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VE KARAKTERIZASYONU
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Bu calismada, hidrojen iiretmek amaciyla biyokiitlenin siiperkritik su ortaminda
gazlastirilmasinda kullanilan Ni/ZrO, ve Sn/ZrO, katalizorleri birlikte ¢oktiirme yontemi
ile sentezlenmistir. En yliksek yiizey alanini veren sentez kosulunu belirlemek amaciyla
Ni/ZrO;, sentezinde parametrik ¢alisma yapilmistir. Uygun sentez kosulu; NH4OH
ekleme hiz1 10 mL/dk, pH 10, 60 °C, 1 saat yaslandirma siiresi, etanol ile ytkama, 700
rpm karistirma hizi, mikrodalga sisteminde kurutma, 1 (°C/dk)/600 °C/2 saat kalsinasyon
ve 600 °C/1 saat indirgeme kosulu, %20 Ni/ZrO, yiikleme orani olarak belirlenmistir.
Ay sentez kosullarinda SnO,/ZrO, sentezlenirken farkli kalsinasyon sicakligi ve
yiikkleme oranlar1 denenmistir. En uygun kalsinasyon sicakliginin 600 °C ve yiikleme
oraninin %15 SnO,/ZrO, oldugu tespit edilmistir. Katalizorleri karakterize etmek igin
XRD, XRF, BET, TGA ve SEM teknikleri kullanilmistir. Glukozun siiperkritik su
ortaminda gazlastirilmas1 g¢alismalarinda sentezlenen her iki katalizoriin aktiviteleri
belirlenmistir. En yiiksek aktiviteye %20 Ni/ZrO, Katalizorii ile ulasilarak %41,22

hidrojen igeren gaz karigimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Heterojen Katalizor, Ni/ZrO,, SnO,/ZrO,, Gazlastirma, Hidrojen,
Glukoz



ABSTRACT
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Ni/ZrO, AND Sn/ZrO,
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MEDIA
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In this study, Ni/ZrO, and Sn/ZrO, catalysts were synthesized by co-precipitation
method in order to be used for hydrogen production from glucose by supercritical water
gasification. The effect of co-precipitation method steps were investigated on the
Ni/ZrO, catalysts surface area to obtain highest surface area. Suitable parameters were
determined as NH4OH at a rate of 10 mL/min, pH of 10, 60 °C, 1 hour aging time,
ethanol as a washing agent, stirring rate of 700 rpm, drying under microwave irradiation,
calcination conditions of 1 (°C/min)/600 °C/2 hours, 600 °C/1 hour for reduction.
Sn/ZrO, was synthesised at the same conditions applying different calcination
temperature and loading amount of SnO,. Suitable calcination temperature and loading
ratio were determined as 600 °C and 15% of Sn/ZrO,, respectively. Catalysts were
characterized by XRD, XRF, BET, TGA and SEM techniques. Activity of catalysts were
tested in the gasification of glucose in supercritical water. The highest activity was
achieved by using 20% NiZrO, catalyst with 41.22% hydrogen content of gas product.

Keywords: Heterogenous Catalyst, Ni/ZrO,, SnO,/ZrO,, Gasification, Hydrogen,
Glucose.
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1. GIRIS

Enerji tiikketiminin hizla arttig1 giinlimiizde, fosil kaynaklarinin yakin gelecekte
tilkkenecegi bir gergektir. Artan niifus ve enerji talebine bagh olarak diinyanin CO,
emisyon degerlerinin de gilinlimiizdeki smirlar iginde tutulmasi pek miimkiin
goriinmemektedir. Son 25 yilda atmosferik CO, konsantrasyonu %27 artarak, diinya
sicakliginin 0,5 °C artmasina neden olmustur. Bu kirliligin devam etmesi durumunda
21. yiizyilda diinyanin sicakliginin 4-5 °C artacagi tahmin edilmektedir. Bunun igin
iklim degisikligi potansiyelini azaltici ve uyum saglayict Onlemlerin alinmasi
gerekmektedir. Ozellikle 1973 enerji krizinden sonra, ulusal ve uluslararasi enerji
problemleri gilinliik yasamin bir parcasi haline gelmis, alternatif (yenilenebilir) enerji
kaynaklar lizerine ¢ok yogun bir sekilde arastirmalara baglanmistir (Acaroglu, 2003).

Diinyanin giderek artan enerji gereksinimini c¢evreyi kirletmeden ve
stirdiiriilebilir olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi
oldugu bugiin biitiin bilim adamlarinca kabul edilmektedir. Hidrojen enerjisinin insan
ve cevre sagligini tehdit edecek bir etkisi bulunmamaktadir. Komiir ve dogalgaz gibi
fosil kaynaklarin yani sira sudan ve biyokiitleden de elde edilebilen hidrojen, enerji
kaynagindan c¢ok bir enerji tasiyicist olarak diisliniilmektedir. Elektrige 20. yiizyilin,
hidrojene ise 21. yiizyilin enerji tastyicist diyen c¢evreler de bulunmaktadir (Bozkurt,
2005).

Biyokiitlenin  gazlagtirilmasi, yiiksek sicakliklarda g¢esitli  oksitleyiciler
ortaminda bozundurulmas: siirecidir. Biyokiitlenin gazlastirilmas: ile elde edilen
tiriinler, gazlastirma kosullarina bagli olarak CO, CO,, CH,4 ve H; basta olmak tizere
farkli gazlardan olugmaktadir.

Gazlastirma isleminde gaz {iriin verimini etkileyen bir¢ok faktdr bulunmaktadir.
Bunlardan biri de katran olusumudur. Son yillarda H, verimini arttirmak ve katrani
azaltmak amaciyla cesitli ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu amagla uygulanan en yaygin
yontem katalizor kullanimidir. Katalizorler kullanilarak katranin azaltilmasi ve gaz

iirlin veriminin artmasi da saglanmaktadir.



Katalizor kullanimi, hidrojen gazi iiretiminde gerekli olan sicaklik ve basincin
diisiiriilmesinde 6nemli bir etkendir. Iyi bir katalizér C-C baglarinin koparilmasina ve
ozellikle aromatik halkalarin acilmasma yardimci olmalidir. Ozellikle car ve
polimerik materyal olusumunu engellemek i¢in gazlastirma yeterince hizli olmalidir
(Peterson, 2008).

Bu calismada biyokiitlenin siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasinda
kullanilacak olan Ni/ZrO; ve Sn/ZrO, katalizorlerinin birlikte ¢oktiirme yontemi ile
gerceklestirilen sentez basamaklarmin katalizoriin  ylizey alam1 iizerine etkisi
aragtirtlip ylikleme miktarlarinin aktivite tizerindeki etkisi incelenmistir. Aktivite

deneyleri biyokiitle i¢in bir model bilesen olan glukoz ile ger¢eklestirilmistir.



2. KAYNAK TARAMASI

2.1. Katalizor

Yunancada tiimiiyle anlamindaki kata sozciigii ile ¢ozmek anlamindaki lyein
sOzcugii birlestirilerek kataliz sozclgii tiiretilmistir. Buna gore, kataliz bir olayi
timiiyle ¢6zmek, kolaylagtirmak ya da gevsetmek anlamima gelmektedir (Sarikaya,
2000). Bir kimyasal reaksiyonun hizinin degistirilmesi olayina kataliz, bu islemde
kullanilan maddelere ise katalizor denir. Eger katalizor, reaksiyon hizini arttiriyorsa
pozitif katalizor, azaltiyor ise negatif katalizor ya da inhibitér adin1 alir. Reaksiyon
sistemi ile katalizor ayn1 fazda yer aliyorlarsa homojen katalizor, fakli fazlarda olmasi
durumunda heterojen katalizor denir. Ayrica bir tepkimenin kendi {irlinii tarafindan
katalizlenmesine otokataliz denilmektedir. Otokatalizde katalizorsiiz olarak baslayan
tepkime olusan {iriin tarafindan katalizlendiginden {iriiniin molaritesi yiikseldikce
tepkimenin hizi da yiikselmektedir. Eger, tepkime sonunda olusacak olan iirlinden

baslangigta az bir miktarda reaksiyon ortamina eklenirse tepkime daha hizli baslar.

Enerji
A
/" Ea
Girenler
Uriinler
> Reaksiyon Koordinati
Sekil 2.1 Katalizlenmis ve katalizlenmemis bir tepkime i¢in enerji-tepkime koordinat1 grafigi

Katalizorler, kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha diisiik olan bir

bagska mekanizma {izerinden yiiriimesine yol agarak tepkime hizinin yilikselmesine



neden olurlar. Her katalizor her reaksiyonu katalizleyemez. Bir tepkime i¢in en uygun
katalizor deneysel yoldan bulunur. Cogu katalizor, ayni maddelerden yola
cikildiginda termodinamik olarak yiirlimesi olas1 iki tepkimeden yalnizca birini
katalizleyebilmektedir.  Katalizorlerin  olas1  tepkimelerden  yalnizca  birini
katalizlemesi olgusuna katalizor segiciligi, bir tepkimeyi hizlandirma Olgiisiine ise

katalizor aktifligi denir (Sarikaya, 2000).

2.1.1. Homojen katalizorler

Gaz fazinda ve ¢ozeltide ylirliyen ¢ogu tepkimelerde homojen katalizor
kullanilmaktadir. Ara basamaklarda yer alan homojen katalizor toplam tepkimede yer
almaz. Tepkimeye giren maddeler yanindaki miktar1 olduk¢a az olan bir homojen
katalizor K, bu katalizoriin de yer aldig1 bir ara iiriin ise I ile gosterildiginde iki

basamakli bir tepkime i¢in basamak tepkimeleri ve toplam tepkime sirayla;

1. basamak: A+ K —— Y + |

2. basamak: B+ —»Z7Z+K

Toplam : A+B—>»Y +Z

seklinde yazilabilir. Agik¢a goriildiigli iizere, birinci basamakta harcanan homojen
katalizor ikinci basamakta yeniden ortaya ¢ikmaktadir. Homojen katalizlenen

tepkimeler iki ya da daha ¢ok basamakli da olabilmektedir (Sarikaya, 2000).

2.1.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal oksitler ve asitlerdir. Metal
katalizor olarak genellikle Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, Ag, W ve Cu kullanilmaktadir.
Metalik katalizorlerin ¢ogu d orbitalleri kismen bos oldugundan tepkimeye giren
maddeleri kolaylikla kimyasal olarak adsorplayabilen geg¢is metalleridir. Temas
yiizeyini artirmak i¢in ¢cogu katalizorler gozenekli bir kat1 icinde dagitilir. Katalizor

destegi ya da katalizor tasiyicist adi verilen bu gozenekli yapilarin basinda killer,



silikajel (SiO,), alimina (Al;O3), aktif karbon ve zeolitler gelmektedir. Katalizore
belirli bir miktarda katildiginda katalitik etkinliin yilikselmesine ve katalizor
Omriiniin uzamasina yol agcan MgO, KCI, TiO, ve ZrO, gibi katilara promoter ad1
verilir. Buna gore, dogrudan katalizor ya da katalizor deste§i olarak kullanilan
katilardan bazilar1 diger katalizorler i¢in promoter olarak da kullanilmaktadir
(Sarikaya, 2000).

Heterojen katalizorlere ¢ok giiclii bir sekilde baglanarak kiigiik miktarlar1 bile
katalitik etkinligin azalmasina yol agan bazi maddelere katalizér zehri denir.
Katalizor zehirleri ya tepkimeye giren iiriinlerin i¢inde safsizlik olarak bulunmakta ya
da tepkime sirasinda yan iriin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bir katalizoriin aktifligini
ortadan kaldirmak i¢in gerekli zehrin miktar1 katalizoriin tiim yiizeyinin kaplanmasi
icin gerekli olan miktarin yaninda ¢ok az kalmaktadir. Bu durum, katalitik etkinligin
katalizoriin sahip oldugu yiizeyin tiimiinden degil de bu yiizeyde yer alan ve aktif
merkez ad1 verilen bazi noktalardan kaynaklandigini gostermektedir (Sarikaya, 2000).

Heterojen katalizorler bir tepkimeyi aktivasyon enerjisi daha diisiik olan bir
yoldan yliriiterek hizinin yiikselmesine neden olurlar. Baska bir deyisle tepkime
mekanizmasi degisir ve katalizli mekanizma katalizsiz mekanizmaya gore ¢ok daha
hizlidir.

Heterojen kataliz daha ¢ok katinin gozenekleri igerisinde yer alan aktif
merkezler tlizerinden yiriitilmektedir. Heterojen katalizore ve katalizorden
gerceklesen tasimim olaylar ile katalizor {izerindeki reaksiyon asamalar1 yedi
basamakta gosterilmektedir (Sekil 2.2).

1. Tepkimeye giren maddelerin gaz ya da sivi fazdan katalizor yiizeyinde

olusan hidrodinamik sinir tabakasina tagiimai,

2. a)Tepkimeye giren maddelerin sinir tabakasindan katinin dis ylizeyinde yer

alan gozenegin girisine diflizyonu,

b)Tepkimeye giren maddelerin gbzenegin girisinden igindeki bir aktif
merkeze diflizyonu,

3. Tepkimeye giren maddelerin aktif merkezde kimyasal adsorpsiyonu,



4. Kimyasal tepkime,
5. Olusan firiinlerin desorpsiyonu,

6. a)Uriinlerin aktif merkezden katinin dis yiizeyindeki gdzenegin agzina

difiizyonu,

b)Uriinlerin katmin dis yiizeyinden hidrodinamik sinir tabakasinm dis
yiizeyine difiizyonu,
7. Uriinlerin tepkime karigtminm bulundugu gaz ya da sivi faza tasinim

(Sarikaya, 2000).

D1s Yiizey

I¢ Yiizey

‘ Aktif Merkez

6a

Simir

Tabakasi

Tepkime Fazi

Sekil 2.2 Heterojen katalizdeki yedi basamagin sematik olarak gosterilisi (Sarikaya, 2000)

Cizelge 2.1°de homojen ve heterojen katalizorler arasindaki farklar

belirtilmektedir.



Cizelge 2.1 Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmas1 (Hagen, 2006)

Homojen Katalizor

Heterojen Katalizor

Aktif merkez Biitiin metal atomlari Sadece yiizey
atomlarinda
Konsantrasyon Diisiik Yiiksek
Secicilik Yiiksek Diisiik
Difiizyon Problemi Pratikte yoktur Bazen
Reaksiyon Kosulu 50-200°C Bir¢ok reaksiyonda
250°C’den yiikek
Uygulanabilirlikleri Sinirh Genis
Aktivite Kayb1 Zehirlenme Zehirlenme, metal
kristallerin
sinterlenmesi
Yapy/Stokiometri Tanimlanabilir Tanimsiz
Modifikasyon Yiiksek Diisiik
Olanaklar
Sicaklik Dayanimlari Diisiik Yiiksek
Katalizor Ayirim Zor (Distilasyon, Kolay
ekstraksiyon)
Katalizor Geri Miimkiin Kolay

Kazanim




2.1.3. Katalizorlerin ozellikleri

Bir katalizoriin en 6nemli 6zellikleri aktivitesi, segiciligi ve kararliligidir.

Aktivite
Aktivite, bir ya da daha fazla reaksiyonun katalizor varliginda ne kadar hizli

gerceklestiginin bir Olgiisii olup kinetik acidan tanimlanabilir. Kinetik bir islemde,
reaktor igerisinde mevcut olacak sicaklik ve konsantrasyon araliklarinda reaksiyon
hizin1 6l¢gmek miimkiindiir.

Reaksiyon hizi (r), reaksiyon hacmi ya da katalizor kiitlesine gore zamanla

reaktant A’nin madde miktarinin (na) degisim hizi olarak hesaplanir (Hagen, 2006).

(mol L-1sa~1 L kg~Tsa~1) = Reaktantin Dontstiirtilmiis Miktari 21
FAmotL 7sa T veyamotke 54 = Hacim veya Katalizor Kiitlesi x Zaman )

Secicilik

Bir reaksiyonun segiciligi (Sp), baslangic malzemesinin istenilen iriine
dontisgiim oranidir. Secicilik A maddesinin reaksiyona giren miktarina karsilik
istenilen iriine donilisim orami olarak ifade edilir. Bu nedenle reaksiyonun seyri
hakkinda bilgi verir. Istenilen reaksiyona ek olarak paralel ve ardigik reaksiyonlar da

meydana gelebilir (Sekil 2.3).

A 4

P Istenilen Uriin

Paralel Reaksiyonlar

A > P, }
Yan Uriinler

> P

Ardisik Reaksiyonlar
A—> P—> P,

Sekil 2.3 Paralel ve ardisik reaksiyonlar



Baslangi¢ maddesi ve iiriinler karsilastirildiginda ve reaktantlarin stokiometrik
katsayis1 (v;) hesaba katildiginda segicilik (Sp) asagidaki formiille ifade edilir.
np / vp np / |VA|

Sy (mol / mol veya %)= = 2.2)
(nao—na)/ |VA| (nao—na)/ vp

Bir reaksiyonda kullanilan katalizére bagli olarak elde edilen iiriinler farklilik
gosterir. Dolayisiyla bir reaksiyon i¢in segicilik biiyiik onem tasir. Asagida sentez

gazinin farkli katalizorlerle kullanildiginda elde edilen tirtinler gosterilmistir.

Ni
CH4 + H,O Metanlasma
Cu/Cr/Zn Oksit
CH3;0H Metanol Sentezi
CO/ H; Fe, Co )
Fischer—Tropsch
ChHansem + H20 i
Rh Sentezi
CH,—CH _
| <] @ Glikol
OH OH

Sekil 2.4 Sentez gazi reaksiyonlart (Hagen, 2006)

Kararhhk
Bir katalizoriin kimyasal, 1s1l ve mekanik kararliligi reaktordeki Omriini

belirler. Katalizor kararliligt bozunma, koklasma ve zehirlenmeyi de igeren pek cok
faktorden etkilenir. Katalizoriin deaktivasyonu zamanmn bir fonksiyonu olarak
aktivitesinin ve segiciliginin 6l¢iimii ile takip edilebilir. Proses sirasinda aktivitesini
kaybeden katalizorler degistirilmeden Once rejenere edilebilirler. Katalizoriin toplam
Omrii prosesin maliyeti i¢in biiyiik 6neme sahiptir. Giiniimiizde hammaddelerin ve
enerjinin verimli bir sekilde kullanilmasi olduk¢a Onemlidir ve yeni prosesleri
gelistirmek yerine var olan sistemlerin optimize edilmesi tercih edilmektedir.
Katalizoriin 6zellikleri 6nem sirasina gore segicilik, kararlilik ve aktivite olarak

siralanir (Hagen, 2006).



2.2. Biyokiitlenin Siiperkritik Su Ortaminda Gazlastirilmasi ile Hidrojen

Uretimi

Kritik nokta, maddenin gaz ve sivi halinin dengede olabildigi en yiiksek
sicaklik ve basinci temsil eder. Sicaklik ve basincin kritik noktanin iizerinde oldugu
durumlarda madde siiperkritik olarak adlandirilir (Su i¢in 374°C ve 22,1 MPa) (Fang
ve ark., 2004). Stiperkritik su (SKS) organik atiklarin termal bozunmasinda oldukg¢a
etkilidir ve organik reaksiyonlarda ¢dziicii olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Suyun faz diyagrami Sekil 2.5’de verilmistir.

Basing (MPa)

A

i
i
| Siiperkritik
|
Sivi i Akiskan

Kat1 !

77 B e B R -

Uglii Nokta Kritik Nokta

Buhar
Gaz

» Sicaklik (°C)

374
Sekil 2.5 Suyun faz diyagrami

Stiperkritik bolgede, yiiksek sicaklik ile beraber diflizyon hiz1 artar ve viskozite
gazlarin viskozitesine yaklasir. Su, sliperkritik kosullara geldiginde hidrojen baglari
zayiflar, dielektrik sabiti azalir ve organik c¢oziiciilere benzer davramig gosterir
(Savage, 1999). Bu sebeplerden dolay1 SKS c¢ogu organik bileseni tamamen
¢Ozebildiginden tek bir homojen fazda reaksiyonun hizli gerceklesmesini saglar ve
cogu reaksiyon i¢in iyi bir ¢oziicli olarak etkin 6zellige sahip olur. Yaygin olarak

kullanilan organik c¢oziiciilere gore siiperkritik suyun avantaji, ¢oziicii olarak
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kullantminin ¢evresel olarak tehlikesiz olmasidir (Arita ve ark., 2003). Siiperkritik
kosullarda suyun yogunlugu ve dielektrik sabiti basinca bagl olarak degisir (Kruse ve
Gawlik, 2003).

Biyokiitle yenilenebilir bir enerji kaynagidir ve kullanim siirecinde CO»
emisyonu sifirdir. Fosil enerjinin giin gectikge tiikenmesi ve enerji kullanimi
sirasinda ekolojik cevrenin bozulmasi nedeniyle biyokiitle biiyilik ilgi ¢ekmektedir
(Jin, 2010).

Biyokiitle iki grupta incelenir; 1slak biyokiitle (melas, nisastalilar, glibre, meyve
sanayi atiklar1) ve kuru biyokiitle (odun, zirai atiklar gibi). Biyokiitle gazlastiriimasi
hem yas hem de kuru biyokiitle i¢cin uygulanan termokimyasal bir islemdir.

Gazlagtirma iglemi sonunda genellikle hacimce %20 hidrojen igeren bir gaz
elde edilir. Ancak biyokiitle atiklarmin biiytik bir kism1 %95’e yakin su iceren 1slak
biyokiitlelerdir. Eger klasik gazlastirma prosesi uygulanacaksa islak biyokiitleler
yiiksek kurutma maliyetine sahiptirler. Stiperkritik suda biyokiitlelerin gazlastirilmast
ile hidrojen iretimi yiikksek nem igeren biyokiitlelerin degerlendirilmesi ig¢in
uygulanabilir bir teknolojidir (Guo ve ark., 2007).

SKS’de biyokiitlelerin gazlastirilmasi, diger biyokiitle doniisiim yontemleriyle
karsilastirildiginda yiiksek gazlastirma verimi, hidrojenin yiiksek molar fraksiyonu ve
1slak biyokiitlelerin kurutulmasina ihtiya¢ duyulmamasi gibi pek ¢ok avantaja sahiptir
(Guo ve ark., 2007).

Biyokiitlenin siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasinda reaksiyon ortamina
katalizor eklenmesi hidrojen iiretimine pozitif etki yapar. Diger bir deyisle katalizor
eklenmesi, katran ve ¢ar olusumunu azaltir, organik madde gazlastirma verimi %98'e
kadar ulasabilir. Bu yilizden ucuz, etkin ve kararli bir katalizor segcmek oldukca
onemlidir (Xu ve ark., 2009).

Gazlastirma sicakligmma bagl olarak siiperkritik su ortaminda gazlastirma
(SKSG) iki grupta smiflandirilabilir. Bunlardan birincisi diistik sicaklikta (350-500
°C) gazlastirma, digeri ise yiiksek sicaklikta (500-800 °C) gazlastirmadir. Diisiik
sicaklikta gazlagtirmada ana {riin metan iken, yiiksek sicaklikta gazlagtirmada ana

tirtin hidrojendir. Katalizorlerin SKSG da kullanimu, istenilen gazlastirma verimine
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daha diisiik sicakliklarda ulasilmasini saglar, gaz verimini ve {irlin seciciligini arttirir
ve car/katran olusumunu azaltir. Bunun nedeni, katalizorlerin reaktif ara triinlerin

polimerizasyonunu inhibe etmesi ve gaz irtinlere doniisiimiinii arttirmasidir (Susanti

ve ark., 2012).

2.3. Glukoz

Glukoz biyokiitle i¢in miikemmel bir modeldir. Ciinkii nisasta ve seliiloz
glikozun polimerize tiirleridir. Bu nedenle, glukozun SKS ortaminda gazlastirilmasi
yeni Katalizorlerin testi veya yeni termokimyasal proseslerin karsilastirilmasinda
sikca calisilmaktadir (Susanti ve ark., 2012).

D-Glukoz (Dekstroz) biyokimyasal olaylardaki rolii de gbz Oniine alindiginda,
dogada en yaygin olarak bulunan énemli bir monosakkarittir. Uziim sekeri de denilen
glukoz serbest halde olgun meyvelerde, balda ve bircok hayvanin kaninda bulunur.
Bilesik halde ise, bircok polisakkaritin tamamini ya da bir boliimiini olusturur. D-
glukoz, ticari olarak nisastanin hidrolizi ile elde edilmektedir (Saldamli ve ark.,

2005). D-Glukozun kimyasal formiilii Sekil 2.6’da verilmektedir.

HC o)
|
H——C——OH
HO—l—H
|
H——C——OH
H——C——OH
CH,OH

Sekil 2.6 D-Glukozun kimyasal formiilii
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2.4. Katalizor Sentez Yontemleri

Literatiirde pek ¢ok katalizor sentez yonteminden bahsedilmektedir. Bunlardan

en sik kullanilanlar ¢oktiirme, emdirme ve sol-jel yontemleridir.

2.4.1. Birlikte ¢oktiirme

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle elde edilen katalizorlerin hazirlanmasi ¢oktiirme,
filtrasyon, yikama, sekillendirme, kurutma, kalsinasyon ve gerekliyse indirgeme gibi
basamaklar1 kapsamaktadir. Katalizoriin temel 6zellikleri ¢oktlirme sirasinda olustugu
icin en 6nemli basamak ¢oktiirmedir (Lok, 2009).

Birlikte ¢coktiirme yontemi diger yontemlerden énemli dlctide farklilik gosterir.
Bu yontem kati destegi ve yiizey oksitleri iceren ¢ozeltinin ¢oktiiriilmesi ile elde
edilir. Kati fazin ¢ekirdeklenmesi ¢Oktiirme ajani ile ¢ozeltinin karigtirilmasi ile
baslar. Bu ¢ozelti pH’1n1 degistirmekle beraber oksit veya hidroksitlerin olusumu i¢in
baslangi¢c maddesinin yogunlasmasina onciilikk eder, ayrica belirli bir ¢okelti i¢in
sisteme ¢Ozebileceginden daha fazla ek iyonlar getirir (Knowles ve ark., 2007).

Kalsinasyon, kurutma ve yikamadan Once Kkatalizor Onclii maddesinin
yaslandirma siiresi katalizor hazirlamada 6nemli bir basamaktir. Yaslandirma siiresi;
katalizoriin yiizey alani, gézenekliligi ve kompozisyonu gibi final 6zellikleri {izerine
etki eder (Jain ve ark., 2005).

Yaslandirma basamagindan sonra ¢ozeltiden iyonlar uzaklagincaya kadar
yikama ve siizme islemleri uygulanir.

Katalizor sentezinde 6nemli basamaklarindan biri de kurutmadir. Katalizoriin
igermis oldugu ¢oziicliyli ortamdan uzaklastirmak i¢in 80-200 °C arasinda degisen 1si1l
islem uygulanir. Bu islemde 1sitma hizi, son sicaklik, islem siiresi, atmosfer gibi
cesitli degiskenler katalizoriin aktif merkezlerinin dagiliminda etkili olur (Pinna,
1998).

Katalizor tretiminin kurutma basamag: sirasinda, klasik 1sitma islemi

uygulandiginda katalizor icerisinde nem olusur. Bu nem katalizor icerisinde metal
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tuzlarinin homojen bir sekilde dagilimma engel olur. Mikrodalga 1sitma sisteminin
kullanimi ise nem miktarini azaltir (Kuslu ve Cavus, 2008).

Kalsinasyon islemi, reaksiyon sicaklifindan biraz daha yiiksek bir sicaklikta,
oksitleyici bir ortam altinda yapilir. Kalsinasyonun amaci; genellikle su ve CO, gibi
gaz Uriinlerin, anyon ve katyonlarin ortamdan uzaklastirilarak bir oksit olusumu ile
metal 6ncili maddesinin (prekursor) ayrismasidir (Pinna, 1998).

Indirgeme islemi, metal oksitlerin veya bazen metal ncii maddesinin hidrojen
veya seyreltilmis hidrojen akisinda 1s1l islem uygulanarak metale doniistiiriilmesidir.
Baz1 katalizorlerde indirgeme islemi formaldehit veya hidrazin gibi kimyasal reaktif
cozeltilerinde gergeklestirilir. Isitma hizi, son sicaklik, indirgeme siiresi, hidrojen
konsantrasyonu; yapilacak olan reaksiyona, katalitik sisteme ve metal tiirline baglh
olarak dikkatli bir sekilde se¢ilmelidir. Indirgeme gazinin veya gaz karisimimin
kalitesi ¢cok Onemlidir. Metalin yiiksek dagilim1 i¢in indirgeme gazinda bulunan su
buharinin miimkiin oldugunca diisiik olmas1 gerekir. Ayni nedenden dolay1 hidrojen
akis hizi, indirgeme islemi sirasinda olusan suyun destekten uzaklasabilmesi i¢in

yeterince yliksek olmalidir (Pinna, 1998).

2.4.2. Ardisik ¢oktiirme

Bu yontem temel olarak birlikte ¢oktiirme yontemine benzer. Fakat birlikte
¢coktiirme yonteminde metal tuzlar1 karistirilip ¢ozelti haline getirildikten sonra baz
cozeltisi eklenirken, ardisik ¢oktiirmede metal tuzlari ayr1 ayri ¢ozelti haline getirilir.
Cozeltilerden birine baz ¢ozeltisi eklenerek istenilen pH degerine ayarlandiktan sonra
tizerine diger metal ¢ozeltisi ile baz ¢ozeltisi eklenerek ¢oktiirme islemi tamamlanir.
Belirli bir siire yaslandirildiktan sonra yikama, kurutma ve kalsinasyon islemlerine

tabi tutulur (Seo ve ark., 2009).

2.4.3. Kuru emdirme

Bu yontemde baslangic maddesini igeren ¢ozeltinin hacmi destek materyalinin

hacminden daha azdir. En basit sekilde, emdirme ¢ozeltisi karigtirma kosullar altinda
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destek iizerine puskiirtiiliir. Gozeneklerin igerisindeki havanin uzaklastirilmasiyla
¢ozelti daha derine niifus eder ve sonug¢ olarak metal baslangic maddesinin daha
diizgiin bir dagilim1 elde edilir. Prensipte bu yontem kolaydir, ekonomiktir ve metal
baslangi¢ maddesinin ¢oziiniirliigline bagh olarak yeniden metal yiiklenmesine olanak

verir (Pinna, 1998).

2.4.4. lIslak emdirme

Bu yontem destek materyalinin goézenek hacmine oranla daha fazla ¢ozelti
kullantmin1 gerektirir. Sistem karigtirma altinda belirli bir siire yaslandirilir, filtre
edilir ve kurutulur. Bu yontem 6zellikle baslangic maddesi-destek etkilesimi tahmin
edilebildiginde uygulanir. Bu yiizden, destek iizerindeki metal baslangic maddesinin
konsantrasyonu sadece ¢ozelti konsantrasyonuna ve destegin gézenek hacmine degil
ayni zamanda ylizeyde bulunan adsorplama bdlgelerinin konsantrasyonuna da
baglidir (Pinna, 1998).

2.4.5. Sol-Jel

Sol-jel prosesinde homojen bir ¢ozelti elde etmek i¢in metal organik prekursor
ile metal prekursor karigtirilir. Dikkatli bir sekilde reaksiyon sicakligi ve pH kontrol
edilirken suyun eklenmesi ile metal organik prekursor hidrolize edilir. Hidroliz ve
polimerizasyon meydan gelirken kolloidal pargaciklar veya miseller yaklasik 10 nm
capinda olusurlar. Bu parcgaciklarin boyutu metal oksit jel olusuncaya kadar artmaya
devam eder. Coziicii, xerojel olusturmak {izere hava i¢inde muamele yoluyla veya
aerojel olusturmak iizere bir otoklav igerisinde siiperkritik kosullarda
uzaklastirilabilir.

Xerojel ve aerojellerin olusumu iki farkli asamadan meydana gelir. ilk asama
“pregelation” olarak adlandirilir ve reaktantlar (alkoksitler ve metal prekursdérleri) bir
jel olusturmak i¢in yogunlasabilir veya hidrolize olabilir. Genellikle alkol ya da diger
uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilen alkoksite su eklendigi zaman hidroliz meydana gelir.

Bu reaksiyon sonucu elde edilen ara iirtinler; kullanilan alkoksiye bagli olan asidin
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oligomerleri ile sonunda jele doniistiiriilen ve yapilarinda bol miktarda su bulunduran
oligomerleri igerir. Bu oligomerlere ek olarak baslangic amorf kati igerisine
kapsiillenmis homojen olmayan kristal bir mikroyapt jel haline getirilir.
Kondensasyon ya da polimerizasyon reaksiyonlarinda alkoksi gruplari (M-OR),
metaloksanlarin (M-O-M) olusumu i¢in hidroliz sirasinda olusan hidroksil gruplari
(M-OH) ile reaksiyona girerler. Bu asama boyunca jelin baslangi¢ yapist ve
ozellikleri belirlenir.

Sol-jel sentezinde ikinci basamak “postgelation” olarak adlandirilir. Jelin
kurutulmasinda ve kalsinasyonu sirasinda suyun desorpsiyonu, ¢oziiciiniin
buharlagsmasi, organik atiklarin uzaklagsmasi, dehidroksilasyon reaksiyonlari ve

yapisal degisiklikler meydana gelir (Gonzalez ve ark., 1997).
2.5. Katalizor Karakterizasyon Yontemleri

2.5.1. X-Ismlan difraktometresi (XRD)

Kat1 cisimler dogada iki sekilde bulunurlar: Amorf ve kristal. Atom, molekiil
veya atom ve molekiil gruplarinin uzayda ii¢ boyutta periyodik olarak diizenlenerek
birikmis hallerine kristal denir. Eger kati madde i¢inde boyle periyodik bir dizilme
yoksa ona amorf denir (Kabak, 2004).

Kristal katilarin y1gin yapilarinin belirlenmesinde XRD teknigi kullanilir. Bu
yontemde X-iginlarinin minarelin kristal Orgiilerindeki kirmimindan yararlanilir.
Numunenin iizerine X-ism1 gonderilir. Ornek bir eksen etrafinda dénerek X-
1sinlariin gesitli kristal 6rgili diizlemlerinde yansimasi saglanir. Gelen X-1sinlart 6rgii
diizlemi ile 0 acisin1 yapar ve ayni aciyr meydana getirerek yansir. Yansima agisi (0)
ile orgii diizlemleri arasindaki uzakliklar arasinda Bragg yasasi ile ifade edilen bir
bagint1 vardir.

n\ = 2dsinf (2.3)

Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal 6rgii i¢in karakteristik degerler olan ve d
degeri olarak isimlendirilen kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafeler (katmanlar

aras1 uzaklik) bulunur. Bir kristaldeki her d degeri 20 acis1 ile baglantili olarak pik
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verir ve ¢ok sayida d uzaklig1 icin, bir kristal orgii “d degeri serisi” ile karakterize
edilir.

Katilarda partikiil biyiikligi ile ilgili smrlt bilgi vardir. Cilinkii katalizoriin
kristalleri ¢cok kiigiik oldugunda kirinim g¢izgileri sinirli bir aralikta genisler. Aslinda
pargaciklar ¢ok kiiciikse ¢izgiler 6lgmek icin fazla karisiktir.

Ortalama pargacik boyutu Debye-Scherrer esitligi ile hesaplanir.

_ 0.893%
B= dcosb (2.4)
Burada B pikin genisligini, A X-1s1ininin dalga boyunu (Cu-K, i¢in 0,154nm), 6 pikin

yansima acisini, d ise kristalin biiylikliglinii géstermektedir.

2.5.2. X-Isimlan floresans spektroskpisi (XRF)

XRF ile analiz yontemi, x 1sminin analiz edilen malzeme ile etkilesimiyle
olusan ikincil X-iginlarinin karakteristik dalga boyu ve siddetinin Olclilmesiyle
kalitatif ve kantitatif element analizinin yapildig1 bir yontemdir. Kalitatif ve kantitatif
analiz, XRF cihazinda yer alan 6zel bir kristalde 1sinlarin kirinima ugramast sonucu
dalga boylarina ayrilmasi ve siddetlerinin olgiilmesi ile yapilir (Yilmaz, 2005). X-
1511 floresans spektroskopisinin baglica avantajlari; numunenin kolay hazirlanmasi,
tahribatsiz olmasi, genis bir konsantrasyon araligina sahip olmasi ve Ol¢iim

sonuclarinin dogru olmasidir.

2.5.3. Yiizey alam tayin yontemi (BET)

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan 1938 yilinda gelistirilen BET izotermi
adsorplanan maddenin ylizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir.
Bu izoterme gore, bir tabakanin adsorplanmaya baglamasi i¢in bir 6ncekinin tamamen
dolmas1 gerekmez. Adsorplanan molekiillerin yilizeyde hareket etmedikleri, belli bir
tabakada tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisinin ayn1 oldugu ve birinci tabakadan
sonra biitiin molekiillerin adsorpsiyon enerjilerinin esit oldugu diisiiniilmektedir.

Gaz adsorpsiyonu i¢in dogrusallastirilmis BET izoterm denklem:i;
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P/P, 1 . (c—1)P/P” (2.5)

V (1-P/Py) VinC VinC

seklinde ifade edilir. Burada V, adsorplanmis olan gazin hacmini; Vy,, 1 g adsorbanin
yiizeyini tek tabaka halinde 6rtmeye yetecek miktardaki gazin hacmini; P*, deney
kosullarinda gazin doygun buhar basincini; ¢ ise karakteristik bir sabiti
gostermektedir. Bu durumda P / P"a Karsi esitligin sol tarafindaki ifade grafige
gegirilirse, ¢izilen dogrunun egimi (¢ — 1) / Vp, C’yi, ordinati kesen nokta ise 1/Vy, ¢’yi
verir. Boylece Vi, agsagidaki esitlikten hesaplanir.
Vm=1/(egim + kesim) (2.6)
Vm’den adsorbanin 6zgiil yiizey alani hesaplanir ki bu da BET denkleminin esas
uygulamasini olusturur (Ozcan, 2010).
IUPAC’a (The International Union of Pure and Applied Chemistry) gore

gbzenekler ¢aplarina (R) gore tlice ayrilir. Bunlar:

e Makro gozenekler (R > 50 nm)

e Mezo gozenekler (2 <R <50 nm)

e Mikro gézenekler (R <2 nm)

2.5.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz metotlarinda programli olarak arttirilan bir sicaklik
islemiyle maddenin kiitlesinde meydana gelen kayip sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak incelenir. Zamanin fonksiyonu olarak maddenin kiitlesinde
meydana gelen azalmayi gosteren grafife termogram veya termal bozunma egrisi
denir. Termogravimetrik analiz cihazi baslica 5 kisimdan olusur. Bunlar:

1. Hassas terazi,

2. Firin,

3. Mikro islemci,

4. Inert gazl1 bir temizleme sistemi,

5. Analiz esnasinda gaz kesme veya degistirme sistemidir (Giindiiz, 2005).
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2.5.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Elektron 1g1nin1 kat1 bir cisme gonderen ve kati cisimden yansiyan elektronlarla
cismin igyapisini gésteren cihaza taramali elektron mikroskobu denir. Elektronlar kati
cisme carptiginda, bu elektronlar yansir veya yutulur. Yansiyan elektronlar cesitli
sinyaller liretmektedir. Yanstyan elektronlarin sinyalleri; ikincil, geri yansiyan, Auger
ve diger yansiyan elektron sinyalleri olarak adlandirilir (Kirgiz, 2011). Taramali
elektron mikroskobu ile yiizeyin morfolojisi, yiizeyin kimyasal kompozisyonu, faz

gecisleri ve yabancit maddelerin tortulagsmasi incelenir.

2.6. Konu ile Tlgili Yapilmis Cahsmalar

Yan ve arkadaslart (2009) polietilen glikoliin atik suyunu siiperkritik su
ortaminda gazlastirmiglardir. Bu calismada ZrO; destekli Ni, Co ve W katalizorleri
karsilastirilmis olup en yiiksek H, verimini %15 Ni/ZrO, katalizorii ile saglanmistir.

Rezai ve arkadaglari (2008) metanin CO; reforming reaksiyonunda %5 Ni/ZrO,
katalizoriiniin yiiksek aktivite ve kararlilik gosterdigini belirlemislerdir.

Pompeo ve arkadaglari (2005) sentez gazi elde etmek icin farkli desteklerle
hazirlanmig Ni katalizorii sentezlemistir. ZrO; ile modifiye edilmis a-Al,O3 destekli
Ni katalizoriiniin - (Ni/a-Al,03-ZrO;) iyi bir aktivite ve segicilik gosterdigi
bulunmustur.

Watanabe ve arkadaslar1 (2002) siiperkritik su ortaminda biyokiitleden hidrojen
eldesinde ZrO, ile birtakim deneyler yapmislar ve ZrO; ile katalizorsiiz deneylere
gore neredeyse iki kat fazla H, verimi elde etmislerdir.

Elliott ve arkadaglar1 yiiksek-basing sivi  ortaminda  biyokiitlenin
gazlastirllmasinda  bircok calisma yiirtitmiislerdir. Organik atiklarin
gazlastirilmasinda 1-2 saat reaksiyon siiresi, 350 °C sicaklik ve 20 MPa basingta
kesikli reaktorde Ni katalizorii esliginde kritik alt1 ve siiperkritik su sartlarinda ve

kritik alt1 bolgede metanca zengin gaz elde etmislerdir (Guo ve ark., 2007).
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Minowa ve arkadaslar1 (2007) biyokiitleyi sikigtirilmig sicak suda indirgenmis
Ni katalizorii ve NayCOs ile gazlastirmislardir. Ayrica, 350 °C’de Ni katalizoriiniin
car ve tar olusumunu 6nemli derecede azalttigini belirlemislerdir.

Irionda ve arkadaslar1 (2012) Ni bazli katalizor sentezinde destek malzemesi ve
modifiye edici olarak sirasiyla ZrO, ve Al,O3; kullanmiglardir. Katalizoriin aktivitesi
gliseroliin buhar reforming reaksiyonundan H; eldesinde denenmistir. 500 ve 600 °C
sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda NiZ Kkatalizoriiniin  NigA
katalizoriine gore daha diisiik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir.

Zhang ve ark. (2012) glikozun siiperkritik su ortaminda tiibiiler reaktorde
700°C sicaklik ve 24 MPa basing kosullarinda y-Al,O3 destekli Ni katalizorlerinin
(Ni10/y-Al,03 ve RugiNil0/y-Al,03) aktivite ve kararhiliklarini incelemislerdir.
Rug1Ni10/y-Al,O3 katalizorii Nil10/y-Al,O3 katalizoriinden daha yiiksek aktivite ve
kararlilik gosterdigi tespit edilmistir. Rug1Nil10/y-Al,O3 katalizorii 33 saat boyunca
onemli Olgiide deaktivasyona ugramadigi ve 1 kg glikoz basma 50 mol H, elde
edildigi belirlenmistir. Nil10/y-Al,O3 katalizorii ise 7 saat sonunda ise 1 kg glikoz
basina 25 mol H; elde edilmistir.

Lu ve arkadaslart (2012) farkli miktarlarda Ce yiiklenmis Ni/CeO,/Al,O3
katalizorlerini sentezlemis ve 400 °C ve 24,5 MPa sartlarinda siiperkritik su
ortaminda aktivitelerini incelemislerdir. Glikozun gazlastirilmasinda Ce yiikleme
miktarinin etkisini arastirmis ve en yiiksek H, verimi ve segiciligi Ce miktarinin 8,46
oldugu katalizérde bulunmustur.

Youn ve arkadagslar1 (2008) Ni katalizorii i¢in destek olarak zirkonyay1 sol-jel
(S-ZrOy) ve kaliplanmis sol-jel (M-ZrO;) yontemleriyle sentezlemisler ayrica ticari
zirkonya (C-ZrO,) almiglardir. Bu katalizorler etanoliin ototermal reformingi ile
hidrojen tiiretiminde test edilmisler ve en iyi performansi Ni/M-ZrO, katalizori
gostermistir.

May ve arkadaglar1 (2010) siiperkritik su ortaminda 510-550 °C sicaklikta, 5-
8,5 saniyede, %1 Ru/ZrO, katalizorii esliginde gliseroliin gazlastirma caligmalari

yapmuglardir.
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Li ve arkadaslar1 (2011) glikozun siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi ile
hidrojen {iiretiminde Cu, Co ve Sn ile modifiye edilmis aliimina destekli Ni
katalizorleri kullanilmistir. Deney sonuglarina gore en yiiksek hidrojen verimi Ni-
Cu/yAl,O3 katalizori ile elde edilmistir.

Zhao ve arkadaglar1 (2003) birlikte ¢oktiirme metodu ile hidrotalsit numuneleri
hazirlamiglar ve karistirma hizinin yiizey alani {izerine etkisini incelemislerdir. Elde
ettikleri sonuglara gore en yiiksek yiizey alanmma 700 rpm karistirma hizinda
ulagmuslardir.

Park ve Lee (2011) birlikte ¢oktiirme yontemi ile Cu-Zn bazli katalizorler
sentezlemisler ve baz c¢ozeltisi ekleme hizinin yiizey alani iizerine -etkisini
incelemislerdir. Deneysel sonuclara gore en yiiksek yilizey alanina 10 mL/dk hizinda
ulasilmstir.

Mirzaei ve arkadaslart (2011) birlikte c¢oktiirme yontemi ile Co-NiO
katalizoriinii sentezlemisler ve sentez sicakliginin katalizoriin ylizey alani tizerindeki
etkisini incelemislerdir. Elde ettikleri verilere gore en yiiksek ylizey alanina 60 °C
sentez sicakliginda ulagmislardir.

Seo ve arkadaslari (2009) sivilastirilmis dogal gazin buhar reformingi ile
hidrojen iiretimi i¢in Ni/Al,O3 katalizoriinli sentezlemisler ve ¢oktiirme ajaninin
katalizOrlin yiizey alani tiizerinde etkisini incelemislerdir. Elde edilen deneysel
sonuglara gore ¢oktiirme ajani olarak NH4OH kullanilan deneyde en yiiksek ylizey
alanii elde etmislerdir.

Yapilan literatiir taramasinda Ni/ZrO; katalizoriiniin 500-800 °C sicakliklar
arasinda ve 4-6,5 saat arasinda degisen stirelerde kalsine edildigi goriilmiistiir (Zhang
ve ark., 2011; Xu ve Wang, 2005; Yan ve ark, 2009; Takenaka ve ark., 2004; Sun ve
ark, 2011; Larimi ve Alavi, 2012).

Yapilan literatiir taramasinda SnO,/ZrO; katalizoriiniin 600-1100 °C sicakliklar
arasinda ve 4-11 saat arasinda degisen siirelerde kalsine edildigi goriilmiistiir (Raju ve
ark., 2012; Burri ve ark., 2008; Han ve ark., 2006; Dhange ve ark., 2006). Bu
calismada ise daha farkli sicaklik ve siirelerin istenilen kristal yapiya ulasmada uygun

olup olmadig1 arastirilmstir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu béliimde calisma siiresince kullanilan materyal, cihaz, deneysel yontemler

ve karakterizasyon yontemleri agiklanmaktadir.

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve EKipmanlar

ZrO(NOs),.6H20
Ni(NO3),.6H,0
SnCl4.5H,0
NH,OH

KOH

NaOH

Na,CO3

K2COs

Saf Kuru Hava
%5 H,/N, Gaz karisimi
9099,9 N, Gazi
Saf Su

Teknik etanol
D-(+)-Glukoz monohidrat
Hassas Terazi
Karistiricilt Isitict
pH Metre

Etiiv

Mikrodalga

Tip Firin

XRD

XRF

BET

Acros
Sigma-Aldrich
Merck

J.T. Baker
Merck

Riedel

Riedel

Carlo Erba

Sigma-Aldrich

Ohaus EP214C

Heidolph MR 3001 K
Sartorius Documenter
Ecocell

Milestone Start S
Protherm PTF 12/150/450
Rigaku Rint 2200

Rigaku ZSX Primus
Micromeritics ASAP 2020
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TGA Netzsch STA 409 PG

SEM Zeiss EVO 50 VP
Basingli Reaktor Parr 4543

Mikro Gaz Kromatografisi SRA Instruments T-3000
3.2. Yontem

Katalizor sentez, karakterizasyon ve aktivite yontemi bu bdoliimde

verilmektedir.

3.2.1. Katalizor sentezi

Ni/ZrO, ve SnO,/ZrO, katalizorleri birlikte ¢oOktiirme yontemi ile
sentezlenmistir. Destek malzemesi olarak ZrO, iizerine Ni ve SnO, aktif bilesenleri

yiiklenmistir.

Ni/ZrO, sentezi

Bu ¢alisma kapsaminda en yiiksek yiizey alanina sahip katalizorii elde etmek
amactyla birlikte ¢oktiirme sentez basamaklarinin (Coktiirme ajan1 ve eklenme hizi,
pH, sentez sicakligi, yaslandirma siiresi, karistirma hizi, yikama ajani, kalsinasyon ve
indirgeme sartlar1) ylizey alanina etkisi aragtirllmistir. Ni/ZrO; katalizoriiniin
sentezinde uygun sentez kosullarini belirlemek amaciyla parametrik c¢alismalar
NiO/ZrO;, igin gerceklestirilmis olup karakterizasyonlar1 yapilmistir. En uygun
kosulda sentezlenen NiO/ZrO; katalizorii %5 Hy/N, gaz karisimi ortaminda indirgeme
islemine tabi tutulduktan sonra Ni/ZrO, katalizorii sentezlenmis olup karakterize
edilmistir. Bu katalizoriin aktiviteleri glukozun SKS ortaminda gazlastirilmasinda
incelenmistir.

Ni/ZrO, katalizoriiniin sentezinde sentezlenmek istenilen katalizor miktar1 ve
kompozisyonuna gore hesaplanan miktarlarda ZrO(NO3),.6H,0 ve Ni(NO3),.6H,0

tuzlarindan alinir ve suda ¢oziiliir. Arzu edilen karistirma hizinda istenilen sicakliga
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gelmesi beklenir. Istenilen pH degerine gelinceye kadar ¢oktiirme ajani ilave edilerek
¢okme saglanir. Bu sirada ZrO(OH), ve Ni(OH); olusur. Cokme reaksiyonlari

asagida gosterilmistir.

Ni(NOg)z'l' 2NH,OH —mMmM8M8M8M8> NI(OH)2 + 2NH4NO3
ZI’O(NOg)z +2NH,OH —4M> ZrO(OH)z + 2NH4NO;3

Cokme islemi gerceklestikten sonra ¢ekirdeklesmenin gerceklesmesi igin belirli bir
siire yaslandirilir. Yaglandirma igleminden sonra yikama ve siizme islemleri devam
eder. Yikama isleminden sonra katalizoriin igerdigi nemi ortamdan uzaklastirmak
amaciyla katalizér kurutulur. Kurutulan katalizor saf kuru hava akisi altinda istenilen
sicaklik, siire ve 1sitma hizinda tiip firin igerisinde kalsine edilir. Kalsinasyon
sonucunda ZrO(OH), ve Ni(OH), yapilar1 oksitlenerek NiO/ZrO, katalizorii elde
edilir. %5 Hy/N, gaz akisi altinda arzu edilen sicaklik ve siirede indirgeme islemi
yapilarak Ni/ZrO, katalizorii elde edilir. Uygulanan sentez parametreleri Cizelge

3.1’de, islem basamaklar1 ise Sekil 3.1’de verilmektedir.
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Cizelge 3.1 Ni/ZrO, katalizortiniin birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezinde uygulanan parametreler

SENTEZ PARAMETRELERI CALISMA ARALIGI
Coktiirme Ajant NH;OH, K,COs3, Na;CO3;, KOH, NaOH
Coktiirme Ajan1 Ekleme Hizi 5, 10 ve 20 mL/dk
pH 9,10ve 11
Sicaklik 50, 60 ve 70 °C
Yaslandirma Siiresi 1, 2 ve 4 saat
Karigtirma Hizi 400, 700 ve 1000 rpm
Yikama Ajani Su ve Etanol
Kurutma Ortami Etiiv ve Mikrodalga
Kalsinasyon Sicaklig 500, 600 ve 700 °C
Kalsinasyon Stiresi 2,3, 4,5 ve 6 saat
Kalsinasyon Isitma Hizi 1, 7 ve 14 °C/dk
indirgeme Sicakligt 400, 500, 600, 700 ve 800 °C
Indirgeme Siiresi 1 ve 7 saat

Deney sonuglarina gore en yiikksek ylizey alan1 elde edilen parametreler
belirlenmistir. En yiiksek yiizey alanin1 veren parametrelerin belirlenmesinin nedent;
reaksiyonun aktif merkez adi verilen bolgelerde gerceklesmesi ve aktif merkez

sayisinin katalizoriin yilizey alani ile dogru orantili olmasidir (Mirzaei, 2011).
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Ni(NOs3).6H,0 ZrO(NO3),.6H,0

Ny

Baz Cozeltisi (NH,OH, KOH,
NaOH, K,COg, N&zCO3)

Coktiirme
Yaslandima
Stizme
Yikama
Kurutma
Kalsinasyon
NiO/ZrO,
Indirgeme

Ni/ZrO,

AT

Sekil 3.1 Ni/ZrO, katalizoriiniin birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezinin akis diyagrami

Agirlikca %10 Ni igeren NiO/ZrO, katalizorii sentezine etki eden

parametrelerin ¢calisma araliklar1 asagida verilmektedir.
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Coktiirme ajani ve ekleme hizi

NiO/ZrO; katalizorii sentezinde ¢oktiirme ajaninin (NH;OH, NaOH, Na,COs,
KOH ve K,COs3) ve eklenme hizinin (5, 10 ve 20 mL/dk) etkisi diger kosullar (pH 9,
700 rpm karigtirma hizi, 60 °C sentez sicakligl, 2 saat yaslandirma siiresi, etanol ile
yikama, mikrodalga ile kurutma, 7 °C/dk 1sitma hizinda 600 °C sicaklikta 5 saat siire

ile kalsinasyon) sabit tutularak XRD ve XRF yontemleri ile incelenmistir.

pH

10 mL/dk NH4OH ekleme hizi, 700 rpm karistirma hizi, 60 °C sentez sicakligi,
2 saat yaglandirma, etanol ile yikama, mikrodalga ile kurutma, 7 °C/dk 1sitma hizinda
600 °C sicaklikta 5 saat siire ile kalsinasyon kosullarinda gerceklestirilen NiO/ZrO,
katalizorii sentezinde ¢ozelti pH min katalizoriin ylizey alani iizerinde etkisi XRD,
XRF ve BET teknikleri ile incelenmistir. Sentez pH olarak 9, 10 ve 11 segilmis fakat

pH 11 deneyinde istenilen degerlerde sentez yapilamamastir.

Sentez sicakligi

NiO/ZrO, katalizorli sentezinde sentez sicakligmin (50, 60 ve 70 °C)
katalizoriin yiizey alanina etkisi diger kosullar (10 mL/dk NH4OH ekleme hizi, pH 9,
700 rpm karistirma hizi, 2 saat yaslandirma, etanol ile yikama, mikrodalga ile
kurutma, 7 °C/dk 1sitma hizinda 600 °C sicaklikta 5 saat siire ile kalsinasyon) sabit

tutularak XRD, XRF ve BET yontemleri ile incelenmistir.

Yaslandirma stiresi

10 mL/dk NH4OH ekleme hizi, pH 9, 700 rpm karistirma hizi, 60 °C sentez
sicakligi, etanol ile yikama, mikrodalga ile kurutma, 7 °C/dk 1sitma hizinda 600 °C
sicaklikta 5 saat siire ile kalsinasyon kosullarinda gerceklestirilen NiO/ZrO;
katalizorii sentezinde yaslandirma siiresinin (1, 2 ve 4 saat) katalizoriin yiizey alani

tizerinde etkisi XRD, XRF ve BET teknikleri ile incelenmistir.

Yikama ajani
NiO/ZrO, katalizorii sentezinde yikama ajaninin (etanol ve su) katalizoriin
yiizey alani iizerine etkisi diger kosullar (10 mL/dk NH4OH ekleme hizi, pH 9, 700
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rpm karigtirma hizi, 60 °C sentez sicakligi, 2 saat yaslandirma, mikrodalga ile
kurutma, 7 °C/dk 1sitma hizinda 600 °C sicaklikta 5 saat siire ile kalsinasyon) sabit
tutularak XRD, XRF ve BET yontemleri ile incelenmistir.

Karistirma hizi

10 mL/dk NH4OH ekleme hizi, pH 9, 60 °C sentez sicakligi, 2 saat
yaslandirma, etanol ile yikama, mikrodalga ile kurutma, 7 °C/dk 1sitma hizinda 600
°C sicaklikta 5 saat siire ile kalsinasyon sartlarinda sentezlenen NiO/ZrO, katalizorii
sentezinde karistirma hizinin katalizoriin yiizey alani {izerinde etkisi incelenmistir.
Karigtirma hiz1 olarak 400, 700 ve 1000 rpm kullanilmistir. Sentezlenen katalizorler
XRD, XRF ve BET teknikleri ile karakterize edilmistir.

Kurutma

Yapilan bu ¢alismada ise agirlik¢a %10 Ni/ZrO, katalizorti sentezinde kurutma
basamagimnin katalizoriin ylizey alani tlizerinde etkisi incelenmistir. Katalizorler ilk
olarak etiivde 110 °C’de 24 saat siire ile kurutulmustur. Diger yontemde ise
mikrodalga firinda 800 W, 80 °C ve 8 dakikada kurutulmustur. Sentezlenen
katalizorler XRD ve BET teknikleri ile karakterize edilmistir. Diger sentez
parametreleri olarak 10 mL/dk NH4OH ekleme hizi, pH 9, 700 rpm karigtirma hizi,
60 °C sentez sicakligi, 2 saat yaslandirma, etanol ile yikama, 7 °C/dk 1sitma hizinda

600 °C sicaklikta 5 saat stire ile kalsinasyon secilmistir.

Kalsinasyon sicakligi ve siiresi

NiO/ZrO; katalizorii sentezinde kalsinasyon sicakligi ve siiresinin katalizoriin
yapisi ve ylizey alani lizerinde etkisi incelenmistir. Sentezlenen katalizorler 500-700
°C sicakliklarda 2-6 saat sire ile kalsine edildikten sonra XRD, XRF, BET, TGA ve
SEM teknikleri ile karakterize edilmistir. Diger sentez parametreleri olarak 10 mL/dk
NH4OH ekleme hizi, pH 9, 700 rpm karistirma hizi, 60 °C sentez sicakligi, 2 saat
yaslandirma, etanol ile yikama, mikrodalga ile kurutma, 7 °C/dk isitma hiz1 ile

kalsinasyon secilmistir.
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Kalsinasyon 1sitma hizi

NiO/ZrO, katalizorii sentezinde kalsinasyon 1sitma hizinin katalizoriin yapisi ve
yiizey alan1 tizerinde etkisi XRD, XRF ve BET teknikleri ile incelenmistir.
Sentezlenen katalizérler 600 °C sicakliga 1, 7 ve 14 °C/dK 1sitma hizlarinda ulagilmis
ve 5 saat siire ile kalsine edilmistir. Diger sentez parametreleri olarak 10 mL/dk
NH4OH ekleme hizi, pH 9, 700 rpm karistirma hizi, 60 °C sentez sicakligi, 2 saat

yaslandirma, etanol ile yikama, mikrodalga ile kurutma segilmistir.

Indirgeme kogsullari

10 mL/dk NH4OH ekleme hizi, pH 9, 700 rpm karigtirma hizi, 60 °C sentez
sicakligl, 2 saat yaslandirma, etanol ile yikama, etiiv ile kurutma, 7 °C/dk 1sitma
hizinda 700 °C sicaklikta 4 saat siire ile kalsinasyon sartlarinda sentezlenen NiO/ZrO,
katalizoriiniin indirgeme sartlarinin belirlenebilmesi igin farkli sicaklik (400-800 °C)
ve siirelerde (1-7 saat) %5 H,/N, gaz karigimi altinda indirgeme islemi yapilmustir.

Uygun indirgeme sicakligina XRD kirinim desenlerine gore karar verilmistir.

Yiikleme miktari

10 mL/dk NH4OH ekleme hizi, pH 10, 700 rpm karistirma hizi, 60 °C sentez
sicakligl, 1 saat yaslandirma, etanol ile yikama, mikrodalga ile kurutma, 1 °C/dk
1sitma hizinda 600 °C/2 saat kalsinasyon ve 600 °C/1 saat indirgeme sartlar1 sabit
tutularak farkli yiikleme miktarlarinda (%210, 12, 16 ve 20) sentezlenen Ni/ZrO,
katalizorleri XRD, XRF ve BET teknikleri ile karakterize edilmis ve aktiviteleri

incelenmistir.

SnO,/ZrO, sentezi

Kalsinasyon kosulu disinda Ni/ZrO, katalizorii igin belirlenen en iyi sentez
parametreleri  kullanilarak  SnO,/ZrO;, katalizorii sentezi  gerceklestirilmistir.
Sentezlenen SnO,/ZrO, katalizorii indirgenerek Sn/ZrO, katalizorii elde edilmeye

calisilmis fakat indirgeme islemi gergeklestirilememistir.
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Sn0,/Zr0O, katalizorinun sentezinde sentezlenmek istenilen katalizor miktart ve
kompozisyonuna gore hesaplanan miktarlarda ZrO(NOg),.6H,O ve SnCls.5H,0
tuzlarindan alinir ve suda ¢oziiliir. Arzu edilen karistirma hizinda istenilen sicakliga
gelmesi beklenir. Istenilen pH degerine gelinceye kadar ¢oktiirme ajani ilave edilerek
¢ozeltinin ¢okmesi saglanir. Bu sirada Sn(OH); ve ZrO(OH); olusur. Cokme

reaksiyonlari asagida gosterilmistir.

SnCly + 4ANH,OH — > Sn(OH)4 + 4NH,CI
ZI’O(NOg)z +2NH,OH —m8M8—> ZTO(OH)Z + 2NH4NO;

Cokme islemi gerceklestikten sonra ¢ekirdeklesmenin gerceklesmesi i¢in belirli bir
siire yaglandirilir. Yaslandirma isleminden sonra yikama ve siizme islemleri devam
eder. Yikama isleminden sonra katalizoriin igerdigi nemi ortamdan uzaklastirmak
amactyla katalizor kurutulur. Kurutulan katalizor saf kuru hava akisi altinda istenilen
sicaklik, siire ve 1sitma hizinda tiip firin igerisinde kalsine edilir. Kalsinasyon
sonucunda Sn(OH); ve Zr(OH), yapilar1 oksitlenerek SnO,/ZrO, katalizorii elde
edilir. SNO,/ZrO; katalizorii sentezi akis diyagrami Sekil 3.2°de verilmektedir.
Agirlik¢a %25 Sn igeren SnO,/ZrO; katalizorii sentezinde kalsinasyon sicakligi
ve siiresinin katalizoriin yapisi ve yiizey alami {izerinde etkisi incelenmistir.
Sentezlenen katalizorler 6nce 500-1000 °C sicakliklarda 1 saat siire ile kalsine
edilmistir. Sentezlenen katalizérler XRD, XRF, BET, TGA ve SEM teknikleri ile

karakterize edilmistir.
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SnCI4.5H20 ZI’O(NOg)g.GHzO

Ny

5
o

Baz Cozeltisi (NH,OH)

Coktliirme
Yaslandima
Stizme
Yikama
Kurutma

Kalsinasyon

TR

SnO,/ZrO,

Sekil 3.2 SnO,/ZrO, katalizoriiniin birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezinin akis diyagrami

3.2.2. Katalizor karakterizasyonu

Sentezlenen katalizérler XRD, XRF, BET, SEM ve TGA teknikleri ile

karakterize edilmistir.
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XRD (X-Ismlar difraktometresi)

XRD analizleri Rigaku Rint 2200 X-Isinlar1 difraktometresi ile 40 kV voltaj ve
30 mA akim ile 0,02° tarama agisinda ve 4°/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir.
Cekimlerde X-1sin1 kaynagi olarak Cu-Kq kullanilmis olup Ni/ZrO, katalizorii igin 20
= 15-85° ve SnO,/ZrO; katalizorii igin 20 = 20-70° arasinda ¢ekim yapilmistir.

XRF (X-Isimlar floresans spektroskpisi)

Katalizorlerin agirlikga % bilesenlerini belirlemek amaciyla Rigaku ZSX model
bir XRF cihaz1 kullanilmistir.

BET (Brunauer, Emmett ve Teller)

Yiizey alani analizleri ise azot adsorpsiyonu ile Micromeritics ASAP 2020
model analizorde gerceklestirilmistir. BET analizleri Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda yaptirilmistir. Ornekler 6lgiim 6ncesi
300°C’de gaz uzaklastirma islemine tabi tutulup yiizey alan1 sonuglar1t BET yontemi

kullanilarak belirlenmistir.

TGA (Termogravimetrik analiz)

Sicakligin bir fonkSiyonu olarak katalizordeki agirlik kaybi1 Netzsch STA 409
PG model bir TGA ile belirlenmistir. TGA o6lgtimleri 10 °C/dk 1sitma hizinda kuru
hava akimi altinda 800 °C sicakliga kadar 1sitilarak gergeklestirilmistir.

SEM (Taramah elektron mikroskobu)

Katalizorlerin ylizey morfolojileri Zeiss EVO 50 VP model taramali elektron
mikroskobu ile 20 kV’da incelenmistir.

32



3.2.3. Katalizor aktivitesi

Sentezlenen  katalizorlerin  aktivitesi  glukozun ~ SKS  kosullarinda
gazlastirilmasinda test edilmistir. Parr marka yiiksek sicaklik yiiksek basing reaktorii
bu amacla kullanilarak gazlastirma deneyleri 400 °C sicaklikta, 1 saat reaksiyon
siiresinde gerceklestirilmistir. Gazlastirma deneylerinde 5 g glukoz, 100 mL saf su ve
0,5 g katalizor kullanilmistir. Katalizér olarak ZrO;, SnO;, %10, 12, 16 ve 20
Ni/ZrO,, %15, 30 ve 45 Sn0,/ZrO, kullanilmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen gaz
trtin  karisiminin  kompozisyonu reaktére online olarak baghh PGC gaz analiz

tinitesinde belirlenmistir. Reaktoriin sematik gosterimi Sekil 3.3’de verilmektedir.

®

10

Sekil 3.3 Reaktoriin sematik olarak gosterimi (1-Basing Olger, 2-Isil Cift, 3-Karistirici, 4-Isitici, 5-
Siipiiriicti Gaz Girisi, 6-S1vi Ornekleme, 7-Siipiiriicii Gaz Cikis1 ve Gaz Ornekleme, 8-
Kontrol Unitesi, 9-uGC ve 10-N, Gaz1)
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4. SONUCLAR

Bu boliimde sentez, karakterizasyon ve aktivite sonuglar1 verilmektedir.

4.1. Ni/ZrO, Katalizoriine Etki Eden Parametreler

Ni/ZrO, katalizoriiniin sentezinde uygun sentez kosullarini belirlemek amaciyla
parametrik calismalar NiO/ZrO; i¢in gergeklestirilmis olup karakterizasyonlari
yapilmigtir. En uygun kosulda sentezlenen NiO/ZrO, katalizorii %5 Ha/N, gaz
karisimi ortaminda indirgeme islemine tabi tutulduktan sonra Ni/ZrO, katalizorii
sentezlenmis olup karakterize edilmistir. Bu katalizoriin aktiviteleri glukozun SKS

ortaminda gazlagtirilmasinda incelenmistir.

41.1. Coktiirme ajam

Agirlikca %10 Ni iceren NiO/ZrO; katalizorii sentezinde NH4OH, NaOH,
Na,COs3;, KOH ve K;COj coktiirme ajanlart kullanilmis olup, katalizér {izerinde
¢oktiirme ajaninin etkisi incelenmistir. Sentezlenen katalizorler XRD ve XRF

teknikleri ile karakterize edilmistir (Sekil 4.1 ve Cizelge 4.1).

()
2000 ' S
" ('} ¢ [ ] (] [ ] —_—
< 1200 A———-JQA—A—A—&AA-————Q — KOH
= | NaOH
“r 800 -
— Na,COs;
400 - — K,COs
O ) T ) A ) AA’ﬁ A| A‘I
15 25 35 45 55 65 75 85

20

Sekil 4.1 Farkli ¢oktiirme ajanlari kullanilarak sentezlenen katalizorlerin NiO/ZrO, XRD kirinim
desenleri (&:NiO ve 0:Zr0,)
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XRD kirmim desenlerine gore katalizoriin kristal yapiya ulastigi ve XRF analizi

ile kompozisyonu tespit edilmistir.

Cizelge 4.1 Farkli ¢oktiirme ajanlar1 kullanilarak sentezlenen katalizorlerin NiO/ZrO, XRF sonuglar1

Coktiirme Bilesen (%)
Ajan NiO Zr0O, Diger
NH,OH 11,03 86,77 2,2
Na,CO3 11,88 70,27 17,89
K2CO3 11,71 68,71 17,58
NaOH 14,79 81,73 3,48
KOH 14,27 81,33 4,4

Elde edilen sonuglara gore en uygun c¢oktiirme ajaninin NH4OH oldugu
belirlenmistir. Ciinkii Na,CO3, NaOH, K,CO3; ve KOH kullanilan deneylerde safsizlik
oraninin yiikksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica yapilan literatiir taramasinda NH,OH ile
yapilan deneyde KOH, NaOH ve Na,COsz’a gore daha yiiksek yiizey alanina
ulasildig: belirlenmistir (Seo ve ark., 2009).

4.1.2. Coktiirme ajam ekleme hiz1
NiO/ZrO, katalizorii sentezinde NH4OH’1n ¢6zeltiye ekleme hizinin katalizoriin
yiizey alani iizerinde etkisi incelenmistir. Ekleme hizi olarak 5, 10 ve 20 mL/dk

secilmistir. Sentezlenen katalizérler XRD, XRF ve BET teknikleri ile karakterize
edilmistir (Sekil 4.2, Cizelge 4.2 ve 4.3).
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Sekil 4.2 Farkli ¢oktiirme ajani ekleme hizlarinda sentezlenen NiO/ZrO, katalizérlerinin XRD
kirinim desenleri (¥ :NiO ve @:ZrO,)

XRD kirinim desenlerine gore katalizoriin istenilen kristal yapiya ulastigi
belirlenmistir. 20 = 37 ve 26 = 43 derecelerindeki pikler NiO’e ait olup diger pikler

ise ZrO;’ye aittir.

Cizelge 4.2 Farkli ¢oktlirme ajani ekleme hizlarinda sentezlenen NiO/ZrO; katalizorlerinin XRF

sonuglari
Coktiirme Ajam Ekleme Bilesen (%)
Hizi (mL/dk) NiO ZrO, Diger
5 11,16 86,49 2,35
10 11,28 86,05 2,67
20 11,82 85,64 2,54

XRF sonuglarma gore NiO istenilen oranlarda yiiklenebilmistir.

36



Cizelge 4.3 Farkl ¢oktiirme ajan1 ekleme hizlarinda sentezlenen NiO/ZrO; katalizdrlerinin BET

sonuglart
Coktilrme Ajam Yiizey Alam Gozenek Hacmi | Gozenek Capi
Ekleme Hiz1 (mL/dk) (m?/g) (cm®/g) (hm)
5 75,59 0,1629 7,7125
10 95,06 0,2427 8,1683
20 84,37 0,2819 11,9172

Yiizey alani analizlerine gore en yiiksek yilizey alanina 10 mL/dk c¢oktiirme

ajan1 ekleme hizinda ulagilmistir.

4.1.3. Sentez pH”1

NiO/ZrO, katalizorlii sentezinde ¢ozelti pH’min KkatalizOriin yiizey alani
tizerinde etkisi incelenmistir. Sentez pH olarak 9, 10 ve 11 se¢ilmigtir. Fakat pH 11
deneyinde istenilen degerlerde sentez yapilamamistir. Sentezlenen katalizorler XRF,

XRD ve BET teknikleri ile karakterize edilmistir (Sekil 4.3, Cizelge 4.4 ve 4.5).
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Sekil 4.3 Farkli pH degerlerinde sentezlenen NiO/ZrO; katalizorlerinin XRD kirinim desenleri
(:NiO ve 0:2r0,)
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XRD kirinim desenlerine gore katalizoriin istenilen kristal yapiya ulastigi
belirlenmistir. 20 = 37 ve 20 = 43 derecelerindeki pikler NiO’e ait olup diger pikler
ise ZrO;’ye aittir.

Cizelge 4.4 Farkli pH degerlerinde sentezlenen NiO/ZrO, katalizorlerinin XRF sonuglari

pH Bilesen (%)

NiO Zr0O, Diger
9 11,28 86,05 2,67
10 10,35 87,06 2,59

XRF sonuglarma goére NiO istenilen oranlarda yiiklenebilmistir.

Cizelge 4.5 Farkli pH degerlerinde sentezlenen NiO/ZrO, katalizérlerinin BET sonuglari

pH Yiizey Alamm | Gozenek Hacmi | Gozenek Capi
(m?/g) (cm’/g) (nm)
9 95,06 0,2427 8,1683
10 107,04 0,3036 9,4599

Yiizey alani analizlerine gore en yiiksek ylizey alanina pH 10 deneyinde

ulasilmistir.
4.1.4. Sentez sicakh
NiO/ZrO, katalizorii sentezinde sentez sicakligmin katalizoriin yiizey alani
tizerinde etkisi incelenmistir. Sentez sicakligi olarak 50, 60 ve 70 °C secilmistir.

Sentezlenen katalizérler XRF, XRD ve BET teknikleri ile karakterize edilmistir
(Sekil 4.4, Cizelge 4.6 ve 4.7).
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Sekil 4.4 Farkli sicakliklarda sentezlenen NiO/ZrO, katalizérlerinin XRD kirinim desenleri
(¥ :NiO ve 0:Zr0,)

XRD kirinim desenlerine gore katalizoriin istenilen kristal yapiya ulastigi
belirlenmistir. 20 = 37 ve 26 = 43 derecelerindeki pikler NiO’e ait olup diger pikler

ise ZrO;’ye aittir.

Cizelge 4.6 Farkli sicakliklarda sentezlenen NiO/ZrO, katalizorlerinin XRF sonuglart

Sicakhk Bilesen (%)
°C) NiO ZrO, | Diger
50 11,07 86,3 2,63
60 11,28 86,05 2,67
70 11,37 86,26 2,37

XRF sonuglarma gore NiO istenilen oranlarda yiiklenebilmistir.
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Cizelge 4.7 Farkli sicakliklarda sentezlenen NiO/ZrO, katalizorlerinin BET sonuglari

Sicakhik Yiizey Alam Gozenek Hacmi | Gozenek Capi
O (m?/g) (cm’/g) (nm)
50 67,34 0,2369 11,4967
60 95,06 0,2427 8,1683
70 75,26 0,1828 7,8874

Yiizey alani analizlerine gore en yiiksek yiizey alanina 60 °C sentez

sicakliginda ulagilmistir.
4.1.5. Yaslandirma siiresi
NiO/ZrO, katalizorii sentezinde yaslandirma siiresinin yiizey alani iizerinde

etkisi incelenmistir. Yaslandirma siiresi olarak 1, 2 ve 4 saat secilmistir. Sentezlenen

katalizorler XRF, XRD ve BET teknikleri ile karakterize edilmistir (Sekil 4.5,

Cizelge 4.8 ve 4.9).
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Farkli siirelerde yaslandirilarak sentezlenen NiO/ZrO; katalizorlerinin XRD kirinim

Sekil 4.5
desenleri (% :NiO ve 0:Zr0,)
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XRD kirmnim desenlerine gore katalizoriin istenilen kristal yapiya ulastigi
belirlenmistir. 20 = 37 ve 20 = 43 derecelerindeki pikler NiO’e ait olup diger pikler

ise ZrO;’ye aittir.

Cizelge 4.8 Farkli siirelerde yaslandirilarak sentezlenen NiO/ZrO; katalizorlerinin XRF sonuglari

Yaslandirma Siiresi Bilesen (%)
(saat) NiO ZrO, Diger
1 11,08 86,63 2,29
2 11,28 86,05 2,67
4 10,06 87,43 2,51

XRF sonuglarina gore NiO istenilen oranlarda yiiklenebilmistir.

Cizelge 4.9 Farkli siirelerde yaslandirilarak sentezlenen NiO/ZrO; katalizorlerinin BET sonuglart

Yaslandirma Yiizey Alam1 | Gozenek Hacmi | Gozenek Capi
Siiresi (saat) (m?lg) (cm®/g) (nm)

1 101,61 0,2621 8,3031

2 95,06 0,2427 8,1683

4 66,7 0,2269 11,7912

Yiizey alani analizlerine gore en yiiksek ylizey alanina 1 saat yaslandirma

siiresinde ulagilmistir.

4.1.6. Yikama ajam

NiO/ZrO, katalizorii sentezinde yikama ajaninin katalizoriin yiizey alani

tizerinde etkisi incelenmistir. Yikama ajanit olarak su ve etanol kullanilmistir.
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Sentezlenen katalizérler XRD, XRF ve BET teknikleri ile karakterize edilmistir
(Sekil 4.6, Cizelge 4.10 ve 4.11).
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Sekil 4.6 Farkli yikama ajani kullanilarak sentezlenen NiO/ZrO, katalizérlerinin XRD kirinim
desenleri (%:NiO ve 0:Zr0O,)

XRD kirinim desenlerine gore katalizoriin istenilen kristal yapiya ulastig
belirlenmistir. 20 = 37 ve 20 = 43 derecelerindeki pikler NiO’e ait olup diger pikler

ise ZrOy’ye aittir.

Cizelge 4.10 Farkli yikama ajani kullanilarak sentezlenen NiO/ZrO; katalizorlerinin XRF sonuglari

Yikama Bilesen (%)
Ajani NiO ZrO, Diger
Su 9,54 88,1 2,36
Etanol 11,28 86,05 2,67

XRF sonuglarina gore NiO istenilen oranlarda yiiklenebilmistir.
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Cizelge 4.11 Farkli yikama ajan1 kullanilarak sentezlenen NiO/ZrO; katalizdrlerinin BET sonuglari

Yikama Yiizey Alamm1 | Gozenek Hacmi | Gozenek Capi
Ajam (m?/g) (cm®/g) (hm)
Su 31,89 0,0517 3,8466
Etanol 95,06 0,2427 8,1683

Yiizey alani analizlerine gore etanol ile yikama yapmanin suya gore daha

yiiksek ylizey alani sagladig belirlenmistir.

4.1.7. Kanstirma hizi

NiO/ZrO, katalizorii sentezinde karigtirma hizinin katalizoriin yiizey alani
tizerinde etkisi incelenmistir. Karistirma hizi olarak 400, 700 ve 1000 rpm
uygulanmistir. Sentezlenen katalizoérler XRF, XRD ve BET teknikleri ile karakterize
edilmistir (Sekil 4.7 ve Cizelge 4.12 ve 4.13).
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Sekil 4.7 Farkli karistirma hizlarinda sentezlenen NiO/ZrO, katalizorlerinin XRD kirtnim

desenleri (3:NiO ve @:Zr0,)
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XRD kirmnim desenlerine gore katalizoriin istenilen kristal yapiya ulastigi
belirlenmistir. 20 = 37 ve 20 = 43 derecelerindeki pikler NiO’e ait olup diger pikler

ise ZrO;’ye aittir.

Cizelge 4.12 Farkli karigtirma hizlarinda sentezlenen NiO/ZrO, katalizorlerinin XRF sonuglari

Karistirma Hizi Bilesen (%)
(rpm) NiO ZrO, | Diger
400 11,16 85,78 3,06
700 11,28 86,05 2,67
1000 11,59 85,76 2,54

XRF sonuglarina gore NiO istenilen oranlarda yiiklenebilmistir.

Cizelge 4.13 Farkl karistirma hizlarinda sentezlenen NiO/ZrO, katalizorlerinin BET sonuglart

Karistirma Yiizey Alam1 | Gozenek Hacmi | Gozenek Capi
Hiz1 (rpm) (m?lg) (cm®g) (nm)
400 82,56 0,2416 10,4811
700 95,06 0,2427 8,1683
1000 81,44 0,2898 12,2549

Yiizey alani analizlerine gore en yiiksek ylizey alanina 700 rpm karigtirma

hizinda ulagilmistir.
4.1.8. Kurutma
Yapilan bu calismada ise agirlik¢a %10 Ni/ZrO; katalizorii sentezinde kurutma

basamagimin katalizoriin yilizey alami iizerinde etkisi incelenmistir. Katalizorler ilk

olarak etiivde 110 °C’de 24 saat siire ile kurutulmustur. Diger yontemde ise
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mikrodalga firnda 800 W’da, 80 °C ve 8 dakikada kurutulmustur. Sentezlenen
katalizorler XRD ve BET teknikleri ile karakterize edilmistir (Sekil 4.8 ve Cizelge
4.14).
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Sekil 4.8 Farkli kurutucular kullanilarak sentezlenen Ni/ZrO, katalizorlerinin XRD kirinim
desenleri (V:Ni ve 0:ZrO,)

XRD kirmnim desenlerine gore katalizoriin istenilen kristal yapiya ulastigi
belirlenmistir. 20 = 45 derecelerindeki pikler Ni’e ait olup diger pikler ise ZrO;’ye
aittir.

Cizelge 4.14 Farkli kurutucular kullanilarak sentezlenen Ni/ZrO, katalizorlerinin BET sonuglari

Kurutucu Yiizey Alam | Gozenek Hacmi | Gozenek Capi
(m?/g) (cm’/g) (nm)
Etliv 53,63 0,3264 20,7404
Mikrodalga 55,47 0,3309 21,0109

Yiizey alani analizlerine gore katalizorli mikrodalga ile kurutmanin etiive gore

daha yiiksek yiizey alani sagladigi bulunmustur.
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4.1.9. Kalsinasyon sicakhig ve siiresi

NiO/ZrO; katalizorii sentezinde kalsinasyon sicakligi ve siiresinin katalizoriin
yapis1 ve ylizey alani lizerinde etkisi incelenmistir. Sentezlenen katalizorler 6nce 500
°C sicaklikta 4, 5 ve 6 saat siire ile kalsine edilmistir. Sentezlenen katalizorler XRD

ile karakterize edilmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9 500 °C sicaklikta farkl: siirelerde kalsine edilerek sentezlenen NiO/ZrO, katalizorlerinin
XRD kirimim desenleri

Elde edilen XRD kirmim desenlerine gére 500 °C kalsinasyon sicakliginin
uygun olmadig1 yapinin tam olarak istenilen kristal yapiya gecemedigi belirlenmistir.

Sonraki ¢aligmalar 700 °C sicaklikta, 4, 5 ve 6 saat siire ile gergeklestirilmistir.
Sentezlenen katalizérler XRD, XRF ve BET teknikleri ile karakterize edilmistir
(Sekil 4.10, Cizelge 4.15 ve 4.16).
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Sekil 4.10 700 °C sicaklikta farkl: siirelerde kalsine edilerek sentezlenen NiO/ZrO, katalizorlerinin
XRD kirinim desenleri ( k:NiO ve 0:ZrO,)

XRD kirinim desenlerine goére 700°C kalsinasyon sicakligi katalizoriin kristal
yaptya gecmesi i¢in uygun bir sicakliktir. 20 = 37 ve 20 = 43 derecelerindeki pikler
NiO’e ait olup diger pikler ise ZrO;’ye aittir.

Cizelge 4.15 700 °C sicaklikta farkl: siirelerde kalsine edilerek sentezlenen NiO/ZrO; katalizorlerinin
XRF sonuglari

700 °C Sicakhktaki Bilesen (%)
Kalsinasyon Siireleri (saat) NiO ZrO, | Diger
4 11,03 86,77 2,2
5 10,96 85,61 3,43
6 8,74 88,87 2,39

XRF sonuglarina gore NiO istenilen oranlarda yiiklenebilmistir.
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Cizelge 4.16 700 °C sicaklikta farkl siirelerde kalsine edilerek sentezlenen NiO/ZrO, katalizorlerinin
BET sonuglari

Kalsinasyon Yiizey Alam1 | Gozenek Hacmi | Gozenek Capi
Kosullar1 (m?/g) (cm®/g) (nm)

700 °C/4 saat 78,79 0,305 8,849

700 °C/5 saat 66,62 0,2523 11,7491

700 °C/6 saat 64,66 0,2895 14,8278

Yiizey alani analizlerine gore ise katalizor kalsinasyon siirecinde sicakliga
maruz kaldik¢a ylizey alaninin azaldigi belirlenmistir. Dolayisiyla sonraki ¢aligmalar
600 °C sicakligin kalsinasyon i¢in uygun bir sicaklik olup olmadigimi belirlemek
amaciyla 600 °C sicaklikta 2, 3, 4, 5 ve 6 saat siire ile gergeklestirilmistir.
Sentezlenen katalizérler XRD, XRF ve BET teknikleri ile karakterize edilmistir
(Sekil 4.11, Cizelge 4.17 ve 4.18).
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Sekil 4.11 600 °C sicaklikta farkl siirelerde kalsine edilerek sentezlenen NiO/ZrO, katalizorlerinin
XRD kirmim desenleri (% :NiO ve 0:Zr0,)
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XRD kirinim desenlerine gére 600°C kalsinasyon sicakligi katalizoriin kristal

yapiya gecmesi i¢in uygun bir sicakliktir. XRD analizine ek olarak kalsinasyon

sicakliginin uygunlugu TGA analizi ile test edilmis olup sonug¢ Sekil 4.12°de

verilmigtir.

100
95
90
85
80
75
70
65
60

% Kiitle

Sekil 4.12

0 200

400 600 800
T°C

Ni/ZrO, katalizoriiniin TGA analiz sonucu

Sekil 4.12°de goriildiigi lizere 600 °C’den sonra kayda deger bir kiitle kayb1

gozlemlenmemistir. Dolayisiyla XRD sonucu TGA sonucu ile desteklenmis ve 600

°C sicakligin kalsinasyon i¢in uygun oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.17 600 °C sicaklikta farkl siirelerde kalsine edilerek sentezlenen NiO/ZrO, katalizorlerinin

XRF sonuglari

600 °C Sicakhiktaki Bilesen (%)
Kalsinasyon Siireleri (saat) NiO ZrO, Diger
2 11,28 85,44 3,28
3 11,60 86,01 2,39
4 11,61 85,96 2,43
5 10,94 86,83 2,23
6 10,77 86,8 2,43
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XRF sonuglarina gore NiO istenilen oranlarda yiiklenebilmistir.

Cizelge 4.18 600 °C sicaklikta farkl: siirelerde kalsine edilerek sentezlenen NiO/ZrO, katalizorlerinin
BET sonuglari

600 °C Sicakhktaki Yiizey Alam1 | Gozenek Hacmi | Gozenek Capi
Kalsinasyon Siireleri (saat) (m?/g) (cm®/g) (nm)
2 94,34 0,2084 7,2849
3 69,36 0,2146 10,3098
4 83,52 0,2254 8,952
5 95,06 0,2427 8,1683
6 83,84 0,2049 6,9188

Yapilan ylizey alan1 analizlerine goére 600 °C sicaklikta 5 saat siire ile kalsine
edilen katalizérde 95,06 m?*/g en yiiksek yiizey alanina ulagilmigtir. Fakat 600 °C
sicaklikta 2 saat siire ile kalsine edilen katalizoriin yiizey alant da 94,34 m?%/g oldugu
belirlenmistir. 2 saatten sonra yiizey alan1 degerlerinde dalgalanmalar goriilmektedir.
Dolayisiyla siirenin 3 saat uzatilmast durumunda yiizey alanindaki artis ihmal
edilebilecek diizeyde oldugundan en uygun siirenin 2 saat oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.13°de 600 °C/2 saat sartlarinda kalsine edilen %10 Ni/ZrO,

katalizortiniin SEM fotografi verilmistir.
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Anadolu University  EHT=20.00 kv  10pm
Material Sci.&Eng.  wD =125 mm

Date :21 Nov2013  Mag= 500 KX

Sekil 4.13  Ni/ZrO, katalizoriiniin SEM fotografi
Sekil 4.13’de goriildiigii lizere katalizor igerisinde tanecik dagilimi hemen
hemen homojen olmakla beraber arada daha biiyiik tanecikler de gdzlemlenmistir.
4.1.10. Kalsinasyon isitma hizi
NiO/ZrO; katalizorii sentezinde kalsinasyon 1sitma hizinin katalizoriin yapisi ve
yiizey alan1 iizerinde etkisi incelenmistir. Sentezlenen katalizorler 600 °C sicakliga 1,

7 ve 14 °C/dk 1sitma hizlarinda ulasilmistir. Sentezlenen katalizérler XRD, XRF ve
BET teknikleri ile karakterize edilmistir (Sekil 4.14, Cizelge 4.19 ve 4.20).
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Sekil 4.14  Farkli 1sitma hizlarinda kalsine edilerek sentezlenen NiO/ZrO, katalizérlerinin XRD

kirinim desenleri (@:ZrO,)

XRD kirinim desenlerine gore katalizoriin istenilen kristal yapiya ulastigi

belirlenmistir.

Cizelge 4.19 Farkli 1sitma hizlarinda kalsine edilerek sentezlenen NiO/ZrO; katalizorlerinin XRF

sonuglari
Isitma Hizx Bilesen (%)
(°C/dk) NiO ZrO, Diger
1 9,74 87,59 2,67
7 9,72 87,78 2,5
14 9,75 87,68 2,57

XRF sonuglarma gore NiO istenilen oranlarda yiiklenebilmistir.
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Cizelge 4.20 Farkli 1sitma hizlarinda kalsine edilerek sentezlenen NiO/ZrO; katalizorlerinin BET
sonuglari

Isitma Hiz1 | Yiizey Alam1 | Gozenek Hacmi | Gozenek Capy
(°C/dK) (m?/g) (cm®/g) (hm)
1 94,15 0,2019 7,3119
7 88,77 0,2054 7,8836
14 84,66 0,1973 7,9034

Yapilan yiizey alani analizlerine gore 1 °C/dk 1sitma hizi ile en yiiksek yilizey

alanina ulagildig1 goriilmiistiir.

4.1.11. indirgeme sartlari

NiO/ZrO;, katalizoriiniin indirgeme sartlarinin belirlenebilmesi igin farkli
sicaklik ve siirelerde %5 Ha/N; gaz karisimi altinda indirgeme islemi yapilarak
Ni/ZrO, katalizorii sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler XRD teknigi ile
karakterize edilmistir (Sekil 4.15 ve 4.16).
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Sekil 4.15 7 saat siire ile farkli sicakliklarda indirgenen Ni/ZrO, katalizrlerinin XRD kirinim
desenleri Gk:NiO, V:Ni ve 0:2r0,)
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Sekil

4.15°de goriildigi iizere 400 °C sicaklikta indirgeme iglemi basariya

ulagsmamustir. Cilinkii 20 = 43 deki pik NiO’e aittir. Ni’e ait karakteristik pik ise 28 =

45°de olugsmaktadir. Bu da 500 °C sicaklikta indirgenen katalizorde kismen

goriilmekle

beraber pik dikkatli bir sekilde incelendiginde 20 = 43’de omuz verdigi

goriilmektedir. Dolayisiyla indirgeme isleminin 600 °C tamamlandig1 tespit

edilmistir. Bir sonraki adimda ise indirgeme siiresi belirlenmistir.
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600 °C sicaklikta farkli siirelerde indirgenen Ni/ZrO, katalizérlerinin XRD kirinim
desenleri (W:Ni ve 0:ZrO,)

Sekil 4.16°da gorildigi tizere 600 °C sicaklikta 1 saat siire ile indirgeme islemi

NiO’lerin Ni formuna doniismesi i¢in yeterlidir.

4.1.12.

Yiikleme miktarlari

Farkli oranlarda Ni igeren Ni/ZrO, Kkatalizorleri sentezlenmis ve yiikleme

miktarlarma bagli olarak XRD, XRF ve BET sonuglar1 incelenmistir (Sekil 4.17,
Cizelge 4.21 ve 4.22).
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Sekil 4.17  Farkli yiikkleme miktarlarinda sentezlenen Ni/ZrO, katalizorlerinin XRD kirinim
desenleri (W :Ni ve @:Z2rO,)

Sekil 4.17°de gorildiigii lizere sentezlenen katalizorler istenilen kristal yapiya

ulagmistir. 20 = 45 derecesinde goziiken pik Ni’e ait olup diger pikler ZrO, ye aittir.

Cizelge 4.21 Farkl yiikleme miktarlarinda sentezlenen Ni/ZrO; katalizorlerinin XRF sonuglari

Yiikleme Bilesen (%)
Oram NiO ZrO; Diger
%100 ZrO; - 97,36 2,64
%10 Ni/ZrO, 8,92 88,76 2,32
%12 Ni/ZrO; 12,2 85,68 2,12
%16 Ni/ZrO; 16,36 81,68 1,96
%20 Ni/ZrO; 20,71 76,39 2,9

XRF sonuglarina gore istenilen oranlarda sentez yapilabilmistir.
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Cizelge 4.22 Farkl yiikleme miktarlarinda sentezlenen Ni/ZrO, katalizorlerinin BET sonuglari

Yiikleme Yiizey Alam | Gozenek Hacmi | Gozenek Capi
Oram (m?/g) (cm®/g) (hm)
%100 ZrO; 87,07 0,3095 9,2113
%10 Ni/ZrO; 76,51 0,2116 8,9145
%12 Ni/ZrO, 74,01 0,2078 8,6105
%16 Ni/ZrO, 60,52 0,1673 6,2682
%20 Ni/ZrO; 61,22 0,133 12,9488

Cizelge 4.22°de goriildiigii gibi ylikleme miktar1 arttikca katalizériin yiizey
alan1 ve gozenek hacmi azalmaktadir. Bu sonug literatiir bilgisi ile de uyum
gostermektedir. Ornegin Liu ve arkadaslari sentezlemis olduklar1 Ni/ZrO,

katalizoriiniin yiizey alaninin ylikleme miktarina bagl olarak 71 m?%/g dan 30 mz/g’a

azaldigini ¢alismalarinda géstermislerdir (Zhang ve ark, 2011; Liu ve ark., 2013).

4.1.13. Aktivite deneyleri

Glukozun SKS kosullarinda gazlastirilmasi once katalizorsiiz bir sekilde daha
sonra ise katalizorlin etkisini inceleyebilmek icin farkli katalizorler kullanilarak

gerceklestirilmistir. pnGC ile belirlenen gaz triinlerin kompozisyonu Cizelge 4.23’de

verilmektedir.
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Cizelge 4.23 Katalizorsiiz ve farkli yiikleme miktarlarinda sentezlenen Ni/ZrO, katalizorlerinin

aktivite sonuglart

Yiikleme Bilesen (%)

Orani H, |CHs | CO | CO, | CoHs | CoHg | C3Hg | CsHs
Katalizorsiz | 7,81 | 4,77 | 19,06 | 66,13 | 0,49 | 0,94 | 0,49 0,31
%100 ZrO, | 3,33 | 1,27 | 5,19 | 87,01 | 0,65 | 1,43 | 0,68 0,43
%10 Ni/ZrO, | 11,92 | 0,00 | 20,21 | 65,96 | 0,00 | 1,03 | 0,58 0,30
%12 Ni/ZrO, | 13,23 | 4,75 | 21,56 | 58,02 | 0,59 | 0,88 | 0,68 0,29
%16 Ni/ZrO, | 23,60 | 4,17 | 1199 | 57,85 | 0,49 | 0,88 | 0,71 0,31
%20 Ni/ZrO, | 41,22 | 5,43 | 0,00 | 51,89 | 0,00 | 0,82 | 0,33 0,31

Aktivite deneyleri sonucunda glukozun SKS ortaminda gazlastirilmasinda en
yiksek H, verimine (%41,22) %20 Ni/ZrO; katalizorii ile ulasilmistir. Katalizor

icerisindeki Ni miktar1 arttikga Hy veriminin arttifinin belirlenmesine ragmen ZrO;

destek malzemesi iizerine en fazla %20 oraninda Ni yiiklenebilmistir.

4.2. Sn0O,/Zr0O, Katalizoriine Etki Eden Parametreler

4.2.1. Kalsinasyon Sartlari

%25 SnO,/ZrO; katalizorii i¢in uygun kalsinasyon sicakliginin belirlenmesi igin

farkli sicakliklar denenmis olup sonuglar Sekil 4.18’de verilmektedir.
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Sekil 4.18  Farkli sicakliklarda 1 saat siire ile kalsine edilen SnO,/ZrO, katalizorlerinin XRD
kirmim desenleri

Sekil 4.18’de gorildigii tizere SnO,/ZrO, katalizorii i¢in uygun kalsinasyon
sicakligt 600 °C’dir. XRD kirinim desenlerine gore 600°C kalsinasyon sicakligi
katalizoriin kristal yapiya ge¢mesi i¢in uygun bir sicakliktir. Elde edilen sonuglarin
literatiirle de uyumlu oldugu bulunmustur (Han ve ark., 2006). XRD analizine ek
olarak kalsinasyon sicakliginin uygunlugu TGA analizi ile test edilmis olup sonug
Sekil 4.19°da verilmektedir.
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Sekil 4.19  SnO,/ZrO, kataliz6riiniin TGA sonucu
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Sekil 4.19’da goriildigi tizere 600 °C’den sonra kayda deger bir kiitle kayb1
gbzlemlenmemistir. Dolayisiyla XRD sonucu TGA sonucu ile desteklenmis ve 600
°C sicakligin kalsinasyon i¢in uygun oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.20°de 600 °C/1 saat sartlarinda kalsine edilen %25 SnO,/ZrO,

katalizoriiniin SEM fotografi verilmistir.

Anadolu University  EHT=2000kY  10pm

Material Sci.&Eng. WD = 11.5 mm |_|
Date :26 Sep 2013 Mag= 1.00 KX

Sekil 4.20  SnO,/ZrO, katalizériiniin SEM fotografi

Sekil 4.20°de goriildiigii lizere katalizor igerisinde tanecik dagilimi hemen

hemen homojen olmakla beraber arada daha biiyiik tanecikler de gézlemlenmistir.
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4.2.2. Yiikleme miktarlari

Uygun kalsinasyon kosullar1 belirlenen SnO,/ZrO, katalizorliniin yilikleme
miktarlar1 degistirilerek aktivite deneyleri i¢in sentezleri yapilmistir. Sentezlenen

katalizorlerin XRD kirinim desenleri Sekil 4.21°de verilmistir.

2000
1600 __L&_&A&_
— Zr0Oy
- 1200 e — Sn0O,
.:g %15 SnO,/Zr0O,
“r 800
—— %30 Sn0,/Zr0,
400 LA A A  —— %455n0,/Zr0,
0 _AL#%—_‘

20 30 40 50 60 70
20

Sekil 4.21  Farkli yiikleme miktarlarinda sentezlenen SnO,/ZrO, katalizérlerinin XRD kirtnim
desenleri

Sentezlenen katalizorlerin XRD kirinim desenlerine gore katalizoriin istenilen
kristal yapiya ulastig1 belirlenmistir. Pikler literatiirle karsilastirildiginda 26 = 24, 28,
31, 34 ve 50 pikleri monoklinik ZrO,’ye ait oldugu, 26 = 27, 34, 38, 52, 55 ve 62
piklerinin SnO;’ye ait oldugu belirlenmistir (Burri, 2008).

Istenilen yiikleme oranlarinda sentez yapilip yapilmadigim kontrol etmek

amaciyla katalizorlerin XRF analizleri gergeklestirilmistir (Cizelge 4.24).
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Cizelge 4.24 Farkl yiikkleme miktarlarinda sentezlenen SnO,/ZrO, katalizorlerinin XRF sonuglari

Yiikleme Bilesen (%)
Oram SnO; ZrQO, Diger
%100 SnO, 99,39 - 0,61
%15 SnO,/ZrO, 13,76 84,04 2,2
%30 SnO,/ZrO, 29,56 67,56 2,88
%45 SnO,/ZrO, 47,73 50,3 1,97

XRF sonuglarma goére SnO, miktarinin istenilen oranda yiiklendigi

belirlenmistir.

Cizelge 4.25 Farkli yiikkleme miktarlarinda sentezlenen SnO,/ZrO, katalizorlerinin BET sonuglari

Yiikleme Yiizey Alam1 | Gozenek Hacmi | Gozenek Capi
Oram (m?/g) (cm®/g) (hm)
%100 ZrO, 87,07 0,3095 9,2113
%100 SnO, 15,97 0,0566 9,9260
%15 SnO,/ZrO, 97,20 0,3390 11,6710
%30 SnO,/ZrO, 64,68 0,3174 15,3642
%45 SnO,/ZrO, 56,86 0,2865 13,5919

Cizelge 4.25 de goriildiigii lizere katalizor igerisindeki SnO, miktar arttikca

ylizey alan1 azalmaktadir.

4.2.3. Aktivite deneyleri

Glukozun SKS kosullarinda gazlastirilmasinda farkli yiikleme miktarlarinda
sentezlenen SnO,/ZrO; katalizorlerinin gaz tiriinlerin kompozisyonu tizerindeki etkisi

incelenmistir (Cizelge 4.26).
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Cizelge 4.26 Farkl yiikleme miktarlarinda sentezlenen SnO,/ZrO, katalizérlerinin aktivite sonuglar

Yiikleme Bilesen (%)

Oram H, |CH;| CO | CO; | CoHy | CoHg | C3Hs | C3Hg
%15 SnO,/ZrO, | 24,62 | O 0 | 7277 055 | 11 0,77 | 0,46
%30 SnO,/Zr0, | 20,87 | 8,44 | 0O |6836| 0,51 | 1,02 | 0,49 | 0,31
%45 SnO,/ZrO, | 8,85 | 2,21 | 1,6 8441 | 047 | 13 0,81 | 0,44

%100 SnO; 4,72 | 2,21 | 5,77 | 83,35 | 0,67 | 2,12 | 059 | 0,57
%100 ZrO, 333 | 127|519 | 8701 | 065 | 1,43 | 0,68 | 043

Aktivite  deneyleri  sonucunda glukozun siiperkritik su  ortaminda
gazlastirllmasinda katalizor igerisindeki SnO, miktar1 arttikga H, veriminin azaldigi
belirlenmistir. En yiiksek H, verimine (%24,62) ise %15 SnO,/ZrO; katalizori ile

ulasilmstir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Biyokiitle i¢cin bir model bilesen olan glukozun hidrojen elde etmek amaciyla
SKS ortaminda gazlastirilmasinda Ni/ZrO, ve SnO,/ZrO; katalizorleri sentezlemistir.
Gazlagtirma isleminde birlikte c¢oktiirme yontemiyle sentezlenen Ni/ZrO, ve
SnO,/ZrO, katalizorleri kullanilmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile Ni/ZrO,
katalizorli sentezinde her bir basamak ayr1 ayr1 incelenmis olup en yiiksek yiizey
alanim1 veren parametreler belirlenmistir. En yiiksek yiizey alanin1 veren
parametrelerin belirlenmesinin nedeni; reaksiyonunun katalizor iizerinde aktif merkez
ad1 verilen bolgelerde gerceklesmesi ve aktif merkez sayisinin katalizoriin yiizey
alani ile dogru orantili olmasidir.

Sentezlenen katalizorler ¢esitli teknikler (XRD, XRF, BET, TGA ve SEM) ile
karakterize edilmis ve elde edilen sonuglar literatiirle karsilagtirilmistir. Ni/ZrO,
katalizorii sentezinde her bir basamak i¢in yapilan karakterizasyon islemleri
sonucunda; ¢oktiirme ajani olarak NH4OH kullanimi, ¢oktiirme ajani ekleme hizi
olarak 10 mL/dk, sentez pH’1 olarak 10, sentez sicakligi olarak 60 °C, yaslandirma
stiresi olarak 1 saat, yikama ajani olarak etanol kullanimi, karistirma hizi olarak 700
rpm, kurutucu olarak mikrodalga {initesi, kalsinasyon sartlar1 olarak 1(°C/dk)/600
°C/2 saat ve NiO’lerin Ni formuna indirgenmesi i¢in %5 Hy/N, gaz karisimi akisi
altinda 600 °C sicaklik ve 1 saat siirenin uygun oldugu belirlenmistir.

Sn0,/ZrO; katalizorli i¢in kalsinasyon kosullar1 ise 600 °C/1 saat olarak
belirlenmistir.

En yiiksek yiizey alanin1 veren parametreler belirlendikten sonra katalizorlerin
aktivite deneyleri yapilmis ve aktivite deneylerinde sadece katalizor yiikleme
miktarlart degistirilmistir. Bu kapsamda %10, 12, 16 ve 20 Ni/ZrO, katalizorleri ile
%15, 30 ve 45 SnO,/ZrO; katalizorleri kullanilmastir.

Sentezlenen tiim katalizorlerin BET analizleri ile belirlenen gézenek gaplari
R=3,8466-21,0109 degerleri arasinda olmasindan dolayr [UPAC’a gore (2 nm <R <

50 nm) katalizorlerin mezo gozenek yapida oldugu tespit edilmistir.
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Ni/ZrO, katalizoriinde Ni yiikleme miktart arttikga H, verimi artmis ve en
yiikksek verime ulasilan %20 Ni/ZrO, katalizoriinde en biiyiik gbézenek ¢apina
ulasilmustir.

Sentezlenen katalizorler glukozun gazlastirilmasi1 deneylerinde agirlikca %10
katalizor/glukoz oraninda kullanilmistir. Ayrica reaksiyon kosullarmin siiperkritik su
kosullarinda olmasi igin 400 °C sicakliga ¢ikilmig, ulasilan basing 25 ile 27,5 MPa
arasinda degisim gostermistir. Su icin siiperkritik noktanin 374 °C ve 22,1 MPa
oldugu diisiiniildiigiinde  reaksiyonlarin  siiperkritik  bolgede  gerceklestigi
goriilmektedir.

Aktivite deneyleri sonucunda elde edilen gaz {iriin reaktore online olarak bagl
bulunan pGC cihazinda karakterize edilmis ve elde edilen gaz iiriin kompozisyonu
belirlenmistir. uGC analizlerine gore Ni/ZrO; katalizorleri ile yapilan deneylerde en
yiikksek H, verimine (%41,22) %20 Ni/ZrO, katalizorii ile ulasilmistir. SnO,/ZrO,
katalizorleri ile yapilan deneylerde ise en yiiksek H, verimine (%24,62) ile %15
SnO,/ZrO, katalizorii ile ulasilmustir.

Sonug olarak glukozun gazlagtirilmasinda SnO2/ZrO; katalizorii ilk defa
kullanilmis olmasina ragmen Ni/ZrO, katalizérii ile H, segiciligi ag¢isindan

karsilastirildiginda Ni/ZrO; katalizoriiniin daha iyi oldugu belirlenmistir.
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