igerisinde bulunan Fe, Mg gibi metallerin de tepkimeyi katalizleyerek
CH, iizerindeki seciciligi artirdiklarini  gostermektedir. Sekil 5.19’da farkl
katalizorler kullanilarak gergeklestirilen gazlastirma reaksiyonlart sonucu elde

edilen CO; seciciligi verilmistir.
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Sekil 5.19. Farkli katalizorler kullanilarak gergeklestirilen gazlastirma reaksiyonlart sonucu elde

edilen CO; segiciligi

Sekil 5.19°da goriildiigii gibi Ru/C ticari katalizorii ile Ni-Pd/Al,O3-ZrO,-
La,0O3 katalizorii CO, lizerinde en diisiik secicilige sahiptir. Ni /Al,O03-ZrO;
katalizoriine Pd eklenmesi ile CO; segiciliginin yar1 yariya disiirildigi
goriilmiistiir. Dogal materyallerle sentezlenen Ni/Olivin ve Ni/Sepiolit
katalizorlerinin  ve Ni /Al,03-ZrO, ise CO, segicilikleri katalizorsiiz
gerceklestirilen reaksiyona gore oldukga diisiik olmasi ragmen Ru/C ve Ni-
Pd/Al;03-ZrO,-La,03 katalizorleri kadar diisiikk degildir. Sekil 5.20°de Ni-
Pd/Al;03-ZrO,-La,03 katalizorii ile farkli siirelerde gergeklestirilen gazlastirma

reaksiyonlar1 sonucu elde edilen H, verimi gosterilmistir.
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Sekil 5.20. Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizérii ile farkli siirelerde gergeklestirilen gazlastirma

reaksiyonlar1 sonucu elde edilen H, verimi

Sekil 5.21°de Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizorii ile farkli siirelerde
gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlart sonucu elde edilen H; segiciligi

gosterilmistir.
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Sekil 5.21. Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,0; katalizorii ile farkli siirelerde gergeklestirilen gazlagtirma

reaksiyonlar1 sonucu elde edilen H; seciciligi

Sekil 5.21°de Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizorii ile 30 dk siiresince
gergeklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen H, verimi ile 60 dk siiresince

gergeklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen H, veriminin hemen hemen ayni
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oldugu goriilmektedir. Fakat 30 dk siiresince gerceklestirilen reaksiyondaki H»
seciciligi ile 60 dk siiresince gerceklestirilen reaksiyondaki H, seciciliginden
fazladir. Bu durum reaksiyon siiresi i¢in 30 dakikanin uygun bir siire oldugunu
gostermektedir. Sekil 5.22 ve Sekil 5.23‘de Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizorii
ile 30 ve 60 dk siirelerde gerceklestirilen gazlagtirma reaksiyonlart sonucu elde

edilen CH,4 verimi ve segiciligi verilmistir.
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Sekil 5.22. Ni-Pd/Al,O3-ZrO,-La,05 katalizorii ile farkli siirelerde gergeklestirilen gazlastirma

reaksiyonlar1 sonucu elde edilen CH, verimi
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Sekil 5.23. Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizori ile farkli siirelerde gergeklestirilen gazlagtirma

reaksiyonlari sonucu elde edilen CH, seciciligi

Sekil 5.23’te 30 ve 60 dakika reaksiyon siireleri igin CHy segiciliginin ¢ok

kiiciik miktarda degisim gosterdigi goriilmektedir. CH4 veriminin de ayni sekilde
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az miktarda bir degisim gosterdigi belirlenmistir. Buradan reaksiyon siiresinin
degistirilmesi CHj seciciligini ve verimini etkilemedigi goriilmigstir.  Sekil
5.24’te  Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizori ile 30 ve 60 dk sirelerde
gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlart sonucu elde edilen CO; seciciligi

verilmistir.
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Sekil 5.24. Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizorii ile farkli siirelerde gerceklestirilen gazlastirma
reaksiyonlar1 sonucu elde edilen CO; se¢iciligi

Sekil 5.24°te gortldigii gibi Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,0;3 katalizori ile 30 ve
60 dk siirelerde gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlart sonucu elde edilen CO,

seciciligi de biri birine oldukg¢a yakindir.
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Sekil 5.25. Yeni ve kullanildiktan sonra indirgenerek tekrar kullanilan katalizorler ile

gergeklestirilen gazlastirma reaksiyonlari sonucu elde edilen H, verimi
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Sekil 5.25’de goriildiigii gibi kullanildiktan sonra indirgenerek tekrar
kullanilan Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizori ile elde edilen H, miktar1 ile Ni-
Pd/Al,05-ZrO,-La,03 katalizoriinlin ilk kez kullaniminda elde edilen H, miktar
birbirine oldukg¢a yakindir. Fakat gaz miktar1 6nemli Slgiide azaldigi igin 2.
kullanimda H; verimi yariya inmesine ragmen halen yiiksek bir Hy verimine
sahiptir. Ayrica H, veriminin diismesine bagli olarak CH,4 verimi bir miktar
artmustir. Bu da Ni-Pd/Al;03-ZrO,-La,03 katalizoriiniin birden fazla kullanima
uygun oldugunu gostermektedir. Sekil 5.26’da yeni ve kullanildiktan sonra
indirgenerek tekrar kullanilan katalizorler ile gerceklestirilen gazlastirma

reaksiyonlar1 sonucu elde edilen H; segiciligi verilmistir.
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Sekil 5.26. Yeni ve kullanildiktan sonra indirgenerek tekrar kullanilan katalizorler ile

gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlart sonucu elde edilen H; seciciligi

Kullanildiktan sonra indirgenerek tekrar kullanilan Ni-Pd/Al,O3-ZrO,-
La,0O3; Kkatalizoriiniin  H, seciciliginin  bir miktar azaldigi Sekil 5.26’da
goriilmektedir. Sekil 5.27 ve 5.28’de yeni ve kullanildiktan sonra indirgenerek
tekrar kullanilan katalizorler ile gergeklestirilen gazlastirma reaksiyonlar1 sonucu

elde edilen CH,4 verimi ve CHy seciciligi verilmistir.
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Sekil 5.27. Yeni ve kullanildiktan sonra indirgenerek tekrar kullanilan katalizorler ile

gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlar1 sonucu elde edilen CH, verimi

0,16
0,14

0,12 s Ni-Pd/Al,05-Zr0,-La,05
Ni-Pd/AIzO3-ZI‘OZ-La203

0,1

0,08 |
0,06 (Tekrar indirgenmis)
0,04

0,02

CH, Segiciligi (mol CH /gaz fazindaki C
atomlan

o

Sekil 5.28. Yeni ve kullanildiktan sonra indirgenerek tekrar kullanilan Kkatalizorler ile

gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlart sonucu elde edilen CHy segiciligi

Yeni ve kullanildiktan sonra indirgenerek tekrar kullanilan Ni-Pd/Al,Os-
ZrO,-La,03 katalizorleri ile gergeklestirilen gazlastirma reaksiyonlar1 sonucu elde
edilen CHy4 verimi ve segiciligi incelendiginde yeni katalizoriin CHy segiciligi ve
veriminin daha diistik oldugu goriilmistiir.

Sekil 5.29 yeni ve kullanildiktan sonra indirgenerek tekrar kullanilan
katalizorler ile gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlar1 sonucu elde edilen CO;

seciciligini gostermektedir.
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Sekil 5.29. Yeni ve kullanildiktan sonra indirgenerek tekrar kullanilan katalizorler ile

gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlart sonucu elde edilen CO, segiciligi

CO; segiciliginin yeni katalizorde biraz daha az oldugu Sekil 5.30’te

goriilmektedir.

5.2.2.2 Reaktor B icin gazlastirma sonuclari

Ni-Pd/Al,03-ZrO, ve Ni-Pd/Al,03-ZrO,.La,03 katalizorlerinin glikozun
stiperkritik su kosullarinda gazlastiritlmasi reaksiyonundaki aktivite sonuglari

Cizelge 5.15°de verilmektedir.

Cizelge 5.15. Reaktor B’de gergeklestirilen glikozun siiperkritik su kosullarinda gazlastiriimasi

reaksiyonu sonuglari

Katalizor Sicaklik (°C) Siire (dk) | H, (mol/kg) | CH,4 (mol/kg)
Ni-Pd/Al,03-ZrO, 400 60 17,8 14
Ni-Pd/Al,03-ZrO, 600 30 53,9 7,3

Ni-Pd/Al,0;-ZrO,-La,05 400 60 11,3 0,84
Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,05 600 30 60,3 13,4

Cizelge 5.15°de gorildugt gibi reaktér B’de 400°C’de gergeklestirilen
reaksiyon sonucunda elde edilen H, verimi 11,3 ile 17,8 mol/kg’dir. 400°C’de
elde edilen H; verimlerinin 600°C’dekinden olduk¢a diisiik oldugu goriilmektedir.
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5.4. Kat1 Uriin Analizi

5.4.1. Gliseroliin buhar reaksiyonunda kullamilmis

katalizorlerin XRD analizi sonuglari

reformingi

Katalizorler gliseroliin buhar reforming reaksiyonunda kullanildiktan

sonra SiC’den eleyerek ayrilmis ve XRD analizleri yapilmistir. Kullanilan

katalizorler i¢in gergeklestirilen XRD analizi sonuglart Sekil 5.30°da verilmistir.
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Sekil 5.30. Gliseroliin buhar reformingi reaksiyonunda kullanilmis katalizérlere ait XRD kirinim

desenleri (a) Ni/Al,O3-ZrO,, (b) Ni-Pd/Al,05-ZrO,, (c) Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03, (d)

Ni/Olivin

Gliseroliin buhar reformingi reaksiyonunda kullanilmis katalizorlere ait

XRD kirinim desenleri incelendiginde reaksiyon sonrasinda katalizorlerin kok
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olusumundan kaynakli karbon igerdigi goriilmiistiir (Sekil 5.30). Ni/Al,03-ZrOs,,
Ni-Pd/Al;03-ZrO; ve Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizorlerinin yapisinda biiyiik
bir degisiklik gézlenmemistir. Fakat Ni/Olivine katalizoriiniin tanecik boyutunun
kullanildiktan sonra azaldig1 gériilmiis olup bu durum nikelin reaksiyon esnasinda

tekrar kristallesmesinden kaynaklanmaktadir.

su ortaminda  gazlastirilmasi

5.4.2. Glikozun

reaksiyonunda kullanilmis katalizorlerin XRD analizi sonug¢lari

siiperkritik

Katalizorler glikozun siiperkritik su ortaminda  gazlastirilmasi

reaksiyonunda kullanilmis katalizorler sonra eleyerek kati tiriinden ayrilmis ve
XRD analizleri yapilmistir. Kullanilan katalizorler igin gergeklestirilen XRD

analizi sonuglar1 Sekil 5.31°de verilmistir.
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Sekil 5.31. Glikozun siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi reaksiyonunda kullanilmig
katalizorlere ait XRD kirimim desenleri () Ni/Al,O3-ZrO,, (b) Ni-Pd/Al,O3-ZrO,,
(c) Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,0s3, (d) Ni/Olivin (e) Ni/Sepiolit

Sekil 5.31°de verilen kirmim desenleri incelendiginde reaksiyon sonrasinda
Al,O3’e ait piklerin daraldigi goriilmiis olup katalizorlerin tanecik boyutlarinin
kiigtildiigii tespit edilmistir. Ayrica reaksiyon sonrast XRD analizi gergeklestirilen

katalizorlerin yapisinda Ni- Al igeren bilesikler olustugu gorilmiistiir.

5.4.3. Glikozun  siiperkritik su  ortaminda  gazlastirilmasi

reaksiyonunda elde edilen kat1 iiriinleri SEM goriintiileri

Ni/Al,03-ZrO;, Ni-Pd/Al,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,O3-Zr0O,-La,03, Ni/Olivin
ve Ni/Sepiolit katalizorleri kullanilarak gergeklestirilen glikozun siiperkritik su
ortaminda gazlastirilmas1 reaksiyonunda elde edilen kati {iriinlere ait SEM
gorlntiileri alimmugtir. Kati iiriinler birbirine benzer igerikte oldugunda SEM
goriintiilerinde  farklilik  goriilmemistir. Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03  katalizorii
kullanilarak gergeklestirilen glikozun siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi

reaksiyonunda elde edilen kati iiriine ait SEM goriintiisti Sekil 5.32°de verilmistir.
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Sekil 5.32. Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,0; katalizoriine ait SEM goriintiisii

Kati iiriin karbon bir tabaka ve kati {irlinden tam olarak ayrilamamis

katalizor parcaciklart igermektedir (Sekil 5.32).
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alisma kapsaminda biyodizel yan iriinii olan gliseroliin, buhar
reforming yontemi ile hidrojen iretilerck etkin bir sekilde degerlendirilmesi
amaciyla Ni/Al;,03-ZrO,, Ni-Pd/Al,O3-ZrO,, Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La;03, Ni/Olivin
katalizorleri sentezlenmistir. Bu katalizorlerin aktiviteleri mikroaktivite reaktor
sisteminde farkli sicakliklarda (600, 700, 800°C) test edilmistir. En yiiksek
hidrojen verimine 800°C’de ulagilmistir. Buhar reforming yontemi ile H, dretimi
icin Ni-Pd/Al,03-ZrO; katalizoriiniin etkin bir katalizor oldugu goriilmistiir. Ni-
Pd/Al,03-ZrO,-La;03 katalizorii ile buhar reforming prosesinde ok yiiksek
hidrjen verimi degerleri elde edilememistir. Destek materyalinin La,Os ile
modifiye edilmesi reaksiyonu su-gaz yerdegisme reaksiyonu yoOniinde
gergeklestirilmesini saglayarak CO; segiciligini azaltmig olmasina ragmen Ni-Pd/
Al,O3-ZrO; katalizoriiniin ulastigi hidrojen verimine ulasamamustir.

Sentezlenen Ni/Al;O03-ZrO,, Ni-Pd/Al;O3-ZrO,, Ni-Pd/Al;O03-ZrO,-Lay0s,
Ni/Olivine katalizorleri ve ek olarak Ni/ Sepiolit ve ticari Ru/C katalizorlerinin
glikozun siiperkritik su kosullarinda gazlastirilmasi reaksiyonundaki aktivitelerine
bakilmistir. Reaksiyonlar 400°C’de 1 saat siiresince 1:20 glikoz:su oraninda ve
%10 katalizor kullanilarak gerceklestirilmistir. Sentezlenen Pd icerikli katalizorler
ile ticari Ru/C’dan daha yiiksek hidrojen verimi ve segiciligine ulagilmigtir. En
yiksek hidrojen verimine Ni-Pd/Al,O3-ZrO,-La,03 katalizorii  kullanilarak
ulasilmigtir. Stiperkritik su kosullarinda glikozun gazlastirilmasi islemi i¢in en
uygun katalizoriin Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 oldugu belirlenmistir.

Ni-Pd/Al,03-Zr0O,-La,03 katalizorii kullanilarak 30 ve 60 dk reaksiyon
siireleri karsilagtirnlmis ve yine ayni katalizér igin tekrar kullanilabilirlik
denenmistir. 2. kullanimda hidrojen verimi ve segiciliginde ¢ok biiylik miktarda
disik olmadigi gorilmustiir. Kullanilan tiim katalizorlerin - siiperkritik  su
kosullarinda glikozun gazlastirilmasi reaksiyonu igin H, verimi, H; segiciligi, CHy

seciciligi, CHy verimi ve CO; segiciligini Sekil 6.1°de verilmektedir.
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Sekil 6.1. Kullanilan tiim katalizérlerin H, verimi, H; segiciligi, CHy se¢iciligi, CH, verimi, CO,

seciciligi

Sekil 6.1’de goriildiigii  gibi glikozun siiperkritik su kosullarinda
gazlastirlmasinda en yiiksek hidrojen segiciligi ve verimi Ni-Pd/Al,O3-ZrO,-
La,O3 katalizorii kullanilarak elde edilmistir. Sentezlenen katalizorlerin CHy
verimi ticari Ru/C katalizoriiniin CH4 veriminden diisiiktiir. Yani sentezlenen tiim
katalizorler CH4 verimini diisiiriirken Hy verimini artirmistir ve dogrudan hidrojen

gazi liretimini desteklemistir.

Cizelge 6.1. Literatiirde buhar reforming reaksiyonu ile elde edilen H, verimi

Hammadde | Katalizéor | T (°C) | t(Saat) | H,verimi Kaynak
Gliserol Ni-La 600 5 0,6 mol/kg | Thyssen ve ark. 2013
Gliserol Ni/Al,O4 550 1 %37,6 Chen ve ark. 2011
Gliserol Ni/ZrO, 650 20 %65,0 Nichele ve ark. 2012

Gliseroliin buhar reforming reaksiyonu ile elde edilen H, verimi degerleri
Cizelge 6.2°de verilen literatiir degerleri ile kiyaslandiginda ayni sicaklikta Ni-
Pd/Al;03-ZrO, katalizorii kullanilarak elde edilen H, veriminin (%68) daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 6.2. Literartiirde gazlagtirma ile elde edilen H, verimi

Hammadde Katalizor T(CC) | P(MPa) t H, verimi Kaynak
o ) 0,025 mol Furusawa ve ark.
Lignin Ni/MgO 500 2 saat
H, 2007
2 % a/a odun 600 30 27 sn | 14 mol/kg
talag1 +2%
700 30 27 sn | 18 mol/kg
a/aCMC
Baglangic Guo ve ark. 2006
Pd/C 500 20dk | 7 mol/kg
basinci 4,0
Seliiloz
Baglangic
Ru/C 500 20 dk | 17 mol/kg
basinc1 4,0
4,5 Mmol/g
Katalizorsiiz
besleme
Glikoz 370 15 dk Azadi 2010
6 Mmol/g
Ru/ C besleme

Elde edilen sonuglar Cizelge 6.1°deki literatiir degerleri ile kiyaslandiginda
Ni-Pd/Al,03-ZrO,-La,03 katalizorii  kullanilarak — gergeklestirilen gazlastirma
reaksiyonu sonucunda elde edilen %15 mol Hy/kg glikoz verimin ayni sicaklikta
gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlar: ile elde edilen verimden daha ytiksek
oldugu goriilmiistiir.

Ilerde planlanan calismalar kapsaminda gaz iiriin karistmindan hidrojeni
ayirmak i¢in membran reaktoriin sisteme eklenmesi disiiniilmektedir. Katalizor
gelistirmek amaciyla olivin ve sepiolit dogal materyalleri kullanilarak Ni bazli

katalizorlere Pd veya Ru eklenerek aktivite testleri planlanmaktadir.
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