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OZET

Bu calisma kapsaminda, asetik asitten ¢evre dostu, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir temiz hidrojen
tiretiminde katalizor olarak kullanilmak tizere kok olusumuna direncli, genis yiizey alanli, kararli ve
yiiksek katalitik aktiviteye sahip Ni igerikli, MgO ve y—Al, 05 destekli katalizorler sentezlenmis ve
aktivite test ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Mezogozenekli MgO ve y—Al, 05 destek malzemeleri
sirastyla hidrotermal ve EISA yontemi ile hazirlanmistir. Calismada, sentezlenen MgO ve
y—Al, 03 numunelerin yapisina Ni, Mg ve/veya La emdirme yontemi ile ilave edilmistir. Hazirlanan
Ni igerikli, MgO ve y—Al,0; destekli katalizorlerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri XRD, N»
adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM, EDS, FTIR, DRIFTS ve TGA-DTA analizleri ile belirlenmistir.
Katalitik aktivite test ¢aligmalari, dolgulu kolon siirekli akis reaktdr sisteminde 750°C reaksiyon
sicakliginda, 1/2,5/2: AA/H>O/Ar besleme molar oraninda, 3 saat siireyle yiiriitilmistiir. Aktivite test
caligmas1 sonucunda, %100 asetik asit doniistimii, %37,15 karbon olusumu ile en yiiksek hidrojen
seciciligi (%81,75) 5Ni@y—Al,05 varliginda elde edilmistir. Ayrica, SNi@y—Al, 05 katalizoriin
yapisina ilave edilen magnezyumun katalitik aktiviteyi diisiirdiigli, termal kararliligr arttirdigi ve
yiizey asiditesi azalttigi gorilmiistiir. TGA analizi 1s1ginda, mono-metallik katalizér yilizeyinde
biriken karbonun Mg eklenmesi ile %12,44’e kadar diisiiriildiigiinii belirlenmistir. Gergeklestirilen
caligmalarin sonucunda katalizér destek malzemesinin, asetik asit doniisiimiinii, hidrojen verimini ve
karbon birikimini énemli dlgiide etkiledigi tespit edilmistir. Reaksiyon sicakligmin (550°C, 650°C
ve 750°C) ve besleme molar oraninin (AA/H>O: 1/2,5; 1/5 ve 1/10) asetik asit doniisiimiine ve
hidrojen seg¢iciligine etkisinin 5Ni-3Mg@y—Al, 05 katalizoriinde incelenmistir. Yiiriitiilen ¢aligma
sonucunda, beslemedeki suyun orani arttik¢a hidrojen verimi oldukga arttigi gézlenmistir. Buna ek
olarak, artan su miktar ile asetik asit dontistimii degismezken artan sicakligin doniisiimii artirdigi
gortiilmistiir. 750°C reaksiyon sicakliginda yiiriitillen stabilite testi sonucunda 5Ni-3Mg@y-Al2O3
katalizorii 12 saat boyunca aktif ve yiiksek termal kararliliga sahip oldugu belirlenmistir. Sonug
olarak, sentezlenen katalizorler biyokiitle bazli asetik asitten alternatif yakit hidrojen iiretiminde
yiiksek aktivite gostermistir.

Bilim Kodu : 91209
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mezogodzenekli magnezya (MgO), mezogdzenekli aliimina
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ABSTRACT

In the present study, environmentally friendly, renewable, sustainable, and clean hydrogen
production from bio-oil derived acetic acid was investigated over robust Ni-based, MgO and
y—Al, 05 supported catalysts with large surface area, excellent thermal stability, high catalytic
activity, and high anti-coking resistance. Mesoporous MgO and y—Al, 05 catalyst supports were
synthezied through hydrothermal and EISA (Evaporation-Self-Induced-Assembly) method,
respectively. Subsequently, Ni, Mg and/or La metal contents were introduced into the catalyst
supports’ (MgO and y—Al,03) structure following a wet-impregnation route. The synthesized Ni-
containing, MgO and y—Al, 05 supported catalysts have been characterized by XRD, N, adsorption-
desorption, SEM, EDS, FTIR, DRIFTS and TGA-DTA analysis to define their physical and chemical
properties. The catalytic activity tests were conducted in a packed bed continuous reactor system at
a reaction temperature of 750°C and a feed molar ratio of 1/2.5/2: AA/H,O/Ar for 3 hours. Complete
acetic acid conversion (100%), high carbon formation (37.15%), and high hydrogen selectivity
(81.75%) were obtained over the mesoporous 5Ni@y—Al,05 catalyst. Moreover, the incorporation
of Mg into the mono-metallic 5Ni@y—Al, 05 catalyst structure lessens its catalytic acticity
performance, enhances its thermal stability, and reduces its surface acidity. TGA results reveal that,
the proportion of carbon formed over the mono-metallic catalyst surface was lowered to 12.44% after
the addition of Mg metal. It was concluded that, the catalyst support has a significant effect on acetic
acid conversion, hydrogen yield and coke formation. Furthermore, temperature (550°C, 650°C and
750°C) and feedstock molar composition (AA/H20: 1/2,5; 1/5 and 1/10) effect on conversion and
hydrogen selectivity were investigated over 5Ni-3Mg@y—Al, 05 catalyst giving the highest catalytic
activity performance. It was found that, increasing the amount of water in the feedstock noticeably
enhances hydrogen yield. Besides, increasing temperature remarkably increases the acetic acid
conversion. However, no significant effect of varying feedstock composition on conversion has been
observed. Results of long-life experiment conducted at the reaction temperature shows that, the
promising 5Ni-3Mg@y-Al,Os catalyst was highly active and thermally stable for 12 hours.
Therefore, using the newly developed Ni-based catalysts, it is feasible to produce alternative, clean
fuel hydrogen from biomass-derived acetic acid.

Science Code : 91209
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1. GIRIS

Su ana kadar, diinya enerji ihtiyacinin biiyiik kismin1 fosil yakitlardan karsilanmistir. Fosil
yakitlarin giin gegtikge azalmasi ve gelecek yiizyillar igerisinde tiikkenecek olmasi bilinen bir
gercektir [1]. Gegen yiizyilda yasananlara bakildiginda, niifus, ekonomik zenginlik ve enerji
tiikketimi neredeyse hi¢ kesintiye ugramadan biiylimektedir. 1900 yilinda diinya niifiisii 1,6
milyarken, 50 yil sonra 2,5 milyar ulagtifini ve biigiin ise 7 milyardan fazla insan yasamakta
oldugu bilinmektedir [2]. Aym1 donemde, gayri safi yurti¢i hasila ger¢ek degeriyle tahmin
edilen ekonomik zenginligin 40 kat biiyiidiigiinii rapor edilmistir. Enerji tiiketimi, bu
gelismenin destekgisi oldugu, 1900 yillarin basinda 1 milyar ton petrol altindan bugiin ise
13 milyar tonun lizerine ¢iktigr goriilmiistiir [3]. Buna ek olarak, sanayilesme, kentsel
gelisim, gelisen teknoloji ile artan enerji talebi, mevcut fosil kaynaklarinin tilkenmesini
hizlandirmaktadir. Bu nedenle alternatif enerji kaynaklarmma olan ilgi giin gectikge
artmaktadir. Ayrica son yillarda diinya niifusunun giderek artmasi ve bu niifusun enerji
ihtiyacin1 karsilamak i¢in kullanilan fosil yakitlarin yaydigi CO; gazinin atmosferde

birikimi, yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelimi kaginilmaz kilmaktadir.

Yil Niifus Ekonomik zenginlik Enerji

1900 €O ) A

2015

Sekil 1.1. 1900 ile 2015 yillar1 arasinda diinya niifus, ekonomik zenginlik ve enerji
tiikketiminin artisi [2]



Bundan dolay1 gelismis ve gelismekte olan iilkeler, temiz enerji kullanmaya yonelmistir.
Alternatif, siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 biyokiitle, jeotermal, hidrotermal, giines, riizgar
ve dalga enerjisi olarak smiflandirilmaktadir. Bu kapsamda en c¢ok dikkat ¢eken temiz
yakitlarinin basinda hidrojen gelmektedir. Hidrojen, birim kiitle basina en yiiksek enerji
icerigine sahip (145 MJ/Kg), yiiksek doniistiirme verimliligi, gaz ve sivi form altinda
doniistiiriilebilme, kolay iiretilmesi ve uzun mesafelerde tasinabilir olmasi gibi iistiin

ozelliklerden dolay1 gelecegin enerjisi olarak bilinmektedir [4].

Hidrojen iiretmek i¢in kullanilan en yaygin teknolojiler termal prosesler mikrobiyal
elektroliz hiicresi, fermantasyon, foto fermantasyon, biyofotoliz, gazlastirma, kraking,
reformlanma, elekroliz, termal kimyasal su ayirma prosesleridir [5, 6]. Hidrojen tiretiminde
umut verici ve en ekonomik yontemlerden biri, biyokiitle bazli asetik asit su buhar ile
reformlanma reaksiyonudur [7]. Biyokiitle, tilkenmez bir enerji kaynagidir [8]. Biyokiitle
kaynaklar tarimsal atiklar, evsel atiklar, endiistriyel atiklar, hayvansal atiklar ve ormansal
atiklardan olusmaktadir [9]. Biyokiitleden elde edilen asetik asit gibi siirdiiriilebilir bir
kaynak, hidrojen iiretimi i¢in en uygun enerji kaynaklarindandir [10]. Biyo-yaglarin temel
bilesenlerinden biri olan asetik asit, biyokiitlenin flag pirolizi ile {iiretilmektedir [11].
Biyokiitleden elde edilen biyo-yaglarin bilesimi, biyokiitle tiiri ve flag piroliz kosullu ile
onemli Olgtlide farklilik gostermektedir. Genelde alkoller, organik asitler, esterler, aldehitler,
ketonlar, sekerler ve fenoller biyo-yaglarin temel bilesenleridir [12]. Sonug olarak, asetik
asidin su buhari ile reformlanma reaksiyonu, biyo-yaglardan hidrojen iiretimi igin saglam
katalizorlerin tasarlanmasi i¢in bir model reaksiyon olarak kabul edilmektedir [13]. Asetik
asitten hidrojen liretiminin ana reaksiyonu genellikle asetik asit termal pargalama ve ters su-
gazi reaksiyonunun bir kombinasyonu olarak bilinmektedir. Asetik asit reformlanmasi ile
hidrojen {tiretiminin karbon dioksit emisyonu agisindan da olduk¢a diisiik olmasi dikkat
cekmektedir. Asetik asidin buharli reformlanma reaksiyonu endotermik bir reaksiyon

oldugundan kullanilacak katalizorler yliksek termal dayanim gostermelidir [14, 15].

Bu calisma kapsaminda, biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen asetik asitten ¢evre dostu,
yenilenebilir, alternatif yakit olan hidrojen iiretiminde katalizor olarak kullanilmak tizere kok
olusumuna direngli, kararli ve yiiksek katalitik aktiviteye sahip Ni igerikli, MgO ve aliimina
destekli  katalizorler sentezlenmesi ve  aktivite testlerinin  gergeklestirilmesi

amaglanmaktadir.
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Bu amagla, hidrojen iiretiminde kullanilacak, genis yiizey alanina (50-300 m?2/g),
ayarlanabilir gbzenek capina ( 2-15 nm), yiiksek gozenek hacmine ve yiiksek termal
kararliliga sahip y-Al.O3 ve MgO destekli Ni ve/veya Ni-Mg, Ni-La igerikli katalizorler
hazirlanmistir. EISA ve hidrotermal yontemi ile sentezlenen mezogézenekli y-Al2O3 ve
MgO malzemelerinin yapisina farkli metaller (Ni, Mg ve La) emdirme yontemi ile ilave
edilmistir. Sentezlenen numunelerinin fiziksel ve yapisal 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in
X-1s1n1 kirmim desenleri (XRD), taramali elektron mikroskopisi (SEM), azot adsorsiyon-
desorpsiyon ve termogravimetrik ve diferansiyel termal (TGA-DTA) analizlerinden
yararlanmigtir. Bu malzemelerinin kimyasal bilesimi ve yiizey kimyasinin belirlenmesi i¢in
enerji dagilimli X-1s11 spektroskopisi (EDS), Fourier transform infrared spektroskopisi
(FTIR) ve DRIFTS teknikleri kullanilmustir.

Hazirlanan Kkatalizorlerin aktivite testleri, Gazi Universitesi, Miihendislik-Mimarlik
fakiiltesi, kinetik laboratuvarinda bulanan konvensiyonel sistem ile 1sitilan dolgulu kolon
akis reaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Yani sira, konvensiyonel sistemde yapilan
caligsma sonucunda en iyi katalitik aktiviteyi gosteren katalizorler ile reaksiyon sicakliginin
(550-750°C) ve besleme molar oranmin (asetik asit/Su: 1/2.5, 1/5 ve 1/10) asetik asit
doniisiimiine ve hidrojen segiciligine etkisi incelenmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda
sentezlenen nikel igerikli mezogdzenekli katalizorler ile yiiksek asetik asit doniisimii ve
diisik kok olusumu ile alternatif yakit hidrojenin yiiksek verim ile sentezlenmesi

amaclanmistir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

Mezogozenekli katalizorler varliginda asetik asit su buharli reformlanma reaksiyonu igin
yapilan literatiir arastirmas1 iki baslik altinda toplanmustir. Ilk kistmda destek malzemesi
olarak kullanilan mezogonekli MgO ve vy-Al203 katalizorlerin sentez yontemi ve
karakterizasyon sonuglar1 hakkinda bilgi verirken, ikinci kisimda ise asetik asit su buharl

reformlanma reaksiyonu ile yapilan ¢alismalara yer verilmistir.
2.1. Mezogozenekli MgO ve y-Al20s ile yiiriitiilen ¢alismalar

Gozenekli malzemeler, yapisinda farkli biiyiiklik ve boyutlarda heterojen veya homojen
olarak dagilan gozenekler bulunan dogal veya yapay kati malzemelerdir. Gozenekli
malzemeler sahip olduklar yiiksek yiizey alanlar1 nedeniyle adsorban, katalizér ve katalizor
destek malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar. [UPAC tanimina gore, gézenekli malzemeler
iic ana sinifa ayrilmaktadir [16]. Genisligi 2 nm’den kii¢iik olan gbzenekler mikrogdzenek,
genisligi 2 nm ile 50 nm arasinda olan gozenekler mezogozenek ve genisligi 50 nm den

biiylik olan gbzenekler ise makrogdzenek olarak tanimlamaktadir.

Magnezyum oksit, heterojen katalizor destegi, katki maddesi ve redoks oOzelliklerinin
yaninda bazik karakterli, diizgiin kristal yapisi gibi belirli 6zellikleri nedeniyle birgok
kimyasal reaksiyon i¢in umut verici bir destek malzemesi olmustur. Mezogdzenekli
magnezyum oksit (MgO), ¢evre dostu, yiiksek spesifik yiizey alani, diizgiin gdzenek yapist,
yiiksek termal ve kimyasal kararliligi, ayarlanabilir, dar ve homojen gozenek boyutu

dagilimlar1 gibi 6zellikleriyle dikkat ¢ekmektedir [17].

Aliminyum oksit (y — Al,03), yiiksek termal dayanima ve yiiksek kimyasal karaliliga sahip
olmasindan dolayr dikkat cekici bir malzeme olmustur. Aliiminanin kristal yap1
farkliligindan kaynaklanan degisik fazlari («, #, 1,8, k, 8,y) mevcuttur [18]. Al,05’in bu
formlar1 arasinda en kararli olan1 a — Al,05 formudur. Farkli sicakliklarda meydana gelen
bozunmalardan dolayi faz degisikligine ugrayan aliimina yiiksek sicakliklara gidildik¢e daha
kararli bir hal almaktadir. Fakat diger aliimina fazlarina gore yiizey alan1 ve gozenekliligi

distiktiir [19].

(Al(OH)3) - y — AI-OOH - y — Al,0; » § — Al,0; —» 6—Al,0; - o — Al,0, (2.1)



Bu nedenle katalizor destek malzemesi olarak gamma aliiminalar kullanilmaktadir. Esitlik
(E1)’de ¢esitli  baslangig hidroksitlerinin  [Gibbsite(Al(OH)z), Boehmite(AIOOH),
Bayerite(Al(OH)3) ve Diaspore(Al(OH)3)] sicakliga gore ¢i, gamma, delta, kapa, cta, ve
tetaaliimina fazlari ile a — Al,05’ya doniisiimii goriilmektedir. Bu doniisiimler aliiminyum
hidroksitlere 1s1 verilerek olusturulmaktadir. Burada goriildiigii gibi tiim gegis aliiminalari
gibsitten elde edilebilmektedir. Aliiminyum hidroksitin 500 °C’de kalsinasyonu ile
y —Al,05, 1000 °C’nin {izerinde kalsinasyonu ile o — Al,O; elde edilmektedir.
Mezogozenekli gamma aliimina genis ylizey alani, homojen gézenek boyutu dagilimi, genis
ve ayarlanabilir gozenek boyutlari, diizenli gozenek yapisi, yiiksek termal kararlilig1 ve genis

gozenek hacmi gibi 6zellikleri ile iistiin 6zelliklere sahip olmaktadir [20].

Yuan ve arkadaslar1 (2007), mezogodzenekli y — Al,05; destek malzemesinin sol-gel
yontemini takip ederek sentezlemislerdir. Aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum
izopropoksit (Al(NOs3)3.9H20) kullanilirken yiizey aktif maddesi olarak tigblok kopolimer
Pluronic P123 (May = 5800, EO20PO70EO20), P127 (Mav = 12600, EO106PO70EQO106) Ve F68
(Mav = 8400, EO77PO2EO77) kullanmiglardir. PH ayarlamasi ve asit kaynagi olarak
hidroklorik asit, sitrik asit ve DL-malik asit tercih edilirken ¢oziicii olarak etanol
kullanilmigtir. Aliiminyum izopropoksit ¢ozeltisi hazirladiktan sonra belirli miktarda ylizey
aktif maddesi ve asit kaynagi ilave edilmistir. Elde edilen karigim, oda sicakliginda siirekli
karigma altinda 5 saat karismaya birakilmistir. Hazirlanan homojen karisim etiive transfer
ederek 60 °C’de 48 saat hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Boylece etanolun ve bazi
safsizliklarin karisimdan uzaklagmasi saglanmistir. Elde edilen numune kuru hava ile kalsine
edilmistir. Kalsinasyon islemi kuru hava akigi altinda, 1°C/dakika sicaklik ile oda
sicakligindan 400 °C’ye getirilerek ve bu sicaklikta 4 saat tutularak gergeklestirilmistir.
Sentezlenen malzemenin 2D hekzagonal sirali mezoyapiya sahip oldugu ve 1000 °C’ye
kadar ytliksek sicakliga dayanikli oldugu bildirmislerdir. Hazirlanan mezogdzenekli
y — Al,03 malzemesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizinden elde edilen sonuglara
gdre malzemenin mezogdzenekli yapida oldugu ve 400 m?/g gibi yiiksek bir yiizey alanina

sahip oldugu belirlenmistir [21].

Arbag ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 ¢aligmada, hidrotermal yontem ile mezogdzenekli
aliimina sentezlenmistir. On baslatic1, yiizey aktif maddesi, asit kaynag1 ve ¢dziicii olarak
sirasiyla aliiminyum izopropoksit (Al(NO3)3.9H20), tigblok kopolimer Pluronic P123 (May
= 5800, EO20PO70EO20), nitrik asit ve etanol kullanmislardir.



Yiizey aktif madde etanol igerisinde karistirilarak ¢ozilmistiir. Karistirma sirasinda
cozeltiye nitrik asit ve aliminyum izopropoksit ilave edilmistir. Elde edilen karisim, oda
sicakliginda 5 saat karistirmaya birakilmistir. Hazirlanan homojen karisim etiive
yerlestirerek, 60 °C’de 48 saat siliresince etanol buharlastirilmistir. Sentezlenen kati malzeme
kuru hava akis1 altinda 1°C/dakika sicaklik artisg1 ile oda sicakligindan 800 °C’ye getirilmis,
800 °C’de 6 saat kalsine edilmistir. Elde edilen mezogdzenekli aliimina malzemesinin N>
adsorpsiyon/desorpsiyon analizi sonucunda elde edilen izotermin Tip IV izoterm ile uyumlu
oldugunu, malzemenin mezogozenekli yapida oldugu ve 207 m?/g gibi yiiksek bir yiizey

alanina sahip oldugu belirlenmistir [22].

Ozel Sahin ve arkadaslari (2019), destek maddesi olarak kullanilan mezogdzenekli
aliminay1 sol-gel yontemi ile sentezlemislerdir. Calisma kapsaminda, aliiminyum
triizopropilat ((CH3)2.CHO.3Al), 1,3 biitandiol (C4H1002), nitrik asit (HNOs) ve deiyonize
su sirastyla On baglatici, ylizey aktif maddesi, asit kaynagi ve ¢oziicli olarak kullanilmistir.
Aliiminyum triizopropilat 85°C’deki deiyonize su igerisinde karistirarak ¢ozilmistiir.
Kuvvetli karigtirma sirasinda ¢ozeltiye nitrik asit ilave edilmis ve 85°C’de 1 saat siiresince
karistirmaya birakilmistir. Ardindan 1,3 biitandiol karisima eklenmis ve 85°C’de 1 saat
karigtirilmistir. Elde edilen karisim 24 saat karsitirmaya tabi tutulmustur. Olusan homojen
karigim 60 °C’de 3 saat ¢oziicii buharlagtirilmaya birakilmistir. Boylece jel elde edilmistir.
Olusan jel 100 °C’de 24 saat siiresince kurutma islemine tabi tutulmustur. Sentezlenen kati
malzeme kuru hava akis1 altinda 1°C/dakika sicaklik artisi ile oda sicakligindan 800°C’a
getirilmis ve bu sicaklikta 6 saat kalsine edilmistir. Elde edilen mezogdzenekli aliimina
malzemesinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi sonucu elde edilen izoterm Tip IV
izotermin ile uyumlu oldugu, malzemenin mezogozenekli yapida oldugu ve 248 m?/g yiizey

alanina sahip oldugu belirlenmistir [23].

Morris ve arkadaglart (2008), ayarlanabilir gozeneklere sahip mezogdzenekli gamma
alimina numunelerini EISA (Evaporation Self-Induced Assembly) yontemini kullanilarak
hazirlamiglardir. Sentez sirasinda aliiminyum izopropoksit (Al(NO3)3.9H20), ii¢blok
kopolimer pluronic P123 (May = 5800, EO20PO70EQO20), nitrik asit (HNOz) ve susuz etanol
sirastyla 6n baslatici, yumusak sablon, asit kaynagi ve ¢oziicii olarak kullanmigtir. Ugblok
kopolimer pluronic P123 maddesi etanol igerisinde karistirarak ¢oziilmistiir. Daha sonra
aliminyum izopropoksit ayr1 bir beherde etanol icinde ¢oziilmiis ve siirekli karigtirmaya

birakilmaistir.



Karistirma esnasinda hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarini baglatabilmek i¢in ¢ozeltiye
nitrik asit damla damla eklenmistir. P123 ¢ozeltisi lizerine alliminyum izopropoksit ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Olusan karisim, oda sicakliginda siirekli karigma altinda 5 saat boyunca
karistirilmistir. Elde edilen homojen karisim etiive yerlestirerek 60 °C’de 48 saat etanol
buharlastirilmistir. Sentezlenen kati malzeme farkli sicakliklarda (400 °C, 700°C, 900°C ve
1100°C), kuru hava akis1 altinda 4 saat siire ile kalsine edilmis ve kalsinasyon sicakliginin
etkisi incelenmistir. Karakterizasyon sonucuna gore olusan mezogdzenekli malzemelerin,
altigen simetriye, iyilestirilmis mezoporoziteye, nispeten yiiksek BET ylizey alanina, genis
gozenek yapisina ve kristalin gézenek duvarlarina sahip oldugu bildirilmistir. Elde edilen
mezogozenekli aliimina malzemelerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi sonucu elde
edilen izotermler Tip IV izotermin ile uyumlu oldugu, malzemelerinin mezogodzenekli
yapida oldugu ve yiiksek ylizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. Fakli sicaklarda, 400
°C, 700°C, 900°C ve 1100°C’de kalsine edilen numuneler BET ylizey alanlari sirastyla 228,
292, 222 ve 10 m?/g olarak hesaplanmustir [24].

Pekmezci ve digerleri (2017), mezogozenekli gamma aliimina malzemesini hidrotermal
yontem ile sentezlenmislerdir. Aliiminyum triizopropilat ((CHz)2.CHO.3Al), ii¢blok
kopolimer pluronic P123 (Mav = 5800, EO20PO70EQO20), nitrik asit (HNO3) ve susuz etanol
sirastyla aliminyum kaynagi, ylizey aktif maddesi, asit kaynagi ve ¢oziicii olarak
kullanmistir. Pluronic P123 maddesi etanol icerisinde siddetli karistirma altinda
¢cozllmistlir. Yan1 sira aliiminyum triizopropilat ¢ozeltisi, P123 ¢ozeltisine eklenmis ve
stirekli karistirmaya birakilmistir. Nitrik asit ¢ozeltisi damla damla eklendikten sonra oda

sicakliginda siirekli karisma altinda 18 saat boyunca karistirilmistir.

Elde edilen homojen karisim etiive yerlestirerek 60 °C’de 48 saat etanol buharlastirilmistir.
Olusan kati1 maddeler kuru hava akis1 altinda 1°C/dakika sicaklik artis1 ile oda sicakligindan
750 °C’a getirilmis ve bu sicaklikta 6 saat kalsine edilmistir. Hazirlanan y — Al,05
katalizoriiniin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri [IUPAC smiflandirilmasia gére Tip
IV ve Histerisis I ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Tip IV izotermi mezogdzenekli yapiy1
destekledigi gosterirken Histerisis I ise olugan yapinin oldukca diizenli, homojen oldugunu

ve gozenek boyutlarinin dar oldugunu gostermektedir [25].

Lin ve arkadaslar1 (2019), mezogdzenekli gamma aliimina malzemesini one pot (tek-kap)

sablonsuz kismi hidroliz yontemini kullanilarak sentezlemislerdir.



Aliminyum kaynagi (Al(NO3)3.9H20), 75 °C’deki 50 ml deiyonize su igerisinde
¢Oziilmiistir. Amonyum nitrat ((NHs)2CO3) ¢ozeltisi kuvvetli karistirma altinda, seffaf jel
elde edilene kadar damla damla ilave edilmistir. Olusan jel 24 saat boyunca yaslanma
islemine tabi tutulmustur. Ardindan, elde edilen numune 100°C’de 12 saat kurutulmustur.
Olusan kati numuneler, amonyum nitrat uzaklastirilmasi i¢in 200°C’de hava akisi altinda 10
saat siiresince bekletilmis ve daha sonra 500°C’de 10 saat kalsine edilmistir. Elde edilen
mezogdzenekli aliimina malzemesinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi sonucu elde
edilen izoterm Tip 1V izoterm ile tutarli oldugu, malzemenin mezogdzenekli yapida oldugu
ve 237 m?/g yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. Buna ilaveten, karakterizasyon
sonuclar1 dayanarak mezogozenekli gamma aliimina malzemesinin kismi hidroliz yontemini
kullanilarak basarili bir sekilde sentezlendigini ve mitkemmel hidrotermal kararliliga sahip
oldugunu gostermektedir. Yani sira, hazirlanan mezogdzenekli aliimina destek
malzemesinde Ni partikiillerin iyi dagilim sagladigi ve katalitik aktiviteyi arttirdigi
belirlenmistir [26].

Cui ve arkadaslar1 (2013), mezogodzenekli MgO malzemesi, hidrotermal ile birlikte ¢oktlirme
yontemini kullanilarak sentezlenmistir. Hidrotermal ile birlikte ¢oktlirme sentez yontemi:
sentez ¢ozeltisinin hazirlanmasi, hidrotermal islem, yikama, kurutma ve kalsinasyon olmak
iizere bes ana basamaktan olusmaktadir. Magnezyum kaynagi olarak magnezyum nitrat
heksahidrat (Mg(NO3)2.6H20), ¢oktiiriici olarak sodyum karbonat (Na2COz) ve ¢0ziicii

olarak ise deiyonize su kullanilmistir.

Magnezyum nitrat heksahidrat deiyonize su igerisinde ¢oziilmiis ve oda sicakliginda 100 mL
kapasiteli bir otoklav igine aktarilmis, ardindan belirlenen miktarda sodyum karbonat su
icerisinde ¢Ozilmiistiir. Daha sonra sodyum karbonat ¢6zeltisi, magnezyum nitrat
heksahidrat ¢ozeltisine damla damla ilave edilmis. Coktiirme islemi gerceklestirilmistir
(Mg?* + NO%~ + 2Na* + CO%~ - MgCOs; + NazNOs). Otoklav kapatilirarak farkli
sicakliklarda (160, 180 ve 200°C’de) iki farkl siirede, 5 ve 24 saat etiivde hidrotermal
islemine tabi tutularak ¢oziicii buharlastirilmistir. Hidrotermal isleminden sonra, kati
numune oda sicakligina sogutulup elde edilen nihai beyaz kati iirlin siiziilmiis, deiyonize su
ve susuz etanol ile yikanmigtir. Slizme ve yikama isleminden sonra elde edilen beyaz kati
tiriin 80°C'de 24 saat etiivde kurutulmustur. Etiivden ¢ikarilan kati numuneler 5°C/dk’lik
artis hizinda 800°C’de, kuru hava akisi altinda 2 saat kalsine edilmistir. Sonug olarak beyaz
bir toz seklinde mezogozenekli MgO elde edilmistir.



10

Elde edilen karakterizasyon sonucuna gore 24 saat boyunca hidrotermal islemine tabi tutulan
MgO partikiilleri daha diizgiin ve hekzagonal morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir.
Olusan numunelerinin  XRD analiz sonucuna gore literatiir sonucu ile uyumlu
mezogozenekli MgO malzemelerine ait karakteristik pikler elde edildigi ve safsizliklara ait
hi¢ bir pik rastlanmadig bildirilmistir. Elde edilen mezogdzenekli MgO malzemelerinin N2
adsorpsiyon/desorpsiyon analizi sonucu elde edilen izoterm Tip 1V izoterm ile benzerlik
gosterdigi, malzemenin mezogozenekli yapida oldugu ve yiiksek ylizey alanlarina sahip

oldugu belirlenmistir [27].

Basem ve arkadaslar1 (2017), yaptiklar ¢alismada mezogozenekli MgO malzemesi birlikte
coktiirme yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Magnezyum kaynagi olarak magnezyum
nitrat heksahidrat (Mg(NO3)2.6H20), ¢oktiiriicii olarak amonyak ve ¢6ziicii olarak deiyonize
su kullanilmigtir. Magnezyum kaynagi deiyonize su igerisinde ¢oziildiikten sonra amonyak
cozeltisi damla damla ilave edilmistir. Coktiirme reaksiyonundan sonra olusan kat1 maddeler
12 saat boyunca yaslandirilmig, sicak deyionize su ile yikanmistir. Elde edilen ¢okelti
120°C'de 12 saat kurutulmus, kuru hava akis1 altinda 800°C'de 3 saat kalsine edilmistir.
Sentezlenen mezogdzenekli MgO malzemelerinin N> adsorpsiyon/desorpsiyon analizi
sonucu malzemenin tek tip mezogozenekli yapida oldugu, elde edilen izotermin Tip IV

izoterm ile tutarl oldugu ve 70 m?/g yiizey alanima sahip oldugu belirlenmistir [28].

Sharma ve arkadaslar1 (2017), mezog6zenekli MgO numunesini sol-jel yontemi kullanilarak
hazirlamiglardir. Magnezyum kaynagi olarak magnezyum nitrat heksahidrat
(Mg(NO3)2.6H20), ¢oktiiriicii olarak sodyum hidroksit (NaOH) ve ¢Oziicli olarak ise
deiyonize su kullanilmistir. Magnezyum kaynag1 deiyonize su igerisinde ¢oziildiikten sonra,
stirekli karistirma altinda sodyum hidroksit ¢6zeltisi damla damla ilave edilmistir. Coktlirme
reaksiyonu asagidaki gibi meydana gelmistir (Mg(NO3)2 + 2NaOH — Mg(OH). + 2NaNO3).
Beherde beyaz kati maddeler elde etmesi magnezyum hidroksit (Mg(OH)2) olustugunu
kanitlamaktadir. Elde edilen ¢okelti metanol ile yikanmis oda sicaklifina sogutulmustur.
Sentezlenen kati numuneler kuru hava akisi altinda 2 saat boyunca kurutulup MgO
partikiilleri (Mg(OH)2 — MgO + H20) elde edilmistir. XRD sonucuna gére MgO numuneleri

basariyla sentezlendigini belirlenmistir [29].

Duong ve arkadaslar1 (2019), mezog6zenekli MgO numunelerini geleneksel hidrotermal ve

sol-jel yontemini kullanilarak sentezlemislerdir.
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Magnezyum kaynagi olarak magnezyum nitrat heksahidrat (Mg(NO3)2.6H20), ¢oktiiriicii
olarak sodyum hidroksit (NaOH), yiizey aktif maddesi olarak setrimonyum bromiir (CTAB)
ve ¢Oziicii olarak deiyonize su kullanilmistir. Magnezyum kaynagi 250 ml deiyonize su ve
0,182 g CTAB igerisinde ¢oziilmiistiir. Ardindan, kuvvetli karistirma altinda sodyum
hidroksit ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Elde edilen karisim otoklava aktarilip
100°C'de 2 saat kurutulmustur. Olusan kati numuneler, 500°C'de 4 saat siiresince kalsine
edilip mezogozenekli MgO malzemesi elde edilmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore,
MgO numuneleri geleneksel hidrotermal ve sol-jel yontemi kullanilarak basariyla
hazirlanmistir. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi sonucu malzemenin tek tip
mezogozenekli yapida oldugu belirlenmistir. Hidrotermal ve sol-jel yontemi ile sentezlenen

MgO malzemeleri sirasiyla 119 ve 100 m?%/g yiizey alanina sahip oldugu rapor edilmistir

[30].

2.2. Asetik Asit Su buhar1 Reformlanma Reaksiyonu ile Alternatif Hidrojen Uretimi

Biyokiitlenin flas pirolizi ile elde edilen biyo-yag ve sulu fazlarin ana bileseni asetik asit;

buharli reformlanma reaksiyonu i¢in umut verici bir enerji kaynagi olarak kabul edilmistir.

Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu ile hidrojen iiretiminin ana reaksiyonu (2) asetik

asit termal parcalama (7) ve ters su-gazi (3) reaksiyonlarinin toplamiyla elde edilmektedir
[31].

CH3COOH + 2H,0 < 2CO; + 4H; (AHC = 131,4 kJ/mole) (2.2)

Reaksiyon stokiyometrisine gore 1 mol asetik asitten 4 mol hidrojen iiretilmektedir. Ancak,
deney sirasinda ana reaksiyonun yaninda yan reaksiyonlar da meydana geldiginden, teorik
hidrojen verimi elde etmek miimkiin degildir. Yan reaksiyonlarin meydana gelmesi, hidrojen
veriminin azalmasina, ana yan tiriinlerin (CO, CHs ve CO2) derisiminin artmasina ve
katalizor yiizeyinde karbon olusumuna sebep olmaktadir. Ana yan {iriinler; ters su-gazi (3),
termal pargalama (7) ve dekarboksilasyon reaksiyonlarin sonucu olusurken, kok olusumu;
metan pargalama (16) ve Boudouard reaksiyonu (17) sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Buharli
reformlanma reaksiyonun yaninda muhtemel olusabilecek yan reaksiyonlar asagida

verilmistir.
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Ters su-gaz reaksiyonu:

CO + H20 <« CO2 + H2

Metanlagma:

CO + 3H2 & CHs + HO

CO2 +4H2 & CH4 + 2H20

2C0O + 2H2 & CH4 + CO2

Termal Parg¢alama:

CH3COOH « 2CO + 2H>

CH3COOH <« C2H4, CoHs, C3Ha, kok

Ketonlasma:

CH3COOH<CH4 + CO2

2CH3COOH <« (CH3)2.CO + H20 + CO»

CH3COOH«+ CH2CO + H20

2CH2CO — C2H4 + 2CO

2CH>2CO - C3H4 + CO>

Karbon olusumu:

CO2+ 2H2 & C + 2H20

CO+H2< C+H0

(AH® = —41 kJ/mole)

(AH® = —206,1 kJ/mole)

(AH® = —165,1 kJ/mole)

(AH® = —247,3 kJ/mole)

(AH® = 213,7 kJ/mole)

(AH® > 0)

(AH®° = —33,5 kJ/mole)

(AH® = 16,7 kJ/mole)

(AH® = 144,4 kJ/mole)

(AH® = —76,9 kJ/mole)

(AH®°= —110,7 kJ/mole)

(AH® = —90,1 kJ/mole)

(AH®°= —131,1 kJ/mole)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)

2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)
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CHs o C + 2H2 (AH® = 74,4 kJ/mole) (2.16)

2CO & C + CO; (AH® = —172,4 kd/mole) (2.17)

2.2.1. Biyokiitle kaynakh asetik asidin buhar reformlanma reaksiyonu i¢in literatiirde
yapilan calismalar

Son yillarda, biyokiitle kaynakli asetik asidin buharli reformlanma reaksiyonu iizerine
yapilan caligmalar incelendiginde katalizor destek malzemesi olarak gamma aliimina (y-
Al>03), alfa aliimina (a-Al203), magnezyum oksit (MgO), silisyum oksit (SiOz), seryum
oksit (CeO»), lantanyum oksit (La20s3), titanyum oksit (TiO2), zirkonyum oksit (ZrOy),
MCM-41, SBA-15, komposit oksit destek malzemesi olarak CeO,-Al203, La;03-Al20s3,
Ce02-ZrO2 ve MgO- La20s-Al>03, aktif metal olarak demir (Fe), kobalt (Co), nikel (Ni),
platin (Pt), rutenyum (Ru), rodyum (Rh), paladyum (Pd) gibi VIII B metalleri ve promotor
olarak Mg, Ca, Ce, La, K, ve Ba kullanildig1 goriilmiistiir [32-35]. Destek malzemeleri
katalizorlerin aktivitesini ve karbon olusumunu 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Soy metal
esash katalizorler yliksek aktivite ve kararlilik gostermelerine ragmen, maliyetlerinin yliksek
olmasi nedeniyle arastirmacilar Ni ve Co esashi katalizorler iizerine c¢aligmalarini

yogunlastirmiglardir [36].

Ni esaslt katalizorlerin en 6nemli problemlerinden biri hizli deaktivasyona neden olan
karbon birikimidir. Karbon olusumunun engellenmesi ve reaksiyon veriminin
arttirilabilmesi tizerinde yogunlasilan konulardir ve bu amagla yiiksek yiizey alanina, termal
kararliliga ve diizenli gozenek yapisina sahip olmasindan dolay:r katalizér i¢in destek

malzemesi olarak alimina tercih edilmektedir.

Hu ve arkadaslarinin (2018) yaptiklart ¢aligmada emdirme yontemi ile hazirladiklar
Ni/Al,O3 katalizorii lizerine kalsinasyon sicakliginin (500-1000°C arasi) etkilerini ve Ni
yiikleme oranin (kiitlece %10 ve %20) etkilerini incelemislerdir. Kalsinasyon sicakligi ve Ni
yiikleme orani, Ni partikiillerinin aliimina ile etkilesimi, katalizorlerin aktivitesi, kararlilig
ve koklagmasina kars1 direnci ile olusan kokun 6zelligi iizerinde énemli etkilere sahiptir.
Yiiksek kalsinasyon sicakliginda, Ni tiirleri ile aliimina arasinda gii¢lii bir etkilesime sebep
olmasi, 700°C’nin tlizerindeki kalsinasyon sicakliklarinda kat1 faz reaksiyonuna ve nikel-
allimina spinel olusumuna yol acarak nikel oksidin indirgeme sicakligini daha yiiksek bir

bolgeye kaydirdig: belirlenmistir.
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Ayrica, yiiksek kalsinasyon sicakligi, kiiciik gozeneklerin bozulmasina, toplam gézenek
hacminde deger azalmasina ve spesifik yiizey alaninda 6nemli azalmaya yol actigi
kaydedilmistir. Nikel yiikleme oraninin artmasiyla, Ni partikiillerinin aliimina ile zayif bir
sekilde etkilesime girdigini gozlemlemislerdir. Nikel ilavesinin agirlik¢a %10’dan %20’ye
kadar artmasinin, katalizorlerin katalitik aktivitesini 6nemli Olglide etkilemedigi, ancak
stabiliteyi ve Ozellikle koklagsmaya karsi direnci azalttigimi belirtilmistir. Diisiik nikel
ilavesinde, olusan kok, kii¢iik aromatik halkalar ve daha fazla oksijen igermektedir. TPO-
MS ve TG-MS karakterizasyon sonuglarina gore, 600°C gibi daha diisiik sicakliklarda
kalsine edilen katalizor iizerinde olusan kokun, 850°C gibi daha yiiksek sicakliklarda kalsine

edilen katalizérden daha fazla karbonil islevselligi igerdigini gostermistir.

Yiiksek reaksiyon sicakliginda kalsine edilen katalizorler, kiiciik spesifik yiizey alanina ve
yiiksek ortalama gozenek boyutuna sahip oldugu, boylece kiitle transfer hizlarini arttirarak,
nispeten yiiksek katalitik aktiviteye ve kararliliga sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica, metal
ve destek arasindaki etkilesim agisindan, heterojen katalizorlerin hazirlanmasi sirasinda

kalsinasyon sicakliginin dikkate alinmasi gerektigi bildirilmistir [37].

Verykios ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 calismada, asetik asitin su buhari ile reformlanma
reaksiyonu i¢in ¢esitli aktif metal ve farkli katalizor destek malzemesi kullanilarak katalizor
kompozisyonu, aktif metalin ve destek malzemesinin dogasi, reaksiyon sicakligi gibi
parametrelerin katalitik aktivite ve segicilik tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Aktif metal
olarak Pt, Pd, Rh, Ru ve Ni metallerinden yararlanarak, katalizor destek malzemesi olarak
Al;03, La03/Al;03, MgO/Al;03 ve CeO2/Al203 kullanmislardir. Katalizér destek
malzemelerin yapisina 1slak emdirme yontemi ile %1 Pt, %1 Pd, %0,5 Ru, %0,5 Ru, %1 Ru,
%35 Ru ve %17 Ni ilave edilmistir. Hazirlanan katalizorlerin aktivite test performansini 550,
600, 650, 700, 750 ve 800°C sicakliklarda incelemislerdir. Sicakligin etkisini incelerken
bekledikleri gibi sicaklik arttik¢a asetik asit doniisiimii ve hidrojen veriminin arttigini
belirlemislerdir. Aktivite test caligmalar sonucunda, asetik asit buharli reformlanma
reaksiyon performansinin onemli 6lgiide emdirilen aktif metalin dogasina bagli oldugu
belirlenmistir. Bunun yan1 sira, La;03, CeO2 ve MgO gibi bazik oksitlerin yapilarina Ru ve
Ni gibi metalin yapilarina eklendiginde katalitik aktiviteyi onemli dl¢iide iyilestirdigi rapor
etmislerdir. Yiirltilen aktivite testi ¢alismalarinda, Ni, Rh ve Ru igerikli katalizorlerin
yiiksek aktivite performansi gosterirken, Pt ve Pd bazli katalizorlerin diisiik aktivite

gosterdigini gozlemlemislerdir.
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Aktivite testlerinin sonucunda, reaksiyonun goriiniir aktivasyon enerjisi, dagilmis metal
fazin dogasindan zayif bir sekilde etkilenirken, destegin dogasina biiylik 6l¢lide bagli oldugu
belirlenmistir. Buna ilaveten aliimina destekli malzemelerin ¢alisma sonucunda karbon
birikimi diger katalizorlerden farkli oldugu tespit edilmistir. Ayrica, La,O3, MgO ve Al;O3
malzemelerin ilavesi kok olusumun 6nemli dl¢iide azalttigin1 goriilmiistiir. En diisiik karbon
olusumu MgO/Al203 destekli Ru ve Ni igerikli katalizorlerde belirlemislerdir. Sonug olarak,
aktivite test sonucuna gore en yiiksek hidrojen seciciligini Ni ve Ru igerikli, Al203 destekli

katalizorlerin varliginda elde etmislerdir [38].

Wang ve digerleri (2016) yaptiklar1 calismada hidrojen iiretimi icin asetik asitin buharl
reformlanma reaksiyonunu model reaksiyon kabul ederek farkli yontemlerle hazirlanan
MgO destekli Ni igerikli katalizorlerin MgO yapisinin aktiviteye etkisini incelemislerdir.
Kullanilan katalizorler Ni/MgO-m, Ni/MgO ve Ni/NiO-MgO sirasiyla emdirme, birlikte
coktiirme ve emdirme yontemleriyle sentezlemislerdir. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel ve
kimyasal oOzelliklerini belirlenebilmesi amaciyla farkli karakterizasyon tekniklerinden
yararlanmiglardir. Dar ag1 XRD sonucuna gore 1,43°’de elde edilen olusan MgO partikiilerin
mezogozenekli yapida oldugu gostermektedir. Ayrica, genis ag1 bolgesinde elde edilen
karakteristik pikler, malzemenin basaril bir sekilde sentezlendigini desteklemektedir. Buna
ek olarak, elde edilen sonuglarda, safsizliklara ait hig bir karakteristik pike rastlanmamustir.
Elde edilen mezogozenekli MgO malzemelerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi
sonucu elde edilen izoterm Tip IV izotermin ile uyumlu oldugu, malzemenin mezogdzenekli
yapida oldugu ve 72,2 m%g gibi yiiksek yiizey alanmna sahip oldugu belirlenmistir.
Reformlanma reaksiyonu, sentezlenen Kkatalizorler varliginda, optimum reaksiyon
kosullarinda (550°C reaksiyon sicakliginda, 45 mL/dk N2 akis hizinda, 5,2 mL/saat sivi
besleme akis hizinda ve 6 S/C molar oraninda) gerceklestirilmistir. Buna gore Ni/MgO ve
Ni/NiO-MgO katalizorleri diisiik aktivite performans: sergilemistir. Ni/MgO ve Ni/NiO-
MgO katalizorleri i¢in asetik asit doniisiimii ve hidrojen segiciligi sirasiyla 79,2% ve 66,3%,
1,1 ve 0,9 olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda emdirme yontemi ile
sentezlenen katalizorler, birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan katalizorlerden daha
yiikksek performans sergiledigi goriilmiistiir. En yliksek asetik doniistimii ve en yiiksek
hidrojen verimi mezogozenekli Ni/MgO-m iizerinde elde edilmistir. Bu sonug, Ni/MgO-m
katalizoriin mezogdzenekli yapisindan kaynaklandigi diistinmiislerdir. Buna ek olarak,
Ni/MgO-m katalizoriin yiiksek yilizey alani ve genis gozenek boyutu metalik nikelin destek

yapisina iyi dagilmasi ve reaktantlarin arasinda kiitle transferi sagladigi bildirmislerdir.
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Ayrica Ni/MgO-m katalizoriiniin 20 saat boyunca ¢ok kararli ve aktif oldugunu belirlemistir.
Stabilite testinin yaninda, en iyi katalizor lizerine, reaksiyon siiresi arttik¢a, doniisiim ve
secicilik {izerindeki etkiyi incelemislerdir. Reaksiyon siiresinin artmasiyla karbon
birikimlerinin de arttigin1 goriilmiistiir. Bu katalizor lizerinde reaksiyon siiresi arttiginda
doniistimde her hangi bir degisim goriilmedigini bildirmislerdir. Sonug olarak, reaksiyon
stiresi arttikga asetik asit doniisimii ve hidrojen verimi iizerine her hangi bir degisim

rastlanmadig1 ancak kok olusumun hizinin arttig1 gériilmiistiir[39].

Pekmezci ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 ¢alismada mezogodzenekli aliimina destekli
katalizorleri elde edilen sonuglar ticari Cu-Zn bazli Hifuel R-120 ve Ni igerikli Hifuel R-
120 destekli katalizorlerinin sonuglariyla karsilastirmislardir. Katalitik  aktivite test
caligmalarindan elde edilen sonuglara gore; Cu diisiikk performans sergiledigi ve iiriin
dagiliminda yiiksek CHs ve CO: segiciligi verirken, Ni igerikli katalizorler yiiksek
performans gostererek %70 hidrojen segiciligi vermistir. Olusan hidrojen segiciliginin,
termodinamik denge limitine ¢ok yakin oldugu bildirmislerdir. Ayrica, Hifuel R-120
varliginda c¢ok diisitk CO seciciligi elde edilirken, en diisiik CO/CO2 oran1 Cu bazli
katalizorler varliginda gozlemlemislerdir. Bu sonug, CO’in buharli reformlanma
reaksiyonunun ara iiriinii olmadigr ancak ters su gazi reaksiyonundan kaynaklandigi
belirlemislerdir. Buna ilaveten, Ni bazli katalizorlerin ters su gazi reaksiyonunda ¢ok aktif
oldugunu rapor etmislerdir. Mezogozenekli y-Al2O3 destekli mono-metallik (Ni) ve bi-
metallik (Ni-Cu) bazli katalizorleri karsilagtirildiginda, bi-metallik katalizorlerin diisiik CH4
orani vererek daha iyi performans sergiledigi gozlemlemislerdir. Bunun yani sira, Ni bazli
katalizorler asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda yiiksek performans géstermesine

ragmen en yiiksek kok olusumu bu katalizérlerde goriildiigii tespit edilmistir [40].

Ozel ve digerlerinin (2019) yaptiklari calismada mezogdzenekli aliimina destekli bi-metallik
(Ni-Co) igerikli katalizorler sentezlemis ve Ho liretimi igin katalitik performaslarini asetik
asit buharli reformlanma reaksiyonunda incelemislerdir. Sol-jel yontemi ile hazirlanan
mezogozenekli alimina (SGA) destek malzemesi yapisina emdirme yontemi ile metal
kaynaklari ilave etmislerdir. Aktivite test sonuglari, bi-metallik 4Ni-1Co@SGA katalizorii
yiiksek aktivite ve stabilite gostererek 750°C ‘de yiiksek H2 seciciligi sergilemistir. Elde
edilen sonuglar karsilastirdiklarinda, bi-metallik Ni-Co katalizorleri diisiik CH4 orani ve

diisiik karbon birikimi ile en yiiksek aktivite performansi sergiledigini belirlemiglerdir.
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Ayrica, Co ilavesi, 750°C gibi yiiksek sicakliklarda asetik asit doniislimii acisindan Ni
katalizorlinlin aktivitesini diislirdiigii ancak 550°C gibi diisiikk reaksiyon sicakliklarda
aktiviteyi iyilestirdigi  goriilmiistir. Buna ilaveten, bi-metallik 4Ni-1Co@SGA
katalizoriiniin yapisina Mg ilavesi ile kok olusumuna direngli hale gelerek en diisiik karbon

birikiminin bu katalizérde meydana geldigini bildirmislerdir [15].

Yapilan bir diger ¢alismada, siirdiiriilebilir H» iiretimi i¢in biyokiitle kaynakli asetik asitin
su buhari ile reformlanma reaksiyonunda bazik promotorlerle (Mg, La, Cu ve K) modifiye
edilmis katalizorler kullanilarak katalitik aktiviteleri incelenmistir. Ticari mezogézenekli y-
Al;03 destekli Ni bazli Ni/y-Al203, Ni/Mg/y-Al203, Ni/La/y-Al203, Ni/Cu/y-Al203 ve
Ni/K/y-Al,Oz katalizorleri emdirme yontemi ile hazirlamiglardir. Choi ve arkadaslari (2018)
yaptig1 bu calismada, Mg ile modifiye edilmis Ni/y-Al.O3 katalizorii 450°C reaksiyon
sicakliginda %100 asetik asit doniisiimii ve yiiksek H> seciciligi gosterirken Ni/Cu/y-Al203
katalizorii ile en diisiik aktivite performansi (%60 asetik asit doniisiimii ve %70 H> segiciligi)
elde ettiklerini bildirmislerdir. La ve K ilavesi, asetik asitin ketonlagma reaksiyonunu tesvik
ederek aseton iiretimini sagladig ve toplam bazikligini sirastyla %30,6 ve %93,4’¢e arttirdig1
goriilmistiir. Ayrica, zayif bazikligin, asetik asidin buharli reformlama reaksiyonunun
iyilestirebilecegi gercegi, Ni/Mg/y-Al,O3 katalizérliin bazikligi {izerine ve bunlarin H»
secicilikleri ile karsilastirilarak ortaya ¢ikarilmistir. Sonug olarak, asetik asit su buhari ile
reformlanma reaksiyonunun segiciligini arttirmak ve karbon birikimini azaltmak i¢in diisiik,

orta ve kuvvetli bazik bolgeleri iceren katalizorler kullanilmasi gerektigini bildirmiglerdir
[41].

Fu ve digerlerinin (2019) yaptig1 calismada biyokiitle kaynakli asetik asitin katalitik buharli
reformlanma reaksiyonunda ticari Ni bazli katalizorler kullanilarak hidrojence zengin gaz
iretim ¢aligmalarin yiriitmiislerdir. Ticari Ni bazli ve Ni/MSA katalizorlerin kimyasal
kompozisyonu ve yapisal karakteristikleri karsilastirmiglardir. Asetik asitin buharl
reformlama reaksiyonunun sirasinda Hz ve CO gelisim 6zelliklerini incelemislerdir. 600 ile
900°C arasinda, H2 ve CO verimleri zaman ic¢inde benzer bir e8ilim gosterdigi, ancak
ardindan hizla yiikseldigi daha sonra diismeye bagladigi ve sonunda kararli oldugu
belirlenmistir. Optimum reaksiyon parametreleri 800 °C reaksiyon sicakligi ve su/karbon
molar oranin1 3 olarak belirlenmislerdir. Reaksiyon sicaklik taramasinda 800 °C’ye kadar

stirekli yiikselen Hz seciciligi ve secici hidrojen tiretiminin sagladigi goriilmiistiir.
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Sonug olarak, reaksiyon sicakligin 600'den 800 °C'ye yiikselmesiyle katalizor yilizeyinde

biriken karbon orani % 49,8 azaldigini rapor etmislerdir [42].

Xue ve arkadaslarinin (2016) yaptiklar1 ¢galismada alternatif hidrojen tiretimi i¢in Ni/LaOz-
ZrO; varhiginda asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonunu incelemistir. Sol-jel yontemi
ile hazirlanan La203-ZrO; destek malzemesinin yapisina 1slak emdirme yontemi ile aktif
metal kaynagi (Ni) ilave edilmistir. Katalizorlerin performansi 550-750 °C reaksiyon
sicakligl arasinda yiiriitiilmiistiir. 550-750 °C sicaklig1 arasinda asetik asitin doniistimii
hemen hemen %100 civarinda oldugu belirlenmistir. 550 °C’de ketonlagsma (2CH3COOH —
CH3COCHS3 + CO2 + H20) reaksiyonu meydana geldiginden diisiik iirtin ( H2, CO, CH4 ve
CO2) seciciligi elde etmislerdir. Reaksiyon sicakligi 600°C’den 650°C’ye arttik¢a, H2 ve CO
verimlerinin 15Ni/La203-Zr02>20Ni/La203-Zr02>10Ni/La203-ZrO2~5Ni/La203-ZrO>
seklinde siralandig1 ancak 650°C sicakliginda, 25Ni/La>;03-ZrO; katalizorii varliginda diistik
H2 seciciligi elde edildigi belirlenmistir. Ayrica, 15Ni/La203-ZrO; katalizorii ile 650°C
sicakliginda en yiiksek H2 ve CO2 verimi sirastyla %89,2 ve %80,4 olarak elde edilmistir.
Bu sonug, aktif metal ve destek malzemesi arasindaki giiglii etkilesimden dolay: Ni fazi ile
destek arasindaki sinerjik etkisinin artmasinin, Suyun adsorpsiyonunu ve hidrojen

olusumunu kolaylastirdig1 diisinmiistiir [43].

Chen ve digerlerinin (2017) yiiriittiigii ¢alismada farkli kristal fazlara (y, o, 8 ve 8 — Al,03)
sahip alimina destek malzemeleri iizerine nikel bazli katalizorler hazirlanmis ve bu kristal
fazlarin asetik asitin buharli reformlama reaksiyonunda katalitik performans tizerindeki
etkileri arastirilmistir. Aktivite testleri sonucunda sentezlenen tiim Kkatalizoérler (Ni/y —
Al,03, Ni/a — Al,05, Ni/6 — Al,05 ve Ni/8& — Al,03) tam asetik asit dontisiimii (%100)
elde edilmistir. Ayrica, Nify — Al,05, Ni/a — Al,05, Ni/6 — Al,05; ve Ni/§ — Al,04
katalizorleri varliginda sirastyla %79, %90, %25 ve %53 hidrojen segiciliklerine ulagilmistir.
600°C sicakliginda ve besleme molar (AA/H20) = 2 oraninda Ni/a — Al,05 (%90)
katalizori, Nify — Al, 05 (%79) katalizoriinden daha yiiksek hidrojen segiciligi sergilemistir.
Buna ek olarak, Ni/a — Al, 05 katalizoriin yiizeyinde az miktarda karbon birikirken Ni/y —
Al, 05 katalizériinde 6nemli OSlgiide karbon olustugunu bildirmislerdir. Ni/a — Al,04
katalizoriiniin yiiksek yiizey alant olmamasina ragmen iizerinde NiO ve NiAl204
partikiillerin olustugu ve deney esnasinda Ni bazl Katalizorlerin performansini diistirdiigii
diisiiniilmiistiir. Sonug olarak, Ni/a — Al, 05 katalizoriiniin asetik asit buharli reformlanma

reaksiyonu i¢in umut verici bir katalizoér oldugunu belirlemislerdir [44].



19

3. DENEYSEL YONTEM

Deneysel calisma; katalizor sentezleme, katalizor karakterizasyonu, katalitik aktivite testleri
ve reaksiyon sonrasi karakterizasyon olmak iizere dort ana basamaktan olugmaktadir.
Katalizor hazirlama ¢alismalart ile, dncelikle asetik asitin reformlanma reaksiyonlarinda
kullanilacak katalizorlerin ~ gelistirilmesi i¢in uygun destek malzemelerinin (y —
Al,0; ve MgO) sentezi amaglanmistir. Asetik asit buharli reformlama reaksiyonu
endotermik bir reaksiyon oldugundan kullanilacak katalizoriin yiiksek sicakliga dayanikli
olmas1 ve reaksiyon sirasinda metal dagilimin1 muhafaza etmesi, katalizér se¢ciminde en
Oonemli parametrelerden biridir. Uygun aktif metal bilesenleri (Ni, Mg, La) ve optimum aktif

metal ylizdeleri bulmak bu ¢alismanin 6nemli sartlarindandir.

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda, biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen asetik asitten
yenilenebilir, alternatif yakit olan hidrojen tiretiminde katalizor olarak kullanilmak {izere Ni
icerikli, magnezyum oksit (MgO) ve gamma aliimina (y — Al,03) destek katalizorleri
sentezlenmistir. Hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenen mezogdzenekli magnezyum
oksit (MgO) ve gamma aliimina (y — Al,03) destek malzemeleri kullanilarak farkli metal
Ni, Mg ve/veya La igerikli mono (Ni) ve bimetalik (Ni-Mg veya Ni-La) katalizorler
hazirlanmistir. Sentezlenen mezogdzenekli magnezyum oksit (MgO) ve gamma aliimina
(y — Al,03) destek malzemelerin yapilarina metal yiiklemesi emdirme yontemi ile
gergeklestirilmistir. Hazirlanan katalizorler katalitik aktivite testleri asetik asitin buharli
reformlama reaksiyonu konvensiyonel sistemle 1sitilan dolgulu kolon siirekli akis reaktor
sisteminde gergeklestirilmistir. Bu kapsamda, sentezlenen katalizorlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in bir¢ok karakterizasyon analizlerinden yararlanilmistir. Bu
tekniklerden reaksiyon dncesi N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, X- isint kirmnim Deseni (XRD),
Taramali elektron mikroskopisi (SEM), Ediiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi
(ICP-MS) ve Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analizleri (TGA-DTA)
gerceklestirilmistir. Bu c¢alisma kapsaminda gerceklestirilen katalizor —sentezleri,
karakterizasyon analizleri ve aktivite test calismalar1 alt baslik halinde ayrintili olarak

sunulmustur.
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3.1. Katalizor Sentez Calismalar:

Mezogozenekli y — Al, 05 destek malzemesi EISA (Evaporation Induced-Self Assembly)
metodu ile elde edilirken mezogdzenekli MgO destek malzemesi hidrotermal sentez yontemi
ile sentezlenmistir. Sentezlenen destek malzemelerin {izerine mono (Ni) ve bimetalik (Ni-
Mg veya Ni-La) ilavesi emdirme yontemi ile eklenerek MgO ve y — Al,0; destekli
katalizorler sentezlenmistir. Mg ve La metalleri, sentezlenen mezogodzenekli y — Al,05 ve
MgO destek malzemelerin yapisina, karbon olusumuna direngli olmasi ve katalizoriin termal

kararlilig1 artirmasi amaciyla eklenmistir.

3.1.1. Mezogozenekli y—Al, 03 sentezi

Asetik asit su buhar ile reformlanma reaksiyonunda aktivitelerinin incelenmesi igin
mezogdzenekli gamma aliimina destekli Ni, Mg veya La igerikli katalizorler sentezlenmistir.
Mezogozenekli gamma aliimina destek malzemesi hidrotermal (EISA) sentez yontemi,
metal igerikli katalizorler ise 1slak emdirme yontemi kullanarak hazirlanmistir. EISA sentez
yontemi: sentez ¢ozeltisinin hazirlanmasi, hidroliz, kurutma ve kalsinasyon olmak tizere dort
ana basamaktan olusmaktadir. y — Al,05; destek malzemesinin hazirlanmasinda Liu ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismay1 esas alinarak ve Oktar ve arkadaslariin yaptigi
caligmalardan faydalanarak sentez regetesi olusturulmustur. Sentez teknikleri sirasinda
kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklar1 asagida alt baghiklar seklinde ayrintili olarak

verilmistir [45].

Kullanilan kimvasallar

e Yiizey aktif madde: Ug¢ block kopolimer Pluronic P123 ((EO)20(PO)70(EO)qo,
C3Hs0O.C2H10, Sigma-Aldrich)

e Metal kaynagi: Aliiminyum triizopropilat ([(CHz)2(CHO).3Al, Merck]
e Asit kaynagi: Nitrik asit (NHO3, Merck)

e (Coziicii: Etanol (C2HsOH, Merck)
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Hidrotermal (EISA) sentez asamalari

. Oda sicakliginda ve siirekli karistirma altinda 4 g aliiminyum triizopropilat, 20 ml etanolle

¢Ozulir.

. Hazirlanan ¢o6zeltiye 3 ml nitrik asit, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarini
baslatabilmek i¢cin damla damla eklenir ve homojen bir ¢ozelti elde edilene kadar 275 rmp

karistirma hiz1 ile oda sicakliginda 18 saat karigtirilir.

. Daha sonra, 1.8 g yiizey aktif maddesi, polietilen glikol, oda sicakliginda 20 ml etanol

igerisinde ¢oziiliir ve 275 rmp karistirma hizi ile 2 saat karistirilir. Miseller olusturulur.

. Elde edilen ¢ozeltiye duvar yapisini olusturmak i¢in aliiminyum triizopropilat ¢ozeltisi

eklenir ve 275 rmp karistirma hizi ile 6 saat karistirilir.

. Elde edilen homojen ¢ozelti 60°C sicaklikta 2 giin etiivde kurutulur. Coziici

buharlastirilir.

. Ettivden ¢ikarilan kati numuneler (1°C/dk’lik artig hizinda) 800°C’de, hava akisi ile 6 saat

kalsine edilir. Sonug olarak beyaz toz seklinde mezogdzenekli gamma aliimina elde edilir.

Mezogozenekli aliimina sentez basamaklarinin sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir.

¢ 20mlEtnol o -3 ) Nitrik asit

- - &

4 g Aliiminyum 18 saat karigma
triizopropilat 275 rpm

.20 ml Etanol .
S\ A Etiiv
|

L —_— : :
L —_— ] - - - \ ‘—) = -z
. —’ | ) e/ e Alzoj
1,8 g Polietilen glikol 6 saat karisma Elde edilen kati T

2 2 .
2 saat karisma 275 rpm 60°C"de 48 saat numuneler S00°C"de & saat

hidrotermal iglem havayla kalsine edilir

Kalsmasyon

Sekil 3.1. y-Al203 destek malzemesi hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gdsterimi
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3.1.2. y—Al, 03 destekli Ni icerikli katalizorlerin sentezi

Asetik asidin buharli reformlanma reaksiyonunda destek malzemesi olarak kullanilan
y—Al, 05 'nin EISA yontemiyle sentezlenmesi sonrasinda, Ni ilavesi 1slak emdirme yontemi
ile gerceklestirilmistir. y—Al,05 destek malzemesi iizerine farkli oranlarda kiitlece %],
%2,5 ve %S5 nikel metali yiiklenerek (1-%5) Ni igerikli y—Al,0; malzemelerinin sentezi
gergeklestirilmistir. Destek malzemesi olarak kullanilan y—Al,05, yliksek yiizey alani,
ayarlanabilir mezogdzenek yapisi, genis gozenek hacmi ve yiiksek termal kararliligi gibi
bircok o6zelliklere sahip olmasi dikkat c¢ekmektedir. y—Al,05 yiizeyi 10-15 OH/nm?
araliginda ¢esitli hidroksitler icermektedir. Lineer olanlar Bronsted bazi (H* alan), kopiiklii
olanlar ise Bronsted asididir (H* veren) [47]. y—Al, 05, pH degeri 7 nin altinda olan asidik
bir malzemedir. Sentez yontemi ve sentez kosullart gamma aliiminanin yiizey alanini,
gozenek boyutu ve gézenek hacmini asidite gibi 6zelliklerini etkilemektedir [48]. Her
emdirme igleminden sonra Kkalsinasyon ve indirgeme islemi uygulanmistir. Emdirme
yontemi ile (1-%5)Ni@y—Al,0; elde edilmesinde kullanilan kimyasallar ve sentez

basamaklar1 asagida verilmistir.

Kullanilan kimvasallar

e Saf gamma aliimina malzemesi (y—Al,03)
e Metal kaynagi: Nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NO3)2.6H20, Merck)

e (Coziicii: Deiyonize su

Emdirme yOntemi sentez basamaklar

1. Saf aliimina malzemesinden gerekli miktar alinarak tizerine deiyonize su 40°C’ de 275

rpm’de karistirilmaya baslanir.

2. Metal kaynagi (Nikel) deiyonize suda ¢oziiliir ve karisima 40°C’de a damla damla

eklenerek karistirilmaya devam edilir.

3. Elde edilen karisim 24 saat 40°C sicaklikta 275 rpm’de karistirmaya birakilir. Boylece

suyun karisimdan uzaklagsmasi saglanir.

4. Kalan ¢okelti beherden kazinarak alinir ve havanda 6giitiilerek toz haline getirilir.
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5. Sentez sirasinda kullanilan yilizey aktif maddenin ve safsizliklarin giderilmesi amaciyla
malzeme kuru hava ile kalsine edilir. Kalsinasyon islemi oda sicakligindan 1°C/dakika
sicaklik artisi ile 800°C’ye 1sitildiktan sonra 800°C’de 6 saat kuru hava akis1 ortaminda
gergeklestirilmistir.

6. Aktivite test calismalarindan Once sentezlenen tiim katalizérler H2 akisi altinda oda

sicakligindan 10°C/dakikalik sicaklik artistyla 750 °C’ye kadar 1 saat indirgenmistir.

Emdirme yontemiyle sentezin sematik gosterimi Sekil 3.2°te verilmistir.

Nikel nitrat
Deiyonizesu ~ hekzahidrat

Kalsiasyon

40°C ve 275 rpm’de 40 C ve  40°C, 24 saat ] Ni/ALO,
gamma aliimina 275mpm ve 275 rpm’de
karismaya birakilir 800°C'de 6 saat

havayla kalsine edilir

Sekil 3.2. Mezogozenekli gamma aliimina destekli (1-%35)Ni igerikli katalizorlerin emdirme
yontemiyle sentezinin sematik gdsterimi

3.1.3. y—Al, 03 destekli Ni ve Mg icerikli bimetalik katalizérlerin sentezi

Asetik asidin buharli reformlanma reaksiyonunda destek olarak kullanilan gamma aliimina
malzemesi EISA yontemi ile sentezlenmistir. Katalitik aktivite performansini ve kataliz6riin
termal kararlili§ini1 artirmak i¢in aliimina malzemesi ilizerine farkli oranlarda kiitlece (%],
%2,5 ve %S5) nikel metali ve kiitlece %1 ve %3 Mg metali birlikte emdirme ile 1Ni-
1IMg@y—Al,03, 2,5Ni-1Mg@y—Al,05, 5Ni-1IMg@y—Al,0; ve 3Ni-3Mg@y—Al,0;
katalizorleri hazirlanmistir. Emdirme yontemi ile 1Ni-1Mg@y—Al,05, 2,5Ni-
1IMg@y—Al,03, 5Ni-1Mg@vy—Al, 05 ve 3Ni-3Mg@y—Al,0; elde edilmesinde kullanilan

kimyasallar ve sentez basamaklar1 asagida verilmistir.
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Kullanilan kimyasallar

e Saf gamma aliimina malzemesi (y—Al,03)

e Metal kaynagi: Nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NO3)2.6H20, Merck) ve Magnezyum nitrat
hekzahidrat (Mg(NOs3)2.6H20, Merck)

e Coziicli: Deiyonize su

Emdirme yOntemi sentez basamaklari

1. Saf alimina malzemesinden gerekli miktar alinarak iizerine deiyonize su 40°C’ de 275

rpm’de karistirilmaya baslanir.

2. Nikel kaynag1 ve magnezyum kaynagi deiyonize suda ¢oziiliir ve her iki metal ayn1 anda
gamma aliimina destek malzemesine 40°C’de ve 275 rpm karigma hizinda damla damla

eklenerek karistirilmaya devam edilir.

3. Elde edilen karisim 24 saat 40°C sicaklikta 275 rpm’de karistirmaya birakilir. Boylece

suyun karisimdan uzaklagmasi saglanir.
4. Kalan ¢okelti beherden kazinarak alinir ve havanda ogiitiilerek toz haline getirilir.

5. Sentez sirasinda kullanilan yiizey aktif maddenin ve safsizliklarin giderilmesi amaciyla
malzeme kuru hava ile kalsine edilir. Kalsinasyon islemi oda sicakligindan 1°C/dakika
sicaklik artig1 ile 800°C’ye 1sitildiktan sonra 800°C’de 6 saat kuru hava akisi ortaminda
gerceklestirilmistir.

6. Aktivite test calismalarindan Once sentezlenen tiim katalizorler H2 akisi altinda oda

sicakligindan 10°C/dakikalik sicaklik artisiyla 750 °C’ye kadar 1 saat indirgenmistir.

Emdirme yontemiyle sentezin sematik gosterimi Sekil 3.3’te verilmistir.
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Nikel nitrat hekzahidrat
-

Deiyonize su Magnezyum nitrat hekzahidrat

A ./'.

Kalsinasyon
40°C ve 275 rpm’de 40 C ve 40°C. 24 saat SNi-3Mg@AlL 04
gamma altimina 275 rpm ve 275 rpm’de = -

karismaya birakulir 800°C’de 6 saat

havayla kalsine edilir

Sekil 3.3. Mezogozenekli gamma aliimina destekli %5 Ni ve %3 Mg igerikli katalizorlerin
emdirme yontemiyle sentezinin sematik gdsterimi

3.1.4. y—Al, 03 destekli Ni ve La icerikli bimetalik katalizorlerin sentezi

Hitrotermal metodu ile hazirlanan asidik gamma aliimina destek malzemesine yliksek
asiditesini diislirmek icin yapisina La metali ilave edilmistir. Katalizoriin termal kararliligin
artirmak amaciyla aliimina malzemesi iizerine kiitlece %35 nikel metali ve kiitlece %1 La
metali birlikte emdirme yontemi ile SNi-1La@y—Al, 05 katalizorii hazirlanmistir. Emdirme
yontemi ile 5Ni-lLa@y—Al,0; elde edilmesinde kullanilan kimyasallar ve sentez

basamaklar1 asagida verilmistir.

Kullanilan kimvasallar

e Saf gamma aliimina malzemesi (y—Al,03)
e Metal kaynagi: Lantan kloriir heptahidrat (LaClz.7H20, Sigma-Aldrich)

e Coziicli: Deiyonize su (Euro 10-DI Model, ‘Operations Instructions Reverse-Osmosis

System’ isimli cihazdan elde edilmistir)

Emdirme vOntemi sentez basamaklari

1. Saf aliimina malzemesinden gerekli miktar alinarak iizerine deiyonize su 40°C’ de 275

rpm’de karistirilmaya baglanir.

2. Lantan kaynagi deiyonize suda ¢6ziiliir ve ve karisima 40°C’de a damla damla eklenerek

275 rpm karisma hizinda karistirilmaya devam edilir.
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3. Elde edilen karisim 24 saat 40°C sicaklikta 275 rpm’de karistirmaya birakilir. Boylece

suyun karisimdan uzaklagmasi saglanir.

4, Kalan ¢okelti beherden kazinarak kati malzemeleri toplanir. Havanda ogiitiilerek toz

haline getirilir.

5. Sentez sirasinda kullanilan yilizey aktif maddenin ve safsizliklarin giderilmesi amaciyla
malzeme kuru hava ile kalsine edilir. Kalsinasyon islemi oda sicakligindan 1°C/dakika
sicaklik artisi ile 800°C’ye 1sitildiktan sonra 800°C’de 6 saat kuru hava akis1 ortaminda
gergeklestirilmistir.

6. Aktivite test calismalarindan Once sentezlenen tiim katalizérler H2 akisi altinda oda
sicakligindan 10°C/dakikalik sicaklik artistyla 750 °C’ye kadar 1 saat boyunca

indirgenmistir.

Emdirme yontemiyle sentezin sematik gosterimi Sekil 3.4’°te verilmistir.

_— Lantan kloriir heptahidrat
Deiyonize su

é)
0\

\ A\ Kalsmasyon
ﬁ ﬁ | ﬁ /‘A“w a - Pt e
40°Cve 275 pm'de  40°Cve 40°C, 24 saat T 5Ni-1La@ALO;
gamma aliimina 275 rpm ve 275 rpm’de =

karigmaya birakilir 800°C"de 6 saat

havayla kalsine edilir

Sekil 3.4. Mezogdzenekli gamma aliimina destekli %5 Ni ve %1 La icerikli katalizoriin
emdirme yontemiyle sentezinin sematik gosterimi

3.1.5. Mezogozenekli magnezyum oksit (MgO) sentezi

Asetik asidin su buhar ile reformlanma reaksiyonunda aktivitelerinin incelenmesi igin
mezogozenekli MgO destekli Ni ve La igerikli katalizorler sentezlenmistir. Mezogozenekli
MgO partikiilleri, yeni sablonsuz (ylizey aktif madde icermeyen) hidrotermal birlikte
¢coktiirme yontemi ile sentezlenmistir. Mezogozenekli MgO destekli metal katalizorler ise
islak emdirme yoOntemi kullanarak hazirlanmistir. Hidrotermal sentez teknigi: sentez

cozeltisinin hazirlanmasi, hidrotermal islem, yikama, kurutma ve kalsinasyon olmak iizere
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bes ana basamaktan olusmaktadir. Mezogozenekli MgO destek malzemesinin
hazirlanmasinda Chen ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismalardan yararlanarak sentez
recetesi olusturulmustur. Mezogozenekli MgO destek malzemesi iki farkli hidrotermal
isleme tabi tutulmustur. MgO-6 destek malzemesi 6 saat hidrotermal isleme tabi tutulurken
MgO-24 destek malzemesi 24 saat hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Sentez teknikleri
sirasinda kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklari asagida alt basliklar seklinde ayrintili

olarak verilmistir [27].

Kullanilan kimvasallar

e Magnezyum kaynagi: Magnezyum nitrat heksahidrat ( Mg(NOz)2.6H20, Merck)
e Coktiiriicii olarak: Sodyum karbonat (Na2COs, Merck)

e (Coziicii olarak: Deiyonize su

Sablonsuz hidrotermal sentez asamalari

1. Mezogozenekli MgO sentezinde ilk olarak ,8.013 g magnezyum nitrat heksahidrat 60 mL
deiyonize su igerisinde ¢oziiliir ve oda sicakliginda 100 mL kapasiteli bir otoklav icine

aktarilir.
2. Ardindan, 3.313 g sodyum karbonat, 30 mL su igerisinde ¢oziiliir.

3. Daha sonra sodyum karbonat ¢6zeltisi, magnezyum nitrat heksahidrat ¢ozeltisine damla

damla ilave edilir. Coktiirme islemi gerceklestirilir.

4. Otoklav kapatilir ve 180°C’de 24 saat etiivde hidrotermal islemine tabi tutulur. Coziicii

buharlastirilir. Hidrotermal isleminden sonra, katt numune oda sicakligina sogutulur.
5. Nihai beyaz kati iiriin, siiziiliir, deiyonize su ve mutlak etanol ile yikanir.

6. Stizme ve yikama isleminden sonra elde edilen beyaz kati {irtin 80°C'de 24 saat etiivde

kurutulur.

7. Etiivden ¢ikarilan katt numuneler 800°C’de 5°C/dk’lik artis hizinda, kuru hava akisi ile 2

saat kalsine edilir. Sonug olarak beyaz bir toz seklinde mezogdzenekli MgO elde edilir.

Kurutma isleminden sonra elde edilen bazik magnezyum karbonat (MgCO3) partikiilleri 800

° C'de 2 saat kalsinasyon esnasinda mezogozenekli yapiy1 ve kanallar1 olusturan karbonatin
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ayrismasi (MgCO3 - MgO + COy) sirasinda CO2 a¢iga ¢ikmaktadir. Bu diistik maliyetli ve
cevre agisindan zararli kimyasallar1 icermeyen yontemle sentezlenen mezogodzenekli
MgO'nun kataliz, toksik atik iyilestirme ve antibakteriyel malzemelerin imalati igin
potansiyel olarak kullanilabilecegini diistiniilmektedir. Mezogozenekli MgO sentez

basamaklarinin sematik gosterimi Sekil 3.5’te verilmistir.

& 30 ml Deiyonize su Etiiv Kalsiasyon
P " — = ————— = — @
L) 1

/a7

3,313 g Sodyum karbonat 80°C’de 24 saat

kurutma islemi 800°C’de 2 saat
havayla kalsine edilir
60 ml T

< Deiyonize su Karisma Etiiv

SN —
] \ —— md @ -y onblili
8.01‘3_g;v1agnezyum Nl = H

Nitrat Heksahidrat

180°C’de 24 saat veya
6 saat hidrotermal
isleme tabi tutulur

Siizme ve
Yikama islemi

Sekil 3.5. MgO destek malzemesi sablonsuz hidrotermal yontem ile sentezinin sematik
gosterimi

3.1.6. MgO destekli Ni icerikli katalizorlerin sentezi

Mezogozenekli MgO destek malzemesi, yeni bir sablonsuz hidrotermal birlikte ¢oktiirme
yontemi ile sentezlenmistir. Asetik asidin reformlanma reaksiyonunda nikel bazl
katalizorlerin hizli bir sekilde deaktive edildigi ve hizli deaktivasyonun karbon olusumu
ve/veya metal sinterlesmesinden kaynaklandigi bilinmektedir. Kok olusumuna ve Ni
sinterlesmesine direngli yeni bir nikel bazli katalizériin gelistirmesi oldukg¢a arzu
edilmektedir. Bazik oksitlerin, katalizor destegi tizerindeki suyun adsorpsiyonunu artirarak
katalizor tizerindeki karbon birikintilerini azaltabildigi diistintilmektedir. Bu bazik oksitlerin
basinda MgO gelmektedir. Katalitik aktiviteyi artirmak amaciyla MgO malzemesi iizerine
farklh oranlarda kiitlece %1 ve %5 nikel metali birlikte emdirme yontemi ile 1Ni@MgO-6,
INi@MgO-24, 5Ni@MgO-6 ve 1Ni@MgO-24 katalizorleri hazirlanmistir. Emdirme
yontemi ile INi@MgO-6, INi@MgO-24, 5SNi@MgO-6 ve INi@MgO-24 elde edilmesinde

kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklari asagida verilmistir.
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Kullanilan kimyasallar

e Saf magnezyum oksit malzemesi (MgO-6 ve/veya MgO-24)
e Metal kaynagi: Nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NO3)2.6H20, Merck)

e Coziicli: Deiyonize su

Emdirme yOntemi sentez basamaklari

1. Saf magnezyum oksit (MgO-6 ve/veya MgO-24) malzemesinden gerekli miktar alinarak

tizerine deiyonize su 40°C’ de 275 rpm’de karistirilmaya bagslanir.

2. Nikel kaynag1 deiyonize suda ¢oziiliir ve karisima 40°C’de damla damla eklenerek 275

rpm karisma hizinda karistirilmaya devam edilir.

3. Elde edilen karisim 24 saat 40°C sicaklikta 275 rpm’de karistirmaya birakilir. Boylece

suyun karigimdan uzaklagmasi saglanir.
4. Kalan cokelti beherden kazinarak kati malzemeleri toplanir. Havanda ogiitiilerek toz
haline getirilir.

5. Sentez sirasinda olusan safsizliklarin giderilmesi amaciyla malzeme kuru hava ile kalsine
edilir. Kalsinasyon islemi oda sicakligindan 1°C/dakika sicaklik artisi ile 800°C’ye

1sitildiktan sonra 800°C’de 6 saat kuru hava akisi ortaminda gergeklestirilmistir.

6. Aktivite test caligmalarindan once sentezlenen tiim katalizorler H2 akisi altinda oda
sicakligindan 10°C/dakikalik sicaklik artisiyla 750 °C’ye kadar 1 saat boyunca

indirgenmistir.

Emdirme yontemiyle sentezin sematik gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir.
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Lk Nikel nitrat hekzahidrat
Deiyonize su

A A
é\ <)\
¢ A

Kalsinasyon

E]- D—) b = @ — - &

40°C ve 275 pm’de  40°C ve 40°C, 24 saat SNi@Mg0-24
MgO-6 veya Mg0-24 275 tpm ve 275 rpm’de

karismaya birakilir 800°C’de 6 saat

havayla kalsine edilir

Sekil 3.6. Mezogbzenekli MgO-6 veya MgO-24 destekli %1 ve %5 Ni igerikli katalizorlerin
emdirme yontemiyle sentezinin sematik gdsterimi

3.1.7. MgO destekli Ni ve La icerikli bimetalik katalizorlerin sentezi

Sablonsuz hidrotermal birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen MgO destek malzemelerin
katalitik aktivitesi ve stabiletesi arttirmak i¢in yapilarina farkli oranlarda kiitlece %S5 nikel
metali ve %1 La metali ayn1 anda birlikte emdirme yontemi ile SNi-1La@MgO-6 ve 5Ni-
1La@MgO-24 katalizorleri hazirlanmistir. Emdirme yontemi ile 5Ni-1La@MgO-6 ve 5Ni-
1La@MgO-24 clde edilmesinde kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklar1 asagida

verilmistir.

Kullanilan kimvasallar

e Saf magnezyum oksit malzemesi (MgO-6 ve/veya MgO-24)

e Metal kaynagi: Nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NO3)2.6H20, Merck) ve Lantan kloriir
heptahidrat (LaCls.7H20, Sigma-Aldrich)

e (Coziicii: Deiyonize su

Emdirme vOntemi sentez basamaklari

1. Saf magnezyum oksit (MgO-6 ve/veya MgO-24) malzemesinden gerekli miktar alinarak

lizerine deiyonize su 40°C’ de 275 rpm’de karistirilmaya baglanir.
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2. Nikel kaynag1 ve lantan kaynag1 deiyonize suda ¢ziiliir ve her iki metal ayn1 anda gamma
allimina destek malzemesine 40°C’de ve 275 rpm karisma hizinda damla damla eklenerek

karistirilmaya devam edilir.

3. Elde edilen karisim 24 saat 40°C sicaklikta 275 rpm’de karigtirmaya birakilir. Boylece

suyun karigimdan uzaklagmasi saglanir.

4. Kalan ¢okelti beherden kazinarak kati malzemeleri toplanir. Havanda ogiitiilerek toz

haline getirilir.

5. Sentez sirasinda olusan safsizliklarin giderilmesi amaciyla malzeme kuru hava ile kalsine
edilir. Kalsinasyon islemi oda sicakligindan 1°C/dakika sicaklik artisi ile 800°C’ye

isitildiktan sonra 800°C’de 6 saat kuru hava akisi ortaminda gergeklestirilmistir.

6. Aktivite test calismalarindan Once sentezlenen tiim katalizérler H2 akisi altinda oda

sicakligindan 10°C/dakikalik sicaklik artisiyla 750 °C’ye kadar 1 saat’te indirgenmistir.

Emdirme yontemiyle sentezin sematik gosterimi Sekil 3.7°de verilmistir.

Nikel nitrat hekzahidrat

Deiyonize su Lantan kloriir heptahidrat
\ Kalsinasyon
S 4 S 4 —_— & 5, —_) s eV =——) PGS
40°C ve 275 rpm’de  40°Cve 40°C, 24 saat 5Ni-1La@MgO-24
MgO-6 veya Mg0-24 275 rpm ve 275 rpm’de o

karigmaya birakilir 5Ni-1La@MgO-6

800°C’de 6 saat
havayla kalsine edilir

Sekil 3.7. Mezogozenekli MgO-6 veya MgO-24 destekli %5 Ni ve %1 La igerikli
katalizorlerin emdirme yontemiyle sentezinin sematik gosterimi

3.1.8. Ticari Al2(SiO2)3 destekli Ni icerikli katalizorlerin sentezi

Nikel igerikli ticari aliimina silikat destekli katalizorlerin hazirlanmasiyla, sistemi test etmek
ve elde edilen sonuglar1 nikel igerikli magnezyum oksit destekli ve nikel igerikli gamma
alimina destekli katalizorlerinin sonuglariyla karsilastirilmasi amaglanmaktadir. Ticari

alliminasilikat destek malzemesine kiitlece %5 nikel metali ve/veya %3 Mg metali ayn1 anda
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birlikte emdirme yontemi ile SNi@AI2(SiO2)3 ve 5Ni-3Mg@AIx(SiO2)s katalizorleri
hazirlanmistir. Emdirme yontemi ile 5NiI@AI2(SiO2)s ve 5Ni-3Mg@AIl2(SiO2)s

hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklar1 asagida verilmistir.

Kullanilan kimvasallar

e Ticari aliiminasilikat malzemesi (Al2(SiO2)3, Merck)

e Metal kaynagi: Nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NO3)2.6H20, Merck) ve Magnezyum nitrat
hekzahidrat (Mg(NOs3)2.6H20, Merck)

e (Coziicii: Deiyonize su

Emdirme yontemi sentez basamaklari

1. Ticari aliiminasilikat malzemesi (Al2(Si02)3) malzemesinden gerekli miktar alinarak

tizerine deiyonize su 40°C’ de 275 rpm’de karistirilmaya bagslanir.

2. Nikel kaynagi ve magnezyum kaynagi deiyonize suda ¢6ziiliir ve her iki metal ayn1 anda
gamma aliimina destek malzemesine 40°C’de ve 275 rpm karigsma hizinda damla damla

eklenerek karistirilmaya devam edilir.
3. Elde edilen karisim 24 saat 40°C sicaklikta 275 rpm’de karistirmaya birakilir.

4. Kalan ¢okelti beherden kazinarak kati malzemeleri toplanir. Havanda 6giitiilerek toz

haline getirilir.

5. Sentez sirasinda kullanilan yiizey aktif maddenin ve safsizliklarin giderilmesi amaciyla
malzeme kuru hava ile kalsine edilir. Kalsinasyon islemi oda sicakligindan 1°C/dakika
sicaklik artis1 ile 800°C’ye 1sitildiktan sonra 800°C’de 6 saat kuru hava akis1 ortaminda
gerceklestirilmistir.

6. Aktivite test caligmalarindan Once sentezlenen tiim katalizorler H2 akisi altinda oda

sicakligindan 10°C/dk’lik artisiyla 750 °C’ye kadar 1 saat boyunca indirgenmistir.

Emdirme yontemiyle sentezin sematik gosterimi Sekil 3.8’de verilmistir. Yiiksek lisans tezi
caligmast kapsaminda sentezlenen katalizorler, katalizor destek malzemeleri ve metal

oranlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Nikel nitrat hekzahidrat

Deiyonize su Magnezyum nitrat hekzahidrat

40°C ve 275 rpm’de 40°C ve 40°C, 24 saat

Kalsinasyon

karnismaya birakilir

Ticari (AL,(Si0,);)  ~ on ve 275 rpm’de Veya

800°C’de 6 saat
havayla kalsine edilir

-— &

5Ni-3Mg@ Aly(Si0,),

Sekil 3.8. Ticari aliiminasilikat (Al2(SiO2)3) destekli %5 Ni ve/veya %3 Mg igerikli
katalizorlerin emdirme yontemiyle sentezinin sematik gosterimi

Cizelge 3.1. Yiiksek lisans tezi calismasinda sentezlenen ve kullanilan katalizorler

Katalizor Sentez Yontemi Metal Miktari, %
y—Al,0; Hidrotermal (EISA) -
MgO-6 Hidrotermal ile birlikte Coktlirme -
MgO-24 Hidrotermal ile birlikte Coktiirme -
INi@y—Al,04 Emdirme 1 Ni
2,5Ni@y—Al,04 Emdirme 2,5 Ni
5Ni@y—Al,04 Emdirme 5 Ni
2,5Ni-1IMg@y—Al, 04 Emdirme 2,5 Nive 1 Mg
5Ni-1Mg@y—Al, 04 Emdirme 5Nive 1 Mg
5Ni-3Mg@vy—Al, 04 Emdirme 5 Ni ve 3 Mg
5Ni-1La@y—Al, 04 Emdirme 5Nivella
5Ni@ Alx(SiO2)3 Emdirme 5 Ni
5Ni-3Mg@ Al2(SiO2)3 Emdirme 5 Ni ve 3 Mg
INi@MgO-6 Emdirme 1 Ni
INi@MgO-24 Emdirme 1 Ni
5Ni@Mg0-6 Emdirme 5Ni
5Ni@Mg0-24 Emdirme 5Ni
5Ni-1La@MgO-6 Emdirme 5Nivella
5Ni-1La@Mg0-24 Emdirme 5NivellLa
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3.2. Sentezlenen Katalizorlerin Karakterizasyon Calismalar:

Yiiksek lisans tezi ¢calismasi kapsaminda hazirlanan Ni, Mg veya La igerikli y—Al, 05 veya
MgO destekli katalizorlerin yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in
reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrasi karakterizasyon tekniklerine tabi tutulmustur.
Katalitik malzemeler ¢esitli formlarda bulunduklarindan (bulk metaller ve alagimlar, destekli
metaller, bulk metal oksitler, destekli metal oksitler, destekli metal siilfitler, zeolitler, siitunlu
killer), farkli karakterizasyon yaklasimlari gerektirmektedir. Bu amagla katalizor
karakterizasyonunda ana hedefler sunlardir: fiziksel, kimyasal ve Kkatalizér ozellikleri
arasindaki iliskileri anlamak; deaktivasyonun nedenlerini acikliga kavusturmak,
rejenerasyon icin yeni prosediirler tasarlamak ve bu tiir deaktivasyonu en aza indirmek i¢in
katalizor 6zelliklerini segmek; katalizor pazarlama, reaktor tasarimi, modelleme ve proses
optimizasyonu amaciyla fiziksel ve kimyasal oOzelliklerin belirlenmesi ve katalizor
iretiminde kalite kontroliin saglanmasi, yani katalizoriin hazirlanmasi, aktivasyonu ve
reaksiyon asamalarinda fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikleri
izlemektir. Sentezlenen katalizorlerin X-1s1n1 kirmimi Deseni (XRD), Taramali elektron
mikroskopisi (SEM), Enerji dagilimli X-1sin1 spektroskopisi (EDS), N> adsorpsiyon-
desorpsiyon, fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve piridin adsorplanmis
FTIR spektroskopisi (DRIFTS), Termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TGA-
DTA) teknikleri ile karakterize edilmistir.

3.2.1. X-151m1 kKirinmm deseni (XRD)

Hazirlanan malzemelerin kristal yapilariin, katmanlar arasi mesafelerinin ve diizenli
gozenek dizilimini belirlemek i¢in X-151m1 kirinim desenlerinden yararlanmistir. Bununla
birlikte, X-1s1n1 toz kirinimi, esas olarak kristalin malzemenin faz tanimlamasinda kullanilan
hizl bir analitik tekniktir, ayn1 zamanda kimyasal bilesim bilgilerini ortaya ¢ikarmasinda ve
birim hiicre boyutlar1 hakkinda bilgi saglayabilmektedir. X-11n1 kirinim desenleri, dalga
boyu 0,15406 nm olan Rigaku marka D/MAX 2200 modeli, CuK, 1sin kaynakl cihaz ile
2°/dakika tarama hizinda ve 26 agis1 0° ile 10° ve 10° ile 90° arasinda olacak sekilde kirinim

desenleri elde edilmistir.

Dar a¢1 araliginda y—Al, 05 destek malzemesine ait karateristik pikler gézlemlenirken genis

ac1 araliginda metal icerikli malzemelerin karakteristik pikleri goriilmektedir.
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Sentezlenen malzemelerin  X-iginlarmin  kati  yapida krimimi  Bragg yasast ile
aciklanmaktadir. Malzemelerin katmanlar aras1 mesafeleri(d) hesaplamak i¢in Bragg yasasi

(18) kullanilmustar.

Bragg yasasi1 denklemi asagida verilmektedir:

An = 2dsinf (3.1)
A: kullanilan 151n dalga boyu (nm) olarak ifade edilmektedir

n: X-1s1n kirmim desenleri elde edilmesinde kullanilan cihazlara ve analiz edilen numuneye

bagli olan bir sabit (XRD desenlerinin yorumlanmasinda 1,0 olarak kabul edilmistir.)
d: malzemenin katmanlar arasindaki mesafe (nm) olarak ifade edilmektedir
6: kirinim agis1

Sentezlenen malzemelerin kati parcacik boyutlarini belirlemek amaciyla Scherrer kanunu

(19) kullanilmustur.

I = nk
- Lcos6

(3.2)

L: Parcacik boyutuna esit veya daha kii¢iik olabilen, tanecik boyutuna esit veya daha kiigiik

olabilen sirali (kristal) alanlarin ortalama boyutu

n: bire yakin bir degere sahip boyutsuz kristal sekil faktorii. Sekil faktoriiniin degeri yaklasik
0,9'dur, ancak kristalitin gercek sekline gore degisir.

A: kullanilan 151n dalga boyu (nm) olarak ifade edilmektedir

6: kirmim agist

f: Radyan cinsinden X-i1sin desenindeki metal ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi
(FWHM). Bu miktar bazen A(26) olarak da ifade edilmektedir.
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Sentezlen malzemelerin, Bragg yasasi ile hesaplanan katmanlar arasi mesafeyi (d)

kullanarak orgii parametresi (a) ve gozenek duvar kalinligi (&) asagida verilen denklemlerle

belirlenmistir.

_ 2d490
a==7z" (3.3)
0 = 0.95 x dp (3.4)

Burada: d,, malzemenin ortalama gozenek gap1

Hazirlanan numunelerin X-151n kirim deseni analizleri Rigaku marka D/MAX 2200 modeli,
CuK, 1sm kaynakli cihaz kullamlarak Orta Dogu teknik Universitesi Merkez
Laboratuvarinda gerceklestirilmistir. Elde edilen XRD analizi verileri “’Sonuglar ve

Degerlendirme’’ boliimiinde verilmistir.
3.2.2. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron mikroskopisi makromolekiiler malzemelerin yiizeyini gorsellestirmek i¢in
uygulanan bir goriintiilleme yontemidir. Bununla birlikte, hazirlanan malzemenin topografik,
morfologik, kompozisyon ve kristalografik yapisinin hakkinda bilgi elde etmek icin sik¢a
kullanilan bir tekniktir. Taramali elektron mikroskopisi (SEM) analizleri Orta Dogu teknik
Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulanan QUANTA 400F Field Emission SEM yiiksek
¢Oziinlirlikli taramali elektron mikroskobu cihazi ile alinmistir. Elde edilen SEM analizi

verileri ’Sonuglar ve Degerlendirme’’ boliimiinde verilmistir.
3.2.3. Enerji dagihmh X-151n1 spektroskopisi (EDS)

Hazirlanan katalizérlerde yapiya ilave edilen metallarin oranlar1 ve yapi icerisindeki
dagilimi belirlenmesi amaciyla EDS analizi gergeklestirilmistir. Enerji dagilimhi X-151m
spektroskopisi (EDS) analizleri Orta Dogu teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda
bulanan QUANTA 400F Field Emission SEM cihazi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen

EDS analizi verileri “’Sonuglar ve Degerlendirme’” boliimiinde verilmistir.
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3.2.4. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon

Sentezlenen malzemelerin yiizey alani, gézenek boyut dagilimi ve gézenek hacimlerini
belirlemek amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizinden yaralanmistir. Malzemelerin
N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri Orta Dogu teknik Universitesi Merkez
Laboratuvarinda bulanan ‘’Quantochrome Autosorp 6 Fiziksel Adsorpsiyon Cihazi’’
kullanilarak elde edilmistir. Malzemelerin analizleri baslatilmadan 6nce goézeneklerinin
bosaltilmast i¢in 2 saat 120°C sicaklikta degaz islemi yapilmistir. Degaz islemi
tamamlandiktan sonra numuneni N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi gergeklestirilmistir.
Elde edilen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi verileri ‘’Sonuglar ve Degerlendirme’’

boliimiinde verilmistir.

Bir katalizoriin veya destegin spesifik yiizey alani, Brunauer-Emmett-Teller (BET)
yontemine gore bir monomolekiiler tek tabaka saglamak i¢in gerekli olan gazin, genellikle
N2 hacminin 6l¢iilmesiyle belirlenmektedir. Tek tabaka kapasitesinin belirlenmesi, gazin
fiziksel sogurulmasina dayanmaktadir. BET denklemi, verilen kismi basingta adsorbe edilen
hacim ile tek tabakali kapsamda adsorbe edilen hacim arasindaki iligkiyi aciklamaktadir.
BET yontemi ile fiziksel adsorpsiyon degerleri kullanilarak malzemelerin spesifik yiizey

alanlar1 hesaplanmaktadir.

BET denklemi:

X 1 (C-1X
V1-X)  VpmC VmC

(3.5)

Burada:

V: P basincinda adsorbe edilen gazin hacmi ve Vy,;: Tek tabakay1 olusturmak i¢in gereken

gaz hacmi

C: BET denklemin sabiti

X= Pi: adsorbatin bagil basinci
0
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Sentezlenen malzemelere ait yiizey alani, gozenek boyutu ve gézenek hacmi degerleri bagil

basing degerleri kullanilarak asagida verilen yontemlerle hesaplanmustir.

Yiizey alanlar hesaplamasinda en cok kullanilan metodlar

e Tek nokta BET yiizey alan degeri, bagil basing P/Po =0,35 degerindeki adsorplanan

hacimden elde edilir.

e Cok nokta BET yiizey alan degeri, bagil basing 0,05<P/Po<0,35 degerindeki adsorplanan

hacimden elde edilir.

¢ Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yiizey alan degeri, bagil basing P/P¢>0,35 degerindeki

adsorplanan hacimden elde edilir.

Gozenek bovyut dagilimlan

e Malzemelerin gbzenek dagilim boyutu bagil basing P/Po>0,35 degerindeki adsorplanan ve
desorplanan hacimden BJH yontemi ile elde edilir. Gzenek boyutu denklem (23) ile elde
edilir. Kelvin yarigapi, rk, Kelvin denklemini; film kalinlig1 t ise Halsey denklemini

kullanilarak hesaplanmaktadir.

Gozenek hacim degerleri

e Malzemelerin toplam gozenek hacim degerleri P/Po=0,99 degerinden hesaplanir.
e Malzemelerin toplam mezogdzenek hacim degerleri P/Po=0,96 degerinden belirlenir.

e Malzemelerin mikrogdzenek hacim degerleri P/Po<0,01 degerindeki adsorplanan
hacimden DR yontemi ile elde edilmistir. Grafiktan okunan gaz hacmi sivi hacmine

dontistiirmek i¢in denklem (24)’i kullanilmaktadir.

4,15

1/3
rp=rx+t, burada (rk = ——55-vet = 3.54 X <%> ) (3.6)
log(5) )

P in (7

AVlig = 222 x AVgas (3.7)

1000
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3.2.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Sentezlenen katalizorlerin yapilarindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FTIR
analizi gergeklestirilmistir. Fourier Dontisiimli Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) analizleri
Gazi Universitesi, Miihendislik-Mimarlik fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Béliimii, 102
Laboratuvarinda bulanan Jasco Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi cihazi ile
yiiriitiilmiistiir. Elde edilen FTIR analizi verileri “’Sonuglar ve Degerlendirme’’ boliimiinde

verilmistir.

3.2.6. Yaygin yansima fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (DRIFTS)

Hazirlanan katalizorlerin ylizey asitligi ve yapisinda var olan Lewis, Lewis-Bronsted ve
Bronsted asit merkezlerini belirlenebilmesi icin DRIFTS analizine tabi tutulmustur. Yaygin
Yansima Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (DRIFTS) analizleri Gazi
Universitesi, Miihendislik-Mimarlik fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Béliimii, 102
Laboratuvarinda bulanan Jasco Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi cihazi ile
yuritilmistir. Elde edilen DRIFTS analizi verileri “’Sonuglar ve Degerlendirme’’

boliimiinde verilmistir.

3.2.7. Termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TGA-DTA)

TGA siklikla kullanilan bir termal analiz teknigidir. TGA’nin ana kullanimi, kiitle
degisimlerini sicakligin bir fonksiyonu olarak Olcerek malzemelerin karakterize etmesi
saglamaktadir. TGA 1ile olciilebilen 6zellik ve davraniglar arasinda kompozisyon, saflik,
ayrisma reaksiyonlari, ayrigma sicakligi ve emilen nem igerigi bulunmaktadir. TGA siklikla
diferansiyel termal analiz, DTA, ile birlikte kullanilir ¢iinkii iki genellikle termal analiz
deneylerinin yorumlanmasini kolaylastiran ve tamamlayic1 bilgiler saglamaktadir. Bu
amagla, reaksiyon sonrasi katalizorlerde kok olusumu sebebiyle meydana gelen agirlik
kaybmni belirlemek amaciyla katalizorlerin termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz
(TGA-DTA) analizleri gerceklestirilmektedir. Malzemelerin TGA-DTA analizleri, oda
sicakligindan 900°C sicakliga kadar 10°C/dakika 1sitma hizinda kuru hava yardimiyla
yiriitiilmiistiir. termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TGA-DTA) analizleri Orta

Dogu teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulanan Perkin Elmer Pyris 1
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Termogramimetrik Analiz cihazi ile gergeklestirilmistir. Elde edilen TGA-DTA analizi

verileri “’Sonuglar ve Degerlendirme’’ boliimiinde verilmistir.

Yiiksek lisans tezi calismasinda sentezlenen ve kullanilan katalizorlerin reaksiyon 6ncesi ve

reaksiyon sonrasi karakterizasyon analiz testleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Yiiksek lisans tezi caligmasinda sentezlenen ve kullanilan katalizorlerin
reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrasi karakterizasyon analizleri

Reaksiyon
Reaksiyon dncesi karakterizasyon testleri karali(t)(?rriisélsyon
testleri
Katalizor XRD | SEM | EDS | BET |FTIR |[DRIFTS | TGA| TGA-DTA
y—AlL,0; + + + + + + + N
MgO-6 + |+ |+ |+ N "
MgO-24 F |+ | o+ |+ . "
INi@y—Al, 03
2,5Ni@y—Al,05
BNI@y—AL,0; | + | + | + | + | + | + "
25Ni-1Mg@y—Al, 0,
5Ni-IMg@y—Al,05 | + | + | + | + | + N N
5Ni-3Mg@y—ALOs | + | + | + | + | + " "
5Ni-1La@y—Al, 03 + + N
5Ni@ Alx(SiO2)3 + + + + N
5Ni-3Mg@AI2(SiO2)s| + + + + N
INI@MgO-6
INi@MgO-24
5Ni@MgO-6 + + + + +
5Ni@MgO-24 + o+ | o+ | o+ N
5Ni-1La@MgO-6
5Ni-1La@Mg0-24 + + + + N
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3.3. Biyokiitlenin Pirolizi ile Elde Edilen Asetik Asitin Buharh Reformlama
Reaksiyonu Deneyleri

Yiiksek lisans tezi ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen gamma aliimina veya magnezyum
oksit (MgO) destekli Ni, Mg ve/veya La katalizorlerin katalitik aktivite test deneyleri

dolgulu kolon siirekli akis reaktor sisteminde yiiriitilmiistiir.

Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunun caligmalar1 dolgulu kolon siirekli akis
reaktdr sistemi Gazi Universitesi, Miihendislik-Mimarlik fakiiltesi, Kimya Miihendisligi
Bolimii Kinetik Laboratuvarinda bulunmaktadir. Asetik asit su buharli reformlanma

reaksiyonunun deneyleri sematik gosterimi asagidaki Sekil 3.9°da verilmistir.

Varyak
Varyak Varyak
/.{i = =

B ST -
| o= L M
-] =

&

1%5, - Bigisayar
4. Gaz kromotografi cihazi

Sirnga
pompa i
- ot Ar gan tiipi
\Ar gazi tiipil Evaporatir Téip firm . ¢ i
=0 H
Geri sogutucu
Sabun akag dlger Sabun akig dlcer

Sekil 3.9. Dolgulu kolon siirekli akigli reaktor sistemi

Dolgulu kolon stirekli akigh reaktor sistemi; reaktant gaz karigiminin olusturdugu bolim,
reaktoriin 1sitildigr tiip firin bolimii ve reaktant ve iriinlerin analizini yapildigr gaz

kromatografi boliimii olmak iizere ii¢ ana béliimden olugmaktadir.

Dolgulu kolon siirekli akisli reaktdér sisteminde kullanilan ekipmanlar siringa pompa,
evaporator, tlip firin, geri sogutucu, varyaklar ve gaz kromatografi cihazidir. Dolgulu kolon
stirekli akislt reaktor sisteminde gaz kromatografi olarak Agilent 6890 N marka cihazindan

faydalanmistir.
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Deney sonunda elde edilen {iirlinlerin analiz yapildig1 gaz kromatografi cihazi Propak S
kolonu ve termal iletkinlik detektdrii igcermektedir. Asetik asit su buhari reformlama
reaksiyonu AA/Su/Ar : 1/2,5/2 besleme molar oraninda, 82,5 ml/dakika toplam akis hizinda
gergeklestirilmistir. Sistemde meydana gelebilecek tehlikelere karsi ‘bypass’ hatlariyla

giivenli hale getirilmistir.

Reaksiyon sonucunda elde edilen iriinlerin piklerinin gaz kromotografinda
tanimlanabilmesi i¢in gaz kromotografi cihazi kalibre edilmistir. Elde edilen her {iriin i¢in
kalibrasyon faktorii (B) tanimlanmistir. Her iirliniiniin kalibrasyon faktoriin (B) degeri
belirlenirken CO. kalibrasyon faktorii 1 olarak kabul edilmistir. Analiz sirasinda firin
sicakligt 175°C ve detektor sicakligi 200°C olarak ayarlanmistir. Reaksiyon sonucunda
olusan iiriinler ve reaksiyona girmeyen reaktantlar icin belirlenen kalibrasyon sabitleri
Cizelge 3.3’te verilmistir. Kalibrasyon faktorlerinin belirlenmesi amaciyla yapilan

hesaplamalar Ek-1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.3. Reaksiyon sonucunda olusan liriinler ve reaksiyona girmeyen reaktantlara ait
kalibrasyon faktorii degerleri ve alikonma siireleri

Reaksiy;)nna(sj(ér;:? olusan Alikonma siireleri, dk Kalibrasyon faktorii ()
Ho 1,3-1,4 0,112
CO 1,6-1,7 1,087
CHa 2,4-2,5 0,295
CO2 4,5-5,0 1,000
H20 12,3-12,5 0,100
CH3COOH 34-35 0,0036

Dolgulu kolon siirekli akisli reaktor sisteminde gergeklestirilen asetik asit buharl

reformlama reaksiyon ¢alismalar1 asagidaki basamaklara gore yiirtitiilmiistiir:

1. Sentezlenen malzemelerin toz halinden basing uygulayarak tablet haline getirilir. Toz
halindeki katalizorler ile deney yiiriitilme esnasinda basing diisiisii meydana geldigi
gbézlenmistir. Bu nedenle deneyden Once kullanilacak katalizore basing uygulanarak,

eleklerde ogiitiilerek 1 ile 2 mm boyuta sahip partikiiller elde edilir.

2. Partikdiller haline getirilen katalizérden 0,1 g tartarak ve her iki yonii cam pamugu ile

desteklenerek cam reaktoriin ortasina yerlestirilir.
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. Katalizor yerlesen cam reaktdr, reaksiyon sistemi sogukken, reaktdriin 1sitmanin

saglandig tiip firin boliimiine yerlestirilir.

. Besleme tarafinda bulunan argon tasiyici gazinin dakikada 30 ml akacak sekilde ayarlanir.

Sabun akis 6l¢erler yardimiyla sistemin giris ve ¢ikista, 30 ml/dakika akis hizinda aktigini
kontrol edilir.

. S1v1 reaktantlarin (asetik asit + su) buharlasmasini saglayan evaporator agilarak sicakligi

150°C’ye ayarlanir.

. Sisteme gonderilen sivi reaktantlarin (asetik asit + su) yogusmamasi igin varyaklar

kullanilir. Varyaklar agilarak 1sitict bantlarin sicakligi 180°C’ye ayarlanir.

. Reaktdriin yerlestirildigi tlip firin acilir ve sicaklig reaksiyon sicakligina ayarlanir.

. Reaksiyona girip doniismeyen reaktantlarin (asetik asit + su) toplanmasi i¢in geri

sogutucu ¢aligtirilir.

. Sistem c¢ikisinda bulunan ve gaz kromotografi cihazi i¢in gerekli olan referans gazlar

(Argon ve kuru hava) agilir.

. Gaz kromotografi cihazi agildiktan sonra bilgisayar tizerinden gerekli programlama
yapilir. Firin sicakligir 38°C’den 24°C/dakika sicaklik artis hizinda 175°C’e, termal

iletkenlik detoriintin sicakligr ise 200°C’ye getirilir.

Evaporator, varyaklar ve tiip firn ayarlanan sicakliga geldikten sonra,
AA/H>0O/Ar:1/2,5/2 molar besleme oraninda, toplam 82,5 ml/dakika olacak sekilde

ayarlanir.

Hazirlanan asetik asit-su karigimi siringa pompa yardimiciyla evaporatdre gonderilir.

Evaporatorde asetik asit-su karisimi argon ile birleserek reaktore aktarilir.

Reaksiyon sonucunda elde edilen gaz iriinleri gaz kromotografi cihazi yardimiyla

analizleri yapilir. Her 30 dakika bir veri alinir.

Reaksiyon sirasinda doniismeyen ve geri sogutucu yardimiyla toplanan reaktantlar
(asetik asit + su) 3 saatlik deney sonunda enjeksiyon yontemiyle gaz kromotografi
cithazina enjekte edilerek analizleri yapilir. Elde edilen veriler doniisiim hesaplamasinda

kullanilir.

Deney bittikten sonra siringa pompa yardimiyla 30 dakika etanol ile ve daha sonra 20

dakika argon ile sistemin temizlenmesi saglanir.
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16. Sistemi temizledikten sonra evaporator, varyaklar ve tiip firin yavas yavas sogutulur.

Termal iletkenlik dedektoriiniin sicakligi 70°C’ye geldiginde sistem kapatilir.

Bu c¢alisma kapsaminda sentezlenen katalizorlerin asetik asit buharli reformlama
reaksiyonunda {ii¢ saat siire ile katalitik aktivite testleri yiiriitilmiistiir. Bununla birlikte,
katalitik aktivite testinde en iyi performans gosteren katalizorlerin farkli reaksiyon sicakligi,
farkli besleme molar oranlarinda ve farkli metal yiikleme yilizdelerinde katalitik aktivite
testleri gergeklestirilmistir. Katalitik aktivite test sonucunda elde edilen sonuglar ‘’sonuglar

ve degerlendirme’’ boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.

3.4. Asetik asitin buharh reformlanma reaksiyonunun termodinamik o6zelliklerinin
incelenmesi

Buharli reformlama reaksiyonunun termodinamik 6zelliklerini ve ¢alisma parametrelerini
belirlemek amaciyla Gaseq programindan yararlanmistir. Gaseq programini kullanirken
reaktant, liriin ve baz1 parametrelerini tanimlanmasi gerekmektedir. Reaktantlarin, iiriinlerin
ve giris bilesiminin 6zelliklerinin yani sira, reaktanlarin giris sicakligi ve basinci, reaksiyon
sicakligl, besleme molar orani ve reaksiyon basinct gibi parametrelerin de tanimlanmasi
gerekmektedir. Termodinamik analizleri yapilirken asetik asit su buharli ile reformlama
reaksiyonu esnasinda gerceklesen ana reaksiyonunun yaninda meydana gelebilecek yan

reaksiyonlar da dikkate alinmigtir.

Bu boliimde, karbon iceren bilesiklerin hidrojence zengin iiriinlere doniistliriilmesi i¢in
optimum c¢alisma kosullarin1  belirlenmesi  gerekmektedir. Buharli  reformlama
reaksiyonunda olusan denge karisimi, hidrojen, kabon monoksit, karbon dioksit, metan,
doniismeyen asetik asit ve su icermektedir. Elde edilen iirin dagilimi, sicaklik, besleme
molar oran1 ve basing gibi parametrelerin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Denge
bilesimlerinin hesaplamalari, denge sabitlerini hesaplayarak veya Gibbs serbest enerjisini
minimize ederek iki sekilde gerceklestirilebilmektedir [46]. ilk yaklasim zor oldugundan,
denge bilesimleri Gibbs serbest enerjisinin minimizasyonu ile hesaplanmistir. Asetik asit su
buhart ile reformlanma reaksiyonunun stokiyometrisine gore 1 mol asetik asit doniislimiine
kars1 4 mol hidrojen iiretilmektedir. Bu yiizden, beslemedeki asetik asit miktar1 1 mol sabit
tutulurken su miktari ise 1 ile 10 mol arasinda degistirilerek besleme molar orani etkisini

incelenmistir.
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Buharli reformlanma reaksiyonu i¢in sicaklik ve metal yiikleme etkilerinin yani sira besleme
molar oraninin {irlin segiciligi lizerinedeki etkisi de incelenmistir. Besleme molar oraninin
etkisi, hazirlanan katalizorlerden en iyi katalitik aktiviteyi gosteren, SNi@y — Al,03
katalizorii varliginda yiirttilmistiir. Farkli besleme molar oranlarinda (AA/H20 = 2.5, 5,
10) hidrojen denge segiciligi sicakligin bir fonksiyonu olarak Sekil 3.10’da verilmistir.
Besleme molar orani artmastyla hidrojen se¢iciligin arttig1 goriilmiistiir. Diisiik sicakliklarda
(200°C’ye kadar) hidrojen segiciligi diisiikken, 200°C ‘den sonra onemli olgiide arttigi
(AA/H20:10 ve 550°C oldugunda) ve maksimum hidrojen segiciligine ulastigi gézlenmistir.
Gristeki su molar orani ylikseldik¢e buharli reformlama reaksiyonu daha baskin hale geldigi

belirlenmistir.
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Sekil 3.10. Degisen besleme molar oranlari i¢in hidrojen denge segiciligi

Farkli besleme molar oranlarinda sicakligin bir fonksiyonu olarak karbondioksit
termodinamik denge seciciligin degisimi Sekil 3.11°de verilmektedir. Sekil 3.11°de
karbondioksit denge segiciligi incelendiginde beslemedeki su oran1 artmasiyla karbondioksit
seciciliginin arttigr goriilmiistiir. En yiiksek karbondioksit seciciligi beslemedeki asetik
asit/su orani 1/10 oldugu durumda elde edilirken en diigiik karbondioksit orani ise besleme

molar oran1 1/2,5 oldugunda elde edilmistir.
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Sekil 3.11. Degisen besleme molar oranlari i¢in karbondioksit denge segiciligi
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Sekil 3.12. Degisen besleme molar oranlari i¢in metan denge segiciligi
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Degisen besleme molar yiizdeleri ile sicakliga karst metan termodinamik denge seciciligi
degisim grafigi Sekil 3.12°de verilmistir. Diisiik sicakliklarda yiiksek metan seciciligi elde
edilirken 250 °C sicakligindan sonra 6nemli dlgiide azaldigi gézlenmistir. Beslemedeki su
orani arttik¢a metan denge seciciligi daha hizli diistiigii belirlenmistir. Tiim besleme oranlar1

icin 650 °C sicakligindan sonra metan olusumu goriilmemistir.

Farklt besleme miktarlarinda sicakligin bir fonksiyonu olarak karbon monoksit
termodinamik denge egerisi Sekil 3.13’te gosterilmistir. Karbon monoksit termodinamik
denge grafigi bakildiginda, 450 °C sicaklia kadar karbon monoksit olusumu sifira yakinken
450 °C’den sonra 6nemli dl¢lide arttig1 goriilmiistiir. Beslemedeki su orani yiikseltmesiyle

karbon monoksit denge segiciliginin azaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 3.13. Degisen besleme molar oranlari i¢in karbon monoksit denge segiciligi

Gaz iirlinlerinin tahmin edilen termodinamik dengeye ulastiginda, AA/H>O/Ar:1/2,5/2
besleme molar oraninda ve farkli sicakliklarda, elde edilen {irlin dagilimi verileri Sekil
3.14°te verilmistir. Asetik asitin buharli reformlama reaksiyonunun performansi tizerindeki
sicaklik etkileri atmosferik basing ve 25 ile 1000 °C arasindaki farkli sicakliklarda

incelenmistir.
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Diisiik sicakliklarda, 250 °C’ye kadar, asetik asit tamamen esmolar bir CO2 ve CH4

karisimina pargalandigini goriilmektedir.

Sicaklik arttikca, hidrojen oran1 6nemli 6l¢iide artarken metan orani 6nemli 6l¢lide azaldigini
gbzlenmistir. Buna ek olarak, sicaklik yilikseldik¢e ve 700 °C’ye ulastifinda, hidrojen mol
fraksiyonunun maksimum degerine (%93.5) ulasirken metan mol fraksiyonu sifira diistigi
goriilmiistiir. Sicaklik artmaya devam ettikge (700 °C’den 1000 °C’ye kadar yiikseltildiginde
hidrojen molar oran1 %72’den %65’ye kadar diistiigli goriilmiistiir) hidrojen mol fraksiyonu
azaldig1 gozlenmistir. Hidrojen orani azalirken karbon monoksit degerindeki artis, ters su

gaz1 reaksiyonu dengesinden kaynaklandigini diistiniilmektedir.

Yapilan termodinamik analizler neticesinde yliksek sicakliklarda muhtemel olusabilecek yan
iirlinlerin olusumu 6nemli 6l¢iide azaltilabilecegi belirlenmistir. Bu sonug¢lar dogrultusunda
optimum ¢aligma parametreleri olarak 750 °C sicakligi ve AA/H20 : 1/2,5 besleme molar
orani olarak secilmistir. Bu yiizden, yiiksek lisans tezi kapsaminda hazirlanan katalizorlerin
katalitik aktivite testlerinin ¢ogu 750 °C sicaklikta ve beslemedeki astik asetik/su oran1 1/2,5
oldugu durumda yiiriitiilmiistir. Bunun yani sira, ¢aligma sonucunda en iyi katalitik
aktiviteyi gosteren katalizorler ile farkli sicakliklarda (550 °C, 650 °C ve 750 °C) ve farkli
besleme molar oraninda (AA/H20 : 1/2.5, 1/5 ve 1/10) gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.14. Beslemedeki asetik asit/su molar oran1 1/2,5 oldugu durumda asetik asit buharl
reformlanma reaksiyonunun termodinamik denge {iriin dagilimi
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu kisimda, calisma kapsaminda sentezlenen mezogozenekli gamma aliimina ve
magnezyum oksit destek malzemelerinin yapisina farkli metaller (Ni, Mg veya La)
emdirilerek elde edilen katalizorlerin, karakterizasyon sonuglarina ve asetik asit
reformlanma reaksiyonunda yiiriitillen malzemelerin katalitik aktivite test sonuglarina yer

verilmistir.
4.1. Sentezlenen Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari

Bu calismada hidrotermal yontemi ile hazirlanan Ni ve/veya Mg veya La igerikli
mezogozenekli gamma aliimina ve magnezyum oksit destek katalizorlerin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla ¢esitli karakterizasyon yontemlerine tabi
tutulmustur. Karakterizasyon analizlerinden elde edilen sonugclar alt baslik seklinde asagida

verilmektedir.
4.1.1. Mezogozenekli MgO

Sentezlenen MgO-24 ve MgO-6 numunelerinin fiziksel ve yapisal Ozelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in X-151n1 kirmim desenleri (XRD), SEM, azot adsorsiyon-desorpsiyon ve
TGA analizlerinden yararlanmistir. Bu malzemelerinin kimyasal bilesimi ve yiizey
kimyasmin belirlenmesi igin enerji dagilimli X-i151n1 spektroskopisi (EDS), Fourier
transform infrared spektroskopisi (FTIR), DRIFTS ve XRD tekniklerinden faydalanmistir.

Hidrotermal yontemi ile hazirlanan MgO-24 ve MgO-6 malzemelerinin kristal yapilarinin,
diizlemler aras1 mesafelerinin ve diizenli gozenek dizilimini belirlemek i¢in X-1s1n1 kirmim
deseni analizi (XRD) kullanilmistir. Farkl: siirelerde hidrotermal isleme tabi tutulan, MgO-
24 ve MgO-6 numunelerine ait genis ag1 XRD grafigi Sekil 4.1°de verilmistir. X-1s1n1 kirinim
desenleri incelendiginde, 260 acis1t 10° ile 90”lerde elde edilen tiim kirinim desenleri,
sentezlenen kiibik MgO-24 ve MgO-6 (JCPDS 45-0946) numunelerine karsilik gelen
piklerdir [47].

Chen ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada, giiclii ve net pikler, elde edilen malzemelerin

iyi bir kristal yapiya sahip oldugu bildirmistir [27]. Genis a¢1 grafiginde goriilen MgO-24 ve
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MgO-6 malzemelerine ait karakteristik pikler literatiir sonuglariyla tutarli olmasi

malzemenin basarili bir sekilde sentezlendigini desteklemektedir [48].

(200) —— MgO-6

——— MgO-24
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Sekil 4.1. MgO-24 ve MgO-6 malzemelerinin genis a¢1 X-1s1n1 kirinim desenleri

Bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan MgO-24 malzemesinde 20: 36,9°; 42,9°; 62,2°; 74,6° ve
78,6° degerlerinde elde edilen piklerin MgO’e ait karakteristik pikler oldugu belirlenmistir.
Mezogozenekli MgO-24 katalizoriinde 20: 42,9° degerinde elde edilen MgO-24
malzemesinin ana pikidir. Bu ana pik kullanilarak Scherrer yasasi yardimiyla malzemenin
kristal boyutu hesaplanmistir. Malzemenin katmanlar arasi uzaklik degerleri (d) Bragg
yasasi kullanilarak belirlenmistir. MgO-24 katalizoriine ait yapisal 6zellikleri (Katmanlar
aras1 mesafe (d), kristal boyutu (L), 6zgii parametresi (a) ve gézenek duvar kalinligi (6))
Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de verilmistir. Elde edilen veriler literatlir verileri
karsilagtirildiginda mezogozenekli MgO-24 destek malzemesinin basarili sentezlendigi

gorilmiistiir.
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Cizelge 4.1. MgO-24 katalizoriinilin yapisal ozellikleri

hkl 20, ° FWHM,° d, °’A L, °A a, °’A 6, °A
111 36,9 0,243 2,44 408,8 2,82 0,38
200 42,9 0,260 2,11 417,1 2,44 0,33
220 62,2 0,285 1,50 5977 1,73 0,23
311 74,6 0,285 1,27 1050 1,47 0,20
222 78,6 0,283 1,22 1420 1,41 0,19

Cizelge 4.2. MgO-24 katalizoriiniin XRD analiz sonuglari

Calismada sentezlenen MgO-24 Literatiir verileri MgO-24 [15]

20 d, °A I/lo 20 d, °A I/lo
36,9 2,44 13 36,6 2,45 10
42,9 2,11 100 43,1 2,15 100
62,2 1,50 52 62,3 1,46 54
74,6 1,27 11 74,8 1,30 13
78,6 1,22 28 78,5 1,26 26

Sablonsuz hidrotermal birlikte ¢oktiirme yoOntemi ile sentezlenen MgO-24 ve MgO-6
katalizorlerinin yiizey morfolojisi ve metal dagilimlarinin belirlenmesi i¢cin SEM-EDS
analizlerinden yararlanmistir. Mezogozenekli MgO-24 numunesi 180°C'de 24 saat
hidrotermal isleme tabi tutulurken MgO-6 malzemesi 180°C'de 6 saat hidrotermal isleme
tabi tutulmustur. Resim 4.1.’de goriintiileme analizinde MgO-24 ve MgO-6 numunelerine
ait resimlerini goriilmektedir. Ayrica, MgO’in kristal boyutu (L), katmanlar aras1 mesafe (d),

Ozgii parametresi (a) ve gozenek duvar kalinligr (&) 6rnek hesabi de Ek-2’de verilmistir.

Elde edilen SEM goriintiilerine géore MgO-24 ve MgO-6 destek yapisinin diizgiin oldugu
gorilmiistiir. Bu goriintiiler dogrultusunda, sentezlenen numunelerinin yapisinda var olan
partikiillerin kiiresel oldugu ve goriintii alinan bolge icin ortalama pargagik boyutunun
yaklagik 3-5 um oldugu gézlenmistir. SEM goriintiilerini incelendiginde elde edilen tiim
partikiillerin kiiresel morfolojisinin yaninda agik¢a diizenli yapilara sahip oldugunu
belirlenmistir. Bununla birlikte, 180°C'de 6 saat boyunca hidrotermal igleme tabi tutulan

malzemenin pargacik boyutunun 6nemli 6l¢iide arttigini ve 10 pm’ye ulastigini goériillmiistiir.
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Bu sonug, MgO-24 destek malzemesinin daha kiiclik gozenek yapilara sahip oldugu

gostermektedir.

Resim 4.1. a) MgO-24 destek malzemesinin SEM gériintlisii, b) MgO-6 destek
malzemesinin SEM goriintiisii

Sentezlenen mezogdzenekli MgO-24 ve MgO-6 malzemelerinin N2 adsorpsiyon
desorpsiyon analizleri ile elde edilen yapisal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.3.’te verilmistir.
MgO-24 ve MgO-6 numunelerinin BET ¢oklu nokta yontemi ile yiizey alanlar1 25 m?/g ve
23 m?/g olarak sirastyla bulunmustur. Numunelerinin BJH ydntemiyle desorpsiyon ortalama
gozenek cap1 ve desorpsiyon ortalama gozenek hacmi sirasiyla 2.25 nm, 3.50 nm ve 0,169

cm?®/g, 0,178 cm®/g olarak belirlenmistir.

Sekil 4.2.’de MgO-24 ve MgO-6 numunelerinin N2 adsorpsiyon desorpsiyon analiz grafigi
verilmistir. Hazirlanan MgO-24 ve MgO-6 katalizorlerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri [IUPAC smiflandirilmasina gére Tip IV ve Histerisis I ile uyumlu oldugu
belirlenmistir [27]. Tip IV izotermi mezogdzenekli yapiy1 destekledigi gosterirken Histerisis
I ise olusan yapmin oldukg¢a diizenli oldugunu ve goézenek boyutlarinin dar oldugunu
gostermektedir [48]. Bagil basing 0.8’den biiyiik degerlerinde adsorplanan azot hacminde
belirgin artis malzemelerin yapisinda mezogdzenekligin varligin1 gostermektedir. Kilcal
yogunlasmadan kaynaklanan bu artis, numunelerinin dar goézenek boyutlarina sahip
oldugunu isaret etmektedir. N2 adsorpsiyon desorpsiyon sonuglarmin, XRD ve SEM

sonuglariyla tutarli oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.3. Hazirlanan MgO-24 ve MgO-6 destek malzemesinin N2 adsorpsiyon
desorpsiyon analiz ile elde edilen yapisal ve fiziksel 6zellikleri

BJH Ortalama
Malzeme Sentez BET yiizey BJH Ortalama _
gozenek hacmi,
ad1 yontemi alan, m?/g | gozenek cap1, nm
cm®/g
MgO-24 Hidrotermal 25 3,34 0,169
MgO-6 Hidrotermal 23 2,68 0,178

Hazirlanan mezogozenekli MgO — 24 ve MgO — 6 gozenek dagilimlar belirlemek i¢in BJH
yonteminden yaralanmistir. Numunelere ait BJH yontemiyle elde edilen gozenek boyut
dagilim degerleri Sekil 4.3’te gosterilmistir. MgO — 24 ve MgO — 6 numunelerinin
mezogozenek bolgesinde diizgiin dagilim, ve tek noktada belirginlesen keskin bir pikin
oldugu gozlenmistir. Sekil 4.3'te elde edilen gézenek dagilim grafigi, sentezlenen MgO —
24 ve Mg0O — 6 malzemelerinin mezogozenekli ve tek tip diizenli gdzenek yapisinin
varhigimi gostermektedir. MgO — 24 ve MgO — 6 numunelerine ait ortalama mezog6zenek
cap1 ise sirasiyla 3,34 nm ve 2,68 nm olarak belirlenmistir. Ayrica, ylizey alani, toplam
gozenek hacmi ve ortalama mezogdzenek ve makrogdzenek caplarinin 6rnek hesaplamalari

EK-3’te verilmistir.
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Sekil 4.2. MgO-24 ve MgO-6 numunelerinin N2 adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.3. MgO-24 ve MgO-6 destek malzemelerinin gézenek dagilimi

Kalsine edilmemis MgO destek malzemelerinin artan sicaklikla meydana gelen kiitle kaybim
belirlemek i¢in TGA-DTA analizlerini uygulamistir. Yani sira destek malzemesi olarak
kullanilmak tizere sentezlenen MgO malzemelerinin dogru kalsinasyon sicakligini tespit
etmek i¢in TGA-DTA analizinden yararlanilmistir. TGA-DTA analizi mezogbzenekli MgO-
24 ve MgO-6 numuneleri lizerinde oda sicakligindan 10°C/dakika sicaklik artisiyla
950°C’ye kadar hava ile 1sitma gerceklestirilmistir. Sekil 4.4.’te gosterilen kalsine edilmis
mezogdzenekli MgO-24 ve MgO-6 malzemelerinin TGA-DTA grafig iki ekzotermik pik ve
iki endotermik pik gostermektedir. TGA-DTA grafigindan 45°C civarindaki endotermik
pikin katalizr yiizeyinde adsorplanan suyun veya gazlarin uzaklagsmasina ve hidrasyon
reaksiyonuna bagli oldugu belirlenmigstir. 550°C ile 700°C sicaklik araliginda gozlenen
onemli kiitle kaybi, 610°C’de goriilen belirgin ekzotermik pik’e karsilik gelmektedir.
610°C’de gozlenen ekzotermik pik MgCOs parcalanmasiyla acgiklanmaktadir. 700°C ve
iizerindeki goriilen endotermik pik MgCOz—» MgO + CO; tam doniisimii ile

iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.4. Kalsine edilmemis a) MgO-24, b) MgO-6 malzemelerinin TGA-DTA sonuglari
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4.1.2. Mezogozenekli MgO destekli Ni ve/veya La icerikli katalizorler

Emdirme yontemi ile hazirlanan metal igerikli katalizorlerin XRD analizi ile elde edilen X-
1sim1 kirmmim desenleri Sekil 4.5.°te verilmistir. Chen ve arkadaslari tarafindan yapilan
calismalar incelendiginde MgO destek malzemesinin Kkarakteristik pikleri (111), (200),
(220), (311) ve (220) diizlemlerinde sirastyla 36,9°; 42,8°; 62,2°; 74,6° ve 78,6° Bragg
acilarinda yansima verdigi tespit etmistir [49]. Wang ve arkadaglar1 ile Basem ve
arkadaglarinin  yaptiklar1 ¢alismalarda sentezledikleri Ni igerikli MgO destekli
malzemelerinin ana karakteristik piklerinin Chen ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
caligmalarin sonuglariyla uyumlu oldugu bildirmistir [50]. Bu ¢alisma kapsaminda
sentezlenen malzemelerinin karakteristik pikleri (111), (200), (220), (311) ve (220)
diizlemlerinde sirasiyla 37,1°; 42,9°; 62,3°; 74,8° ve 78,7° Bragg agilarinda elde edilmesi Ni
ve La metallerinin destek malzemesinin yapisina basarili ilave edildigini gostermektedir.
Hazirlanan katalizorlerin literatlir sonuglart ile uyumlu oldugunu belirlenmistir. Bu sonug,
MgO malzemesinin kristal yapisini korudugunu ve malzemesinin gozenek yapisi

bozulmadan nikel igerikli katalizorler hazirlandig: belirlenmistir.

5Ni@MgO-24 katalizoriinde keskin piklerin elde edilmesi, sentezlenen katalizoriin kristal
yapida oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir. XRD sonuglarinda safsizliklara ait higbir
karakteristik pik goriilmemistir. MgO-24 ve MgO-6 destek malzemeleri ile SNi@MgO-24,
5Ni@MgO-6 ve 5Ni-1La@MgO-24 katalizorlerinin ayn1 X-1gin kiriim desenlere sahip
oldugu gozlenmistir. Bu sonu¢ NiO ve MgO'nun ikili yap1 olmaksizin benzer modellere
sahip oldugu, NiO ve MgO'nun kat1 ¢ozelti olusturdugu belirlenmistir. Ayrica, MgO destek
yapisina Ni metalinin ilavesi ile siddetli desenler elde edilmesi yapida NiO.MgO kati
¢oOzeltisinin olusumuna isaret etmektedir. Bu kat1 ¢ozelti, iki faz arasinda giiglii bir etkilesim
saglamak ve bu nedenle NiO, yiizeyde ¢ok kiigiik nikel kristalitler olusturarak iyi dagilmistir.
Bu ikili kati karigimin karbon birikimi ve metal sinterleme engelledigini bilinmektedir [51].
Bu sonucun, reaksiyon sonrasi kullanilmis katalizorlere ait TGA-DTA sonuglar ile tutarli
oldugu belirlenmistir. Hu ve digerleri ¢alismalarinda NiO karakteristik piklerinin 26: 37,2°;
43,2° ve 62,8° degerlerinde elde edildigini bildirmistir (JCPD 89-3080) [52] ancak bu
calismada, yapida nikel oksitlere ait piklerin goriilmemesi, MgO karakteristik pikleriyle
cakistig1 ve ayn1 zamanda katalizoriin indirgenmesiyle nikelin tamamen metalik formunun

elde edildigi diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.4. 5SNi@MgO-24 katalizoriiniin XRD yapisal analiz sonuglari
hkl 20,° FWHM,° d, °A L,°A a, °’A 4, °A
111 36,9 0,213 2,43 466,4 2,81 0,37
200 42,9 0,212 2,11 5115 2,44 0,33
220 62,3 0,229 1,49 746,3 1,72 0,23
311 74,7 0,250 1,27 1204 1,47 0,19
222 78,6 0,241 1,22 1668 1,41 0,19
(200)
(220)
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Sekil 4.5. 5SNi@MgO-24, 5SNi@MgO-6 ve 5Ni-1La@MgO-24 katalizorlerinin genis a1 X-
1511 kirmim desenleri

Cizelge 4.5. SNi@MgO-24 katalizoriiniin XRD analiz sonuglari

Calismada sentezlenen Calismada sentezlenen MgO- | Literatiir verileri
5Ni@Mg0O-24 24 5Ni@MgO-24 [7]

20 d,°A | o 20 d, °A I/lo 20 d, °’A I/lo
36,9 |243 13 36,9 2,44 13 36,6 2,42 11
429 | 211 100 42,9 2,11 100 43,1 2,13 100
62,3 | 1,49 53 62,2 1,50 52 62,2 1,47 56
747 | 1,27 12 74,6 1,27 11 74,6 1,28 13
78,6 | 1,22 27 78,6 1,22 28 78,4 1,25 29
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Mezogozenekli SNi@MgO-24 katalizoriinde 20: 42.9° degerinde elde edilen pik nikele ait
major (ana) pikdir. Bu ana piki kullanarak Scherrer yasasindan yararlanarak malzemenin
kristal boyutu hesaplanmistir. Malzemenin katmanlar arasi uzaklik degerleri (d) Bragg
yasasi kullanilarak belirlenmistir. SNi@MgO-24 katalizoriine ait yapisal ozellikleri
(Katmanlar aras1 mesafe (d), kristal boyutu (L), 6zgili parametresi (a) ve gozenek duvar

kalinlg1 (8)) Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’te verilmistir.

Hazirlanan katalizorlerin kimyasal bilesimi ve icerisindeki metallerin konsantrasyonlarinin
belirlenmesi i¢in enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS) analizinden faydalanilmistir.
Sentezlenen Ni ve La igerikli MgO destekli katalizorlerin EDS analiz sonuglar1 Cizelge
4.6°da verilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde Ni ve La metal igerik yiizdesi ve EDS
analiz sonucu ile uyumlu degerler bulunmustur. Bu sonug, nikel ve lantanyum metallerinin
yapiya iyi bir sekilde dagildigi gostermektedir. Yani sira, XRD sonuglari ile birbirini
desteklemektedir.

Cizelge 4.6. Hazirlanan MgO destekli Ni ve La icerikli katalizorlerinin EDS analiz sonuglari

Katalizor Sentez Y Ontemi Metal icerigi EDS sonucu
MgO-24 Hidrotemal - -
MgO-6 Hidrotemal - -
5Ni@ MgO-24 Emdirme %5 Ni %4,96 Ni
5Ni@ MgO-6 Emdirme %5 Ni %4,83 Ni
5Ni-1La@ MgO-24 Emdirme %5 Nive %1 La | %4,64 Ni ve %1,23 La

Emdirme yontemi ile elde edilen metal igerikli MgO destekli malzemelerinin taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Resim 4.2°de verilmistir. Bu goriintiiler
dogrultusunda destek malzemelere metal ilavesi arttik¢a yapida bulunan partikiillerin daha
kiiresel oldugu ve goriintiilenen partikiillerin ortalama parcacik boyutunun yaklagik 10 um
oldugu gozlenmistir. MgO-24 ve MgO-6 malzemelerine Ni ve La ilave edildiginde destegin
yapisina homojen bir sekilde dagildigi goriilmiistiir. Bu sonug, EDS sonuglariyla birbirini
desteklemektedir.

Resim 4.2°de MgO yapisina bakildiginda, birbirine bagl kiiresel kristallerden olustugu ve
plaka benzeri yap1 olusturdugu goriilebilmektedir. Destek yapisina metal eklendikce daha iri
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agglomera olan yapilar elde edilmistir. Bu sonug, NiO.MgO olusumunda MgO ve NiO

arasindaki niikleer etkilesiminden kaynaklandigini diistintilmektedir.

Toemen ve digerleri elde edilen bu morfolojinin, katalizor yiizeyindeki CO2 ve H:

molekiillerini adsorbe etmede ve aktif metalin erisimi i¢in alan saglayacak katalizor

faaliyetlerinde ¢ok 6nemli bir rol oynadigini bildirmistir[53].

¥

10 pm
METU CENTRAL LAB

Resim 4.2. a) MgO-24 destek malzemesinin SEM goriintiisii, b) SNi@MgO-24 katalizoriin
SEM goriintiisii

mag ([spot| WD s 10 ym

ETD 20.00 kV|10 000 x| 3.0 |11.2 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.2. (devam) c) 5Ni@MgO-6 katalizériin SEM goriintiisii, d) SNi-1La@MgO-24
katalizériin SEM goriintiisii

Malzemelerin 77 K sivi azot sicakliginda gergeklestirilen azot adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermlerinden gozenek boyutu ve dagilimi, gozenek hacmi ve yiizey alani degerleri
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hesaplanmistir. Malzemelere ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm davranislart Sekil
4.6A’da verilmistir. Elde edilen izoterm davraniglari incelendiginde, BDDT (Brunauer-
Deming-Deming-Teller) smiflandirmasima goére, sentezlenen Katalizérlerin yapilarinda
mezogozenekli malzemelere ait izoterm davranisini gosteren, tip IV izoterm ve histerisis |
davranisi ile benzerlik gosterdigi gozlenmistir. Elde edilen izoterm tipi, numunelerinin
yapilarinda mezogozenekliligin yaninda makrogozenekliligin de varligini sergilemektedir.
Bagil basing 0,4 ile 0,95 araliginda alinan histerisis I davranisi ise elde edilen malzemelerin
yapisinda diizenli ve dar gozeneklerin varligini isaret etmektedir. Bu izoterm davraniginin
literatiir sonuglar1 ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte, azot adsorpsiyon-
desorpsiyon analiz sonuglarinin, SEM ve XRD sonuglariyla tutarlt oldugunu goriilmiistiir.
Sentezlenen Ni igerikli MgO destekli katalizorlerinin ¢ok nokta BET ylizey alani, BJH
desorpsiyon ortalama gézenek ¢ap1 ve BJH desorpsiyon ortalama gozenek hacmlari Cizelge
4.7°de verilmistir. MgO-24 malzemesinin iizerine Ni ilavesi ile ¢ok nokta BET yiizey
alaninin arttig1 goriilmiistiir. BET yiizey alani artarken BJH desorpsiyon ortalama gozenek
caplarinda dnemli bir degisim gézlenmemistir. Ni igerikli katalizorler ylizey alanlarindaki
artts MgO-24 iizerine Ni veya Ni-La ilavesiyle katalizor yapisinda bazi gozeneklerin

acilmasi ile gerceklestigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.7. Hazirlanan MgO destekli Ni ve La igerikli malzemelerinin N2 adsorpsiyon
desorpsiyon analiz ile elde edilen yapisal ve fiziksel 6zellikleri

BET BJH Ortalama BJH Ortalama

Sentez - , .. .

Malzeme adi S ntemi yiizey gozenek capi, gozenek hacmi,
yonte alami, m?/g nm cm®/g
MgO-24 Hidrotermal 25,0 3,60 0,169
MgO-6 Hidrotermal 23,0 3,10 0,178
5Ni@ MgO-24 Emdirme 36,5 2,14 0,215
5Ni@ MgO-6 Emdirme 16,7 2,13 0,652
5Ni-1La@ MgO-24 | Emdirme 32,8 2,14 0,147
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Sekil 4.6. 5Ni@MgO-6, 5Ni@MgO-24 ve 5Ni-lLa@MgO-24 numunelerinin A) N2
adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri, B) gézenek dagilim grafigi
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MgO-6 malzemesinin iizerine Ni ilavesi ile BET yiizey alaninin diistiigti goriilmiistiir. BET
yiizey alani artarken BJH desorpsiyon ortalama gdzenek caplarinda onemli bir degisim
gbézlenmemistir. Ni icerikli katalizorlerin ylizey alanlarindaki diisiis MgO-6 iizerine Ni veya
Ni-La ilavesiyle katalizér yapisinda bazi gbzeneklerin kapanmasi ile gerceklestigi

diistiniilmektedir.

Malzemelere ait BJH yontemiyle elde edilen gézenek boyut dagilim degerleri sekil 4.6B’de
gosterilmistir. Ayrica, S5Ni@MgO0 — 24, 5Ni@MgO — 6 ve 5Ni — 1La@MgO — 24
numunelerinin mezogdzenek bolgesinde homojen dagilim sergiledigi, ve teknoktada
belirginlesen keskin bir pikin oldugu gozlenmistir. Sekil 4.6B'de elde edilen gozenek
dagilim grafigi, sentezlenen malzemelerinin mezogdzenekli ve tek tip diizenli gbézenek
yapisinin varligini gostermektedir. Numunelere ait ortalama mezogozenek ¢api ise sirastyla
2,77 nm, 3,34 nm ve 3,33 nm olarak belirlenmistir. La ilavesi ile birlikte gdzenek ¢ap1 artarak
daha yayvan, genis dagilimli pikler elde edilmistir. MgO destegine metal ilavesi ile
muhtemel yapidaki baz1 gézeneklerin kapanmasindan yiizey alani artmis ve gézenek ¢apini
azaltmistir. Hesaplanan mezogozenek boyutu, Resim 4.2°de gosterilen SEM

goriintiilerinden ve XRD verilerinden hesaplanan mezogdzenek boyutu ile uyumludur.

4.1.3. Mezogozenekli y — Al,03

Hazirlanan saf y— Al,0; destek malzemesinin fiziksel ve yapisal o6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in X-151n1 kirmim desenleri (XRD), SEM, azot adsorsiyon-desorpsiyon ve
TGA analizlerinden yararlanmistir. Sentezlenen malzemenin kimyasal bilesimi ve
icerisindeki metallerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in enerji dagilimli X-1sin1
spektroskopisi (EDS), Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR), ve XRD
tekniklerinden faydalanmistir. Yiizey fonsiyonel gruplarn ve yiizey asitligini (Lewis ve

Bronsted asit siteleri) belirleme ¢alismalar1 FTIR ve DRIFTS analizi ile belirlenmistir.

Hidrotermal yontemi ile hazirlanan y — Al, 03 malzemesinin kristal yapilarinin, katmanlar
aras1 mesafelerinin ve diizenli gézenek dizilimini belirlemek i¢in X-151m1 kirinim deseni
kullanilmistir. XRD analizi neticesinde elde edilen y — Al, 05 malzemesine ait dar ag1 grafigi
Sekil 4.7°de verilmistir. X-1s1m1 kirinim desenleri, 26 acis1 0° ile 10° ve 10° ile 90° arasinda
kirinim desenleri elde edilmistir. Dar a¢1 grafiginde, 0,74°’de gozlenen belirgin pikin diizgiin

mezogdzenekli yapinin olustugunu desteklemektedir.
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Hidrotermal yontem ile sentezlenen ve 800°C’de kalsine edilen y — Al,0; malzemesinin
0,74° civarinda goriilen giiclii kirinim piki ile destek malzemesinin amorf duvar yapiya sahip
oldugu tespit edilmistir [54]. Sentezlenen y — Al,0; malzemesinin kati yapisin1 ve
malzemenin olasi fazlarini belirlemek icin gergeklestirilen genis aci XRD analizi sonucunda
elde edilen veriler Sekil 4.8’de verilmistir. Genis a¢1 grafiginda goriilen pikler, y —
Al, 05 malzemesine ait karakteristik pikler literatiir sonuglariyla uyumlu olmasi malzemenin

basarili bir sekilde sentezlendigini kanitlamaktadir [55].

Siddet, a.u.

Sekil 4.7. y-Al203 malzemesinin dar a¢1 X-1sin1 kirinim deseni

(440)
(311)  (400)

Siddet, (a.u)

Sekil 4.8. y-Al203 malzemesinin genis ag1 X-1gin1 kirmim deseni
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Mezogdzenekli y — Al, 05 katalizoriinde 20: 66,9° degerinde elde edilen ana pik kullanilarak
Scherrer yasasi ile malzemenin kristal boyutu hesaplanmistir. Malzemenin katmanlar arasi
uzaklik degerleri (d) Bragg yasasi kullanilarak belirlenmistir. Mezogozenekli y — Al,05
katalizoriine ait yapisal 6zellikler (Katmanlar arasi mesafe (d), kristal boyutu (L), 6zgii

parametresi (a) ve gozenek duvar kalinlgi (§)) Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°de verilmistir.

Cizelge 4.8. y-Al20s katalizoriiniin yapisal 6zellikleri

hkl 20, ° FWHM,° d, °A L, °A a, °A d,°A
111 19,1 7,9 4,64 10,60 5,36 0,72
311 36,0 22 2,50 4,460 2,89 0,39
400 45,8 4,7 1,98 24,20 2,29 0,31
440 66,9 4,2 1,40 48,24 1,62 0,22
220 85,1 2,9 1,14 320,7 1,32 0,18

Cizelge 4.9. y-Al;03 katalizoriiniin XRD analiz sonuglari

Calismada sentezlenen y — Al, 04 Literatiir verileri y — Al,05 [11]
20 d, °A I/lo 20 d, °A I/lo
0,74 98,82 - 0,89 99,18 -
19,1 4,64 28 - - -
36,0 2,50 49 37,31 2,41 57
45,8 1,98 64 45,97 1,97 68
66,9 1,40 100 67,09 1,39 100
85,1 1,14 17 85,99 1,13 26

XRD analizinde 20:36.74°, 45.58° ve 66.72° degerlerinde y — Al, 05 malzemesine ait ii¢ ana
karakteristik pik belirlenmistir. Mezogozenekli y — Al,0; malzemesinin ana karakteristik
pikinin 66.72 kirmmim agist kullanarak d degeri hesaplanmistir. Yuan ve arkadaslar
tarafindan 2007°de sentezlenen y — Al,05; malzemesinin karakteristik pikleri (111), (220),
(311), (400) ve (440) diizlemlerinde sirasiyla 20,96; 33,08; 36,74, 45,58 ve 66,72 Bragg
acilarinda tespit edilmistir. Elde edilen XRD sonuglarinin, Yuan ve arkadaglarinin elde ettigi

sonuglar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [56]. Genis ag1t XRD grafigindan ds4o diizlemindeki
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yansima yliksek pik siddetinin gdstermesi hekzagonal gozenek yapisindaki homojenligin

yiiksek oldugunu gdstermektedir.

Hazirlanan y — Al, 05 destek malzemesinin N2 adsorpsiyon desorpsiyon analizi ile elde
edilen yapisal ve fiziksel oOzellikleri Cizelge 4.10°da verilmistir. y — Al,05; destek
malzemesinin BET ¢ok nokta yontemi ile yiizey alan1 245 m?/g olarak bulunmustur. y —
Al,0; malzemesinin BJH teknigi ile desorpsiyon ortalama gozenek capi ve desorpsiyon

ortalama gdzenek hacmi sirastyla 5,63 nm ve 0,481 cm®/g olarak belirlenmistir.

Sekil 4.9°da y — Al,0; malzemesinin N2 adsorpsiyon desorpsiyon analiz grafigi verilmistir.
Hazirlanan y — Al,05 Kkatalizoriinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri IUPAC
siniflandirilmasina gore Tip IV ve Histerisis I ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Tip IV
izotermi mezogdzenekli yapiyr destekledigi gosterirken Histerisis I ise olusan yapinin

oldukea diizenli, homojen oldugunu ve gézenek boyutlarinin dar oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.9°da verilen izoterm incelendiginde diisiik bagil basingta, hacmin dik bir artigin
gozlenmemesi malzemede mikrogdzeneklerin olmadigi gdstermektedir. Bagil basing
arttikga, 0.05’ten sonra hysterisis olusumu ve adsorpsiyon hacmindeki artis yapida hem
mezogozeneklerin ve makrogdzeneklerin varligim gostermektedir. Bagil basing 1°e
yaklagtiginda mezogozenelerin tamamen ve makrogozeneklerin de kismen doydugunu
belirlenmistir. Sentezlenen mezogozenekli y — Al,0; destek malzemesinin gbzenek
dagilimim belirlemek icin BJH yonteminden faydalanilmistir. Numuneye ait BJH
yontemiyle elde edilen gozenek boyut dagilim grafigi sekil 4.10°da verilmistir. y — Al,03
numunesinin mezogdzenek bolgesinde diizgiin dagilim sergiledigi, ve tek noktada
belirginlesen keskin bir pik verdigi gozlenmistir. Sekil 4.10'da elde edilen gézenek dagilim
grafigi, sentezlenen y — Al,0; malzemesinin mezogozenekli ve tek tip diizenli gézenek
yapisinin varligini géstermektedir. y — Al,O; numunesine ait ortalama mezogdzenek capi
ise 5,63 nm olarak belirlenmistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon verileri ile hesaplanan
gbzenek boyutu ve XRD verilerinden hesaplanan mezogodzenek boyutu ile uyumlu oldugu

belirlenmistir.
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Cizelge 4.10. Hazirlanan y-Al,O3 destek malzemesinin N2 adsorpsiyon desorpsiyon analiz
ile elde edilen yapisal ve fiziksel 6zellikleri

| BET ylizey | BJH Ortalama |BJH Ortalama gozenek
Malzeme ad1 | Sentez yontemi _
alan1, m?/g | gdzenek ¢ap1, nm hacmi, cm?/g
y — Al, 04 Hidrotermal 245 5,63 0,481
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Sekil 4.9. y-Al>0O3 destek malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.10. y-Al203 destek malzemesinin gézenek dagilimi

Sentezlenen y — Al,0; malzemesinin yiizey fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla
FTIR analizi gerceklestirilmistir. Sekil 4.11°de verilen malzemenin FTIR spekturumlarinda
3500 cm™ dalga boyu civarinda elde edilen kiiciik pikler literatiire bakildiginda [57]
hidroksil gruplarinin (-OH) varligini ve yapida Al-OH bantlarinin oldugunu gostermektedir.
Santos ve digerlerinin (2015) yapmis olduklar1 ¢alismada ise 900 ve 500 cm-1 dalga boylari
arasinda elde edilen piklerin y-Al,O3 ait Al-O bantlarina ait oldugu belirtilmistir [58].
Yapilan ¢aligma kapsaminda tiim katalizorlerde bu dalga boyu aralarinda pikler goriilmiistiir
ve bu da yapida y-Al203 oldugunu gostermektedir. Bu sonu¢ XRD analizini de
desteklemektedir. Santos ve digerleri (2015) 500 cm™ dalga boyundan daha diisiik piklerin
a-Al>03 ait Al-O bantlar1 oldugunu bildirmislerdir [59]. XRD analizi sonuglarinda da yapiya
Mg eklenmesi a-Al203 fazinin olusumunu gosterdigi sonuglar elde edilmisti ve bu iki
katalizorde a-Al2O3 kirimim desenleri gézlenmistir. FTIR analizi ile elde edilen sonuglar

XRD analizindeki sonuglar1 desteklemektedir.
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Sekil 4.11. y-Al203 malzemesinin FTIR analiz sonucu

Hazirlanan malzemelerin yiizeylerde farkli tipteki asit bolgelerini 6lgmek ve ayirt etmek igin
pridin adsorplanig DRIFTS analizi ger¢eklestirilmistir. Piridin adsorplanmis malzemelerin
DRIFTS spektrumunda Lewis asit bolgelerinin 1445-1450 ve 1598 cm™ dalga boylarinda
pik verdigi, Bronsted asit bdlgelerinin ise 1540 ve 1640 cm™ dalga boylarinda pik verdigi
rapor edilmistir [60]. DRIFTS analizi sonuglar1 Sekil 4.12°de verilmistir.

Mezogdzenekli y — Al,0; malzemesine ait DRIFT spektrumunda 1445 cm™ ve 1598 cm™
dalga boylarinda goriilen piklerin y — Al, 03 malzemesinin yapisinda Lewis asit bolgelerinin
varhgim gostermektedir. Sekil 4.12°de, 1610 cm™ ve 1580 cm™ dalga boylarinda gdzlenen
pikler sirasiyla giiclii ve zayif Lewis asit bolgelerine karsilik gelmektedir. Bu sonug,
mezogodzenekli y — Al,0; malzemesinin daha fazla asidik yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte 1598 cm™ dalga boyunda gériilen pik hidrojen piridin
bagina attir. Mezogo6zenekli y — Al,0; malzemesinin yapisinda Brénsted asit bolgesini

gosteren pikler gdzlemlenmemistir.
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Sekil 4.12. y-Al,03 malzemesinin DRIFTS analiz sonucu

Sentezlenen gamma aliimina katalizorlinlin ylizey morfolojisi ve metal dagilimlarinin
belirlenmesi amaciyla SEM-EDS analizini ger¢eklestirmistir. Resim 4.3’te verilen SEM
goriintiilerine gére y — Al, O3 yapsinin ana bilesenleri olan aliiminyum ve oksijenin agirlikli
olarak yer aldigr goriilmiistiir. Bu goriintiiler dogrultusunda, sentezlenen numunenin
yapisinda var olan partikiillerin hekzagonal oldugu ve goriintii alinan bolge igin ortalama

parcacik boyutunun yaklasik 5 pm oldugu gézlenmistir.
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Resim 4.3. Saf y-Al,03 malzemesinin SEM goriintiisii

Kalsine edilmemis mezogdzenekli y — Al, 05 destek malzemesinin artan sicaklikla meydana
gelen kiitle kaybini belirlemek icin TGA-DTA analizlerini uygulamistir. TGA-DTA analizi
mezogo6zenekli aliimina numunesi iizerinde oda sicakligindan 10°C/dakika sicaklik artisiyla
950°C’ye kadar hava ile 1sitma seklinde gerceklestirilmistir. Sekil 4.13°te gosterilen kalsine
edilmis mezogdzenekli aliimina malzemesinin TGA-DTA grafigi dort ekzotermik pik ve ii¢
endotermik pik gostermektedir. TGA-DTA grafigindan 100°C civarindaki endotermik pikin
katalizor yiizeyinde adsorplanan suyun veya gazlarin uzaklagsmasina ve hidrasyon
reaksiyonuna bagli oldugu belirlenmistir. 655°C’de gozlenen ekzotermik pik aliiminanin
yiizey aktif maddesi olan polietilen glikol organik bilesenlerinin yanmasi veya par¢alanmast
olarak agiklanmaktadir. 750°C ve 800°C’deki goriilen zayif ekzotermik pikler, sirasiyla
amorf AI(OH):— y — Al,0; ve y—Al,0; - & —Al,0; - 6 — Al,05 doistimleri ile

iligkilendirilmistir.
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Sekil 4.13. y-Al203 destek malzemesinin TGA-DTA analiz sonuglari

4.1.4. Mezogozenekli y — Al, 03 destekli Ni ve/veya Mg icerikli katalizorler

Hidrotermal yontemi ile hazirlanan y — Al,05; malzemesinin 800°C’de kuru hava ile kalsine
edildikten sonra, malzemenin yapisina kiitlece %5 yiizdesinde Ni, farkli oranlarda Mg ve La
metalleri ilave edilerek Ni, Ni-Mg ve Ni-La icerikli katalizorler sentezlenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin yapisal, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin belirlenmesinde X-151n1 kirimim
deseni (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, Fourier doniistimlii kizil6tesi spektrometresi
(FTIR), DRIFTS, SEM ve EDS analizleri kullanilmistir. X-131n1 kirinim deseni analizi ile
elde edilen sonuglar Sekil 4.14°te verilmistir. X-1511 kirmim desenlerinde malzemelerin
20:36.74°, 45.58° ve 66.72° degerlerindeki goziiken pikler (JCPDS Card No. 10-0425);
(311), (400) ve (440) diizlemlerinde y — Al,0; malzemesine ait ii¢ ana karakteristik pikler
olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, literatiir sonuglariyla karsilastirildiginda,
katalizorlerin basarili bir sekilde hazirlandigini goriilmiistiir. Bununla birlikte y — Al, O3
destek malzemesinin kristal yapisin1 korudugunu ve malzemesinin gdzenek yapisi

bozulmadan nikel igerikli katalizorler hazirlandigi belirlenmistir.
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Aliimina destekli Ni igerikli katalizorlerde 26: 51.8° degerindeki pik (JCPDS Card No. 87-
0712); (200) diizleminde goziiken pik metalik nikele ait pikler oldugu diisiiniilmektedir.
XRD verileri ile elde edilen grafik siddetlerine bakildiginda mezogodzenekli y — Al,04
malzemesinin siddeti nikel i¢erikli numunelerine gore daha diisiik pik siddetine sahip oldugu
gozlenmistir. Bu sonug, mezogozenekli y — Al, 05 malzemesinin amorf yapida, nikel i¢erikli
malzemeler ise kristal yapida oldugu diistiniilmektedir. Hu ve digerleri ¢caligmalarinda NiO
karakteristik piklerinin 26: 37.2°, 43.2° ve 62.8° degerlerinde elde edildigini bildirmistir
(JCPD 89-3080) [61] ancak bu ¢alismada, yapida nikel oksitlere ait piklerin goriilmemesi
indirgeme esnasinda nikelin tamamen metalik formunun elde edildiginin gostergesidir.
Arbag ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, SNi@ y — Al, 05 katalizoriiniin yapisina Mg metalinin
ilave edilmesi ile kristal yapimin degistigini ve a-Al2O3 ile MgAI2O4 yapilarina ait piklerin
elde edildigini bildirmistir [15, 62]. Ancak bu ¢alismada, aliimina destekli nikel igerikli
katalizorlerin yapisina Mg ilavesi ile malzemelerin kristal yapisinin degistigi ve MgAI2O4
yapilara ait pikler elde edilirken, a-Al.O3 malzemesine ait karakteristik piklerin goriillmedigi
belirlenmistir. Sekil 8’deki XRD desenlerine bakildiginda metallik nikele ait karakteristik
(20:44.7°, 51.8° ve 76.6°) piklerin y — Al,0; malzemesine ait karakteristik pikler
(20:36.74°, 45.58° ve 66.72°) ile cakisarak kristal boyutlarini belirgenlestigi gézlenmistir.
Nikel igerikli katalizorlerinin (5Ni@y — Al,05(b), 5Ni-1Mg@y — Al,03(c) ve 5Ni-
3Mg@y — Al,05(d)) XRD deseninde 26: 51.8°’de goziiken pik mezogdzenekli y — Al,04
malzemesinde goriilmemistir. Ayrica SNi@y — Al,05(b), 5Ni-1Mg@y — Al,05(c) ve 5Ni-
3Mg@y — Al,05(d) katalizorlerinde elementel nikele ait belirgin piklerin goriilmemesi,
nikelin katalizér yapisina iyi bir sekilde dagildigimi ve kristal boyutunun cihazin
algilayamacak kadar ¢ok kii¢iik oldugunu diisiindiiriilmektedir. Cizelge 4.11°de gosterilen
5Ni@y — Al,05(b), 5Ni-1Mg@y — Al,05(c) ve 5Ni-3Mg@y — Al,05(d) katalizorlerine ait
EDS analizi nikelin katalizorde diizgiin bir sekilde dagildiginm1 desteklemektedir.
5Ni@y — Al,05; Kkatalizoriiniin yapisina ilave edilen Ni metalin kristal boyutunun
hesaplanabilmesi igin Scherrer yasasi kullanilmistir. SNi@y — Al, 05 malzemesinin metallik
nikelin karakteristik ana pikinin y — Al, 05 nin karakteristik pik ile ¢akismasindan dolay1
kristal boyutu belirlenmesinde 20:51.8° ' deki nikele ait karakteristik piki kullanilmistir.
Malzemelerin diizlemler aras1 uzaklik degerleri (d) Bragg yasast kullanilarak
hesaplanmaktadir. Ayrica, Orgli parametresi (a) ve gozenek duvar kalinlig

(6) hesaplamasinda katmanlar aras1 mesafe degerleri kullanilarak belirlenmistir.
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Sekil 4.14. Nikel igerikli y — Al,05destekli katalizorlerin (y — Al,05 (a), 5SNi@y — Al, 04
(b), 5Ni-1IMg@y — Al, 05 (c) ve 5Ni-3Mg@y — Al,05 (d)) genis ag¢1 araligi

XRD desenleri

Hazirlanan mezogozenekli SNi@y — Al, 05 katalizoriine ait fiziksel 6zellikler Cizelge 4.11

ve Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.11.

5Ni@y — Al, 05 katalizoriiniin yapisal 6zellikleri

hkl 20, ° FWHM,° d, °’A L, °A a, °’A 8, °A
111 19,4 4,8 4,58 17,50 5,28 0,71
311 37,1 5,4 2,42 18,44 2,79 0,37
400 44,5 0,8 2,03 139 2,34 0,31
440 66,8 2,56 1,40 78,8 1,62 0,22
200 76,3 1,9 2,25 176 2,60 0,35
220 85,1 3,5 1,15 266 1,32 0,18
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Cizelge 4.12. 5Ni@y — Al, 05 katalizoriiniin XRD analiz sonuglari

Calismada sentezlenen Calismada sentezlenen Literatiir verileri
5Ni@ y — Al, 03 y — Al,03 5Ni@ y — Al, 05 [15]
20 d, °A I/lo 20 d,°A | /o 20 d, °A I/lo
19,40 4,58 21 19.2 4,64 28 19,3 4,59 22
31,80 2,81 19 - - - 32,4 2,76 21

37,10 2,42 68 36,0 2,50 49 37,0 2,43 70
44,50 2,03 27 45,8 1,98 64 44,5 2,03 -

51,96 1,76 7 - - - 51,9 - -
61,30 1,51 16 - - - 60,4 1,53 17
66,84 1,40 100 66,9 1,40 100 66,6 1,40 100
76,30 2,25 9 - - - 76,2 - -

84,40 1,15 18 85,1 1,14 17 84,9 1,14 17

Mezogozenekli gamma aliimina destek malzemesinin yapisina kiitlece %5 nikel olacak
sekilde emdirilerek 750°C’de hazirlanmis ve H2 akisi altinda indirgenmis SNi@y — Al, O3,
5Ni-1Mg@y — Al,0; ve b5Ni-3Mg@y — Al,0; Kkatalizorlerine ait N adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri ve gézenek ¢ap dagilimlar Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da verilmistir.
Nikel icerikli katalizorlerine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermlerinin literatiir
calismalariyla karsilastirildiginda benzer davraniglar sergiledigi gozlenmistir [68]. Bu
malzemelere ait izoterm davranisinin ise IUPAC siiflandilmasi igerisinde, yapilarinda
makrogbzenek igeren mezogozenekli katilara ait adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm

davranisini sergileyen, tip IV izoterm ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

Sentezlenen Ni igerikli y — Al, 05 destekli katalizorlerinin ¢ok nokta BET yiizey alani, BJH
desorpsiyon ortalama gozenek ¢ap1 ve BJH desorpsiyon ortalama gzenek hacimleri Cizelge
4.13’te verilmistir. Saf y — Al, 03 malzemesinin {izerine Ni ilavesi ile BET ylizey alaninda
bir miktar diisiis gorilmistiir. BJH desorpsiyon ortalama gozenek caplarinda dnemli bir
degisim gozlenmemistir. Ni icerikli katalizorlerin yiizey alanlarindaki diisiisiin y — Al, 05
tizerine Ni-La veya Ni-Mg ilavesiyle katalizor yapisinda bazi gézeneklerin kapanmasi ile

gergeklestigi diistiniilmektedir.
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Saf y — Al, 05 ve nikel igerikli malzemelere ait izoterm incelendiginde, adsorpsiyon ve
desorpsiyon izoterm davraniglari arasinda belirgin histerisisler olustugu goriilmiistiir. Destek
malzemesi ve metal icerikli malzemelere ait histerisis davranislarina bakildiginda tamamen
literatiir ile uyumlu histerisisler elde edildigi belirlenmistir. IUPAC siiflandirmasina gore
elde edilen histerisis davranisinin olusan yapinin oldukg¢a diizgiin, diizenli, hekzagonal
oldugunu ve gozenek boyutlarinin dar oldugu tip I histerisis ile benzerlik gosterdigi

belirlenmistir.

Saf y — Al, 03 numunesine ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden bagil basing P/Pg =
0,96 oldugu (mezogdzenek bolgesi) degerde adsorplanan gaz hacmi 280 cm®/g ve bagl
basing P/Po = 0,02 oldugu degerde (mikrogdzenek bolgesi) adsorplanan gaz hacmi 0 cm®/g
olarak belirlenmistir. Bu sonug, y—Al,03; yapisinda mezogdzeneklerin yaninda
mikrog6zenekler olmadigin1 gostermektedir. Bununla birlikte, bagil basing P/Po = 0,99
oldugu degerde gozeneklerden adsorplanan toplam gaz hacmi 290 cm®/g olarak bulunmasi

mezogoOzeneklerin yaninda az miktar makrogozeneklerde oldugunu tespit edilmistir.

Cizelge 4.13. Hazirlanan y — Al, 05 destekli Ni ve Mg igerikli katalizorlerin N2 adsorpsiyon
desorpsiyon analiz ile elde edilen yapisal ve fiziksel 6zellikleri

BJH Ortalama
BET yiizey alani, BJH Ortalama
Numune ad1 gozenek hacmi,
m?/g gozenek capi, °A
cm®/g
y — Al,04 245 56,3 0,481
5Ni-IMg@y —
223 56,2 0,485
Al, 04
5Ni-3Mg@y —
151 65,6 0,381
AlL,0,

Metal icerikli katalizorlerin izoterm davranislari incelendiginde, malzemelerin histerisis
davraniginin y — Al,03; numunesine gore daha yiiksek bagil basing degerlerinde basladigi
gozlenmistir. Ni metalinin ilave oraninin artmasi ile olusan histerisis agikliginin daha diisiik
bagil basing degerlerine kaydigini1 goriilmiistiir. Bu azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
davranist malzemelerin yapisindaki mezogézenek boyutlarinin daha diisiik degerlere

kaymasindan kaynaklanmistir.
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Sekil 4.15. Nikel igerikli y — Al, 05 destekli katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

Malzemelere ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerine bakildiginda metal (Ni)
eklendiginde bagil basincin P/Pg = 0,96 oldugu degerlerde gozeneklerden adsorplanan gaz
hacmi degerinin 280 cm?®/g’dan 220 cm®/g’a ve bagil basicin P/Po = 0,99 oldugu degerlerde
gozeneklerden adsorplanan toplam gaz hacmi degerinin ise 290 cm®/g’dan 235 cm®/g’a
kadar diistiigli gézlenmistir. Bu sonu¢ dogrultusunda metal (Ni) ilavesiyle malzemelerin
mezogdzenek bolgesinde godzeneklerden adsorplanan gaz hacim degerinin y — Al,05

malzemesine gore azaldigi, Ni yiiklemesi ile makrogdzeneklerin arttig1 goriilmiistiir.

Bununla birlikte, izoterm davraniglari incelendiginde Ni-Mg metal orani arttik¢a bagil
basincin P/Pg = 0,96 oldugu degerlerde gézeneklerden adsorplanan gaz hacmi dagerinin 280
cm®/g’dan 292 cm®/g’a ve bagil basincin P/Po = 0,99 oldugu degerlerde gdzeneklerden
adsorplanan toplam gaz hacmi degerinin ise 290 cm®/g’dan 295 cm®/g’a kadar yiikseldigi
goriilmiistiir. Bu sonu¢ metal (Ni-Mg) ilavesiyle malzemelerin mezogdzenek bolgesinde
gozeneklerden adsorplanan gaz hacim degerindeki artis y — Al,0; malzemesine gore daha

genis gézenek boyutuna sahip malzemeler elde edildigi belirlenmistir.
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Saf y — Al, 05, nikel ve magnezyum yiiklemeli y — Al,0; malzemelerinin yiizey alan
degerleri ¢ok nokta BET (Brunauer Emmet Teller) yontemi kullanarak 0,05<P/P0<0,30
bagil basing araliginda adsorplanan gaz hacim degerinden belirlenmistir. Spesifik ylizey
alanlari, dis ylizey alan ve mezo gozenek yiizey alan degerleri 0,05<P/P0<0,99 adsorpsiyon
verilerinden elde edilen V-t grafiginden faydalanarak hesaplanmistir. Hazirlanan
numunelerin yiizey alan degerleri Cizelge 2’de verilmis ve literatiir verileriyle uyumlu

oldugunu tespit edilmistir.

Malzemelerin gbézenek ¢ap dagilimlari 0,35<P/P0<0,99 araligindaki bagil basing
desorpsiyon degerleri kullanarak BJH yontemi ile olusturulmustur. Saf y — Al,05 ve metal
icerikli numunelerin otalama mezogdzenek boyutunu veren gozenek cap dagilim grafigi
Sekil 4.16°da ve ortalama gozenek boyut degerleri ise Cizelge 4.13’te verilmistir. BJH
yontemi ile olusturulan gozenek ¢ap dagiliminin mezogodzenek bolgesini tanimladigi
belirlenmistir. Malzemelere ait gozenek cap dagilim grafikleri bakildiginda, tim
katalizorlerin mezogdzenek bolgesinde yogunlasan gézenek boyut dagilimlarinin daha dar
ve dik olusu, homojen gézenek boyutlari elde edildigini gostermektedir. Destegin yapisina

Ni ilavesi ile daha dar gézenek ve dar dagilimli pik elde edilmistir.

25
— 1-Alx03
—— 5Ni@y-Al,03
20 —— 5Ni-1IMg@y-Aly03
== 5Ni-3Mg@y-Al»03

dV/dlogd, cm/g

01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19

Gozenek ¢api, nm

Sekil 4.16. Nikel igerikli y — Al, 05 destekli katalizorlerin gozenek dagilim grafigi
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Ancak destek malzemesinin iizerine Mg eklenmesi ile birlikte daha genis gézenek ¢ap1 ve
genis dagilimli pikler elde edilmistir. Mezogodzenekli y — Al, 05 destegin iizerine bimetalik
Ni ve Mg katalizorlerin yiliklenmesi ile yiizey alan ve gozenek ¢ap degerlerinin etkiledigi
gbzlenmistir. Bu sonug ile mezogdzenekli gamma aliimina destegine bimetal eklenmesiyle
yapida bazi gézeneklerin kapanmasindan yiizey alani azaldigi ve gézenek capinin arttigi

diistiniilmektedir.

Sentezlenen  malzemelerinin  kimyasal  bilesimi ve igerisindeki  metallerin
konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in enerji dagilimhi X-151m1 spektroskopisi (EDS)
tekniginden yararlanmistir. Hazirlanan Ni ve Mg igerikli y — Al, 05 destekli katalizorlerinin
EDS analiz sonuglar1 Cizelge 4.14’te verilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde Ni ve
Mg metal icerik orani ve EDS analiz sonucu ile tutarli degerler bulunmustur. Bu sonug, nikel

ve magnezyum metalleri yapiya iyi bir sekilde dagildigi gostermektedir.

Cizelge 4.14. Hazirlanan y — Al, 05 destekli Ni ve Mg igerikli katalizorlerinin EDS analiz

sonugclari
Katalizor Sentez Y Ontemi Metal icerigi EDS sonucu

y — Al,04 Hidrotemal - -
5Ni@y — Al, 04 Emdirme %5 Ni %5,18 Ni

M- — 0, 1 0,
5Ni-1Mg@y Emdirme %5 Ni ve %1 Mg %4,88 Ni ve %1,06
Al, 0,4 Mg

M- — 0, i 0,
5Ni-3Mg@y Emdirme %5 Ni ve %3 Mg %5,85 Ni ve %3,13
Al,O, Mg

Saf y — Al,05 ve metal igerikli y — Al,O5 numunelerinin yiizey morfolojisi ve metal
dagilimlarinin belirlenmesinde SEM analiz tekniginden faydalanmistir. Malzemelerin SEM
goriintiileri Resim 4.4°te verilmistir. Elde edilen SEM goriintiilerine gore y — Al, 05 destek
malzemesinin iri partikiillerin bir araya gelmesinden olustugu, yapiya ilave edilen metallerin
yap1 igerisinde homojen olarak dagildig:r goriintiilenmistir. Bimetalik (Ni ve Mg) iceren
numunelerin goriintiilerine incelendiginde, saf y — Al,0; malzemesi ve monometalik (Ni)
goriintiilerine gore metal tilirlerinin yap1 igerisinde daha yogun olarak dagildig: tespit
edilmigtir. Elde edilen sonuclara gore ilave edilen metallerin miktar1 arttikca iri partikilli
yapilar agglomera olan yapilar rastlanmistir. Saf y — Al,0; malzemesinde daha iri tanecik

yapilar goriintiilenmistir.
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Bu goriintiiler dogrultusunda, sentezlenen numunenin yapisinda var olan partikiillerin
hekzagonal oldugu, sirali mezogodzenekli yapilarin varligi ve gorlintii alinan bdlge i¢in
ortalama pargacik boyutunun yaklasik 5 nm oldugu goézlenmistir. Malzemelerin gézenek
morfolojisi, gézenek boyutu ve fazlar arasi mesafeleri hakkinda bilgiler yine SEM
gortintiileri ile belirlenerek elde edilen sonuglar EDS, XRD ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon
analizlerinden elde edilen sonuglarla karsilastirillmistir. EDS analizi sonucuyla SNi@y —
Al, 05 katalizoriiniin i¢erisinde nikelin diizgiin ve homojen bir sekilde dagildigi goriilmiistiir.
Bu sonug, SEM analiziyle aliman diizenli ve hekzagonal yapilar1 desteklemektedir.
Numunelerin BJH desorpsiyon verileriyle belirlenen gézenek boyutlar1 ve Scherrer yasasi
ile hesaplanan kristal boyutlar1t SEM goriintiisii ile elde edilen sonuglarla uyumlu oldugunu

goriilmiistiir. Bu sonuglar birbiriyle uyumlu olmasi, malzemelerin basarili bir sekilde

sentezlendigi kanitlamaktadir.

Resim 4.4. a) y—Al,0; destek malzemesinin SEM gorintiisii, b) SNi@y —
Al, 05 katalizoriin SEM goriintiisii

8/26/2020 | det
2:11.42 PM | ETD | 20.0(

Resim 4.4. (devam) c) 5Ni-1Mg@y — Al, O katalizériin SEM goriintiisii, d) SNi-3Mg@y —
Al, 05 katalizoriin SEM goriintiisii
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Hazirlanan destek malzemesinin ve sentez numunelerine metal kaynagi eklenerek elde
edilen 5Ni@y — Al,03, 5Ni-1Mg@y — Al,05; ve 5Ni-3Mg@y — Al, 05 katalizorlerinin
yapilarindaki fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesi i¢in FTIR analizinden yararlanmistir.
Malzemelerin orijinal yapisina ait spektrumlar malzemeye herhangi bir 6n islem yapmadan

alinmustir.

Malzemelere ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.17°de verilmistir. Sekilde yaklasik 3500 cm™
dalga boyunda elde edilen kiiciik piklerin hidroksil gruplarina (-OH) ait oldugunu
bilinmektedir. Mezogdzenekli y — Al,05, SNi@y — Al,05, 5Ni-1Mg@y — Al,05 ve 5Ni-
3Mg@y — Al, 05 katalizorlerinde yaklasik 450 ile 1500 cm™ ve 2000 ile 3500 cm™ dalga
sayist araliginda pikler elde edilmistir. FTIR cihazlarinda o6l¢iim icin ATR aparati
kullanilmaktadir. Arbag ve digerlerinin yaptign calismada 2000-2500 cm™ dalga sayist
araliginda elde edilen pikler ATR’nin yiizeyindeki elmastan kaynaklanan ve ortamdaki
COz2’den gelen karbon piklerinden kaynaklandig1 bildirmistir [63]. Santos ve digerlerinin
(2015) yapmus olduklar1 calismada ise 450 ve 1500 cm™ dalga boylar1 arasinda elde edilen
piklerin y-Al203 ait Al-O bantlarina ait oldugu belirtilmistir [64]. Bu ¢alisma kapsaminda
sentezlenen tiim katalizorlerde AI-O duvarlarina ait pikler goriilmiistiir ve bu da yapida vy-
A1203 oldugunu gostermektedir. Bu sonu¢ XRD analizini de desteklemektedir. Ayrica,
1500 cm™ dalga boyunda elde edilen piklerin y-Al,O3 ait O-Al-O bantlarma ait oldugu

diistiniilmektedir.
200 -
] 5Ni-1La@y-Al,O3
190
180 @
] 5Ni-3Mg@vy-Alo0
170 4 9Tr2ms

150 5Ni-1Mg@vy-Al,03
140 _/—————/'¥
130 ] 5Ni@y-Aly03
] e
120 +
110 v-AlpOg

Transmitans

100 +
90

80

L B L U L B B R B
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1

Dalga boyu, cm”™

Sekil 4.17. Nikel ve Mg igerikli y — Al, 05 destekli katalizorlerin FTIR analizlerin grafigi
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Hazirlanan numunelerin yapisinda mevcut olan Lewis, Lewis-Bronsted ve Bronsted asit
bolgelerinin tipleri belirlemek i¢in pridin-DRIFTS analiz tekniginden faydalanilmistir.
DRIFTS analizi baslamadan once yiizey asit tayin teknigi i¢in malzemelere ait spektrumlar
piridin molekiillerinin adsorpsiyonu ve 60°C sicakliginda desorpsiyonu sonrasi alinmustir.
Piridin adsorplanmis numunelerin analiz sonuglart Sekil 4.18’de verilmistir. Piridin
adsorplanmis tiim numunelerin DRIFTS spektrumlarinda y — Al, 05 destek yapisina ait

karakteristik piklerde degisim olmadigini gostermistir.

1446 1490 1597
Bronsted-Lewis Lewis
]

Lewis

Transmitans

SNi@y-AloOg3
SNi-1Mg@y-Aly0O3
5Ni-3Mg@y-Aly03

r——— 1 1T T T T
1400 1450 1500 1550 1600 1650
1

Dalga boyu, cm™

Sekil 4.18. Nikel ve Mg icerikli y—Al, 05 destekli katalizorlerin DRIFTS analizlerin grafigi

Literatiire gore Lewis asit bolgelerinin 1445-1450 ve 1497 cm™ dalga boylarinda Bonsted
asit merkezlerinin 1540 ve 1640 cm™ dalga boylarinda ve Lewis-Bonsted asit merkezlerinin
1490 cm™ ve 3745 cm™ dalga boylarinda pikler verdigi rapor edilmistir [60, 65]. DRIFTS
spektrumunda mezogozenekli y — Al,0; malzemesinin ve metal icerikli numunelerinin
Lewis asit bolgesinde 1446 cm™ ve 1597 cm™ dalga boylarinda pik verdigi goriilmiistiir.
Yapiya Ni ilavesi ile bu pikler siddetlenmistir. DRIFTS analizinde Mg ilavesinin bazik
bolgelerin siddetini arttirdigi  belirlenmistir. Bununla birlikte, 5Ni-3Mg@y — Al, 03
katalizoriinde Mg ilavesi ile katalizoriin bazik bolge siddetinin arttig1 gézlenmistir. Bundan
dolay1 aktivite test sonucunda bu katalizor ile en iyi katalitik aktivite performansi ve en
diisiik kok olusumu elde edilmistir. Bimetalik katalizorlerde goriilen kiigiik pik (1490 cm™)
piridinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.18°de, 1610 cm™ ve 1580 cm™ dalga boylarinda
gbzlenen pikler sirasiyla giiclii ve zayif Lewis asit bolgelerine karsilik gelmektedir. Ayrica,

1590 cm™ dalga boyunda gbriilen pik hidrojen piridin bagina attir.
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4.2. Asetik Asitin Buharlh Reformlama Reaksiyonu Aktivite Test Calismalarin
Sonuclarn

Asetik asidin su buharli reformlanma reaksiyonu ¢ok karmasik bir sistemdir, asetik asit
doniisimii  esnasinda bircok ikincil reaksiyonlar meydana gelmektedir. Asetik asit
reformlanma reaksiyonu termal olarak kararli olmadigindan, reaksiyon esnasinda
katalizoriin katalitik aktivitesini diisiiren ve karbon olusumuna sebep olan termal pargalama
reaksiyonu (CH3COOH-2H2+2C0O), ketonizasyon reaksiyonu (2CH3COOH«~CH3COCH;3
+ CO2 + H20), dekarboksilasyon reaksiyonu (CH3:COOH«CHj + CO3), metan pargalama
reaksiyonu (CHs< C +2H») ve Boudouard reaksiyonu (2CO«< C + 2COy) gibi ikincil

reaksiyonlar meydana gelmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen y — Al,0; ve MgO destek malzemeleri, Ni ve Mg
katalizorleri varliginda asetik asitten su buharli reformlanma reaksiyonuyla hidrojen tiretimi
icin, konvensiyonel dolgulu kolon reaksiyon sisteminde, 750°C reaksiyon sicakliginda ve
asetik asit/Su/Ar:1/2,5/2 molar oraninda katalitik aktiviteyi test edilmigstir. Asetik asit buharli

reformlanma reaksiyonu deneyleri 82,5 ml/dk toplam akis hizinda gerceklestirilmistir.

Calisma sonucunda en iyi katalitik aktiviteyi gosteren katalizorler ile reaksiyon sicakliginin
(550-750°C) ve besleme molar oranmin (asetik asit/Su: 1/2.5, 1/5 ve 1/10) asetik asit
doniisiimiine ve hidrojen seciciligine etkisi incelenmistir. Ayrica yiiksek hidrojen
seciciligine sahip katalizor ile sera gazi etkisine neden olan yan iirlin karbon dioksitin
tutulmas1 icin sorbent destekli buharli reformlanma reaksiyonlar1 gergeklestirilmis ve
hidrojen veriminin arttirilmast calisilmistir. Asetik asitten hidrojen iiretiminin ana
reaksiyonu, sentez gazi reaksiyonu ve su gazi reaksiyonundan olugmaktadir. Asetik asit su
buharli reformlanma reaksiyonunda katalitik aktivite test sonug¢larindan elde edilen ana

iirlinler Hz, CO, CH4 ve CO2’ten olugmaktadir.

Asetik asit su buharli reformlanma reaksiyonunun stokiyometrisine gore 1 mol asetik asit
dontistimiine kars1 4 mol hidrojen iiretilmektedir. Bu amacla, astik asit doniisimii reaksiyona
giren asetik asit ve reaksiyon sonrasi toplanan asetik asit miktarindan asagidaki (E.1) gore

hesaplanmuistir.

AAgiren _AAglkan

Asetik Asit (AA) Dontisimil = X, = e
giren

(4.1)
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Reformlanma reaksiyonunun sonucunda elde edilen ana iiriinlerin (H2, CO, CH4 ve CO»)
seciciligi (E.2)’de verilen formiile gore hesaplanmistir. Ana iiriin secicilik hesaplamasinda

harcanan asetik asit miktar1 kullanilarak tanimlanmustir.

C e __ H, trani molu yada (CO,CH4 ve CO2)mol
H2 yada co, cH4 ve co2 Segiciligi = Sy, yada co,cH, co, = (AAgren—Ahogan)mol (4.2)

Gergeklestirilen aktivite test sonuglariyla elde edilen asetik asit doniisiimii ve hidrojen

seciciliginin 6rnek hesaplamasit EK-4‘te verilmistir.

Yapilan yiliksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen katalizorleri, asetik asidin
buharli reformlanma reaksiyonunda nikel ve magnezyum yiikleme oraninin, reaksiyon
sicakliginin ve reaktantlarin karisim oraninin etkileri lizerine caligilmistir. Aktivite test

caligmalari, konvensiyonel dolgulu kolon reaksiyon sisteminde gergeklestirilmistir.
4.2.1. Nikel icerikli ticari aliimina silikat destekli malzemeler

S5Ni@AIl»(Si0>)3 ve 5Ni-3Mg@Al»(SiO»)s katalizorlerinin aktivite test sonuclari

Nikel igerikli ticari aliimina silikat destekli katalizorler reaksiyon sistemini test etmek, elde
edilen sonuglar1 ¢alismanin devaminda nikel igerikli magnezyum oksit destekli ve nikel
icerikli gamma aliimina destekli katalizorlerin sonuglariyla karsilastirilmak amaciyla

emdirme yontemiyle hazirlanmis ve reaksiyon ¢alismalarinda kullanilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda, nikel igerikli ticari aliimina silikat destekli 5SNi@AI2(SiO2)s ve 5Ni-
3Mg@AI2(Si0»)3 katalizorlerin aktivite test ¢alismasi, 750°C sicakliginda, ve atmosferik
basingta, Asetik Asit/Su/Argon = 1/2.5/2 mol oraninda, toplam 82,5 ml/dk akis hizinda ve 3
saat slireyle gergeklestirilmistir. SNi@AI2(SiO2)3 ve 5Ni-3Mg@AIlL(SiO2)s katalizorlerin
aktivite test calismalar1 baglamadan once bos reaktor ile deney gergeklestirilmis ve ortalama
% 63 asetik asit doniigiimii elde edilmis. Bu katalizorsiiz deney sonucunda CO2 ve CH4 daha
baskin olmast deneyde buharli reformlama reaksiyonun yaninda dekarboksilasyon
(CH:COOH&CHs  + CO2) ve metanlasma  reaksiyonlari  meydana  geldigini
diistintilmektedir. SNi@AI2(SiO2)z ve 5Ni-3Mg@AI2(SiO2); malzemeleri ile yiiriitiilen
aktivite test sonuclarindan elde edilen asetik asit doniisiimii, hidrojen seg¢iciligi ve {iriin

dagilim yiizdeleri Cizelge 4.15°te verilmektedir.
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Cizelge 4.15. Asetik asit su buharli reformlama reaksiyonundan elde edilen SNi@Al2(SiO2)3
ve 5Ni-3Mg@AI2(SiO2)3 destek malzemelerin aktivite test sonuglari

Reaksiyon AA H2 Uriin Dagilim1, %
Katalizor Sicakligl, | Doniistimi, | Segiciligi,
Ha> CO | CH4 | CO2
°C % %
S5Ni@AI>(SiO2)3 750 81 22,75 130,13 (36,54 |10,17 | 23,16
5Ni-3Mg@AIl2(SiO2)3 750 84 23,75 138,44 |10,55|34,88 19,84

Nikel icerikli aliiminasilikat destekli SNi@Al2(SiO2)3 ve 5Ni-3Mg@Al>(SiO2)s katalizorler
ile 750°C’de ve li¢ saat siireyle gergeklestirilen aktivite test sonuglarinda yakin hidrojen
seciciligi %22,75 ve %23,75 olarak sirastyla hesaplanmistir. Katalitik aktivite sonucunda,

asetik asit dontistimii %81 ve %84 olarak bulunmustur.

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20’de 5Ni@AI(SiO2)z ve 5Ni-3Mg@AIl2(SiO2); malzemeleri
750°C’de gerceklestirilen asetik asit su buhar ile reformlama reaksiyonunun aktivite test
sonucunda olusan iiriin dagilim yiizdeleri verilmistir. Uriin dagilimi yiizdelerine
bakildiginda katalizor performansinin diisiik ve ayn1 zamanda katalizorlerin kararli olmadigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.19. 5NiI@AI2(SiO2)3 katalizorlerin asetik asit su buhart ile reformlanma
reaksiyonunun aktivite test sonucunda olusan iiriin dagilim grafigi
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Sekil 4.20. 5Ni-3Mg@AI>(SiO2)s katalizorlerin asetik asit su buhart ile reformlanma
reaksiyonunun aktivite test sonucunda olusan iirlin dagilim grafigi

4.2.2. MgO-6 ve MgO-24 destekli malzemeler

Saf MgO-6 ve MgO-24 katalizOrlerinin aktivite test sonuclari

Bu calismada, sentezlenen MgO-6 ve MgO-24 destek malzemelerinin aktivite testi, 750°C
sicaklikta, ve atmosferik basingta, Asetik Asit/Su/Argon = 1/2.5/2 mol oraninda, toplam 82,5
ml/dk akis hiziyla ve 3 saat siireyle gergeklestirilmistir. Saf MgO-6 ve MgO-24 destek
malzemeleri ile yiiriitiilen aktivite test sonuclarindan elde edilen asetik asit doniisiimii,

hidrojen segiciligi ve liriin dagilim yiizdeleri Cizelge 4.16’da verilmektedir.

Cizelge 4.16. Asetik asit su buharli reformlanma reaksiyonundan elde edilen Saf MgO-6 ve
MgO-24 destek malzemelerin aktivite test sonuclari

Reaksiyon AA H> Uriin Dagilimi, %
Katalizor
Sicakligt, °C | Dontisiimi, % | Segiciligi, % H2 (6{0) CHs | CO2
MgO-6 750 84 8 13,61 | 4,79 | 34,89 | 46,71
MgO-24 750 91 6 10,68 | 2,71 | 34,88 | 51,73

Atmosferik basingta, 750°C’de ve li¢ saat siireyle yiiriitiilen aktivite testlerinden elde edilen

sonuglari saf MgO-6 ve MgO-24 hidrojen segiciligi %8 ve %6 olarak sirasiyla
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hesaplanmistir. Katalitik aktivite sonucunda, asetik asit doniisimii %84 ve %91 olarak
bulunmustur. Saf MgO-6 ve MgO-24 malzemeleri ile gerceklestirilen asetik asit su buhari
reformlama reaksiyonunda iiriin dagilimi yiizdelerine bakildiginda diisiik hidrojen verimi
elde edilirken CH4 ve CO; yiizdeleri yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu kapsamda, saf MgO-
6 ve MgO-24 malzemeleri asetik asit su buhar1 reformlanma reaksiyonu i¢in diisiik asetik
asit doniisiimii ve hidrojen verimi gosterdigini ve hidrojen iiretimi agisindan yetersiz bir
katalitik aktivite performansi sergiledigi goriilmiistiir. Uriin dagilimina bakildiginda, saf
MgO-6 ve MgO-24 katalizorleri ile yiiriitiilen aktivite testinde, asetik asit su bahari
reformlanma reaksiyonundan daha baskin metanlasma reaksiyonu (4), (5), (6) ve

dekarboksilasyon reaksiyonu (9) gibi ikincil reaksiyonlar meydana geldigini goriilmektedir.

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de saf MgO-6 ve MgO-24 malzemeleri 750°C’de gergeklestirilen
asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonunun aktivite test sonucunda olusan iiriin
dagilm yiizdeleri verilmistir. Uriin dagilimi yiizdeleri bakildiginda hidrojen verimi
acisindan katalizor aktivite performansinin yetersiz fakat katalizorlerin kararli oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.21. Saf MgO-6 katalizorlerin asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonunun
aktivite test sonucunda olusan iiriin dagilim grafigi
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Sekil 4.22. Saf MgO-24 katalizorlerin asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonunun
aktivite test sonucunda olusan iirin dagilim grafigi

%1 Ni ve La icerikli MgO-6 ve MgO-24 katalizOrlerinin aktivite test sonuclari

Saf MgO-6 ve MgO-24 katalizor destek malzemeleri ile gergeklestirilen asetik asit su buhari
ile reformlama reaksiyonunun aktivite test sonuglarinda MgO-6 ve MgO-24 malzemeleri tek
basma diisiik aktivite gosterdigini belirlenmistir. Hidrojen verimi, katalitik aktivite
performanst ve asetik asit doniisiimii arttirmak amaciyla MgO-6 ve MgO-24 destek
malezmelerin yapisina mono metalik Ni ve bimetalik Ni/La metalleri emdirme yontemi ile
ilave edilmistir. Literatiir bilgilerine gore, Ni icerikli katalizorleri asetik asidin buharli

reformlanma reaksiyonunda yiiksek aktivite gosterdigi bildirmektedir [66-68].

INIi@MgO-6, INi@MgO-24 ve 1Ni-1lLa@MgO-24 ile gergeklestirilen asetik asit test
sonuclarinda elde edilen asetik asit doniisiimii, hidrojen se¢iciligi ve tirlin dagilim oranlari

Cizelge 4.17°de verilmistir.

Yukarida belirtilen reaksiyon kosullarina gore gerceklestirilen aktivite testinde elde edilen
sonuglart INI@MgO-6, INi@MgO-24 ve 1INi-1lLa@MgO-24 katalizorleri i¢in hidrojen
seciciligi %12, %18 ve %9,25 olarak sirasiyla hesaplanmistir. Katalitik aktivite sonucunda,
asetik asit doniistimii %88, %93 ve %92,5 olarak bulunmustur. INi@MgO-6 ve INi@MgO-
24 katalizorlerin aktivite testi sonucunda iiriin dagilim yiizdelerindeki Hz miktar1 saf MgO-
6 ve MgO-24 malzemelerine gore %8 ve %6 ‘dan %12 ve %18’¢ kadar sirasiyla

yiikseltmistir.
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Cizelge 4.17. Asetik asit su buharli reformlanma reaksiyonundan elde edilen 1Ni@MgO-6,
INi@MgO-24 ve 1Ni-1La@MgO-24 katalizorlerin aktivite test sonuglari

Reaksiyon AA H> Uriin Dagilimi, %
Katalizor Sicakligl, | Dontisiimii, | Seciciligi,
Ha> (6{0)] CHs |CO2
°C % %
INi@MgO-6 750 88 12 19,19 | 9,28 | 25,94 | 45,59
INi@MgO-24 750 93 18 25,27 | 16,76 | 22,73 | 35,23
INi-1La@MgO-24 750 92,5 9,25 15,38 | 6,84 | 26,41 | 51,37

Uriin dagilim yiizdelerine goére %1 nikel eklenmesi katalitik aktiviteye 6nemli dlciide
katkisinin olmadigr ancak hidrojen verimi ve asetik asit donilislimiiniin arttirdigi
belirlenmistir. Literatiirden edinen bilgiye gore nikel igerikli katalizorlerin karbon-karbon,
karbon-hidrojen ve oksijen-hidrojen baglarin kirtlmasi ve su buhari ile reformlanma
reaksiyonunda yiiksek aktivite gdstermesinden dolay1 nikel icerikli katalizorler ile aktivite

test calismalarina devam edilmistir [52, 63, 69, 70].

Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’te INi@MgO-6, INi@MgO-24 ve 1Ni-1lLa@MgO-24
katalizorlerin 750°C’de 3 saat boyunca yiiriitiilen asetik asit buharli reformlama reaksiyonu
sonucunda olugan {iriinlerin dagilim grafigi verilmistir. Uriin dagilim yiizdelerine gore,
MgO-6 ve MgO-24 malzemelerine nikel ilavesi katalitik aktiviteye onemli bir etkisinin

goriilmedigi ancak katalizorlerin termal kararliligi arttirdig belirlenmistir.
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Sekil 4.23. Saf INi@MgO-6 katalizoriin asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonunun
aktivite test sonucunda olusan iiriin dagilim grafigi
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Sekil 4.24. INi@MgO-24 katalizoriin asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonunun
aktivite test sonucunda olusan iiriin dagilim grafigi
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Sekil 4.25. 1Ni-1La@MgO-24 katalizoriin asetik asit su buhari ile reformlanma
reaksiyonunun aktivite test sonucunda olusan {iriin dagilim grafigi
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%35 Ni ve/veva %1 La icerikli MgO-6 ve MgO-24 katalizorlerinin aktivite test sonuclari

Mezogozenekli MgO-6 ve MgO-24 destek malzemelerin yapisina %1 Ni eklemenin asetik
asit doniisiimiine ve hidrojen verimine etkisinin oldugu ancak yeterli gelmedigi diisiiniilerek
Ni yiikleme oraninin %5’e ¢ikarilmistir. SNi@MgO-6, SNi@MgO-24, 5Ni-1La@MgO-6 ve
5Ni-1La@Mg0-24 monometalik ve bimetalik katalizorleri ile ger¢eklestirilen asetik asit test
sonuglarinda elde edilen asetik asit doniisiimii, hidrojen seciciligi ve {iriin dagilim oranlari

Cizelge 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.18. Asetik asit su buharli reformlanma reaksiyonundan elde edilen 5Ni@MgO-6,
5Ni@MgO-24, 5Ni-1La@Mg0O-6 ve 5Ni-1La@MgO-24 monometalik ve
bimetalik katalizorlerin aktivite test sonuglari

Reaksiyon Uriin Dagilimi, %
AA Hz
Katalizor Sicakligy,
oc Déniistimii, % |Seciciligi, %| H> CO | CHs | CO2
5Ni@MgO-6 750 95 56,75 53,0719,26| 1,94 |25,73
5Ni@Mg0O-24 750 100 63,25 55,75(22,67| 0,75 |20,83
5Ni-1La@MgO-6 750 92 54,25 51,94 19,24 | 3,64 |25,19
5Ni-1La@MgO-24 750 100 61,50 55,11|20,73| 2,83 |21,33

Sekil 4.26’da SNi@MgO-6, Sekil 4.27°de SNi@MgO-24, Sekil 4.28’de SNi-1La@MgO-6
ve Sekil 4.29°da 5Ni-1La@MgO-24 katalizorlerin 750°C’de 3 saat siireyle asetik asit su
buhart ile reformlanma reaksiyonunda aktivite test sonucunda olusan iiriin dagilim grafikleri
verilmistir. Cizelge 4.18’1 ve iirlin dagilim grafiklerini incelendiginde, MgO-6 ve MgO-24
destek malzemelerine ayn1 anda monometalik ve bimetalik Ni ve La eklenerek elde edilen
katalizorlerle hidrojen segiciligi ve asetik asit dontisiimii saf MgO-6 ve MgO-24 ve %1 Ni
icerikli MgO-6 ve MgO-24 katalizorlerine gore oldukca artmistir. %5 Ni metali yiiklemesi
C-C, C-H ve C-0 baglarmi kirarak katalitik aktiviteyi ve asetik asit donlistimiinii arttirmistir
[15, 65]. Ni ilavesi saf magnezyum oksit malzemelerine gore hidrojen segiciligi %6’dan
%63,25 degerine arttirmistir. Bunun ile birlikte SNi@MgO-24 katalizorii %100 asetik asit
dontigiimil ile yiiksek bir aktivite gostermistir. MgO-24 destek malzemesine Ni eklenmesi

iriin dagilimi yiizdelerindeki Hz miktarini %10,68’den %55,75’¢ yiikselttigi goriilmiistiir.
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Uriin dagilim yiizdelerindeki metan miktarinin %34,88’den %0,75’e azalmasi, nikelin C-C
ve C-H baglarini kirdigin1 kanitlamakta ve dekarboksilasyon reaksiyonunun (9) azaltildigini
dogrulamaktadir. Katalizor destek malzemesinin yapisindaki Ni miktar1 kiitlece %1’den

%5 e hidrojen verimi %8’den %63,25’e artmistir.

—_— H2
g 40 —e—CO
< ——CH,
Eyl co,
)%0 :
o Y
=] E
‘2 20 ® .- -®

=
o
PR |

A b " 4

0""I""I""I""""
30 60 90 120 150 180

Zaman, dk

Sekil 4.26. SNi@MgO-6 katalizoriin asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonunun
aktivite test sonucunda olusan iiriin dagilim grafigi
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Sekil 4.27. 5SNi@MgO-24 katalizoriin asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonunun
aktivite test sonucunda olusan iirlin dagilim grafigi
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Farkli hidrotermal islem siireleri ile sentezlenen 5Ni@MgO-6 ve 5Ni@MgO-24
katalizorlerinin asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda aktivite test sonuglarini
karsilastirildiginda hidrojen segiciligi %61,50 ve 63,25 sirastyla elde edilirken {iriin dagilim

yiizdelerindeki CO, CHa, ve CO2 miktarlinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir (Cizelge
4.17).
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Sekil 4.28. 5Ni-1La@MgO-6 Kkatalizoriin asetik asit su buhari ile reformlanma
reaksiyonunun aktivite test sonucunda olugan iirtin dagilim grafigi
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Sekil 4.29. 5Ni-1La@MgO-24 katalizoriin asetik asit su buhari ile reformlanma
reaksiyonunun aktivite test sonucunda olusan {iriin dagilim grafigi
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Cizelge 4.18’1, Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°deki iiriin dagilim grafiklerine bakildiginda, 5Ni-
1La@MgO-6 ve 5Ni-1La@MgO-24 bimetallik Ni ve La ilavesiyle elde edilen katalizorlerle
hidrojen seciciligi ve asetik asit doniigiimii ve liriin dagilim yiizdelerinin SNi@MgO-6 ve
5Ni@MgO-24 Kkatalizorlerine gore disiik olmasina ragmen katalizér yapisina eklenen

lantanyumun termal kararlilig1 arttirdigi goriilmiistiir.

Ni icerikli MgO-24 destekli katalizorde sicaklik etkisi

Ni icerikli, MgO-24 destekli katalizorler arasinda en 1yi performans sergileyen SNi@MgO-
24 katalizorlinde, farkli sicakliklarda ii¢ farkli katalitik aktivite testleri yiiriitilmiistiir.
S5Ni@MgO-24 katalizoriiyle asetik asidin buharli reformlanma reaksiyonuna sicakligin
etkisini aragtirabilmek i¢in 550°C , 650°C ve 750°C reaksiyon sicakliginda ii¢ saat siireyle
aktivite test incelenmistir. Farkli sicaklikta gergeklestirilen deneylerin sonucunda elde edilen
iriin dagilim oranlart Cizelge 4.19°da verilmistir. Deney sonrast varilan iiriin dagilim

grafikleri Ek-7’de verilmistir.

Cizelge 4.19. 5Ni@MgO-24 katalizorii ile 550°C, 650°C ve 750°C sicaklarinda
gerceklestirilen aktivite test sonuglari

Reaksiyon AA H> Uriin Dagilimz, %
Katalizor
Sicakligl, °C | Doniisiimii,% | Seciciligi,% | Ha CO | CHs | CO2
5Ni@MgO0-24 550 89 28,50 35,73118,98 | 3,39 [41,90
5Ni@MgO0-24 650 94 61,50 54,98 | 14,00 | 1,67 |29,35
5Ni@MgO-24 750 100 63,25 55,75|22,67| 0,75 |20,83

Mezogozenekli SNi@MgO-24 katalizorii varliginda %100 asetik asit donilisimii ve en
yiiksek hidrojen segiciligi 750°C sicakliginda gerceklestirilen reaksiyon sonrasinda elde
edilmistir. Sicaklik ylikseldik¢e hidrojen verimi ve asetik asit donlisimii hizla arttig
goriilmiistiir. Ayrica, irlin dagilimi yiizdelerine bakildiginda, artan sicaklikla metan ve
karbondioksit miktarlar1 azaldigi  gozlenmistir. Bu  durum, dekarboksilasyon
(CH3COOH&CHs + CO2) reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyon oldugunda diisiik
sicakliklarda daha seckin olmasi ile aciklanmaktadir. Buna ek olarak, diisiik sicakliklarda
asetik asit termal pargalanma reaksiyonu termodinamik olarak daha baskin oldugu ve 6nemli

miktarda metan ve karbondioksit iiretildigi belirlenmistir.
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Sekil 4.30. 5SNi@MgO-24 katalizorii ile 3 farkli sicaklikla yiiriitiilen asetik asit buharl
reformlanma reaksiyonunun aktivite test sonucunda elde edilen a) H> dagilim
grafigi, b) Farkli sicakliklarda degisen H> segiciligin grafigi

Bununla birlikte, sicaklik artmaya devam ettikge CO miktarinin artmasi ters su gaz (COz +
H> & CO + H20) ve asetik asit termal pargalanma (CH3COOH « 2CO + 2H))
reaksiyonlarinin meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Sicaklik 550°C’den 650°C’ye
arttikga, asetik asidin daha hizli parcalandigi ve yiiksek segicilikte hidrojen iiretilmeye
baslandig1 goriilmiistiir. Yan1 550°C gibi sicaklikta CO ve H2O reaksiyona girip CO> ve H»
tiretildigi, 650°C gibi sicaklikta ise ters yonlendirme reaksiyonu meydana gelip CO2 ve
Hz’den CO ve H20 olustugu belirlenmistir. Daha yiiksek sicaklikta, 750°C’de, asetik asit
tamamen parcalandigi ve maksimum hidrojen seciciligine ulasildigr gozlenmistir. Bu

sicaklikta, ters su-gazi reaksiyonundan ziyade asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu



95

daha secici oldugu tespit edilmistir. Farkli sicaklikta elde edilen Hz verimi Sekil 4.30°da

verilmistir.

Ni ve/veya La icerikli MgO destekli katalizrleri kullanilarak yiiriitiilen deneylerin

sonrasinda hesaplanan hidrojen verimlerini ve {irtin dagilim yiizdeleri Sekil 4.31°de

verilmistir. Gergeklestirilen deneylerin sonucunda belirlenen hidrojen verimi %6 ile %63,25

arasinda degisiklik gostermektedir. Hazirlanan Ni igerikli katalizorler arasinda en yiiksek

katalitik aktivite mono-metallik SNi@MgO-24 katalizorii gosterirken, en diisiik aktivite

performansi bi-metallik 1Ni-1La@MgO-24 katalizorii sergilemistir. Bu sonug, Ni yiikleme

orani artmasinin katalitik aktiviteyi iyilestirdigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.31. Nikel igerikli MgO destekli katalizorlerin asetik asit su buhari ile reformlanma
reaksiyonunun aktivite test sonucunda elde edilen a) Hx seciciligin, b) {iriin

dagilimin karsilagtirilma grafigi
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4.2.3. y — Al, 05 destekli malzemeler

Saf y — Al, 0, katalizorii

Yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda hazirlanan y — Al, 05 destek malzemesi farkli metal
(Ni, Mg ve La) igerikli katalizérlerin aktivite test incelemeleri 750°C’de, Asetik
asit/Su/Argon 1/2,5/2 besleme akis oraninda ii¢ saat siireyle gergeklestirilmistir.
Mezogdzenekli y — Al, 05 malzemesi genis yiizey alani, diizgiin ve diizenli gbzenek sistemi,
yiiksek termal ve hidrotermal kararlilig1 ve ayarlanabilir morfolojisi gibi 6zellikleri katalizor
ve katalizor destek malzemesi olarak katalizor endiistrisinde genis uygulama potansiyeline

sahip bir malzemedir.

Saf y — Al, 05 Katalizorii ile gergeklestirilen aktivite testinde elde edilen sonuglar, asetik asit

doniisiimii, hidrojen seciciligi ve iirlin dagilim ylizdeleri Cizelge 4.20°de verilmistir.

Cizelge 4.20. Asetik asit su buharli reformlanma reaksiyonundan elde edilen saf
y — Al, 05 destek malzemelerin aktivite test sonuglari

Reaksiyon AA H> Uriin Dagilimi, %
Katalizor
Sicakligi, °C | Dontisiimii, % | Seciciligi, % | H2 (6{0)] CHs | CO2
y — Al, 04 750 93 7,5 13,04 | 6,99 | 30,53 | 49,44

Atmosferik basing, 750°C sicakliginda, 3 saat siire ile yiiriitiilen aktivite test sonucunda, saf
y — Al, 05 destek malzemesinin hidrojen se¢iciligi %7,5 olarak hesaplanmistir. Aktivite testi
sonucuna gore asetik asit donilisiim yiizdesi %93 olarak elde edilmistir. Saf y — Al, 05 destek
malzemesi asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonu i¢in yetersiz hidrojen seciciligi
ve diisiik aktivite gdsterdigi belirlenmistir. Uriin dagilim yiizdelerine bakildiginda, saf y —
Al, 05 katalizorii ile yiiriitiilen aktivite testinde, su buhar1 reformlanma reaksiyonundan daha
cok dekarboksilasyon reaksiyonu (9), termal pargalama (7) ve ters su gazi (3) gibi ikincil

reaksiyonlar meydana geldigini diisiiniilmektedir.

Sekil 4.32’de katalizérin AA/H20O/Ar:1/2,5/2 besleme mol oraninda 3 saat siire ile
gerceklestirilen asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonucunda olusan {iriinlerin
dagilim grafigi verilmistir. Uriin dagilim yiizdelerine gore, saf y — Al,05 katalizoriin aktif

olmadigi ancak katalizoriin stabil oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.32. Saf y — Al, 05 katalizoriin asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonunun
aktivite test sonucunda olusan iiriin dagilim grafigi

Nikel icerikli INi — Al, 05, 25Ni — Al,O;ve 5Ni — Al, 0, katalizorlerinin

aktivite test sonuclari

Saf y — Al,0; katalizorii destek malzemesi ile gerceklestirilen asetik asit su buhari ile
reformlanma reaksiyonunun aktivite test sonuglarinda saf y — Al,03; malzmesi tek basina
yetersiz katalitik aktivite gdsterdigini tespit edilmistir. Hidrojen verimini ve katalitik aktivite
performansini iyilestirmek amaciyla saf y — Al,05 destek malzmesinin yapisina mono
metalik Ni metali emdirme yontemi ile ilave edilmistir. Literatiir bilgisine gére y —Aliimina
nano aliiminadir, yiiksek sicakliga dayanikli, inert, aktif, yiiksek safliga, miikemmel

dagilima ve yiiksek 6zgiil yilizeye sahiptir.

Mezogozenekli y —Aliimina destek malzemesi asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonunda yliksek aktivite ve yiiksek hidrojen seciciligi gostermesinden katalizor

destegi ve/veya adsorban olarak sikca kullanilmaktadir.

Nikel igerikli INi@ y — Al, 05, 2,5Ni@ y — Al,05;ve 5Ni@ y — Al, 05 ile gergeklestirilen
asetik asit test sonuglarinda elde edilen asetik asit doniisiimii, hidrojen se¢iciligi ve iriin

dagilim oranlar1 Cizelge 4.21°de verilmistir.
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Cizelge 4.21. Asetik asit su buharli reformlanma reaksiyonundan elde edilen INi@ y —
Al,05, 2,5Ni@ y — Al,03ve 5Ni@ y — Al, 05 destek malzemelerin aktivite
test sonuglari

Reaksiyon Uriin Dagilimi, %
AA H2
Katalizor Sicakligi, L
oC Doniistimii, % |Seciciligi, %| Hz | CO | CHs | CO2
INI@ y — Al, 03 750 95 8,25 14,21 8,25 | 31,27 | 46,27
2,5Ni@ y — Al, 04 750 97 67,25 57,13|19,07| 0,00 |23,80
5Ni@ y — Al, 03 750 100 81,75 62,01|20,74| 0,37 |16,88

Cizelge 4.21’1 ve triin dagilim grafiklerini incelendiginde, y — Al,05 destek malzemesine
monometalik nikeli farkli oranlarda eklenerek elde edilen katalizorlerle hidrojen segiciligi
ve asetik asit doniisiimii saf y — Al,03ve %1 Ni igerikli y — Al,Oskatalizorlerine gore
olduke¢a artmistir. Daha diisiik miktarda (%1Ni) nikel yiiklenmesi diisiik hidrojen verimi ve
onemli Olcide metan ve karbon dioksit gazlari iiretildigi gozlenmistir. Daha yiiksek
oranlarda nikel ilavesi asetik asit doniistimiinii ve hidrojen verimini 6nemli dl¢tide etkiledigi
goriilmektedir. %2,5 ve %5 Ni metali yiiklemesi C-C, C-H ve C-O baglarini kirarak katalitik
aktivite ve asetik asit doniistimiinii arttirmistir [71-73]. Ni ilavesi saf y — Al, 03 malzemesine
gore hidrojen seciciligi %7,5’dan %81,75 degerine arttirmistir. Yani 1Ni@ y — Al,05 ve
5Ni@ y — Al, 05 nikel igerikli aliimina destekli katalizorlerle elde edilen hidrojen verimini
karsilastirildiginda %35 nikel eklenmesi hidrojen seciciligi 10 kat arttig1 goriilmiistiir. Bunun
ile birlikte SNi@ y — Al, 05 katalizorii %100 asetik asit doniistimii ile yiiksek bir aktivite
performanst gostermistir. y — Al,05; destek malzemesine Ni eklenmesi iiriin dagilimi

yiizdelerineki Hz miktarini %13,04’ten % 62,01°e yiikselttigi gortilmiistiir.

Uriin dagilim yiizdelerindeki metan miktarinin %30,53’den %0,37 e azalmasi, nikelin C-C
ve C-H baglarini kirdigin1 kanitlamakta ve dekarboksilasyon reaksiyonunun (9) azaltildigini

dogrulamaktadir.

Katalizor destek malzemesinin yapisindaki Ni miktar1 kiitlece %1’den %5’e hidrojen verimi
%7,5’den %81,75’¢ artmustir. y — Al, 05 destekli %1 nikel igerikli katalizoriin tiriin dagilim
oranlar1 Sekil 15°te verilmistir. Sekil 4.33 incelendiginde, INi@ y — Al, 05 katalizorii ile
elde edilen verilere gore diisiik katatlitik aktivite performansi sergiledigi ancak katalizoriin

kararli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.33. INi@y — Al, O katalizoriin asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonunun
aktivite test sonucunda olusan iirin dagilim grafigi

Ni ilavesiyle hazirlanan 2,5Ni@y — Al,05;ve 5Ni@y — Al, 05 katalizorlerin aktivite test
sonucunda varilan {irtin dagilim grafikleri Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’te gostertilmistir. Bu
grafiklerde nikel orant %1°den %2,5 ve %5 degerine kadar arttirmis ve nikel yiikleme

etkisini incelenmistir.
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Sekil 4.34. 2,5Ni@y — Al,0; katalizoriin asetik asit su buhart ile reformlanma
reaksiyonunun aktivite test sonucunda olusan {iriin dagilim grafigi
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Elde sonuglara gore nikel miktar1 arttik¢a, asetik asit doniisiimii, katalitik aktivite
performansi ve hidrojen segiciligi arttigi gozlenmistir. Bununla birlikte, %2,5 ve %5 nikel
eklenmesiyle dekarboksilasyon reaksiyonu (CH3COOH«CH4 + CO2), termal pargalanma
(CH3COOH2H: + 2CO0), ters su gazi (CO2 + H2>CO + H20) ve metanlagsma reaksiyonu
(CO + 3H2eCH4 + H20, CO2 + 4H,CH4 + 2H20, CO+2H2CH4+CO3) gibi yan
reaksiyonlarin azaldigi ve buharli reformlanma reaksiyonunun baskin oldugu tespit
edilmistir [70]. Asetik asit termal parcalanma reaksiyonu (CH3COOH<2H, + 2CO) ve
metanlasma reaksiyonu(CO + 3HxeCHs + H2O, CO2 + 4H,oCHs + 2H20,
CO+2H2CH4+CO;,) metan (CHa) olusumuna katkida bulunabildigi belirlenmistir. Uriin
dagilim orani verilerine bakildiginda CHs yok diyecek kadar azaldigir goriilmistiir. Bu
amagla, nikel katalizorii kullanilarak, diisiik maliyet ile yliksek hidrojen verimi ve yiiksek
asetik asit donilisiimii ile hidrojen iiretimi gergeklestirilmistir. SNi@y — Al, 05 katalizorii ile
yiiksek katalitik aktivite, yiiksek hidrojen segiciligi ile %100 asetik asit doniisiimii elde
edilmesi, y — Al, 05 destek malzemesinin daha kiigiik partikiil boyutlar1 ve nikelin destek

malzemesinde daha iyi dagilimindan kaynaklandig: diisiniilmektedir.
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Sekil 4.35. 5Ni@y — Al, 05 katalizoriin asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonunun
aktivite test sonucunda olusan tiirlin dagilim grafigi

En yiiksek katalitik aktiviteyi, en yiiksek hidrojen verimini ve en yiiksek asetik asit
dontistimiinii 5Ni@ y — Al, 05 katalizorii vermistir. SNi@ y — Al, 05 katalizorii baglangigta
yiiksek aktivitesine ragmen 90 dk’da ani1 bir diisiis yasamustir. En yiiksek kristal boyutuna
ve en yliksek asiditeye sahip olan bu katalizoriin katalitik aktivite testinde yasadig: bu diisiis

kok olusumu veya metal sinterlesmesinden kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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Nikel icerikli 2.5Ni-1Mg@y — Al, 0., 5Ni-1Mg@ vy — Al, 0., 5Ni-3Mg@vy—Al, 0. ve 5Ni-
1La@y—Al, O katalizorlerinin aktivite test sonuclari

Asetik asidin su buhart reformlanma reaksiyonunda tek bagina diisiik aktive gosteren
gamma-aliimina katalizoriiniin, katalitik aktivite performansini iyilestirmek amaciyla

yapisina bimetalik Ni/Mg ve Ni/La metalleri emdirme yontemi ile ilave edilmistir.

Literatiirdeki ¢aligmalar1 incelendiginde, katalizor yapisina birlikte emdirme yontemi ile Mg

eklenmesi ile katalizoriin kok olusumuna kars1 direncini arttirllmasi amaglanmaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda, Ni ve Mg igerikli 2,5Ni-1IMg@y — Al, 03, 5Ni-1Mg@ y — Al, 03,
5Ni-3Mg@y—Al,0; ve  5Ni-1lLa@y—Al,0;  katalizorleri emdirme  yOntemiyle
sentezlenmistir.  Sentezlenen 2,5Ni-1Mg@y — Al,05, 5Ni-1Mg@ y — Al,05, 5Ni-
3Mg@y—Al,0; ve 5Ni-lLa@y—Al, 05 Kkatalizorlerinin ii¢ saatlik ile gergeklestirilen
aktivite test sonuglarindan elde edilen asetik asit doniisiimii, hidrojen segiciligi ve {iriin
dagilim oranlar1 Cizelge 4.22’de verilmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanan SNi@y —
Al, 05 katalizoriiniin termal ve hidrotermal kararliligini artirmak amaciyla Mg ve La ilavesi

yapilmistir.

Cizelge 4.22. Asetik asit su buharli reformlanma reaksiyonundan elde edilen 2,5Ni-
1La@y—Al,0; destek malzemelerin aktivite test sonuglari

Reaksiyon AA H. Uriin Dagilimi, %
Katalizor Sicakligi, | Doniistimii, | Seciciligi,
Ho | CO | CHs | CO2
°C % %

2,5Ni-1IMg@y — Al, 04 750 97 70,75 [58,58|21,97| 0,34 |19,12
5Ni-1Mg@y — Al, 04 750 100 76,50 |60,45|18,89| 0,54 |20,13
5Ni-3Mg@y — Al, 04 750 100 77,25 (60,68 |21,70| 1,04 |16,58
5Ni-1La@y — Al, 04 750 100 60,75 [54,81|23,43| 0,29 |21,47

Cizelge 4.22yi ve iiriin dagilim grafiklerini incelendiginde,5Ni@y — Al,0; malzemesine
Mg ve La (1%-%3) oranlarda eklenerek Mg ve La etkilerini gézlenmeye amaglanmustir.
750°C’°de yiiriitiilen deneylerin yiiksek asetik asit doniisimii elde edilmistir. 2,5Ni-
1IMg@y — Al, 05 katalizori ile %97 asetik asit dontisiimii elde edilirken SNi-1Mg@ y —
Al,05, 5Ni-3Mg@vy—Al,05 ve 5Ni-1La@y—Al,05; katalizorleri ile %100 asetik asit
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doniistimii elde edilmistir. Harcanan asetik asit miktarma gore hidrojen verimleri ve {iriin
dagilim yiizdeleri ¢izelge 4.22°de verilmistir. Nikel ve magnezyum igerikli katalizorlerle
yiiksek ve birbirine yakin hidrojen verimi degerleri elde edilirken Nikel ve lantan igerikli
katalizor ile daha diisiik hidrojen verimi bulunmustur. 2,5Ni-1Mg@y — Al, 05, 5Ni-
1IMg@ y — Al,03, 5Ni-3Mg@y—Al, 05 ve 5Ni-1La@y—Al, 05 katalizorlerinin aktivite test
sonucunda elde edilen tiriin dagilimindaki CO/CO; oran1 1°dir (Cizelge 4.22).

Uriin dagilim yiizdeleri incelendiginde magnezyum orani arttikga metan oran1 da arttig1
goriilmiistiir. Deney kosullarinda nikel ve magnezyum yiiklenmesi yiiksek hidrojen verimi
ve diigiik karbon monoksit ve karbon dioksit gazlari iiretildigi gézlenmistir. Bunun ile
birlikte 2,5Ni-1Mg@ y — Al, 05 katalizorii %97 asetik asit doniistimii ile yiiksek aktivite
gostermistir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.36. 2,5Ni-1Mg@ y — Al, 05 katalizoriin asetik asit su buhari ile reformlanma
reaksiyonunun aktivite test sonucunda olusan tirtin dagilim grafigi

Buharli reformlanma reaksiyonunda aliimina malzemesine Ni metali ile ayn1 anda Mg veya
La metalleri eklenmesi ile hazirlanan 5Ni-1Mg@ y — Al, 03, 5Ni-
3Mg@vy—Al,0; katalizorlerinin ~ aktivite testleri sonucunda, 5Ni-1IMg@ y — Al,04
katalizoriinde, 5Ni-3Mg@ y — Al,05 katalizoriine gore hidrojen veriminde Onemli bir
degisim gozlenmezken metan olusumu azalmis ve %100 asetik asit elde edilmistir. Bu
sonucun dogrultusunda katalizor yiizeyindeki kok birikiminin azalmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Yapilan ¢aligma kapsaminda 1 atmosfer, 750°C sicakliginda, AA/H2O/Ar:1/2,5/2 besleme
mol oraninda 3 saat siire ile gergeklestirilen asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonu
sonucunda, emdirme yontemi ile sentezlenen 5Ni-1Mg@ y — Al,0; ve 5Ni-3Mg@ y —
Al,0; katalizorleri diger katalizorlerden daha iyi hidrojen segiciligi, yiiksek asetik asit
dontistimii ve yiiksek termal kararliliginin verdigi goriilmektedir. Bu kapsamda, Sekil 4.37
ve Sekil 4.38’de verilen 5Ni-1Mg@ y — Al,05 ve 5Ni-3Mg@ y — Al, 05 katalizorlerinin
irlin dagilim grafiklerine bakildiginda katalizoriin yapisina eklenen alkali metali
magnezyumun Katalizoriin katalitik aktivitesini tesvik ettigi ve termal kararliligi arttirdig
goriilmiistiir. Sekil 4.39°da verilen 5Ni-1La@ y — Al, 05 katalizorii tirtin dagilim oranlari
5Ni-1Mg@ y — Al,05 ve 5Ni-3Mg@ y — Al,05 katalizorlerine gore diisiik performans

gostermis ancak katalizoriin aktif ve kararli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.37. 5Ni-1Mg@y — Al, 05 katalizoriin asetik asit su buhar1 ile reformlanma
reaksiyonunun aktivite test sonucunda olugan iirtin dagilim grafigi

En ytiksek katalitik aktivite, en yiiksek hidrojen verimi ve en yiiksek asetik asit dontlistimii
ve en yiiksek termal kararligi 5Ni-1IMg@y — Al, 05 katalizorii gostermistir. Nikel icerikli
y — Al, 05 destekli katalizorleri ile gergeklestirilen aktivite testleri sonucundan elde edilen

hidrojen segiciligi ve liriin dagilim yiizdeleri Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de verilmistir.

Bu grafikleri incelendiginde, H2 seciciligi, lirtin dagilimi yiizdelerinin artan Ni yiizdesi ile

arttig1, y — Al, 05 destekli katalizorleri ¢ok aktif ve kararli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.38. 5Ni-3Mg@ y — Al, 05 Kkatalizoriin asetik asit su buhart ile reformlanma
reaksiyonunun aktivite test sonucunda olusan tiriin dagilim grafigi
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Sekil 4.39. 5Ni-1La@y — Al, 05 katalizoriin asetik asit su buhar1 ile reformlanma
reaksiyonunun aktivite test sonucunda olugan iirtin dagilim grafigi
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Sekil 4.40. Nikel igerikli y — Al,05 destekli katalizorlerin asetik asit su buhart ile
reformlanma reaksiyonunun aktivite test sonucunda elde edilen {iriin

seciciligin karsilastirilma grafigi
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Sekil 4.41. Nikel icerikli y — Al,05 destekli katalizorlerin asetik asit su buhari ile
reformlanma reaksiyonunun aktivite test sonucunda elde edilen tiriin dagilimin

karsilastirilma grafigi
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Nikel icerikli y — Al, 0. destekli malzemenin sicaklik etkisi

Asetik asitin su buhari ile reformlanma reaksiyonu endotermik bir reaksiyondur (AH =
134,77 kd/mol, 298 k'da) ve kullanilacak katalizor yiiksek termal dayanim gostermelidir.
Termodinamik agidan tamamen uygulanabilirdir ve yiiksek sicakliklarda iyi performans
sagladig1 bilinmektedir. Literatiir ¢aligmalarina gore yiiksek sicakliklarda hidrojence zengin
sentez gazi olusurken, diisiik sicakliklarda ana iirlin olarak metan, karbon dioksit ve karbon

monoksit olusumaktadir. Deney sonrasi varilan tiriin dagilim grafikleri Ek-8’de verilmistir.

y — Al, 05 destekli katalizorler arasinda en iyi katalitik aktiviteyi perforsansi segileyen
5Ni@y — Al, 05 katalizoriiniin aktivitesi farkli deney sicakliklarinda gergeklestirilmistir.
5Ni@y — Al, 05 katalizorii varliginda deney sicakliginin etkisini arastirabilmek amaciyla iig
farkli reaksiyon sicakliginda (550°C, 650°C , 750°C’de) aktivite testleri ytriitiilmiistiir.
Aktivite test ¢alismalar1 atmosferik basingta ve sabit besleme mol oraninda (AA/H2O/Ar:
1/2,5/2) yapilmistir. SNi@y — Al,05 katalizorii ile yiiriitiilen asetik asit su buhar ile
reformlama reaksiyonu ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen aktivite test ¢aligmalarindan
elde edilen iirlin dagilim yiizdeleri, asetik asit doniistimleri ve hidrojen seciciligi Cizelge

4.23’te verilmistir.

Cizelge 4.23. 5Ni@y — Al,05 Kkatalizorii ile 550°C, 650°C ve 750°C sicaklarinda
gergeklestirilen aktivite test sonuglari

Reaksiyon AA H> Uriin Dagilimi, %
Katalizor
Sicakligl, °C | Doniisiimii,% | Seciciligi,% | H2 CO | CHs | CO2
5Ni@y — Al, 04 550 94 47,25 48,338,950 | 2,23 |40,50
5Ni@y — Al, 04 650 98 56,75 53,09 (18,53 | 1,60 |26,78
5Ni@y — Al, 04 750 100 81,75 62,01 |20,74| 0,37 |16,88

Reaksiyon sicakliginin 5Ni@y — Al,05 Kkatalizorii igin asetik asit doniisiim seviyesini
onemli Ol¢iide etkilemedigi goriilmiistiir. Diisiik reaksiyon sicakliginda (550°C), asetik asit
dontisimii %94 olarak elde edilirken 6nemli miktarda CO2 ve H> tiretilmistir. Reaksiyon
sicakliginin  650°C 'ye yiikseltilmesi, hidrojen seciciligi iizerinde olumlu etkiler

gozlenmistir.
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5Ni@y — Al, 05 katalizoriiyle 650°C’de %98 asetik asit doniisiimii elde edilirken 750°C
sicakliginda %100 oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.23’te elde edilen {irtin dagilim yiizdeleri
bakildiginda diisiik sicakliklarda metan ve karbondioksit yiiksek oranda litretilmisti. Sicaklik
550°C'den 750°C'ye ¢iktiginda, metan ve karbondioksit se¢iciliginin azalmasiyla birlikte
hidrojen ve karbon monoksit igin segicilik arttig1 gériilmiistiir. Uriin dagilimindaki (Cizelge
4.23) metan ve karbon dioksit gazlarinin oranlarindaki bu azalis ekzotermik bir reaksiyon
olan asetik asitin dekarboksilasyon (9) reaksiyonun diisiik sicaklikta termodinamik olarak
daha segici oldugundan kaynaklanmaktadir. Reaksiyon sicakligi arttik¢a, CO oraninin da Ha
verimine paralel olarak kademeli artmasi termal parcalanma (7) ve ters su gazi (3)
reaksiyonlarmin meydana gelmesi sonucundan olugsmaktadir. Sekil 4.42°de 5Ni@y —
Al, 05 katalizorii ile 3 farkli reaksiyon sicakliginda yiiriitiilen asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonunun aktivite test sonucunda elde edilen H> segiciligi grafigi verilmistir.
Beklendigi gibi, asetik asit doniisiimiiniin ve hidrojen segiciliginin artan sicaklikla birlikte
arttigr gozlenmistir. C; lriinlerinin miktar diisiik seviyedeyken CH4 seviyesinin diigmesi
metanlagma reaksiyonunun dengesinde H; liretimine dogru kaymay1 gostermektedir. Sekil
4.43’te 5SNi@y — Al, 05 katalizorii ile 3 farkli reaksiyon sicaklikliginda yiiriitiilen asetik asit
buharli reformlama reaksiyonunun aktivite test sonucunda elde edilen H> dagilim grafigi

verilmistir.

Reaksiyon sicakligi yiikselttikge, elde edilen sonuglara gore, H2 dagilim yiizdelerinin
ylikseldigi goriilmiistiir. SNi@y — Al, O3 katalizoriin, AA/H20/Ar : 1/2,5/2 besleme mol
oraninda, 3 ssat siire ile 3 farkli reaksiyon sicaklarda (550°C, 650°C ve 750°C) daha aktif ve

stabil bir katalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir.

Bu sonuglar dogrultusunda, Ni katalizériiniin ylizey alani, partikiil boyutu ve yiiksek
dagilimi, gamma aliimina destegi lizerinde desteklenen Ni katalizoriiniin yiiksek asetik asit
reformlama reaksiyonunun meydana gelmesi icin katkida bulundugu ve katalitik aktivite
iizerinde de oOnemli bir rol oynadigi desteklemektedir. Yukaridaki karakterizasyon
sonuglarinin (BET, XRD ve SEM) kanitladigi gibi, SNi@y — Al, 05 katalizoriiniin yiiksek
yizey alanina ve kiigiik partikiil boyutlarina sahiptir, bu durumun reaktanlarin
adsorpsiyonunu etkili bir sekilde kolaylastirdig: diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, aliimina
destegi, katalitik performansi hizlandirabilecek yiiksek bir elektron transfer 6zelligine
sahiptir. Bu nedenle, gamma aliimina destegi tizerindeki Ni katalizorii, diisiik sicakliklarda

bile daha yiiksek bir katalitik performans sergilemistir.
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Sekil 4.42. 5Ni@y — Al, 05 katalizorii ile 3 farkli sicaklikla yiiriitiilen asetik asit buharl
reformlanma reaksiyonunun aktivite test sonucunda elde edilen H> segiciligin
degisim grafigi

Ug farkli reaksiyon sicakliklarinda yiiriitiilen aktivite test calismalarinda en yiiksek hidrojen

verimi 750°C’de elde edilmistir. Buna gore, 700°C sicakligi {izerine maksimum hidrojen

seciciligine varilmistir. Deneysel ¢aligmalar neticesinde 750°C’de daha iyi performans elde
edilmesi ve ayni zamanda termodinamik calismlar sonucunda da bu sicaklikta yiiksek
dontistim ve secicilik beklenmesi nedeniyle bundan sonraki ¢alismalarda reaksiyon sicakligi

olarak 750°C segilmistir.

Sicaklik, buharli reformlanma reaksiyonu i¢in 6nemli proses parametrelerinden biridir.
Hidrojen segiciligi, agirlikca %10'luk asetik asit konsantrasyonu i¢in 550 ile 750°C arasinda
degisen reaksiyon sicakliginin fonksiyonu olarak Olgiilmiistiir. Asetik asitin buharl
reformlama reaksiyonu i¢in se¢iciligin (CO, CO2, CHs) ve verimin (H2) termodinamik
analizi de farkli sicaklik, Ni yilikleme oran1 ve asetik asit konsantrasyonunda yapilmistir. Bu
analizden, Hz veriminin sicaklikla arttig1 ve 750°C'de, 1 atm basingta ve agirlik¢a %10 asetik
asit konsantrasyonunda maksimum %g81,75'e ulastig1 bulunmustur. Reaksiyon sicakliginin

artmasi, Hz verimini azaltti§1 ancak metanlagma reaksiyonunu tesvik ettigi belirlenmistir.

Reaksiyon sicakliginin artmasiyla birlikte CO seciciliginin artmasi ters su gazi
reaksiyonundan kaynaklandigi ancak CHa segiciliginin sicaklikla azalmasi yliksek sicaklikta

buharli reformlanma reaksiyonu uygun oldugundan kaynaklandigi disiiniilmektedir.
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Sicaklik arttikga CO- segiciligin azalmasi, yiiksek sicakliklarda termal parcalanma ve
dekarboksilasyon reaksiyonlarinin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Reaksiyon sicakligi
550°C’den 750°C’ye yiikselttikce, SNi@y — Al, 05 katalizorii igin asetik asit doniisiim
seviyesi %94’tan %100’e kadar yiikselttigi goriilmiistiir. Sonug olarak, asetik asit doniigiimii
tizerinde sicakligin 6nemli bir etkisi olmadig1 ancak H: segiciliginde 6nemli etkisi oldugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.43. 5Ni@y — Al, 05 katalizorii ile 3 farkli sicaklikla yiiriitiilen asetik asit buharl
reformlanma reaksiyonunun aktivite test sonucunda elde edilen H, dagilim
grafigi
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Sekil 4.44. 5Ni@y — Al, 05 katalizori ile 3 farkli sicaklikla yiiriitiilen asetik asit buharl
reformlanma reaksiyonunun aktivite test sonucunda elde edilen iiriin segicilik
grafigi
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y — Al, 0, destekli nikel icerikli malzemelerin nikel viikleme etkisi

Asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonuyla hidrojen tiretimi i¢in farkli nikel yiikleme
ekisi (1-%5) 5Ni@y — Al,05; Kkatalizori tizerine 750°C’de, atmosferik basingta ve
AA/su/Ar: 1/2,5/2 besleme mol oraninda konvensiyonel dolgulu kolon reaksiyon sisteminde
incelenmistir. Ug farkli nikel yiiklemesi (%1, %2,5 ve %5) ile asetik asitin buharl
reformlanma reaksiyonunun yiiriitiillmesi, nikel yiiklemesinin reformasyon iiriinlerinin
dagilimi ve kok olusumu tizerindeki etkilerini 6l¢mek i¢in (1-%5)Ni@ y — Al, 05 katalizorii

iizerinde gergeklestirilmistir.

Literatiir ¢aligmalari, Ni katalizoriiniin katalitik segiciligi ve stabilitesi, nikel yiikleme orant,
promotorler, destek malzemeler, katalizér hazirlama prosediirii ve deneysel kosullar gibi
bircok faktdérden etkilendigi bildirilmektedir. Ni bazli katalizorler, ¢cok diisitk maliyetleri
nedeniyle endiistriyel uygulamalarda daha umut verici oldugu bildirilmistir. Ancak Ni bazl
katalizorler se¢ici olmadigindan koklasmaya maruz kalabilir ve bu da buharli reformlanma

reaksiyonunun verimliligini diigiirmektedir.

Bu c¢aligma kapsaminda, nikel yiiklemesi destek iizerindeki nikel dagilimini 6nemli 6l¢iide
etkilediginden, nikel yiiklemesinin Ni katalizorlerinin katalitik davranislar1 iizerindeki
etkilerine odaklanilmistir. Nikel yiiklemesinin asetik asitin buharli reformlama reaksiyonu
iizerindeki etkileri bazi aragtirmacilar tarafindan gerceklestirilmistir. Genel olarak, kok
olusumu en aza indirilen ve hidrojen {liretiminin maksimize edilen farkli destekler iizerinde
optimum bir nikel oran1 bulunmaktadir. Destek tizerindeki nikel yiiklemesi, nikelin destek
ile etkilesimini ve destek lizerindeki nikel dagilimin etkilemistir (N1 partikiil boyutlar1), bu
durumun, buharli reformlanma reaksiyonu sirasinda katalitik davraniglar1 daha da etkiledigi

gorilmiistiir.

Farkl1 oranlarda Nikel yiiklemesi (1-%5)Ni@ y — Al, 05 ile gergeklestirilen katalitik aktivite
test sonuclarinda elde edilen asetik asit doniigiimii, hidrojen segiciligi ve {irtin dagilim
oranlar1 Cizelge 4.24’te verilmistir. Cizelge 4.24’0 ve iriin dagilim grafiklerini
incelendiginde, y — Al,05 destek malzemesine monometalik nikeli farkli oranlarda (1-%5)
eklenerek elde edilen katalizorlerle hidrojen seciciligi, asetik asit dontlisiimii ve katalitik
aktivite performansi iizerindeki etkileri incelenmistir. Daha diisiik miktarda (%1Ni) nikel

yiikklenmesi diisiik hidrojen verimi ve dnemli Slgiide metan ve karbon dioksit gazlarin
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iretimini tesvik ettigi gozlenmistir. Daha yiliksek oranlarda nikel ilavesi asetik asit
doniisiimiinii ve hidrojen verimini 6nemli 6l¢iide etkiledigi goriilmektedir. Sonug olarak
Cizelge 4.24°te gosterildigi gibi, nikel yliklemesi, katalitik aktiviteyi ve segiciligi 6nemli
Olciide etkiledigi belirlenmistir. Kiitlece %1 ve/veya %2,5 oraninda nikel yiiklemesinin
varliginda yiiriitiilen buharli reformlanma reaksiyonu katalitik aktiviteyi tesvik ettigi, ancak
buharli reformlama reaksiyonu igin yeterli aktif sitelerin bulunmamasindan dolay1 sinirh

katalitik aktivite gostermistir.

Nikel yiiklemesinin kiitlece %5'e arttirilmasi, buharli reformlanma reaksiyonunun
aktivitesini onemli dl¢iide gelistirdigi gozlenmistir. Uriin dagilim1 oranlar1 incelendiginde,
Ni yiikleme ylizdesi arttik¢a hidrojen ve karbon monoksit seciciligi arttig1 ancak metan ve
karbon dioksit segicilik oranlarinin azaldigi goriilmiistiir. Metan, buharli reformlanma
reaksiyonunda bir yan iriindiir ve yeterli aktif metal siteleri sunuldugunda buharli
reformlanma yoluyla kolayca elimine edilebilmektedir. Deney sonrasi varilan iiriin dagilim

grafikleri Ek-9’da ve yiiklenen metallerin miktari 6rnek hesaplamasi EK-6’da verilmistir.

Cizelge 4.24. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu ile 3 farkli besleme molar orani
(1-%5) ile elde edilen Ni@y — Al, 05 destek katalizoriin iizerine aktivite test

sonuglari
Ni yiikleme AA H, Uriin Dagilimi, %
Katalizor
Orani, % |Doniisiimii,% |Seciciligi,% | H: CO | CHs | CO2
INI@ y — Al, 04 1 95 8,25 14,21 | 8,25 | 31,27 | 46,27
2,5Ni@ y — Al, 04 2,5 97 67,25 57,13119,07| 0,00 |23,80
5Ni@ y — Al, 04 5 100 81,75 62,01|20,74| 0,37 |16,88

5Ni@ y — Al, 05 katalizorii ile maksimum hidrojen segiciligi 750°C’da elde edilmis ve nikel
yiikklemesindaki daha fazla artis, karbon olusumuna neden olmaktadir. S5NI@y —
Al, 05 katalizorii %100 asetik asit doniisiimii ile yiiksek bir aktivite performansi gostermistir.
Sekil 4.45°te farkli nikel yiikleme oraninda (1-%5)Ni@y — Al, 05 katalizorii ile yiiriitiilen
asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunun aktivite test sonucunda elde edilen H>
seciciligi grafigr verilmistir. Beklendigi gibi, asetik asit doniistimii ve hidrojen seciciligi
artan Ni yiizdesi ile arttig1 gozlenmistir. Katalizor destek malzemesinin yapisindaki Ni
miktart kiitlece %1°’den %5’e hidrojen verimi %8,25’den %81,75’e artmistir. y — Al,03

destekli (%1-%5) nikel igerikli katalizoriin tirtin dagilim oranlar Sekil 4.44’te verilmistir.
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Ug farkl1 nikel yiizdesi ile yiiriitiilen aktivite test calismalarinda en yiiksek hidrojen verimi
%S5 Ni ile elde edilmistir. Bu gore, %5 Ni yiiklemesi tizerine maksimum hidrojen segiciligine
varilmistir. Bu nedenle, %5 Ni yiikleme oran1 daha iyi performans gosterdiginden bundan

sonraki ¢caligmalarda Ni oran1 olarak %5 igerikli Ni katalizorleri segilmistir.
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Sekil 4.45. (1-%5)Ni@y — Al, 05 katalizorii ile 3 farkli nikel yiikleme oranlariyla yiiriitiilen
asetik aktivite test sonucunda elde edilen H> segicilik grafigi
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Sekil 4.46. (1-%5)Ni@y — Al,05 katalizorii ile 3 farkli nikel yiikkleme oraniyla yiiriitiilen
aktivite test sonucunda elde edilen Hz dagilim grafigi
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vy — Al, O, destekli nikel icerikli malzemelerin besleme molar oraninin etkisi

Buharli reformlanma reaksiyonunun iizerine besleme molar oraninin etkisini incelemek i¢in
ti¢ farkli molar oranlarinda (AA/H20: 1/2,5; 1/5 ve 1/10) yiiriitiilmiistiir. Bu ¢alismada
yiriitiilen deneyler 82,5 mL/dk toplam akis hizinda, 750 °C reaksiyon sicakliginda, 3 saat
stireyle en iyi katalitik aktiviteyi sergileyen S5Ni-3Mg@y-Al2O3 katalizorii varliginda
incelenmistir. Beslemedeki asetik asit oranini sabit tutarak sadece suyun molar
kompozisyonu degistirilmistir. Farkli besleme oranlarinda gergeklestirilen deneylerin
sonucunda elde edilen Ha segiciligi, asetik asit doniisiimleri ve iiriin dagilim yiizdeleri
Cizelge 4.25te verilmistir. Cizelge 4.25’e bakildiginda, su miktar arttik¢a, tiriin dagilimi
yiizdelerinde CO oranimin azaldigi, CO2 ve Hz oranlarmin arttifi goriilmustiir. CHg
degerlerinde 6nemli bir degisim goriilmedigi belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore,
beslemedeki su orani artmasi ile artan Hz ve CO; yiizdeleri asetik asit buharli reformlama
(2) ve ters su-gazi reaksiyonlari1 (3) daha baskin hale geldigini kanitlamaktadir. Buna ek
olarak, beslemedeki su miktar1 ylikseltmesi ile asetik asit doniisiim degerlerinde hi¢ bir
degisim goriilmezken hidrojen seciciligi %77,25’den 91°e kadar arttigini1 goriilmiistiir. Bu
sonug, termodinamik denge hesaplamalariyla elde edilen sonuglarla birbirlerini destekledigi
belirlenmistir. 5Ni-3Mg@y — Al, 05 katalizorli varhiginda farkli besleme molar oraninda
elde edilen H segiciligi degerleri ve farkli besleme oranlarinda degisen H» segiciligi
grafikleri Sekil 4.47 ve Sekil 4.48’de verilmistir. SNi-3Mg@y — Al, 05 katalizorii ile
yiiriitiilen deneyleri 3 saat boyunca cok aktif ve kararli oldugu belirlenmistir. Deney sonrasi
varilan tiriin dagilim grafikleri Ek-10’da ve s1vi karisimin 6rnek akig hizi hesaplamasi Ek-

5’te verilmistir.

Cizelge 4.25. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu ile 3 farkli besleme molar orani ile
elde edilen 5Ni-3Mg@y — Al, 05 katalizorii tizerine aktivite test sonuglari

Besleme Uriin Dagilimi, %
AA H>
Katalizor molar orani,
y Dontistimii,%|Seciciligi,%| Hz | CO | CHs | CO2
0
5Ni-3Mg@y — Al,04 1/2,5 100 77,25 160,68| 21,7 | 1,04 (16,58
5Ni-3Mg@y — Al,04 1/5 100 85,00 62,96| 8,24 | 0,00 28,81

5Ni-3Mg@y — AL O5|  1/10 100 91,00 |64,52| 7,27 | 0,00 28,21
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Sekil 4.47. 5Ni-3Mg@y — Al, 05 katalizorii ile 3 farkli besleme molar oranlarda yiiriitiilen
aktivite test sonucunda elde edilen Hz dagilim grafigi
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Sekil 4.48. 5Ni-3Mg@y — Al, 05 katalizorii ile 3 farkli besleme molar oranlarda yiiriitiilen
asetik asit aktivite test sonucunda elde edilen H: segicilik grafigi
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Uzun omiurlaliik aktivite test calismasi

Asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonunda en iyi katalitik aktivite gosteren ve kok
olusumuna direngli olan mezogozenekli 5SNi-3Mg@y — Al, 05 katalizorii varliginda stabilite
test calismasi 12 saat siireyle yiiriitiilmiistiir. Sekil 4.49°da 5Ni-3Mg@y — Al, 05 katalizorii
ile 750 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen uzun 6miirlii deney sonucunda elde edilen
hidrojen seg¢iciligi verilmistir. Optimum besleme molar oraninda (AA/H2O/Ar:1/2.5/2) test
edilen 5Ni-3Mg@y — Al, 05 katalizorii, 12 saat boyunca tam asetik asit doniistimii verdigini
belirlenmistir. Ayrica, mezogdzenekli 5Ni-3Mg@y-Al203 katalizoriin varliginda elde edilen
miikemmel termal karaliligi, mezogozenekli y-Al203 destek malzemesinin istiin 6zelligi
reaktant ve iirlinler arasinda sagladigi kiitle transferinden kaynaklandigini diistiniilmektedir.
Bu umut verici katalizor ile yiiksek katalitik aktivite, yliksek termal karalilik ile %73
hidrojen seg¢iciligi elde edilmistir. Deney esnasinda, 630. dakika sonrasinda goriilen diistis,
katalizoriin ylizeyinde biriken kokdan kaynaklanmistir. Sonug olarak, mezogdzenekli SNi-
3Mg@y-Al,O3 katalizori yiiksek katalitik sabilite ile yiiksek termal kararliliga sahip oldugu

belirlenmistir. Deney sonrasi varilan iiriin dagilim grafikleri Ek-11’de verilmistir.
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Sekil 4.49. 5Ni-3Mg@y-Al203 katalizort ile yiiriitiilen stabilite test sonucunda elde edilen
iirtin dagilim grafigi
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4.3. Kok Olusum Analizi

Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu gergeklesirken bazi yan reaksiyonlar sonucu
katalizoriin ~ aktif bolgelerini  tikanmasiyla katalizorin ~ deaktivasyonuna neden
olabilmektedir. Katalitik aktivite testleri esnasinda, zaman ilerledik¢e katalizorlerin
aktifliginde azalma meydana gelmekte ve buna deaktivasyon denmektedir. Katalizoriin
aktiflik kaybi ii¢ ana nedenden meydana gelmektedir. Bunlardan yaslanma, zehirlenme ve
koklagmadir [74-76]. Deaktivasyon, kristal yiizeyinin zamanla yavas yavas degismesi veya
katalizor yilizeyindeki aktif merkezlerin yabanci maddelerle kaplanmasi seklinde
olabilmekte(Yaslanma), bir maddenin aktif merkezlerde tersinmez sekilde birikmesiyle
(Zehirlenme), tiim katalizér yilizeyinin karbonlagsmasi veya maddelerin kirlenmesiyle
olusabilmektedir (Koklasma) [77]. Bu c¢alismada, deney sirasinda yiiksek sicakliklarda
metan parcalanma (16) ve diislik sicakliklarda Boudourad (15) reaksiyonlarinin meydana

gelmesi ile katalizoriin deaktivasyonuna neden olan kok olusabilmektedir.

Biyokiitleden kiigiik 6lgekte hidrojen liretimi daha fazla arastirma gerektirmektedir. Bununla
birlikte, asetik asit buharli reformlama reaksiyonunun uygulanmasinda karsilasilan en
Oonemli sorun, nikel bazli katalizoriin, kok olusumu ile hizli bir sekilde deaktivasyonudur.
Karbon birikimine direngli ve uzun siire stabil ¢aligma gosterecek saglam nikel bazli
katalizorlerin gelistirilmesi amaciyla Ni bazli katalizorlerin kok birikimi sorununu en aza
indirmek icin birkag¢ strateji incelenmistir. Bu baglamda, kok olusumunu azaltmak veya
ortadan kaldirmak i¢in yenilik¢i destek malzemeleri, gelistirilmis Ni dispersiyonu, alkalinite
katilmas1 ve promotorlerin kullanim1 uygulanmistir. En etkili yaklasimlardan biri, bazik
oksitler (alkali metaller) destek malzemenin yapisina ilavesi ile saglam nikel bazlh
katalizorlerin  gelistirilmeyi icermektedir [78]. Bu caligmada, promotér olarak Mg
kullanilmasi, aliimina destek malzemesinin termal stabilitesi, MgAI2O4 spinel olusumu ve
ylizey bazikligi gibi fizikokimyasal Ozelliklerini etkiledigi belirlenmistir. Literatiir
caligmalari, destek malzemesinin asitlik-bazliginin, katalizor aktivitesi ve kok birikimi
lizerinde onemli etkileri oldugunu gostermistir [79]. Aliimina destegin ylizey asidik
ozellikleri, katalizoriin daha yliksek aktivite sergilemesine yardimci olabilir; ancak, karbon
birikmesine neden olabilmektedir. Gliglii bir baziklige sahip olan metal oksitlerle kaplayarak
alimina desteginin gii¢cli Lewis bazikliginde bir artis, katalizoriin CO2'yi kimyasal

adsorpsiyon yetenegini artiracagi bildirilmistir [80].



117

4.3.1. MgO destekli katalizorler

Reaksiyon sonrasi katalizor lizerinde biriken karbon tiirlinii ve miktarini tespit etmek
amaciyla TGA-DTA analizi ger¢eklestirmis. TGA-DTA analizleri kuru hava ortaminda
yuriitilmistiir. Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde, farkli sicakliklarda farkli karbon tiirleri
meydana geldigi belirlenmistir. Grafit karbon tipinin 750 °C ve daha yiiksek sicakliklarda
olusurken, amorf karbon 450 °C ve diislik sicakliklarda olustugu ve filament karbon tiiriiniin

ise 450 °C ile 750 °C arasinda meydana geldigi belirlenmistir.

Asetik asit su buhari ile reformlanma reaksiyonunda 750 °C sicakliginda 3 saat siirele
yiriitiilen MgO-24 ve MgO-6 destekli Ni-La igerikli katalizorlerin TGA-DTA analiz
sonuclart Sekil 4.50 ve Sekil 4.51°de verilmistir. Sekil 4.50°de 300°C sicakliga kadar olan
baglangic kiitle kayiplarinin yapidaki nemin, ugucu maddeler veya katalizor yiizeyinde
adsorplanan karbondioksitin uzaklasmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu
sicaklikta aktif metal icermeyen (saf) ve kullanilmis katalizorler igin az agirlik kaybi
yasanmistir. Ancak, saf katalizorlerde bu kiitle kayb1 daha belirgindi ve bunun sebibi ise saf
numunelerin i¢inde daha yiliksek miktardaki adsorbe edilmis sudan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Karbon 400 °C sicakliktan itibaren kuru hava ortaminda yapidan
uzaklagmaktadir. Metal igerikli katalizorler, kimyasal bilesim agisindan 500 °C'de oldukga
kararl1 olmasi, yliksek erime noktasi olan magnezya (2852 °C) ve NiO (1955 °C) ile
iliskilendirilmistir. Sekil 4.51 ‘e bakildiginda, 5Ni-1La@MgO-24 katalizorii igin DTA
profilinde 600°C civarinda gozlenen siddetli ekzotermik pik, tek tip karbon olustugu isaret

etmektedir.

Katalizorlerin TGA profillerinde 400 °C sicakliktan itibaren bakildiginda en yiiksek kiitle
kaybinin yaklasik %27,6 ile SNi@MgO-6 oldugu goriilmektedir. Yani en ¢ok karbon
birikimi bu katalizorde meydana gelmistir. SNi@MgO-24 katalizoriinde ise yaklasik %17,6
karbon olusumu meydana gelmistir. En iyi aktiviteyi gosteren S5Ni-lLa@MgO-24
katalizoriinde 1se %12,17 kok olusumu meydana gelmistir. Bu sonug, katalitik aktivite test
sonucunda elde edilen kararli iiriin dagilimlar1 ile uyumlu oldugu belirlenmistir. TGA
profillerinde agik¢a La metalinin yapiya eklenme sirasinin kok olusumunda da etkili oldugu
goriilmektedir. SNi@MgO-24 katalizorliniin ylizeyinde biriken karbon oraninin %1 La

ilavesiyle %17,6’dan %12,17’e kadar diisiiriildiigiinti belirlenmistir.
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Ayrica, 6 saat hidrotermal isleme tabi tutulan SNi@MgO-6 katalizoriiniin TGA profili
incelendiginde, 400 °C ve 650 °C sicakliginda meydana gelen belirgin oksidasyon pikleri ile
iki bolgede sirasiyla %7,2 ve %?20,2 kiitle kayb1 yasanmistir. Bu sonug, iki tiir karbon
olusumunu ifade etmektedir. Diisiik sicakliktaki (400 °C) gozlenen kiitle kayb1 amorf
karbona atfedilirken 650°C sicakliginda meydana gelen agirlik kayb: filament karbon gibi
kristalin karbon olusumuna karsilik gelmektedir. Bu iki karbon tiirleri farkli karbon
morfolojilerine atanmistir. Amorf karbon, a — C’nuna atanirken kristalin karbon f —
C’nuna atanmistir. Bu sonug, SNi@MgO-6 katalizoriiniin yiizeyinde amorf karbon ve
kristalin (filament) karbon tiirlerinin olusurken, diger katalizorlerinin yilizeyinde sadece
filament karbonunun olustugu isaret etmektedir. Tiim katalizorlerde, 700°C’den sonra kiitle

kayb1 yasanmamustir.
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Sekil 4.50. Ni ve/veya La igerikli MgO-24 ve MgO-6 destekli katalizorlerin reaksiyon
sonrasi TGA sonuglar1
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Sekil 4.51. Ni ve/veya La icerikli MgO-24 ve MgO-6 destekli katalizorlerin reaksiyon
sonras1 DTA sonuclari

4.3.2. y — Al, 05 destekli katalizorler

Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda AA/H20O/Ar :1/2,5/2 besleme molar oraninda
750°C sicakhiginda 3 saat siireyle gergeklestirilen y — Al,O5 destekli Ni-Mg igerikli
katalizorlerin varliginda TGA-DTA analiz sonuglar1 Sekil 4.52 ve Sekil 4.53’te verilmistir.
TGA-DTA analizleri kuru hava ortaminda yiiriitilmiistiir. Sekil 4.52’de 400 °C sicakliga
kadar olan baslangi¢ kiitle kayiplarinin yapidaki nemin, ugucu maddeler veya katalizor
yiizeyinde adsorplanan karbondioksitin uzaklagmasindan kaynaklandig: diisiiniiliirken 400
°C ile 900 °C aralarindaki agirlik kayiplarinin ise katalizor yiizeyinde olusan karbon

tirlerinden kaynaklandig: belirlenmistir.

Katalizorlerin TGA profillerine bakildiginda yiizeyinde en fazla karbon birikiminin yaklasik
%37,15 ile yiiksek asiditeye sahip, yiiksek aktivite gosteren monometalik SNi@ y — Al, 04
katalizori varliginda elde edildigi goriilmektedir. 5Ni-1IMg@ y — Al, 05 katalizorii ise
yiiksek katalitik aktivite ve termal kararlilik gostermesine ragmen yaklasik %31,10 karbon
olusumu meydana gelmistir. En iyi aktiviteyi gosteren bimetalik 5Ni-3Mg@ y —
Al, 05 katalizoriinde ise %12,44 kok olusumu meydana gelmistir. Bu sonug, katalitik aktivite

test sonucunda elde edilen kararli tirlin dagilimlari ile tutarli oldugu belirlenmistir.
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TGA profillerinde agikga Mg metalinin yapiya eklenme sirasinin kok olusumunda ¢ok etkili
oldugu goriilmektedir. Katalizor yapisina eklenen magnezyumun termal kararlilig: arttirdigt
ve kok olusumunu azalttig1 goriilmiistiir. Katalizor yapisina %1 Mg ilave edildiginde biriken
karbon miktarinin %37,15’ten %31,10’a kadar disiiriiliirken, %3 Mg eklenmesiyle olusan
kok miktarinin %37,15’ten %12,44’°¢ kadar diisiirilmiistiir.

Sekil 4.53 ‘te bakildiginda, tiim katalizérlerin DTA profilinde 650°C civarinda gozlenen
siddetli ekzotermik pik ile, tek tip karbon olustugu gézlenmektedir. Ayrica, SNi@ y — Al, 05
katalizorii icin 810°C sicakliginda diisiik ikinci bir ekzotermik pik goriilmektedir. Sonug
olarak, 5SNi@y — Al, 05 katalizoriiniin yiizeyinde filament karbon ve grafit karbon tiirlerinin
olusurken, diger katalizorlerinin ylizeyinde sadece filament karbonunun olustugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.52. Ni ve/veya Mg igerikli y — Al, 05 destekli katalizorlerin reaksiyon sonrast TGA
sonuglari
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Sekil 4.53. Ni ve/veya Mg icerikli y — Al, 05 destekli katalizorlerin reaksiyon sonras1t DTA
sonuglar1

Yapilan c¢alisma kapsaminda, TGA-DTA analiz sonucunda, sirasiyla ylizeyinde en yliksek
ve en diisiik karbon olusan SNi@y — Al,05 ve 5Ni-3Mg@y — Al, 05 katalizorlerinin deney
oncesi ve sonrasina ait SEM goriintiileri Resim 4.5’te verilmistir. Resim 4.5b ve Resim
4.5d’de verilen goriintiilleri bakildiginda, 5Ni@y — Al,0; ve 5Ni-3Mg@y — Al,04

katalizorlerinin yiizeyinde karbon filament ve karbon nanotiiplerinin olustugu gézlenmistir.

100000x | 3.0 11.2mm METU CENTRAL LAB

a) Reaksiyon oncesi SNi@y — Al,04 b) Reaksiyon sonrasi SNi@y — Al,03

Resim 4.5. 5Ni@y — Al,05 ve 5Ni-3Mg@y — Al, 05 katalizorlerinin deney 6ncesi ve deney
sonrast SEM goriintiileri
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c) Reaksiyon oncesi 5Ni-3Mg@y — Al,0;  d) Reaksiyon sonrasi SNi-3Mg@y — Al,O4

Resim 4.5. (devam) 5Ni@y — Al,05 ve 5Ni-3Mg@y — Al, 05 katalizorlerinin deney 6ncesi
ve deney sonrast SEM goriintiileri
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5. SONUCLAR

Giiniimiizde hizl1 bir sekilde gelisen endiistri, artan diinya niifusu ile parallel olarak tiikenen
fosil kaynaklari, gelismis ve gelismekte olan iilkelerde alternatif enerji kaynaklarina yonelmi
zorunlu hale kilmistir. Ayrica son yillarda artan enerji ihtiyacini karsilamak i¢in kullanilan
fosil yakitlarin sonucunda yaydigi CO2 gazinin atmosferde birikimi ile ortaya ¢ikan kiiresel
1sinma, giindemimizde en onemli ¢evre sorunlar1 olarak bilinmektedir. Cevre sorunlarini
azaltmak ve enerji ihtiyacim1 karsilamak giines, riizgar, hidrotermal ve jeotermal enerji
kaynaklarina olan ilgiyi arttirmistir. Bu amagla, en ¢ok ilgi goren alternatif enerji
kaynaklarinin basinda hidrojen gelmektedir. Yiiksek lisans tezi kapsaminda alternatif yakat
olarak biiylik bir potansiyele sahip temiz bir enerji tasiyicist ve yiiksek enerji degerine sahip
olan hidrojenin asetik asitin buharl reformlanma reaksiyonu ile tiretimi {izerine ¢alisilmistir.
Bu calisma kapsaminda, biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen asetik asitten g¢evre dostu,
yenilenebilir, alternatif yakit olan hidrojen tiretiminde katalizor olarak kullanilmak tizere kok
olusumuna direncli, kararl1 ve yliksek katalitik aktiviteye sahip Ni icerikli, mezogdzenekli
magnezya (MgO) ve aliimina (y — Al,03) destekli katalizorlerin sentezlenmesi ve aktivite
testlerinin gergeklestirilmesi amaglanmistir. Mezogo6zenekli MgO ve y — Al, O3 katalizor
destek malzemeleri sirasiyla hidrotermal ve EISA yontemi ile sentezlenmistir. Hazirlanan
nikel icerikli katalizorlerin kalsinasyon ve indirgeme islemlerinden sonra bazi yapisal,
fiziksel ve kimyasal ozelliklerini belirlemek i¢in XRD, SEM/EDS, N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon, TGA-DTA, FTIR ve DRIFTS analizleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen
numunelerin katalitik aktivite test caligmalar1 konvensiyonel reaktor sisteminde (750°C
reaksiyon sicakliginda, 1/2,5/2:AA/H20/Ar besleme molar oraninda ve 3 saat siireyle)
gergeklestirilmistir. Caligma kapsaminda hazirlanan Ni icerikli MgO ve y — Al, 05 destekli
malzemelerin kimyasal direnglerini ve termal kararliligini arttirmak i¢in yapilarina Mg ve
La emdirme yontemi ile ilave edilmistir. Calisma sonucunda en iyi katalitik aktiviteyi
gosteren katalizorler ile reaksiyon sicakliginin (550°C, 650°C ve 750°C) ve besleme molar
oraninin (AA/H20: 1/2.5, 1/5 ve 1/10) asetik asit donlisiimiine ve hidrojen segiciligine etkisi
incelenmistir. Ayrica, ¢alismada kullanilan numunelerin deney sonrast SEM ve TGA-DTA
analizleri gergeklestirilip kok analizi yapilmistir. Gergeklestirilen ¢alismalarin neticesinde

elde edilen sonuglar asagida 6zet halinde verilmistir.
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e Hidrotermal ve EISA yontemi ile hazirlanan MgO ve y — Al, 05 destekli mono-metallik
(Ni) ve bi-metallik (Ni-Mg ve Ni-La) katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm

davraniglar1 sonucunda, mezogozenekli ve tek tip gozenek yapisinda oldugu belirlenmistir.

e MgO-6 ve MgO-24 malzemelerinin XRD analizi sonucunda 26: 36.9°, 42,9°, 62.2°, 74.6°
ve 78.6° degerlerinde elde edilen piklerin MgO’ya ait karakteristik pikler literatiir
sonuclartyla uyumlu olmasi malzemelerin basarili  bir sekilde sentezlendigini

desteklemektedir.

e MgO-6 ve MgO-24 destek malzemelerinin yapilarina Ni ve La ilavesiyle (111), (200),
(220), (311) ve (220) diizlemlerinde sirasiyla 37.1°, 42.9°, 62.3°, 74.8° ve 78.7° Bragg
acilarinda elde edilen karakteristik pikler Ni ve La metallerinin destek malzemesinin
yapisina basarili bir sekilde eklendigini ve yapiya homojen olarak dagildigimn

gostermektedir. Safsizliklara ait hig bir karakteristik pik goriilmemistir.

e Mezogozenekli y — Al, 05 destek malzemesinin BET ¢ok nokta yontemi ile yiizey alani
245 m?/g olarak bulunmustur. y — Al,0; malzemesinin BJH teknigi ile desorpsiyon
ortalama gozenek cap1 ve desorpsiyon ortalama gézenek hacmi sirasiyla 5,63 nm ve 0,481

cm?®/g olarak belirlenmistir.

e XRD analizi neticesinde elde edilen y — Al,0; malzemesine ait dar a¢1 grafiginde, 0,74°
civarinda goriilen giiclii kirinim piki ile destek malzemesinin diizgiin mezogozenekli ve

amorf duvar yapisina sahip oldugu tespit edilmistir.

e Genis ag1 grafiginde 20: 19,1°; 36,0°; 45,8°; 66,9° ve 85,1° degerlerinde goriilen pikler,
literatiirde y — Al,05; malzemesine ait karakteristik pik verileriyle uyumlu olmasi

malzemenin basaril bir sekilde hazirlandigin1 kanitlamaktadar.

e FTIR analizi sonucunda 3500 cm™ dalga boyu civarinda goriilen kiigiik pikler hidroksil
gruplarinm (-OH) varligmi ve 900 ve 500 cm™ dalga boylari arasinda elde edilen piklerin
v-Al203’ya ait Al-O bantlar1 oldugu belirtilmistir.

e Mezogdzenekli y — Al,0; malzemesine ait DRIFT spektrumunda 1445 cm™ ve 1598 cm-
! dalga boylarinda goriilen piklerin y — Al,O; malzemesinin yapisinda Lewis asit
bolgelerinin varhigini gostermektedir. y — Al,0; malzemesinin yapisinda Brénsted asit
bolgesine ait pikler gézlemlenmemistir. Ayrica, Ni ilavesi katalizorlerin asiditesinin

artarken Mg ve La eklenmesi ile katalizoriin yiizeyinde asiditenin azaldigi goriilmiistiir.
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e SEM analizi sonucunda elde edilen goriintiiler SNi@y — Al, O3 katalizoriin yapisinda var
olan partikiillerin hekzagonal oldugu, sirali mezogézenekli yapilarin varlig1 ve goriintii
alian bolge i¢in ortalama pargacgik boyutunun yaklasik 5 nm oldugu belirlenmistir. EDS
analizi ile Ni, Mg ve/veya La metallerinin mezogozenekli MgO ve y—Al, 05 yapilarin

icerisinde diizgiin ve homojen bir sekilde dagildig1 goriilmiistiir.

e Katalitik aktivite test caligmalarinda, mezogdzenekli MgO ve y — Al,05 varliginda
yiiriitiilen deneylerin sonucunda diisiik hidrojen verimi ve dnemli 6l¢iide metan ve karbon
dioksit gazlarin iretildigi belirlenmistir. Nikel ilavesinin asetik asit donisiimini ve
hidrojen verimini 6nemli dlclide etkiledigi goriilmektedir. %5 Ni metali yiiklemesi C-C,
C-H ve C-O baglarin kirarak %100 asetik asit doniisiimii ve yiiksek hidrojen seciciligi
(%7,5’dan %81,75 degerine arttirmistir) saglamistir.

¢ 5Ni@y — Al,0; Kkatalizoriin yapisina eklenen alkali metali magnezyumun Kkatalizor
yiizeyindeki asitligi azalttigi, katalitik aktiviteyi tesvik ettigi ve termal kararliligi arttirdigt

gorilmiustir.

e Buharli reformlanma reaksiyonunun endotermik bir reaksiyon olmasi yiiksek sicaklikta
daha baskin hale geldigini, 6nemli 6lgiide hidrojen segiciligini ve asetik asit dontisiimiinii

arttirdig1 belirlenmistir.

¢ Beslemedeki su orani artmast ile artan Ho ve CO; yiizdeleri asetik asit buharli reformlanma

reaksiyonu (2) ve ters su-gazi reaksiyonu (3) daha baskin hale geldigini tespit edilmistir.

e Mezogozenekli SNi-3Mg@y-Al,O3  katalizorii  varliginda  yiiriitiilen  stabilite testi
sonucunda 5Ni-3Mg@y-Al203 katalizorii 12 saat boyunca aktif ve yiiksek termal
kararliliga sahip oldugu belirlenmistir.

e 5SNi@y-Al203 katalizorii yapisina %1 Mg ilave edildiginde biriken karbon miktarinin
%37,15’ten %31,10’a kadar diistiriiliirken, %3 Mg eklenmesiyle olusan kok miktarinin
%37,15’ten %12,44’¢ kadar diistirilmustiir.

Yapilan Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda, gerceklestirilen deneylerin 1s181inda ytiksek
katalitik aktivite performansi; yliksek hidrojen verimi, en yiiksek asetik asit doniigiimii,
yiiksek termal kararligi ve en diisiik karbon olusumu; mezogodzenekli 5Ni-3Mg@y —

Al, O katalizorii varliginda elde edilmistir.
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EK-1. Kalibrasyon faktorii belirlenmesi

Tastyic1 gaz (Argon) akis hizi: 30 mL/dk

Toplam inlet akis hiz1: 82,5 mL/dk

Besleme Molar Orani: Argon/Asetik Asit/Su=2/1/2,5
Meydana gelen yan ana yan reaksiyonlar:

Asetik asit reforlanma reaksiyonu

CH3COOH + 2H0 «» 2CO2 + 4H, (AH° = 131,4 kd/mole) (1)

Ters su-gaz reaksiyonu

CO + Hz0 <> COy + Hz (AH® = —41 kJ/mole) @)

Metanlasma

CO + 3H2 & CH4 + H20 (AH® = —206,1 kJ/mole) 3)
CO2 + 4H; & CH4 + 2H20 (AH® = —165,1 kJ/mole) 4)
2CO + 2H; & CH4 + CO2 (AH® = —247,3 kJ/mole) (5)

Termal parcalama

CH3COOH < 2CO +2H,  (AH°= 213,7 kd/mole) (6)

Dekarboksilasyon reaksiyon

CH3COOHeCH; + CO; (AHC = —33,5 ki/mole) )

Karbon olusumu

CHs e C + 2H2 (AH® = 74,4 kJ/mole) (8)

2CO & C + CO, (AH°= —172,4 ki/mole) (9)
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EK-1. (devam) Kalibrasyon faktorii belirlenmesi

Kalibrasyon gerceklestirilmesi

Asetik asidin buharli reformlanma reaksiyonu sonucunda elde edilen gaz iiriinler (H2, CO,
CHs4 ve CO2) ve doniismeyen reaktantlar (CH3COOH ve H0O) i¢in gaz kromatografi
cihazinin kalibrasyonu her {irliniin saf hali kullanilarak yapilmistir. Bu baglamda,

kalibrasyon hesab1 sonucunda varilan alan degerleri Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1. Kalibrasyon sonucunda olusan alan degerleri

Reaksiyon sonrasi olugan Kalibrasyon iiriin bilesimi, Alan
maddeler %

H2 99,9 48712,1

CO 99,9 1470,4

CH4 1,00 71,8

CO2 99,9 1701,8

H20 100 14700
CH3COOH 99,9 3381

Kalibrasyon faktorinin (B) belirlenmesi

Kalibrasyon faktorii asetik asidin buharli reformlanma reaksiyonunda ana yan iiriin olan
karbondioksit alanina gore tiriinlerin akis hizlarin1 belirlemek icin kullanilan bir diizeltme
faktoriidiir. Buna gore her bir gazin B faktorii belirlenirken Bco, = 1 olarak varsayarak
hesaplama yapilmistir. Gaz lirlinlerin ve reaktantlarin 3 faktorii degerleri asagida verilen

Esitlik 1°deki denklem kullanilarak belirlenmistir.

Karbon monoksitin kalibrasyon faktorii (8) hesaplanmasi:

nco _ _Aco*Bco (Esitlik 1)

Nnco,  Aco,*Bco,

_ 1470,4 X Bco
©1701,8x 1

BCO = 1,157



EK-1. (devam) Kalibrasyon faktorii belirlenmesi
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Deney sonucu elde edilen diger iriinlerinde Kkalibrasyon faktorii (B) ayni sekilde

hesaplanmistir. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda olusan ve doniismeyen

iiriinlerin B degerleri Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Olusan iirlinler ve reaksiyona girmeyen reaktantlara ait kalibrasyon faktorleri

Reaksiyon sonrast olugan maddeler Kalibrasyon faktorii (f)
Hz 0,122
CO 1,157
CHy 0,237
CO2 1,000
H20 0,120
CH3COOH 0,0054
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EK-2. Bragg yasas1 ve Scherrer denklemi ile belirlenen nikelin kristal boyutu (L), katmanlar
aras1 mesafe (d), 6zgii parametresi (a) ve gozenek duvar kalinligi (§) 6rnek hesabi

Sentezlenen malzemelerin kati parcacik boyutlarini belirlemek amaciyla Scherrer kanunu

(1) kullanilmustir.
nk
L= Lcos6 (10)

L: Parcacik boyutuna esit veya daha kiiciik olabilen, tanecik boyutuna esit veya daha kiigiik

olabilen sirali (kristal) alanlarin ortalama boyutu

n: bire yakin bir degere sahip boyutsuz kristal sekil faktorii. Sekil faktoriiniin degeri yaklasik
0,9'dur, ancak kristalitin gercek sekline gore degisir.

A: kullanilan 151n dalga boyu (0,15406 nm) olarak ifade edilmektedir
0: kirmim agis1: 42,9°; nikele ait en ytiksek pikin kirinim agist.

0,9 x 0,15406

te 0,88 x % X COS (422—’9)

=9,7nm

Bragg yasasi denklemi asagida verilmektedir:
An = 2dsinf (12)
A: kullanilan 151n dalga boyu (0,15406 nm) olarak ifade edilmektedir.

n: X-1s1n kirmim desenleri elde edilmesinde kullanilan cihazlara ve analiz edilen numuneye

bagli olan bir sabit (XRD desenlerinin yorumlanmasinda 1,0 olarak kabul edilmistir).
d: malzemenin katmanlar arasindaki mesafe (nm) olarak ifade edilmektedir.

0: kirinim agis1: 42,9°; nikele ait en yiiksek pikin kirmim agisi

g nk  1x0,15406
~ 2sinf 2 x sin(42,9)

=0,113nm

Sentezlen malzemelerin, Bragg yasasi ile hesaplanan katmanlar arasi mesafeyi (d)
kullanarak 6rgii parametresi (a) ve gozenek duvar kalinligi (6) asagida verilen denklemlerle

belirlenmistir.
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EK-2. (devam) Bragg yasasi ve Scherrer denklemi ile belirlenen nikelin kristal boyutu (L),
katmanlar aras1 mesafe (d), 6zgli parametresi (a) ve gozenek duvar kalinligi (§) 6rnek

hesabi
__ 2d490
a==7z" (12)
6 =0.95 x dy (13)

Brada: d,, malzemenin ortalama gdzenek cap1

_2dyp  2%0,113
V3 V3

=0,13nm

§ = 0.95 x d,, = 0,107 nm
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EK-3. BET yiizey alani, BJH ortalama gozenek cap1 ve BJH ortalama gozenek hacmi 6rnek
hesabi

BET Egsitliginden yiizey alan hesaplanmast:

v _ C(P/Py)
Vi (1=P/Po)[1+(C-1)(P/Pq] (14)

Burada;
V: P basincinda adsorbe edilen gazin hacmi

V,,: Tek tabakayi olusturmak i¢in gereken gaz hacmi

C: BET denklemin sabiti

X= PE: adsorbatin bagil basinci
0

BET yiizey alani belirlenebilmesi i¢in 0,05<P/Po<0,35 degerindeki adsorplanan azot

hacimleri Cizelge 3’te verilmistir.

Cizelge 3. Cok nokta BET yiizey alan degeri, bagil basing 0,05<P/Po<0,35 degerindeki
adsorplanan hacimden belirlenmesi

X =P/P, V (cm®/g) ﬁ
0,057274 47,4640 0,00128
0,103130 52,6764 0,00218
0,146990 58,8015 0,00293
0,191320 63,7193 0,00371
0,252060 70,3341 0,00479
0,297840 75,3777 0,00563
0,341540 80,3022 0,00646

BET esitligi lineerlestirildiginde

X 1

Vx(1-X)  VpC

Cc-1
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EK-3. (devam) BET yiizey alani, BJH ortalama gozenek ¢ap1 ve BJH ortalama gozenek
hacmi 6rnek hesabi

VRl degerlerine karsilik X = P/Po grafige gecirilirdiginde elde edilen grafik Sekil 1’de
o/ P—

verilmistir.

o] /
] )
/ y = 14.0125X + 0.2731
L]

] / Egim = 14,0125
2] / Kayma = 0,2731

1V(P,/P-1)

0|||||||
000 005 010 015 020 025 030 035 040
Bagil basing, P/P,

Sekil 1. Cok nokta BET grafigi
Egim = (C — 1)/V;,,C = 14,012
Kayma =1/V;,C =0,2731

Vm =0,070 ve C =52,3

_ VmXNXAcs

St v

Burada;

St = Toplam yiizey alan1

N = Avagadro sayis1 (6,02x10%)

M = Adsorbed molekiil agirligi (28,0134 g/mol)

Acs = Adsorbed kesit alan1 (azot igin = 16,2 A?)
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EK-3. (devam) BET yiizey alani, BJH ortalama gozenek ¢ap1 ve BJH ortalama gozenek

hacmi 6rnek hesabi

_ VmXNxAcs _ 0,070x6,02x1023x16,2x10720
- M - 28,0134

St = 243,7 m?/g

Cok nokta BET yiizey alam1 ve BJH desorpsiyon ortalama gézenek hacmi degerlenini

belirlemek i¢in Sekil 2’den yararlanmaistir.

300 |
& - - - - -k e e e e e e e e e e e ey i
9250—_
™
S
© B
'E 200
5 ]
@©
<
N
N ]
© 150
c ]
©
c
©
- 4
5100 -
3 ]
<
50 - o
1 ? BET bolgesi
AR B LELELEL BLALALEL BLALALE LA BURLALIL BULALALE BLALELELE B
060 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Bagil basing, P/P

Sekil 2. y — Al, 05 destek malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Gozenek varicapi hesaplanmasi:

Gozenek yarigapi rp, Kelvin yarigapi rk ve film kalinligi t toplamindan elde edilmistir.

rp = rk+t, A
Kelvin yarigapi, rk, Kelvin denkleminini kullanarak hesaplanmistir: rk= 1 4’2,,50), A
og ?

1/3
Film kalinlig1 t, Halsey denklemi kullanilarak hesaplanmistir, t = 3.54 X <%) A

In(%)
P/Po=0,81 igin V =281 cm®/g

= 225 = S5 _ 4534

- Po, — 1
log(?)  log(zg3)
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EK-3. (devam) BET yiizey alani, BJH ortalama gozenek ¢ap1 ve BJH ortalama gozenek
hacmi 6rnek hesabi

1/3 1/3
t= 3,54 x <L> = 3,54 X <L1> = 10,2 A, rp = 45,3+10,2= 55,5 A= 5,55 nm

ln(?) ln(m

Ortalama gozenek boyutu, Sekil 3’te verilen gozenek dagilimindan BJH yontemi

kullanilarak belirlenmistir.

25

2.04

1.5 4

dVv/dlogd, cm®g

1.0

1
|
|
|
|
|
0.5 1 :
y

0.0 4

Gozenekli ¢ap1, nm

Sekil 3. y — Al, 05 destek malzemesinin gézenek dagilimi

Gozenek hacmi belirlenmesi

Gozenek hacmi ise Gurvich kurali yardimi ile hesaplanmagtir.
Vp=Wa/p

Vp = Gozenek hacmi

Wa =adsorplanan gaz agirligi

p = azotun s1v1 yogunlugu (0,8077 g/cm?®)

P/Po = 0,99 i¢in V = 292,4 cm®/g, Wa = 0,386
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EK-3. (devam) BET yiizey alani, BJH ortalama gozenek c¢ap1 ve BJH ortalama gozenek
hacmi 6rnek hesabi

Vp = Wa/p = 0,386/0,8077 = 0,478 cm®/g

Ortalama gézenek hacmi belirlemek i¢in Sekil 4’ten yararlanmustir.

300 |

250 +

nNy

o

o
1

100

Adorplanan gaz hacmi, cm3/g

|

|

|

|

|

|

|

|

|

150 !
|

|

|

|

|

|

50 4 !
|

|

Bagil basing, P/Pg

Sekil 4. y — Al, 05 destek malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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EK-4. Asetik asit doniisiimii ve hidrojen seciciligi 6rnek hesaplanmasi

Tastyic1 gaz (Argon) akis hizi: 30 mL/dk

Toplam inlet akis hizi: 82,5 mL/dk

Besleme Molar Orani: Argon/Asetik Asit/Su = 2/1/2,5

Kullanilan katalizor: SNi@y — Al, 04

Asetik asit doniisiimii ve hidrojen seciciliginin belirlenmesi

Asetik asidin buharli reformlanma reaksiyonu, 750°C reaksiyon sicakliginda, 2/1/2,5:
argon/asetik asit/su besleme molar oran1 ve 3 saat siireyle yiiriitiilmiistiir. Deney esnasinda

60. Dakikada elde edilen verilerin sonuglari Cizelge 4’te verilmistir.

Cizelge 4. Deney sonucunda GC analiz sonuglari

Olusan tirtinler | Kalibrasyon faktorii (8) | Kalibrasyon Sabiti Alan
H: 0,122 1,3-1,4 48712,1
CcO 1,157 1,6-1,7 1470,4

CHa 0,237 2,4-2,5 71,8
CO2 1,000 4,4-5 1701,8

Deney sirasinda, 60.dakikada elde edilen iiriinlerin mol oranlar1 Esitlik 2’deki esitlik

kullanilarak belirlenmis ve Cizelge 5’te verilmistir.

AA’nin mol miktar1 = (Alan)aaX B4, (Esitlik 2)

Hidrojen (H2) mol miktar1 = 48712,1x0,122 = 5942,9 mol

Karbon monoksit (CO) mol miktar1 = 1470,4x1,157 = 1701,3 mol

Metan (CH4) mol miktar1 = 71,8x0,237 = 17,017 mol

Karbondioksit (CO2) mol miktar1 = 1701,8x1 = 1701,8 mol
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EK-4. (devam) Asetik asit doniisiimii ve hidrojen segiciligi 6rnek hesaplanmasi

Cizelge 5. Deney sonucunda olusan gaz iiriinlerin mol miktari

Olusan triinler Alan Kalibrasyon faktorii (S) Mol Miktar1
H: 48712,1 0,122 5942,9
(6{0) 1470,4 1,157 1701,3
CH4 71,8 0,237 17,017
CO2 1701,8 1,000 1701,8
Toplam mol sayis1 = 9363,017 mol

GC analiz verileri kullanilarak elde edilen mol miktarlar ile iiriin dagilimlar: belirlenmistir.

Uriin dagilimlar Esitlik 3 teki verilen esitlikten yararlanarak hesaplanmustir.

xA=T:l—‘t‘><100

_ 9429 x 100 = 63,47
XH2 < 9363017 -
1701,3

=7 100 = 18,17
XC0 = 5363017

_ 17,017 x 100 = 0,1817
XCHs = 9363017 -

1701,8

=% 100 = 1818
X0 = 9363.017

(Esitlik 3)

Deney basinda siringa pompa ile sisteme gonderilen asetik asit-su (CH3COOH-H20)

karisiminin 60.dakika sonrasinda geri sogutucu yardimi ile toplanan sivilarinin GC analiz

sonuglar Cizelge 6’da sunulmustur.
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EK-4. (devam) Asetik asit doniisiimii ve hidrojen se¢iciligi 6rnek hesaplanmasi

Cizelge 6. Deney basinda siringa pompa ile sisteme gonderilen karisim (AA-H20) ve geri
sogutucu yardimi ile toplanan sivilarinin GC analiz sonuglart

Gonderilen karisim 60.dakika sonunda
(CH3COOH-H20) toplanan numune
Uriin H.O CH3COCH H.O CH3COOCH
Alan 200,36 9816,50 1764 0

Asetik asit doniistimii Esitlik 4’teki verilen Esitlik kullanilarak hesaplanmuistir.

QXAO—XB*_VXAf—X‘B*
XCH,CO00H = VZZAOX;;*VW (Esitlik 4)
Vsim

Burada;

Q: 60.dakika sonunda gonderilen asetik asit miktar1

: Siringa pompa akis hizi x zaman = 0,045 mL/dk x 60 dk = 2,69 mL

Ao: Giristeki asetik asidin GC analiz sonucu

As: Cikistaki toplanan asetik asidin GC analiz sonucu

B*: Sivi fazdaki asetik asidin kalibrasyon faktorii

Vs Geri sogutucuda toplanan sivilardan alinan ve GC’ye basilan numune hacmi (0,4 uL)
V: 60.dakika sonunda toplanan s1vi hacmi (mL)

Esitlik 4’te verilen denklemi basitlestirildignde asagidaki Esitlik elde edilmistir.

QXxXAg—VXxA 2,69%X9816,50—0,4125%0
0T % 100% = x 100 = %100
QxAg 2,69X9816,50

XCH3;CO00H =
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EK-4. (devam) Asetik asit doniisiimii ve hidrojen segiciligi 6rnek hesaplanmasi

Deney sonucunda elde edilen iiriinlerin segicilikleri Esitlik 5’teki verilen Esitlik kullanilarak

belirlenmistir.

Fi

Si_

= ,i:Hz, CO, CHq ve CO; (Esitlik 5)
FCH3 COOH reaksiyona giren

Reaksiyon giren asetik asit miktar1 agagidaki denklem yardimi ile hesaplanmaigtir.

_ Feo + Fep, + Feo,
FCH3 COOH reaksiyona giren — 2

H2 secicilik hesaplamasi:

s = Fy, _ Ay, X By,
H2 ™ Feo + Fen, + Fco, ~ Aco X Bco + Acu, X Ben, + Aco, X Beo,
2 2
59429
Sy 3,47

2~ 17013+ 17,017 + 1701,8 _
2
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EK-5. Farkli besleme molar oranlarinda belirlenen sivi karisimin akis hizin 6rnek

hesaplamasi

AA/H>0:1/2.5 besleme molar oraninda sivi karistmin akis hizi1 hesaplamasi

Asetik asit yogunlugu: paa = 1,05 g/ml
Su yogunlugu: py,o = 1,0 g/ml
Asetik asit molekiil agirhigi:M, = 60,05 g/mol

Su molekiil agirhigi:My,o = 18,02 g/mol

1

Asetik asit mol kesri: xap = v 0,2857

Su mol kesri: xy,o = g = 0,7143

Karisim molekiil agirligi: My, = 60,05 g/mol X 3—15 + 18,02 g/mol x z—i =

30,03 g/mol

Karisim yogunlugu: pyars = 1,05 g/ml X % + 1,0 g/ml X z—i =1,0143 g/ml

Karigimin hacimsel akis hizi: Vi, = 52,5 ml/dk

Ideal gazlan Esitliginden yararlanarak: PV = nRT

P=1atm

R = 82,057 atm. ml/mol.K

T=42315K

V = Viars = 52,5 ml/dk
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EK-5. (devam) Farkli besleme molar oranlarinda belirlenen sivi karisimin akis hizin 6rnek

hesaplamasi
latm X 52,55 = Vg, X 1,0143 g/ml x % x82,057 atm. ml/mol. K x 423,15 K
Vi = 0,045 mL/dk
1 mol 1 mL

X — = 0,175 mol AA

10 mL asetik asit olsun - 10 mLx 1,05 mL «
g 60,05 g 1g

1 mol AA - 2,5 mol H20

0,175 mol AA - 0,4375 mol H.O

Vi,0 = 0,4375 mol H20 x

18,02g  1mL _ N 20 mL AA
Tmol X 1g — /88mL ~8mL_){16mLH20

AA/H»0:1/5 besleme molar oraninda s1vi karisimin akis hizi hesaplamasi

Asetik asit mol kesri: xap = % = 0,1667
Su mol Kesri: xy,o = g = 0,8333

Karisim molekiil agirhigi: My, = 60,05 g/mol X % + 18,02 g/mol % g =
25,025 g/mol

Karisim yogunlugu: pyars = 1,05 g/ml x % +1,0 g/ml X Z = 1,0083 g/ml
Karigimin hacimsel akis hizi: Vi, = 52,5 ml/dk

Ideal gazlan Esitliginden yararlanarak: PV = nRT
P=1atm

R = 82,057 atm. ml/mol.K
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EK-5. (devam) Farkli besleme molar oranlarinda belirlenen sivi karisimin akis hizin 6rnek
hesaplamasi

T=42315K

V = Viars = 52,5 ml/dk

latm X 52,55 = Vg, X 1,0083 g/ml x - x82,057 atm. ml/mol. K x 423,15 K
Vi, = 0,038 mL/dk
10 mL asetik asit olsun — 10 mLx 1,05 2L x 1mol o 2ml _ 4 175 mol AA

60,05g  1g

1 mol AA - 5 mol H,0

0,175 mol AA - 0,875 mol H.O

20 mL AA
32 mL H,0

18,02 g 1mL

VH0—0875m01H20>< X—g— 15,75 mL = 16mL—>{

AA/H>0:1/10 besleme molar oraninda sivi karistmin akis hizi1 hesaplamasi

Asetik asit mol kesri: xa, = — = 0,091
Su mol kesri: xy,0 = — = 0,909

Karisim molekiil agirhigi: My,rs = 60,05 g/mol X ﬁ + 18,02 g/mol % 1—2 =
21,841 g/mol

Karisim yogunlugu: pxars = 1,05 g/ml x ﬁ + 1,0 g/ml X g = 1,0045 g/ml
Karigimin hacimsel akis hizi: Vi, = 52,5 ml/dk

Ideal gazlan Esitliginden yararlanarak: PV = nRT
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EK-5. (devam) Farkli besleme molar oranlarinda belirlenen sivi karisimin akis hizin 6rnek
hesaplamasi

P=1atm

R =82,057 atm. ml/mol. K

T=42315K

V = Viars = 52,5 ml/dk

latm x 52,57 = Vg, X 1,0045 g/ml X Zi;"l‘g x82,057 atm. ml/mol. K x 423,15 K
Vi, = 0,033 mL/dk

10 mL asetik asit olsun - 10 mLx 1,05 m?L X 610%; X 11—“: = 0,175 mol AA

1 mol AA - 10 mol H20

0,175 mol AA — 1,75 mol H.0

Vii,o = 1,75 mol H20 x 2228 11—? = 31,5mL ~ 32mL— {62401:1HLLPQ%
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EK-6. Farkli oranlarda (%1, %2,5, %3 ve %5) yliklenen metal (N1, Mg ve La) miktarlarinin
ornek hesaplamasi

Ilave edilecek metal miktar1 Esitlik 6°daki verilen denklem kullanilarak hesaplanmistir.

Yiiklenecek metal miktari

= Yiklenecek metal ylizdesi (Esitlik 6)

Yiiklenecek metal miktari+Destek malzemesinin miktari
Yiiklenecek metal miktar1 = X,

Alinacak destek malzeme miktar1 =1 g, ve
Yiiklenecek metal ylizdesi = %5 olsun.

Esitlik 6°da verilen denklemi basitlestirildignde asagidaki ifade elde edilmistir.

X 5

X+1 100

5Ni-3SMg@y — Al,0-. katalizorii _hazirlamak icin  viikklenen Ni ve Mg miktarlarin

belirlenmesi
X =2 X =0,0526 g Ni
X+1 100
0,0526 g Nix —moilNL, 290818 Mtuza , 199 _ 5 264 g Ni tuzu
58,59 g Ni 1 mol Ni 99
X

=2 X =0,0391 g Mg

X+1,264 100

1 1M 256,41 gMgt 100
078 x E 78 T2 x — =10,417 g Mg tuzu

0,0391 g Mg x
24,305 g Mg 1 mol Mg 99

0,1 g destek malzemesi i¢in = 5 mL deiyonize su ilave edilirken

1 g destek malzemesi i¢in ise = 50 mL deiyonize su ilave edilmis.

Aktif metal ve promotor i¢in ¢dzecek kadar su eklenmistir.
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EK-7. Ni icerikli MgO-24 destekli katalizorlerin farkli sicakliklarda {irtin dagilimi grafikleri

Uriin dagilimi1, % mol

104

A

A A

. . ——
30 60 90 120 150 180
Zaman, dk

Sekil 5. 5SNi@MgO-24 katalizorii ile 550°C sicakliginda elde edilen {iriin dagilim grafigi
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Sekil 6. SNi@MgO-24 katalizorii ile 650°C sicakliginda elde edilen tiriin dagilim grafigi
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EK-8. Ni ve Mg igerikli y — Al, 05 destekli katalizorti ile farkl sicakliklarda elde edilen iiriin

dagilimi grafikleri
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Sekil 7. 5Ni-3Mg@y — Al,05katalizori ile 550°C ‘de elde edilen iirtin dagilim grafigi
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Sekil 8. 5Ni-3Mg@y — Al,0;katalizorii ile 650°C sicakliginda elde edilen iirtin dagilim

grafigi
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EK-9. Ni igerikli y — Al, 05 destekli katalizorlerin farkli Ni yiikleme oranlarinda elde edilen
iiriin dagilimi grafikleri
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Sekil 9. INi@y — Al,Ozkatalizorii ile 750°C sicakliginda elde edilen tiriin dagilim grafigi

70
60:\'§.\-\.—.
50 -

o\o ] H2

E 40 —e—COo

= ] —4—CH,

)%D ]

"230_: +C02

ICREE

=] 3 =4
20 ¢

4
10
0 ———— A
30 60 90 120 150 180
Zaman, dk

Sekil 10. 2,5Ni@y — Al,Ozkatalizorii ile 750°C sicakliginda elde edilen {iriin dagilim grafigi
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EK-10. Ni ve Mg igerikli y — Al, 05 destekli katalizoriin farkli besleme oranlarinda elde
edilen tirlin dagilim1 grafikleri

60
50 J|—=—H,
X —e—CO
g 40_: —h— CH4
B 1—v—CO,
S
=§ 30—_ . R |
D i
20
104 ¢ ;\._,—/'
04 + —— + * -
30 60 2 120 150 180
Zaman, dk

Sekil 11. 5Ni-3Mg@y — Al,05katalizorii ile 1/5:AA/H20 besleme molar oraninda elde
edilen {iriin dagilim grafigi
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Sekil 12. 5Ni-3Mg@y — Al,05Kkatalizorii ile 1/10:AA/H20 besleme molar oraninda elde
edilen iiriin dagilim grafigi
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EK-11. Ni ve Mg icerikli y — Al, 05 destekli katalizorii ile stabilite testi sonucunda elde

edilen iiriin dagilimi ve {iriin seciciligi grafikleri
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Sekil 13. 5Ni-3Mg@y — Al,Oskatalizorii ile stabilite testi sonucunda elde edilen iiriin

dagilim grafigi
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Sekil 14. 5Ni-3Mg@y — Al, 05 katalizorii ile stabilite testinde olusan tiriin segicilik grafigi
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