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OZET

Hizli bir sekilde artan diinya niifusu, enerji gereksinimi arttirmakta ve fosil yakit
kaynaklarinin hizla azalmasina neden olmaktadir. Ayrica bu yakitlar, kiiresel 1sinmaya
neden olan sera gazlarinin artisinda da 6nemli bir etkiye sahiptir. Enerjiye dayali ¢evre
sorunlarini en aza indirmek i¢in arastirmacilar ¢evre dostu yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelmislerdir. Reformlanma reaksiyonlarinin sonucunda temiz bir alternatif yakit olan
hidrojenin iiretilmesi miimkiindiir. Yiksek lisans tezi kapsaminda yapilan bu ¢alismada,
reformlanma reaksiyonlarinda kullanilabilecek aliimina destekli katalizorlerin, asetik asidin
buharli reformlanma reaksiyonunda gosterdikleri aktiviteleri incelenmistir. Sol-jel (SGA)
yontemi ile sentezlenen mezogdzenekli aliimina desteginin yapisina farkli metaller (Co, Ni
ve Mg) emdirme yoOntemiyle ilave edilmis, hazirlanan katalizorlerin fizikokimyasal
ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, ICP-MS, SEM ve
TGA-DTA analizleri gergeklestirilmistir. Katalizorlerin  aktivite test ¢aligmalari,
konvansiyonel sistemle isitilan dolgulu kolon siirekli akis reaktor sisteminde 3 saat
yiiriitiilmiistiir. Hazirlanan katalizorlerin aktivite testleri sonucunda, 750°C’de bimetalik
alimina destekli Co-Ni Kkatalizorlerinin  aktiviteleri, monometalik 5Co@SGA
katalizorliniin aktivitesine gore daha yliksektir ve TGA analizi, bimetalik katalizorlerde
monometalik 5Co@SGA katalizoriine gore daha az karbon biriktigini gostermistir.
Sentezlenen bimetalik katalizorler arasinda 750°C’de, en yiiksek asetik asit doniistimii
(%95) ve hidrojen segiciligi (%70), 4Ni-1Co@SGA katalizoériinde elde edilmistir. Farkli
sicakliklarda gerceklestirilen aktivite testleri sonucunda ise, Ni igerikli katalizérlere Co
ilavesinin, diisiik (550°C) sicaklikta hidrojen seciciligini ve asetik asit doniisiimiinii
arttirdig1r belirlenmistir. Reaksiyon sonrasi yapilan TGA analizi sonucunda, 750°C’de
yiriitiilen aktivite testi sonrasi katalizor yilizeyinde olusan karbon, Mg ilavesi ile olusan
trimetalik 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizoriinde %7’ye kadar diisiiriilmiistiir.
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ABSTRACT

The population of the world is increasing dramatically so also needing of the energy is
increasing day by day. Because fossil fuels are from non-renewable energy sources and
lead to carbon dioxide emissions that cause greenhouse effect, researchers have focused on
alternative renewable and clean energy sources. Hydrogen is environment-friendly and
sustainable energy source so hydrogen energy has become an important research area
worldwide. With in the scope of this study, alumina supported different metal (Co, Ni and
Mg) catalysts, which can be used in the acetic acid reforming reactions, were prepared.
Mesoporous alumina material was synthesized by sol-gel method and metals (Co, Ni and
Mg) were impregnated into the structure of the alumina. XRD, N2 adsorption-desorption,
ICP-MS, SEM and TGA-DTA analyzes were performed to determine some
physicochemical properties of the synthesized catalysts. The activity test results showed
that the bi-metallic 4Ni-1Co@SGA catalyst showed high and stable activity in steam
reforming of acetic acid, giving a high hydrogen selectivity at 750°C. Co catalyst showed
less performance than bi-metallic Ni-Co catalysts, yielding more methane production and
coke deposition. Activity of Ni catalysts was decreased by Co incorporation high reaction
temperature of 750°C in terms of AcOH conversion; however, was improved by Co
incorporation low reaction temperature of 550°C in terms of AcOH conversion and H»
selectivity. The coke resistance of the catalyst and further, among the bi- and tri-metallic
catalysts was enhanced by Mg incorporation, the lowest coke deposition was obtained 4Ni-
1Co-3Mg@SGA catalyst at 750°C.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

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

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
AH Reaksiyon entalpisi
Nm Nanometre
Kirinim acisi
Malzemenin 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe
B Kalibrasyon sabiti
Kisaltmalar Aciklamalar
BET “Brunauer-Emmet-Teller”
BJH “Barret-Joynes-Halenda”
GC Gaz Kromotograf
ICP-MS Endiiktif Eslesmis Kiitle Plazma Spektroskopisi
SEM Taramal1 Elektron Mikroskopisi
TGA-DTA Termogravimetrik-diferansiyel termal analiz

XRD X- 1511 Kirmimi



1. GIRIS

Artan diinya niifusu, insanoglunun yasam kalitesini yiikseltmek istemesi, enerjiye ihtiyaci
artirmakta ve fosil yakit kaynaklarmin tiiketimininde hizla artmasina neden olmaktadir.
Petrol, komiir, dogalgaz gibi fosil yakitlarin yatirim maliyetinin diisiik olmasi, genis
alanlarda calisilabilmesi gibi ozellikleri kullaniminin  yayginlagsmasindaki temel
unsurlardandir. Ancak diinyanin enerji ihtiyacini karsilayan bu yakitlar, kiiresel 1sinmanin
en 6nemli sebebi olan sera gazlarini1 (COy) arttirmaktadir. Uluslararasi Enerji Ajansi (IEA)
tarafindan hazirlanan Diinya Enerji Durumuna Bakis (WEO) 2019 dergisine gore fosil
yakit kaynakli enerji tiiketiminin neden oldugu CO2 emisyonlarinin 10 yila kadar 13 milyar
ton artacagi belirtilmistir. Son yillardaki ¢aligsmalar yenilenebilir enerji kaynaklarinin, CO;
ve sera gazi emisyonlarina neden olmadiklarindan, kiiresel 1sinmanin azaltilmasinda
onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Dergiden alinan verilere gore, enerji
tilketiminde yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi: durumunda CO> emisyonlarinin
%17 oraninda azalabilecegi Ongoriilmektedir [1]. Tim bu nedenlerden dolay1 enerjiye
dayali ¢cevre sorunlarini en aza indirmek amaciyla; arastirmacilar, ¢evre dostu yenilenebilir
enerji kaynaklarina yonelmislerdir. Hidrojen, birim kiitle basina enerji yogunlugunun
yiiksekligi ve temiz yanma Ozellikleriyle g¢evre igin giivenli bir yenilenebilir yakit

alternatifidir.

Hidrojen, komiiriin gazlastirllmast ile, biyokiitleden, elektroliz ile sudan, bor
minerallerinden, kismi oksidasyondan ve 1sil ayrisma ile elde edilebilmektedir. Son
yillardaki ¢aligmalar, hidrojen iiretiminin en ekonomik ve ¢evre dostu siireglerinden birinin
biyokiitlenin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iirlinlerden asetik asitin (biyoyag) su buhari
ile reformlanmasi oldugunu géstermistir (Sekil 1.1) [2]. Piroliz sonucu elde edilen biyoyag
faz1 igerisindeki bilesiklerden asetik asit, bu fazda %12 oraninda bulunmaktadir ve asetik
asitin katalitik reformlanmasiyla hidrojence zengin sentez gazi tiretimi miimkiindiir. Asetik
asitin bu yontemle eldesi hem atiklarin degerlendirilmesine hem de ¢evre dostu bir

enerjinin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir [3,4].
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Sekil 1.1. Biyokiitle kaynakl1 hidrojen tiretimi [2]

Asetik asitin su buhar1 reformlanma reaksiyonu (CH3COOH+2H;0—4H>+2CO3)
endotermik bir reaksiyondur. Asetik asitin buharli reformlanma reaksiyon stokiyometrisine
gore 1 mol asetik asit donligiimiine karst 4 mol hidrojen iiretilmektedir Bu reaksiyon ile
birlikte asetik asitin termal pargalanmasi (CH3COOH«—2H>+2CO) ve dekarboksilasyonu
(CH3COOH«CH4+CO2) gibi bazi yan reaksiyonlar da olusabilmekte ve hidrojen
seciciligini 6nemli bir sekilde etkilemektedir. Bu yan reaksiyonlarla birlikte kok olusuma
neden olan Boudouard (2CO—CO2+C) ve metanin parcalanmasi (CHs—C+2H2) gibi
reaksiyonlar da gerceklesebilmektedirler. Kok olusumu katalizoriin aktif ylizeyini

kaplayarak aktivitesinin diismesine neden olabilmektedir [5-7].

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan bu ¢alismada, asetik asitin su buhart ile
reformlanma reaksiyonunda kullanilabilecek karbon olusumuna direngli bir katalizoriin
gelistirilmesi amaglanmistir. Calisma kapsaminda sol-jel (SGA) yontemi ile sentezlenen
mezogozenekli aliimina desteginin yapisina farkli metaller (Ni, Co ve Mg) ilave edilmis,
sentezlenen Kkatalizorlerin asetik asitin su buhar1 ile reformlanma reaksiyonuna
gosterdikleri aktiviteleri incelenmistir. Sentezlenen katalizorlerin yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, X-isin1 kirinimi
deseni (XRD), Endiiktif Eslesmis Kiitle Plazma Spektroskopisi (ICP-MS), Taramali
Elektron Miksroskopisi (SEM) ve Termogravimetrik-diferansiyel termal analiz (TGA-
DTA) analizleri gergeklestirilmistir. Katalizorlerin asetik asitin buharli reformlanma
reaksiyonundaki aktivite testleri, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Kimyasal
Reaksiyon Miihendisligi Laboratuarinda bulunan dolgulu kolon siirekli akis reaksiyon

sisteminde yiirtitiilmistiir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Asetik asidin buharli reformlanma reaksiyonu igin katalizor gelistirilmesi konusuyla ilgili
olarak yapilan literatiir arastirmasinin ilk kisminda katalizorlere destek malzemesi olarak
kullanilan aliimina sentezi ve karakterizasyonu c¢aligmalarina, ikinci kisminda ise asetik

asitin buharli refomlanma reaksiyonuyla ilgili yapilan ¢aligmalara yer verilmistir.
2.1. Aliimina Ile ilgili Literatiirde Yapilan Cahsmalar

Katalizor destek malzemelerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri reaksiyonlardaki katalitik
aktivitelerini onemli Ol¢iide etkilemektedir. Yiiksek yiizey alani, diizenli gbézenek cap
dagilimi ve diisiik difiizyon direncine sahip olan mezogdzenekli malzemeler, reformlanma
reaksiyonlarinda katalizorlere destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Mezogozenekli
aliimina destek malzemeleri, AI(OH)3 veya AIOOH’in dehidrasyonu ile elde edilmekte
olup, ¢ok farkli yapilarda bulunmalarina ragmen, kristal yapidaki gézeneksiz a-Al2Oz ile

gozenekli amorf yapidaki n ve y-Al2O3 fazlari 6n plana ¢ikmaktadir. Sekil 2.1.’de farkli

sicakliklarda olusan aliimina formlar1 verilmistir [8].
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Sekil 2.1. Al,O3 destek malzemesinin farkli sicakliklardaki formlar

Bir destek malzemesi olarak y-Al,Os, 50-400 m?%/g yiizey alani, 5-20 nm araliginda

ayarlanabilir mezogdzenek yapisi ve yliksek termal kararlilik gibi uygun ozelliklere



sahiptir. Mezogozenekli y-Al.O3z destek malzemesi hidrotermal, sol-jel gibi yontemlerle
sentezlenebilmektedir. Bu malzemenin sentez yontemi ve kosullari termal kararliligint ve
gbzenek yapisini etkileyen en onemli parametrelerdir. y-Al2O3 yiiksek sicakliktaki buharli
reformlanma reaksiyonlarda kullanilan oldukga kararli bir destek malzemesidir. Ancak pek
cok reaksiyon i¢in katalitik aktivitesi yeterli olmamakta ve katalitik etkiyi artirmak igin

yapiya metal ilavesi yapilmaktadir.

Alimina sentezi ve karakterizasyonu icin literatiirde yapilan calismalar

Arbag ve arkadaglar1 (2013), mezogozenekli aliimina malzemelerini sol-jel yontemini
kullanarak sentezlemislerdir. On baslatic1 olarak aliiminyum triizopropilat kullanmislardir.
Nitrik asit ve 1,3 biitandiol ilavesinden sonra karisimi 24 saat karistirmaya birakmiglardir.
Olusan cozeltiden nem ve suyu uzaklastirarak jel olusumunu saglamislardir. Jel halindeki
malzemeyi kiil firinda 800°C’de 6 saat kalsinasyon islemine tabi tutmusglardir. Sentezlenen
alimina malzemesinin N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucu, mezogozenekli yapida

oldugunu ve yaklasik 200 m?/g alana sahip oldugunu belirtmislerdir [9].

Wang ve arkadaglar1 (2014), mezogodzenekli aliimina malzemelerini solvotermal on-
hidroliz sentez yontemi ile hazirlamislardir. Mezogdzenekli aliiminanin sentezinde ilk
asamada On baslatici olarak AI(NO3)3.9H20 ve ¢oziicii olarak deiyonize su kullanmiglardir.
On baslaticryr ¢oziicii icerisinde ¢dzdiikten sonra karisimi 80°C’de 5 saat siireyle
solvotermal 6n-hidroliz islemine tabi tutmuslardir. Daha sonra elde edilen kyrojeli, P123 (
E020PO70EO20, EO: etilen oksit, PO: propilen oksit ) ylizey aktif maddesi ve sitrik asit
iceren susuz etonol ¢ozeltisinde ¢ozerek 30°C’de 24 saat boyunca kuvvetli karistirmaya
birakmiglardir. Meydana gelen karisimi 45°C’de 48 saatte buharlastirmiglar ve 100°C’de
24 saat boyunca 1s1l igleme tabi tutmuslardir. Son olarak yapidaki sitrik asiti uzaklagtirmak
icin kalsinasyon islemini 400°C’de 5 saat siireyle yaparak sentez islemini
tamamlamislardir. Ayn1 yontemle ikinci asamada on baglatic1 olarak AICl3.6H20 ve
Al>(S04)3.18H20 kullanarak mezogdzenekli aliimina sentezini yapmuslardir. Elde edilen
malzemelerin, termal kararliligint 750°C ve 900°C’de arastirmislar, karakterizasyonlarini
cesitli metodlar kullanarak yapmiglardir. Sonu¢ olarak, AI(NO3)3.9H20 baslaticisi
kullanilarak sentezlenen mezogozenekli aliiminanin digerlerine gore 900°C’de daha
diizenli mezogdzenekli yapiya ve daha yiiksek yiizey alanma sahip oldugunu

gbzlemlemislerdir [10].



Xu ve arkadaglart (2009), mezogodzenekli aliiminayr glikoz, siikroz, nisasta ve [-
siklodekstrin  gibi  farkli sakkarit molekiillerini kullanarak sol-gel yOntemiyle
sentezlemisler; ayrica, sentez esnasindaki pH degerinin malzemenin gozenek boyutuna
etkisini arastirmiglardir. Sentezlenen malzemelerin karakterizasyonlarini X-1s1mi1 kirmimi
(XRD), TEM ve N adsorpsiyon-desorpsiyon metotlarini kullanarak yapmislardir. XRD ve
TEM analizleri sonucunda sentezlenen tiim malzemelerin mezogdzenekli aliimina yapisina
sahip olduklar1 goézlemlemislerdir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglarina goére ise,
malzemelerin gézenek boyutu, hacmi gibi fiziksel 6zelliklerinin sentez esnasindaki pH
degerinden etkilendigini belirlemislerdir. p-siklodekstrin  ve nisasta sakkaritleri
kullanilarak sentezlenen mezogodzenekli aliimina malzemelerinin yiizey alaninin, diger
sakkaritlerle sentezlenen aliimina malzemelerine gore daha yiliksek ve gozenek c¢ap

dagiliminin daha diizenli oldugu sonucuna varmiglardir [11].

Lesaint ve arkadaslari (2008), mezogdzenekli aliimina malzemesini hidrotermal sentez
yontemiyle, farkli iki aliimina kaynagiin karistirilmast sonucunda sentezlemislerdir.
Sentezlenen aliimina malzemelerini X-151n1 kirmimmi (XRD) ve BJH (Barrett-Joyner-
Halenda) yontemleri kullanilarak karakterize etmislerdir. Elde edilen aliimina
malzemelerinin diizenli gozenek ¢ap dagilimina ve mezogodzenekli yapiya sahip oldugunu
belirlemisler, her iki aliimina malzemesinin de yiizey alanmni yaklasik 200 m?g?, gdzenek
hacmini 0,5 cm3g? ve gozenek boyutunu 100 A’dan biiyiik olarak bulmuslardir. Yiizey
aktif madde se¢iminin malzemenin yilizey alanina ve gdzenek c¢ap dagilimina etkisinin

oldukga 6nemli oldugu sonucuna varmiglardir [12].

Li ve arkadaslar1 (2014), dar bir gozenek yapisina sahip olan mezogdzenekli zirkonyum
alimina malzemesini, one—pot hidrotermal sentez yontemiyle etanol ¢6zeltisi igerisinde
ucuz bir ylizey aktif madde olan polioksietilen eteri (AE0-7) kullanarak sentezlemislerdir.
Sentezlenen malzemeyi X-1sim1 kirinimi (XRD), TEM ve termogravimetrik analiz (TGA)
yontemleriyle karakterize etmislerdir. Zr/Al mol oram1 0,1 ve malzemenin kalsinasyon
sicaklig1 400°C oldugunda malzemenin en yiiksek yiizey alanina (313 m?/g) ve en yiiksek
gdzenek hacmine (0,57 cm®/g) ulastigini tespit etmislerdir [13].

Yuan ve arkadaslar1 (2011), mezogdzenekli aliimina malzemesini sol- jel yontemi ile
sentezlemiglerdir. Sentezlenen aliimina malzemesinde aliimina kaynagi olarak aliiminyum

izopropoksit, ¢oziicii olarak ise etanol kullanmislardir. Hazirlanan aliimina malzemesini



700°C’de 4 saat kalsinasyon islemine tabi tutmuslardir. Sentezlenen malzemeyi X-isin1
kirmimi (XRD), gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
yontemleriyle karakterize etmislerdir. Sonug olarak, sentezledikleri aliimina malzemesinin

308 m?/g yiizey alania ve 0,77 gozenek hacmine sahip oldugunu belirlemislerdir [14].

Sirijaruphan ve arkadaslar1 (2003), aliimina malzemesini sol-jel yontemiyle hazirlamiglar
ve Co metalini emdirme yontemi ile aliimina yapisina katmiglardir. Sentezlenen Co igerikli
katalizorii farkli kalsinasyon sicakliklarinda kalsine etmislerdir. Hazirlanan Co igerikli
alimina malzemelerini X-1s1n1 kirmimi (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon metodlari ile
karakterize etmislerdir. Karakterizasyon sonuglarina gore yiiksek sicakliklarda kalsine
edilen Co igerikli katalizoriin yapisinda CoAl.O4 yapisinin olustugunu tespit etmislerdir

[15].

Morris ve arkadaslari (2008), sol jel yontemini kullanarak Ni igerikli aliimina destekli
katalizorler hazirlamislardir. Sol-jel yontemi ile hazirlanan aliimina malzemesinde 6n
baslatici olarak Pluronic123 blok kopolimerini, ¢6ziicii olarak ise, etanol kullanmislardir.
Sentezlenen tiim katalizorleri 900°C’de 4 saat kalsine etmislerdir. Karakterizasyon testleri
sonucunda, hazirlanan Ni icerikli aliimina malzemesinin saf aliimina malzemesine gore

daha yiiksek yiizey alanina ve gézenek ¢apina sahip oldugunu tespit etmislerdir [16].

Pekmezci ve arkadaslar1 (2017), mezogozenekli aliimina malzemesini hidrotermal yontem
ile sentezlemisler, emdirme yontemi ile Cu ve Ni metallarini destek malzemesinin yapisina
ilave etmislerdir. Sentezlenen Cu ve Ni igerikli alimina destekli katalizorlerin 750°C’de
asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini incelemislerdir.
Aliimina malzemesinin sentezinde 0n baslatici olarak Pluronic123, ¢6ziicii olarak etanol,
alimina kaynagi olarak ise alliminyum triizopropilat kullanmiglardir. 18 saat oda
sicakliginda karigtirmaya biraktiklar karigimi, 6 saat boyunca 750°C’de kalsinasyon ve
indirgeme islemlerine tabi tutmuglardir. Elde edilen aliimina destek malzemesinin yapisina
emdirme yontemi ile Cu ve Ni metallerini ilave etmislerdir. Yapilan N> adsorpsiyon-
desorpsiyon analizleri sonucunda, aliimina destek malzemesinin yapisina metal ilave
edildik¢e yilizey alaninin diistiigiinii belirlemislerdir. Sentezlenen Cu ve Ni igerikli aliimina
malzemelerinin katalitik aktivite testleri sonucunda ise Ni igerikli aliimina destekli

katalizoriin Cu igerikli katalizorden daha iyi aktivite gosterdigini belirtmiglerdir [17].



Safariamin ve arkadaslart (2009), sol-jel yontemi ile sentezledikleri aliimina destek
malzemesine emdirme metodu ile farkli oranlarda Ce ve Ru metallerini ilave etmisler ve
sentezlenen katalizorleri metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir.
Aliimina sentezinde aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum sec-butoxide ve ¢oziicii olarak
1,3 biitandiol kullanmiglardir. Ce ve Ru metallerini aliimina yapisina emdirme yontemi ile
eklemisler ve sentezlenen tiim katalizorleri 600°C’de 4 saat kalsine etmislerdir. Sonug
olarak, 5Cel0Al katalizoriiniin metanin kuru reformlanma reaksiyonunda diger Ce ve Ru

icerikli katalizorlerden daha iyi aktivite gosterdigini belirlemislerdir [18].
2.2. Asetik Asitin Buharh Reformlanma Reaksiyonu ile Hidrojen Uretimi

Biyokiitlenin (tarimsal atik, orman atiklari, endiistriyel odun atiklari, saman vb.) pirolizi ile
elde edilen biyo-yag fazi icerisindeki bilesiklerden asetik asit, bu fazda %12 oraninda
bulunmaktadir ve asetik asitin katalitik reformlanmasiyla sentez gazi iiretilmektedir. Asetik
asitin su buhari ile reformlanma reaksiyonu endotermik bir reaksiyondur ve reaksiyon
stokiyometrisine gére 1 mol asetik asit doniisiimiine karst 4 mol hidrojen iiretilmektedir

(Esitlik 2.1) [19-21].
CH3COOH + 2H20 — 2CO; + 4H; AH® = 131.4 kJ/mole (2.1)

Asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonun yani sira asetik asitin termal pargalanma
reaksiyonu (Esitlik 2.2) ve ters su gazi reaksiyonu (Esitlik 2.3) gibi hidrojen segiciligini
onemli Olclide etkileyen yan reaksiyonlarinda olusmast miimkiindiir. Yan reaksiyonlarin
meydana gelmesi CO ve CH4 konsantrasyonunu arttirdig i¢in hidrojen verimini disiiriir
[21-26]. Meydana gelecek yan reaksiyonlardan metanin parcalanmasi (Esitlik 2.4) ve
karbondioksite doniisiim (Boudouard) (Esitlik 2.5) reaksiyonlari sonucunda ¢ikan karbon;
kok olusumuna sebep olarak, katalizoriin katalitik aktivitesini Onemli Olcilide

diistirmektedir [26-29]. Olusabilecek diger reaksiyonlar Cizelge 2.1 ‘de verilmistir.
CH3COOH — 2CO + 2H> AH° = 213.4 kj/mol (2.2)
CO+Hz20 < Ho+CO2 AH° = -41 kj/mol (2.3)

CHa <> C + 2H, AHP = 74.8 kj/mol (2.4)



2CO < C + CO3 AHC = -172.4 kj/mol (2.5)

Cizelge 2.1. Asetik asitin su buharli reformlanma reaksiyonunda olusabilecek yan
reaksiyonlar

Reaksiyon AHC( kj/mol)
Metanlasma CO2 + 4H2 < CHa4 + 2H20 -165,1
CO + 3H2 «» CH4 + H20 -206,1
2C0O + 2H2 > CH4 + CO2 -247,3
Termal Par¢alanma CH3COOH <« C2H4, CoHs, C3Ha, AH >0
Kok
Ketonlagsma Dekarboksilasyon -33,5
CH3COOH «» CHa + CO2
2CH3COOH <« (CH3)2CO + CO» + 16,7
H20
CH3COOH <« CH2CO + H,O 1444
2CH>CO — CzH4 + 2CO -76,9
2CH2CO — C3H4 + CO2 -110,7
Karbon Olusumu CO2 + 2H2 « C +2H20 -90,1
CO+H;« C+H0 -131,3

2.2.1. Asetik asitin buharh reformlanma reaksiyonu ile ilgili literatiirde yapilan
calismalar

Literatiirde asetik asitin su buhari ile reformlanma reaksiyonlar1 galismalarinda farkli
destek malzemeli (La;03, MCM-41, SBA-15, Al>03) ve metal igerikli katalizorlerin
kullanildig1 goriilmektedir. Bu malzemelerden aliimina, yiiksek sicakliklardaki buharli
reformlanma reaksiyonlarinda kullanilabilen olduk¢a kararli bir destek malzemesidir.
Ancak pek cok reaksiyon igin katalitik aktivitesi yeterli olmamakta ve Katalitik etkiyi
artirmak i¢in yapiya metal ilavesi yapilmaktadir. Literatiir arastirmalarinda, Co, Ni gibi
gecis metallerinin (Pt, Cu, Ru, Rh, Pd) buharli reformlanma reaksiyonlarinda katalitik
aktivite gosterdikleri belirtilmistir [2-8, 21-29]. Bu metaller arasindaki Co metali, buharl
reformlanma reaksiyonlarinda yiiksek aktivite ve karbon olusumuna diren¢ gdstermektedir.
Co metali ile hazirlanan katalizorlerde, Co metalinin destek malzemeleri ile etkilesimi ve
oksitlenme problemi, reaksiyonlardaki katalitik aktivitesini olumsuz etkilemekte ve kok
olusumuna neden olabilmektedir [15, 30-33]. Literatiirde, Co metalinin Ni metali ile

kombinasyonunun sinerjik etkisinin hazirlanan katalizorlerin buharli reformlanma



reaksiyonlarindaki katalitik aktivitesine olumlu bir etkisi oldugu belirtilmistir [33]. Ni
icerikli katalizorler, buharli reformlanma reaksiyonlarinda oldukga aktif olmalarina ragmen
karbon olusumuna direncleri diisiiktiir [34-37]. Co ve Ni igerikli bimetalik katalizorlerin,
Co ve Ni metallerinin olumlu sinerjik etkisi ile reformlanma reaksiyonlarinda kok

birikimini 6nemli 6lgiide azalttigi belirlenmistir [32, 38].

Literatiir aragtirmalari sonucunda Mg, Ca, K gibi alkali metallerin, katalizér yapisina
ilavesiyle katalizor yiizeyindeki asitligi azalttig1 belirlenmistir [9, 39-42]. Mg metalinin
alimina destek malzemesine ilavesiyle olusan MgAl,O4 spinel olusumunun, katalizoér
yiizeyindeki asitligi azaltarak, katalitik aktiviteyi artirabildigi ve ayni zamanda kok

olusumunu azalttig1 vurgulanmaktadir [39-42].

Verykios ve arkadaslari. (2007), asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonu i¢in farkl
metal igerikli ve farkli destek malzemeli katalizérler kullanmislardir. Metal olarak Pt, Rd,
Rh, Ru ve Ni kullanmislar, Al,O3, La203/Al,03, MgO/Al,03 ve CeO2/Al203 destek
malzemeleriyle bu metalleri destekleyerek katalizorleri 1slak emdirme metoduyla
sentezlemislerdir. Katalizorlerin metal yiliklemelerini % 0,5 Rh katalizorii, %1 Pd ve Pt
katalizorleri, % 1 ve % 5 Ru katalizorleri ve %17 Ni katalizorleri olarak belirlemislerdir.
Bu katalizorlerin farki sicakliklardaki (550-800°C) asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonu lizerindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Reaksiyonda tasiyict gaz
olarak He ve pargacik boyutu 0,18-0,25 mm olan 100 mg katalizér kullanmislardir.
AA/H,0 mol oran1 1/3 almarak 290 cm®min akis hiziyla asetik asit-su karigimini sisteme
beslemislerdir. Sicakligin reaksiyona etkisini incelediklerinde; sicaklik arttikca asetik asit
doniistimiiniin arttigimi gozlemlemislerdir. Gergeklestirdikleri aktivite testleri sonucunda,
Pt ve Pd iceren katalizorler ¢ok diisiik aktivite gosterirken, Ni, Rh ve Ru igeren
katalizorlerin ¢ok daha yiiksek aktivite gosterdigini belirlemislerdir. Buna ek olarak Al2O3
destekli katalizorlerin reaksiyon sonunda karbon birikimlerinin diger destekli
katalizorlerden farkli oldugunu tespit etmislerdir. Kok birikimini en disiik MgO/Al203
destekli Ru ve Ni katalizérlerinde gézlemlemislerdir. Sonug olarak katalizor aktivitelerine
bakildiginda en yiiksek hidrojen segiciligini Ni ve Ru iceren Al,Os destekli katalizorlerin
gosterdigi belirlemislerdir [43].

Hu ve arkadaslari, (2010), 1slak emdirme metoduyla sentezledikleri aliimina destekli Ni,

Co, Fe ve Cu igerikli katalizorlerin katalitik aktivitelerini asetik asit buharli reformlanma
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reaksiyonunda incelemislerdir. Reaksiyonlart 573-873 K arasinda ger¢eklestirmislerdir.
Aktivite testleri sonucunda, Fe/Al203 ve Cu/Al2Os katalizorlerinin, Ni/Al2Os ve Co/Al203
katalizorlerine gore daha az aktivite gosterdiklerini gozlemlemislerdir. Bu farkliligin
nedenini; asetik asit molekiiliinde bulunan kimyasal baglarin kirilmasi i¢in metalik fazlarin
farkli aktivitelerde olmasiyla iliskilendirmislerdir. Fe metalinin yalniz C-C baglarin1 ve Cu
metalinin yalniz C-H baglarim1 kirmak igin aktifken, Ni ve Co metallerinin yalniz C-C
baglarim1  degil ayni zamanda C-H baglarimi kirmak i¢in de aktif oldugunu
gozlemlemislerdir. Ayrica, asetik asit doniisimiiniin 723K’de Ni/Al,O3 ve Co/Al;03
katalizorleri varliginda %100 iken, Fe/Al,O3 ve Cu/Al2Os katalizorleri varliginda %30
oldugunu vurgulamiglardir.  Aktivite testleri sonucunda Ni/Al2O3 ve Co/Al203
katalizorlerini  karsilastirdiklarinda ise, Ni/Al2O3 katalizoriiniin - nikel metalinin
oksidasyona kars1 daha direncli olmasindan dolay1 Co/Al;O3 katalizériinden daha yiiksek

hidrojen segiciligi ve daha kararli bir aktivite gosterdigini belirlemislerdir [44].

Hu ve arkadaslar1 (2013), farkli oranlarda nikel yiiklii olan Ni/ZrO»-CeQO> katalizorlerinin
asetik asitin buharli reformlanmasinda gosterdigi katalitik aktivitelerini ve karbon
birikimlerini incelemislerdir. Katalizorleri 1slak emdirme metoduyla, destekleri ise
coktiirme metoduyla sentezlemislerdir. Katalizorlerin BET, XRD, TGA, DTA, SEM ve
EDX metodlariyla karakterizasyonlarini yapmislardir. Reaksiyon sicaklik araligini 550-
800°C, AA/HO molar oranin1 1/3 alarak buharli reformlanma reaksiyonunu
gerceklestirmislerdir. Katalitik aktivite testleri sonucunda, yiiksek asetik asit doniislimiiniin
ve hidrojen veriminin 650-750°C sicaklik araliginda, %12Ni/ZrO2-CeO: katalizoriinde
saglandigini belirlemislerdir. Reaksiyon sonrasi gerceklestirdikleri TGA analizinde ise
%12Ni/ZrO,-CeO katalizorii iizerinde grafit tipi karbonun meydana geldigini ve

katalizoriin deaktivasyonuna sebep oldugunu tespit etmislerdir [45].

Lu ve arkadaslar1 (2010), Co/Al;O3, Co-Ce/Al;0s ve Co-La/Al,O3 Kkatalizorlerinin
aktivitelerini asetik asitin buharli reformasyonu i¢in incelemislerdir. Ce ve La
elementlerini, Co/Al>Os Kkatalizoriiniin yapisina emdirme metoduyla eklemislerdir.
Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonlarin1i H2-TPR, XRD, TGA-DTA yontemleriyle
yapmiglardir. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunu, 350-450°C sicaklik
araliginda, AA/H2O molar oranim1 1/7,5 alarak gergeklestirmislerdir. Katalitik aktivite
testleri sonucunda, Co/Al2O3 katalizoriiniin, tek basina asetik asit buharli reformlanma

reaksiyonunda Co metalinin oksidasyonu ve kok olusumundan dolay1 hizli deaktive olup
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yeterli aktivite gosteremedigini tespit etmislerdir. Ce ve La metallerinin eklenmesinin,
katalizoriin  kok olusumuna karst direncini ve katalitik aktivitesini arttirdigini
gozlemlemislerdir. Sonug olarak en yiiksek katalitik aktiviteyi La ilavesi ile sentezlenen
Co-La/AlLO3 katalizoriinde 350°C sicaklikta tespit etmisler, bu kosullarda asetik asit

doniigiimiiniin %81,9a ulastigini belirlemislerdir [46].

Nabgan ve arkadaglar1 (2017), monometalik Ni veya Co ve bimetalik Ni-Co igerikli La2O3
destekli katalizorlerin aktivite testlerini asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda
sabit yatakli reaktor kullanarak gergeklestirmislerdir. Katalizorlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini belirlemek i¢in, X-151n1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM)
ve termogravimetrik analiz (TGA) yontemlerini kullanmiglardir. Katalitik aktivite testleri
sonucunda monometalik Co ve bimetalik Ni-Co/La203 igerikli katalizorlerine kiyasla
monometalik Ni icerikli katalizoriin daha yiliksek katalitik performans gosterdigini
gozlemlemislerdir. Ni/La2O3 katalizoriiniin 700°C” de en yiiksek asetik asit doniisiimiine
(%96) ve en yiiksek hidrojen seciciligine (%65) ulastigini belirlemislerdir. Reaksiyonlar
sonrasi yapilan TGA testleri sonucunda bimetalik Ni-Co/La,O3 katalizriinde monometalik
Ni igerikli katalizore kiyasla daha az kok birikimi oldugunu tespit etmisler, bdylelikle Co

metalinin katalizor yiizeyinde karbon olusumunu engelledigini vurgulamislardir [47].

Bimbela ve arkadaslar1 (2007), Ni-Al katalizoriiniin aktivitesini asetik asit buharl
reformlanma reaksiyonunda incelemislerdir. Bu ¢calismada Ni-Al katalizoriiniin indirgenme
stiresinin, kiitlece nikel oraniin asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda etkisini
arastirmiglardir. Ayrica farkli reaksiyon sicakliklarinda aktivite testlerini tamamlayarak en
iyi reaksiyon sicakligini tespit etmislerdir. Sonug¢ olarak, katalitik aktivite testlerinde en
yiiksek hidrojen verimini ve asetik asit doniisiimiinii %28 Ni igerikli katalizérde 750°C’de

elde etmisglerdir [48].

Zhang ve c¢alisma arkadagslar1 (2017), Ni ve Co igerikli La>03 ve Al,O3 katalizorlerinin
katalitik aktivitelerini asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda incelemislerdir.
Aktivite testlerini 500-700°C arasinda ve AA/H2O molar oramim1 1/2,5 alarak
gerceklestirmiglerdir. Aktivite testleri sonucunda, La,O3 destekli katalizorlerin daha bazik
olmasindan dolayr Al2O3 katalizorlerine kiyasla daha iyi performans gosterdigini
belirlemislerdir. Bunun yani sira Ni igerikli katalizorlerin Co igerikli katalizorlere kiyasla

daha aktif oldugunu tespit etmislerdir. Sonu¢ olarak 700°C’de Ni/ La;Os3 kataliz6riiniin
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diger tiim sentezlenen katalizorlerden %100 asetik asit doniisiimii ve %81 hidrojen verimi

ile daha iyi katalitik performans gosterdigini tespit etmiglerdir [49].

Assaf ve arkadaglari. (2013), Al2Os destekli Ni ve Co katalizorlerinin asetik asit buharli
reformlanma reaksiyonu i¢in katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Ni/Al2O3, Co/Al,O3 ve
bimetalik Ni-Co/Al;O3 katalizorlerini, ticari aliiminaya Ni-Co metallerini 1slak emdirme
metoduyla ilave ederek sentezlemislerdir. Monometalik Ni ve Co igeren katalizorlere
kiitlece %10, %20 ve %30 metal yiiklerlerken, bimetalik katalizérlerin birine %25 Ni, %5
Co digerine ise %20Ni, %10 Co yiiklemislerdir. Bu katalizérlerin karakterizasyonlarini
XRD, SEM, BET ve TPR-H; analiz yontemlerini kullanarak yapmislardir. Asetik asit
buharli reformlanma reaksiyonunu AA/H>O molar oranimmi 1/3 alarak sabit yatakli
reaktorde 500°C ve 600°C’de gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismada, bimetalik katalizorlerin,
monometalik Ni ve Co igeren katalizorlerle karsilastirildiginda daha iyi aktivite
gosterdigini belirlemislerdir. En yiiksek H» segiciliginin ve en disik CO olusumunun
bimetalik katalizorlerde oldugunu tespit etmislerdir. Bimetalik katalizor igerisindeki Co
metalinin katalizor {izerinde olusan karbon birikimini azallttifini tespit etmislerdir.
Katalitik aktivite testlerinde 600°C’de en iyi aktivite sonucunun %25 Ni, %5 Co iceren
Al2O3 destekli Kkatalizoriinde oldugunu belirlemislerdir. 500°C ve 600°C’de yapilan
aktivite testlerinde ise, 600°C’de bimetalik 25Ni-5C0/Al,O3 katalizorleriiniin H»
segiciliginin azaldigin1 gdzlemlemislerdir. Sonu¢ olarak, 500°C’de 25Ni-5Co0/Al,O3

katalizoriinde %60 hidrojen segiciligi ve %100 asetik asit dontisiimii elde etmislerdir [50].

Mohanty ve arkadaslar1 (2012), Cu-Zn/Ca-Al katalizorlerinin aktivitelerini asetik asit
buharli reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir. Kalsiyum aliiminat destegini 1350°C
sicaklikta hazirlamislardir. Cu ve Zn elementlerini 1slak emdirme metoduyla sirasiyla %10
ve %] olarak destek iizerine yiiklemislerdir. Katalizorlerin karakterizasyonlarimi XRD,
BET, SEM ve TEM yontemlerini kullanarak yapmiglardir. Asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonunu, 600-800°C sicaklik araliginda, 3 g katalizér kullanarak ve AA/H>O molar
oranint 1/9 alarak gergeklestirmislerdir. Kalsiyum aliiminat destegine Cu ve Zn
metallerinin eklenmesinin katalizoriiniin deaktivasyonunu azaltarak hidrojen segiciligini
arttirdigini belirlemislerdir. Cu-Zn/Ca-Al katalizoriinde en yiiksek hidrojen verimini (%80)
800°C sicaklikta elde etmislerdir [51].
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Pant ve arkadaslari (2013), monometalik Ni ve bimetalik Ni-Co igerikli CeO2, La>Os/
Al2O3, ZrO2 ve ticari AlOs destekli katalizorleri asetik asitin buharli reformlanma
reaksiyonunda incelemislerdir. Aktivite testlerini 500-750°C arasinda ve AA/H>0O molar
oranini 1/2,5 alarak gergeklestirmislerdir. Monometalik Ni igeren katalizorlere kiitlece
%17 Ni metali yiiklerken, bimetalik katalizorlerlere kiitlece %4 Ni ve %1 Co
yiiklemislerdir. Katalitik aktivite testleri sonucunda La>O3/Al,Oz destekli katalizorlerin
diger desteklerden daha iyi katalitik aktivite gosterdigini belirlemislerdir. Monometalik Ni
ve bimetalik Ni-Co igerikli La,O3/Al203 katalizorlerini kiyasladiklarinda ise, bimetalik
katalizoriin monometalik Ni igerikli katalizorden daha iyi katalitik aktivite gosterdigini
belirlemislerdir. Sonu¢ olarak, bimetalik kiitlece %4 Ni, %1 Co iceren LaO3/Al03
katalizoriiniin 600°C’de %93 asetik asit doniisimii ve %65 hidrojen segiciligi ile en iyi

katalitik performansi gosterdigini belirlemislerdir [52].

Cakiryilmaz ve arkadaslart (2017), mezogozenekli SBA-15 ve zirkonyum igeren SBA-15
destek malzemelerine Ni ve W metallerini emdirme yontemi ile ekleyerek elde edilen
katalizorlerin  asetik  asit buharli reformlanma reaksiyonundaki aktivitelerini
incelemislerdir. Katalitik aktivite testleri sonucunda, 750°C’de zirkonyum igerikli Zr-SBA-
15 katalizoriiniin saf SBA-15 katalizoriine gore daha kararli ve yiiksek bir aktiviteye sahip
oldugunu belirlemisler, Zr metalinin SBA-15 destegini daha kararli bir yap:1 haline
getirdigini tespit etmislerdir. Ni ve W katkili zirkonyum igerikli SBA-15 destekli
katalizorlerin aktivitelerini kiyasladiklarinda ise SNi@Zr-SBA-15 katalizoriiniin, 750°C’de
en yiiksek asetik asit doniisimiine (%100) ve en yiiksek hidrojen segiciligine (%58)
ulastigin1 belirlemislerdir. Ayrica reaksiyon sonrasi yapilan TGA testlerinde, SNi@SBA-
15 katalizoriinde oldukea diisiik (%7) kok birikimi oldugunu belirlemisler ve bu sonucu Ni
metalinin SBA-15 desteginin yapisina tam olarak yerleserek destege aktif ve kararli bir

yap1 saglamasi ile agiklamiglardir [53].

Guilherme ve arkadaslar1 (2014), Al igerikli Ni ve bimetalik Ni-Mg Kkatalizérlerinin
katalitik aktivitelerini asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda incelemislerdir. Bu
caligmada, yapisinda kiitlece %15 Ni bulunduran Al igerikli nikel katalizdrlerine kiitlece
%1, %5 ve %15 oraninda Mg metalini 1slak emdirme metodu ile ilave etmislerdir. Asetik
asidin buharli reformlanma reaksiyonunda gerceklestirilen aktivite testlerinde 600°C’de,
kiitlece % 5 Mg iceren nikel katalizoriiniin en yiiksek asetik asit doniisiimii ve en yiiksek

hidrojen seciciligine ulastigini belirlemislerdir. Bunlara ek olarak, reaksiyon sonrasi
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yapilan TGA testlerinde Ni ve Mg icerikli katalizoriin yilizeyinde olusan karbon miktarinin
sadece Ni icerikli katalizore kiyasla olduk¢a az oldugunu gézlemlemisler ve Mg metalinin

katalizoriin asitligini diistirerek kok olusumunu engelledigi sonucuna varmislardir [54].

Goicoechea ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada (2016), ticari aliimina ve zirkonyum oksit
destekleri tizerine kiitlece farkli oranlarda Ni, Co emdirilmis katalizorlerin, asetik asit su
buharli reformlanma reaksiyonundaki Kkatalitik aktivitelerini farkli sicakliklarda
incelemislerdir. Katalizorlerin katalitik aktivite testlerini AA/H20 molar oran1 1/2 iken
500-800°C sicaklik arahiginda yiiriitmiislerdir. Testler sonucunda, en iyi sonucu 800°C
sicaklikta Ni igerikli aliimina destekli katalizorde elde etmisler ayrica zirkonyum oksit
destegine Co metali emdirilerek hazirlanan katalizoriin, zirkonyum oksit destekli Ni
katalizoriine gore daha iyi performans gosterdigini belirlemislerdir. Katalitik aktivite

sirasint Ni/Al,03>Co/ZnO>NiZnO olarak tespit etmislerdir [55].

Cakiryilmaz ve arkadaslari (2019), mezogozenekli MCM-41 ve zirkonyum eklenmis
MCM-41 (25Zr-MCM-41) destekli Ni, Cu katalizorlerinin Kkatalitik aktivitelerini,
750°C’de  asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir.
Gergeklestirdikleri karakterizasyon analizleri ve Kkatalitik aktivite testleri sonucunda,
MCM-41 destegine zirkonyum ilavesinin, malzemenin yiizey alanin1 ve gozenek g¢apini
oldukea diisiirdiigiinden, katalitik aktiviteyi diistirdiigiinii tespit etmislerdir. Kiitlece % 5 ve
% 10 Ni iceren MCM-41 malzemelerinin ise, asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonunda yiiksek hidrojen seciciligine sahip oldugunu, Cu igerikli katalizorlerin
asetik asitin dekarboksilasyonu reaksiyonuna neden oldugu icin katalitik aktivitesinin

diisiik oldugunu gozlemlemislerdir [56].

Galdamez ve arkadaslar1 (2005), Ni-Al katalizorlerinin aktivitelerini asetik asit buharl
reformlanma reaksiyonunda test etmiglerdir. Katalizorlerin aktivitelerini arttirmak
amaciyla yapiya La2Og3 ilavesi yapmiglardir. Ni metalini her bir katalizére %12 oraninda
1slak emdirme metoduyla yiiklemislerdir. Katalizorlerin karakterizasyonlarint XRD, BET,
ve SEM kullanarak yapmusglardir. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunu, 400-
700°C sicaklik araliginda, 0,5 g katalizor kullanarak ve AA/H2O molar oranini 1/3 alarak
gerceklestirmiglerdir. Ni-Al katalizoriine La>O3 ilavesinin katalizoriin termal kararliligini
ve hidrojen seciciligini arttirdigini belirlemislerdir. La;O3 igerikli Ni-Al katalizoriinde en

yiiksek hidrojen verimini 650°C sicaklikta elde etmislerdir [57].



15

Bossola ve arkadaglar1 (2016), Mg(Al)O destekli kiitlece % 0,5 Ru ve Rh katalizorlerini
asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir. Destek malzemesi {izerine
metalleri emdirme yontemi ve SCMNPs (‘size-controlled metal nanoparticles deposition’)
yontemi olarak 2 cesitte yiiklemislerdir. Yapilan karakterizasyon analizleri sonucunda
SCMNPs yontemi ile destege yiliklenen metallerin katalizor yiizeyine daha iyi yerlestigi ve
bu nedenle daha aktif oldugunu gozlemlemislerdir. Gergeklestirdikleri asetik asit buharli
reformlanma deneyleri sonucunda, SCMNPs yontemi ile Mg(AI)O destegine yiiklenmis
Ru katalizorlerinin, Rh katalizorlerine gore daha iyi Katalitik aktivite gosterdiklerini
belirlemislerdir. Sonu¢ olarak katalitik aktivite testlerinde en yiiksek hidrojen verimini
(%70) ve asetik asit doniistimiinii (%100), % 0,5 Ru igerikli katalizorlerde 700°C’de elde
etmislerdir [58].

Mizuno ve arkadaglar1 (2017), biyokiitlenin pirolizi ile elde edile asetik asitin, MgAIl>O4
destekli kiitlece farkli oranlarda monometalik Co veya Ni ve bimetalik Co-Ni
katalizorleriyle buharli reformlanma reaksiyonunu incelemislerdir. Gergeklestirdikleri
karakterizasyon testlerinden X-igin1 kirinimi testinde Co metalinin kalsinasyon iglemi
sonrasi oksidasyona maruz kalip CoAl204 formunda kaldigini belirlemisler ve bu nedenle
aktivite testleri sonucunda Ni igerikli katalizorlerin Co igerikli katalizorlere gore katalitik
aktivitesinin daha yiiksek oldugunu oldugunu belirlemislerdir. Katalitik aktivite testleri
sonucunda, MgAI,O4 destegine Co ve Ni metallerinin eklenmesinin ketonizasyon
reaksiyonu ile aseton olusumuna neden oldugunu tespit etmislerdir. En yiiksek asetik asit
doniisiimiinii (%100) %20 Ni iceren katalizérde elde etmislerdir. Reaksiyon sonrasi
yapilan karakterizasyon testlerinde monometalik Co ve bimetalik Ni-Co katalizorlerin
yiizeyinde karbon olusumunun diger katalizorlerden daha az oldugunu belirlemisler, bunu

Co metalinin karbon olusumunu baskiladig1 yoniinde aciklamislardir [59].

Goicoechea ve arkadaglar1 (2015), asetik asitin su buhar1 reformlanmasi reaksiyonunun
Aspen Plus programu ile termodinamik olarak analizini gergeklestirmislerdir. Yiirtittiikleri
caligmada, reaksiyon sicakligini 200°C ve 1000°C araliginda taramiglardir. Termodinamik
analiz sonucunda, hidrojen ve karbonmonoksit iceren sentez gazini, AA/H20 oran1 2

olarak alindiginda ve 700°C’nin iizerindeki sicakliklarda elde etmislerdir [60].

Zhang ve arkadaglar1 (2014), MgO destekli farkli oranlarda Ni ve Co igeren katalizorleri

asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir. Katalitik aktivite testleri
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sonucunda, 600°C’ de en yiiksek asetik asit doniisiimiinii Nip2C008MQsO7 katalizoriinde
elde etmislerdir. Reaksiyon stokiyometresine gore 4 mol hidrojenin olusabildigi
reaksiyonda, hidrojen  verimini  3,1mol-Hz2/mol-AC  olarak elde etmislerdir.
Gergeklestirdikleri  karakterizasyon analizleri sonucunda, katalizrlerin  buharh
reformlanma reaksiyonlarindaki performanslariin, igerdikleri metallerin okside olup
olmamalar1, kok olusumuna kars1 direngleri ve katalizorlerin yapilarmin kararliliklarina

bagli oldugunu belirtmislerdir [61].

Zhang ve arkadaslar1 (2019), farkli oranlarda potasyum hidroksitin (KOH), monometalik
%I, 3, 5, 10, 20 Ni igerikli y-Al2O3 destekli katalizorlere eklenmesinin, asetik asit buharlt
reformlanma reaksiyonundaki etkilerini incelemislerdir. Karakterizasyon analizleri
sonucunda, KOH ilavesinin, nikel bazli katalizérlerin fizikokimyasal 6zelligini ve katalitik
performansini  biiyikk 6l¢iide degistirdigini gézlemlemislerdir. Potasyum hidroksitin,
katalizorlerin kalsinasyonu sirasinda Ni/y-Al2O3 yapist ile reaksiyona girerek reaksiyon ara
maddesi olarak AI(OH)s ile a-Al;O3 yapilarin1 olusturdugunu tespit etmislerdir. Bu
yapilarin Ni igerikli katalizoriin yiizey alanin azalmasina ve nikelin sinterlenmesine yol
actigini belirtmislerdir. Katalitik aktivite testleri sonucunda KOH eklenmesinin, diisiik Ni
iceren katalizorlerin (%1Ni/y-Al,O3) aktivitesine 6nemli bir etkisi bulunurken, yiiksek Ni
icerikli  (%20Ni/y-Al203) katalizorlerin  katalitik aktivitesine etkisinin  bulunmadigi
belirlenmistir. Aktivite testleri sonucunda, en iyi hidrojen verimini (%60) %5KOH-
1Ni/Al,Os katalizériinde 600°C°de elde etmislerdir [62].

Literatiir taramasi, asetik asitin su buhari ile reformlanma reaksiyonu i¢in yiiksek ve kararli
aktiviteye sahip, karbon olusumuna direncli katalizorlerin gelistirilmesinin  6nemli
oldugunu gostermektedir. Altimina, yiiksek sicakliktaki  buharli  reformlanma
reaksiyonlarda kullanilan olduk¢a kararli bir destek malzemesidir. Ancak pek c¢ok
reaksiyon i¢in katalitik aktivitesi yeterli olmamakta ve katalitik etkiyi artirmak i¢in yapiya
metal ilavesi yapilmaktadir. Literatiirde bu zamana kadar yapilan asetik asit buharli
reformlanma reaksiyonu c¢alismalarinda, destek malzemesi olan aliiminanin ¢ogunlukla
ticari allimina oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada, asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonunda destek malzemesi olarak sol-jel yontemi ile sentezlenmis mezogozenekli
alimina (SGA) kullanilmistir. Mezogdzenekli aliimina destekli mono- (Co) ve (Ni), bi-
(Ni-Co) ve trimetalik (Ni-Co-Mg) katalizorlerin, asetik asitin buharli reformlanmasi ile

hidrojen tiretiminde kullanilmasi literatiirde bir ilktir.
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3. DENEYSEL METOT

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan bu calismada, asetik asitin su buhari ile
reformlanma reaksiyonunda kullanilacak, karbon olusumuna direngli, sol-jel (SGA)
yontemi ile sentezlenen mezogozenekli aliimina destekli farkli metal icerikli mono- (Co)
ve (Ni), bi- (Ni-Co) ve trimetalik (Ni-Co-Mg) katalizorler hazirlanmistir. Aliimina yapisina
metal ilaveleri emdirme yontemi ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen katalizorlerin yapisal
ve fiziksel Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, X-isini
kirmimi deseni (XRD), Endiiktif Eslesmis Kiitle Plazma Spektroskopisi (ICP-MS),
Taramali Elektron Miksroskopisi (SEM) ve Termogravimetrik-diferansiyel termal analiz
(TGA-DTA) analizleri gerceklestirilmistir. Katalizorlerin asetik asitin buharli reformlanma
reaksiyonundaki aktivite testleri, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Kimyasal
Reaksiyon Miihendisligi Laboratuarinda bulunan dolgulu kolon siirekli akis reaksiyon
sisteminde yiritilmistiir. Devam eden bolimlerde katalizorlerin sentezi, karakterizasyon
analizleri ve katalitik aktivite deneylerini iceren deneysel caligsmalar alt basliklar halinde

Ozetlenmektedir.

3.1. Katalizorlerin Sentezi

Asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonunda kullanilacak olan destek malzemesi
aliminanin sentezi sol-jel yontemi ile (SGA) gerceklestirilmistir. Hazirlanan destek
tizerine Co (mono), Ni (mono), Ni-Co (bimetalik) ve Ni-Co-Mg (trimetalik) ilavesi
emdirme yontemiyle yapilarak 5Co@SGA, S5NI@SGA 2,5Ni-2,5Co@SGA, 4Ni-
1Co@SGA, 4Ni-1Co-1Mg@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizorleri sentezlenmistir.
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Altumina destekli katalizorlerin adlandirilmasi:

Emdirme \Kéntemi

Kiitlece metal icerik @SGA _

> Sol-jel yontemi ile sentezlenen aliimina

Co veya Ni

Emdirme Yontemi

Kiitlece metal icerik-Kiitlece metal icerik @SGA

Li

Ni Co Sol-jel yontemi ile sentezlenmis aliimina

Emdirme YoOntemi

Kiitlece metal icerik-Kiitlece metal icerik- Kiitlece metal igerik @SGA

A T

Ni Co Mg

3.1.1. Aliimina destek malzemesinin sol-jel yontemi ile sentezi

Alimina malzemesinin asidik yapida olup, buharli refomlanma reaksiyonlarinda
kullanildig1 literatiirde goriilmektedir [43-52]. Literatiirde aliimina malzemesinin,
hidrotermal, solvotermal 6n-hidroliz, sol jel yontemleri gibi yontemlerle sentezlenebildigi
belirtilmistir [9-18]. Bu yontemlerden olan aliimina malzemesinin sol-jel yontemi ile
sentezi halinde malzemenin yiiksek ylizey alani ve genis bir gdzenek yapisina sahip oldugu
literatiir arastirmalar1 sonucunda tespit edilmistir [9, 32, 39]. Aliiminanin sol-jel yontemi

ile sentezinde kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklar1 asagida verilmistir.
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Kullanilan kimyasallar

» Aliminyum triizopropilat ( [(CH3)2CHO].3Al, Merck)
> 1,3 Biitandiol (C4H1002, Merck)

> Nitrik asit (HNOs, Merck)

» Deiyonize su

Sol-jel yOntemi ile sentez basamaklari

» Deiyonize su 85°C’ye 1sitilir, geri sogutucu sistemi baglanir.

» Aliminyum triizopropilat 1sitilmis suya eklenir ve 1 saat siiresince 275 rpm’de
karistirmaya birakilir.

> Nitrik asit (HNOz) bu ¢ozeltiye kuvvetli bir karistirma altinda eklenir ve ¢ozelti
85°C’de 1 saat siiresince karistirmaya birakilir.

» Daha sonra 1,3 biitandiol karisima eklenir ve 85°C’de 1 saat siiresince karistirilir.

» 1 saatin sonunda 1sitic1 kapatilarak ¢ozelti 24 saat boyunca orta siddette karigtirmaya
tabii tutulur.

» Olusan homojen ¢ozelti genis bir behere alinir ve karigtirma yapilmaksizin 60°C’de
¢oziiclinlin buharlastirilmasi islemine baslanir. Boylece yaklasik olarak 3 saat sonunda
jel olusumu gozlenir.

» Bu noktadan sonra jelin 100°C’de, 20 saat boyunca kurutma islemi gergeklestirilir.

» Kurutma sonrasinda ¢atlaklar icermeyen jel, 800°C’de 24 saat boyunca kiil firinda
yiiksek sicaklik islemine tabi tutulur.

» Sentez sonunda beyaz renkte mezogézenekli aliimina malzemesi elde edilir

Hazirlanan aliimina destek malzemesinin sentez basamaklar1 Sekil 3.1° de verilmistir.

B h 1s {sa afl A 2453 20sa || |
: \ Y e o\ 1o o\ i P [ J j
Safsu85°C'ye  85°C'de 85°C'de 85°C'de  Odasicakliginda g0°C'de 100°C'de 8007;0-de 24saz:1t kil
isttilir kanistirilir kanistirilir kanistirilir kanstirilir jellestirilir kurutulur finnda tutulur

Sekil 3.1. Aliimina malzemesinin sol-jel yontemi ile sentezinin sematik gosterimi
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Literatiire bakildiginda aliimina malzemesinin yiiksek sicakliklarda kalsinasyonunun
malzemenin termal kararliligini ve ylizey alanin1 artirdigir belirtilmis bu yiizden

kalsinasyon sicakligi olarak 800°C olarak tercih edilmistir.

3.1.2. Aliimina destekli Ni veya Co esash katalizorlerin sentezi

Literatiir arastirmalarinda, Co, Ni gibi gecis metallerinin (Pt, Cu, Ru, Rh, Pd) buharl
reformlanma reaksiyonlar1 i¢in katalitik aktivite gosterdigi belirtilmistir. Bu metaller
arasindan olan Co ve Ni metalleri, buharli reformlanma reaksiyonlarinda yiiksek aktivite
gostermektedir [2-8, 21-29]. Asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonunda test edilmek
tizere, hazirlanan destek {izerine kiitlece %5 oraninda Co (mono) veya Ni (mono) metalleri
emdirme yontemi ile ilave edilmistir. Sentezde kullanilan kimyasallar ve sentez

basamaklar1 asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

» Sol-jel yontemi ile sentezlenmis saf aliimina katalizori
» Nikel metal kaynagi: Nikel nitrat hekza hidrat (Ni(NO3)2.6H20, Merck)
» Kobalt metal kaynagi: Kobalt nitrat hekza hidrat (Co(NO3)2.6H20, Merck)

» Deiyonize su

Emdirme yOontemi ile sentez basamaklari

» Sol-jel yontemi ile sentezlenmis saf aliimina katalizoriinden gereken miktarda konularak
deiyonize su ile 40°C’ de orta siddette karistirilmaya baslanir.

» Metal kaynagi (nikel veya kobalt) deiyonize suda ¢oziilerek, damla damla karigima
ilave edilir.

» Elde edilen karisim 24 saat 40°C sicaklikta orta siddette karigtirmaya birakilir. Bdylece
suyun ve bazi safsizliklarin karigimdan uzaklagmasi gergeklestirilir.

» Uzaklastirma islemi sonrasi kalan ¢okelti beherden kazinarak toz haline getirilir.

» Sentez sirasinda kullanilan yiizey aktif maddenin ve safsizliklarin giderilmesi amaciyla
malzeme kuru hava ile kalsine edilmistir. 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.
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> Indirgeme islemi, hidrojen gazi ortaminda oda sicakliginda 10°C/dakika sicaklik

artistyla  750°C’ye  1sitildiktan  sonra  750°C’de 1 saat siireyle bekletilerek

gergeklestirilmistir.
Nikel
ALO; + Kaynag ve/
Deiyonize Su veya Kobalt
Kaynag
[—
| J/ L ———— &
—_— —— o e T Wi
Ly —— ¢
_g T
o o 40°C ve 800°C SNI@SGA
40°C 40°C 24 saat Kalsinasvon SCo@mSGA
Islemi

Sekil 3.2. Emdirme metodu ile hazirlanan Ni@SGA ve Co@SGA katalizorlerinin sentez
basamaklarinin sematik gosterimi

Altimina destekli Co veya Ni igerikli katalizorlerin sentez basamaklar1 yukardaki gibi olup
2. asamada nikel i¢in nikel kaynagi, kobalt icin kobalt kaynagi kullanilarak kiitlece %5
oraninda Ni i¢eren SNi@SGA ve kiitlece %5 oraninda Co igeren SCo@SGA katalizorleri

sentezlenmistir.

3.1.3. Alimina destekli Ni-Co katalizorlerinin sentezi

Literatiirde, Co metalinin Ni metali ile kombinasyonunun sinerjik etkisinin hazirlanan
katalizorlerin buharli reformlanma reaksiyonlarindaki katalitik aktivitesine olumlu bir
etkisi oldugu belirtilmistir [33, 52, 55]. Sol-jel yontemi ile sentezlenen aliimina
malzemesine, Ni ve Co metallerinin birlikte emdirme yontemi ile ilave edilerek elde edilen

bimetalik katalizorlerin sentezi asagida basamaklar halinde verilmistir.

» Sol-jel yontemi ile sentezlenmis saf aliimina katalizoriinden gereken miktarda konularak
deiyonize su ile 40°C’de orta siddette karistirilmaya baslanir.

> Nikel kaynag1 ve kobalt kaynag1 ayr1 ayr1 deiyonize suda ¢oziilerek, ayni anda damla
damla karisima ilave edilir.

» Elde edilen karisim 24 saat 40°C sicaklikta orta siddette karigtirmaya birakilir. Bdylece
suyun karisimdan uzaklagmasi gergeklestirilir.

» Su uzaklastirildiktan sonra kalan ¢okelti beherden kazinarak toz haline getirilir.

» Sentez sirasinda kullanilan yiizey aktif maddenin ve safsizliklarin giderilmesi amaciyla

katalizorler kuru hava ile kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi oda sicakligindan
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1°C/dakika sicaklik artig1 ile 800°C’ye 1sitildiktan sonra 800°C’de 6 saat kuru hava akis1
ortaminda gerceklestirilmigtir.

> Indirgeme islemi, hidrojen gazi ortammda oda sicakliginda 10°C/dakika sicaklik
artistyla  750°C’ye sitildiktan  sonra  750°C’de 1 saat siireyle bekletilerek

gerceklestirilmistir
Nikel
ALO; + Kaynag +
Deiyonize Su Kobalt
Kaynag
s 1
/ | &/ (& &} s
— o e T
| (& gl
|
40°C ve 0, 2,5Ni2,5Co@SGA
40°C 40'C 800°C »SNi2, @
24 saat Kalsinasyon 4NilCo@mSGA
islemi

Sekil 3.3. Emdirme metodu ile hazirlanan Ni-Co@SGA katalizorlerinin = sentez
basamaklarinin sematik gosterimi

Aliimina destekli, Ni ve Co igerikli katalizorlerin sentezi sonucunda, kiitlece %2,5
oraninda Ni ve Co igeren 2,5Ni-2,5Co@SGA ve kiitlece %4 ve %1 oraninda sirasiyla Ni
ve Co igeren 4Nil-Co@SGA katalizorleri hazirlanmistir.

3.1.4. Aliimina destekli Ni-Co-Mg katalizorlerinin sentezi

Gergeklestirilen literatiir arastirmalari sonucunda Mg, Ca, K gibi alkali metallerin,
katalizor yapisina ilavesiyle katalizor yiizeyindeki asitligin azaltildig: belirlenmistir [9, 39-
42]. Sol-jel yontemi ile sentezlenen aliimina malzemesine, Ni, Co ve Mg metallerinin
birlikte emdirme yontemi ile ilave edilmesiyle olusan trimetalik katalizérlerin sentezi

asagida basamaklar halinde verilmistir.

» Sol-jel yontemi ile sentezlenmis saf aliimina katalizoriinden gereken miktarda konularak
deiyonize su ile 40°C’ de orta siddette karigtirilmaya baslanir.

» Nikel kaynagi, kobalt kaynagi ve magnezyum kaynagi (magnezyum nitrat hekza hidrat:
Mg(NO3)2.6H20, Merck) ayr1 ayri1 deiyonize suda ¢oziilerek, ayn1 anda damla damla
karisima ilave edilir.

» Elde edilen karisim 24 saat 40°C sicaklikta orta siddette karistirmaya birakilir. Bdylece

suyun karigimdan uzaklagmasi gergeklestirilir.
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» Su uzaklastirildiktan sonra kalan ¢okelti beherden kazinarak toz haline getirilir.

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

> Indirgeme islemi, hidrojen gazi ortaminda oda sicakhiginda 10°C/dakika sicaklik

artistyla  750°C’ye 1sitildiktan  sonra  750°C’de 1 saat siireyle bekletilerek

gerceklestirilmistir
Nikel
Kaynag +
ALO; + Kobalt
Deiyonize Su Kaynag +

Magnezyum

kaynag
® R
(& iR
H

4Ni1ColMg@SGA
4NilCo3Mgz@SGA

I+
40°C ve 800°C

40°C 40°c
24 saat

Kalsinasyon
Islemi

Sekil 3.4. Emdirme metodu ile hazirlanan Ni-Co-Mg@SGA Kkatalizorlerinin sentez
basamaklarinin sematik gosterimi

Altimina destekli Ni, Co ve Mg igerikli katalizorlerin sentezleri sonucunda, kiitlece %4,
%1 ve %1 oraninda sirasiyla Ni, Co ve Mg iceren 4Ni-1Co-1Mg@SGA ve kiitlece %4, %1
ve %3 oraninda sirasiyla Ni, Co ve Mg iceren 4Ni-1C0o-3Mg@SGA Kkatalizorleri elde

edilmistir.

Yiiksek Lisans tez caligmasi kapsaminda asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu i¢in

sentezlenen katalizorler Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1. Asetik asitin su buharli reformlanma reaksiyonu i¢in sentezlenen katalizdrler
ve metal miktarlar

Katalizor Destek Malzemesinin Metal Miktar1 ve Metal
Hazirlanma Y ontemi Yikleme Yontemi
Al,O3 Sol-Jel -
5Ni@AI2O3 Sol-Jel %5 Ni, Emdirme
5Co@Al>03 Sol-Jel %5 Co, Emdirme
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Cizelge 3.1. (devam) Asetik asitin su buharli reformlanma reaksiyonu i¢in sentezlenen
katalizorler ve metal miktarlari

2,5Ni -2,5Co@Al>03 Sol-Jel %2,5 Ni-2,5Co, Emdirme
4Ni-1Co@AI203 Sol-Jel %4Ni-%1Co, Emdirme
4Ni-1Co-1Mg@Al>03 Sol-Jel %4Ni-%1Co-%1Mg, Emdirme
4Ni-1Co-3aMg@AIl203 Sol-Jel %4Ni-%1Co-%3Mg, Emdirme

3.2. Karakterizasyon Calismalari

Bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan Ni, Co ve Mg igerikli aliimina destekli katalizorlerin
yapisal ve fiziksel Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla reaksiyon ©Oncesi, N2
adsorpsiyon-desorpsiyon, X-isin1 kirmimi deseni (XRD), Endiiktif Eslesmis Kiitle Plazma
Spektroskopisi (ICP-MS), Taramali Elektron Miksroskopisi (SEM) ve reaksiyon sonrasi
SEM ve Termogravimetrik-diferansiyel termal analiz (TGA-DTA) analizleri

gerceklestirilmistir.

3.2.1. X- 1511 kirinima (XRD)

Sentezlenen numunelerin kat1 fazlarini, par¢acik boyutunu ve diizenli gézenek dizilimini
belirlemek i¢in X-151m1 kirmmim analizi kullanilmistir. Bu analizde malzeme {izerine X-
1sinlart 0 acis1 yapacak sekilde gonderilir ve 151n yine ayni agiy1 yaparak yansir. Yansima
acist ile maddenin o6rgii diizlemleri arasindaki uzaklik (d) Bragg Yasasi ile ifade edilir.
Bragg agis1 (20) 0.5° ile 10° arasinda difraksiyonlar1 alinirken, yapidaki metal oksitlerin

fazlarinin yorumlanabilmesi igin 20 degeri 10° ile 90° arasinda difraksiyonlart alinmistir.

Bra asasl

Difraksiyona ugramis bir X-151m1 demeti birbirlerini kuvvetlendiren ¢ok sayida sagilmis
isinlardan meydana gelmis bir demet olarak tarif edilebilir. Difraksiyon tamamen bir
sacillma olayidir. Atomlar gelen X-isinlarii her dogrultuda sagar. Bu dogrultulardan
bazilarinda sacilan demetler, ayni fazda oldugundan birbirlerini kuvvetlendirerek
difraksiyon demetleri olustururlar. Bragg yasasi adi verilen bu esitlik yiizeye carpan x-
isininin A dalgaboyu ve d hkl kristal diizlemleri aras1 mesafe cinsinden kirinima ugrayan

isinlarin birbirini giliglendirmesi igin gerekli acisal bagintiyr vermektedir. Coziimlemede
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¢ogunlukla n=1 olan birinci basamak kirinimi kullanildigindan Bragg yasas1 A = 2dsin@

seklini alir. Bu esitlikte;

n: Analizde kullanilan cihazlara ve ¢alisilan numuneye bagli olan bir sabit
A : Dalga boyu
d: Malzemenin 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe

0 : Kirinim agist

Hazirlanan malzemelerin XRD analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvarinda Rigaku marka D/MAX 2200 cihaz1 ile yapilmistir. Cihazin X-151m1

kaynagi Cu Ko’dir. Elde edilen veriler, sonuglar bolimiinde verilmistir.

3.2.2. BET (brunauer, emmet, teller) yiizey alani

Bu yontem gaz molekiillerinin kati yiizeyde adsorplanmasina dayanmaktadir. BET metodu
kullanilarak  fiziksel adsorpsiyon izoterm verileri ile ylizey alaninin Olgiisii

belirlenmektedir.

BET denklemi;

1% cp

Y- (3.1)
Vm  (po—-p)[1+——

(C— 1)p]
Po

Bu esitlikte;

V : Birim adsorbent kiitlesi basina adsorplananin hacmi

Vm : Birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplananin tek tabaka hacmi
¢ : Adsorpsiyon 1sist1 ile ilgili bir sabit

p : Denge basinci

Po : Adsorplanan denge buhar basinci

p / po : Bagil basing

Hazirlanan katalizorlerin ylizey alanini, gozenek boyut dagilimini ve gozenek hacimlerini
belirleyebilmek icin N2 adsorpsiyon desorpsiyon analizi kullanilmistir. Malzemelerin azot

adsorpsiyon desorpsiyon analizleri ODTU Merkezi Laboratuarindaki “Quantochrome
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Autosorp 6 Fiziksel Adsorpsiyon Cihaz1” ile gerceklestirilmistir. Analize baglamadan 6nce
numunelerin gozeneklerinin acilmasi igin 6 saat 120°C’de bekletilerek "degaz (gaz
giderme)" islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra malzemeler, cihazin analiz kismina
alimmis ve sivi azot sicakliginda kismi basing araligi 5x10-2<P/P0<0,99 olacak sekilde
helyum-azot gaz karistmi numune iizerinden gegirilmis ve izotermler alinmistir. Elde

edilen veriler, sonuglar boliimiinde verilmistir.
3.2.3. Endiiktif eslesmis kiitle plazma spektroskopisi (ICP-MS)

ICP-MS (Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi) katt ve sivi numunelerdeki
elementlerin dogru bir bigimde nitelik ve nicelik agisindan olgiilmesini saglayan bir
tekniktir. ODTU Merkezi Laboratuarindaki “Perkin Elmer DRC II model ICP-MS, Cihaz1”

ile gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler, sonuglar boliimiinde verilmistir.
3.2.4. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Hazirlanan malzemelerin morfolojik yapisinin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.
Taramal1 elektron mikroskopisi; kat1 drnegin yiizeyinde ¢esitli sinyaller olusturmak igin
yiksek enerjili (30-50 kV) elektronlarin odaklanmig 1ginlarii  kullanir. Elektron
mikroskopisi desteklenmis partikiillerin seklini ve boyutunu belirlemede olduk¢a dogru
sonuglar veren bir tekniktir. Bununla beraber katinin bilesimi ve partikiillerin i¢ yapisi ile
ilgili de bilgi vermektedir. SEM analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
laboratuvarinda QUANTA 400F Field Emission SEM Yiiksek ¢oziiniirliklii taramali
elektron mikroskobu cihazi ile gergeklestirilmistir. Elde edilen veriler, sonuglar boliimiinde

verilmistir.
3.2.5. Termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TGA)

Bu yoOntemin esast bir numunenin kiitlesinin, numunenin sicakligima ve zamana gore
degisiminin 6l¢iilmesidir. Bir numunenin termogravimetrik yontemle incelenebilmesi i¢in
sicaklik degisiminin numunenin kiitlesinde bir degisim olusturmasi gerekir. TGA yontemi;
cok bilesenli malzemelerin ve alagimlarin bilesim analizi, 1s1l denge, {iriin 6mrii, bozunma
kinetigi ve malzeme igindeki katki maddeleri, nem ve ucucu bilesen oranlarinin

belirlenmesinde kullanilmaktadir. Reaksiyon sonrasi katalizorlerde karbon olusumu
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nedeniyle meydana gelen kiitle degisimini belirlemek amaciyla Kkatalizorlerin
termogravimetrik analizleri yapilmistir. Katalizérlerin TGA analizleri, 250-900°C sicaklik
araliginda 100°C/dakika 1sitma hizinda, kuru hava ortaminda yapilmistir. TGA analizleri
Ortadogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Pyris 1
Termogravimetrik Analiz Cihazi ile yapilmistir. Elde edilen veriler sonuglar boliimiinde

verilmistir.

3.3. Asetik Asitin Su Buharh Reformlanma Reaksiyonu Deneyleri

Bu calismada, asetik asitin su buhar1 ile reformlanma reaksiyonunda kullanilacak, karbon
olusumuna direngli, sol-jel (SGA) yontemi ile sentezlenen mezogdzenekli aliimina
desteginin yapisina farkli metaller (Ni, Co ve Mg) ileve edilmis, sentezlenen katalizorlerin

asetik asitin su buhari ile reformlanma reaksiyonuna gosterdikleri aktiviteleri incelenmistir.

Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu, siirekli akis dolgulu kolon reaktor sisteminde
yiiriitiilmiistiir. Reaksiyon calismalari Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Kinetik Laboratuarinda bulunan reaksiyon sisteminde gerceklestirilmistir. Siirekli akish
dolgulu kolon reaktor sistemi; beslenilen gaz karisiminin oldugu kisim, reaktoriin
bulundugu ve asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunun meydana geldigi tiip firin
kismi ve tirtinlerin analizinin olusturuldugu gaz kromatografinin oldugu kisim olmak {izere
ii¢c kisimdan meydana gelmektedir. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda reaktor

kisminda, kuvars cam borudan yararlanilmistir.
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Sekil 3.5. Dolgulu kolon siirekli akis reaktor sistemi
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Sistem, siringa pompa, beslemeyi buharlastirip gaz haline getiren firin, konvansiyonel
sistemle 1sitilan tiip firin, geri sogutucu ve gaz kromotografindan olugmaktadir. Gaz
kromotografi olarak Agilent 6890N marka cihazdan yararlanilmistir. Bu cihaz termal
iletkenlik dedektorii ve ‘Propak S’ kolonu i¢ermektedir. Reaksiyonlar 82,5 ml/dk akis
hizinda, AA/H>O/Ar: 1/2,5/2 gaz karisimi ile gergeklestirilmistir. Sistem ‘bypass’ hatlari

ile glivenli hale getirilmistir.

Reaksiyon sonrasinda olusan triinlerin piklerinin gaz kromotografinda belirlenebilmesi
amaciyla gaz kromotografinin kalibrasyonu yapilmistir. Olusan iirlinlerden her birinin
kalibrasyon faktorii (B) belirlenmistir. Analizlerde firin sicakligt 175°C’ye, dedektor
sicakligi 200°C’ye ayarlanmis olup, reaksiyona giren ve olugsan maddeler i¢in bulunan

kalibrasyon sabiti degerleri Cizelge 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.2. GC kalibrasyon faktorleri [63]

Reaksiyona giren ve olusan Gaz kromotograf Beta sabiti ()
maddeler cihazindaki alikonma
stireleri, dk

H: 1,3-1,4 0,112

CO 1,6-1,7 1,087

CHa 2,4-2,5 0,295

COz 4,4-4,6 1,000
CH3COOH 34-35 0,003

H20 12,3-12,5 0,110

Asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonu deneyinin yapilis basamaklar1 detayli olarak

verilmistir:

» Katalizor, reaksiyon sisteminde basing diislisiinii 6nlemek amaciyla tablet seklinde

kullanilmustir.

» 0,1 g malzeme alinir ve kuvars cam reaktoriin ortasina iki tarafi cam pamugu ile

desteklenerek yerlestirilir.

» Kuvars reaktor reaksiyon sicakligini saglayarak sabit sicaklikta tutan ve konvansiyonel

1sitmali tiip firina yerlestirilir.
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» Argon gazmin (tastyici ve referans gaz) akis hizi 30 ml/dakika olacak sekilde ayarlanir.
Sistemde herhangi bir kacak olusumuna karsi sistemin kontrolii, sabun akis dlgerlerle
argon gazinin giris ve ¢ikislardaki akis hizi kontrol edilerek saglanir.

» Buharlastirici agilarak sicakligi 175°C’ye getirilir.

» Sistemde asetik asitin ve suyun yogusmasini onlemek igin varyaklar agilir ve 1sitict
bantlarin sicakligi 200 °C’ye getirilir.

» Tiip firin agilarak sicakligi reaksiyon sicakligina getirilir.

» Geri sogutucu agilir.

» AA/H2O/Ar orant: 1/2,5/2 olacak sekilde asetik asit-su karisimi ayarlanir. Toplam akis
hiz1 82,5 ml/dakika’ dir.

» Hazirlanan asetik asit-su karigimi siringa pompayla buharlastiriciya, buradan da argonla
birlikte reaktdre gonderilir.

» Reaktorden ¢ikan gaz karistminin analizi gaz kromatografisi cihaziyla yapilir.

> Reaksiyona girmeden kalan asetik asit ve su ise geri sogutucuda toplanir. Ug saat siiren
deney sonunda toplanan sivilar enjeksiyon yontemi kullanilarak gaz kromatografina
enjekte edilip analizleri gerceklestirilir.

» Deney sonrast sistemden etanol gecirilerek temizlenmesi saglanir.

Reaksiyonun calisma kosullarimi belirlemek amaciyla Gaseq programi kullanilarak asetik
asitin  buharli reformlanma reaksiyonun termodinamik olarak iriin dagilimlar
incelenmistir. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda reaksiyonun akis hizi 82,5
ml/dk ve AA/H:O/Ar: 1/2,5/2 olarak alindiginda, reaksiyonun termodinamik dengede

oldugu durumda programdan elde edilen iiriin dagilimi Sekil 3.6 da verilmistir.
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Sekil 3.6. Reaksiyon termodinamik dengedeyken Gaseq programindan alinan {iriin
dagilimi

Analizden elde edilen verilere gore, asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda en
yiiksek hidrojen mol yiizdesine 700°C’de ulasilmaktadir. 700°C sicaklikta yiiksek hidrojen
veriminin yani sira en diisik metan olusumu goézlemlenmistir. Bu nedenle ¢alismada
kullanilan katalizorlerin aktivite deneyleri ¢ogunlukla 750°C sicaklikta gergeklestirilmis ve

elde edilen verilen sonuglar boliimiinde tartisilmistir.

Katalitik aktivite test calismalarinda kullanilan katalizorlerin katalitik aktivitelerinin
degerlendirilebilmesi icin reaksiyonda reaktan olan asetik asitin dontisiimii ve reaksiyon
sonrast meydana gelen {iriinlerin segicilikleri hesaplanmistir. Ornek hesaplama EK-1’ de

verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu kisim, galisma kapsaminda hazirlanan mezogozenekli aliimina desteginin yapisina
farkli metaller (Ni, Co ve Mg) ilave edilmesi ile elde edilen katalizoérlerin, karakterizasyon
sonuclari ve asetik asidin buharli reformlanma reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri olmak
tizere iki ana kisimdan olusmaktadir. Elde edilen sonuglar asagida basliklar halinde

Ozetlenmektedir.

4.1. Hazirlanan Katalizorlerin Karakterizasyon Analizleri Sonuglari

Katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in hazirlanan katalizorler
cesitli karakterizasyon yontemleri ile analiz edilmistir. Karakterizasyon analizlerinin

sonucunda elde edilen veriler, alt basliklar halinde agiklanmistir.

4.1.1. Saf aliitmina malzemesinin karakterizasyonu

Al;03 malzemesi asidik bir yapiya sahiptir ve katalizorlerde destek malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Hazirlanan saf aliimina malzemelerinin fiziksel 06zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla malzemenin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ve X-isini1 kirmnimi
analizleri gergeklestirilmistir. Hazirlanan SGA malzemesinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon

analizi sonuglar1 Cizelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1. Aliimina malzemesinin sentez yontemi ve fiziksel 6zellikleri

Katalizor Sentez BET Ortalama Gozenek Ortalama G6zenek
Y Ontemi Yiizey Capi,nm Hacmi,
Alan1,m?/g cclg
AlxO3 Sol-jel 248 12,18 0,57

Sol-jel yontemi ile sentezlenmis aliiminanin farkli bagil basinglarda elde edilen N>

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 4.1° de verilmistir.

Sentezlenen saf aliimina malzemesinin yiizey alaninin 248 m?%g oldugu Cizelge 4.1°de
goriilmektedir. Aliimina malzemesinin farkli basinglarda belirlenen adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi, hazirlanan malzemenin Tip IV ile uyumlu olup, malzemenin

mezogdzenekli yapida oldugunu gostermektedir. Aliimina malzemesinin literatiirde yer
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alan izotermlerinde belirgin bir histerisiz goriilmektedir [9-11]. Sekil 4.1°de gosterildigi

gibi sentezlenen malzemede de belirgin bir histerisiz mevcuttur.
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Sekil 4.1. Alimina malzemesinin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda elde edilen gézenek ¢ap dagilimi grafigi
Sekil 4.2°de verilmistir. Grafik, sentezlenen aliimina malzemesinin mezogozenekli ve tek

tip bir gozenek yapisina sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.2. Aliimina malzemesinin gézenek ¢ap dagilimi

Hazirlanan sol-jel aliiminanin 800°C’ de kalsinasyonundan sonra elde edilen malzemenin,
genis ag1 X-1s11 kirinim desenleri Sekil 4.3’de verilmistir. Aliimina malzemelerinin XRD

desenlerinde 26: 37.6, 39.5, 45.8, 60.8 ve 66.8°de goziiken pikler y-AlOs'ya ait
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karakteristik piklerdir ve literatiir ile uyustugu goriilmektedir [8-12]. Aliimina malzemesi

basarili bir sekilde sentezlenmistir.

Siddet, (ALL)

10 20 30 40 50 &0 70 80
208.°

Sekil 4.3. Aliimina malzemesinin X-1g1n1 kirinim deseni (. y-Al203)

Aliimina malzemesinin XRD analizi sonuglarinin Bragg yasasina uygulanmasindan sonra

elde edilen sonuglar, Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Aliimina malzemesinin X-1s1n1 kirinimi verileri

Sentezlenen SGA Literatiir SGA [9]
20 d(A) /1o 20 d(A) /1o
35,9 2,40 15 37,3 2,41 17
39,4 2,27 8 38,97 2,31 13
45,9 1,97 58 45,96 1,97 61
60,9 1,52 7 60,70 1,52 8
66,7 1,40 100 66,84 1,40 100

4.1.2. Ni veya Co icerikli aliimina katalizorlerinin karakterizasyonlari

Aliimina yiiksek sicakliktaki buharli reformlanma reaksiyonlarinda siklikla kullanilan bir
malzemedir. Ancak Katalitik aktivitesi yeterli olmamakta ve katalitik etkiyi artirmak igin

yapiya metal ilavesi yapilmaktadir. Bu caligmada, asetik asitin buharli reformlanma
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reaksiyonu i¢in aliimina destek malzemesinin katalitik aktivitesini arttirmak amaciyla,
yaptiya Ni veya Co metalleri emdirme yontemi ile eklenmistir. Kiitlece %5 nikel ve kiitlece
% 5 kobalt igeren aliimina destekli SNi@SGA ve 5Co@SGA monometalik katalizorleri
hazirlanmistir. Reaksiyondan 6nce 800°C’de 6 saat kalsinasyon islemine tabi tutulmuslar
ardindan 750°C’de 1 saat indirgeme islemi ile asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonunda kullanilmak tizere hazir hale getirilmislerdir. Hazirlanan katalizorlerin
yapisal Ozellikleri, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, X-isin1 kirmnimi ve ICP-MS analizleri ile

belirlenmistir.

Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri ve ICP-MS analizleri sonucunda aliimina destekli

Ni veya Co igerikli katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Alimina destekli katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

Katalizor Sentez Metodu|  Metal ICP-MS | Yiizey | Ortalama |Ortalama
Igerigi sonucu | alani, | gozenek | gézenek
m?/g | ¢api, nm | hacmi,

cclg
5Co@SGA Emdirme %5Ni | %4,27Ni| 202 12,34 0,54
5Ni@SGA Emdirme %5Co  |%4,13Co| 208 12,32 0,53

Sentezlenen katalizorlerin, farkli basinglarda elde edilen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi Sekil 4.4’de verilmistir. 5SCo@SGA ve SNi@SGA Kkatalizorlerinin farkli
basinglarda belirlenen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, hazirlanan malzemelerin Tip IV
ile uyumlu olup, malzemenin mezogdzenekli yapida oldugunu gostermektedir.
Katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, Cizelge 4.3’de goriildigi gibi
destege metal yiiklemesi oldugunda, gbézenek c¢apmin ve hacminin distigiini
gostermektedir. Bu durumun metal partikiillerinin goézenekleri kapamasindan kaynakl
oldugu distintilmektedir [64]. Ek olarak ICP-MS analizi ile, 5Co@SGA ve 5Ni@SGA
katalizorlerinin sentezinde kullanilan metal oraninin sentez sonrasinda elde edilen metal

oraniyla uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.4. 5Co@SGA ve SNi@SGA malzemelerinin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

5Co@SGA ve S5NI@SGA N adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda elde edilen
gozenek cap dagilimi grafigi Sekil 4.5’de verilmistir. Grafik, sentezlenen malzemelerin
mezogozenekli tek tip bir gdozenek yapisina sahip oldugunu ve ortalama gozenek ¢apinin

yaklasik 12 nm oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.5. 5Co@SGA ve SNi@SGA katalizorlerinin gozenek ¢ap dagilimlar

800°C” de 6 saat kalsinasyon ve daha sonra 750°C’de 1 saat siireyle ile indirgeme islemi
sonrasinda elde edilen malzemelerin, X-1s1m1 kirinim desenleri Sekil 4.6’da verilmistir. X-
111 kirinim desenlerinde, saf aliimina malzemesine metal ilavesi sonrasi y-Al2O3'ya ait
karakteristik piklerde diistis goriilse de yapinin korunup, bozulmadigi goriilmektedir.
Metalik kobaltin (Co°) karakteristik pikleri literatiirde 20: 44.23° 51.60° ve 76.09%de
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(JCPDS 15-806) gozlemlenirken, metalik nikele (Ni°) ait karaktersitik pikler 26: 44.51°,
51.85° ve 76.37°’de (JCPDS 4-0850) degerlerinde oldugu tespit edilmistir [34-38]. Metalik
nikel ve kobaltin karakteristik ana piklerinin sirasiyla 44.23° ve 44.51°de go6zlenmesi
beklenmektedir. Metallere ait karakteristik ana pikler, y-Al203’1n karakteristik piklerinde
olan 45.8%deki pik ile ayn1 yerde goériilmektedir. Bu nedenle bu piklerin ayirt edilebilmesi
oldukga zordur. Metallerin ana karakteristik pikleri y-Al.Oz'ya ait karakteristik pikler ile
cakismustir. 800°C’de kalsine edilmis ve 750°C’de indirgenmis katalizorlerden SNi@A1.03
katalizoriiniin 51.85° ve 76.37°deki karakteristik pikleri agikg¢a goriilmekle birlikte,
5Co@AIl203 malzemesinin XRD analizinde metallik kobaltin piklerinden olan 51.60° ve
76.09%da herhangi bir pik gézlenmemistir. Bu sonug yiiksek indirgeme sicaklarinda bile
kobaltin CoAl>Os yapisinda kalabileceginin bir gostergesidir. Aliimina malzemesi ile
yiiksek sicaklikta gergeklestirilen kalsinasyon islemlerinde CoAl204 spinel yapisinda
bilesimler olusabilmektedir. Bu yapilarin indirgeme islemleri oldukga zor olup, metaller
indirgeme islemi sonrasinda metalik formda degil, CoAl>O4 formunda kalabilmektedir. Bu
durum hazirlanan malzemenin Katalitik aktivitesini olumsuz etkilemektedir. Reaksiyon

sonuclar1 boliimiinde elde edilen veriler, bu durumu desteklemektedir.

) * Nl *
5Ni@SGA * .
* *
n Nl * x N|

3 5CO@SGA * ACO

=

o

s

7 SGA %

S *
10 20 30 40 20, © 50 60 70 80

Sekil 4.6. 5Co@SGA ve SNi@SGA malzemelerinin X-1sm1 kirinim desenleri (* y-Al203)
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4.1.3. Ni-Co icerikli aliimina destekli bimetalik katalizérlerin karakterizasyonlar:

Literatiirde, Co metalinin Ni metali ile kombinasyonunun sinerjik etkisinin, hazirlanan
katalizorlerin buharli reformlanma reaksiyonlarindaki katalitik aktivitesine olumlu bir
etkisi oldugu belirtilmistir [32, 33, 38]. Katalitik aktiviteyi artirmas1 amaciyla, asetik asitin
reformlanma reaksiyonu i¢in kiitlece %2,5 Ni ve Co igeren 2,5Ni-2,5Co@SGA ve kiitlece
%4Ni, %1Co igeren 4Ni-1Co@SGA bimetalik katalizorleri hazirlanmistir. Reaksiyondan
once 800°C’de 6 saat kalsinasyon islemine tabi tutulmuslar, 750°C’de 1 saat indirgeme
islemi ile asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda kullanilmak iizere hazir hale
getirilmislerdir. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel ve yapisal 6zellikleri, N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon, X-1gin1 kirinimi ve ICP-MS analizleri ile belirlenmistir.

Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri ve ICP-MS analizleri sonucunda aliimina destekli

Ni ve Co igerikli katalizorlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Ni-Co igerikli alimina destekli bimetalik katalizorlerin sentez yontemi ve
fiziksel 6zellikleri

Katalizor Sentez Metodu|  Metal ICP-MS | Yiizey | Ortalama |Ortalama
[cerigi sonucu | alani, | gozenek | gozenek
m?/g capi, nm | hacmi,

cclg
2,5Ni- Birlikte %2,5Ni | %2,3Ni
2,5Co@SGA Emdirme %2,5Co |%2,15Co 181 12,94 0.5
. Birlikte %4Ni %3,41Ni
4Ni-1Co@SGA Emdirme %1Co  |90.73Co 227 12,22 0,52

2,5Ni-2,5Co@SGA ve 4Ni-1Co@SGA malzemelerinin farkli basinglarda elde edilen N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 4.7° de verilmistir. 2,5Ni-2,5Co@SGA ve 4Ni-
1Co@SGA Kkatalizorlerinin  adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve sonuglari, 4Ni-
1Co@SGA malzemesinin yiizey alaninda diger monometalik ve bimetalik katalizérlerden
daha az bir dislis oldugunu gosterrmektedir. Bu durumun, ilerleyen boliimlerdeki
reaksiyon sonuglarina bakildiginda, Kkatalitik aktivitesini olumlu yonde etkiledigi
belirlenecektir. Ayrica ICP-MS analizi ile 2,5Ni-2,5Co@SGA ve 4Ni-1Co@SGA
katalizorlerinin sentezinde kullanilan metal oraninin sentez sonrasinda elde edilen metal

orantyla uyumlu oldugu ile belirlenmistir.
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Sekil 4.7. 2,5Ni-2,5Co@SGA ve 4Ni-1Co@SGA malzemelerinin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

2,5Ni-2,5Co@SGA ve 4Ni-1Co@SGA N adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda
elde edilen gozenek cap dagilimi grafigi Sekil 4.8’de verilmistir. Grafik, sentezlenen

malzemelerin mezogozenekli ve tek tip bir gozenek yapisina sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.8. 2,5Ni-2,5Co@SGA ve 4Ni-1Co@SGA malzemelerinin gozenek ¢ap dagilimi

Numunelerin 800°C’de 6 saat kalsinasyon, 750°C’de 1 saat siireyle indirgeme islemi

sonrasinda elde edilen malzemelerin, X-1s11 kirinim desenleri Sekil 4.9°da verilmistir.
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X-151mn1 kirmimi desenlerine bakildiginda, katalizorlerin yapisindaki nikel igerigi %4’e
(4Ni-1Co@SGA) yiikseltildiginde, yeni ve genis bir pikin 50 © ve 54° araliginda goriiniir
hale geldigi belirlenmistir. Tepe noktas1 51.85%’de goriilen bu pikin, elementel nikelin

karakteristik pikinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

4Ni-1Co@SGA
*

Siddet, ( A.U.)

Sekil 4.9. 2,5Ni-2,5Co@SGA ve 4Ni-1Co@SGA malzemelerinin  X-1s1n1  kirmim
deseni(*y-Al0s)

4.1.4. Ni-Co-Mg icerikli aliimina destekli trimetalik katalizorlerin karakterizasyonlar

Literatiir arastirmalart sonucunda Mg, Ca, K gibi alkali metallerin, katalizér yapisina
ilavesiyle katalizor yiizeyindeki asitligi azalttigi belirlenmistir. Mg metalinin aliimina
destek malzemesine ilavesiyle olusan MgAI204 spinel olusumunun, katalizor yiizeyindeki
asitligi azaltarak, katalitik aktiviteyi arttirdigi ve ayni zamanda kok olusumunu azalttig
vurgulanmaktadir [39-42]. Katalitik aktiviteyi arttirmak ve reaksiyon sonrasinda katalizor
yiizeyindeki kok birikimini azaltmak amaciyla, asetik asitin reformlanma reaksiyonu icin
Ni, Co ve Mg icerikli katalizorler birlikte emdirme yontemi ile hazirlanmstir.
Reaksiyondan 6nce 800°C’de 6 saat kalsinasyon iglemine tabi tutulmuslar ve 750°C’de 1
saat indirgeme islemi ile asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda kullanilmak {izere
hazir hale getirilmislerdir. Hazirlanan katalizorlerin yapisal 6zellikleri, N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon, X-1sin1 kirmimi deseni ve ICP-MS analizleri ile belirlenmistir.

Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri ve ICP-MS analizleri sonucunda aliimina destekli

Ni-Co-Mg igerikli katalizorlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.5’de verilmistir.
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Cizelge 4.5. Ni-Co-Mg igerikli aliimina destekli bimetalik katalizorlerin sentez yontemi ve

fiziksel ozellikleri

Katalizor Sentez Metodu | Metal ICP-MS |Yiizey |Ortalama |Ortalama
Icerigi sonucu |alam, |gdzenek |gdzenek
m?/g  |¢ap, nm |hacmi,
cclg
4Ni-1Co Birlikte YoaNi %3,00Ni
1Co- ’ ;
IMg@SGA  |Emdirme #1Co %0,73Co 200 |1226  |053
%1Mg %0,73Mg
4Ni-1Co Birlikte YoaNi %3,10Ni
1Co- ’ ;
3Mg@SGA  |Emdirme %1Co  |%107Co (180  |1221  |0,50
%3Mg %2,64Mg

Sekil 4.10°da verilen 4Ni-1Co-1Mg@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizorlerinin farkli

basinglarda belirlenen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve sonuglari, hazirlanan

malzemenin Tip IV ile uyumlu olup, malzemenin mezogodzenekli yapida oldugunu

belirtmektedir. Cizelge 4.5’ te yapiya Mg metalinin ilavesi ile yiizey alaninin 180 m?/g’a
kadar distigii gorilmektedir. Ayrica ICP-MS analizi ile 4Ni-1Co-1Mg@SGA ve 4Ni-

1Co-3Mg@SGA Kkatalizorlerinin sentezinde kullanilan metal oraninin sentez sonrasinda

elde edilen metal oraniyla uyumlu oldugu ile belirlenmistir.

Adsorblanan Hacim, cm3g

e
o

0,2

04  P/Po

4Ni-1Co-3Mg@SGA

0,6
—o—4Ni-1Co-1IMg@SGA

0,8

1,0

Sekil 4.10. 4Ni-1Co-1Mg@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA malzemelerinin adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri

4Ni-1Co-1M

g@SGA ve

4Ni-1C0o-3Mg@SGA  katalizorlerinin -~ N2

adsorpsiyon-

desorpsiyon analizi sonucunda elde edilen gozenek c¢ap dagilimi grafigi Sekil 4.11°de
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verilmistir. Hazirlanan malzemelerin mezogozenekli ve tek tip bir gozenek yapisina sahip

oldugu grafikte goriilmektedir.
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— —4Ni-1Co-1Mg@SGA 4Ni-1Co-3Mg@SGA

Sekil 4.11. 4Ni-1Co-1Mg@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA malzemelerinin gozenek cap
dagilim1

Numunelerin 800°C’de 6 saat kalsinasyon ve 750°C’de 1 saat siireyle H> gaz ile indirgeme
islemi sonrasinda elde edilen malzemelerin, X-1s1m1 kirmmim desenleri Sekil 4.12°de
verilmistir. Bimetalik katalizorlerde X-1sin1 kirinimi  desenlerine bakildiginda, 4Ni-
1Co@SGA katalizoriinde, 50° ve 54° araliginda, yeni ve genis bir pikin meydana geldigi
belirtilmisti. Bu pikin 51.85%’deki nikelin karakteristik pikinden kaynaklandig
diigtiniilmiistiir. 4Ni-1Co@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA Katalizorlerinin 51.9° pikindeKi
nikel kristal boyutu Scherrer denklemi ile hesaplandiginda, sirasiyla kristal boyutlarin 3
nm ve 2 nm oldugu bulunmustur. Bu sonuglar, Ni metalinin yapiya ilavesinin nikel
partikiillerinin kristal boyutunu artirdigt ancak Mg metalinin yapiya ilavesinin ise
katalizorlerin yapisindaki elementel nikelin kristal boyutunu azalttigi belirlenmistir. Mg
ilavesi ile katalizor yapisindaki bu degisimin katalitik aktiviteye etkisi reaksiyon sonuglari
boliimiinde tartisilmistir.  Hesaplamalar, EK-2’de verilmistir. Ayrica Mg igerikli
katalizorlerin - X-1isin1  kirinimi  analizi  sonucunda elde edilen grafikte MgO piki

gozlenmemistir.
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Sekil 4.12. 4Ni-1Co-1Mg@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA malzemelerinin X-isin1 kirmnim
deseni (* y-Al2Os)

4Ni-1Co-@SGA katalizoriine ait SEM goriintiisii ve nikel ve kobalt metallerinin SEM-
EDX haritas1 Sekil 4.13’de verilmistir. SEM-EDX analizi nikel ve kobalt metallerinin

mezogdzenekli aliimina katalizori iginde ¢ok iyi dagildigint géstermektedir.

b) | c)

Sekil 4.13. 4Ni-1Co@SGA katalizoriiniin a) SEM goriintiisii b) Ni haritas1 (yesil noktalar
nikel metaline aittir) ¢) Co haritas1 ( mavi noktalar kobalt metaline aittir)

4.2. Asetik Asitin Su Buhar1 Reformlanma Reaksiyonu Deneysel Sonuclar:

Asetik  asit  buharli  reformlanma  reaksiyonu;  atmosferdeki  karbondioksit
konsantrasyonunun diisiiriilmesi agisindan Onemlidir. Ancak, asetik asitin buharli
refomlanma reaksiyonu sirasinda metanin pargalanmasi ve karbondioksite doniisiim

(Boudouard) gibi bazi yan reaksiyonlarda olusabilmektedir. Bu yan reaksiyonlar sonucu
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olusan kok, katalizorliin deaktivasyonuna yol agarak hidrojen verimini olumsuz

etkilemektedir. Kok olusumu katalizoriin kararliligiyla da ilgilidir.

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda, kok olusumunu azaltarak hidrojen verimini en
yiiksek seviyeye ¢ikaran katalizorlerin kullanimina yonelik ¢alismalar yapilmistir. Katalitik
aktivite testleri 750°C’de, toplam akis hiz1 82,5 ml/dk olacak sekilde, AA/H2O/Ar molar
orani 1/2,5/2 almarak 3 saat siireyle gerceklestirilmis ve deneysel sonuclar gaz
kromatografi cihazi kullanilarak elde edilmistir. Aktivite testleri sonucunda en yiiksek
hidrojen seciciligini ve en diisiik kok olusumunu gosteren en kararli katalizor ile farkl

reaksiyon sicakliklarinda (550-750°C) sicaklik taramasi yapilmustir.

Katalitik  aktivite test ¢alismalarinda kullanilan  katalizorlerin  aktivitelerinin
degerlendirilebilmesi igin reaksiyonda reaktan olarak kullanilan asetik asitin doniistimii,
reaksiyon sonrast meydana gelen {iriinlerin ise segicilikleri hesaplanmistir. Ornek

hesaplama EK-1’ de verilmistir. Asetik asit dontisiimii Esitlik 4.1 de tanimlanmuistir.

AAgiren—AAcikan
AAcgitkan

Xap = 4.2)
Asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonu sonucunda olusan iirlinlerin segicilikleri,
harcanan asetik asit miktarina gore hesaplanmistir. Olusan Ho, CO, CH4 ve COz iirlinlerinin

secicilik hesab1 Esitlik 4.2” de verilmistir.

S.:— 1 (i: Hz, CO, CHa ve COy) (4.2)

AcOH reacted

Yiizde Hidrojen Segiciligi:

% SH2 = SH2 x100 (4.3)

4(1mol asetik asite kars1 4 mol hidrojen)

Bu calisma kapsaminda asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda kullanilan
katalizorlerin aktivite test sonuglar1 incelenmistir. Katalizorlerde nikel, kobalt ve
magnezyum metallerinin aktivite test Sonuglarindaki hidrojen segiciligine etkileri

tartigilmistir.
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4.2.1. Saf aliimina katalizoriiniin aktivite test sonuclari

Calisma kapsaminda hazirlanan aliimina destekli farkli metal igerikli katalizdrlerin aktivite
test calismalart 750°C’de, AA/H2O/Ar molar oram1 1/2,5/2 alinarak 3 saat siireyle
gergeklestirilmistir. Katalizorler ile aktivite test calismalar1 yapilmadan 6nce bos reaktor
ile reaksiyon gerceklestirilmis, % 65 asetik asit donilistimii elde edilmistir. Reaksiyon
sonucu elde edilen iiriinlerde asetik asitin yani sira CHs ve CO; gazlarinin olustugu tespit
edilmistir. Bu sonug, yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen asetik asitin  buharli
reformlanma reaksiyonunda yan reaksiyon olan dekarboksilasyon reaksiyonunun meydana

geldigini gostermektedir.

Saf aliimina katalizorii ile gerceklestirilen aktivite testleri sonucunda elde edilen iiriin
dagilim ylizdeleri, hidrojen segiciligi (%) ve asetik asit doniisimii Cizelge 4.6’da

verilmistir.

Cizelge 4.6. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda test edilen SGA katalizoriiniin
aktivite verileri

Katalizor | T, | Asetik Asit | Hz Uriin Dagilimi, %
°C | Déniisiimil, | Seciciligi %
%
Hz (6{0) CH4 | CO2
SGA 750 | 83 10 17 9 35 |39

Gergeklestirilen 750°C’de 3 saatlik aktivite testleri sonucunda, aliimina malzemesinin
hidrojen seciciligi %10 olarak hesaplanmistir. Akitivite testi sonucunda, asetik asit
doniisim oram1 %83 olarak bulunmustur. Aliimina malzemesi asetik asit buharli
reformlanma reaksiyonu icin tek basmna yeterli hidrojen verimini ve asetik asit
doniislimiinii saglayamayarak diisiik katalitik aktivite gostermistir. Bu sonug, SGA
katalizorii ile gerceklestirilen aktivite testinde, buharli reformlanmadan daha fazla, termal
pargalanma (CH3COOH — 2CO + 2H3), derkarboksilasyon (CH3COOH <« CH4 + CO2) ve
ters su gazi reaksiyonlart (CO+H20 <« H2+COy) gibi yan reaksiyonlarin

gerceklesmesinden kaynaklandig seklinde aciklanabilir.

Sekil 4.14’de aliimina katalizoriiniin 750°C’de asetik asit buharli reformlanma

reaksiyonunda aktivite testi sonucu olusan iiriinlerin dagilim grafigi verilmistir. Uriin
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dagilim grafigine gore katalitik aktivitenin yetersiz ancak katalizoriin kararli oldugu

belirlenmistir.
50
— — -0
3 —=— —h— —A
=
° —t—H?2
éﬁ -&-CO
;::? == CH4
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Sekil 4.14. Aliimina katalizorliniin asetik asit buharli reformlanma reaksiyonundaki
aktivite testi sonucu olusan tiriinlerin dagilim grafigi

4.2.2. Ni velveya Co icerikli aliimina katalizorlerinin aktivite test sonuclar:

Aliimina malzemesi ile gergeklestirilen aktivite testi sonucunda malzemenin tek basina
yeterli aktivite gostermedigi belirlenmistir. Katalitik aktiviteyi ve asetik asit doniisimiini
arttirmak amaciyla yaptya Co(mono) metali emdirme yontemi ile eklenmistir. Literatiir
aragtirmalar1 sonucunda, Co metalinin, buharli reformlanma reaksiyonlarinda yiiksek
aktivite ve karbon olusumuna direngli oldugu gosterilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda
literatiirde belirtilenen iyi oran (kiitlece %5) ile Co metali, aliimina yapisina katilmistir [33,
46, 47, 50, 52].

5Co@SGA katalizorii ile gergeklestirilen aktivite testleri sonucunda elde edilen iiriin
dagilim yiizdeleri, hidrojen segiciligi (%) ve asetik asit doniisimi Cizelge 4.7°de

verilmistir.
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Cizelge 4.7. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda test edilen 5Co@SGA
katalizoriiniin aktivite verileri

Katalizor T, | Asetik Asit | H2 Segiciligi Uriin Dagilim1, %
°C | Doniisiimii, | %
%

H, | CO | CHs | CO2
5Co@SGA | 750 | 93 12 19 |9 34 39

Sekil 4.15’°de 5Co@SGA de katalizériiniin  750°C’de 3 saatlik asetik asit buharh
reformlanma reaksiyonunda aktivite testi sonucu olusan iriinlerin dagilim grafigi
verilmistir. Uriin dagilim grafigine gore, aliimina malzemesine Co metalinin eklenmesinin
katalitik aktiviteye Onemli bir etkisinin olmadigi ancak katalizoriin kararli oldugu

belirlenmistir.

X
éﬁ == H2
= =B-CO
&
A == CH4
c ¢ —— —_—
= =9—C02
)
il = = =]
0+
30 60 90 120 150 180
Zaman, dk

Sekil 4.15. 5Co@SGA katalizorliniin asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda
aktivite testi sonucu olusan triinlerin dagilim grafigi

Cizelge 4.7’ye ve Sekil 4.15’e bakildiginda, 5Co@SGA katalizorii, saf allimina
katalizOriine goére asetik asit doniisimiinii %93’e kadar arttirmistir. Ancak hidrojen
seciciligini %12’ye kadar arttirabilmistir. Bu sonug, 5Co@SGA katalizorii varliginda
asetik asitin daha ¢ok parcalanarak CH4 ve CO2’e doniistiigiiniin gostergesidir. Literatiir
arastirmalarinda Co metali buharli reformlanma reaksiyonlarinda yiiksek aktivite
gostermektedir. Ancak bu ¢alismada, yiiksek kalsinasyon sicakligi (800°C) nedeniyle Co
metalinin aliimina malzemesi ile etkilesime girerek CoAl,O4 spinel yapisini olustugu ve

indirgeme isleminden sonra bile metalik forma gegememesinin diisiik katalitik aktivitenin
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temel nedenlerinden biri oldugu diistiniilmektedir. Ayrica Co metali oksitlenmeye yatkin
bir metal oldugundan, indirgeme islemi sonrasinda reaktorden c¢ikarilarak reaksiyona
girene kadar gecen siirede metalik kobaltin oksitlenebildigi, literatiir arastirmalarinda
belirtilmistir. Calismamizdaki 5Co@SGA katalizoriiniin ~ yeterli  Kkatalitik aktivite
vermemesini bu literatiir aragtirmalar: da desteklemistir [15, 30, 32, 50, 52, 57].

Literatiir arastirmalarinda nikel icerikli katalizorlerin C-C, C-H ve C-O baglarin1 kirarak
reformlanma reaksiyonlarinda yiiksek aktivite verdigi bilinmektedir. Ayrica, Ni ve Co
icerikli bimetalik Kkatalizorlerin, Ni ve Co metallerinin olumlu sinerjik etkisi ile
reformlanma reaksiyonlarinda kok birikimini énemli dlgiide azalttigi belirlenmistir [32,
38]. Bu arastirmalar dogrultusunda, calismaya Ni-Co igerikli bimetalik katalizorler ile
devam edilmistir. Calisma kapsaminda hazirlanan 2,5Ni-2,5Co0@SGA ve 4Ni-1Co@SGA
bimetalik katalizorlerinin aktivite test c¢alismalar1 750°C’de, AA/H2O/Ar molar orani

1/2,5/2 alinarak 3 saat siireyle gerceklestirilmistir.

2,5Ni-2,5Co@SGA ve 4Ni-1Co@SGA bimetalik katalizorleri ile gergeklestirilen aktivite
testleri sonucunda elde edilen iiriin dagilim yiizdeleri, hidrojen segiciligi (%) ve asetik asit

doniisiimii Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda test edilen 2,5Ni-2,5Co@SGA
ve 4Ni-1Co@SGA katalizorlerinin aktivite verileri

Katalizor T,%C | Asetik Asit | H: Seciciligi Uriin Dagilim1, %
Doniistimii, %
%
Ho | CO | CHs | CO2
2,5Ni- 750 95 60 o4 26 3 17
2,5Co@SGA
4Ni-1Co@SGA | 750 95 70 58 23 0,9 18

Sekil 4.14’4e 2,5Ni-2,5Co@SGA ve Sekil 4.15°de 4Ni-1Co@SGA katalizorlerinin
750°C’de 3 saatlik asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda aktivite testi sonucu

olusan triinlerin dagilim grafigi verilmistir.
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Sekil 4.16. 2,5Ni-2,5Co@SGA katalizoriiniin  asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonunda aktivite testi sonucu olusan {iriinlerin dagilim grafigi
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Sekil 4.17. 4Ni-1Co@SGA katalizoriiniin asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda
aktivite testi sonucu olusan tiiriinlerin dagilim grafigi

Cizelge 4.8 e ve uriin dagilim grafiklerine bakildiginda, aliimina destegine ayni anda Ni ve

Co ilavesiyle olusturulmus katalizorlerde hidrojen seciciligi ve asetik asit doniistimii

monometalik Co igerikli katalizore gore oldukca artmistir. Ni metali C-C, C-H ve C-O

baglarin1 kirarak aktiviteyi ve asetik asit dontisiimiinii artirmistir. Co metalinin Ni metali

ile kombinasyonunun sinerjik etkisi hazirlanan katalizorlerin buharli reformlanma

reaksiyonlarindaki katalitik aktivitesine olumlu bir etkisi olmustur [15, 30, 32, 50, 52, 55].

Sentezlenen katalizorlerde olusan Ni-Co alasiminin Co metalinin indirgenebilirligini

arttirarak katalitik aktivitenin arttirildigi belirlenmistir [65]. 2,5Ni-2,5Co katalizoriinde
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hidrojen seciciligi %60°’a ulasmis ancak 2. saatin sonundan itibaren kararli yapisi, katalizor
yiizeyindeki kok olusumunun gozenekleri tikamasindan kaynakli olarak bozulmustur.
Altimina destegine aynm1 anda %4Ni ve %1Co ilavesiyle olusturulmus 4Ni-1Co@SGA
katalizériiniin 750°C sicaklikta 3 saat siiren asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu
sonunda, en yiiksek hidrojen segiciligini ve en yiiksek asetik asit doniisiimiinii verdigi
goriilmektedir. Katalitik aktvite testleri sonucunda 4Ni-1Co@SGA katalizoriiniin asetik
asit doniisimii %95, hidrojen se¢iciligi %70 olarak hesaplanmustir. Sekil 4.18°de, 2,5Ni-
2,5Co@SGA ve 4Ni-1Co@SGA Kkatalizorlerinin hidrojen segicilikleri 3 saat boyunca

gerceklestirilen asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda verilmistir.

80

70 —i— —i- - — —
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40 —&—2.5Ni-2.5Co0@SGA —8-4Ni-1Co@SGA

Sty %
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Sekil 4.18. 2,5Ni-2,5Co@SGA ve 4Ni-1Co@SGA katalizorlerinin hidrojen segicilikleri
(%)

4ANi-1Co@SGA katalizoriinde neredeyse hi¢ CHs olusumu meydana gelmemis bu durum
asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonunda, Ni-Co igerikli katalizorlerin,
dekarboksilasyon (CHsCOOH — CHs + CO;) reaksiyonunu azaltip, buharli reformlanma

reaksiyonunun olusumunu artirarak, hidrojen verimini artirdigi belirlenmistir.

Monometalik SNi@SGA ve bimetalik 4Ni-1Co@SGA katalizorlerinin farkli sicakliklarda
aktivite test sonuclari

Co metalinin Ni metali ile kombinasyonunun sinerjik etkisinin goriilebilmesi amaciyla,
sadece Ni(mono) igerikli aliimina destekli katalizoriin katalitik aktivitesi farkl
sicakliklarda asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda incelenmis ve 4Ni-1Co@SGA

katalizori ile karsilastirilmigtir. Katalizorlerin aktivite verileri Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda test edilen SNi@SGA ve 4Ni-
1Co@SGA katalizorlerinin aktivite verileri

Katalizorler T,°C | Asetik asit H. Uriin Dagilinm, %
Doéntistimd, Seciciligi
% %
H, CO CH4 CO;
4Ni-1Co@SGA 750 95 70 58 23 0,9 18
4Ni-1Co@SGA 550 81 59 54 7 4,5 34,5
5Ni@SGA 550 76 35 41 8 3 48
5Ni@SGA 750 100 71 52,4 | 19,9 0,7 27

Cizelge 4.9°daki verilere bakilarak, 750°C sicaklikta SNi@SGA katalizoriiniin asetik asit
buharli reformlanma reaksiyonunda asetik asit doniisimiiniin %100 ve hidrojen
seciciliginin %71 olarak hesaplandigi goriilmektedir. Asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonunda 750°C’de 3 saatlik asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda
5Ni@SGA katalizorii oldukga yiiksek Kkatalitik aktivite gostermistir. Ancak farkli
sicakliklarda yapilan asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonuglarinda, diisiik
sicaklikta (550°C) 5NiI@SGA Katalizoriiniin  katalitik aktivitesinin ve asetik asit
dontisiimiiniin reaksiyon sicakliginin diismesiyle olduk¢a azaldigi belirlenmistir. 4Ni-
1Co@SGA katalizoriinde ise reaksiyon sicakliginin diismesi ile katalitik aktivite azalmis
ancak bu azalma SNi@SGA katalizoériindeki diisiis kadar fazla olmamistir. Bu sonug, Co
metalinin yapiya eklenmesinin Ni-Co alasimini olusturarak o6zellikle diisiik sicakliklarda
katalitik aktiviteyi arttirdigin1 gostermektedir. Sentezlenen monometalik ve bimetalik
katalizorler arasinda 4Ni-1Co@SGA Kkatalizérii asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonlarinda hem yiliksek hem diisiik sicaklikta yiiksek aktivite vermesi ile

termodinamik denge sinirina yaklasan en iy1 katalizordiir.

4.1.3. Ni-Co-Mg icerikli aliimina destekli trimetalik katalizorlerin aktivite test
sonuclar

Literatiir arastirmalar1 sonucunda Mg, Ca, K gibi alkali metallerin, katalizoér yapisina
ilavesiyle katalizor yilizeyindeki asitligi azalttigi belirlenmistir [9, 39-42]. Mg metalinin
alimina destek malzemesine ilavesiyle olusan MgAl2O4 spinel olusumunun, katalizor
yiizeyindeki asitligi azaltarak, katalitik aktiviteyi arttirdigt ve aym zamanda kok

olusumunu azalttig1 vurgulanmaktadir [39-42]. Bu arastirmalar dogrultusunda, calismaya
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Ni-Co-Mg igerikli trimetalik katalizorler ile devam edilmistir. Calisma kapsaminda
hazirlanan 4Ni-1Co-1Mg@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA bimetalik katalizorlerinin
aktivite test ¢caligmalar1 750°C’de, AA/H20/Ar molar oran1 1/2,5/2 alinarak 3 saat siireyle
gergeklestirilmistir.

4Ni-1Co-1Mg@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA trimetalik katalizorleri ile gergeklestirilen
aktivite testleri sonucunda elde edilen {iriin dagilim yiizdeleri, hidrojen seciciligi (%) ve

asetik asit doniisiimii Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda test edilen 4Ni-1Co-
1Mg@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizorlerinin aktivite verileri

Katalizor T, C Asetik Asit H> Segiciligi, Uriin Dagilimi, %

Doniistimii, % %

H> CO CH, CO;
4Ni-1Co-1IMg@SGA | 750 100 70 58 23 0,3 18
4Ni-1Co-3Mg@SGA | 750 100 71 59 22 0,7 18

Sekil 4.19°da, 4Ni-1Co@SGA, 4Ni-1Co-1Mg@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA
katalizorlerinin hidrojen secicilikleri 3 saat boyunca gergeklestirilen asetik asit buharli

reformlanma reaksiyonunda verilmistir.

80;[

60 T
c*on I —0—4Ni-1Co-1Mg@SGA 4Ni-1Co-3Mg@SGA =—e—4Ni-1Co@SGA

& 40 A

20 4
0 ey
30 60 90 120 150 180

Zaman, dk

Sekil 4.19. 4Ni-1Co@SGA, 4Ni-1Co-1Mg@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizorlerinin
katalizorlerinin hidrojen secicilikleri (%)
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Asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonunda aliimina destegine Ni, Co metalleri ile
birlikte aynt anda Mg ilavesi ile sentezlenen 4Ni-1Co-1IMg@SGA ve 4Ni-1Co-
3Mg@SGA  katalizorlerinin  aktivite  testleri sonucunda, 4Ni-1C0o-3Mg@SGA
katalizoriinde, 4Ni-1Co@SGA katalizoriine gore hidrojen segiciliginde 6nemli bir degisim
olmazken, CHs olusumu azalmis, asetik asit doniisimii %100’ e ulasmistir. Bu sonug
katalizor yiizeyindeki karbon birikiminin azalmasindan kaynaklanmakta olup kok analizi

boliimiinde ayrintili olarak tartisilmistir.

Sekil 4.20°de sentezlenen SGA, 5Co@SGA, 2,5Ni-2,5Co@SGA , 4Ni-1Co@SGA ve 4Ni-
1Co-3Mg@SGA katalizorlerin asetik asit doniisimii ve Sekil 4.21°de sentezlenen

katalizorlerin sirasiyla asetik asit doniistimii ve hidrojen segicilikleri (%) verilmistir.

100 I
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Sekil 4.20. Sentezlenen katalizorlerin asetik asit dontisiimleri



53

100 7 @SH2, % N
r PR e, el

[ BAcOH Donusumu, % pE R FEEEEEY

80 + _-:._-_-_._-_-_._-_ e, u] '-:':'- :: "E"E"E"
3 ThRhRnE TR e iy,

L [Tt e, ] [an e,
T G R \

' T e N\ N

r SELiLi Lt 2 Lniity k)

60 1 i N S i
[ L TR . . o,
e TR FErErEy [,

B nt uf,mt " ut, CLarLary ot

- S TR Fii

40 + P L .': i fraait
- afut b Tk afatn Rk

L S TR Fii

L S b .': FL il

- R e .- : : Lo,

20 + P e TR pErrEy [ Emr e,
TR T oy n o ut, s, m fanfut ut,

r TR fLres TR fLrne L,

[ A NN TR Ry .': Laila fridaitt
SRR \ \ PPy \ \ [

0 R NNNN 7583 NNNNEEE ANNN Rt ANNN S

SGA 5Co@SGA 2.5Ni-2.5Co@SGA 4Ni-1Co@SGA 4Ni-1Co-3Ma@SGA

Sekil 4.21. Sentezlenen katalizorlerin hidrojen secicilikleri (%) ve asetik asit doniistimleri

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda, 750°C sicaklikta 3 saat siiren asetik asit buharlh
reformlanma reaksiyonu sonunda, 4Ni-1Co-3Mg@SGA Kkatalizoriiniin ~ sentezlenen
katalizorlerden daha iyi hidrojen seciciligi ve yiiksek asetik asit doniisiimiinii verdigi

goriilmektedir.

Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda katalizorler arasinda en yiiksek aktivite
gosteren ve kararli bir katalizor olan 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizériniin  farkl
sicakliklarda Katalitik aktiviteleri incelenmistir. 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizoriiniin
aktivite testleri sonucunda elde edilen liriin dagilim yiizdeleri, hidrojen segiciligi (%) ve

asetik asit doniisiimii Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizorlerinin asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonunda 550-750°C’deki aktivite verileri

Katalizorler T,°C Asetik Asit H> Segiciligi Uriin Dagilimi, %
Doniistimii, % %

H: CoO CH4 CO2

4Ni-1Co- 750 100 71 59 221 07 18,2
3Mg@SGA

4Ni-1Co- 650 76 68 57 17 1.9 24
3Mg@SGA

4Ni-1Co- 550 41 55 52 10 37 34
3Mg@SGA
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Sekil 4.22°de 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizoriiniin  asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonunda 550-750°C sicaklik araligindaki hidrojen segicilikleri (%) verilmistir.
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Sekil 4.22. 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizériiniim 550-750°C sicaklik araligindaki katalitik
aktivite sonunda hidrojen segicilikleri (%)

4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizorlerinin asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda 550-
750°C°deki aktivite verileri sonucunda reaksiyon sicakligi diistiikge katalitik aktivitenin ve
asetik asit doniisiimiiniin azaldig1 belirlenmistir. Sicaklik diistiikge istenmeyen CH4 ve CO2
gazlarinin iriin dagilim yiizdesinin artmasi 1s1 veren bir reaksiyon olan asetik asitin
dekarboksilasyonu  (CHsCOOH«—CH4+CO2) reaksiyonun meydana gelmesinden
kaynaklanmaktadir.

4.3. Karbon Analizi Sonuclari

Gergeklestirilen asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonu aktivite testlerinde meydana
gelen yan reaksiyonlardan metanin pargalanmasi ve karbondioksite doniisiim (Boudouard)
reaksiyonlar1 sonucunda ¢ikan karbon; kok olusumuna sebep olarak, katalizoriin katalitik
aktivitesini onemli 6l¢iide diisiirmektedir. Boudouard reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyon
oldugundan diisiik sicakliklarda ortaya ¢ikarken, metan pargalanma endotermik reaksiyonu
yiiksek sicakliklarda ortaya ¢ikmaktadir. Reakiyon sonrasi karbon analizi i¢in TGA-DTA

ve SEM analizlerinden yararlanilmistir.
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Sekil 4.23°de sentezlenen SGA, 5Co@SGA, 2,5Ni-2,5Co@SGA, 4Ni-1Co-1Mg@SGA
ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizorlerinin 750°C’de 3 saatlik asetik asit buharli reformlanma

reaksiyonu testlerinden sonra yapilan TGA analizi sonuglar1 verilmistir.

;&';q..._z..;_;;_';;__-,_
101 5Co@SGA
C - = 4Ni-1CO@SGA
<00 4 === 25Ni-2.5CO@SGA
© 1 4Ni-1Co-3Mg@SGA
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30 1 — -4Ni-1Co-1Mg@SGA
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Sekil 4.23. Reaksiyon sonrast SGA, 5Co@SGA, 2,5Ni-2,5Co@SGA, 4Ni-1Co-
1Mg@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizorlerinin TGA analiz sonuglari

TGA analizlerinde 400°C’ye kadar olan kiitle kayiplarinin katalizor yapisinda bulunan
suyun uzaklasmasindan kaynaklanabilecegi diisliniilmiistiir. 400-900°C arasindaki kiitle
kayiplarinin da katalizér iizerinde olusan karbondan kaynaklanilabilecegi saptanmuistir.
Sentezlenen katalizorlerin TGA analizi sonuglarina gére, en yiiksek kok olusumu saf SGA
katalizoriinde goriilmiistiir. Onceki boliimlerde belirtildigi edildigi gibi, 5Co@SGA
katalizorii katalitik aktiviteye artirsa da kok olusumuna engel olamamistir. Katalizor
yapisina Ni metalinin eklenmesi ile reaksiyon sonucu olusan CHs gazinin mol yiizdesi
diiserek, metanin pargalanmasi (CH4—C+2H_) yan reaksiyonunun olusumu azalmis, kok
birikimi onemli Ol¢iide disiiriilmiistiir. Literatiir arastirmalarinda, Mg metalinin
katalizoriin asiditesini diigiirerek kok olusumunu azalttigi belirlenmistir [39, 61]. Bununla
birlikte Mg metalinin Ni-Co igerikli katalizorlerin yapisina katilmasiyla, Sekil 4.24°de
verilen XRD analizinde goriildiigii gibi 50° ve 54° araligindaki pikte nikel metalinin kristal
boyutu diistiriilerek, diisiik asidite ve diisiik nikel kristal boyutu ile en diisiik kok olusumu
(%7) 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizoriinde elde edilmistir.
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Sekil 4.24. 4Ni-1CO@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizorlerinin XRD analizi (*y-
Al203)

Sekil 4.25°de sentezlenen SGA, 5Co@SGA, 2,5Ni-2,5Co@SGA, 4Ni-1Co-1Mg@SGA
ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA Kkatalizorlerinin 750°C’de 3 saatlik asetik asit buharli reformlanma
DTA
analizlerinde, 400-600°C arasinda olusan pikler filament karbona, 600-800°C arasinda

reaksiyonu testlerinden sonra yapilan DTA analizi sonuglari verilmistir.

olusan pikler ise grafit karbona aittir [60-62]. DTA analizi verileri sonucunda sentezlenen

katalizorlerde filament ve grafit tipi karbon olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.25. Reaksiyon sonrast SGA, 5Co@SGA,

2,5Ni-2,5Co@SGA, 4Ni-1Co-

1Mg@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizorlerinin DTA analizi sonuglari
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Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda katalizorler arasinda en yiiksek aktivite
gosteren ve en kararli katalizér olan 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizoriiniin  farklt
sicakliklardaki katalitik aktivitesi sonrasi yapilan TGA analizi sonuglar1 Sekil 4.26°da
verilmistir. Diisiik sicakliklarda ekzotermik bir reaksiyon olan Boudouard reaksiyonunun

metanin pargalanma reaksiyonuyla birlikte etkin olmasi nedeniyle kiitle kaybinda artis

gorilmiistiir.
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Sekil 4.26. 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizériiniin farkli sicakliklardaki (550-750°C) Katalitik
aktivitesi sonrasi yapilan TGA analizi sonuglari

Asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonunda reaksiyon Oncesi ve sonrasit 4Ni-1Co-
3Mg@SGA katalizorlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.27’de verilmistir. Sem goriintiilerinde
reaksiyon sonrasinda karbon filamentlerinin olusumu goriilmektedir. 4Ni-1Co-3Mg@SGA
katalizorliniin ylizeyinde asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonrasi karbon
birikimi olduk¢a diisik oldugundan reaksiyon Oncesi ve sonrasi Katalizorlerin

goriintiilerinde 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir.
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Sekil 4.27. 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizoriinin SEM goriintiileri a) reaksiyon oncesi b)
reaksiyon sonrast

Literatirde bu zamana kadar yapilan asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu
caligmalarinda, destek malzemesi olan aliiminanin g¢ogunlukla ticari aliimina oldugu
goriilmektedir. Yiiksek lisans kapsaminda yapilan bu calismada, asetik asit buharl
reformlanma reaksiyonunda destek malzemesi olarak sol-jel yontemi ile sentezlenmis
alimina (SGA) kullamilmistir. Cizelge 4.12°de baz1 asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonu c¢alismalarinin sonuglari verilmistir. Katalitik aktivite testleri sonucunda, sol-jel
yontemiyle sentezlenen trimetalik 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizoriiniin, asetik asitin buharli
reformlanmasi ile hidrojen iiretiminde kullanilmasi, yiiksek hidrojen seg¢iciligi (%71) ve

diistik kok olusumu (%7) ile literatiirde bir ilktir.

Cizelge 4.12. Literatiirdeki bazi asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu ¢aligmalarinin

sonuglari
Katalizorler| Metal TOC AcOH Stiz2, % Kok Birikimi | Referans
icerigi Dontisiimi,
(kiitlece %
%)

Ticari %1Ni .
AlL,Os %4Co 600°C 93 65 Raporlanmamistir | [52]
Ticari %25Ni 0
ALO: | %sco | 20C | 100 60 53 [50]




59

Cizelge 4.12. (devam) Literatiirdeki bazi asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu
calismalarinin sonuglari

%5Ni

La203 %ECo 550°C 90 59 12 [47]

Ticari %15Ni

0
ALO: %5Mg 600°C 96 65

Raporlanmamistir [54]

Sol-gel %4Ni
Al203 %1Co 750°C 100 71 7
%3Mg
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4. SONUCLAR

Hizli bir sekilde artan diinya niifusu, enerji gereksinimi arttirmakta ve fosil yakit
kaynaklarinin hizla azalmasina neden olmaktadir. Ayrica bu yakitlar, kiiresel 1sinmaya
neden olan sera gazlarinin artisinda da 6nemli bir etkiye sahiptir. Son yillardaki ¢alismalar
yenilenebilir enerji kaynaklarinin, CO2 ve sera gazi emisyonlarina neden olmadiklarindan,
kiiresel 1sinmanin azaltilmasinda 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.
Hidrojen, birim kiitle bagina enerji yogunlugunun yiiksekligi ve temiz yanma 6zellikleriyle
cevre i¢in gilivenli bir yenilenebilir yakit alternatifidir. Biyokiitlenin pirolizi sonucu elde
edilen asetik asitin katalitik reformlanmasiyla hidrojence zengin sentez gazi liretimi
miimkiindiir. Yiksek lisans tezi kapsaminda yapilan bu calismada, asetik asitin su buhari
ile reformlanma reaksiyonunda kullanilacak, karbon olusumuna direngli, sol-jel (SGA)
yontemi ile sentezlenen mezogézenekli aliimina desteginin yapisina farkli metaller (Ni, Co
ve Mg) emdirme yontemi ile ilave edilmis, sentezlenen katalizorlerin asetik asitin su buhari
ile reformlanma reaksiyonuna gosterdikleri aktiviteleri incelenmistir. Sentezlenen
katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla N> adsorpsiyon-
desorpsiyon, X-igsint kirmimi deseni (XRD), Endiiktif Eslesmis Kiitle Plazma
Spektroskopisi (ICP-MS), Taramali Elektron Miksroskopisi (SEM) ve Termogravimetrik-
diferansiyel termal analiz (TGA-DTA) analizleri gergeklestirilmistir. Katalizorlerin asetik
asitin buharli reformlanma reaksiyonundaki aktivite testleri, Gazi Universitesi Kimya
Miihendisligi Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi Laboratuarinda bulunan dolgulu kolon
stirekli akis reaksiyon sisteminde yiiriitilmiistiir. Sentezlenen monometalik, bimetalik ve
trimetalik katalizorler arasinda 750°C’de, AA/H20/Ar molar orani1 1/2,5/2 alinarak 3 saat
stireyle gerceklestirilen asetik asit buharli reformlanma reaksiyonlarinda en yiiksek aktivite
gosteren, en kararli ve en az kok olusumuna sahip katalizor tespit edilmis, farkli reaksiyon
sicakliklarindaki katalitik aktivitesi incelenmigtir. Reaksiyon sonrast TGA-DTA ve SEM
analizleri ile karbon analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida maddeler

halinde 6zetlenmistir;

» N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri sonucunda elde edilen veriler sentezlenen tiim
malzemelerin mezogdzenekli ve tek tip bir gozenek yapisina sahip oldugunu

gostermektedir.
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>
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Aliimina malzemesinin XRD desenlerinde 20: 37.6, 39.5, 45.8, 60.8 ve 66.8°°de
goziiken pikler y-Al2Os'ya ait karakteristik piklerdir ve literatiir ile uyustugu
goriilmektedir. Allimina malzemesi basarili bir sekilde sentezlenmistir.

5Co@SGA VE 5Ni@SGA katalizorlerinin X-1s1m1 kirinim desenlerinde, metalik nikel
(Ni° ve kobaltin (Co°) ana karakteristik pikleri y -Al2O3’ ya ait karakteristik pikler ile
cakismistir. 800°C’de Kkalsine edilmis ve 750°C’de indirgenmis Kkatalizorlerden
5Ni@SGA Kkatalizoriiniin 51.85° ve 76.37°deki karakteristik pikleri agik¢a goriilmekle
birlikte, 5Co@SGA malzemesinin XRD analizinde metalik kobaltin piklerinden olan
51.60° ve 76.09da herhangi bir pik gézlenmemistir. Bu sonug yiiksek indirgeme
sicaklarinda bile kobaltin CoAl204 yapisinda kalabileceginin bir gostergesidir. Bu
durum malzemenin katalitik aktivitesini olumsuz etkilemektedir. Bimetalik
katalizorlerin X-1s1n1 kirinimi desenlerine bakildiginda ise katalizorlerin yapisindaki
nikel icerigi %4’e (4Ni-1Co@SGA) yiikseltildiginde, yeni ve genis bir pikin 50 ° ve 54°
araliginda goriiniir hale geldigi belirlenmistir. Tepe noktas1 51.85%’de goriilen bu pikin
elementel nikelin karakteristik pikinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. 4Ni-
1Co@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizorlerinin - X-151m1 kirimim ~ desenlerine
bakildiginda, Mg metalinin yapiya ilavesinin 51.85°’deki elementel nikelin kristal
boyutunu azalttigi Scherrer denklemi ile belirlenmistir.

4Ni-1Co-3Mg@SGA katalizoriine ait SEM-EDX analizi nikel ve kobalt metalinin
mezogoOzenekli katalizor i¢inde ¢ok iyi dagildigin1 gostermektedir.

Asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonu testlerinden sonra elde edilen verilerde
saf SGA ve 5Co@SGA katalizorlerinde katalik aktivitenin yetersiz oldugu ve
katalizorlerin kararli oldugu belirlenmistir. Bimetalik Kkatalizorlerin katalitik aktivite
testleri sonucunda ise, aliimina destegine ayni anda Ni ve Co ilavesiyle olusturulmus
katalizorlerde hidrojen segiciligi ve asetik asit donilisiimii monometalik Co igerikli
katalizore gore oldukga artmustir. Ni metali C-C, C-H ve C-O baglarin1 kirarak
aktiviteyi ve asetik asit donistimiinii arttirmistir. Co metalinin Ni metali ile
kombinasyonunun sinerjik etkisi hazirlanan katalizorlerin buharli reformlanma
reaksiyonlarindaki katalitik aktivitesine olumlu bir etkisi oldugu belirlenmistir. Diisiik
sicaklikta (550°C) S5Ni@SGA ve 4Ni-1Co@SGA katalizorlerinin Kkatalitik aktiviteleri
incelendiginde, Co metalinin yapiya eklenmesinin Ni-Co alasimini olusturarak diisiik
sicakliklarda da katalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir. Aliimina destegine ayni anda
Ni ve Co ilavesiyle olusturulmus bimetalik 4Ni-1Co@SGA katalizoriiniin,

gergeklestirilen asetik asit buharli reformlanma reaksiyonlarinda sentezlenen
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monometalik ve bimetalik katalizorler arasinda, en yiiksek hidrojen seciciligine ve en
yiiksek asetik asit doniisiimiine sahip oldugu belirlenmistir.

» ANi-1Co@SGA Kkatalizériiniin  yapisina Mg ilavesi ile sentezlenen 4Ni-1Co-
3Mg@SGA katalizoriiniin aktivite testi sonucunda, asetik asit doniisimii %100’e
ulagmistir. Mg metalinin ilavesiyle katalizoriin asiditesi ve nikel partikiillerinin kristal

boyutu diisiiriilerek en diisiik kok olusumuna (%7) trimetalik katalizorde ulagilmistir.

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda, 750°C sicaklikta 3 saat siiren asetik asit buharli
reformlanma reaksiyonu sonunda, 4Ni-1Co-3Mg@SGA Kkatalizoriiniin sentezlenen tiim
katalizorlerden daha iyi hidrojen segiciligi ve yliksek asetik asit doniisiimiinii verdigi
belirlenmis, birim kiitle basina enerji yogunlugunun yiiksekligi ve temiz yanma

ozellikleriyle ¢evre i¢in gilivenli bir yenilenebilir yakit alternatifi olan hidrojen iiretilmistir.
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EK-1. Katalitik aktivite testleri sonucunda asetik asitin doniistimiinii ve hidrojen
seciciligini bulmak i¢in 6rnek hesaplama yontemi

Malzeme: 4Ni-1Co@SGA

Doniisiim ve Secicilik Degerlerinin Hesaplanmasi

Reaksiyon sirasinda gaz kromotografisinden 90. dakikada alinan veriler Cizelge 1.1°de

verilmistir.

Cizelge 1.1. Gaz kromotografisi analizi sonuglari

Uriin Alikonma Siiresi, dk Kalibrasyon Sabiti Alan
Ho 1,3-14 0,112 42230
Cco 1,6-1,7 1,087 1679
CH, 2,4-2,5 0,295 271,279
CO2 4,4-4,6 1,000 1489,5

Doksaninci dakikada meydana gelen driinlerin mol miktarlari E-1’deki denklem

kullanilarak hesaplanmistir. Cizelge 1.2°de verilmistir.

A’nin mol miktar: = (Alan ) A Xpa (E-1)

H> = 42230 x 0,112 = 4730 mol

CO =1679x 1,087 = 1826 mol

CH, =271,279 x 0,295 = 80,027 mol
CO2 =1489,5 x 1 =1489,5 mol
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EK-1. (devam) Katalitik aktivite testleri sonucunda asetik asitin doniisiimiinii ve hidrojen
seciciligini bulmak icin 6rnek hesaplama yontemi

Cizelge 1.2. Uriinlerin mol miktarlar

Uriin Alan Kalibrasyon Sabiti Mol Miktar1
H> 42230 0,112 4730
CO 1679 1,087 1826
CH,4 271,279 0,295 80,027
CO, 1489,5 1,000 1489,5

81125,5 mol

Doksaninci dakikada elde edilen iiriin dagilimlari asagida verilmistir.

X4 = ~4 x100 (E-2)

Ntoplam trin miktart

4730

= 100 = 58,21
XH2 = gios3”

= 1826 100 = 22,47
Xco T g5 5% Y T 4o

= 100 = 0,98
XcHs T 555X

= 1910593 100 = 18,33
Xcoz = Togg702 0

Baslangicta sisteme gonderilen beslemenin ve 90. dakikada geri sogutucudan alinan sivinin

gaz kromotografisinden elde edilen analiz sonuglari ise Cizelge 1.3’de verilmistir.

Cizelge 1.3. Baslangicta sisteme gonderilen Karigimin ve geri sogutucudan alian sivinin

analiz sonuglari

Baslangic 90.dk’da Alinan
(Asetik Asit-Su)
Uriin H20 Asetik Asit H20 Asetik Asit
Alan 200,36 9816,50 1351,9 0




74

EK-1. (devam) Katalitik aktivite testleri sonucunda asetik asitin doniisiimiinii ve hidrojen
seciciligini bulmak i¢in 6rnek hesaplama yontemi

Asetik asitin dontgiimii E-3’deki gibidir.

QAOB*_VAfﬁ*

— Vst Vswti
XC2H402 = —  _Aopr (E-3)
QVSL‘W.

Bu denklemde;
Q: 90. dakikada beslemeden gonderilen AA miktari (ml)
: Pompa akis hiz1 x zaman = 0,047 ml/dk x 60 dk =2,82 ml
Ao: Baglangictaki AA’nin analiz sonucu,
Ar. Geri sogutucuda toplanan asetik asidin analiz sonucu,
B * : Siv1 fazdaki asetik asidin kalibrasyon sabiti
Vswi: Gaz kromatografina enjekte edilen asetik asit-su karigiminin hacmi (0,4 pL)

V: 90. Dakikada alinan sivinin hacmi (ml)

QAo-VAf
X(C2H402 = leOO%

_ 2820981650 — 04x0
XC2H402 = T 5°85.0816.50

Xcz2H402 = %0100
Uriin segicilikleri,

S L (i: Hz, CO, CH4 ve CO») E4)

AcOH

reacted

Karbon denkliginde harcanan asetik asidin akis hizinin reaksiyon sonrast meydana gelen

iirlinlerin akis hizina esit oldugu sonucuna varilmistir.
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EK-1. (devam) Katalitik aktivite testleri sonucunda asetik asitin doniisiimiinii ve hidrojen
seciciligini bulmak i¢in 6rnek hesaplama yontemi

F — I:CO + I:COZ + I:CH/
ACOHreacled 2

Hidrojen segiciligi :

F A XBa,

S,,. : " = =
" Feo + F(:o2 + FCH/ (AcoXPeo + A:o2 Xﬁco2 + Ay 4XﬁCH .
2 2
~ 4730 0
1826 + 80 + 2825

2
Yiizde Hidrojen Segiciligi:

SH2

% SH2 =
% 4(1mol asetik asite kars1 4 mol hidrojen) *

100

2,79
% SH2 = TxlOO = %70
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EK-2. Scherer denkleminden yararlanilarak nikelin kristal boyutun belirlenmesi

4Ni-1Co@SGA ve 4Ni-1Co-3Mg@SGA malzemelerinin yapisindaki nikelin kristal

boyutunu hesaplamak i¢in Scherrer denkleminden yararlanilmistir.

Lo 2.1)
Bgercec COSO

Bu denklemde;

n: Kristal sekil faktori: 0,89

A: Dalga boyu: 0,154 nm

Boercek: XRD analizinde nikele ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi (3.9°; Cihaz
tarafindan hesaplanan deger)

@: Kirmim agist: 51,9; (nikele ait en yiiksek pikin kirinim agisi)

4Ni-1Co@SGA malzemesi igin,

4Ni-1Co-3Mg@SGA malzemesi i¢in,
Bgercek: XRD analizinde nikele ait en yiiksek pikin yarisinin genigligi (5,8°% Cihaz

tarafindan hesaplanmistir)
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