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OZET

Kiiresel olarak en biiyiik enerji kaynagi olan fosil yakitlar, yakin gelecekte yalnizca
tilkenmekle kalmayip bircok ¢evre sorununu da beraberinde getirecektir. Bu nedenle
ulagilmas1 gereken nihai hedef ¢evreye zarari olmayan siirdiiriilebilir bir enerji kaynagidir.
Hidrojen enerjisi, yeniden kullanilabilirligi, yiiksek enerji yogunlugu ve gevre dostu
ozellikleri nedeniyle gelecegin enerji tasiyicisi olarak kabul edilmektedir. Yapilan
caligmalar, biyokiitlenin pirolizi sonucu yan {iriin olarak elde edilen formik asidin hidrojen
iiretimi i¢in olduk¢a ekonomik oldugunu gostermistir. Formik asidin katalitik par¢alanmasi
dehidrojenasyon ve dehidrasyon reaksiyonlarindan olusmaktadir. Her iki reaksiyonda
endotermik olup, dehidrojenasyon reaksiyonunda H> ve CO: olusurken dehidrasyon
reaksiyonunda H2O ve CO olusmaktadir. . Bu ¢alismada KIT-6 destekli Ni ve Co igerikli
mono/bimetalik katalizorler hazirlanmistir. Hazirlanan destek malzemesi ve katalizorler igin
XRD, FT-IR, DRIFT, XPS, SEM, EDS ve TG analizleri yapilmistir. Hz seciciligini artirmak,
uygun reaksiyon sicakligi ve ozellikle uygun katalizor ile miimkiindiir Malzemelerin N2
adsorpsiyon-desorpsiyon  izotermleri  ITUPAC  siniflandirmasina  gére  Tip-1V
siiflandirmasima uygun bulunmustur. Metal yiiklemesi sonucunda destek malzemesinin
mezogozenekli yapisinin korundugu belirlenmistir. Katalizorlerin genis agili XRD
desenlerinde amorf silika yapisinin karakteristigi olan 260=15°-30° araliginda genis bir pik
izlenmistir. Katalizorlerde KIT-6 desteginin yapisindan kaynakli fonksiyonel gruplarin
varligt FT-IR spektrumlar1 ile dogrulanmistir. Katalizorlerin katalitik aktivite testleri
konvansiyonel sistemle 1sitilan dolgulu kolon siirekli akis reaktor sisteminde
gerceklestirilmistir. Tiim katalizdrlerin aktivite testlerinde %100 formik asit doniisiimii elde
edilmistir. En yiiksek hidrojen seciciligi 3Ni@KIT-6 katalizoriinde hesaplanirken,
katalizoriin karakterizasyon sonuglari bu yiiksek verimi dogrulamaktadir. Ni igerikli
katalizorlerle yapilan caligmalarda, Co igerikli katalizorlere gore daha yliksek hidrojen
verimi elde edilmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde bu ¢alisma hem ekonomik
olarak hem de hidrojen verimi acisindan formik asit dehidrojenasyonu i¢in umut vericidir.

Bilim Kodu 91209
Anahtar Kelimeler  : KIT-6, Formik Asit, Hidrojen, Dehidrojenasyon
Sayfa Adedi 70

Danigsman : Prof. Dr. Kirali MURTEZAOGLU



HYDROGEN PRODUCTION FROM BIOMASS IN THE PRESENCE OF NOBEL
METAL DOPED CATALYSTS
(M. Sc. Thesis)

[lkin TUG

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
January 2022

ABSTRACT

Fossil fuels, the largest energy source globally, will not only be exhausted in the near future,
but will also bring many environmental problems. Therefore, the ultimate goal to be
achieved is a sustainable energy source that does not harm the environment. Hydrogen
energy is considered as the energy carrier of the future due to its reusability, high energy
density and environmentally friendly properties. Studies have shown that formic acid, which
is obtained as a by-product as a result of the pyrolysis of biomass, is quite economical for
hydrogen production. The catalytic decomposition of formic acid consists of
dehydrogenation and dehydration reactions. Both reactions are endothermic and Hz and CO-
is formed in the dehydrogenation reaction, while H>0 and CO is formed in the dehydration
reaction. It is possible to increase the selectivity of Hz with the appropriate reaction
temperature and especially the suitable catalyst. In this study, mono/bimetallic catalysts with
Ni and Co content supported by KIT-6 were prepared. XRD, N2 adsorption-desorption, FT-
IR, DRIFT of Pyridine adsorbed samples, XPS, SEM, EDS, and TG analyses were
performed for the prepared catalysts and support material. The N2 adsorption-desorption
isotherms of the samples were found to be consistent with the Type-1V according to IUPAC
classification. As a result of metal loading, it was determined that the mesoporous structure
of the support material was preserved. In the wide angle XRD patterns of the catalysts, which
is characteristic of the amorphous silica structure, a wide peak in the range 26=15°-30° was
observed. The presence of functional groups in the catalysts due to the structure of the KIT-
6 support was confirmed by FT-IR spectra. The catalytic activity tests of the catalysts were
carried out in the packed bad flow reactor system heated with the conventional system. 100%
formic acid conversion was obtained in the activity tests of all catalysts. The highest
hydrogen selectivity was calculated in the 3NiI@KIT-6 catalyst, and the catalyst's
characterization results confirm this high efficiency. In studies with Ni metal containing
catalysts higher hydrogen yield was obtained than Co metal containing catalysts. When the
obtained results are evaluated, this study is promising for formic acid dehydrogenation both
economically and in terms of hydrogen vyield.
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1. GIRIS

Teknolojik gelismeler, sanayilesme ve diinya niifusundaki artis, enerjiye olan talebi hizla
arttirmaktadir. Uretimde temel girdi olan enerji, toplumlarin refah seviyesinin yiikselmesi
icin gerekli bir unsur olup, gilinliik yasamda hemen hemen her alanda kullanilmaktadir [1].
Ote yandan gdzden kagirilmamasi gereken dnemli bir nokta ise siirdiiriilebilirlik baglaminda
enerji Uretimidir. Bu nokta, enerji iiretiminde temiz enerji kavramini vurgulamaktadir.
Bugiin diinya enerji talebinin % 85'i fosil yakitlardan karsilanmakta ve bu nedenle 6nemli
iklim degisiklikleri yasanmaktadir. Enerji sorununun ¢éziimii yoksa; ekosistem bozulacak,
boylece bitki ve hayvan tiirleri yok olacaktir. Giiniimiizde enerji lretim faaliyetlerinde
sikintilarin oldugu bir gercektir [2]. Yenilenemeyen/siirdiiriilebilir olmayan enerjinin ise
gerek maliyet acisindan gerekse iklim degisikliklerine neden olarak diinyanin gelecegini
tehlikeye sokmasi; ayn1 zamanda sinirli rezervlerin olmasi nedeniyle (petroliin 50 yil, dogal
gazin ise 200 y1l i¢inde tiikenebileceginin tahmin edilmesiyle) insanoglu kendi gelecegini
tehdit etmeyen, temiz ve daha diisiik maliyetli enerji kaynaklari arayigsina yonelmistir. Bu
kapsamda “siirdiiriilebilir” olmakla birlikte diinyanin her bolgesinde farkli 6lgeklerde var
olabilme 6zelligini tasiyan “yenilenebilir enerji kaynaklarinin™ daha fazla kullanilmasi igin
caligmalara hiz verilmistir [3]. Diinya’da 2005 yilinda toplam enerji tikketiminde % 7,7 olan
yenilenebilir enerji kaynaklarmm 2030 yilinda % 8,5'e ¢ikacagi ongoriilmektedir [4].
Tiirkiye, yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesine bilylik 6nem vermektedir. 2017
yilinda kabul edilen Milli Enerji Politikas1 geregince Yyerli ve yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullaniminin artirilmast ana oncelikler arasindadir. Tirkiye, yenilenebilir
enerjide kurulu gli¢ bakimindan Avrupa’da 5. ve diinyada 12. siraya ylikselmistir.
Tiirkiye’de 2021 bag1 itibariyle kurulu giliciin  %52’si yenilenebilir kaynaklardan
olusmaktadir [5].

Sera gazi salinimi, yani fosil yakit kullanimindan kaynaklanan CO2 saliniminin tetikledigi
iklim degisikligi riskleri, hali hazirda olusturulmus enerji sistemini siiratle degistirmenin
gerekliligini ve karmasikligini agik bir sekilde gostermektedir [6]. Degisim gerekliligi
sonucunda hidrojen enerjisinin 6éneminin farkina varilmistir. Hidrojen, bir enerji tasiyicisi
olarak bu sorunlarin ¢dziimii i¢in bir potansiyel olusturmaktadir. Hidrojen enerjisi; komiir,
petrol, dogal gaz gibi fosil enerji kaynaklarinin hizla tiikenmesi nedeniyle ¢evreye zarar
vermeyen “gelecegin enerjisi” olarak anilmaktadir. Her yerde (sanayide, evlerde ve

tagitlarda) kullanilabilen, tikenmez, temiz, kolaylikla 1s1, elektrik ve mekanik enerjiye



dontigebilen, karbon igermeyen, ekonomik ve hafif olan hidrojenin; glines omrii olarak
tahmin edilen gelecek 5 milyar yilin da yakit1 olacagi sdylenmektedir. Hidrojen bir dogal
yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak, su, fosil yakitlar ve biyokiitle
gibi degisik hammaddelerden iiretilebilen sentetik bir yakittir [ 7]. Hidrojen tiretim prosesleri,
elektroliz, kuru reformlama, buharli reformlama, kismi oksidasyon reformlama, karbon
gazlagtirma, su gazi degisim reaksiyonu, hidrokarbon parcalanma vb. reaksiyonlari

icermektedir.

Biyokiitle yenilenebilir enerji kaynaklari i¢erisinde farkli doniistim yontemleri kullanilarak
enerji, malzeme, yakit ve kimyasal madde iiretimine olanak saglayan yegane kaynaktir. Ayni
zamanda taginmasi ve saklanmasi en kolay yenilenebilir enerji kaynagidir [8]. Biyokiitle;
tarimsal artiklar, orman kalintilar1 ve atiklari, balik¢ilik ve su {iriinleri yetistiriciliginden
kaynaklanan atiklar, belediye kat1 atiklarinin organik fraksiyonu, kanalizasyon ¢amuru ve
algler gibi genis bir kaynak kitlesini kapsamaktadir [9]. Modern ¢agda 6zellikle atik
konumundaki biyokiitle, bazi1 proseslerle islenerek enerji yogunlugu artirilarak
kullanilmaktadir. Termokimyasal proseslerden olan piroliz yontemi sonucu organik temelli
stvilarin  katalitik pargalanmasiyla Hz {iiretimi son yillarda dikkati ¢eken calismalar
arasindadir. Piroliz yontemi ile yan lriin olarak elde edilen formik asit yiiksek enerji
icerigine sahip olan, toksik olmayan, sivi ¢ozeltilerde kolay depolanabilen ve ortam
sicakliginda yiiksek kararliliga sahip olan 6nemli bir biyokiitle triiniidiir. Diger organik
asitlere gore kiyaslandiginda formik asitten hidrojen iretiminin daha disiik sicakliklarda
miimkiin oldugu goriilmiistiir. Hidrojen tasiyici olmasi agisindan potansiyel adaylar arasinda
bulunan, formik asit, bollugu, toksik olmayan dogasi, ortam kosullarinda dehidrojenasyon
yoluyla hidrojen olusumu kolaylig1 nedeniyle iistiin goriilmektedir [10]. Ozellikle, formik
asit dehidrojenasyonu icin gerekli reaksiyon sicakligi, formik asidi, tagmabilir elektronik
cihazlar i¢in tasarlanmis yakit hiicrelerinde bir hidrojen tasiyici olarak kullanimi igin daha

cekici kilmaktadir [11-13].

Formik asidin pargalanmasi ile dehidrojenasyon ve dehidrasyon reaksiyonlari (R1 ve R2)
meydana gelmektedir. Formik asidin dehidrojenasyon reaksiyonu ile H, ve CO: gazi,
dehidrasyon reaksiyonu ile CO ve H>O olusmaktadir. Karbonmonoksitin toksik etkisinden
dolay1 ve H; seciciligini etkilemesinden dolay1 karbonmonoksit ve su iireten dehidrasyon
basamagindan kagmilmalidir. Bu nedenle, formik asit dehidrojenasyon yoluyla hidrojen

tiretimi i¢cin verimli Kkatalizorlerin tasarlanmasi ve sentezlenmesi tercih edilecek bir



yontemdir [14-15]. Uygun katalizor ve deneysel sartlarin se¢imi ile Hz segiciliginin
artirilmast ve boylece alternatif yakit Hz dretiminin yani sira CO olusumunun da

engellenmesi miimkiindiir.

Son yillarda, HCOOH ayrismasinda uygulanan heterojen katalizorlerin ¢ogu, hem 1iyi
katalitik aktivite hem de segicilige sahip olan Pd, Pt ve bunlarin alagimlari gibi soy metallere
dayanmaktadir. Buna ragmen, soy metallerin azhigi kadar yiiksek maliyetleri de pratik
uygulamalarin1 sinirlamaktadir. Bu nedenle, HCOOH dehidrojenasyon reaksiyonunda
kullanilan pahali soy metal katalizorleri yerine alternatif, soy olmayan metal veya metal

olmayan katalizorlerin bulunmasi her zaman arastirmalarin odak noktasi olmustur [16].

Yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda yapilan bu ¢alismada formik asidin dehidrojenasyon
reaksiyonu i¢in ilk olarak aktif ve kararli KIT-6 destekli Ni, Co ve B igerikli mono/bimetalik
katalizorler gelistirilmistir. Formik asitten hidrojen iiretiminde kullanilabilecek yiiksek
yiizey alanli ve diizenli gdzenek yapisina sahip katalizorlerin kristal dagilimini ve parcacik
boyutunu belirlemek i¢in X-1g1n1 kirinim desenleri (XRD), yiizey alani, gozenek ¢ap dagilimi
ve gbzenek hacminin belirlenebilmesi igin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, yapisal baglar ve
fonksiyonel gruplar: belirlemek i¢in fourier dontisimli kizilotesi spektroskopisi (FT-IR),
yiizey asitligi ve yapida bulunan asit merkezlerinden olan Lewis, Lewis-Bronsted ve
Bronsted bolgelerinin belirlenmesi i¢in piridin adsorblanmis numunelerin yaygin yansima
fourier donistimli kizilotesi spektroskopisi (DRIFT), kimyasal bilesiminin ve yiizey
ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), morfolojik
yapisinin belirlenmesi i¢in taramali elektron mikroskopisi (SEM), morfolojik yapisi, y1gin
fazdaki metal oranlar1 ve yapidaki dagilimini belirlemek i¢in enerji dagilimli X-1s1m1
spektroskopisi (EDS) ve sicaklik artisina bagli olarak olusacak kiitle kayip ve/veya
kazanimlarin1 belirlemek igin termogravimetrik analiz (TGA) gergeklestirilmistir.
Sentezlenen katalizorlerin, katalitik aktivite testleri konvansiyonel sistem ile 1sitilan dolgulu

kolon siirekli akis reaktor sisteminde yapilmistir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

Yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda yiiriitiilen mezogozenekli katalizorler varliginda
formik asidin dehidrojenasyon reaksiyonu igin literatiir arastirmasi, iki boélimden
olusmaktadir. Ik bolim mezogdzenekli KIT-6 destek malzemesi sentezi ve
karakterizasyonu hakkinda bilgi verirken, ikinci boliim formik asidin par¢alanmasi ile ilgili

bilgileri igermektedir.

2.1. Silika I¢erikli Mezogozenekli KIT-6 Destek Malzemesinin Sentezlenmesine Tliskin
Literatiir Calismasi

Hidrojen iiretim reaksiyonlarinda silika esasli destek malzemeleri; yiiksek yiizey alani, iyi
metal destek etkilesimi, uygulanabilir sentez basamaklari, yiiksek termal ve mekanik
dayanim gibi iistiin 6zelliklerinden dolay: tercih edilmektedir [17]. Kore ileri Bilim ve
Teknoloji Enstitiisii tarafindan gelistirilen KIT-6, ayarlanabilir gozeneklere, kalin gézenek
duvarlarina ve yiiksek hidrotermal stabiliteye sahip kiibik 1a3d silika yapisinda olan
mezogozenekli bir silika malzemesidir [18-19]. SBA-15 ve MCM-41 gibi diger
mezogo6zenekli destek malzemelerinde bulunan 2D boyutlu kanallarin aksine KIT-6 destegi,
molekdil tiirleri i¢in daha kolay ve dogrudan erisimi saglayan 3D boyutlu i¢ ice gegen
kanallara sahiptir [20]. Mezog6zenek boyutu normal sartlarda 7-9 nm arasinda elde
edilirken, bu boyut hidrotermal yontem sartlarinin degistirilmesiyle 12 nm’ye kadar
yiikselmektedir [21]. KIT-6 destek malzemesinin hidrotermal yontem ile sentezlenme
basamaklar1 Sekil 2.1°de verilmistir. KIT-6 malzemesinin sentezinde sablon, yiizey aktif
madde ve silika kaynagi olarak sirayla pluronik-123 (P123), 1-butanol ve tetraetil ortosilikat
(TEOS) kullanilir. KIT-6 destek malzemesini SBA-15 malzemesinin sentezinden ayiran
ozellik ise yardimei1 ¢oziicii ve yardimei yiizey aktif madde olarak 1-biitanol kullanilmasidir.

1-biitanol orani 2D yapidan 3D yapiya gegis agisindan 6nemlidir [18].

100 Ry |
Hidrofobik ’_?ﬁqtb

P123
P123 Miselleri
in H,0
+ HCl & 1-Butanol Hidrotermalislem

Sekil 2.1. KIT-6 Malzemesinin Sematik Gosterimi [26]


https://doi.org/10.1016/S1872-2067(17)62767-0).%20Mezogözenek

Literatiirde hidrotermal yontemle KIT-6 malzeme sentezinde pH etkisinin arastirildig:
caligmalar mevcuttur. Li ve digerleri (2017) tarafindan farkli sentez pH degerlerinin (pH =
1,43, 2,27, 3,78, 3,97, 4,24, 6,62) Cu igerikli KIT-6 destek malzeme yapisina ve stirenin
epoksidasyonu lizerine etkisini incelenmistir. Calismada farkli pH degerlerinde hidrotermal
islem uygulanarak tek kap yontemiyle Cu-KIT-6 malzemeleri hazirlanmistir. Bu degisimin
katalizor morfolojisine ve yapisina etkisini incelemek igin XRD, N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon, TEM, XPS karakterizasyon analizleri uygulanmustir. ilk iki pH degerinde Cu-
KIT-6143 ve Cu-KIT-6227 katalizorleri, ozellikle spesifik bakir tiirleri ve bakir igerigi
acisindan farkli yapisal, morfolojik ve yiizey 6zellikleri sergiledigi belirtilmistir. pH=3,78
degerinde KIT-6 destek malzemesi yapisinda Cu-O-Si gruplarinin basariyla olustugu
belirtilmistir. Uygun pH degerinin stiren epoksidasyonu iizerindeki etkisinin Onemli
oldugunu ve yapilan aktivite testleri ile katalizor sentezinde optimum pH degeri
belirlenmistir. En yiiksek BET yiizey alan1 ve diizenli bir mezogodzenek yap1 sergileyen Cu-
KIT-6378 katalizOrliniin stiren epoksidasyonunda en yiiksek doniisimii ve %86,6 stiren
epoksit segiciligi ile en iyi katalitik aktivite sergileyen katalizor oldugu belirtilmistir. pH
degisikligi yontemi ile mezogdzenekli li¢ boyutlu kanallarin ayarlanmasinin ve yapisal

olarak kontrol edilebilmesinin miimkiin oldugu belirtilmistir [20].

Literatiir caligmalarinda geleneksel emdirme yonteminin yani sira ylizey aktif madde
destekli emdirme yontemi ile KIT-6 destekli katalizorlere aktif metal ilavesine iliskin
calismalar mevcuttur. Taghizadeh ve digerleri (2018) c¢alismalarinda yeni bir destek
malzemesi olarak KIT-6 malzemesi ile konvansiyonel ve yiizey aktif madde destekli, Ce ve
Cu igerikli Kkatalizorler emdirme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin aktivite testleri metanoliin buharl reforlanma reaksiyonunda test edilmistir.
3D KIT-6 malzemesinin, metal nanopargaciklarinin dagilmasi igin yeterli alana sahip
oldugunu ve yiiksek gézenek hacmi icin genis bir yiizey alan1 sundugu belirtilmistir. Cu ve
Ce metallerinin KIT-6 destek malzemesine ilavesi i¢in gelencksel ve yiizey aktif madde
destekli (cetyl trimethylammonium bromide, CTAB) emdirme yontemlerini igeren iki sentez
yaklagimi izlenmistir. Hazirlanan katalizérlere XRD, FE-SEM, BET, Hz-TPR, EDX, XRF
ve HR-TEM analizleri yapilmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore, yiizey aktif madde
destekli emdirme yonteminin kullanilmasiin, bakir pargaciklarinin boyutunu etkin bir
sekilde kontrol ettigi ve ayrica metal tiirlerinin diizgiin dagilim sagladigi belirtilmistir.
Yiizey aktif madde destekli indirgeme yontemi ile sentezlenen Ce-Cu@KIT-6 katalizoriiniin

yiiksek metanol donlisimii (~%92), yiiksek H> seciciligi (%99) ve ihmal edilebilir CO



seciciligi (%0.9) ile en iyi katalitik aktivite gosteren katalizor oldugu belirtilmistir. CTAB
yiizey aktif madde varliginin kalsinasyon sirasinda metal oksit parcaciklarinin
topaklanmasini engelledigi ve Ce-Cu@KIT-6 katalizoriiniin metanoliin buharli reforlanma

reaksiyonu i¢in umut verici bir katalizér oldugu belirtilmistir. [22].

Mezogozenekli KIT-6 destek malzemelerinin yiiksek yiizey alan1 ve 3D kanal yapisinin aktif
metalin homojen dagilimini sagladigi bilinmektedir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda aktif
metalin KIT-6 destek malzemesine farkli oranlarda eklenmesiyle metal dagilimlar
degerlendirilmistir. Xia ve digerleri (2018) tarafindan metanin reformlanma reaksiyonu i¢in
mezogozenekli Ni@KIT-6 katalizorii emdirme yontemi ile hazirlanmis ve katalizoriin
fizikokimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in Ho-TPR, XRD, BET ve TEM karakterizasyon
analizleri uygulanmustir. Yapilan karakterizasyon analizlerinin sonuglarmma gore KIT-6
destek malzemesine Ni metali ilavesinin, 6zgiil ylizey alanini, gozenek ¢apini, Ni tiirlerinin
kristal boyutunu ve Kkatalitik performansini etkiledigi belirtilmistir. Kiitlece farkli
miktarlarda (%2, %3, %4, %5) Ni emdirmisler ve Ni miktarlarindaki artigin kristal boyutunu
artirdig1 belirtilmistir. Ayrica Ni igerigi arttik¢ca katalizoriin ylizey alaninin azaldigi ve
gozenek yapisinin diizenli olmadigir belirtilmistir. Calismada kiitlece %3 Ni igerikli
katalizoriin yiizey alan1 493,3 m?g™ ve gdzenek ¢ap1 6,22 nm olarak bulunmus ve en iyi Ni
dagiliminin bu katalizorde oldugu belirtilmistir. Metan reforlanma reaksiyonu i¢in
katalizorlerin aktivite testleri gergeklestirilerek, en iyi performansi 600°C’de %64,1 metan

doniistimii ile %3 Ni igerikli katalizoriin gosterdigi rapor edilmistir [23].

Ni metali ile gergeklestirilen bir diger ¢calismada; Chen ve digerleri (2017) tarafindan KIT-6
destek malzemesine Ni metalini kiitlece farkli oranlarda (%10, 15, 20, 25, 30, 35) ilave
ederek emdirme yontemi ile Kkatalizorler sentezlenmistir. Katalizorlerin katalitik
hidrodeoksijenasyon performansi igin bir biyoyag bilesigi olan etil asetat kullanilmustir.
Katalizorlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in XRD (genis-dar ac1), TEM,
BET, H2-TPR, ve H>-TPD analizleri uygulanmistir. Artan metalik Ni miktari ile kristal
boyutu artarken, ylizey alaninin, gozenek hacminin ve Ni aktif bilesenin dagiliminin azaldigi
belirtilmistir. Hazirlanan katalizorlerin katalitik hidrodeoksijenasyon performansi, hidrojen
depolama 6zellikleri, hidrojen desorpsiyon ozellikleri, aktif bilesen Ni'nin dagilimi vb. ile
dogrudan iliskili oldugu belirtilmistir. Sentezlenen tim Ni@KIT-6 katalizorleri yliksek
hidrodeoksijenasyon performansina sahip olup etil asetatin 360°C sicaklikta tamamen

doniistligli, etan seciciliginin ise %90 iizerinde oldugu bulunmustur. En yiiksek katalitik



aktiviteye kiitlece %25 Ni igeren katalizorlin sahip oldugu vurgulanmistir. Ni yiikleme
miktart %25' astiginda, katalizorlerin gozeneklerinin tikandigi ve bdylece aktif bolgelerin
kapandig1 belirlenmistir. Bu durum Kkatalitik performansin disiisiiyle iliskilendirilmistir.
Kristal boyutunun, Ni@KIT-6 katalizorlerinin katalitik performansi {izerinde etkisinin

biiyiik oldugu belirtilmistir. [24]

Co igerikli KIT-6 destekli malzemenin kullanildigi bir ¢alismada; Liu ve digerleri (2018)
tarafindan CO2’nin metana hidrojenasyon reaksiyonu i¢in kiitlece farkli miktarlarda Co
metali igerikli (%15-30, Col5, C020, Co25, Co30) mezogozenekli Co@KIT-6 katalizorii
emdirme yontemi ile sentezlenmistir. Ho-TPR, XRD, BET, H>-TPD ve CO.-TPD
karakterizasyon analizleri ile katalizoriin fizikokimyasal Ozellikleri belirlenmistir. XRD
sonuglarina gore, Co miktarindaki artisin kristal boyutunu da artirdigr belirtilmistir. Ayn1
zamanda artan Co igerigi ylizey alaninda azalmaya ve mezogdzenek yapisinin bozulmasina
neden olmustur. CO2-TPD ve H>-TPD sonuglariyla desteklenen iistiin CO2 ve/veya H:
adsorpsiyon yeteneklerine sahip Co25 katalizoérii Col5, Co20 ve Co30 katalizorleri ile
karsilagtirildiginda, yiikksek CO. Katalitik hidrojenasyon performans: ve %94,5 CHa
segiciligi sergiledigi belirtilmistir. Co metalinin iyi dagilimi ve uygun kristal boyutu, ile
Co25 katalizoriiniin CO, hidrojenasyon reaksiyonu i¢in miikemmel bir katalizoér olma

potansiyeli oldugu belirtilmistir [25].

Co ile yapilan bir diger ¢alismada; Koyuncu (2021) tarafindan etanin hidrojen ve etilene
oksidatif olmayan doniisiimiinii geleneksel 1sitmali1 reaktoér (C-HRS) ve mikrodalga 1sitmali
reaktor (M-HRS) sistemlerinde Cr ve Co igerikli KIT-6 destekli katalizorler ile test
edilmistir. KIT-6 destek malzemesini hidrotermal yontem ile sentezlerken metal yiiklemeleri
emdirme yontemi ile yapilmistir. X-1511 kirmimi (XRD) ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
analizleri, KIT-6 desteginin {i¢ boyutlu mezogdzenekli yapisinin agirlikca %10 metal
yiiklemesinden sonra korundugu belirtilmistir. Lewis asit bolgelerinin varligini piridin
adsorplanmis yaygin yansima FT-IR (DRIFT) spektroskopi ile belirlenmistir. Co metalinin
yapiya ilavesi ile Lewis asit bolgelerinde bir miktar artis oldugu belirtilmistir. Cr@KIT-6
katalizoriiniin, C-HRS'de 650 °C'de C2H4/H2 1,00 orani ile en yiiksek etilen ve hidrojen
seciciligi sergiledigi belirtilmistir. Aktif metalin katalitik aktiviteye etkisini incelemek icin
Co@KIT-6 katalizorii de test edilmistir. Cr ve Co bazli katalizorlerin etan doniisiim degerleri
benzer olmasma ragmen, Co@KIT-6 katalizérii daha diisik CoHa/Hz orami (0.51)
sergilemistir. Reaksiyon testi sonrasi katalizorlere TGA-DTA analizi yapilmis, CoO@KIT-6



katalizoriiniin iizerinde biriken kok miktarinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Boylece
Co@KIT-6 katalizoriiniin diigiik katalitik aktivite sergiledigi dogrulanmistir. Mikrodalga
destekli 1sitmanin katalitik aktivite lizerindeki etkisini, M-HRS'de 450 °C'de Cr ve Co bazli
katalizorler ile test edilmistir. M-HRS'de C-HRS'ye gore daha diisiik sicakliklarda bile ¢ok

daha yiiksek etan doniisiim ve verim degerlerinin elde edildigi belirlenmistir [26].

2.2. Formik Asidin Parcalanmasi ile Alternatif Yakit Olan Hidrojen Uretimine Iliskin
Cahismalar

Biyokiitlenin pirolizi ile yan iiriin olarak elde edilen formik asidin pargalanmasi ile H>

tiretimi fosil kaynakli enerji proseslerine alternatif olarak goriilmektedir.

Formik asidin pargalanmasi ile dehidrojenasyon ve dehidrasyon olmak iizere iki temel

reaksiyon gergeklesmektedir.

S AH®298k = 29,3 kJ/mol
Dehidrojenasyon HCOOH () — COgg) + Hz(g) R1
AG®298k = —35,0 kJ/mol

) AH®298k = 26,4 kj/mol
Dehidrasyon HCOOH (y — CO(g) +H20() R2
AG®298k = —14.9 kJ/mol

Goriildigi gibi her iki reaksiyon da endotermik olup dehidrojenasyon reaksiyonunda;
karbondioksit ve hidrojen (CO2 + H2) olusumu gergeklesirken dehidrasyon reaksiyonunda
karbonmonoksit ve su (CO + H20) olusmaktadir. Uygun katalizoriin kullanilmasiyla
dehidrojenasyon reaksiyonunun doniisiimiiniin artirilmasi ve yiiksek saflikta H» liretimi

mumkundiir.

Literatiir caligmalarinda formik asitten H: iiretiminde yiiksek maliyetli soy metallerin
siklikla kullanildig1 goriilmektedir. Formik asidin dehidrojenasyon reaksiyonunda siklikla
kullanilan Pd ve Ag metallerini, Bulut ve digerleri (2015) tarafindan silika destekli heterojen
katalizorii sentezlenerek test edilmistir. Oda sicakliginda ve sivi faz reaksiyon sisteminde
calisilmistir. Sivi fazda katki maddesi olmadan reaksiyonun gerceklesmesinin zor oldugu
belirtilmistir. Fakat PAAg-MnOx/N-SiO: katalizorii ile %99°dan yiiksek doniisiim ve yiiksek
secicilikte Kkatalitik aktivite elde edilmistir. Katalitik sistemleri ile katalizoriin geri

kazaniminin kolay oldugu ve CO zehirlenmesine engel oldugu belirtilmistir [27]. S1v1 faz ve



10

soy metallerle yapilan bir diger ¢alisma da ise; Jiang ve digerleri (2017) tarafindan formik
aside sodyum format katki maddesi eklenerek siirekli karigtirmali reaktor sisteminde
calisilmigtir. Aktivite testleri oda sicakliginda gergeklestirilmistir. La O3z ile modifiye
edilmis AuPd alasimii karbon nanotiipler lizerine yerlestirilmis ve AuPd-(La203)/CNTSs
katalizorii sentezlenmistir. %100 hidrojen segiciligi ve CO iiretimi olmaksizin formik asit
dehidrojenasyonunda yiiksek aktivite elde edilmistir. Elde edilen yiiksek aktiviteye,
katalizore Au ve Pd metallerinin kii¢iik partikiiller halinde dagilimimin ve La bazl katki
maddelerinin sebep oldugu belirtilmistir [28]. Literatiirde formik aside sivi fazda katki
maddesi olarak sodyum format eklenerek yapilan bir diger ¢alisma ise Yao ve digerlerinin
(2017) yapmis oldugu ¢alismadir. Farkli molar oranlarda bimetalik AgPd nanopartikiiller
icerikli grafitik karbon nitriir (AgPd/g-CsN4) katalizorii sentezlenmistir. XRD, XPS, TEM,
EDX, ICP-AES ve BET analizleri ile katalizoriin yapisi, kristal boyutlari, bilesimleri ve
yiikklenen metal igerikleri belirlenmistir. %100 H> segiciligi elde edilmis ve bu durumun
uygun molar oranda Ag-Pd alasiminin sinerjik etkisinden kaynaklandigi belirtilmistir [29].
Borun formik asit dehidrojenasyon reaksiyonu iizerine etkisini incelemek {izere Zhao ve
digerleri (2020) ¢alisma yapmistir. Pd-Ag alasimli grafen oksit (rGO) katalizoriine boru,
sodyum borhidriir (NaBHs) indirgemesiyle yapiya dahil edilmistir. Katalizoriin
karakterizasyon sonuglari incelendiginde alagimin yapiya kiiciik kristaller halinde ve daha
iyi dagildigr belirtilmistir. Bu durum bor ile iligskilendirilmistir. Sentezlenen PAAgB/rGO
katalizorli ile karsilagtirmak iizere bir de N2H4H20 indirgeyici kullanarak PdAg/rGO
katalizorli sentezlenmistir. Katalizorler 298 K’de sivi faz formik asit ve sodyum format
karisiminda  siirekli  karistirmali  reaktor sisteminde test edilmistir. PdAgB/rGO
katalizortiniin PdAg/rGO katalizoriine gore yiiksek aktivite gostermesi yapiya B ilavesinin

etkisi oldugu belirtilmistir [30].

Farkli katalizor sentezlerinin formik asidin dehidrojenasyonu iizerine etkisini incelemek igin
literatiirde bir takim g¢alismalar mevcuttur. Zhang ve digerleri (2020) tarafindan emdirme
yontemi ile Pd ve Au metali icerikli PdAu/C bimetalik katalizérii hazirlanmistir. Ikinci
asamada ise soguk plazma yontemini metal partikiillerini kiiciik kristaller halinde ve daha
iyl dagilmint saglamak igin kullanilip, Pd/C-P, Au/C-P, PdAuU/C-P katalizorleri
sentezlenmistir. Sentezlenen Kkatalizorlerin karakterizasyon sonuglarinda soguk plazma
yonteminin etkili oldugu belirtilmistir. Bu sebeple PdAu/C ve PdAu/C-P katalizérlerinin
aktivite test sonuglar1 karsilastirilmistir. PAAU/C-P katalizoriintin katalitik aktivitesinin

yiiksek oldugu goriilmiistiir. Elde edilen bu sonug ile birlikte soguk plazma yontemi ile
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partikiillerin dagiliminin ve diizenli alagimlarin olusmasinda aktif rol oynamasinin katalitik

aktiviteyi de olumlu etkiledigi belirtilmistir [31].

Soy metaller ile gerceklestirilen literatiir ¢alismalarinda sivi fazin yani sira son yillarda
siirlt sayida gaz fazinda yapilan ¢alismalar da mevcuttur. Ndlovu (2018) tarafindan sekiz
adet mikrokanaldan olusan bir reaktér kullanilmistir. Bu reaktoriin literatiirde farkli
caligmalarda yiiksek doniisiim ve verim elde etmek igin kullanilan bir reaktor teknolojisi
oldugu belirtilmistir. Mikrokanal reaktorlerin 1s1 ve kiitle transferlerini iyilestirdigi
belirlenmistir. Formik asiti mikrokanal reaktore gelmeden 6nce buharlastiricida gaz haline
getirilmistir. 250-350°C sicaklik araligr ve 12-48 ml/dk araliginda degisen besleme akis
hizlarinda, Au igerikli Al2O3 destekli Au@AIO3 katalizorii kullanilarak aktivite testleri
gergeklestirilmistir. 350 °C ve 48 ml/dk akis hizinda dengedeki formik asit doniisiim
degerinin yaklasik %98 oldugu belirtilmistir. Ek olarak ¢alismalarinda farkli reaktorler ile
sonug karsilagtirmalart yapilmis ve mikrokanal reaktor sisteminin formik asitten hidrojen
tiretimi i¢in umut verici oldugu belirtilmistir [32]. Farkli katalizor karsilastirmasi ile gaz fazi
caligma yapan bir diger ¢aligma grubu Bulushev ve digerleri (2010)’dir. Kiitlece %1 ve %10
Pd/C, %0,8 Au/C ve %1 Au/TiO: katalizorlerinin katalitik aktivitesi formik asidin
dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in incelenmistir. Bu malzemelerin metal pargacik boyutu igin
HR-TEM Kkarakterizasyon iglemi uygulanmistir. Pd/C katalizoriiniin diger Au/C ve Au/TiO2
katalizorlerine gore formik asit dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in yiiksek aktivite gosterdigi
ve Ha segiciliginin %95-99 araliginda oldugu belirtilmistir. 127 °C sicaklikta formik asit
doniisiimiiniin %100 oldugu 6zellikle vurgulanmistir. Au/TiO> katalizoriintin Hz segiciligi
yaklasik %70 olarak hesaplanmistir. Diisiik secicilikten dolayl, Au/TiO:2 katalizorii
kullanarak, aktivite testinin beslemesinde formik asit ve su birlikte besleyerek katalitik
aktiviteyi artirma hedeflenmistir. Yapilan literatiir aragtirmalari sonucunda Au/TiO:
katalizorii i¢in elde edilen yiiksek aktivitenin ¢ift yonlii su-gaz (WGS) reaksiyonundan
kaynaklandig1 belirtilmistir [33]. Gazsi ve digerleri (2011) tarafindan formik asidin gaz
fazinda pargalanmasi ile CO iirlinii olugan dehidrasyon reaksiyonu ger¢eklesmeden hidrojen
tiretimi amaglanmustir. Farkli destek malzemelerinden Au igerikli (SiOz, norit, Al,03, CeOo,
ZSM-5) olusan katalizorler sentezlenmistir. Reaksiyon sicakligi olarak 373-573 K
belirlenmistir. Destek malzemelerinin ~ 6zelliklerine bagli  olarak reaksiyonlarin
ger¢eklesmesinde onemli farkliliklar belirlenmistir. Al.O3 ve ZSM-5 destek malzemelerinin
kullaniminin formik asit dehidrojenasyonunda yaygin olmasina ragmen SiOz, norit, ve CeO:

destek malzemeleri ile daha yiiksek aktivite sergiledigi vurgulanmistir. Au/SiO2, Au/Norit,
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ve Au/CeO; katalizorlerinin Ha segiciliklerinin %90-100 arasinda hesaplanmistir. Au/Al2O3
ve AU/ZSM-5 katalizorlerinin aktiviteleri formik aside su ekleyerek artirilmistir [34].
Zacharska ve digerleri (2016) tarafindan yapilan ¢calismada ise Gazsi ve digerlerinin yaptigi
calismadaki gibi Au soy metali farkli destek malzemeleri (Al203, ZrO,, CeO2, La;O3 ve
MgO) iizerine yiiklenmistir. Tiim destek malzemeleri lizerine kiitlece %2,5 Au eklenmistir.
562 K’de en yiiksek formik asit dontsiimiiniin gergeklestigi belirtilmistir. Au/Al203
katalizoriiniin 562 K’de yaklasik %99 H> seciciligine ulastigi belirlenmistir [35]. Farkli soy
metaller kullanilarak gergeklestirilen bir bagka ¢alismada ise; Solymosi ve digerleri (2011)
tarafindan Ir, Pt, Pd, Rh ve Ru soy metalli norit destekli katalizorler hazirlanmigtir. 383, 423
ve 473 K sicakliklarda yaptiklar1 testlerde formik aside su ekleyerek katalizorlerin
aktiviteleri artirilmistir. Amaglart CO iiretmeden H iiretimi oldugundan, %99 saflikta
formik asit kullandiklarinda bu amaca ulasilamamustir. Kiitlece %5 Ir igerikli katalizor ile

473 K sicaklikta yaklasik %100 Hz segiciligi elde edilmistir [36].

Pd basta olmak iizere soy metaller, alternatif yakit iiretim ¢aligmalarinda geri kazanimlarinin
miimkiin olmas1 ve yiiksek segicilik elde edilmesi nedeniyle siklikla kullanilmustir. Ozellikle
yiikksek aktivitenin izlendigi Pd katalizériinde reaksiyon esnasinda sinterlesme
gerceklesebilmekte ve katalizor yapisinin bozulmasi s6z konusu olabilmektedir. Ayrica soy
metal icerikli katalizorler CO gaziyla zehirlenmekte ve zamanla aktiviteleri diigmektedir.
Soy metallerin diger dezavantaji1 ise maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasidir [37]. Son yillarda
yapilan calismalarda nispeten diisiik maliyetli ge¢is metallerine iliskin arastirmalar dikkati

cekmektedir.

Soy olmayan metallerle ilgili ¢alismalar formik asidin sivi faz par¢alanma reaksiyonunda
kullanilmistir. Nikel ve kobalt homojen ve heterojen katalitik reaksiyonlarda yaygin olarak
uygulanan ucuz ve kolayca temin edilebilen soy olmayan bir gegis metalidir. C-C ve C-H
bag kopmasina kars1 yiiksek aktiviteleri nedeniyle dehidrojenasyon reaksiyonlari i¢in ideal
olarak kabul edilirler [38-41]. Wang ve grubu tarafindan, Pd, Au gibi soy metallerin yaninda
Ni, Co, Cu gibi soy olmayan gec¢is metalleri kullanilmistir. Wang ve digerleri (2014)
tarafindan Ni, Pd ve Au metallerinin tekli, ikili ve tglii karisimlarimi karbon destek
malzemesi ile sivi faz reaksiyon sisteminde kullanilmistir. Monometalik olarak hazirlanan
Pd/C katalizoriiniin diistik katalitik aktivite sergiledigi, Ni/C ve Au/C katalizorlerinin ise hig
aktivite sergilemedigi belirtilmistir. Katalizorler arasindan tiglii karisim olarak sentezlenen

Nio14AUo,15Pdo,4s/C katalizoriiniin, 25°C sicaklikta yaklasik %70 Hz seciciligi ve %100
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formik asit doniisiimil ile en yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu belirtilmistir [42].
Wang ve digerleri (2013) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise, Ni yerine Co etkisi
incelenmistir. Karbon destek malzemesi ile Co, Pd ve Au metallerinin tekli, ikili ve tiglii
karigimlart  kullanilmistir. Tekli ve ikili olarak hazirlanan Au/C ve Co0o30AUo,70/C
katalizorlerinin hi¢ aktivite gdstermedigi, 25°C sicaklikta yaklasik %100 H» seciciligi ve
%91 formik asit dontsimii ile en yiliksek katalitik aktiviteye Nio30AUo35Pdo,35/C
katalizoriiniin sahip oldugu belirtilmistir [43]. Pd soy metalinin formik asit dehidrojenasyon
reaksiyonu tizerine etkisini arastiran Wu ve digerleri (2021) tarafindan Pd soy metali ile Ni
ve Co gecis metalleri CaNs destegi ile birlestirilerek c¢alisma yapilmistir. C3Na destek
malzemesini organik baz gruplari ile destekleyerek (lire ve tereftalaldehit) shift bazli konjiige
karbon nitriir (CNSC) malzemesi sentezlenmistir. Bu ¢alismada da tekli, ikili ve ti¢lii metal
kombinasyonlar yapilarak katalizorler gelistirilmistir. Tekli Ni/CNSC ve Co/CNSC
katalizorlerinin aktivite sergilemedigi ve Pd/CNSC katalizoriiniin ise diisiik aktivite
sergiledigi belirtilmistir. PANiCo/CNSC ve PdNiCo/C3N4 katalizorleri karsilagtirilmis ve
PdNiCo/C3Ns  katalizériiniin =~ olduk¢a  diisiik  aktivite sergiledigi  belirtilmistir.
Pdo,6Nio,2C00,2/CNSC katalizériiniin en yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu, yiiksek
katalitik aktiviteyi de Pd, Ni, Co metallerinin sinerjistik etkisine ve shift bazli konjiige

yapidaki fonksiyonel gruplarinin etkisine baglanmistir [44].

Soy olmayan ge¢is metallerinin kullanildig1 formik asit dehidrojenasyon caligmalarinda,
formik asidin gaz fazi olarak kullanimi son yillarda dikkat ¢cekmektedir. Faroldi ve digerleri
(2021) tarafindan Ni ve Cu metallerini tekli ve ikili olarak, alkali oksitler eklenerek modifiye
edilmis grafit karbon destegine emdirme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Bimetalik Ni-
Cu igerikli katalizoriin monometalik katalizorlere gore yiiksek segicilige sahip oldugu
belirtilmistir. Bir diger parametre olan alkali gruplarin etkisini incelendiginde ise, K alkali
metalinin aktiviteyi artirdigi belirtilmistir. TPR analizi sonuglarina gére format, bikarbonat
veya karbonat tiirlerinin katalizorde bulunan alkali metale bagl olarak farkli sicakliklarda
bozundugu ve bu tiirlerin bozunmasinin katalitik aktiviteyi arttirmada 6nemli bir faktor
oldugu ortaya konulmustur. K katkili Ni-Cu igerikli katalizoriin 130°C’de %100 formik asit
doniistimii ve %95 H: segiciligi ile en iyi katalitik aktiviteyi gosterdigi belirtilmistir. Soy
metaller ile yaklagik katalitik aktivite sergilemeleri gec¢is metallerinin formik asit
dehidrojenasyon reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilmas1 gerektiginin Onemi
vurgulanmistir [45]. Alkali ve gegis metallerin etkisini inceleyen Faroldi ve digerleri (2019)

tarafindan bu ¢alismada Ca alkali metali ve Ni gegis metali ile silika igerikli katalizorler
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hazirlanmistir. Katalitik sistemde kalsiyum tiirlerinin, metalik fazi sinterlesmeye karsi
stabilize ederek yapisal destekleyici olarak hareket ettigi belirtilmistir. Ni/SiO- katalizorti ile
148 °C ve 180 °C sicakliklarda %50 ve %100 formik asit dontisiimleri, %91 ve %87 secicilik
degerleri elde edilmistir. Monometalik katalizor ile elde edilen yiiksek segiciligi goz 6niine
alarak Ca metalinin formik asit doniisiimii tizerine etkisini incelemek i¢in bimetalik katalizor
emdirme yontemi ile sentezlenmistir. En yiiksek Ca icerigine sahip katalizoriin (kiitlece %
19,3) 160 °C'de % 100 doniisiime ulastigina dikkat g¢ekilmistir. Monometalik Ni/SiO;
katalizorii ile karsilastirildiginda 20 °C daha diisiik sicaklikta %100 doniisim oldugu
belirtilmistir. Yapiya Ca ilave etmenin, Ni metalinin destek malzeme ile etkilesimini artirdigi
ve Ni parcaciklariin Katalitik test sirasinda stabil kaldig1 gosterilmistir [46]. Azot katkili
karbon destek malzemesi formik asit dehidrojenasyon reaksiyonlarinda siklikla
kullanilmaktadir. Nishchakova ve digerleri (2019) tarafindan C destegi tizerine dncelikle N
ilavesinin etkisi ve CN Kkatalizoriine Ni metalini ekleyerek formik asidin pargalanmasi
iizerine etkisi incelenmistir. C destegine N katkisinin, formik asit dehidrojenasyonunda
hidrojen segiciliginde 6nemli bir artisa yol agtigi goriilmistiir. CN destegine Ni metali
ilavesiyle de katalizoriin daha ¢ok kararl aktivite gosterdigi ve hidrojen seciciliginin 5 saat
sonunda %97’ye ulastig1 belirtilmistir. Ni metalinin yapiya ¢ok iyi yerlestigi karakterizasyon
caligmalari ile belirlenmistir [47]. Chernov ve digerleri (2021) tarafindan formik asidin
dehidrojenasyonu igin siv1 ve gaz fazi etkileri Co igerikli N katkili karbon destekli katalizor
ile test edilmistir. S1v1 ve gaz fazinda yapilan testlerde en yiiksek katalitik aktiviteyi yaklasik
%38 Co igerikli CO@NC —GR?2 katalizori sergilemistir. Gaz fazi kosullar altinda Co@NC
numunelerinin Katalitik aktivitesinin nicel olarak degerlendirmesinin, gesitli metalik kobalt
icerigine sahip katalizorler igin kabul edilebilir oldugu belirtilmistir [48]. Karbon destekler
formik asit dehidrojenasyon reaksiyonlarinda olduk¢a dikkat ¢ekmektir. Kazakova ve
digerleri (2020) tarafindan karbon destekler arasinda dikkat ¢eken ¢ok duvarli karbon
nanotiip (MWCNT) destek malzemesi kullanilmistir. MWCNT destegine Co metali kiitlece
farkli oranlarda (%3,5-14,5) emdirme yontemi ile yiiklenmistir. Katalitik aktivitenin Co
metalinin MWCNT desteginde kanal i¢lerine ve kanal ylizeyine yerlesmesi ile iligkili oldugu
belirtilmistir. Kiitlece %14,5 ve kanal yiizeylerine aktif olarak yerlesen Co metali igceren
MWCNT destekli katalizoriin %100 formik asit doniisiimii ile yiliksek aktivite gosterdigi
belirlenmistir [49].

Bor kristal yapilarda kararli kovalent baglar olusturan hafif ve metaloid bir elementtir [50].

Bu nedenle, bor iceren bilesikler, yliksek termal kararlilik, kimyasal diren¢ ve mekanik
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sertlik gibi ozelliklerle normalden ¢ok daha kararlidir [51]. Borun katalizorlerde karbon
birikmesini ve kok olusumunu azaltarak katalizoriin deaktive olmasini 6nemli Olgilide
azalttigr bildirilmistir. Romeo ve arkadaslar1 tarafindan borun, propan pargalanmasi
sirasinda Al2Osz ile desteklenen Co katalizorlerinin katalitik aktivitesi lizerindeki etkisi
incelenmistir. Bor icerigi % 2’den diisiik oldugunda, gelistirici etkisinin belirgin olmadig:
sonucuna varilmistir. Ote yandan, bor igerigi % 2'den yiiksek oldugunda, borun, Co
partikiillerinin dis yiizeyini kaplayan, karbonlasma basamagini engelleyen ve dolayisiyla
diger basamaklar1 (difiizyon, ¢okeltme) etkileyen bir zehirleyici gibi davrandig:
belirlenmistir [52]. Diisiik miktarlarda bor ilavesi ile katalizorlerin gézenek boyutunun
degismedigi ve destege ilave edilen aktif metalin gdzenek dagiliminin daha iyi oldugu
gortilmistir [53]. Singh ve ark. (2021) tarafindan bor katkili Ni@SBA-15 katalizoriiniin
metanin kuru reformlanmasindaki katalitik performansina ve kok olusumu tizerine etkisi
incelenmistir. Katalizoriin yapisina %1 ve %2 oraninda bor ilavesi, CHs ve CO:2
dontistimiinii %90’1n tlizerine ¢ikarmis ayni zamanda nikel oksidin partikiil boyutunu da
kontrol altina aldig1 goriilmiistiir. Fakat katalizore eklenen bor miktarinin artirilmasi ile
destegin gozeneklerini kapladigi ve dolayisiyla gdzenek capini 6nemli dlgiide etkileyerek
diisiik katalitik aktivite gostermesine sebep oldugu belirtilmistir. Bor miktar1 artirilan
katalizore katalitik test sonrasi yapilan analizler sonucunda bor’un hem amorf yapiy1
etkiledigi hem de grafitik karbon yapilar sergiledigi goriilmiistir. Bu nedenle karbon

olusumunun diisiik miktarlarda bor ilavesi ile kontrol altina alindig1 belirtilmistir [54].

Gergeklestirilen literatiir arastirmalar1 sonucunda bir¢ok ¢alismada formik asitten hidrojen
tretiminin sivi fazda gergeklestirildigi goriilmistiir. Fakat iiretim kapasitesi ve reaksiyon
hizindan dolayr heniiz endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecek seviyeden oldukga
uzaktadir. Ek olarak s1v1 faz ¢aligmalarin bircogunda soy metal icerikli katalizorlerin aktivite
testleri incelenmistir. Pd, Au, Pt gibi soy metallerin azlig1 kadar yiiksek maliyetleri de pratik
uygulamalarini sinirlamaktadir. Soy olmayan gecis metallerinden olan Ni ve Co igerikli
katalizorlerin kullanilmasinin formik asidin dehidrojenasyon reaksiyonu igin oldukca
ekonomik olacagi aciktir. Yiiksek lisans tezi kapsaminda hazirlanan bu c¢alismada, KIT-6
destekli Ni, Co ve B igerikli mono/bimetalik katalizorler formik asidin dehidrojenasyon
reaksiyonu i¢in sentezlenmis ve katalitik aktiviteleri test edilmistir. Literatiirde KIT-6 destek
malzemesi ile formik asidin dehidrojenasyon reaksiyonuna iliskin bir ¢alisma mevcut
degildir. Bu agidan, caligmanin diinya literatiiriine Onemli katkilarda bulunacagi

diistiniilmektedir.
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3. DENEYSEL METOT

Calisma kapsaminda mezogozenekli silika yapisina sahip olan KIT-6 destekli Ni, Co
ve/veya B igerikli katalizorler sentezlenmis olup katalitik aktivite testleri biyokiitlenin
hidrolizi sonucu elde edilen formik asidin pargalanma reaksiyonunda gergeklestirilmistir.
Sentezlenen katalizorlerin konvansiyonel sistemle 1sitilan dolgulu kolon siirekli akis reaktor
sisteminde aktivite testleri yapilmistir. Hazirlanan silika igerikli katalizorlerin reaksiyon
oncesi ve sonrasi fiziksel ve yapisal 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in X-151m1 kirmim
desenleri (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, fourier doniisiimlii kiziltesi spektroskopisi
(FT-IR), piridin adsorblanmis numunelerin yaygin yansima fourier dontisiimlii kizilotesi
spektroskopisi (DRIFT), X-1isim1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), taramali elektron
mikroskopisi (SEM), enerji dagilimli X-1si1 spektroskopisi (EDS) ve termogravimetrik
analiz (TGA) karakterizasyon analizleri yapilmistir. Bu boliimde alt bagliklar halinde

katalizor sentezi ve aktivite deneyleri detayli olarak verilmistir.

3.1. Katalizor Sentezi

Mezogozenekli silika yapisina sahip KIT-6 destek malzemesi hidrotermal metot ile
sentezlenmistir. Sentezlenen KIT-6 destegine farkli oranlarda Ni, Co ve B emdirme yontemi
ile eklenmistir. Calisma kapsaminda Kkatalizor adlandirilmasi “kiitlece oran metal

tiirii@destek malzemesi” (Or; 3Ni@KIT-6) seklinde ifade edilmistir.

3.1.1. KIT-6 sentezi

Calismada formik asidin dehidrojenasyon reaksiyonu icin destek malzemesi olarak
kullanilacak olan KIT-6 malzemesi hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Hidrotermal
yontem; ¢ozelti hazirlama, hidrotermal islem, yikama ve kalsinasyon olmak tizere dort

asamadan olusmaktadir.

Kullanilan Kimyasallar:

e Pluronik-123 (P123 Sigma-Aldrich, molekiil agirligi = 5800 g/mol)
e Hidroklorik asit (HCI 37%, Sigma-Aldrich)

e Coziicti; deiyonize su
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e 1-biitanol (99%, Alfa Aesar)
e Silika kaynagi; tetraetil ortosilikat (TEOS 98%, Sigma-Aldrich)

Hidrotermal Sentez Asamalari:

Sentezde yiizey aktif madde P-123, HCI asit ve deiyonize su ile ¢ozelti hazirlanir, 35°C
sicaklikta berrak bir ¢ozelti olusuncaya kadar karigtirilir.

Coziinme gergeklestikten sonra ayni sicaklikta 1-biitanol eklenir karistirmaya devam
edilir.

Daha sonra yine 35°C sicaklikta silika kaynagi olan TEOS (tetraetil ortosilikat) damla
damla ilave edilir ve bu islem sirasinda manyetik karistiricida karigtirmaya devam edilir.
Ekleme islemi tamamlandiktan sonra viskoz seklinde bir jel olusur ve 24 saat ayni
sicaklikta karigmaya birakilir.

Karistirma isleminin ardindan ¢ozelti otoklava alinir ve 90 °C’de 24 saat hidrotermal
islem uygulanir.

Hidrotermal islemin sonunda olusan heterojen ¢ozelti sogutulur, siiziiliir ve elde edilen
kat1 deiyonize su ile yikanir.

Elde edilen kati numune 90 °C’de 24 saat kurutulur.

Etiivde kurutulan malzemenin goézeneklerinde bulunan nem ve organik bilesiklerin
uzaklastirilmasi amaciyla kalsinasyon islemi kuru hava ortaminda 5°C/dk 1sitma hizinda

550°C’de 6 saat siireyle gerceklestirilmistir,

KIT-6 destek malzemesinin hidrotermal yontem sentez asamalar1 Sekil 3.1°de verilmistir.

'kama ve sizme

Sekil 3.1. KIT-6 destek malzemesinin hidrotermal yontem ile sentezlenmesinin sematik

gosterimi
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3.1.2. KIT-6 destekli Ni ve/veya Co icerikli katalizorlerin sentezi

Hidrotermal yoOntemle sentezlenen mezogodzenekli KIT-6 desteginin yapisina katalitik
aktiviteyi artirmak amaci ile farkli toplam metal oranlarinda (kiitlece %3 ve %5) Ni ve Co
metalleri emdirme yontemi ile eklenerek mono/bimetalik Kkatalizorlerin - sentezi
gerceklestirilmistir. Emdirme yontemi, metal kaynaginin su igerisinde ¢oziilerek destek
malzemesinin yapisina ilave edilmesi temeline dayanir. Emdirme yontemi ile

mono/bimetalik katalizorlerin sentez agsamalar1 ve kullanilan kimyasallar asagida verilmistir.

Kullanilan Kimyasallar:

Nikel kaynagi, nikel nitrat (Ni(NO3)2.6H20, Merck, 99%)
Kobalt kaynagi, kobalt nitrat (Co(NO3z)2.6H20, Sigma-Aldrich, 99%)

KIT-6 destek malzemesi

Coziicii; deiyonize su

Emdirme Sentez Asamalart:

1. KIT-6 destek malzemesi istenilen miktarda alinarak {izerine deiyonize su eklenir ve
isiticili manyetik karistiricida karistirtlir. Isitict sicakligi 40 °C’ye ayarlanir.

Ayr1 bir yerde metal kaynaklar1 deiyonize su igerisinde ¢oziiliir.

KIT-6 — deiyonize su karisimina ¢oziinmiis metal kaynagi damla damla ilave edilir.
40°C’de karigtirma igslemine deiyonize su tamamen uzaklastirilincaya kadar devam edilir.
Deiyonize su tamamen uzaklastirilinca numune beherden kazinarak alinir.

Katit malzeme tiip firinda 5 °C/dk 1sitma hizinda 550 °C’de 6 saat boyunca kalsine edilir.

N o a ~ DD

Kalsine edilen kati malzeme 10 °C/dk 1sitma hizinda 550 °C’de H: ile 1 saat siireyle

formik asidin pargalanma reaksiyonunda test edilmek iizere indirgenir.

KIT-6 destekli mono/bimetalik Ni ve Co igerikli katalizorlerin sentez islemleri igin
yukaridaki prosediir uygulanmistir. Ornek olarak kiitlece %3 Ni icerikli 3Ni@KIT-6

katalizoriiniin emdirme islemi asamalar1 Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. 3NI@KIT-6 katalizoriinlin emdirme yontemi ile sentezlenmesinin sematik
gosterimi

3.1.3. KIT-6 destekli Ni ve B icerikli katalizoriin sentezi

Emdirme yontemi ile sentezlenen 3Ni@KIT-6 katalizoriiniin yapisina kiitlece %1 oraninda
bor (B) emdirme yontemi ile ilave edilmis olup asagida kullanilan kimyasallar ve sentez

asamalar1 verilmistir.

Kullanilan Kimyasallar:

e Bor kaynagi; borik asit (HsBO3z)
e INI@KIT-6 katalizorii

e Coziicii; deiyonize su

Emdirme Sentez Asamalari:

1. 3Ni@KIT-6 katalizorii istenilen miktarda alinarak {izerine deiyonize su eklenir ve 1siticli
manyetik karistiricida karistirilir. Isitict sicakligi 40 °C’ye ayarlanir.

Ayri bir yerde B kaynagi olan borik asit deiyonize su igerisinde ¢oziiliir.

3Ni@KIT-6 — deiyonize su karigima ¢6ziinmiis B kaynagi damla damla ilave edilir.
40°C’de karigtirma islemine deiyonize su tamamen uzaklastirilincaya kadar devam edilir.

Deiyonize su tamamen uzaklastirilinca numune beherden kazinarak alinir.

o g~ w D

400°C’de Arile 1 saat siireyle formik asidin pargalanma reaksiyonunda test edilmek tizere

indirgenir.

B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin emdirme islemi asamalar1 Sekil 3.3°de verilmistir.
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Sekil 3.3. B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin emdirme yontemi ile sentezlenmesinin sematik
gosterimi

(Calisma kapsaminda sentezlenen destek malzemesi, katalizorler ve sentezlenme yontemleri

ile icerdikleri metaller miktarlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen katalizorler ve icerdikleri metal miktarlari

Katalizor ve Destek Malzemesi Kiitlece Metal Oranlar1™
KIT-6 Destek Malzemesi,

B-3Ni@KIT-6 %1 B, %3 Ni
3Ni@KIT-6 %3 Ni
S5Ni@KIT-6 %5 Ni
3Co@KIT-6 %3 Co
5Co@KIT-6 %5 Co

ANi1Co@KIT-6 %1 Co, %4 Ni

*(metal)/(metal+KIT-6)

3.2. Katalizorlerin Karakterizasyon Calismalari

Calisma kapsaminda hazirlanan KIT-6 destek malzemesi ile B-3Ni@KIT-6, 3Ni@KIT-6,
5Ni@KIT-6, 3Co@KIT-6, 5Co@KIT-6, 4ANi1lCo@KIT-6 katalizorlerinin fiziksel ve yapisal
ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in karakterizasyon caligmalar yiiriitiilmiistiir. Sentezlenen
katalizorlere reaksiyon Oncesi X-isim1 Kirinim Desenleri (XRD), Nz adsorpsiyon-
desorpsiyon, Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), Piridin adsorblanmig
numunelerin Yaygin Yansima Fourier Doniisimlii Kizilotesi Spektroskopisi (DRIFT), X-

Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Taramali elektron mikroskopisi (SEM), Enerji
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Dispersif X-i1sin1 Spektroskopisi (EDS) ve reaksiyon sonrasi Termogravimetrik (TGA)

analiz uygulanmustir.
3.2.1. X-151n1 kirinim desenleri (XRD) analizi

Sentezlenen destek malzemesi ve katalizorlerin X-1s11 Kirinim Desenleri (XRD) analizleri
kristal dagilimin1 ve parcacik boyutunu belirlemek i¢in yapilmistir. Analizler Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’ida Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Kirinim Cihazi ile
gerceklestirilmistir. X-Isin1 Kaynagi ise Cu, Ko radyasyonuna sahip olup, dalga boyu 1,5406
A’dur. Mezogdzenekli malzeme olan KIT-6 destek malzemesi i¢in pikler 10°°den daha
diisiik kirinim agisinda goriiliirken, metal icerikli katalizorlerin karakteristik pikleri 10° ile
90° arasinda gozlenmektedir. Genis ag1 dlgiimleri 0,02° adim aralig1 ile ve 2°/dakika tarama
hizinda, dar ag1 olgtimleri ise 0,2°/dakika’da gergeklestirilmistir. XRD analizinden elde
edilen veriler Bragg yasasi (Es. 3.1) ile degerlendirilerek diizlemler arasi uzaklik degerleri

hesaplanmustir.

Bragg Yasast:

nA = 2dsin6 (3.1)
A : X-1s1n1 kaynaginin dalga boyu (Cu Ko= 0,15406 nm)

n : XRD analizinde kullanilan cihazlara ve analiz edilen numuneye bagli olan bir sabit,

yansima mertebesi (1,0 olarak kabul edilmistir.)
d : Diizlemler arasi uzaklik (nm)

O : Kiriim agisi, derece
seklinde ifade edilmektedir. Bragg yasasi ile ilgili teorik bilgi Ek-1’de verilmistir. XRD
verileri ile katalizorde bulunan Kristal fazlarin kristal boyutlar1 hesaplanabilmektedir. Bunun

icin Scherrer yasasi (Es. 3.2) kullanilmistir;

. K A
"~ B cosO

(3.2)
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t : Kristal boyutu, nm

A : X-1511 kaynaginin dalga boyu (Cu Ko= 0,15406 nm)

K : Analizde kullanilan cihazlara ve ¢alisilan numuneye bagli olan birimsiz sekil faktori

(0,89 olarak alinmustir).

B : XRD deseninde metale ait en yiiksek pikin yar1 genisligi (“Full width at half maximum”,
FWHM), radyan

O : Kirmim agis1, derece

ifade edilmektedir. Scherrer Yasasi kullanilarak yapilan 6rnek hesaplama Ek-1’de
verilmigtir. XRD analizi ile elde edilen tiim veriler “Sonuglar ve Degerlendirme” bdliimiinde

verilmistir.

3.2.2. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Sentezlenen Kkatalizorlerin yilizey alani, gozenek cap dagilimi ve gozenek hacminin
belirlenebilmesi i¢in N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi uygulanmistir. Analizler Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’inda Quantachrome Autosorb-1C model
cihaz ile 77 K sicaklikta gerceklestirilmistir. Deneylerden 6nce malzemeler 250°C sicaklikta
3 saat vakum altinda kurutulmustur. Malzemelerin 6zgiil yiizey alanlar1 0.05-0.30 bagil
basing araliginda Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu ve gozenek ¢ap dagilim egrileri
desorpsiyon verileri kullanilarak Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi ile belirlenmistir.
N2 adsorpsiyon-desorpsiyon Analizi verileri “Sonuglar ve Degerlendirme” boliimiinde

verilmistir.

3.2.3. Fourier déniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Malzemelerde bulunan yapisal baglar ve fonksiyonel gruplar Fourier Doniistimlii Kizil6tesi
Spektroskopisi (FT-IR) ile 4000-400 cm™ dalga sayisi araliginda 4 cm™ ¢oziiniirlik
degerinde belirlenmistir. Analiz Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesi, Kimya
Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Jasco 4700 ATR/FT-IR cihazi ile gergeklestirilmistir.
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Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) analizi verileri “Sonuglar ve

Degerlendirme” boliimiinde verilmistir.

3.2.4. Piridin adsorblanmis numunelerin yaygin yansima fourier doniisiimlii kizilotesi
spektroskopisi (DRIFTS)

Sentezlenen katalizorlerin ylizey asitligi ve yapida bulunan asit merkezlerinden olan Lewis,
Lewis-Bronsted ve Bronsted boélgelerinin belirlenmesi i¢in Piridin (DRIFTS) analizi
uygulanmistir. Analiz 40°C’de piridin adsorplanmis ve adsorplanmamig orneklerin FT-IR
spektrumlarinin farkinm alinmasi seklinde gergeklestirilmistir. Analizler Gazi Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi B6liimiinde bulunan Jasco 4700 ATR/FT-IR
cihaz1 ile yapilmistir. Piridin (DRIFTS) analiz verileri “Sonuglar ve Degerlendirme”

boliimiinde verilmistir.

3.2.5. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM) katalizérlerin morfolojik yapisinin belirlenmesinde
kullanilir. Yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin, yiiksek vakumlu ortamda karbon
bantla tutturulan katalizoriin kiigiik bir yiizeyine odaklanmasi ve bu elektronlarin katalizor
yiizeyinde taratilmasi prensibi ile analiz ger¢eklesmektedir. Analizler Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvar’inda bulunan QUANTA 400F Field Emission SEM cihaz1
ile gerceklestirilmistir. SEM analiz verileri “Sonuclar ve Degerlendirme” boliimiinde

verilmistir.

3.2.7. X-1ism fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi

Sentezlenen bor igerikli katalizoriin kimyasal bilesiminin ve yiizey oOzelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi gerg¢eklestirilmistir.
XPS analizi Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’inda PHI 5000 VersaProbe
cihaz1 kullanilarak degerlendirilmistir. Metot, malzemeyi uyaran bir X-isim1 demeti
kullanarak fotoelektronlarin sagilmasini saglar. Analiz verileri “Sonuglar ve Degerlendirme”

boliimiinde verilmistir.
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3.2.8. Termogravimetrik analizi (TGA)

Sentezlenen katalizorde sicaklik artisina bagli olarak olusacak kiitle kayip ve/veya
kazanimlarin1 belirlemek i¢in Termogravimetri yontemi kullanilmistir. Bu analizde
malzeme, sabit 1sitma hizinda 1sitilir ve kiitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak
olciliip kaydedilir. Alternatif olarak, malzemenin, uygun bir sabit sicaklikta, belli bir zaman
araliginda kiitle degisimi zamanin bir fonksiyonu seklinde dl¢tiliip kaydedilir. Genel olarak,
malzeme kiitlesinin degismesine neden olan reaksiyonlar; bozunma reaksiyonlari,
yiikseltgenme reaksiyonlar1 veya bir bilesenin buharlasmasidir. Analizler 10°C/dakika
hizinda kuru hava ortaminda 25-900°C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. TG analizleri
Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’inda Perkin Elmer Pyris 1
Termogravimetrik Analiz cihazi ile gergeklestirilmistir. Analiz verileri “Sonuglar ve
Degerlendirme” boliimiinde verilmistir. Bu ¢alismada TG analizi reaksiyon sonrasi katalizor
yiizeyinde biriken kok olusumunun degerlendirilmesi amaciyla ve kullanilmis katalizor i¢in

uygulanmistir.

Yiiksek lisans calismasi kapsaminda hazirlanan katalizorler i¢in yiiriitiilen karakterizasyon

caligmalar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Katalizorler I¢in Yiiriitiilen Karakterizasyon Calismalari

Karakterizasyon Caligmalari
Reaksiyon Oncesi Reaksiyon
Sonrasi
Katalizor xrp | N28%- 1 er g | priFT | xps | SEM- | 1ea
des. EDS
KIT-6 V4 J J v } Y -
B-3Ni@KIT-6 v v J ¥, v N i
3NIi@KIT-6 v J J Y, i} Y, -
5Ni@KIT-6 v J J Y, i} Y, 7
3Co@KIT-6 v v J ¥, i} Y, :
5Co@KIT-6 v v J ¥, i} Y, 7
4Ni1Co@KIT-6 v v v v _ Y, 7

3.2.6. Enerji dagilimh X-151m1 spektroskopisi (EDS) analizi

Sentezlenen katalizorlerin morfolojik yapisi, yigin fazdaki metal oranlari ve yapidaki

dagilimmi belirlemek i¢in Enerji Dagilimli X-15mm1 Spektroskopisi (EDS) analizleri
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yapilmistir. Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDS) analizleri Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvar’ida QUANTA 400F Field Emission Scanning Electron
Microscopy (FE-SEM) ekipmani kullanilarak 30kV’de degerlendirilmistir. Enerji Dagilimli
X-1s1n1 Spektroskopisi (EDS) analiz verileri “Sonuglar ve Degerlendirme” boliimiinde

verilmistir.
3.3. Formik Asidin Parcalanma Reaksiyonu Deneyleri

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda, hazirlanan KIT-6 destek malzemesi ve B-
3Ni@KIT-6, 3Ni@KIT-6, 5Ni@KIT-6, 3Co@KIT-6, 5Co@KIT-6, 4NilCo@KIT-6
katalizorlerinin katalitik aktivite testleri konvansiyonel sistemle 1sitilan dolgulu kolon

stirekli akig reaktor sisteminde yiritiilmiistiir.

Formik asit (FA) dehidrojenasyon deney sisteminde; besleme gaz karisimi hazirlama
boliimii siringa pompa ve buharlastiricidan, reaksiyonun gergeklestigi boliim tiip firin ve geri
sogutucudan, son olarak c¢ikis gazi analizlerinin yapildigi bolim gaz kromatografi
cihazindan olugmak tizere ti¢ boliim bulunmaktadir. Formik asit dehidrojenasyon reaksiyonu
deney sistemi Gazi Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii,
Kinetik Laboratuvar’inda bulunmaktadir. Deney sisteminin sematik gosterimi ise Sekil

3.4 te verilmistir.

Varyak

mo He Varyak Varyak

sitict bant
Smga pompa g Tiip firmn
Buharlastirici ‘
Argon gazi | ‘

by-pass

Sekil 3.4. Konvansiyonel sistemle 1sitilan dolgulu kolon siirekli akis reaktor sistemi
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Olas1 tehlikeleri dnlemek amagl by-pass hatlart kullanilmistir. Gaz kromatografi olarak
Porapak-S kolonu ve termal iletkenlik dedektorii igeren Agilent 6890 N marka cihazdan
yararlanilmigtir. Formik asit dehidrojenasyon reaksiyonu FA/Ar : 1/2 besleme molar

oraninda, 45ml/dk akis hizinda ve 27000 ml/h.gkat bosluk hiz1 degerinde ger¢eklesmektedir.

Aktivite testlerine baglanmadan 6nce, dehidrojenasyon ve dehidrasyon reaksiyonlar1 sonucu
olusan gaz iriinlere ait piklerin yerlerinin belirlenebilmesi i¢in cihaz kalibrasyonu
yapilmistir. Dehidrojenasyon reaksiyonu tiriinleri CO2, Ha, dehidrasyon reaksiyonu tirtinleri
CO, H20 i¢in kalibrasyon testleri gerceklestirilmistir. Kalibrasyon i¢in uygun firin sicakligi
175°C ve dedektor sicakligr ise 200°C olarak ayarlanmistir. Kalibrasyon sonucu elde edilen
alan degerleri kullanilarak iiriinlerin kalibrasyon faktorleri (B) belirlenmistir. Kalibrasyon
faktorii (B) reaksiyonda temel iiriin olan CO: alanina gore iriinlerin akis hizlarini
hesaplamak amaciyla kullamlan bir diizeltme faktoriidiir. Uriinlerin diizeltme faktérleri
hesaplanirken Bcoz=1 olarak kabul edilip hesaplamalar yapilmistir. Uriinlere ve reaktantlara
ait B degerleri Cizelge 3.3’te verilmistir. Kalibrasyon sabitlerinin hesaplamalar1 Ek-2’de

verilmistir.

Cizelge 3.3. Uriinlere ait kalibrasyon verileri

Uriinler ve Reaktantlar Gaz Kromatografindaki Beta Sabiti,
Alikonma Stireleri, dk
Ho 1,3-14 0,112
CO2 4,8-4,9 1,000
CO 1,6-1,7 1,087
H20 12,2-12,4 0,110

Formik asit dehidrojenasyon reaksiyonu deneyinde asagidaki basamaklar izlenmistir:

1. Katalizorler reaktdre yerlestirirken basing diislisiinii engellemek icin pellet haline
getirilmistir. Pelletlerin olusturulabilmesi i¢in 0,20 g katalizérden alinir. 15 saniye 80
bar basing uygulanir. Tablet haline gelen katalizorler kirilir ve elekten gegirilir.

2. Ortalama 0,85 mm partikiil boyutuna sahip malzemeden 0,1 g alinir ve reaktore her iki
tarafinda cam ylinii olacak sekilde yerlestirilir.

3. Hazirlanan reaktor tiip firinin igine 1sitma gergeklesmeden Onceden yerlestirilir ve

baglantilari yapilir.
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10.

11.

12.

13.

14.

Tastyic1 gaz olarak kullanilan besleme tarafinda bulunan Argon gazi 30 ml/dk akacak
sekilde ayarlama yapilir. Akis hiz1 sistemin girisinde ve ¢ikisinda esit olacak sekilde
sabun akis olger ile kontrol edilir. (Akis hizinin ayarlanmasinda laboratuvar sartlarinin
degiskenlik gostermemesine dikkat edilmistir.)

Sivi formik asidin buharlasip sisteme verilmesi i¢in kullanilan buharlastiricinin sicakligi
150°C’ye ayarlanur.

Formik asidin yogusmasini engellemek igin sistem varyaklar kullanilarak 1sitic1 bantlar
ile donatilmistir. Varyaklar agilarak 1sitic1 bantlar 200°C’ye ayarlanmustir.

Tiip firin agilarak sicakligi reaksiyon sicakligina gore ayarlanir.

Reaksiyona girmeyen formik asidin toplanmasi amagli kullanilan geri sogutucu
pompasi ¢alistirilir.

Gaz kromatografi cihaz i¢in gerekli referans gazlar (Argon ve Kuru hava) agilir.
Bilgisayar sistemi igerisinde bulunan program ile gaz kromatografi cihazi calistirilir.
Termal iletkenlik dedektorii sicakligi 200°C’ye ayarlanirken, firin sicakligi 38°C’den
24°C/dakika artis hiztyla 175°C’ye ayarlanir.

Yukarida yapilan ayarlamalardan sonra tekrar kontrol yapilarak siringa pompa
yardimiyla formik asit 15ml/dk akis hiziyla buharlastiriciya gonderilir. Buharlastiricida
Ar ile birleserek reaktore gonderilir.

Her 30 dk bir 3 saat siireyle veri alinacak sekilde reaksiyon sonrasi iiriinlerin analizleri
yapilir.

Deney sonrasi siringa pompa durdurulur, dolgulu reaktdr ¢ikarilir yerine bos reaktor
takilarak 20 dk etanol gecirilir. Boylece sistem temizleme islemi yapilir.

Sistem temizleme islemi tamamlandiginda tiim sistem kademeli olarak sogutulur. Gaz
kromatografi cihazi sicakligt ise 90°C’nin altina distiiglinde kapatilir. Sistem

soguduktan sonra tasiyici gaz, referans gazlari ve elektrik hatlar1 kapatilir.

Aktivite testleri sonucunda hesaplamalarin yapilmasi i¢in reaktant olarak formik asit (FA)

icin doniistim ve triinler i¢in (Hz2, CO2 ve CO) secicilik tanimlamalar1 yapilmistir. FA

doniigiimii tiikketilen FA miktarinin baslangictaki FA miktarina orani olarak Es. 3.3 ‘te

verilmistir;

Formik Asit (FA) Dontisimii : Xpy =

FAgiren - FA(;Lkan

3.3
FAgiren ( )
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Formik asidin pargalanmasi sonucu olusan Hz, CO2 ve CO iiriinleri igin segicilik hesabi
yapilmustir. Segicilik hesabr iiretilen Hz, CO2 ve CO miktarlarinin harcanan formik asit
miktarina oram1 olarak Es. 3.4’te verilmistir; (i harfi Hz, CO2 ve CO friinlerini

belirtmektedir.)

i irini,mol
(FAgiren - FAngan)'mOZ

i tirlinii segiciligi : §; = (3.4)
Formik asidin dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in yapilan aktivite testleri sonucunda formik
asit donlisiimii ve hidrojen segiciligi 6rnek hesap yontemi Ek-3’de verilmistir. Katalitik

aktivite test sonuglar1 “Sonuglar ve Degerlendirme” boliimiinde verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Alternatif enerji kaynaklarindan olan biyokiitlenin, pirolizi sonucu elde edilen formik asitten
hidrojen iiretimi igin sentezlenen KIT-6 destekli Ni-Co-B igerikli mono/bimetalik olarak
hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon ¢aligsmalari ve katalitik test aktivite sonuglarina bu
boliimde yer verilmektedir. Calisma kapsaminda destek malzemesinin, toplam metal
miktarinin ve metal oranlarinin, katalizére bor (B) katkisinin katalizor 6zelliklerine ve
hidrojen iiretimine etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla B-3Ni@KIT-6,
3Ni@KIT-6, 5Ni@KIT-6, 3Co@KIT-6, 5Co@KIT-6, 4NilCo@KIT-6 Kkatalizorleri

hazirlanmis ve karakterizasyon ¢aligsmalari ylrtitilmiistiir.

4.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Calismalar

Yiiksek lisans tez ¢calismast kapsaminda hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon islemleri
ile yapisal ve fiziksel ozellikleri belirlenmistir. Katalizorlere ait karakterizasyon sonuglari

bu boliimde alt bagliklar halinde verilmistir.

4.1.1. KIT-6 destek malzemesinin karakterizasyon sonuc¢lari

Hidrotermal yontem ile sentezlenen mezogozenekli KIT-6 desteginin yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in XRD, Azot adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM ve FT-IR

analizleri yapilmistir.

Sekil 4.1’de KIT-6 destek malzemesinin dar agili ve genis agili XRD desenleri
goriilmektedir. KIT-6 destek malzemesinin dar agili XRD desenlerinde 26=1.02°, 1.22°,1.9°
degerlerinde (211), (220), (332) Miller indislerine ait olan karakteristik pikler gozlenmistir.
Bu pikler 1yi diizenlenmis ii¢ boyutlu mezogozenekli yapinin gostergesidir ve iic boyutlu
(3D) diizenli kristal yapinin basariyla sentezlendigini ifade etmektedir [55]. Sekil 4.1-b’de
KIT-6 destek malzemesinin genis acilit XRD desenleri goriilmektedir. Malzeme KIT-6

yapisinin karakteristigi olan 260=15°-30° ac1 araliginda amorf silika pikine kars1 gelmektedir
[20].
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Sekil 4.1. KIT-6 destek malzemesinin (a) dar agil1 ve (b) genis a¢ili XRD desenleri

Sekil 4.2°de KIT-6 destek malzemesinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ve gézenek
cap dagilim egrisi verilmistir. KIT-6 malzemesi [IUPAC siniflandirmasina gore Tip IV tiirii
izoterm davranigi sergilemistir [56]. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminde adsorpsiyon
ve desorpsiyon egrilerinin arasinda goézlenen histerezis acikligi bu izoterm tiirliniin
karakteristigidir (Sekil 4.2-a). KIT-6 destek malzemesi P/P°=0.65-0.8 araliginda H1 tiirii
histerezis sergilemistir. Histerezisin sekli ile malzemenin gozenek 6zellikleri arasinda bir
iliski oldugu bilinmektedir. Bu tiir histerezis iyl tanimlanmis mezo goézenekli yapiy1
aciklamaktadir [57]. KIT-6 malzemesinin BJH yontemiyle degerlendirilen gbzenek cap
dagilim egrisi Sekil 4.2-b’de verilmistir. Goriildiigli gibi malzeme mezogdzenek bolgesinde

(2-50 nm araliginda) tek dagilimli bir yapiya sahiptir. Gézenek ¢ap dagilim egrisinin dar ve
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yiksek siddetli olmasi malzemenin diizenli mezogodzenekli yapida oldugunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.2. KIT-6 destek malzemesinin a) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi b) gézenek
cap dagilim egrisi

Sekil 4.3’te KIT-6 destek malzemesinin FT-IR spektrumu verilmistir. 1040 cm™, 795 cm?
ve 420 cm™ dalga sayis1 degerlerindeki pikler siloksan (Si-O-Si) yapisina ait piklerdir. 1040
cm™®’ deki keskin pik ve 1180 cm™ de eslik eden omuz Si-O-Si asimetrik gerilme bandina
aittir [58]. 795 cm™ ve 420 cm™ dalga sayilarindaki pikler ise Si-O-Si bagindaki simetrik
gerilme ve biikiilme titresimlerini gostermektedir [59]. 1900-2400 cm™ dalga sayisi
araliginda gozlenen kiiclik titresimler ise FT-IR cihazinin ATR Ol¢limiine ait olan
karakteristik piklerdir. Bu sonuglar SiO2 yapisini igeren KIT-6 malzemesinden beklenen Si-
O-Si bag yapisinin olusumunu dogrulamaktadir. Destek malzemesi bir kimyasal bilesen ile

modifiye edilmedigi i¢in herhangi bir fonksiyonel gruba ait pik gozlenmemistir. Sadece
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3400 cm civarinda hafif yayilim gézlenmektedir. Bu yayilim, SiO2 yapisindan beklendigi
gibi yiizeye adsorplanmis su molekiillerinden kaynaklidir ve yiizeyde bir miktar OH"

gruplarmin varligini ifade etmektedir.
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Sekil 4.3. KIT-6 destek malzemesinin FT-IR spektrumu

KIT-6 destek malzemesinin ylizey morfolojisini belirlemek amaciyla SEM analizi
yapilmustir. Sentezlenen KIT-6 desteginin Resim 4.1’de SEM analiz goriintiisii verilmistir.

KIT-6 destek malzemesi SEM goriintiisii literatiir ile uyumluluk géstermektedir [60].

det HV mag |spot| WD 20 pm
V1| ETD | 20.00 kV 5000 x| 5.0 [11.0 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.1. KIT-6 destek malzemesinin SEM goriintiisii
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Cizelge 4.1’de KIT-6 destek malzemesinin XRD ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi
sonuglar1 6zetlenmistir. KIT-6 destek malzemesinin yiizey alani, gézenek ¢ap1 ve gozenek
hacmi BJH desorpsiyon metodu ile belirlenmistir. Xu ve digerleri (2014) sentezledikleri
KIT-6 desteginin yiizey alani, gozenek ¢ap1 ve gozenek hacmi degerlerini sirasiyla 813,7
m?/g, 7,3 nm ve 1,1 cm®/g olarak hesaplamislardir [61]. Diizlemler aras1 uzaklik degeri (9,59
nm), kiibik parametre (23,49 nm) ve duvar kalinhigr (3,54 nm) sonuglar1 Kishor ve
digerlerinin (2017) sentezledikleri KIT-6 destegi ile benzerdir [62]. Bu c¢alismada

sentezlenen KIT-6 destek malzemesinin 6zellikleri literatiir ile uyumludur.

Cizelge 4.1. KIT-6 desteginin XRD ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglari

Numune |dzi? |a® |t |Coklu Nokta | Ortalama Toplam Gozenek
Adi nm nm nm | Yiizey Alan?, | Gzenek Capld, Hacmid,Vp,

m?/g dp, NM cm®/g
KIT-6 898 |220 |32 |850 7,8 1,58

@ Diizlemler aras1 uzaklik degeri Bragg yasasina gore hesaplanmuistir.
b Kiibik parametre, a 0=d 211*V(h 2 +12 +k 2)
‘Duvar kalinligi, t=a_0/(2-d_p)

4 BJH desorpsiyon verilerinden alimmustir.

Bu sonuglar iyi tanimlanmig 6zelliklere sahip KIT-6 yapisinin basariyla elde edildigini
gostermektedir. Calismanin devaminda bu destek malzemesine aktif metaller eklenerek

katalizorler hazirlanmastir.

4.1.2. KIT-6 destekli B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin karakterizasyon sonugclari

KIT-6 destek malzemesi ayarlanabilen gézenekleri ve essiz ti¢ boyutlu kanal ag1 sayesinde
son yillarda mezogdzenekli malzemeler igerisinde tercih sebebi olmustur. Caligmanin
devaminda hidrotermal yontemle hazirlanan iyi tanmimlanmis ozelliklere sahip KIT-6
desteginin katalitik aktivitesini artirmak amaciyla emdirme yontemi ile kiitlece %3 Ni
icerikli 3Ni@KIT-6 katalizorii hazirlanmistir. Ni igerikli katalizérde bor etkisinin
degerlendirilmesi amaciyla 3Ni@KIT-6 katalizoriiniin yapisina kiitlece %1 bor (B) ilave
edilerek B-3Ni@KIT-6 katalizorii hazirlanmis ve boylece borun katalizor 6zelliklerine olan

etkisi degerlendirilmistir.



36

B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin XRD desenlerinde 20=44,6°, 52,2°, 76,4°’de metalik Ni’e ait
pikler gozlenmistir (Sekil 4.4) [63]. Katalizor ayrica 260=15°-30° araliginda amorf silika
yapisinin karakteristigi olan genis bir piki sergilemistir. XRD desenlerinde B2O3 yapisina ait
pik gozlenmemesi B2O3’lin yapiya kiiclik kristaller halinde dagilmis olmasi seklinde
yorumlanmigtir. Singh ve ark. (2020) yiirittikleri benzer bir calismada Ni/SBA-15
katalizoriine %1-5 oraninda bor ekleyerek katalizrler hazirlamislar ve XRD desenlerinde
B.0Oz3’e ait pike rastlanmamustir [54]. 3ANi@KIT-6 katalizoriine ait XRD desenlerinde nikele
ait karakteristik pikler 26=44,4°, 52,1°, 76,7°’de go6zlenmistir [45]. Literatiir
aragtirmalarindan B igerikli katalizorlerin aktif metalin destek malzemesi lizerine kiigiik
partikiiller halinde ve daha iyi dagilimini sagladigi goriilmektedir [53]. Bu amagla B-
3Ni@KIT-6 ve 3Ni@KIT-6 katalizorlerinde Ni metalinin Kristal boyutlar1 Scherrer
Denklemi ile sirasiyla 6,43 ve 9,90 nm olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore B katalizore

eklendiginde Ni metalinin azaltig1 ve kiigiik kristaller halinde yapiya dagildig1 anlagilmistur.

]
S
< —B-3Ni@KIT-6
2 * .
= X 3NIi@KIT-6
*
10 30 50 70 90
20 (derece)

Sekil 4.4. B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin genis agili XRD desenleri (" Ni)

Sekil 4.5°de B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin FT-IR spektrumu verilmistir. Katalizoriin FT-IR
spektrumunda 1060 cm, 800 cm™ ve 445 cmL, civarinda gdzlenen bantlar KIT-6 yapisinda
bulunan karakteristik simetrik ve asimetrik titresimleri gosteren siloksan (Si-O-Si) bantlari
ile iliskilendirilmistir [59]. 1060 cm™'deki bant ve yaklasik 1200 cm™'de tanimlanan omuz,
Si-O-Si bagmin asimetrik gerilmesine ait olan tipik bantlardir [58]. 800 cm™ and 445 cm’
1>deki bantlar ayn1 yapiin simetrik gerilme ve egilme titresimlerini ifade etmektedir [64].

940 cm™de goriilen kiiciik pik Si-OH baginin gerilme titresimlerini ifade etmektedir. 654
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cm? ve 1410 cm™’de gozlenen diisiik siddetli pikler B,Os yapisindaki B-O-B ve B-O
baglariin egilme titresimlerine aittir [65]. Bu durum katalizérde B2O3 yapisinin olustugunu

desteklemektedir.

T 2z 3 a9

e o Qe Q9 o0@°

1 | 1 1 | 1 1

N i 1 o o
) i i P o
= — ! i i N bl
2 i i 1Al i\
5. 1 ! 1 \ 1
& i 1 R\t
i 1R

i ! o i

N@KITS TR R

| I | I I

——B-3Ni@KIT-6 P I

1 | 1 | | 1 |

i | P i
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga Sayisi, cm?

Sekil 4.5. B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin FT-IR spektrumu

B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin yiizey asitligi piridin adsorplanmis katalizoriin 1400 cm™ ve
1700 cm™ arasinda DRIFT analizi ile degerlendirilmistir (Sekil 4.6). Yaklasik 1445 cm™ ‘de
bulunan pik Lewis (L) asit bdlgelerinde piridinin adsorpsiyonu ile iliskilidir. 1610 cm™ ve
1578 cm™'deki pik sirastyla giiclii ve zayif Lewis asit bolgelerini ifade etmektedir [66]. Hem
Bronsted hem de Lewis asidite bolgesine karsilik gelen pik yaklasik 1487 cm™de
goriilmiistiir. 1596 cm™ deki pik herhangi bir asit bdlgesi ile tanimlanmamis olup, bu pikin
piridine bagl hidrojen oldugu belirlenmistir [67]. B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin analiz
sonuglarinda 1610 cm™ disindaki pikler belirlenmis olup katalizériin Lewis asiditesine sahip

oldugu degerlendirilmistir.
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Sekil 4.6. B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin piridin adsorplanmig DRIFT analizi sonuglari

B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin kimyasal bilesiminin ve yilizey 6zelliklerinin belirlenebilmesi
icin XPS analizi gerceklestirilmistir. Sekil 4.7°de katalizoriin genel tarama XPS spektrumu
ve i¢ sekil olarak Ni ve B tiirleri i¢in kismi tarama spektrumlari verilmistir. Katalizoriin XPS
spektrumunda 875 ve 855 eV baglanma enerjisi degerlerinde metalik Ni° fazina ait Ni 2p1
ve Ni 2pa2 sinyalleri elde edilmistir. Bu durum katalizorde aktif metal nikelin metalik Ni°
fazinda oldugunu gostermektedir. 157 ve 105 eV baglanma enerjilerinde goriilen keskin
pikler Si 2s ve Si 2ps;2 sinyalleri olup KIT-6 yapisindaki Si-O-Si siloksan bagini ifade
etmektedir [65]. Katalizorde 192,9 eV degerinde goriilen pik B2O3 yapisindaki okside olmus

bor ile iliskilidir [64]. XPS analizi ile elde edilen sonuglarin XRD ve FT-IR sonuglarini
destekledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.7. B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin XPS spektrumu

Yiiriitiilen karakterizasyon caligsmalari ile B-3Ni@KIT-6 katalizoriinde yapisal baglar ve
kimyasal bilesim degerlendirilmis olup katalizor yapisinda nikelin metalik Ni® formunda
oldugu ve katalizorde B2O3 fazinin olustugu belirlenmistir. Ancak katalizoriin N>
adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglarinda mezogozenekli KIT-6 yapisinin biiyiik oranda

bozuldugu goriilmiis ve g¢alismanin bor katkisiz katalizorlerle devam etmesine karar

verilmistir.
4.1.3. KIT-6 destekli Ni ve Co icerikli katalizorlerin karakterizasyon sonuclari

Calismada KIT-6 destek malzemesine emdirme yontemi ile kiitlece %3 ve %5 olmak iizere
Ni ve Co icerikli mono/bimetalik SNi@KIT-6, 3Co@KIT-6, 5Co@KIT-6 ve 4NilCo@KIT-
6 katalizorleri hazirlanmistir. Karsilastirmak amaciyla 3Ni@KIT-6 katalizoriiniin sonuglari

bu boliimde de verilmistir.

Sekil 4.8’de KIT-6 destekli Ni ve Co igerikli katalizorlerin genis agili XRD desenleri
verilmigstir. Katalizorler 26=15°-30° araliginda amorf silika yapisinin karakteristik 6zelligi
olan genis bir tepe noktasi sergilemistir. 3Ni@KIT-6 ve S5Ni@KIT-6 katalizorlerine ait
desenlerde metalik Ni yapisinin karakteristik pikleri 260=44,5°, 51,8°, 76,4°’de gbzlenmistir
[63]. 3Co@KIT-6 ve 5Co@KIT-6 Kkatalizorlerinin XRD desenlerinde ise 26=44,5°
degerinde metalik Co yapisinin sadece ana piki gozlenmistir. XRD desenlerinde diisiik

siddetli tek tepe noktas1 goriilmesi Co metalinin kristal boyutunun ¢ok kii¢iik oldugu ve Ni
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metaline gore yapiya iyi dagildigi seklinde yorumlanmistir [25]. Bi-metalik olarak
sentezlenen 4NilCo@KIT-6 katalizoriinde 206=44,3°, 52,1°, 76,6°’de gozlenen pikler
metalik Ni yapisina aittir. Metalik Co ve Ni yapilarinin ana pikleri ayn1 260 degerinde
(yaklasik 44,5°) cakistigi icin ve XRD desenlerinde Ni’nin diger iki piki de gozlendigi i¢in
20=44,34°°de gozlenen tiim piklerin Ni’e ait oldugu disiiniilmiis ve Co’a ait bir
degerlendirme yapilmamistir. 4Nil Co@KIT-6 katalizoriinde Ni’e gore az oranda Co olmasi
da bu degerlendirmeyi dogrulamaktadir. Katalizoriin yapisinda bulunan metallerin kristal
boyutlar1 Scherrer Denklemi ile hesaplanmis ve Cizelge 4.2°de verilmistir. Sayisal degerler
XRD bulgulari1 dogrulamaktir. Aktif metallerin KIT-6 yapisina istenen oranda ilave
edilebildigi EDS analizi ile dogrulanmistir (Cizelge 4.2).

* * Ni
* °Co
*
4NilCo@KIT-6
S5Co@KIT-6
M
* — 3Co@KIT-6
SNi@KIT-6
*
* *
—— 3Ni@KIT-6

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Siddet (a.u.)

Sekil 4.8. KIT-6 destekli metal igerikli katalizorlerin genis agili XRD desenleri

KIT-6 destekli Ni-Co icerikli katalizorlerin gézenek yapilari ve yapiya metal ilavesiyle KIT-
6 destek malzemesinin gézenek yapisinin degisimi N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri
ile degerlendirilmistir. Sekil 4.9’da metal igerikli katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri goriilmektedir. Katalizorler [IUPAC smiflandirmasina gére Tip-1V tiirii izoterm
davranigi sergilemistir [63]. Daha 6nce de belirtildigi gibi Tip IV izotermlerin karakteristik
davranigi olan kilcal yogunlagsma, yani P denge basmcimin P° doygun buhar basincina
ulasamadig1 (P/P°<1) durumda gozeneklerde goriilen yogunlagma olayidir. 4 nm'den biiyiik
mezogozeneklerdeki kapiler yogunlasma, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri arasinda
histerezis olusumuna yol agar. Katalizorlerde kilcal yogunlagma baslangici P/P°=0,65 olarak

belirlenmistir. Katalizorlerde yaklasik aymi kilcal yogunlagsma baslangicinin goriilmesi
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mezogdzenekli yapinin korundugunu gostermektedir. izotermlerde goriilen dar histerezis
dongiisti, yliksek homojenlige sahip gozenek sisteminin diger bir deyisle diizenli
mezogozenekli yapmin gostergesidir. KIT-6 destek malzemesine gore karsilastirildiginda
metal icerikli katalizorlerde histerezis agikliginin biraz daha genisledigi dikkati cekmektedir.
Bu durum metal yiiklemesi nedeniyle gozenek yapisinda degisim olmasi seklinde
yorumlanmistir. Ayrica metal yiikklemesinden sonra kismi gozenek tikanmasi nedeniyle

adsorbe edilen hacim degerleri bir miktar azalmistir [69].
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Sekil 4.9. KIT-6 destekli Ni-Co igerikli katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

Sekil 4.10’da KIT-6 destekli Ni-Co igerikli katalizorlerin gézenek ¢ap dagilim egrileri
goriilmektedir. Gozenek boyutu dagilimi katalizorlerin mezogdzenek bolgesinde 6 ile 10 nm
arasinda dar mezogozeneklere sahip oldugunu ve yaklasik 8 nm'de ortalanmis bir tepe
noktas1 verdigini gostermektedir. Bu durum KIT-6 destek malzemesinin mezogdzenek
yapisinin korundugunu ifade etmektedir. Metal icerikli katalizorlerde dar gézenek boyut
dagilimimin gozlenmesi, emdirme isleminden sonra diizenli mezogdzenekli yapinin
korundugunu ifade etmektedir [62]. KIT-6 destek malzemesine gore karsilagtirildiginda
beklendigi gibi metal igerikli katalizorlerin gozenek ¢ap dagilim egrilerinde hafif genisleme
oldugu ve pik siddetlerinin bir miktar azaldig1 goriilmektedir. KIT-6 destek malzemesinde
6-8 nm araliginda tek ve dar pik gozlenirken metal igerikli katalizorlerde buna ek olarak 2-
6 nm araliginda diisiik siddetli pikler dikkati ¢ekmektedir. Bu durum katalizérlerde kiiglik
capli gozeneklerin olustugunu ifade etmektedir. Metal yiiklemesiyle gergeklesen bu

degisimler sonucunda destek malzemesinin toplam gézenek hacmi azalmis ve daha kiigiik
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capli gozeneklerin olugsmasi nedeniyle yiizey alan1 degerleri bir miktar artmistir. Beklendigi
gibi metal orani arttik¢a kristal boyutu artmaktadir. Ayrica Ni igerikli katalizérlerde Co
icerikli katalizorlere gore kristal boyutu daha yiiksektir. Cizelge 4.2°de Ni-Co igerikli

katalizorlerin XRD sonuglar1 ve gézenek ozellikleri 6zetlenmistir.

12
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Sekil 4.10. KIT-6 destekli Ni-Co igerikli katalizorlerin gézenek ¢ap dagilim egrileri

Cizelge 4.2. KIT-6 destegi ve indirgenmis katalizérlerin XRD ve BET sonuglari

Toplam gozenek |Ortalama gozenek| BET yiizey | Kristal Toplam
Katalizor hacmi °, boyutu °, alan °, boyutu ¢, mlfi;?ll orant
V,, cmi/g dp, NM m?/g nm Ozce ’
KIT-6 1,58 7,8 850 - -

3Ni@KIT-6 1,35 7,8 851 9,9 2,8
5Ni@KIT-6 1,30 7,8 839 10,6 4,8
3Co@KIT-6 1,54 7,8 1049 4,5 3,1
5Co@KIT-6 1,38 7,7 929 6,5 4,6
4ANi1Co@KIT-6 1,40 7,8 939 10,1 4.4

2 Diizlemler arasi uzaklik degeri Bragg yasasina gore hesaplanmuistir.
®BJH desorpsiyon verilerinden almmustir.

¢Scherrer Denklemi ile hesaplanmistir.

dEDS Analizi verileri.

KIT-6 destekli Ni-Co igerikli indirgenmis katalizorlerin yapisal baglar1 FT-IR analizi ile
belirlenmis olup Sekil 4.11°de verilmistir. Katalizorlerin FT-IR spektrumunda 1040 cm™,
795 cm™ ve 423 cm™, civarinda gozlenen bantlar KIT-6 yapisinda bulunan karakteristik
simetrik ve asimetrik titresimleri gosteren siloksan (Si-O-Si) bantlar ile iliskilendirilmistir

[59]. 1040 cm™'deki bant ve yaklasik 1230 cm™de tamimlanan omuz, Si-O-Si bagmin
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asimetrik gerilmesine ait olan tipik bantlardir [58]. 795 cm™ and 423 cm™’deki bantlar ayn
yapinin simetrik gerilme ve egilme titresimlerini ifade etmektedir [64]. Ni-Co igerikli KIT-
6 destekli katalizorlerin FT-IR spektrumlari, KIT-6 desteginde metal emdirildikten sonra
fonksiyonel gruplarda degisiklik olmadigini dogrulamaktadir. FT-IR spektrumunda
herhangi bir metal oksit baginin goériilmemis olmasi metallerin yapida tamamen
indirgendiginin gostergesi olup sonuglar XRD analizini desteklemektedir. Yaklagik 1900
cm™ ve 2400 cm™ arasinda olusan pikler daha énce de belirtildigi gibi FT-IR 6l¢iimiine ait

cihaz pikleridir.
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Sekil 4.11. KIT-6 destekli Ni-Co igerikli katalizorlerin FT-IR spektrumlari

Hazirlanan katalizdrlerin yiizey asitligi piridin adsorplanmis numunelerin 1400 cm™ ve 1700
cm™? arasinda DRIFT analizi ile degerlendirilmistir (Sekil 4.12). Yaklasik 1445 cm™ ‘de
bulunan pik Lewis (L) asit bolgelerinde piridinin adsorpsiyonu ile iliskilendirilir. 1610 cm™
ve 1578 cm™'deki pik sirastyla giiclii ve zayif Lewis asidi bolgelerini ifade etmektedir [66].
Hem Bronsted hem de Lewis asidite bdlgesine karsilik gelen pik yaklasik 1487 cm™’de
goriilmiistiir. 1596 cm™ deki pik herhangi bir asit bdlgesi ile tanimlanmamis olup, bu pikin
piridine bagli hidrojen oldugu belirlenmistir [67]. Piridin DRIFT sonuglarina gore
katalizorlerin Lewis asiditesine sahip oldugu, katalizorlerin asiditelerinde 6nemli bir
farklilik olmadigi, ancak Co icerikli katalizérlerde diger katalizorlere gore asiditenin biraz

daha yiiksek oldugu degerlendirilebilir.
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Sekil 4.12. Piridin adsorplanmis Ni-Co igerikli KIT-6 destekli katalizorlerin DRIFT analizi
sonuclari

3Ni@KIT-6, 5SNi@KIT-6, 3Co@KIT-6, 5Co@KIT-6 ve 4NilCo@KIT-6 katalizorlerinin
reaksiyon oncesi SEM goriintiileri Resim 4.1°de verilmistir. Katalizorlerin SEM fotograflari
KIT-6 destek malzemesi ile karsilastirildiginda (Resim 4.1) KIT-6 destek malzemesinin
daha gevsek yapili oldugu metal icerikli katalizorlerde ise belirgin sekli olmayan farkli
biiyiikliikteki partikiillerin varlig1 dikkati ¢gekmektedir.
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mag | spot
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Resim 4.2. a) 3Ni@KIT-6, b) 3Co@KIT-6, ¢) SNi@KIT-6 katalizrlerinin x 1000 ve x5000
biiyiitmede SEM goriintiileri
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Resim 4.3. (devam) d) 5Co@KIT-6 ve €) 4Ni1lCo@KIT-6 katalizorlerinin x1000 ve x5000
biiylitmede SEM goriintiileri

4.2. Formik Asidin Parcalanma Reaksiyonunda Test Edilen Katalizorlerin Aktivite
Test Sonuglari

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda hazirlanan KIT-6 destekli kiitlece farkli oranlarda
Ni-Co-B igeren Kkatalizorlerin formik asit dehidrojenasyonu ile hidrojen iretimi
reaksiyonunda aktivite testleri 200 - 350 °C sicaklik araliginda ve FA/Ar:1/2, 1/1 oranlarinda
ve 45 ml/dk toplam akis hizinda yliriitilmiistiir. Calismada katalizor aktivite testlerine
baglanmadan Once bos reaktorde ve destek malzemesi ile deneyler gerceklestirilerek
reaksiyon sicakligi (200 °C - 350 °C) ve FA/Ar besleme orani (1/1, 1/2)parametreleri

incelenmistir.
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4.2.1. Bos kolon ve destek malzemesinde sicaklik taramasi

Aktivite testlerine ilk olarak reaksiyon sicakligina karar verebilmek i¢in bos kolonda ve KIT-
6 destek malzemesi kullanilarak sicaklik taramasi ile baglanmistir. FA/Ar:1/2 ve reaksiyon
sicakligr 200-350 °C arasinda 50 °C artis olacak sekilde konvansiyonel sistemle 1sitilan tiip
firinda sicaklik artislar1 yapilmistir. Her iki test sonucunda da tiim sicaklik degerlerinde
%100 formik asit doniisiimii elde edilmistir. Sekil 4.13‘te H> segiciliginin zaman gore
degisimi grafigi, Cizelge 4.3’te ise formik asidin dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in uygun
sicakligin belirlenebilmesi adina yapilan aktivite test sonuglar1 goriilmektedir. Literatiir
aragtirmalarinda formik asidin pargalanmasi ile yan reaksiyonlar sonucu formaldehit,
metanol ve metilformat yan iriinlerinin olustugu goriilmistiir [70]. Calisma kapsaminda
artan sicakliklarda (>300 °C) muhtemel yan iriinlere ait oldugu diisiiniilen diisiik siddetli
pikler izlenmistir. Cizelge 4.3 te de goriildiigi gibi bos kolon ve KIT-6 destek malzemesinde
gergeklestirilen sicaklik taramasinda yiiksek sicakliklarda (300-350°C) H: segiciliginde artis
ve CO f{iriin dagilminda diisiis elde edilmistir. Bununla birlikte yiikselen sicaklik
degerlerinde, yan reaksiyonlar gerceklesmekte ve az miktarda yan firiinlere ait pikler
izlenmektedir. Bu nedenle bu sicakliklarin formik asidin pargalanma reaksiyonu i¢in uygun
olmadigmma karar verilmis ve formik asidin dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in en uygun
sicaklik 250 °C olarak belirlenmistir. Gergeklestirilen tiim aktivite test galismalarinda formik
asit doniistimii %100°dir. 250 °C’de bos reaktor ve KIT-6 destek malzemesinin Ha segiciligi
ve Urlin dagilimlart Cizelge 4.3 incelendiginde secicilik bos reaktorde 0,20 iken destek
malzemesi ile 0,37’ye ylikseldigi goriilmektedir. Ayn1 zamanda dehidrasyon reaksiyonu
acisindan karsilastirma yapildiginda ise CO iirlin dagilim miktar1 bos reaktorde % 51,7 ‘den
destek malzemesi ile yapilan testte ise CO miktart % 28,2’ye diistiigii goriilmektedir. Bu
durum istenmeyen reaksiyon olan dehidrasyon reaksiyonu i¢in KIT-6 destek malzemesinin

ve 250 °C sicakliginin uygun seg¢imler oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.13. Bos reaktor ve KIT-6 desteginin konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde farkli
sicakliklarda Hz seciciliginin zaman gore degisimi

Cizelge 4.3. Bos reaktor ve KIT-6 desteginin sicaklik tarama verileri

Destek Reaksiyon H, Secicilizi Uriin Dagilimi, % mol
Malzemesi Sicakligy, °C 2 Segictigl H, CO CO,
200 0,07 6,78 76,5 16,8
250 0,20 16,3 51,7 32,0
Bos Reaktor 300 0,45 31,2 22,6 46,2
350 0,49 33,1 20,4 46,5
200 0,10 9,08 75,2 15,7
250 0,37 27,1 28,2 447
KIT-6 300 0,45 31,2 214 47,5
350 0,46 31,3 19,5 49,2

4.2.2. Katalizore bor ilavesinin H2 segiciligine etkisi

Yiksek lisans tez c¢aligmasina reaksiyon sicakligi belirlendikten sonra KIT-6 destek
malzemesine kiitlece %3 Ni metali i¢eren 3Ni@KIT-6 katalizorlinlin aktivite testleri ile
devam edilmistir. Bolim 2.2°de verilen literatiir arastirmalarinda belirtildigi gibi
katalizorlere bor ilavesi ile bazi fizikokimyasal 6zelliklere iliskin olumlu sonuclar elde
edildigi gortilmistiir. XRD karakterizasyon sonuglarina gére B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin
kristal boyutu 3NI@KIT-6 katalizoriine gore daha diisiik ¢ikmistir. Bu nedenle Bolim
4.1.2°de aktif metal olan Ni’in yapiya daha kiigiik kristaller halinde ve iyi dagilim sergiledigi
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belirtilmistir. Bununla birlikte, B-3Ni@KIT-6 katalizorii sentezlendikten sonra fiziksel

olarak kontrol edildiginde gozle goriiliir sekilde topaklanmalar mevcuttur.

Yiiriitiilen tez c¢alismasi kapsaminda bor katkili katalizérlere ilk olarak 3Ni@KIT-6
katalizoriine kiitlece %1 B ilave edilerek B-3Ni@KIT-6 katalizorii ile test ¢aligmalari
gerceklestirilmigtir. Sekil 4.14’te ANI@KIT-6 ve B-3NiI@KIT-6 katalizorlerinin Hz, CO ve
CO:z secicilikleri verilmistir. Cizelge 4.4°te ise seciciliklere ek olarak iiriin dagilim degerleri
de verilmistir. Katalizoriin performansinin dehidrojenasyon reaksiyonunda (R1) etkin rol
oynadigi, dehidrasyon reaksiyonu (R2) iiriinii olan CO miktarinin iiriin dagilimimin % 6,58
olmasindan anlagilmaktadir. Cizelge 4.4°teki degerler incelendiginde katalizore bor ilavesi

ile Ha segiciligi 0,74’ten 0,57’ye diismiistiir. Bu nedenle yiiksek lisans tez ¢alismasina bor

ilavesiz olarak devam edilmistir.
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Sekil 4.14. 3ANi@KIT-6 ve B-3Ni@KIT-6 katalizorlerinin zamana gore Hz, CO ve CO>
secicilikleri

Cizelge 4.4. 3Ni@KIT-6 ve B-3Ni@KIT-6 katalizorlerinin katalitik aktivite test sonuglari

Katalizsr Reaksiyon Formik asit H, Seciciligi Uriin Dagilini, % mol

° Sicakligy, °C | doniisimii, % | 2o S H. CO CO,
3Ni@KIT-6 o 0 0,74 42,4 6,58 51,0
B-3Ni@KIT-6 250°C %100 0,57 36,1 17,5 46,4
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4.2.3. KIT-6 destek malzemeli Ni-Co icerikli katalizorler

Tez galismasimin bu asamasinda, farkli metaller, toplam metal miktarlar1 ve farkli metal
oranlarinda hazirlanan katalizérlerin aktivite testleri yapilmistir. Hidrotermal yontem ile
hazirlanan KIT-6 destek malzemeli, 3Ni@KIT-6, SNi@KIT-6, 3Co@KIT-6, 5Co@KIT-6
ve 4NilCo@KIT-6 katalizorlerinin aktivite test galismalar1 250 °C sicaklikta ve FA/Ar 1/2
molar oraninda yiiriitiilmistiir. Katalizérlerin Hz, CO ve COz segiciliklerinin zamana karsi
grafikleri Sekil 4.15’te verilmistir. Yapilan literatiir arastirmalarinda, Ni igerikli
katalizorlerin C-C ve C-H bag kopmasimi desteklemesi nedeniyle dehidrojenasyon
reaksiyonlari i¢in ideal olarak kabul edildigi bildirilmistir [38-40]. Calismada kiitlece %3 ve
%5 Ni igerikli 3Ni@KIT-6 ve 5Ni@KIT-6 katalizorler hazirlanmistir. Iki katalizoriin
aktivite testlerine bakildigina H> secicilikleri sirasiyla 0,74 ve 0,72 olarak hesaplanmistir.
Literatiirde bulunan formik asit ¢aligmalarinda katalizorlerin bazik bdlgelerinin fazla
olmasmin aktivite artisina sebep oldugu belirtilmistir. 3NI@KIT-6 ve S5NiI@KIT-6
katalizorlerinin Boliim 4.1.3’de Piridin DRIFT sonuglarima bakildiginda 5Ni@KIT-6
katalizoriiniin 3Ni@XKIT-6 katalizériine gore Lewis asit bolgesinde bir miktar artis oldugu
goriilmektedir. Ayrica 3Ni@KIT-6 ve 5Ni@KIT-6 katalizorlerinin N2 adsorpiyon —
desorpsiyon sonuglar1 degerlendirildiginde 3Ni@KIT-6 katalizoriinde S5NI@KIT-6
katalizoriine gore nispeten daha yiiksek yiizey alani1 (sirasiyla 851 ve 839 m?/g), gozenek
hacmi (sirastyla 1,35 ve 1,30 cm®/g) ve daha kiiciik kristal boyutu (sirastyla 9,54 ve 10,5 nm)
elde edildigi gorilmiistiir. Katalizordeki bu yapisal degisiklerin Hz segiciliginde etkili

olabilecegi diislintilmektedir.

Literatiirde Co tiirlerinin C-H bag kopmasinda ve parcalanma reaksiyonlarinda etkili olmast
Co metali i¢in tercih sebebi olmustur [41]. 3Co@KIT-6 ve 5Co@KIT-6 katalizorleri kiitlece
%3 ve %5 Co metali igerecek sekilde hazirlanmistir. 3Co@KIT-6 ve 5Co@KIT-6
katalizorlerinde de nikel igerikli katalizérde de oldugu gibi H2 secicilikleri toplam metal
miktarlari ile ters orantili olarak degismistir (Sekil 4.15, Cizelge 4.5). Her iki katalizoriin
Boliim 4.1.3 Cizelge 4.2°de BET yiizey alanlar1 ve gbzenek hacmi degerlerine bakildiginda
sirastyla 3CO@KIT-6 katalizoriiniin 1049 m?/g, 1,54 cm®/g ve 5Co@KIT-6 katalizoriiniin
ise 929 m#/g, 1,38 cm®/g’dir. Bu durum ile 3Co@KIT-6 ve 5Co@KIT-6 H; segiciliklerinin

sirastyla 0,69 ve 0,67 hesaplanmasinin agiklamasi olabilecegi diisiintilmektedir.
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Metalik katalizdrlerde yapiya ikinci metal ilavesinin aktif metalin destek {izerinde dagilimint
artirabildigi ve kristal boyutunu azaltabildigi bilinmektedir [26]. ikinci metal etkisinin
degerlendirilmesi amaciyla kiitlece %4 Ni ve %1 Co igerikli 4NilCo@KIT-6 katalizorii
hazirlanmistir.  Cizelge 4.2’de goriildigii gibi  SNi@KIT-6 katalizoriine gore
karsilastirildiginda Co ilavesi Ni metalinin kristal boyutunda bir miktar diisiise neden
olmustur. Bununla birlikte aktivite test sonuglari incelendiginde Sekil 4.15 ve Cizelge 4.5°te
diger katalizérlerden daha diisiik H2 seciciligi gozlenirken dehidrasyon reaksiyonu {iriini
olan CO miktarinda ise artis gozlenmistir. Sekil 4.16’da TG analiz grafiginde Co metalinin

kok olusumunda aktif rol almast aktivite test sonuglarinin diisik olmasi ile

iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.15. 3NI@KIT-6, 5Ni@KIT-6, 3Co@KIT-6, 5Co@KIT-6 ve 4NilCo@KIT-6
katalizorlerinin zamana kars1 segicilikleri a) Hz segiciligi b) CO segiciligi ¢)
CO:2 segiciligi

Cizelge 4.5. 3Ni@KIT-6, 5Ni@KIT-6, 3Co@KIT-6, 5Co@KIT-6 ve 4NilCo@KIT-6
katalizorlerinin katalitik aktivite test sonuglari

- Reaksiyon . A Urtin Dagilimi1, % mol
Katalizor S1cak11g)1/, oc H> Seciciligi H, gC 0 co,
3Ni@KIT-6 0,74 42,4 6,58 51,0
5Ni@KIT-6 0,72 41,9 7,93 50,1
3Co@KIT-6 250°C 0,69 40,6 10,6 48,8
5Co@KIT-6 0,67 40,2 10,5 49,2
4ANi1lCo@KIT-6 0,63 38,7 11,5 49,9

Katalitik aktivite testlerinde formik asidin temel parcalanma reaksiyonlari olan
dehidrojenasyon (R1) ve dehidrasyon (R2) reaksiyonlarmin yani sira katalizor aktivitesini
azaltan yan reaksiyonlarda (‘“boudouard” 2CO— C + CO2) meydana gelmektedir [71]. Bu
yan reaksiyonlar kok olusumunu da beraberinde getirmektedir. Olusan kok katalizérlerin
reaksiyon gerceklesen aktif bolgelerini kaplayarak deaktivasyonuna neden olmaktadir.
Reaksiyon gergeklesirken olusan karbonun analizi i¢cin SNi@KIT-6 ve 5Co@KIT-6

katalizorlerinin reaksiyon sonras1 TG analizi gergeklestirilmistir.

Sekil 4.16°da SNi@KIT-6 katalizoriiniin yaklasik %7 oraninda kiitle kayb1 mevcutken, bu
deger 5Co@XKIT-6 katalizoriinde %10’a yiikselmistir. Bu kayiplarin 150°C’ye kadar olani
yapidaki suyun veya kolay oksitlenebilen karbondan kaynaklandig1 ve geriye kalan boliimii
katalizor ylizeyinde biriken karbondan kaynaklandigi disiiniilmektedir. C birikiminin
5Co@KIT-6 > 5Ni@KIT-6 oldugu goriilmektedir. Bu sebeple 5SCo@KIT-6 katalizériiniin
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kiitle kaybinin yiiksek olmasi aktivitenin diisiik olmasini agiklar niteliktedir. Sonug olarak
Co metali igerikli katalizorde de kok miktarinin Co metali ile iliskili oldugu ve boylece kiitle

kayiplarini artirdigr dogrulanmustir [72].
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Sekil 4.16. SNi@KIT-6 ve 5Co@KIT-6 katalizorlerinin reaksiyon sonrasi TG analiz grafigi
4.2.4. Farkh Besleme Oranlarinda 3Ni@KIT-6 Katalizoriiniin H2 Seciciligine Etkisi

Formik asidin dehidrojenasyon reaksiyonuna FA/Ar (1/1 ve 1/2) besleme oranlarinin etkisi
incelenmistir. Katalizorler ile ger¢eklestirilen tiim aktivite testlerinde besleme oran1 FA/Ar
1/2¢dir. Bu deneysel ¢alisma yapilirken toplam akis hizi sabit tutulmustur. En iyi katalitik
aktivite gosteren 3NI@KIT-6 katalizorii kullanilmistir. Deneysel ¢alisgma 250°C’de
gergeklestirilmistir. Formik asit doniisiimii %100 ‘dir. Sekil 4.17°de FA/Ar 1/1 ve 1/2
besleme oranlarinin zamana gore Hz, CO ve CO: segicilikleri verilmistir. 1/2 besleme
oraninda Hz CO ve CO; seg¢iciliklerinin kararli oldugu gozlenirken, 1/1 besleme oraninda ise
bu durum gozlenmemistir. Cizelge 4.6’da 3Ni@KIT-6 katalizoriiniin farkli besleme
oranlarinda zamana gore aktivite test sonuclar1 verilmistir. Uriin dagilm ve segicilik
degerlerine bakildiginda besleme oraninin 1/2 alinmasi ile argonun katalizor yiizeyinde
tutunan suyu ve biriken karbonu siiriikledigi bu sebeplerden dolay: Katalitik aktiviteyi

olumlu etkiledigi diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.17. 3Ni@KIT-6 katalizoriiniin farkli besleme oranlarinda zamana gére Ho, CO ve

COg2 secicilikleri

Cizelge 4.6. 3ANi@KIT-6 katalizoriiniin farkli besleme oranlarinda zamana gore aktivite test

sonugclari
- Reaksiyon .. Uriin Dagilimi, % mol
Katalizor Stcaklig, °C H2 Segiciligi H, co co,
1IFALA3NI@KIT-6 950°C 0,54 34,8 19,6 45,6
1IFA2A3NI@KIT-6 0,74 42,4 6,58 51,0
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5. SONUCLAR

Giiniimiizde tilkelerin ekonomik ve sosyal kalkinma i¢in en énemli sorunlarindan birisi de
ucuz, temiz, giivenilir ve kolay elde edilebilen bir enerji kaynagi saglamaktir. Bu amagla,
yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari ile etkin ve ucuz enerji iiretim/kullanim
teknolojilerinin gelistirilmesine ydnelik yogun arastirmalar siirdiiriilmektedir. Ozellikle
artan niifus, sehirlesme ve endiistrilesme pek cok yildir fosil yakitlarla karsilanan enerji
gereksiniminin daha da fazlalagmasina neden olmaktadir. Fosil yakitlarin tilkenmesi ve
fiyatlarinin devamli artmasinin yani sira, yanmalar1 sonucu ¢evreye verdikleri zararlar ve
insan saglhig tizerindeki etkileri de Onemlidir. Fosil yakitlarin yakilmasi sonucunda,
atmosferde sera gazlar1 giderek artmakta ve kiiresel 1sinma meydana gelmektedir. Kiiresel
1sinma ve iklim degisikliginin etkilerinin azaltilmasi i¢in enerji yonetimi ve yenilenebilir
enerji politikalar1 olusturulmasi gerekliligi, alinacak baslica 6nlemler arasinda ilk siralarda
yer almaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasiyla beraber kiiresel enerji
kullanimindan dogan karbon ayak izinin azaltilmas1 miimkiin olabilmektedir. Yenilenebilir
enerji kaynaklari, fosil enerji kaynaklarina kiyasla, insan ve ¢evresi agisindan daha az zararl
olan; gilines, hidrolik, riizgar, jeotermal, biyokiitle ve deniz enerjileri gibi dogal enerji
kaynaklaridir. Ulkemizin jeopolitik konumu da diisiiniildiigiinde, tarimsal yonden olduk¢a
zengin olmasi yenilenebilir kaynaklardan olan biyokiitlenin degerlendirilmesini miimkiin
kilmaktadir. Biyokiitleden yanmali motorlarda ve yakit hiicrelerinde yenilenebilir bir yakit
olarak temiz ve verimli sekilde kullanilacak hidrojen iiretimi miimkiindiir. Son yillarda
yapilan ¢aligmalardan 6zellikle biyokiitlenin pirolizi sonucu olusan yan triinlerin katalitik

parcalanmasiyla H» tiretimi dikkat ¢ekmektedir.

Yiiksek lisans tez ¢aligmasinda biyokiitlenin pirolizi sonucu yan iiriin olarak elde edilen
formik asidin katalitik par¢alanmasi ile Ho tiretimi i¢in uygun katalizérler sentezlenerek
aktivite testleri gergeklestirilmistir. Formik asidin pargalanmasinda kullanilacak olan
katalizorlerin dehidrojenasyon reaksiyonunu katalizlemesi beklenmektedir. Silika icerikli
destek malzemelerinin dehidrojenasyon reaksiyonunda aktif rol oynadig: bilindiginden bu
calismada silika icerikli KIT-6 destekli Ni-Co-B igerikli katalizérler sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizorlere X-1gin1 Kirinim Desenleri (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon,
Fourier Dontigiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), Piridin adsorblanmis numunelerin
Yaygin Yansima Fourier Donilisimli Kizilotesi Spektroskopisi (DRIFT), X-Isimi
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Taramali elektron mikroskopisi (SEM), Enerji
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Dagilimli  X-Isim1 ~ Spektroskopisi (EDS) ve Termogravimetrik Analiz (TGA)
karakterizasyon islemleri yapilarak fizikokimyasal Ozellikleri incelenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin aktivite testleri konvansiyonel sistemle 1sitilan dolgulu kolon siirekli akis
reaktoriinde gergeklestirilmistir. Aktivite testlerinde kullanilan katalizorlerin reaksiyon
sonrast karbon analizleri Termogravimetrik (TGA) ile yapilmistir. Gergeklestirilen bu

caligmalar ile elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde 6zetlenmistir;

e H> segiciligine etkisinin incelenmesi amactyla Ni igerikli katalizore kiitlece %1 Bor ilave
edilmigtir. B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin XRD desenlerinde amorf silika yapisina ait pik
gozlenirken B2O3 yapisina ait herhangi bir pik gozlenmemistir. Bu durum yapiya kiiciik
kristaller halinde dagilmis oldugunun gostergesidir. ATR/FT-IR sonuglarinda ise 654 cm-
1 ve 1410 cm? dalga sayilarinda B-O-B ve B-O baglarina ait diisiik siddetli pikler
gozlenmistir. B-3Ni@KIT-6 katalizoriiniin XPS analizinde 875 ve 855 eV degerinde Ni°
fazina ait iki adet sinyal elde edilmis olup 192,9 eV da goriilen pik ise okside olmus bor
ile iligkilendirilmistir. Bununla birlikte N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde KIT-
6 destek malzemesinin gézenek yapisini bozdugu gozlendigi igin ¢alismaya bor katkisiz
olarak devam edilmistir.

e Katalizorlerin kristal boyutlar1 XRD verilerinin kullanilmasiyla Scherrer denklemiyle
belirlenmis ve Co igerikli katalizérlerde kristal boyutunun Ni igerikli katalizrlere gore
daha kii¢lik oldugu degerlendirilmistir.

e Sentezlenen metal icerikli katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde
yaklagik aymi kilcal yogunlagsma baslangicinin goriilmesi ve gozenek c¢ap dagilim
egrilerinde dar gozenek boyut dagilimmin gdzlenmesi, metal yiiklemesinden sonra
mezogodzenekli yapinin korundugunu ifade etmektedir.

o KIT-6 destek malzemesine metal yiiklemesinin fonksiyonel gruplarda degisiklik
olusturmadig1 FT-IR spektrumlarinda gozlenmistir.

e Piridin DRIFT sonuglarina gore katalizorler Lewis asiditesine sahiptirler. Bununla
birlikte Ni metali igeren katalizorler karsilastirildiginda Ni miktar arttik¢a asiditenin bir
miktar arttig1 goriilmiistiir. Ayrica Co iceren katalizorlerin Lewis asit bolgelerinde Ni
icerikli katalizorlere gore bir miktar artis gézlenmistir.

o Aktivite testlerine ilk olarak reaksiyon sicakligini belirlemekle baglanmigtir. 200-350 °C
arasinda yapilan tekrarli taramalarda H: seciciligi, lirtin dagilimlar1 ve yan reaksiyonlar

g0z Ontinde bulundurularak en uygun sicaklik 250 °C olarak belirlenmistir.
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Katalizorlerle yapilan tiim katalitik aktivite testlerinde %100 Formik asit doniisiimii elde
edilmistir.

Tiim katalizorler 180 dk siiresince kararl bir katalitik aktivite sergilemistir.
Katalizorlerde H» seciciligi 0,63-0,74 araliginda degisebilmekle birlikte en yiiksek H»
seciciligi ve iiriin dagiliminda en diisik CO oran1 3Ni@KIT-6 katalizérii ile elde
edilmistir.

Ni ve Co igerikli katalizorlerin aktivite sonuglar1 karsilastirildiginda Co igerikli
katalizorlerin nispeten daha diisiik aktivite sergiledigi goriilmiistiir. Diistiik aktivite
sergilemeleri Co metalinin kok olusumunu artirmas ile iliskilendirilmistir.

Reaksiyon sonrasi drnekler i¢in uygulanan TGA analizi ile SCo@KIT-6 katalizériinde

S5Ni@KIT-6 katalizoriine gore daha fazla kok birikimi oldugu degerlendirilmistir.
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EK-1. Bragg Yasast ve Scherrer Denklemi ile Belirlenen Kristal Boyutu Igin Ornek
Hesaplama

3NI@KIT-6 katalizoriiniin diizlemler arasi uzaklik degerinin belirlenmesi amaciyla daha

once Es. 3.1° de verilen Bragg Yasas1 kullanilmistir.
nd = 2dsin6 (3.1)
A : X-1511 kaynaginin dalga boyu (Cu Kao= 0,15406 nm)

n : XRD analizinde kullanilan cihazlara ve analiz edilen numuneye bagli olan bir sabit,

yansima mertebesi (1,0 olarak kabul edilmistir.)

d : Diizlemler aras1 uzaklik (nm)

O : Kirimim agis1, derece, 44,3°

ni 1x0,15406

2sin6 2 x sin(4g'3)

= 0,204 nm

3NI@KIT-6 katalizoriiniin kristal boyutunun belirlenmesi amaciyla daha once Es. 3.2° de

verilen Scherrer denklemi kullanilmistir.

KA
t= (3.2)
B cos@

t : Kristal boyutu, nm
A : X-151n1 kaynaginin dalga boyu (Cu Kao= 0,15406 nm)

K : Analizde kullanilan cihazlara ve ¢alisilan numuneye bagli olan birimsiz sekil faktori

(0,89 olarak alinmustir).

B : XRD deseninde metale ait en yiiksek pikin yar1 genisligi (“Full width at half maximum?”,
FWHM), (Bu analiz i¢in 0,86 derece olarak belirlenmistir.)

O : Kirimim agisi, derece, 44,3°
0,89 x 0,15406
t= 3,14 a3y, - 9
(0,86 X _180) x (cos (—2 ))

\_Y_)

0,86°’nin radyana ¢evrilmesi i¢in % degeri ile carpilmistir.
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EK-2. Kalibrasyon Faktorlerinin Hesaplanmasi

Argon akis hizi: 30 ml/dk

Toplam besleme akig hizi: 45 ml/dk
Besleme orani:1/2

Formik asit parcalanma reaksiyonlari:

Dehidrojenasyon ~ HCOOH (I) — CO2(g) + H2(g) R1

Dehidrasyon HCOOH (I) — CO(g) + H20(g) R2

Formik asidin pargalanma reaksiyonu sonucu Hz, CO, CO ve H0 iiriinleri olusmaktadir.
Gaz kromatografinin kalibrasyonu i¢in bu maddelerin her birinin saf halleri kullanilmistir.
Gaz kromatografina gonderilen friinlerin konsantrasyonlarinin dogru belirlenmesinde
verilen numune miktarina karsilik gaz kromatografindan elde edilen alanlarin arasinda bir
korelasyon belirlenir. Bu nedenle akis hizlarini belirlerken kullanilan bu diizeltme faktoriine
kalibrasyon faktorii (B) denir. Uriinlerin p faktorii belirlenirken Bcoz=1 olarak varsayilmistir.

Gazlarin B faktori Es. 2.1 kullanilarak hesaplanmuistir.
H> i¢in B faktorii hesabi;

Ny, Ag, X B,

Nco, Aco, X Beo,

2.1)

8,48 x 10* x By,
~ 953824 x 1

By, = 0,112

Reaksiyonlar sonucu olusan {irtinlerin (3 faktorleri yukarida verilen 6rnek hesaba gore
hesaplanmistir. Uriinlerin B faktorleri asagidaki Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1 Reaksiyonlar sonucu olusan tirtinlerin kalibrasyon faktorleri

Reaksiyon sonrasi olusan iirtinler Kalibrasyon faktorii (3)
H2 0,112
CO 1,087
CO2 1,0
H20 0,11




EK-3. Formik Asidin Dehidrojenasyon Reaksiyonu Igin Yapilan Aktivite Testlerinin

Sonucunda Formik Asit Déniisiimii ve Hidrojen Seciciligi Ornek Hesap Yontemi

Argon (tastyict gaz) akis hizi: 30ml/dk

Toplam besleme akis hizi: 45ml/dk
Katalizor: 3ANi@KIT-6

Formik asit dontustumii ve Ho secicilik degerinin hesaplamasi

Reaksiyon sicakligi: 250°C
FA/Ar besleme orani: 1/2

Deney siiresi: 3 saat

Deneyde 60. dakikada alinan veriler 6rnek olarak Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2 3Ni@KIT-6 katalizorii i¢in 60. dakikada gaz kromatografi cihazi analiz sonuglari

Uriinler Kahbras;(/([;;l istortl, Alikonma siiresi, dk Alan
H> 0,112 1,3-1,4 19007
CoO 1,087 1,6-1,7 399
CO» 1,000 4,8-4,9 2517

60. dakikada elde edilen mol miktarlar1 Es. 3.1 ile hesaplanirken sonuglar Cizelge 3’de

verilmistir.

i'nin mol miktart = (Alan); X p;

H, mol miktar1 = 19007 x 0,112 = 2128,78 mol

CO mol miktar1 = 399 x 1,087 = 433,713 mol

CO, mol miktar1 = 2517 X 1,000 = 2517,00 mol

Cizelge 3 Deney sonucu gaz liriinlerin mol miktarlar

Uriinler Alan Kahbras;(/[(;;l fakeora, Mol Miktar1
H> 19007 0,112 2128,78
CO 399 1,087 433,713

CO, 2517 1,000 2517,00
Toplam mol miktar1 5079,497

Es. 3.1 ile hesaplanan mol miktarlar1 kullanilarak iiriin dagilimlar1 hesaplanmigtir. Uriin

dagilimlar1 Es. 3.2 denklemine gore hesaplanmistir.
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EK-3. (devam) Formik Asidin Dehidrojenasyon Reaksiyonu i¢in Yapilan Aktivite Testleri
Sonucunda Formik Asit Doniisiimii ve Hidrojen Seg¢iciligi Ornek Hesap Yontemi

% = i x 100 (32)

ntoplam mol miktart

2128,78 100 = 41,91
= ——— X =
XH; = 5079,497 ’
433,713 100 = 8,54
= ——— X =
*co = 5079 297 ’
2517

= 2220 100 =4
*co, = 5079 297 X 100 = 49,55

Formik asit (HCOOH) doniisiim hesabi Es. 3.3” de verilen denklem ile yapilmistir.

Ay, X B°
Q X SVl y V I/Sll]l
XHCOOH = A, %X B %X 100
QX —OV
St

% Af X ﬂ*
(3.3)

Esitlikte;

Q: 60. dakika sonunda formik asit miktar1 (ml)

Siringa pompa akis hizi x zaman = 0,017ml/dk x 60 dk = 1,02 ml
Ao: Baslangigta formik asidin GC analiz sonucu

As: Geri sogutucuda toplanan formik asidin GC analiz sonucu

B*: Formik asidin kalibrasyon sabiti

Vsivi: GC cihazina siringa ile basilan sivi hacmi (0,4 pL)

V: Geri sogutucuda 60. dakikada toplanan s1iv1 hacmi, (ml)

Es. 3.3 denklemi sadelestirildiginde Es. 3.4 denklemi elde edilir;

Q4. — VA

= 0 77 3.4
XHCOOH U x 100 (3.4)



EK-3. (devam) Formik Asidin Dehidrojenasyon Reaksiyonu I¢in Yapilan Aktivite Testleri
Sonucunda Formik Asit Doniisiimii ve Hidrojen Seg¢iciligi Ornek Hesap Y ontemi

60. dakikada geri sogutucuda sivi {iriin toplanmamistir. Bu yiizden %100 formik asit
dontistimii elde edilmistir.

Reaksiyon sonucu olusan iiriinlerin secicilikleri Es. 3.5 kullanilarak hesaplanmustir.

S, = Fi . i:Hy, CO, CO; (3.5)

FReaksiyona giren HCOOH

Reaksiyona giren formik asit Es. 3.6’ da verilen karbon denkligi ile hesaplanmuistir.

FReaksiyona giren HCOOH = FC02 + Feo (3.6)

Fy, Ay, X By,

S, = =
2 Feo, + Fco  Aco X Bco + Aco, X Beo,

o 2128,78 B
Ha ™ 433,713 + 2517

0,72



i) i) )

GAZI GELECEKTIR,..




