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OZET

HIDROJEN URETIMINDE KULLANILAN KATALIZOR SENTEZI VE
BIYOETANOLUN BUHAR REFORMINGINDE AKTIVITESININ BELIRLENMESI

Vildan AKER

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ocak, 2019
Danigsman: Prof. Dr. Nezihe AYAS

Bu ¢alismanin amaci; etanoliin buhar reforming reaksiyonu ile hidrojen tretiminde
aktif, yiiksek sicakliklara ve buhar ortamina dayanikli katalizorler sentezlemek ve ylksek
hidrojen segiciligi elde etmektir.

Calisma kapsaminda, farkli yiikleme oranlarinda Ni/Al203 Co/Al,O3, Ni-Co/Al2QOg,
Co/ZnO ve Ni/CeO2-ZrO, Kkatalizorleri emdirme, birlikte emdirme ve c¢oktiirme
yontemleri ile sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu XRD, XRF,
SEM, BET, TGA ve FT-IR teknikleri ile yapilarak aktiviteleri mikroaktivite reaktor
sisteminde test edilmistir. Aktivite test calismalari sicaklik (300-600°C), S:C molar orant
(3:1-12:1) ve LHSV (0,3-0,9 L/gkat.5a) parametreleri ile gerceklestirilmistir.

Butin katalizor tiplerinde %100 etanol doniisiimii elde edilmistir. En yuksek
hidrojen verimi (2,62 mol Hz/mol etanol) ve Ust 1s1l deger (65,26 Mj/kg) agirlikca %20
aktif metal yuklemesine sahip Co/ZnO katalizori esliginde elde edilmistir. En yiksek
hidrojen segiciligi (%85,46) ise %15 aktif metal ve %70 CeO; yiiklemesinde Ni/CeO>-
ZrO, katalizorinde ulasilmistir. Etanol buhar reforming reaksiyonu parametrik
calismalarinda ise, en yiiksek hidrojen verimi (2,38 mol Hx/mol etanol), en yiksek
hidrojen seciciligi (%88,58) ve Ust 1s1l degeri (55,93Mj/kg) 0,05 L/gkat.5a LHSV’de ve
600°C reaksiyon sicakliginda elde edilmistir. En yiksek hidrojen verimi (7,57 mol
Ha/mol etanol) ve segiciligi (%95,14) 12:1 S:C molar oraninda elde edilirken, en yiksek
tist 1511 deger ise 9:1 S:C molar oraninda elde edilmistir. Ni/CeO,-ZrO, katalizor ile
gerceklestirilen kararlilik testinde 18 saatin sonunda katalizoriin aktivitesini yitirmedigi

gorilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyoetanol, Buhar reforming, Hidrojen, Ni/Co katalizor



ABSTRACT

SYNTHESIS OF CATALYSTS FOR HYDROGEN PRODUCTION AND
DETERMINATION OF ACTIVITY BY STEAM REFORMING OF ETHANOL

Vildan AKER

Department of Chemical Engineering
Eskisehir Technical University, Graduate School of Sciences, January, 2019
Supervisor: Prof. Dr. Nezihe AYAS

The aim of the study was to synthesis catalyst which is highly active ethanol steam
reforming and highly stable in the presence of steam at elevated temperature conditions.

In the scope of the present study, Ni/Al2Os, Co/Al,O3, Ni-Co/Al203, Co/ZnO and
Ni/Ce0O,-ZrO> catalysts were synthesized by the impregnation, co-impregnation and co-
precipitation method using various loadings of the active metal. Catalysts were
characterized by XRD, XRF, SEM, BET, TGA and FT-IR techniques. The catalytic
activity for the ethanol steam reforming was investigated in different temperature (300-
600°C), steam: carbon molar ratio (3:1-12:1) and LHSV (0.3-0.9 L/gcat.h) range.
The complete ethanol conversion was achieved on all catalysts. Co/ZnO with 20 wt%
metal loading showed the highest hydrogen yield (2.62 mol Hz/mol ethanol) and high
heating value (65.26 Mj/kg). Ni/CeO,-ZrO, catalyst exhibited the highest hydrogen
selectivity (85.46%). In the ethanol steam reforming, highest hydrogen yield (2.38 mol
H>/mol ethanol), hydrogen selectivity (88.58%) and high heating value (55,93Mj/kg)
were reached at 600°C with 0.05 L/geat.h LHSV. The highest hydrogen yield and
selectivity were obtained with 12: 1 S: C molar ratio, as the high heating value was
obtained with 9: 1 S: C molar ratio. In the stability test performed with Ni/CeO2-ZrO>
catalysts, it observed that Ni/CeO2-ZrO; represented the stability during 18 hours.

Keywords: Bioethanol, Steam reforming, Hydrogen, Ni/Co catalyst
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ETIiK iILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zglin bir ¢alisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarda bilimsel etik ve ilke kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tim veri ve bilgiler icin kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu ¢alismanin Eskigehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi” ile tarandigini ve
hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda ¢alismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda ortaya ¢ikacak tlim

ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.

Vildan AKER
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1. GIRIS

Fosil yakit rezervleri artan talep nedeniyle diinya genelinde giinden gline hizla
azalmaktadir. Bunun yani sira diinya birincil enerjisinin %80'ine yakinini fosil kaynakli
yakitlardan saglamakta ve bu durum c¢evre izerinde blyiik olumsuz etkiler yaratmaktadir
[1]. Giiniimiizde insanligin kars1 karsiya kaldigi en 6nemli iki ¢evresel tehlike olan hava
kirliligi ve kiiresel 1sinma fosil kaynakli yakitlara olan mevcut bagimlilik ile dogrudan
baglantilidir. Diinya niifusunun artmasina bagl olarak hidrokarbonlarin yanmasi sonucu
olusan kirleticiler daha fazla saglik sorununa neden olmaktadir. Yanma kaynakli olusan
net karbondioksit artisi ise diinyay1 tehlikeye atan kiiresel 1sinmanin en biiyiik sebebidir.
Bunlara ek olarak, pahali hidrokarbon yakit ithalati birgok Ulke icin agir yiik haline
gelerek politik ve ekonomik krizlere neden olmaktadir [2].

Yenilenebilir enerji teknolojileri, sanayilesmis iilkelerde heniiz birincil enerji
arzinin temel taslarindan biri olmasa da son yillarda yenilenebilir enerji Uzerine
calismalar hizla artmaktadir. Ozellikle giines, riizgar ve biyokiitle umut vaat eden
yenilenebilir kaynaklardir, ancak giines ve riizgar kaynaklari stabil olmayan, mevsime ve
bolgeye gore degisen kaynaklardir. Hidrojen, stirddirtlebilir enerji gelisimini desteklemek
icin ideal, kesintisiz, yiiksek verim ile elektirik {iretiminden yakit pillerine kadar birgok
kullanim alanina sahip ve tek yan Uriinl su oldugu i¢in temiz enerji tasiyicist olarak
tanimlanmistir [3]. Bunlarin yani sira hidrojen enerjisi 143 Mj/kg olup s1vi hidrokarbon
yakitlardan ii¢ kat daha fazla enerji potansiyeli, bol, ulasilabilir, ¢esitli hammadde ve
uretim yontemlerine sahip olmas1 hidrojen enerjisini cazip hale getirmektedir [3].

Hidrojen elektroliz, hidrokarbon reforming, fotokatalitik ve biyolojik yontemler ile
uretilebilir. Dogal gaz (metan) buhar reforming yontemi ile hidrojen uretimi en yaygin
kullanilan teknoloji olsa da glinimizde, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen etanol,
gliserol ve bitanol gibi hammaddelerden hidrojen Uretimine olan ilgi her gecen gin
artmaktadir. Cesitli hammadde alternatifleri arasinda alkoller, biyokitleden elde edilmesi
ile hidrojen Uretiminde 6ne ¢gikmaktadir [4].

Etanol ve metanol hidrojen iiretiminde en sik kullanilan alkoller olup, nispeten
yuksek hidrojen igerigi ve kolay ulasilabilirligi etanoli ilgi cekici hale getirmektedir [5].
Biyoetanol fosil kaynakli olmamasi, diisiik toksit, kolay depolanma ve tasinma gibi ¢esitli
avantajlara sahiptir [5, 4, 6, 7]. Bunun yani sira, etanol, enerji bitkileri, tarimsal endiistri

atiklari, orman kalintilar1 ve belediye kati atiklarinin organik kisimlar1 gibi biyokiitle



kaynaklarmin fermantasyonu ile Uretilebilir. Bu sekilde iiretilen etanol, 1:13 molar
oraninda (yaklasik %12 etanol) etanol:su icerir ve biyoetanol olarak adlandirilir.

Etanolden hidrojen Uretimi reforming prosesleri ile gergeklestirilir ve reforming
prosesleri buhar reforming (2) ototermal reforming ve (3) kismi oksidasyon reforming
olarak ¢ gruba ayrilir. Ototermal reforming ile kiyaslandiginda, biyoetanol buhar
reforming yontemi daha yiiksek doniisiim verimliligi ile daha fazla ilgi gérmektedir [8].

Etanol buhar reforming proseslerinde reaksiyon kosullarinin yani sira katalizor tipi
onemli parametrelerinden biridir. Reforming reaksiyonlarinda katalizorlerden beklenen
baslica 6zellikler C-C baglarin1 kirmak, C1 ara iriinleri H2 ve CO2 uretebilmek igin
kullanabilmek ve kok olusumunu 6nlemek olarak siralanabilir. Bunun yan1 sira yiliksek
aktivite ve kararliliga sahip, ayn1 zamanda diisiik maliyetli katalizor sentez ¢alismalari
halen devam etmektedir [3]. Katalizor icin uygun aktif metal ve destek materyal secimi
ve hazirlama yontemleri, katalizOrlerin aktivitesini 6nemli 6lclde etkilemektedir [5].
Katalizorler aktif metal ylklemelerine bagl olarak genel olarak iki gruba ayrilir bunlar
soy metal ve gecis metal katalizorleridir. Etanol buhar reforming galismalarinda Ru, Rh,
Pt ve Pd soy metalleri ylksek aktivite ve secicilik gosterseler de yiksek maliyetleri nedeni
ile kullanim alanlart kisith oldugundan dolayr arastirmalar gegis metalleri iizerine
yogunlagmaktadir [9]. Ni, Co, Cu gegis metalleri arasinda buhar reforminginde yaygin
olarak kullanilan gecis metallerdir. Nikel yliksek aktivite ve diisiikk maliyeti ile 6ne ¢iksa
da yiiksek kok olusumu, termal sinterlenme gibi dezavantajlara sahiptir [10]. Kok
olusumlarini engellemek amaci ile nikel bazli katalizorler 6zellikle tar olusumuna karsi
yuksek direncli Co ile gelistirilmistir. Kobaltin, asetaldehit ve CO- kismi oksidasyonunda
ve CO aktivasyonunda onemli bir rol oynadigt ve Hz verimini arttirdigi yapilan
caligmalarda gozlenmistir. Katalizor sentezindeki bir diger 6nemli faktor ise destek
materyalidir. MgO, ZnO, CeO», La»03, Al,O3, ZrO, destek materyalleri H» Uretimi,
stabilite ve etanol dehidrojenasyonunu desteklemesi fakat dehidratasyonu dnlemesi gibi
temel Ozellikleri ile uygun destek materyalleri olarak gorilmektedir [5].

Literatirde biyoetanol buhar reforming ile hidrojen tiretiminde ¢esitli ¢alismalar
mevcut olsada Ni-Co/Al,Oz katalizoru esliginde etanoliin buhar reformingi ile hidrojen
uretimi Uzerine az sayida calisma mevcuttur. Co/ZnO Kkatalizori esilginde yapilan
biyoetanolden buhar reforming ile hidrojen tretimi ¢alismalari ise genellikle farkli destek
maddeleri ve 6n baslaticilari iizerine olup aktif metal yiikleme oranlari ile fazla ¢alisma

bulunmamaktadir.



Bu ¢alisma kapsaminda Ni/Al>Oz, Co/Al203, Ni-Co/Al>03, Co/Zn0O, Ni/CeO,-ZrO>
katalizorleri sentezlenmistir. Literatlirden farkli olarak katalizorler farkli aktif yikleme
oranlarinda c¢alisilmistir. Katalizorlerin karakterizasyonlart X-Isinlari difraktometresi
(XRD), Taramali elektron mikroskobu (SEM), X-Isinlar1 floresans spektroskopisi (XRF),
Brunauer, Emmett ve Teller (BET), Termogravimetrik analiz (TGA) ve Fourier
doniistimlii kizil 6tesi spektrometresi (FT-IR) analizleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin aktiviteleri etanol buhar reforming ile hidrojence zengin gaz Uriin elde
edilmesinde belirlenmistir. Katalitik aktivite caligmalar1 farkli sicaklik (300, 400, 500,
600°C), LHSV (0,03, 0,05, 0,07 L/gkat.sa), buhar: karbon molar oran1 (3:1, 9:1 ve 12:1)

parametrelerinin gaz iiriin verimi ve kompozisyonu iizerine etkisi arastirilmigtir.



2. HIDROJEN

2.1. Hidrojen Tarihgesi

Hidrojen ilk olarak 1766 yilinda Henry Cavendish tarafindan c¢inko oksitin
hidroklorik asit ile reaksiyona girmesi sonucunda bilinmeyen bir gaz olarak elde edilmis,
aciklanmasi ve simiflandirilmasi yaklasik iki yiiz yil stirmiistiir [11, 12]. Cavendish,
hidrojen gazindan su iiretmeyi basarmis ve bu sayede suyun hidrojen ve oksijenden
olustugu kesfetmistir. 1788'de, Fransiz kimyaci Antoine Lavoisier, Cavendish'in
kesiflerinden yola ¢ikarak, Yunanca ‘hidro’ ve ‘gen’ kelimelerinden tureyen ‘hidrojen’
terimini bulmustur.

1800 yillarinda Ingiliz bilim adamlar1 William Nicholson ve Sir Anthony Carlisle,
elektroliz ile sudan hidrojen ve oksijen gazlar iiretildigini kesfetmisler, 1838 yilinda ise
elektrik akimi iiretmek igin hidrojen ve oksijen gazlarimi birlestiren yakit hiicresi, isvigreli
kimyager Christian Friedrich Schoenbein tarafindan kesfedilmistir. Ludwig Mond ve
Charles Langer tarafindan hava ve endiistriyel komiir gaz1 kullanarak ilk yakit hiicresi
calismalarin1  1889'da gergeklestirilmis, tasarladiklari sistemi yakit hiicresi olarak
adlandirmislardir.

1900 yillarina gelindiginde, Alman mihendis Rudolf Erren, kamyon, otobis ve
denizaltilarin igten yanmali motorlarini hidrojen veya hidrojen karisimlari ile kullanima

uygun hale getirmistir. 1958'de Amerika Birlesik Devletleri tarafindan Ulusal Havacilik
ve Uzay Dairesi (NASA) kurulmustur. 1959 yilinda Ingiltere'deki Cambridge

Universitesi'nden Francis T. Bacon, ilk pratik hidrojen-hava yakit hiicresi ile 5
kilowatt’lik sistem ile bir makineye giic vermeyi basarmig, 1970°de elektrokimya
alaninda ¢alisan John O'M. Bockris, Warren, Michigan'daki General Motors (GM) Teknik
Merkezi'nde yapilan bir tartismada “hidrojen ekonomisi” terimini belirlemistir. 1973
yilinda, petrol ambargosu ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan enerji krizi, ucuz petrol
caginin sona erdigini ve diinyada alternatif yakitlara ihtiya¢ duyuldugunu fark ettirmis ve
geleneksel ticari uygulamalar i¢in hidrojen yakit hlcreleri gelistirilmeye baslanmistir.
Miami Universitesi'nden Profesér T. Nejat Veziroglu, hidrojen enerjisini tartismak iizere
diizenlenen ilk uluslararasi konferans olan “The Hydrogen Economy Miami Energy
Conference” (Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferansi)’m1 1974 yilinda

diizenlemistir. 1990’da Almanya'daki Solar-Wasserstoff-Bayern'deki giines enerjisiyle



calisan ilk hidrojen iiretim tesisi faaliyete gegirmistir. 1994 yilinda Daimler Benz,
Almanya'daki bir basin toplantisinda ilk yakit hiicresi aracini gostermistir.

2000’li yillarda ise, Detroit Auto Show'da otomotiv uygulamalari i¢in diinyanin ilk
hazir PEM yakit hiicresini gelistirilmistir. Diinyanin ilk yakit hiicresi ile ¢alisan denizalti

arac1 2004 yilinda yapilmistir [12].

2.2. Hidrojen Fiziksel Ozellikleri

Hidrojen, kimyasal sembolii ‘H’ ve atom numarasi bir olan, sadece bir proton ve bir
elektrondan olusan periyodik tablodaki en hafif ve evrendeki en fazla bulunan elementtir
[13, 2]. Diatomik molekiillerden olusan hidrojen, normal sartlar altinda renksiz, kokusuz,
havadan on dort kat daha hafif ve diger gazlardan daha hizli yayilan bir elementtir.

Hidrojen, ¢ogu 1H olan ii¢ izotoptan olusur. Bunlar protium, dogal hidrojen i¢inde
%0,15 oraninda bulunan ddteryum ve son kesfedilen stabil olmayan izotop, 3 atomlu
tritiumdur.

Normal kosullar altinda, hidrojen gaz halindedir. Helyumdan sonra en diisiik ikinci
kaynama ve erime noktasina sahiptir. Hidrojen, atmosferik basingta -253°C (20 K)
sicakligin altindaki degerlerde sivi, -259°C (14 K) sicaklik altinda ise kati haldedir [13].

Hidrojenin faz diyagrami Sekil 2.1°de verilmektedir.

33 Silastirabiliv
E] 30 Sm Stiper Kitik Bilge
=
E 25 Kati
L
B0

15 KH“I“ }\-l.'l‘k"l 13301 bar |

1 S

3 T Gaz
Uclii Wokta I
275 -250 -225 =200 -175

Spcakhk ("C }

Sekil 2.1. Hidrojen faz diyagram: [14]



Hidrojenin molekili 0°C sicaklikta ve 1 bar basing altinda 2,01594 g agirhiga ve
havanin yogunlugunun %7 sine denk gelen 0,08988 g/L yogunluga sahiptir [13]. Ayrica,
kati metalik hidrojen diger kati halde bulunan elementlerden daha iyi elektrik
iletkenligine sahiptir [2]. Hidrojenin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Hidrojen ozellikleri [2]

OZELLIKLER DEGER

Molekul Agirhig:

Yogunluk
Gaz (0°C, 1 bar)

2,01594

0,08987 kg/m?

Kati (-259°C) 858 kg/m?

Siv1 (-253°C) 708 kg/m®
Erime Sicakhgi -259°C
Kaynama Sicakhgi (1 atm) -253°C
Kritik Sicakhik -240°C
Kritik Basing 12,8 atm
Kritik Yogunluk 31,2 kg/m?
Fuzyon Isis1 (-259°C) 5.6058 kj/ kg
Buharlasma Isis1 (-253°C) 447 kjl kg
Termal fletkenlik 0,019 kj/ (ms°C)
Viskozite (253°C) 0,00892 cP

Is1 Kapasitesi

Gaz (25°C) 14,3 kj/ (kg°C)
Sivi (-256°C) 8,1 kj/ (kg°C)
Kati (-259,8°C) 2,63 kj/ (kg°C)

2.3. Hidrojen Kimyasal Ozellikleri

Hidrojen atomu cok reaktif olup bu yiizden dogada serbest halde bulunmaz.
Molekiiler hidrojeni atomlarina ayirmak i¢in ¢ok yiiksek sicakliga ihtiya¢ duyulmaktadir.
Cogunlukla dogal bilesiklerden hidrojen elde etmek icin yiiksek enerji gereklidir. 5000K
sicaklikta hidrojenin %5’i bile atomlarina ayrismamaktadir. Dogada, hidrojen ¢ogunlukla
oksijen ya da karbon atomlarina baglanir. Dogal bilesiklerden hidrojen elde etmek icin
enerji gereklidir. Bu neden ile hidrojen birincil enerji kaynaklarindan iiretilen, enerjiyi

depolayan ve aktaran enerji tastyicisidir.



Atomik hidrojen ayn1 zamanda oda sicakliginda bile giiglii bir indirgeme ajanidir.

Bircok metalin oksitleri ve klortrleri ile reaksiyona girer. Bunun yani sira organik

bilesikler ile reaksiyona girerek karmasik bilesikler olusturur.

Hidrojen, enerji tiretmek amaci ile yanma veya elektrokimyasal siireclerde oksijen

ile reaksiyona girdiginde iiriin olarak su olusur.

Asagida hidrojenin diger geleneksel yakitlar ile karsilastirilmasi ve ©Gnemli

ozelliklerinden bazilar1 verilmektedir.

Diflizyon: Hidrojen hava ortaminda diger gaz yakitlardan daha hizli sekilde
yayilir. Hidrojen hizli dagilma oram1 0,61 cm?/s difiizyon katsayisina
sahiptir.

Dagilma: Hidrojen normal sartlar alttnda metan (1,32 kg/m?®), propan (4,23
kg/m®) ve benzin buharindan (5,82 kg/m®) cok daha hizli yayilir.

Renk, koku, tat ve toksisite: Hidrojen renksiz, kokusuz ve tatsizdir, ayrica
zehirli degildir.

Tutusabilirlik:  Hidrojenin tutusma kabiliyeti konsantrasyonun bir
fonksiyonudur ancak, metan ve diger yakitlardan daha fazladir. Hidrojen
karisimlarinin ~ tutusma  limitleri  basing, sicaklik, ekipman vb.
parametrelerine bagli olsa da ortam sicakliginda ve hava ortaminda
hidrojenin diisiik tutusabilirlik limiti hacimsel olarak %4-75, metanin %4,3-
15 ve benzin buharinin ise %1,1-7,6°dir.

Atesleme enerjisi: Hidrojen atesleme enerjisi 0,02 MJ olup diger yakitlar ile
kiyaslandiginda gok kicuktur. Bu deger sitokiyometrik olarak benzin icin
0,24 MJ, metan igin 0,28 MJ’dr.

Patlama limiti: Patlama sinir1 hidrojenin konsantrasyonu bagli olarak
degismektedir.

Alev alma hizi: Hidrojenin alev alma hiz1 1,85 m/s olup diger yakitlardan
daha fazladir. Benzin buhari i¢in bu deger 0,42 m/s iken metan icin 0,38
m/s’dir.

Alev alma sicakligi: Hidrojen-hava alevi, sitokiyometrik sartlar altinda,
metan-hava alevinden daha yuksek sicakliga ve benzin buhari-hava
alevinden daha diisiik sicakliga sahiptir (hidrojen: 2207°C, metan: 1917°C,
benzin: 2307°C).



2.4. Hidrojenin Avantajlar:

Hidrojen ve elektrik, genellikle gelecek i¢in tamamlayici enerji tasiyicilar: olarak
kabul edilir. Hidrojenin, elektrikle birlikte ideal bir enerji tagiyicist veya yakit1 olmasini
saglayan Gzellikleri asagida siralanmigtir.

Hidrojen tipki elektrik gibi yenilenebilir enerji kaynaklar1 da dahil olmak iizere
bircok enerji kaynagindan tiretilebilir. Hidrojen elektrikten Uretilebilir ve nispeten yuksek
verimlerde elektrik enerjisine doniistiiriilebilir. Ayrica foto-elektro kimyasal doniisiim
veya biyolojik fotoprodiiksiyon proseslerinde giines enerjisi kullanilarak hidrojen Gretimi
icin bazi prosesler gelistirilmektedir.

Hidrojenin yanma ya da kimyasal-elektrik doniisiim tiriinii saf su veya su buhari
oldugu i¢in hidrojen tamamen yenilenebilir, temiz ve ¢evre dostu bir yakattir.

Gaz halinde (buylk 6lcekli depolama), sivi halde (hava ve uzay tagimaciligl) veya
metal hidrirler halinde (araglar ve diger nispeten kiigiik 6lgekli depolama gereksinimleri)
depolanabilir. Boru hatlarindan veya tankerlerle blyiik mesafelere tasmabilir. Bu
durumlarda elektrikten daha verimli ve ekonomiktir.

Diger enerji formlarina katalitik yanma, elektro-kimyasal doniigiim, hidritleme ve
yanma yoluyla daha verimli sekilde doniistiiriilebilir. Elektrikten ya da dogrudan giines
enerjisinden Uretimi, depolanmasi ve nihai kullaniminda cevre (zerinde herhangi bir
Kirletici (hava ile yanmasi sonucu olusan bazi NOx hari¢) veya zararli etkisi yoktur.

Ozellikle CO; olmak iizere herhangi bir sera gazi iiretmez [15].

2.5. Hidrojenin Yakit Olarak Potansiyeli

Hidrojen, biitiin yakitlar i¢cinde birim kiitle bagina en yiiksek enerji igerigine sahip
yakittir. Benzinin enerji kapasitesi 48,6 MJ/kg iken hidrojenin enerji igerigi U¢ kat daha
fazladir (140,4 MJ/kg). Ancak, hacim olarak kiyaslandiginda durum tersine donmekte sivi
hidrojen icin enerji miktar1 8,491 MIJ/m® iken benzin icin 31,150 MJ/m® degerine
ulagsmaktadir.

Hidrojenin bir diger Onemli o6zelligi de yakit hiicrelerinde kullanilan
elektrokimyasal 6zelligidir. Giiniimiizde, H2/O2 yakat hiicreleri %50-60 verim ile 3000 sa
calisabilmektedir. Elektrot yiizeyinin mevcut ¢ikis akimi, 440 ila 172 A/m? araligidadir
ve bu deger 50 ila 2500 W arasinda gii¢ verebilir [2].

Hidrojenin disiik hacimsel yogunlugu o&zellikle otomotiv sektorinde buyuk

depolama alanlarina ihtiyag duyulmasi gibi bazi problemlere yol agmaktadir. Ayrica,



hidrojenin enerji yogunlugu fiziksel kosullara bagli olarak degisiklik gostermektedir.

Hidrojenin enerjisine iliskin ozellikler diger yakitlarla kiyaslanarak Cizelge 2.2°de

verilmektedir.

Cizelge 2.2. Hidrojenin diger yakitlar ile kiyaslanmasi [2]

LHV
Yakat
(MJ/kg)

Metan 50,0
Propan 45,6
Oktan 47,9
Metanol 18,0
Benzin 445
Dizel 42,5

Hidrojen 119,9

HHV

(MJ/kg)

55,5
50,3
15,1
22,7
47,3
44,8

141,6

Sitokiyometrik
hava/yakat
orani

(kg)
17,2
15,6
0,31
6.5
14,6
14,5

34,3

Tutusma
sicakhigi

0

1914
1925
1980
1870
2307
2327

2207

Minimum
ateslenme

enerjisi
(MJ)
0,30
0,30
0,26
0,14

0,29

0,017

Ateslenme
sicakhigy

*C)
540-630
450
415
460
260-460
180-320

585

2.6. Hidrojen Uretim Prosesleri

Hidrojen Uretim teknolojileri ti¢ ana sinifa ayrilabilir. Bunlar,

e Termokimyasal

e Elektrokimyasal ve

e Biyolojik yontemlerdir.

Biyolojik yontemler ¢evre dostu ve diger yontemlerden daha az enerji yogunluguna

sahip olmasina ragmen, ¢esitli sinirlamalar nedeni ile buyik 6lcekli hidrojen Gretim

taleplerini karsilamaya uygun degildir. Tipik olarak, biyolojik yéntemden elde edilen

hidrojen Uretimi, termokimyasal veya elektrokimyasal hidrojen Gretim yonteminden

onemli Olglide daha disiiktiir. GUnumuzde, termokimyasal yontemler hidrojen Gretimi

icin en iyi teknoloji olarak gorulmektedir [16].

Hidrojen tiretim teknolojilerine genel bir bakis, Sekil 2.2'de gosterilmistir.
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N
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Dogalgaz )i Suregler
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— N reforming
R Kismi
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omur > Oksidasyon
Bivokiitle
Gazlastirma
Nikleer » Termokimyasal
Giines S
Riizgar -
Elektrik Santrali

H Elektroliz

'—’{ Fotoliz

Sekil 2.2. Hidrojen Uretim teknolojilerinin akis semasi [17]

2.6.1. Termokimyasal hidrojen tretimi

Hidrojen dretimi icin kullanilan termokimyasal teknolojiler; gazlastirma, piroliz,

stvilagtirma ve reforming prosesleridir.

2.6.1.1. Gazlastirma

Gazlastirma, kat1 biyokiitle veya kdmirle yaygin olarak kullanilan bir teknolojidir.
Gazlastirma, genellikle 800-900°C gibi yiiksek sicaklik araliginda, biyokiitlenin kismi
oksidasyonu ile yanici bir gaz karisimina doniistiiriilme prosesidir [18]. Uretilen gaz
genellikle hidrojen, karbon monoksit, karbondioksit, metan ve azot karigimidir [19].

Uretilen diisiik kalorifik degere sahip gaz (yaklasik 46 MJ/Nm®) dogrudan
yanabilir veya gaz motorlari ve gaz tiirbinleri i¢in yakit olarak kullanilabilir. Bunun yani
sira Uriin gazi, kimyasallarin iiretiminde hammadde (sentez gazi) olarak kullanilabilir

[18].
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Gazlagtirma isleminde, biyokiitlede bulunan nemin uzaklastirilmasindan dolay1
diisiik 1s11 verim sorunu ile karsilagilmaktadir. Gazlastirma islemi, sabit yatak veya
akigkan yatakli bir reaktorde bir katalizor esliginde veya Kkatalizér olmadan

gerceklestirilebilir [19].

2.6.1.2. Piroliz

Piroliz, havasiz biyokutlenin 500°C'ye 1sitilmasi ve biyokitlenin sivi (biyogaz veya
biyo-ham petrol), kat1 ve gaz halinde fraksiyonlara doniistiiriilmesi islemidir [18].

Pirolizde, daha agir hidrokarbon molekiilleri, daha kuglk hidrokarbon
molekillerine, CO, CO; gibi gazlara ve kati karbon gibi komiirlere ayrilir. Piroliz

sirasinda gergeklesen temel reaksiyon asagida verilmektedir.

CnHm— nC + 1/2 mH> (2.1)

Sicaklik diger yontemlerden daha diisiik oldugu igin, son Urunler farklilik
gOstermektedir. Yavas 1sitma nedeni ile hemen hemen esit oranda gaz, sivi ve odun
komarl elde edilir, ancak Urin karigimi, besleme, sicaklik ve siire degistirilerek
ayarlanabilir.

Uretilen ana gazlar hidrojen, karbon monoksit ve karbondioksittir. Daha kiigiik
miktarlarda metan, etan ve diger hidrokarbonlar da iiretilmektedir. Kati iirlin igerigi
karbon ve kiilden olusurken sivi iiriin ise, ham yaga benzer 6zellik gosterir ve yakit olarak
kullanilmadan once rafine edilmesi gerekmektedir [20]. Pirolizin avantajlari yakit

esnekligi, basitlik, CO2 ve CO emisyonlarinin azaltilmasidir [21].

2.6.1.3. Swilastirma

Sivilastirma proseslerinde odun ve odun atiklart en yaygin kullanilan
hammaddelerdir. Hammadde buhar, hidrojen veya karbon monoksit ile reaksiyona girer
ve Urtin elde edilir. Olusan kimyasal reaksiyonlar gazlastirmaya benzer, ancak daha diisiik
sicakliklar ve daha yiiksek basing kullanilir. Stvilagtirma islemleri dogrudan veya dolayli
olabilir. Sivilasma reaksiyonundan elde edilen Uriin, yuksek bir oksijen igerigine sahip

olan pirolitik yaglardir ve dizel yakit, benzin veya metanole dondstiiriilebilir [20].
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2.6.1.4. Reforming

Hidrokarbonlardan hidrojen Gretmek icin kullanilan reforming prosesleri ii¢ sinifa

ayrilir. Bunlar; ototermal reforming, kismi oksidasyon reforming ve buhar reformingdir.

2.6.1.4.1. Ototermal reforming

Ototermal reforming yontemi ile hidrojen dretimi, son zamanlarda basit sistem
tasarimi, diisiik yatirnm maliyeti ve ylksek enerji verimliligi ile buyuk ilgi gérmektedir.
Hidrojen ve karbonmonoksit bakimindan zengin sentez gazi {retmek igin
kullanilmaktadir. Ototermal reforming reaksiyonlarinda 1s1 igten yanma ile saglanir. Bu
sayede, reaktanlarin 6n 1sitmasi igin gerekli olan 1s1 miktariin {izerinde 1siya ihtiyag
duyulmaz. Ototermal reformingde yer alan genel kimyasal reaksiyonlar, kismi
oksidasyon, buhar reforming ve su-gaz yer degistirme reaksiyonlaridir.

Ototermal reforming ekipmanlarinin kii¢iik olmasi bir avantaj saglasa da bu
sistemin baglica dezavantaji, oksidan olarak oksijen kullanilmasi ve oksijen tesislerinin

pahali yatirimlar olup toplam yatirimlarin 6nemli kismini olusturmasidir [22].

2.6.1.4.2. Kismi oksidasyon reforming

Kismi oksidasyon reforming yontemi hidrokarbonlarin oksijen ile kismi
oksitlenmesi ile hidrojene doniistiiriilmesi prosesidir. Reaksiyon igin gerekli olan 1s1,
hidrokarbonun kismi yanmasi1 ile saglanmaktadir. Kismi oksidasyon reforming
avantajlari, prosesin katalizor gerektirmemesidir, bu nedenle kiikiirt toleransli en fazla

olan reforming surecidir [22].

2.6.1.4.3. Buhar reforming

Buhar reforming yontemi hidrokarbonlardan hidrojen Gretiminde endistride en
cok tercih edilen yontemdir. Buhar reforming hidrojen Gretim strecinin ilk basamagidir.
Buislem, 750-800°C sicaklikta katalizor esliginde gerceklesir ve rlin olarak kisa zincirli
karbonlu bilesikler olusur. Bu bilesikler daha sonra, Katalizor esliginde buharla
reaksiyona girerek hidrojen, karbonmonoksit, karbondioksit ve metandan olusan gaz tirlin
olustururlar [23]. Buhar reforming prosesinde olusan ana reaksiyonlar Esitlik 2.2 ve 2.3’te
verilmektedir.

ChHm + nH20 - nCO + (n + m/2)Hz2 (n=1igin)  AH°208k = +206,2 kJ/mol (2.2)

CO + H,0 —-CO2+ H; AH®2908k = -41,2 kJ/mol (2.3)
12



Buhar reforming sirecinin kismi oksidasyon reforming ve ototermal reforming
proseslerine gore avantajlari, buhar reforming sdrecinin oksijen gerektirmemesi, daha
diisiik ¢alisma sicakligina sahip olmasi ve yakit hiicresi uygulamalari igin yiiksek Ho/CO
oraninda Urun elde edilmesidir. Reforming proseslerin karsilagtirilmasi Cizelge 2.3’te

verilmektedir.

Cizelge 2.3. Reforming proseslerinin karsilastiriimas: [24] [22]

YONTEM AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR
e Endiistride genis e Daha yiiksek hava
kullanim alanm emisyonu
e  Oksijen gerektirmez e Yiiksek metan
Buhar reforming konsantrayonu
e Daha diisiik
reaksiyon sicakligi e Kok olusumu

e Yiksek H,/CO

e Kismi oksidasyon e  Sirh endiistriyel
reformundan daha uyguluma
diisiik sicaklik
e  Oksijen kullanimi
Ototermal reforming e Diisiik metan
konsantrasyonu e Deaktivasyon
problemi
e Disardan 1s1 ihtiyaci
olmamasi
e Kikirt tolerans e Diisiik H, /CO orani
e Katalizor gerektirmez e Yiiksek reaksiyon
sicaklig
Kismi oksidasyon e Diisiik metan
reforming konsantrasyonu o  Kurum olusumu

(soot formation)

(] Kisa respons zamani
e Aktif faz

e  Hizli galisma sinterlenmesi

2.6.2. Elektrokimyasal hidrojen tretimi

Hidrojenin Uretilmesi i¢in suyun elektrolizi elektrokimyasal teknoloji altinda
incelenir. En basit haliyle, suyu hidrojen ve oksijene ayirmak iki elektrottan gegen elektrik
akimi kullanilir [21].

Mevcut durumda fosil yakitlardan hidrojen iiretimine kiyasla 6nemli dl¢tide daha

yiksek maliyetler tagimakta ve dlnya Uretiminin sadece kiiciik bir kismint (%4)
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kapsamaktadir, bu siire¢ cogunlukla yiiksek saflikta hidrojen taleplerini karsilamak i¢in
kullanilmaktadir [25].

2.6.3. Fotoelektrokimyasal hidrojen tretimi

Fotoelektrokimyasal sistem ayni ekipmanda hem giines enerjisinden elektrik
enerjisi  Uretimini hem sudan hidrojen {iretimini birlestiren sistemlerdir [25].
Fotoelektrokimyasal teknolojide, hidrojen iiretimi igin glines 15181 Kimyasal enerjiye
ceviren sulu ¢ozeltiye daldirilmis titanya gibi bir yari iletken kullanir [25].

Laboratuar duzeyinde %16'ya varan giines/hidrojen verimliligi elde edilmektedir
[25]. Bu teknoloji hala gelismekte olan ve hali hazirda ekonomik olarak kabul
gormeyecek durumdadir [26]. Ancak uzun vadede beklenebilecek teknik ve ticari
olgunluga ulagmak i¢in malzeme ve sistem muhendisligi konusunda 6nemli Ar-Ge

caligmalar1 gerekmektedir [25].

2.6.4. Fotobiyolojik hidrojen tretimi

Fotobiyolojik teknolojide, hidrojen bakteri ve yesil alglerin fotosentez aktivitesi ile
uretilir. Bu teknolojinin en biylk dezavantaji, fotobiyolojik strecteki tretim oranlarinin
nispeten yavas olmasidir. Diislik kiitle transferi ve daha yavas kinetige bagli olarak,

fotobiyolojik teknoloji heniiz ekonomik olarak degerlendirilmemistir [27].

2.7. Hidrojen Uretim Yoéntemlerinin Degerlendirilmesi

Gazlastirma ve piroliz termokimyasal siirecler ig¢inde en ¢ok kullanilan
yontemlerdir. Yapilan arastirmalarda biyokutleden hidrojen Gretim maliyetinin, %56-64
enerji verimliligi ile 10-14 dolar/GJ civarinda oldugu gosterilmistir. Biyokdtle
pirolizinden hidrojen Uretim maliyeti ise tesise bagli olarak 8,86-15,52 dolar/GJ
civarindadir. Biyokiitle gazlastirmasi ile hidrojen Uretiminin dogal gaz buhar reforming
yontemi ile karsilastirildiginda ekonomik olmadigi gorilmistiir. Lignoselilozik
biyokutlenin gazlastirilmasi ile elde edilen hidrojenin fiyati (10,31 dolar/GJ), buhar
reforming ile hidrojen Uretiminden (6,45 dolar/GJ) yaklasik iki kat daha yuksektir.

Suyun elektrolizi, yan trlnler olmadan hidrojen tretim teknolojisidir. Elektroliz en
temiz hidrojen iiretim teknolojisi olmasina ragmen, elektrik maliyeti ¢ok yiiksektir ve

tiretilen hidrojen fiyatinda 6nemli bir rol oynar [28].
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2.8. Hidrojen Uretim Kaynaklar

Hidrojen dretimi, hammadde ve enerji gerektirmektedir. Hidrojen enerjisi
sistemlerinde hammadde yenilenebilir enerji kaynaklart (biyokitle, su ve vb.) ve
yenilenemeyen enerji kaynaklari (fosil yakitlar) olarak iki ana baglikta toplanmaktadir.

Gergekten stirdiiriilebilir bir enerji sistemi gelistirmek igin, hidrojen biyokitle,
biyoyakitlar ve su gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan Uretilmelidir. Ortaya ¢ikan
enerji sistemi ekonomik olarak uygulanabilir ve kendi kendini idame ettirebilir dizeyde
olmalidir. Bu, fosil yakitlarin tiikenmesi ve ¢evre sorunlari i¢in uzun vadede ideal bir
¢cozimdur [2].

Gunumuzde toplam kuresel hidrojen tretimi 60 Mt/y1l civarindadir. Sekil 2.3’de
goriildiigii gibi, hidrojenin yaklasik %96's1 fosil yakitlardan elde edilmektedir (%48'i
dogalgaz buhar reforming, %30'u agir hidrokarbon rafineri yan trtinleri ve %18't komur
gazlastirmasindan elde edilir). Fosil yakit bazli olmayan iiretim yontemi olarak bilinen

suyun elektrolizi ile hidrojen Gretimi ise %3,9'dur [17, 18].

Su
Kémir 4%
18%

Dogalgaz
Petrol 48%

30%

Sekil 2.3. Hidrojen tretimine hammadde katki/ar: [17]

Fosil yakitlardan (dogal gaz, petrol ve komiir) elde edilen hidrojen iiretim
teknolojileri enerji verimliligi, cevresel etki ve maliyetleri agisindan biiyiik 6lcekli Gretim
IGiN uygun olmamasina ragmen yaygin olarak kullanilmaktadir [19]. Ayrica, kullanilan
yonteme ve birincil kaynaga bagli olarak, fosil kaynaklardan elde edilen Uretimin, uzun
vadede siirdiiriilebilir olmasi, Uretilen CO2'nin tutulmast ve depolanmasiyla
birlestirilmelidir. Maliyet i¢in etkin ve giivenilir ¢6ziimlerin gelistirilmesi sadece fosil
kaynaklardan hidrojen tiretmek i¢in degil, genel olarak fosil yakitlarin ¢evreye uyumlu
ve saglikli bir sekilde kullanilmasini saglamak i¢in 6nemli bir kosuldur. Siirecin olasi

iyilestirmeleri, esas olarak termal enerjinin geri kazanilmasi ve gaz aritimi iizerine
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odaklanmaktadir. Endiistriyel tesislerin tipik kapasiteleri 100.000 ila 250.000 Nm?®.sa!
arasindadir ve yaklasik %80'lik termal verime sahiptir.

Elektroliz, mevcut haliyle, siire¢ fosil yakitlardan hidrojen tiretiminden ¢ok daha
yiiksek maliyetler tasimakta ve diinya Uretiminin sadece %4'Unii olusturmaktadir. Islem
cogunlukla yiksek saflikta hidrojen taleplerini karsilamak i¢in kullanilir.

Biyokiitleden hidrojen iiretiminde farkli termokimyasal (gazlastirma, piroliz) ve
biyolojik siiregler kullanilabilmektedir [19]. Enerji amagh biyokiitle Uretimi, dzellikle az
fosil enerji kaynaklarina sahip olan ulkelerde, yeterli ve uygun fiyatli biyokiitle
kaynaklarinin mevcut oldugu bdlgesel veya yerel uygulamalar i¢in uygun olabilir [21].

Biyokutleden hidrojen tretimi notr karbondioksit enerji kaynagi sagladigi igin
biyldk ilgi gormektedir [22]. Bazi pilot tesisler su anda deneme asamasindadir;
giivenilirligi artirmak ve islem maliyetlerini azaltmak i¢in iyilestirmelere gereksinim
duyulmaktadir. Biyokdtleden hidrojen Gretimi ile ilgili olarak, hem geleneksel (elektrik
ve 181 liretimi i¢in yanma) hem de geleneksel olmayan (biyoyakit liretimi) tipteki diger
biyokiitle kullanimlari ile rekabet i¢inde oldugunu dikkate almak gerekir [19].

Yenilenebilir kaynaklardan dretilebilmeleri ile metanol, etanol ve gliserol gibi
biyokiitle kaynakli oksijenli bilesikler de potansiyel hidrojen kaynaklaridir. Ayrica,
oksijenli bilesiklerden hidrojen {iretimi genellikle daha diisik calisma kosullari

gerektirdiginden giinimuzde ilgi ¢ekici hale gelmistir [20].

2.9. Hidrojen Kaynag Olarak Biyokiitle

Biyokiitle, herhangi bir organik bitki, bitki atigi veya hayvansal maddeden
olusabilmektedir. Biyokutle enerjisi veya biyoenerji, organik atiklarda depolanan enerji
icin kullanilan genel bir terimdir.

Biyokiitlenin yakit olarak kullaniminda atmosfere salinan CO», periyodik olarak bir
sonraki biyokutlenin olusumunda yeniden kullanilir. BOylece biyokitlenin en dnemli
ozelligi olan enerjiye donistiirildiigiinde, daha 6nce tutulmus veya atmosferde bir siire
tutulan CO2 salinir, boylece yayilan net CO2 sifir olur. Atmosferdeki yillik ortalama CO»
konsantrasyonu teorik olarak bu dongide sabit oldugundan dolayi, biyokiitlenin
gelecekte sirdurulebilir enerji kaynaklarindan biri haline gelmesi beklenmektedir. Bu
nedenle, biyokutle Uretimine ve enerji olarak kullamimina olan ilgi gin gectikce

artmaktadir.
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Hidrojen {iretimi i¢in belirli bir tiir biyokiitlenin degeri, kimyasal bilesiminin ve
yapisinin bir islevi olan kimyasal ve fiziksel o6zelliklerine baglidir. Biyokiitlenin ana
bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ekstraktlar, lipitler, proteinler, basit sekerler,
nisasta, su, hidrokarbonlar, kiiller ve diger bilesiklerdir.

Biyokutle, hidrojen tretimi icin uygun olabilecek hammadde igerigi bakimindan U¢
ana smifa ayrilabilir. Bunlar (1) trigliserit hammaddeler, (2) karbonhidratlar ve (3)

lignoseliilozik hammaddelerdir [20].

2.9.1. Biyokiitle kaynaklar:

Biyokiitle yakin gelecekte diisiik maliyetli, yenilenebilir ve en 6nemli hidrojen
kaynagi olarak goriilmektedir. Biyokiitle gazlastirma prosesi ile hidrojen ve elektrik
enerjisine doniistiiriilebilir [20]. Biyokitleye uygulanan termodinamik siiregler Sekil
2.4°de gosterilmektedir.

Diisiik enerjili gaz

Orta enerjili gaz

mm Orta enerjili gaz
I Biyokiitle ‘ -
—_— Car (kati tirtin)

— Hidrokarbonlar

_ Hidrokarbonlar

LARRHE

Sekil 2.4. Biyokiitlenin termokimyasal doniisiimiinden elde edilen Urunler [18]

Biyokiitle kaynaklarini islenmemis biyokiitle ve atik biyokitle olarak iki ana baslik
altinda toplamak miimkiindiir.

Islenmemis biyokiitle, enerjinin organik yakit olarak elde edilmesi igin kullanilan
en yaygin hammaddedir. Kontrollii kosullar altinda, biyokiitle tiirleri birgok kullanim igin
Ozel olarak yetistirilir. Yeryiiziinde her yil yaklasik 171 Gt kuru islenmemis biyokiitle
bulundugu tahmin edilmektedir. Biyokiitle dogrudan yakit olarak kullanilabilecegi gibi
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fosil yakitlarin yerini almasi ve biiylik enerji taleplerini karsilamasi ig¢in doniisiim
stireclerinde hammadde olarak tercih edilmektedir.

Bir baska biiylik yenilenebilir karbon kaynagi da atik biyokiitledir. Atik biyokiitle
kaynaklari ¢esitli olup bunlar kanalizasyon sulari, endiistriyel ve belediye atiklari, hayvan
giibreleri, tarim ve orman kalintilari, evsel atiklar ve doga dongulstinden kaynakli &lil
biyokdtlelerdir. Potansiyel atik biyokiitle enerjisi igin atik tiirleri, enerji icerigi ve
kullanilabilirlikleri degerlendirilmelidir.

Amerika Birlesik Devletleri'nde kisi bagina giinde yaklasik 2,3 kg atik ¢ikmaktadir.
Enerji agisindan bakildiginda, bir tonu yaklasik 9,5 GJ degerindeki enerji igerigine
sahiptir, bu da yilda yaklasik 2,2 EJ enerji potansiyeli anlamina gelmektedir. Bu nedenle;
Amerika Birlesik Devletleri’nde atik biyokiitle, islenmemis biyokiitle ile ayn1 potansiyel
enerjiye sahiptir [29].

2.10. Tarkiye’de Biyokdtle Enerjisi

Ulke ekonomisi ve g¢evre kirliligi gdz oniine alindiginda biyokiitle enerjisi
kullanimina gegilmesinin 6nemi giin gegtikce artmaktadir. Bircok tlke buguin kendi gevre
kosullarina bagli olarak uygun ve ekonomik tarimsal Grlnlerden alternatif enerji
kaynaklar1 saglamaktadir. TUrkiye, glnes 1s1g1 kullanilabilirligi, su kaynaklari, iklim
kosullar1 gibi 6zellikleri ile biyokiitle materyal iiretimi ag¢isindan uygun bir Glkedir [30].
Biyokdtle enerjisi ¢ogunlukla odun ve odun atiklarindan (%64), kentsel kati1 atiklardan
(%24), tarimsal atiklardan (%5) ve atik gazlardan (%5) Uretilir. Gelisen iilkelerde birincil
enerji tiikketiminin %35’ini olustururken, dinyada birincil enerji tiketiminde %14’e
yiikselmistir. Avrupa, Kuzey Amerika ve Orta Dogu’da biyokiitle toplam enerji
tiketiminin ortalama %2-3’tinii olusturur. TUrkiye’nin toplam biyokutle potansiyeli
Cizelge 2.4’de verilmektedir [31].
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Cizelge 2.4. Turkiye’de biyokdtle enerji potansiyeli [31]

Ozellikler Tarmmsal Atik Hayvansal Atik Kentsel Atik
Miktar (Mt/yil) 37-48 10.8 21
AIEI\‘AS‘JI /ﬁger 17.5 227 15
U rezillfj?yflr;erji 653-839 49 315

Turkiye'de yerli yetistiricilik ve gida iiretimi disinda fotosentezle kazanilabilecek
enerjiye bagl olarak biyokitle enerjisinin brit potansiyeli teorik olarak 135-150
Mtep/yil, net enerji potansiyeli teorik olarak 90 Mtep/yil olacagi ongorilmektedir.
Ekonomik siirlamalar ile TUrkiye'nin ekonomik biyokiitle enerji potansiyeli 25 Mtep/yil
olarak alinabilir [30].

Cizelge 2.5. Tirkiye’de biyokdtle enerji Gretimi [31]

Biyokatle

Atik biyokiitle Toplam
i G (ep) (tep)
1999 7012 5 7017
2000 6965 17 6982
2005 6494 766 7260
2010 5754 1660 7414
2015 4790 2530 7320
2020 4000 3520 7520
2025 3345 4465 7810
2030 3310 4895 8205

OECD (Ekonomik Kalkmma ve Is birligi Orgiitii) iilkeleri arasinda yer alan
Turkiye, 9,5 milyon ton petrol (Mtep) esdeger iiriin atik enerji potansiyeli ile bastan
dordiincii sirada yer almaktadir. TUrkiye'de hububat bitkilerinin kati atik miktar1 39,2-

52,3 milyon ton, musir i¢in 3,8-4,8 milyon ton, seker pancari igin 1.3-1.5 milyon ton ve
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patates icin de 522-617 bin ton kadardir. Bu atiklar ¢esitli bigcimlerde islenerek biyokdtle
yakit olarak kullanilabilir. Ayrica, yagli tohum bitkileri ve zeytincilik atiklar1 da dnemli
biyokutle hammaddeleridir. Biyoetanol iiretiminde, tiretim fazlas1 olan bugday, nisasta ve
sellilozik atiklar1 kullanilmaktadir [30].

2.11. Buhar Reforming ile Hidrojen Uretiminde Hammadde Segimi

Hammadde seciminde maliyet, kolay ulasilabilirlik ve olusan yan Uriinler énemli
parametrelerdir [32].

Buhar reforming yontemi ile hidrojen iiretiminde dogal gaz, ¢esitli hidrokarbonlar,
biyokutle, metanol, etanol ve biyodizel gibi biyokutle tirevli hammaddeler
kullanilmaktadir [33, 34]. Alkoller (metanol, etanol) daha diisiik sicakliklarda
cozlinmeleri ve elde edilen gaz iiriiniin yakit hiicrelerinde kullanima uygun olmasiyla 6ne
¢ikmaktadir [32].

Metanol buhar reforming giiniimiizde en yaygin ve en ucuz hidrojen dretim yontemi
olsa da fosil esasli yapisi ve islem sirasinda agiga ¢ikan yliksek miktarda CO2 nedeniyle
cevre dostu degildir. Buhar reforming prosesinde kullanilan bir diger alkol ise etanoldur
ve birincil enerji kaynaklarina gore bircok avantaja sahiptir [35].

Etanol, metalik kataliz6r zehri olarak bilinen siilfiir igermediginden metanole goére
daha diistik toksisite gosterir [23]. Kolay depolanma, tasinma, kolay ulasilabilirlik, dlsiik
uretim maliyeti ve giivenli olmasi etanoliin hammmade olarak kullanimini cazip haline
getirmektedir [35].

Etanol, yiiksek hidrojen icermesi (H:C = 3:1), biyolojik olarak parcalanabilmesi,
lignoseliilozik biyokditle ve enerji bitkileri gibi yenilenebilir kaynaklardan fermantasyon
ile Oretilebilmesi gibi bircok avantajlara sahiptir [36]. Fermantasyon teknolojilerinin
gelistirilmesinden sonra biyoetanoliin fiyat1 da biiyiik dl¢iide azalmig, bu da maliyet
acisindan 6nemli Katki saglamigtir [23].

Fazla su iceren biyoetanol, buhar reforming yontemi ile hidrojen Gretimi icin
potansiyel bir hammaddedir, ¢lnki suyun uzaklastirilmasina ihtiyag duyulmaz. Bu
durum, damitma ve kurutma yoluyla suyun uzaklastirma maliyetinin 6niine gegmektedir.
Ayrica, etanol, hem karbon-karbon hem de karbon-oksijen baglar igerdiginden, 1slak
biyokiitle i¢in basit bir model bilesik olarak kabul edilebilir [36].
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Dogal gaz buhar1 reforming yontemi ile hidrojen tretimi, 1000 ila 1373K sicaklik
araliginda gerceklestiginden biiyiik bir enerji kaynagi gerektirir, bunun yani sira etanoliin

buharla reforming, daha diisiik sicaklik (673-923K) seviyelerinde gergeklesir.

2.12. Biyoetanol Kaynaklar1 ve Uretim Yontemleri

Endiistriyel etanol, etilenin hidrasyonu veya bazi endiistriyel islemlerin yan {iriini
olarak sentetik olarak Gretilebilir. Bunun yani sira ¢ogu seker, nisasta veya seliillozun
fermantasyonu ile Gretilmektedir [37].

Biyokdtleden uretilen etanol biyoetanol olarak adlandirilir. Biyoetanol, icerisinde
glukoz bulunduran veya glukoza déniistiiriilebilen sekerlerin bulundugu (siikroz, nisasta,
selliloz) hammaddelerden firetilir. Biyoetanol tiretiminde kullanilan hammaddeler {i¢
grupta siniflandirabilir. Bunlar, sukroz i¢geren hammaddeler (seker pancart, siipiirge darisi
serbeti ve seker kamisi), nisasta iceren hammaddeler (bugday, misir ve arpa) ve
lignoselulozik hammaddeler (saman, odun) dir [38].

Her ne kadar lignoselilozik biyokitle, diinyadaki biyokiitlenin yaklagik %50'sini
olustursa da karmasik molekiiler yapilari nedeniyle lignoseliiloziklerden etanol Gretimi,
seker kamigi veya nigasta bakimindan zengin hammaddelerden etanol tretiminden daha
zordur [32]. Farkli materyallerden biyoetanol iiretim basamaklart Sekil 2.5’de

verilmektedir.

Seker

Nisasta/ - ¢
Seliiloz Ozl Ogiitme —»| Fermantasyon Ozlu
Biyokiitle ¥ 3 Biyokutle
Pisirme Distilasyon
v v
Enzim > Sivilastirma Santrifuj
Enzim > Aynistirma Buharlastirict > Kurutma
BIYOETANOL

Sekil 2.5. Farkli hammaddelerden biyoetanol tiretim basamaklari [38]
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Fermantasyondan sonra uretilen etanol biyik miktarlarda (agirlikga %12) su igerir.
Benzin katki maddesi olarak kullanilacak saf etanol elde etmek i¢in, fermantasyon
isleminden elde edilen sulu etanoliin damitilmas1 gerekir. Bu yiiksek enerji yogunlugu
gerektiren ve etanol Uretiminin toplam maliyetinin %50'den fazlasini olusturan kisimdir
[39].

Seker kamisi, serbetgiotu, patates, misir ve diger nisasta bakimindan zengin
materyaller, mayalama ile etkin bir sekilde biyoetanole doniistiiriilebilir [8, 37]. Seker
kamis1 sekerler (baslica sakaroz ve indirgeyici sekerler fruktoz ve glikozun kiiclik
fraksiyonlari), su, lifler ve safsizliklardan olusur [40].

Seker kamisindan susuz biyoetanoliin {iretimi asagidaki ana asamalardan olusur:

e Seker kamigs1 alim1 ve temizlenmesi
e Sekerlerin ekstraksiyonu

e Meyve suyu isleme

e Konsantrasyon ve sterilizasyon

e Fermantasyon

e Damitma ve

e Dehidrasyon [41].

Seker kamisi temizligi genellikle, kir ve diger yabanci maddelerin ¢ikarilmasindan
sonra temizleme islemine geri dondurilen yikama suyu kullanilarak gergeklestirilir.

Sekerlerin ekstraksiyonu, seker kamisi suyu ve kiispenin ayrildigi degirmenler
kullanilarak yapilir. Seker kamisi suyu, su, sakaroz ve indirgen sekerler ile birlikte,
fermantasyondan dnce ¢ikarilmasi gereken mineraller, tuzlar, organik asitler, kir ve lif
parcaciklar1 gibi safsizliklari icerir. ilk olarak, kum ve ince parcaciklarini ¢ikarmak igin
elekler kullanilir. Daha sonra diger safsizliklar1 gidermek igin kimyasal bir isleme tabii
tutulur. Meyve suyu 30 ila 70°C arasinda 1sitmaya maruz birakilir; daha sonra kireg ilavesi
ile 105°C'ye kadar olan ikinci bir 1sitma ile gergeklesir. C6ziinen havanin uzaklastirilmasi
icin sicak su gonderilir ve ardindan safsizliklar giderilir. Camur ile birlikte tasinan
sekerlerin bir kisminin geri kazanilmasi i¢in bir filtre kullanilir.

Temizlenmis meyve suyu yaklastk %15 oraninda kati madde igerir.
Berraklastirilmis suyun bir kismi, agirlikca %65'e varan katilara kadar bes asamali
buharlastirici iginde konsantre edilir. Konsantre edilmis meyve suyu, kalan %22,5 katilar
igeren ve nihai olarak mayalayicilara beslenen ve nihai meyve suyu iiretmek i¢in kalan

aritilmis kismu ile karigtirilir.
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Hiicre geri dontisum (Melle-Boinot islemi) fermantasyon islemi kullanilir. Bu

islemde, maya (bir dnceki fermantasyondan geri kazanilmig), meyve suyundan once

fermantdre beslenir. Karisim birkag saat reaktorde kalir ve sekerler (sukroz, glikoz ve

fruktoz) etanol, karbondioksit ve yan tirtinlere (alkoller, organik asitler, vb.) doniistiirtliir.

Fermantasyon reaksiyonlar1 ekzotermik oldugundan yiiksek etanol konsantrasyonuna

ulagmak i¢in sogutulur. Fermantasyonda iiretilen sarap, bakteri olusumunu azaltmak igin

su ve siilfiirik asit kullanilarak kimyasal bir igleme tabi tutulan maya hiicrelerinin

uzaklastirilmasi i¢in santrifiij edilir. Maya hiicreleri bir sonraki seride kullanilirken,

santrifiijlenmis sarap damitma ve aritma kolonlarinda saflastirilarak, sulu (agirlikca

yaklasik 9%93) etanol iretilir. Susuz etanol (agirlikca %99,3), molekdler elekler

kullanilarak adsorpsiyon prosesinde Uretilir [40]. Seker kamis1 bazli biyoetanol Gretimi

Sekil 2.6’da sematik olarak gosterilmektedir.

Seker Lol Temizleme Seke.r || Meyve Suyu Meyve Suyu

Kamsi Ekstraksiyonu Isleme Konsantrasyon
L J

A 4
. M

Dehidrasyon |«— Damitma |« Fermantasyon eyve Suyu

Sterilazasyon
8

Sekil 2.6. Seker kamisindan biyoetanol tiretim akis semasi [8]

2.13. Biyoetanolden Hidrojen Uretim Yontemleri

Etanol ile hidrojen tretiminde ototermal reforming, kismi oksidasyon reforming ve

buhar reforming yontemleri kullanilmaktadir. Bu prosesler asagidaki reaksiyonlar ile
ifade edilir [23].

C2HsOH(g) + 3 H20(g) — 6 Hy(g) + 2CO(g)

C2HsOH(g) + 1,502(g) — 3Hz(g) + 2CO2()

C2HsOH(g) + 1,8H20(g) + 0,602 (g) — 4,8H2(g) + 2CO2(g)
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AH' =+ 347 Kj.molt  (2.4)

AH’ = -509 Kj.molt  (2.5)

AH =+ 44 Kjmol? (2.6)



Yontemlerin agiklamalart ve karsilastirilmalar: ‘Reforming’ basligi altinda detayli

olarak yapilmustir.

2.14. Dunya’da Biyoetanol Uretimi

1973'teki ilk petrol krizi ile Brezilya, seker kamigindan elde edilen fermantasyon
alkoliini, benzin-alkol karisimi seklinde yakit olarak kullanmaya baslamistir. Etanoliin
artan oranda yakit bileseni olarak metil tersiyer butil eterin (MTBE) yerine kullanilmasi
dunyada etanol iiretimini hizlandirmis, 2004 yilinda 40164 milyon litreden 2011'de 86714
milyon litreye yukseltmistir ABD, Bati Avrupa ve Japonya'da toplam {iretimin
fermantasyon siiregleri pay1 1997'de %83 iken 2001'de %90'a yiikselmistir [42].

2006 yilinda 50 milyar litreye kadar gelen kiiresel biyoetanol pazarinin 2020 yilinin
sonunda 150 milyar litre seviyesine ulasacagi 6n gorilmektedir. Bu iiretimin biyiik pay1
Amerika Birlesik Devletleri (%49,6) ve Brezilya’yaya (%38) aittir. Giinlimiizde,
biyoetanol diinyadaki biyoyakit pazarinin %90’1n1 kapsamaktadir. Dunyadaki ilk 10

biyoetanol Ureticisi tlke ve tretim kapasiteleri Cizelge 2.6’da gosterilmektedir.

Cizelge 2.6. Diinyadaki ilk 10 biyoetanol ureticisi llke ve Uretim kapasiteleri [38]

Olke Yillhk Biyoetanol Uretimi Diinya Uretim Pay1
(Milyon litre) (%)
Amerika Birl_esik 24.600 49.6
Devletleri
Brezilya 19.000 38,3
Avrupa Birligi 2.159 4.4
Cin 1.840 3,7
Kanada 800 1,6
Tayland 300 0,6
Kolombiya 284 0,6
Hindistan 200 0,4
Avustralya 100 0,2
Turkiye 60 0,1
DUNYA GENELI 45.595 100,0

Cizelge 2.6’da goriildiigii gibi, en ucuz biyoetanol sirasi ile Brezilya’da seker
kamisindan (0,219 $/litre) ve Amerika Birlesik Devletleri’ndeki misirdan (0,289 $/litre)
uretilmektedir [38].

24



2.15. Turkiye’de Biyoetanol Uretimi

Turkiye, biyoetanol iiretiminde diinyadaki siralamasinda ilk on iireticiden birisidir.
2006 yilinda biyoetanol tretim kapasitesi 60 milyon litre/yil civarindadir ve bu tiretimin
timi Tirkiye Seker Fabrikalarina aittir. 2006 yili sonu verilerine dayanarak Turkiye’deki
Seker fabrikalar1 biyoetanol Uretim kapasiteleri Cizelge 2.7°de detayli bir sekilde

verilmektedir.

Cizelge 2.7. Tiirkiye Seker Fabrikalar: biyoetanol Uretim kapasiteleri [38]

TURKIYE SEKER FABRIKALARI

Fabrika Uretim Kapasitesi (L/giin)
Erzurum 40000
Eskisehir 65000

Turhal 45000

Malatya 40000

Toplam 190000

2006 yilindan sonra Turkiye’deki biyoetanol tretiminde ciddi bir artis goriilmiistiir.
2007 yilinin sonunda Konya Seker Fabrikasi tarafindan Cumra’da agilan tesis 84 milyon
litre/y1l kapasiteli ve 2010 yilinda Adana’da faaliyete gecen 36,5 milyon litre/yil
kapasiteli tesis ile Tiirkiye’deki biyoetanol iiretim kapasitesi 190 milyon litre/yil

seviyesine ulagmasi beklenmektedir [38].

2.16. Etanol Buhar Reforming Yontemi ile Hidrojen Uretimi

Etanol buhar reforming (SRE), etanolde bulunan C-C bagin1 kirabilecek bir metal
katalizor esliginde etanoliin su ile reaksiyona girerek H> ve CO2 karisimi {iretme
stirecedir.

Bu sure¢ iki ana adimda gergeklesir. Birincisi hammaddenin (hidrokarbon veya
alkol) buharla reaksiyona girerek Hz, CO, CO., reaksiyona girmemis alkol ve buhardan
olusan gaz karigimina dontstiirildiigi, yiiksek sicakliklarda (buhar reforming) meydana
gelen reaksiyondur. Olusan bir diger ana reaksiyon (Su-gaz yer degistirme reaksiyonu)
daha diisiik sicakliklarda gergeklesir ve sentez gazi iginde bulunan CO, H.O ile
reaksiyona girerek COz ve H Uretilir [43]. Buhar reforming prosesinin akis semasi
gosterimi 2.7’de verilmektedir.
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Sekil 2.7. Buhar reforming prosesinin akis semasi [43]

Etanolun genel buhar reforming reaksiyonu asagidaki gibidir:

CH3CH20H + 3H20 < 6H2 + 2CO2 AH®298x= +173,3 KJ.mol™ (2.7)

Esitlik 2.7°de goriildiigi gibi, etanol buhar reforming reaksiyonu endotermik bir
reaksiyondur. Bu reaksiyon 300 ila 800°C sicaklik araliginda gergeklesir. Etanol buhar
reforming prosesi, buhar reforming reaksiyonu (Esitlik 2.8) ve su-gaz yer degistirme

raeksiyonunun (Esitlik 2.9) kombinasyonu olarak kabul edilir.

C2HsOH+H20 — 2CO+4H; AHP208K = + 255,5 Kj,mol* (2.8)

CO+H20 — CO2+H> (2.9)

Genel etanol buhar reforming reaksiyonuna bakildiginda (Esitlik 2.7),
sitokiyometrik buhar: etanol molar orani (H.O: EtOH) 3:1 olsa da kullanilan H20: EtOH
orani 20:1’e kadar ¢ikmaktadir. Bunun sebebi, ham biyoetanoliin hacimce %12 etanol ve
%86 civarinda su ve eser miktarda safsizlik (laktik asit ve gliserol) olarak
aciklanmaktadir. Bu oran biyoetanoliin i¢indeki konsantrasyonun 18:1 H,O: EtOH molar
orani oldugunu gostermektedir.

Biyoetanoliin yliksek oranda su igermesi etanol distilasyon maliyetini azaltmasinin
yan1 sira, suyun fazlasi, su-gaz yer degistirme (Esitlik 2.9) reaksiyonunu artirarak buhar
reforming ve/veya etanol bozunma (Esitlik 2.10) reaksiyonu ile olusan CO’nun, CO> ve
hidrojene doniismesine ve hidrojen veriminin artmasina Katki saglamaktadir. Etanol buhar

reforming prosesinde olusabilecek reaksiyonlar Cizelge 2.8’de verilmektedir.
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C2HsOH — CO + CHs + H2

AH°298x= + 49,7 Kj.mol* (2.10)

Her ne kadar yulksek bir H2O: EtOH molar orani avantajli gortnse de etanol buhar

reforming reaksiyonunda daha ylksek H2O: EtOH molar oraninin kullanilmast, tiretilecek

ekstra buhar nedeni ile sistemin enerji maliyetini yikseltmektedir.

Cizelge 2.8. Etanolun buhar reforminginde olasi reaksiyonlar [44]

Reaksiyon Esitlik
Temel reaksiyon CyHs0H+3H,0—2C0,+6H>
Etanol dehidrojenasyonu Cy2HsOH—C;H40+H;
Etanol dehidrasyonu C2HsOH—C3H4+H,0

Etanol bozunma
Asetik asit olusumu
Aseton olusumu
Aseton buhar reforming
Asetik asit buhar reforming
Kismi etanol reforming

Asetaldehit bozunmasi

Aseteldahit buhar reforming

Su-gaz yer degistirme reaksiyonu

Metanasyon

Etilen buhar reforming
Etilen polimerizasyon
Metan bozunmasi
Boudouard reaksiyonu

Kok olusumu

C2HsOH— H2+:CO+CH4

C;Hs0OH+H,0—CH3;COOH+2H,

2CoHsOH—C3HgO+CO+H>

C3HgO+2H,0—3C0O+5H,

CH3COOH+2H,0—2C0O>+4H;

CoHs0H+H;0—CH4+2H,+CO,

C,H4sO—CH4+CO

C,H40+H,0—3H,+2CO
C,H40+3H,0—5H,+2C0;

CO+H,0-CO,+H>

CH4 +H,0~CO+ 3H>
CH4 +2H,0-CO,+ 4H,

CoHs+2H,0—4H,+2CO

C,Hs—Polimerler—C

CH;— 2H,+C

2CO0-CO,+C

C+H,O0 —-CO+H;,
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SRE reaksiyonunun denge kompozisyonunu belirlemek i¢in 1 atm basing altinda ve
3:1 H,O: EtOH molar oraninda yapilan hesaplamalarda, Uriin kompozisyonu Hz, CO, CO>
ve CHjs olarak belirlenmis, yiiksek sicaklikta Ho Gretiminin, daha diisiik sicakliklarda ise
CHa Uretiminin daha fazla oldugu sonucuna varilmastir.

Bunun yani sira; 650°C'nin tzerinde yuksek Hz verimi elde edildigi goriilmistiir.
Bu sicaklikta, baslangigta etanol ve/veya asetaldehitin ayrigsmasiyla olusan CHs daha
sonra sentez gazi iiretmek {iizere buharla reforming reaksiyonuna girerek hidrojen
verimini arttirdig1 sonucuna varilmistir. Sekil 2.8’de, biyoetanolden buhar reformingi ile

hidrojen tretim mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir [45].

+H:0

Sekil 2.8. Etanol buhar reforming temel reaksiyonlari [45]

2.17. Etanol Buhar Reforminginde Kullanilan Katalizorlere Genel Bakis
Yuzey reaksiyonlar1 katalitik proseslerde 6nemli bir yer teskil etmektedir. Etanol
buhar reforminginde katalitik ylizeylerde aranan 6zellikler su sekildedir;
o C-O bagin1 aktiflestirmekten ziyade C-C bagimi COx ve CHa Uretmek icin
kirmak;
o C1 ara maddelerini (CO, CHs) H2 ve CO; iiretecek sekilde yeniden
bicimlendirmek;
o Mobil oksijen iiretmek ve kok olusumunu engellemek i¢in su/oksijen aktive
etmek.
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Bu Ozellikler dikkate alindiginda; aktif metaller C-C bag ayrilmasini
kolaylagtirmakta ve yan (rlnlerin diflizyon/transformasyonunu metal destek ara
yuzeyinde ger¢eklesmesini saglamaktadir [46, 47].

Destegin asitligi, redoks 6zelligi, se¢iciligi, kararliligi, ana ve yan reaksiyonlarin
ortaya c¢ikmasini biiyiikk oOlgiide etkiler, ayrica reaksiyon sirasinda aktif metal
partikiillerinin stabilize olmasina katkida bulunur [48, 49].

Etanol buhar reforming katalizor sistemleri genellikle; soy metal ve gecis metal

destekli katalizorler olarak iki kategoride siniflandirilabilir.

2.17.1. Soy metaller

Etanol buhar reforminginde soy metaller {izerindeki ¢alismalar Rh, Pt, Pd ve Ru
bazli katalizorler Uzerine yogunlagsmistir [50].

Ozellikle Rh bazl1 katalizorler C-C bagini basaril bir sekilde kirmasi, daha az kok
birikimi ile daha kararli olmasi, daha yiiksek aktivite ve hidrojen segiciligine sahip olmasi
ile 6n plana ¢ikmaktadir [51, 5]. Ancak yapilan arastirmalarda, su gaz yer degistirme
reaksiyonunda zayif oldugu da gozlenmistir [5].

Pt bazli katalizorler, Rh katalizorleri kadar iyi hidrojen segiciligine sahip degildir,
ancak destek materyallerinin adsorpsiyon o6zellikleri kullanildiginda iyi katalitik
Ozellikler gostermektedir. CeO. yiksek aktivite ve O, depolama ozelligi ile Pt
katalizorlerinde dnemli bir destek materyalidir. Ayrica CeO2/ZrO, destekli kataliztrler
C2H4dehidrasyon reaksiyonunda Al>O3 gore ¢ok daha aktiftir [5]. Bunun yani sira, glicli
oksidasyon aktivitesi ve su gaz yer degistirme reaksiyonunu desteklemesi ile Pt bazli
katalizorlerin Hz Gretimi icin yiiksek etkinligi ve se¢iciligi oldugu goriilmistiir [52].

Pd bazli katalizérler hidrojen segiciliginde Rh kadar aktif degillerdir. Ancak Rh
veya Pt katalizorlerinden daha az maliyetlidir ve uygun destek malzemesi ile iyi katalitik
Ozellikler gostermektedir. Ayn1 zamanda Pd katalizorlerinin yuksek CHs ve diisiik CO-
seciciligi gosterdigi gdzlenmistir [5].

Ru Katalizorler ise, metal yiklemesi arttiginda Hx Uretiminde iyi performans
gOstermektedir, ancak yiiksek oranda koklagsmaya neden olan etilen Uretimine neden
olduklar belirlenmistir [5].

Sonug¢ olarak, Rh bazli Kkatalizorler genellikle aktivite, secicilik ve stabilite
acisindan 0Ostlin performans sergilemektedir. Ancak yiksek maliyet nedeni ile soy

metallerin katalizor olarak kullanimi ekonomik olarak pek mimkin olmamaktadir [50].
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2.17.2. Gecis metalleri

Gegis metallerinden 6zellikle Ni ve Co bazli katalizérler soy metallere kiyasla daha
diisiik maliyetlerinden dolay1 etanol buhar reforming (SRE) proseslerinde genis ¢apta
incelenmistir.

Nikel, disiik maliyet, iyi aktivite, secicilik, C-C, C-O ve C-H baglarin1 kirma
kabiliyeti ile etanol buhar reforming prsoseslerinde tercih edilmektedir. Ni bazli
katalizorler i¢in en biiyiik zorluk, agir kok olusumu ve Ni partikillerinin sinterlenmesine
bagli olarak hizli deaktivasyona ugramasidir [53, 54]. Katalizor stabilitesini iyilestirmek
i¢in destek veya Ni tiirlerini modifiye etmek gibi ¢esitli stratejiler gelistirilmistir [55].

Etanol buhar reforming prosesindeki bir diger 6nemli gegis metali olarak diisiiniilen
metal ise kobalttir [54]. Kobalt, asetaldehit ve CO: igin kismi oksidasyon ve CO
aktivasyonunda 6nemli bir rol oynadigi ve Hz verimini arttirdigi yapilan galismalarda
gbzlenmistir [5]. Kobalt esasli katalizorler, son yillarda, yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir,
bunun en 6nemli sebepleri, hidrojene kars1 yuksek aktivite, secicilik gdstermesi ve soy
metallere benzer bir aktivite ile 350-400°C gibi diisiik sicakliklarda bile C—C bag ayrimini
saglamasidir [56, 54].

Cu bazl katalizorler, etanol buhar reforminginde zayif katalitik aktiviteye sahiptir.
Cu, dehidrojenasyon sirasinda iyi Kkatalitik 6zellik gosterir, ancak C-C baglarinin
kirilmasinda etkisizdir. Yiksek Cu yuklemesinde asetaldehit ve etilen gibi ara Grtinler
olusturur. Bununla birlikte, diisiik sicaklikta (350°C) c¢alisildiginda Cu, Ni ile
karsilastirildiginda kok birikimine neden olmaktadir [57].

2.17.3. Bimetalik etkilesimler

Monometalik katalizorler, tek fazli katalitik dogaya sahipken, bimetalik katalizorin
iki metal bileseni arasindaki sinerjik etkilesimi, SRE sirasinda karbon deaktivasyonu
uzerinde olumlu bir etkiye sahiptir. Soy metallerin daha aktif olmalarina ragmen maliyet
sorunu nedeni ile bu metallerin daha az miktarlari gecis metallerine eklenmesi, stabiliteyi
arttirmak i¢in kullanilir. Bu nedenle soy metal ve ge¢is metal katalizorler arasindaki
etkilesimi Uzerine bir¢ok arastirma mevcuttur.

Kok olusumu ve uzaklastirilmasi etanol adorpsiyon ve desorpsiyonun meydana
geldigi metal katalizore baglidir. Bu nedenle, farkli aktif metal yiikleme oranlarinda nikel

ve kobalt monometalik katalizorler farkli miktarlarda kok olusumu gostermektedir.
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Nikel kobalt ile karsilastirildiginda C-C bagin1 kirmakda daha etkilidir, kobalt ise
daha az kok olusumu saglar, bu nedenle optimum bimetalik katalizor formulasyonu ile

yuksek verimli ve stabil katalizor elde edilmektedir [57].

2.17.4.Destek malzemeleri

Katalizor destekleri genel olarak godzenekli malzemelerdir ve yiksek oranda
dagilmis metal parcaciklarin iyi sekilde yiiklenmesine izin verirken, aktif fazin
parcaciklart genellikle miimkiin oldugunca kiigiik olacak sekilde sentezlenmelidir [58].
Destekler, metallerin reaksiyonlara katildig: yiizey alanini olusturmakta ve ayn1 zamanda
yiiksek sicaklikta su mevcudiyetinde OH gruplarmin metale dogru gegisini tesvik
etmektedir [3].Desteklerin, hidrokarbon veya oksijenat reformu icin katalizoriin aktivitesi
ve stabilitesinde de kritik bir rol oynadig siklikla goriilmiistiir. Bu baglamda, destek
etkileri genellikle metal destek etkilesimi, aktif metal kristal boyutu, indirgenebilirlik ve
elektronik yapidaki eszamanli degisiklikler tarafindan gozlemlenir. Metal tlrlerinin
stabilize edilmesinin yani sira, destek de etanol doniisiimiiniin ara basamaklarinda yer
alabilir [5].

CeO2, Al203, MgO ve ZrO; gibi ¢ok sayida oksit, en uygun metalik dagilim ve
termal stabiliteyi saglamak ve ayn1 zamanda dogrudan Katalitik prosese katilmalar1 igin
destek olarak arastirilmistir [3].

MgO, Zn0O, CeO ve hidrotalsitler, destek olarak kullanimlari etanol dehidrasyonunu
engelleyebilir ve kok olusumunu biiyiik 6l¢iide azaltabilir [5]. Ozellikle redoks 6zelligi
ile karakterize edilen CeO> ve glcli metal-destek etkilesimi, destek tizerindeki yiizey
oksijen ve OH hareketliligi, reforming proseslerinde 6nemli bir rol oynar. Ancak, CeO>
uygulamasindaki en biiyiik zorluklardan biri, ylksek reaksiyon isisinda yiizey alani
kaybina bagli olarak deaktivasyondur ve bu da redoks 6zelliklerini azaltmaktadir [3].

Bunun yani sira, La;O3z’de hidrojen giderme reaksiyonunu tesvik eder ve kok
olusumu engeller. Asit destekleri Uzerinde kok birikimi ile deaktivasyon ve bu
katalizorlerin metal sinterlenmesi, stabil bir islemin 6niindeki engellerdir.

Al>0Os3, reaksiyon kosullar1 altinda gii¢lii mekanik ve termal stabilitesi nedeniyle en
yaygin destek materyeli olarak goriilmektedir [3]. Al2O0s'Uin Lewis asit bolgeleri, kok
olusumuna yol agan asit alanlarinda etilen olusumunda aktif oldugu bu nedenle hizli
deaktivasyona yol agtigi bilinmektedir [5, 3]. Alkali elemanlarin eklenmesi ile asitligi

kismen azaltilabilmekte ve katalizor stabilitesi artirabilmektedir.
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3. KATALIZOR SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

"Katalizor" iin evrensel tanimi, "reaksiyon slrecinde tiiketilmeden bir kimyasal
reaksiyonun dengeye yaklasma hizini arttiran madde" olarak verilmistir. Katalizorler,
cesitli kimyasal Grunlerin tretimi igin stireclere katkida bulunurlar [59]. Cogu endiistriyel
sentez ve neredeyse tim biyolojik reaksiyonlarda katalizorlere ihtiyag duyuldugundan,
katalizor, kimyasal doniistimler igin 6nemli anahtardir [60].

Herhangi bir kimyasal reaksiyonun orani, reaktantlarin iiriine dontistigi
basamaktir. Bu adim en yavas basamaktir ve reaksiyon hizini belirler. Reaktant, heniiz
urinlere doniismedigi fakat reaktanlarin olmadigi aktiflestirilmis bir kompleks
olusturmalidir. Bu bir gec¢is halidir ve bu duruma ulasmak icin gereken enerjiye
aktivasyon enerjisi ad1 verilir. Reaktanlar tirlinlere dontismek igin gerekli enerji bariyerine
ulagsmali ve gegmelidir. Katalizor, kataliz edilmemis reaksiyondan belirgin dl¢tide daha
diisiik bir aktivasyon enerjisine sahip olan baska bir yol saglar ve gerekli olan enerjiyi
distrir. Katalizorli ve katalizorsiiz reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerinin sematik

gosterimi Sekil 3.1°de gosterilmektedir [61].

Katalizirsiiz
Aktivasyvon Enerjisi

Enerji

Katalizdrli
Aktivasvon Enerjisi

Reaksiyvon

Uriin

k4

Reaksivon Prosesi

Sekil 3.1. Katalizorlu ve katalizorsuz aktivasyon enerjisi [61]

Katalizor 6zelliklerinin optimize edilmesi icin katalizorlerin hazirlanmasinda
bircok farkli yontem gelistirilmistir. Ancak, mukemmel secicilik ve arzu edilen etkinlik

icin aktif bolge ve ozelliklerinin 6zel olarak tasarlanabilmesi i¢in gerekli ¢aligmalar

devam etmektedir [60].
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3.1. Katalizor Siiflandirilmasi

Katalizorler, katalitik faza bagli olarak homojen katalizor ve heterojen katalizor
olarak iki ana gruba ayrilabilir. Homojen katalizorler; reaktifler ve Grlnler ile aym
fazdadir. Heterojen katalizor ise; reaktantlardan ve {irlinlerden farkli bir fazdadir.

Katalizorlerin siniflandirilmasi Sekil 3.2’de verilmistir [60].

KATALIZORLER

Homojen Biyokatalizorler Heterojen

Katalizorler (Enzimler) Katalizorler

Gegis Metal
Icerikli
Katalizorler

Asit Bazh
Katalizorler

Yigin Desteklenmis
Katalizorler Katalizorler

Sekil 3.2. Katalizorlerin siniflandiriimas: [60]

3.1.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizde katalizor ile reaktant ayn1 faza sahiptir. Homojen kataliz6rin
avantaji1, katalizorln aktifbolgelerinin hepsine reaktant tarafindan ulasilabilir olmasi ve
bdylece daha biiyiik bir seciciligin elde edilebilmesidir. Bununla birlikte, katalizorlerin
reaksiyon karigimindan ayrilmasinin zorlugu nedeni ile bazi homojen katalitik stirecler

endustriyel olarak elde edilememistir [61].

3.1.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizde katalizor ve reaktant farkli fazlara sahip olup genellikle reaktant
s1vi veya gaz iken katalizor katidir [61].

Heterojen katalizorler ¢ kategoriye ayrilabilir: metaller, metal oksitler ve metal
stlflrler. Metaller, hidrojenasyon, oksidasyon ve NOx'in hidrokarbonlarla indirgenmesi

gibi birgok reaksiyonda genis Ol¢iide kullanilmaktadir. Metal oksitler cogunlukla
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hidrokarbonlarin oksidasyonu i¢in kullanilir. Metal sulfurler ise, hidrojen ile kukurt
giderme reaksiyonlarinda kullanilir.

Heterojen Katalitik reaksiyonlarin ¢ogunda ilk adim, reaktiflerin (A ve B),
katalizoriin yuzeyinde 6zellikle aktif bolgeler Gzerinde adsorbe edilmesidir (Sekil 3.3).
Daha sonra, adsorbe edilen reaktantlar arasinda Uriin olusturmak tizere yiizey reaksiyonu
gerceklesir. Son olarak, katalizoriin ylizeyi ile Griin arasindaki bag bozulur trln (P) ayrilir
[61].

Desorblanan

‘ ardin
’ Katalizor

yuzeyinde @
adsorpsiyon
Pty Ylzey
reaksiyonu
Adsorblanan
—_ —_ Q Urdn
NS
Katalizér

Sekil 3.3. Heterojen katalizorler igin genel reaksiyon basamaklari [61]

Heterojen Katalizorler, kolay geri kazanim ve geri dontisimi gibi belirgin
avantajlara sahip oldugundan kimya endustrisinde, reaksiyonlarin ¢ogu heterojen
katalizor esliginde gergeklestirilir. Heterojen bir Kkatalitik islemin verimliligi, biiylik
olgiide, kullanilan Kkatalizorlerin kalitesi, aktif fazin yilizey alan1 ve stabilitesi ile dogru

orantilidir [60, 59].

3.2. Katalizor Sec¢imini Etkileyen Faktorler

Belirli bir proses icin katalizor secimi temelde katalitik aktivite, secicilik ve stabilite

gibi ii¢ temel 6zellige bagli olarak gerceklestirilir.

3.2.1. Katalitik aktivite

Aktivite, bir veya daha fazla reaksiyonun katalizér varliginda ne kadar hizli
ilerlediginin bir Olglistidiir. Aktivite, kinetik veya daha pratik bir bakis acisiyla

tanimlanabilir. Karsilastirmali 6l¢timler igin; katalizor taramasi, sire¢ parametrelerinin
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belirlenmesi ve deaktivasyon ¢alismalari, donlisiim aktivitenin tanimi olarak
kullanilabilir.
Doéniisiim (Xa), reaksiyona giren reaktant A'nin reaktore beslenen miktara oranidir.

Kesikli reaktorler icin;

Xp = % mol/mol veya % (3.1)

seklinde tanimlanr.

3.2.2. Katalizor seciciligi

Bir reaksiyonun segiciligi (Sp), reaktantin istenilen Griine (P) doniismesinin
Olcusudar. Secicilik, istenen Uriin miktarinin reaktantin (A) reaksiyona girmis miktarina
orami olarak ifade edilir. Istenen reaksiyona ek olarak, paralel ve ardisik reaksiyonlar

(Sekil 3.4) da olusabilir. Bu sayede reaksiyonun seyri hakkinda bilgi verir [62].

P (istenen iiriin)

B Py
Yan iiriin

_,ﬁ

f — P oo P

Sekil 3.4. Paralel ve sirali reaksiyonlar [62]

3.2.3. Kataliz6r kararhhg

Toplam katalizor omri, endustriyel proses ekonomisi icin oldukg¢a onemli bir
faktordur. Bir katalizoriin kimyasal, termal ve mekanik kararlihigi katalizérin émrini
belirleyen faktorlerdir. Katalizor kararliligi, ayrisma, koklasma ve zehirlenme gibi gesitli
faktorlerden etkilenebilir.

Katalizor deaktivasyonu, aktivitenin veya segiciligin zamanin bir fonksiyonu olarak
Olctlmesiyle takip edilebilir. Bir islem sirasinda aktivitesini yitiren Kkatalizorler,

degistirilmeleri gerekmeden, genellikle yeniden kazanilir.
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Gilinlimiizde hammaddelerin ve enerjinin verimli kullanimi biiyiikk 6nem
tasimaktadir ve mevcut siireglerin yenilerini gelistirmekten ziyade optimize edilmesi
tercih edilmektedir. Cesitli nedenler ile hedef miktarlara sirasi ile se¢icilik, kararlilik ve

aktivite oncelik verilerek karar verilmelidir [62].

3.3. Katalizér Deaktivasyonu

Katalizor deaktivasyonu, katalizoriin reaksiyon esnasinda bir siire sonra
aktivitesinin azalmasini ifade eden terimdir. Yaslanma olarak da bilinen deaktivasyon
stireci, Urunlerden birinin katalizéri zehirlemesi, termal stregler ve katalizorin
sinterlenmesi gibi birgcok nedenden 6tiiri ortaya ¢ikar ve koklasmanin bir sonucu olarak

deaktivasyon ortaya ¢ikabilir.

3.3.1. Katalizor zehirlenmesi

Katalizor zehirlenmesinde, beslemede bulunan safsizliklar gibi kataliz6re zarar
veren maddelerin katalizor aktif bolgelerindeki kemisorpsiyonu ile reaktant adsorpsiyonu
icin gerekli olan aktif ylizey alanlar azalir [63, 64].

H»S, NH3 ve CO Kkatalizor zehirlenmelerine neden olan maddelerden bazilaridir
[64]. Katalizorl zehirleri zayif veya giiglii zehirler olarak siniflandirilir. Zayif zehirler
geri doniisiimlii olarak adsorbe olur, boylece Kkatalizor aktivitesi korunabilir. Kuvvetli
zehirlerde ise, katalizor yiizeyi iizerinde geri doniisii olmayan sekilde kimyasal olarak
sogrulur. Katalizor yiizeyinden yavas ayrilan reaksiyon drtinleri reaksiyonun seyrini
bozar ve bunlar inhibitér olarak adlandirilir. Ornegin, metanol veya etanol
oksidasyonunda tiretilen CO, yakit hiicrelerinde kullanilan Pt katalizortind zehirler [62].
Ayni sekilde kikirt, buhar reforming reaksiyonuinda katalizorlerin en 6nemli zehiri
olarak bilinmektedir [65].

3.3.2. Termal surecler

Termal  islemlerden  kaynaklanan  deaktivasyon, katalizor  kimyasal
kompozisyonunu bozan bir durumdur. Katalizor yiiksek sicakliga tabi tutuldugunda, aktif
bilesenlerden veya destek malzemelerinden bir veya daha fazla metastaz faz olusur. Faz
degisiklikleri katalizor aktivitesini sinirlayabilir veya Katalizor-substrat etkilesimlerine

yol acabilir [64].
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Buhar reforming reaksiyonlarinda, metal partikiillerin oksidasyonu, yuksek
buhar/karbon oranlarinda diisiik katalizor aktivitesinde olusabilir. Bunun yani sira aktif

metal ylizey azalmasinin nedenleri arasinda hidrojen varlig1 da yer almaktadir [63].

3.3.3. Sinterlenme

Sinterlenme durumunda destek malzemesinde ya da aktif fazda kristal bliylimesine
bagl olarak katalizor aktif yiizey alanini kaybeder buda katalizor aktivitesinin azalmasi
ile sonuglanir. Yiizey alanmmin kaybi, genellikle dagilmis metal atomlarinin
kiimelenmesinin sonucu meydana gelir [62]. Katalizorlin yiiksek sicaklik ve hava ile

temas halinde olmas sinterlenmeye neden olan faktorlerdir [65].

3.3.4. Koklasma

Hidrokarbon (cift zincirli oksitler) iceren katalitik reaksiyonlarda katalizor aktif
yuzeyini bloke eden, karbonlu kalintilara (genellikle kok veya karbon olarak
isimlendirilir) neden olan yan reaksiyonlar meydana gelir [65]. Ozellikle kok gibi
polimerik bilesenlerin birikmesine bagli olarak Kkatalizorin aktif bolgeleri ve/veya
g6zenekleri bloke olur, bu durum yaygin olarak katalizér deaktivasyon nedenlerinin
basinda gelir. Yiiksek sicakliklarda (200°C'nin Ustinde), bu polimerler karbona
dehidrojene edilir, bu da koklasma olarak bilinir. Ozellikle, asidik veya
hidrojenleme/dehidrojenleme 06zelliklerine sahip olan katalizorlerde koklasma sik
gorulen durumdur [62].

Bazen, kok ve karbon birikimi arasinda ayrim yapilmaktadir. Genellikle karbon,
birikimi Boudouard reaksiyonuna bagl olarak CO {iriinii olarak kabul edilir, buna karsilik
kok, hidrokarbonlarin ayrigmasi (catlamasi) veya yogunlagmasinin neden oldugu durumu

ifade eder [65].

3.4. Katalizor Sentez Yontemleri

Katalizorlin hazirlanmasi ve aktivasyonu, katalizor arastirmalarinda karsilasilan
biiyiilk zorluklar arasindadir. Hazirlama yontemi, ayirma, kurutma, Kkalsinasyon,
sekillendirme ve ezilme mukavemeti gibi her bir faktor Katalitik aktiviteyi, segiciligi ve
stabiliteyi onemli o6lglde etkiler. Spesifik aktif yilizey alanli katalizor tasarimi, Kati
katalizli reaksiyonlarda merkezi zorluktur. Sentezlenen malzemenin katalitik 6zellikleri

hammaddelerin kalitesi yaninda sentezleme basamaklarina baglidir.
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Katalizorin sentez yontemi aktivite, secicilik, stabilite ve rejenerasyon uzerinde
yiiksek etkiye sahip oldugundan kimya endiistrisinde onemli bir yer tutmaktadir.
Kurutma, kalsinasyon, bilesim, sentez 1sis1, karistirma hizi, yaslandirma, ¢Okeltme
miktar1 vb. sentez parametreleri Katalitik etkinlik tizerinde etkili olan bazi Gnemli
faktorlerdir.

Yontem secimi, belirli bir uygulama icin karakteristik 6zelliklerin gereksinimine
bagli olarak degisim gostermektedir. Katalizor sentezi igin ¢esitli yontemler

kullanilmakta olup asagida belirtilmistir [52].

3.4.1. Cokturme ve birlikte ¢oktirme

Bu yontemde, Katalizor, sivi ¢Ozeltiden veya karsilik gelen tuzun kolloidal
cozeltisinden hazirlanir. Aktif malzemenin nitrat, oksalat, siilfat veya kloriir tuzlar
coktirme igin kullanmilir. Kati faz olusumu, g¢ekirdek biiylimesi ve ardindan kristal
biiyiimesi ile gergeklesir. Bu rota ¢ogunlukla asir1 doyma, cekirdeklenme ve buyimeyi
icerir. Asirt doyma prosesi, konsantrasyon, sicaklik, ¢ozeltinin pH" ve asit veya baz
ilavesi ile ilgilidir. Asirt doyma limiti asilirsa, amorf ¢okelti olusumu gergeklesir. Nitrat,
stilfat oncii tuzlart ve hidroksitleri katalizoriin ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmasi igin
sanayide yaygin olarak kullanilmaktadir.

Coktiirme yontemi, basit ve ¢ok bilesenli oksitlerin ve desteklenen katalizorlerin
hazirlanmasi i¢in kullanilir. Birlikte ¢oktiirme yonteminde ise, ¢oklu bilesenlerin mevcut
oldugu kati katalizor Gretimi icin ¢Oktlirme yonteminin gelismis halidir. Tuz karisimi
iceren bir ¢ozeltiden iki farkli bilesenin ayni1 anda ¢Okturtilme prosesidir.

Her iki yontemde de aktif alanlarin homojen dagilimi1 saglanir. Ozellikle birlikte
¢coktiirme yonteminde, bagimsiz ¢okeltilerden kaginilmasi ve reaksiyon boyunca pH sabit
tutulmasi gerekmektedir.

Bu yontemler arasindaki temel fark, coktiirme yontemi ile yiliksek saflikta
malzemeler elde edilirken, birlikte ¢oktlrme yontemi ile iyi tanimlanmis asamalarda

stokiyometrik karisimlar verir [66].

3.4.2. Flzyon ve alasim ¢oziindiirme

Fuzyon metodu, metalurjik ilkeler Kkullanarak, oksitler veya belirli bir
kompozisyondaki fazin elementleri eritilerek metalik alagimlarin sentezi igin kullanilir.
Atomik dispersiyondaki oksit ve elementlerin kombinasyonu da bu yaklasimla
hazirlanabilir. Bu yontemle hazirlanan katalizor 6zellikle yapiya duyarli reaksiyonlar i¢in
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kullanilir. Bekleme siiresi ve eriyigin mekanik olarak karigmasi kimyasal doniisiimiin

derecesini etkiler [66].

3.4.3. Sol-jel

Sol-jel prosesi, iki asamali bir siire¢ olup oncii tuzlarin sivi formunun
polikondensasyonudur. ilk asamada, bir éncti maddenin hidrolizi ve kismi yogunlasmasi
ile kat1 maddenin s1v1 siispansiyonu elde edilir. Ikinci asamada, ¢dzelti ii¢ boyutlu siirekli
aglardan olusan jel olarak yogunlasir ve ¢Ozucu iceren kati malzeme elde edilir.

Elde edilen malzeme, ¢Oziicl olarak su kullanildiginda ‘aquasol’ (veya aquagel),
alkol kullanildiginda *alcosol’ (veya alcogel) olarak tanimlanir. C6ziicl iceren bu jel,
buharlastirma ya da stiperkritik ekstraksiyon yoluyla kurutulabilir. Buharlastirma yolu ile
kurutulan kati tiriin ‘kserojel” ve superkritik ekstraksiyon yontemi ile kurutma ile elde
edilen Urln ise “aerojel’ olarak adlandirilir.

Cozelti kimyasi, yaslanma, kurutma ve kalsinasyon/sinterlenme, bu yontemle
hazirlanan malzemenin Katalitik 6zelligini kontrol eden 6nemli parametrelerdir. Sol-jel
yontemi, dagitilmis metaller, oksidik katalizorler, kimyasal olarak modifiye edilmis
destekler ve desteksiz katalizorler gibi 6zel malzemelerin hazirlanmasi igin kullanilabilir.
Bu yontemin ¢ok yonliiliigii, malzemelerin doku, bilesim, homojenlik ve yapisal

ozellikleri gibi ¢esitli 6zelliklerinin detayli olarak ayarlanmasina izin verir [66].

3.4.4. Alev hidroliz yontemi

Bu yontemde bir 6ncii madde, hidrojen ve oksijenin gaz halindeki karigimi ile
surekli olarak alev reaktdrtinde hidroliz edilir. Genellikle Urin olarak su buhari ile ugucu
bilesikler elde edilir. Metal oksitler, ilgili klorlrlerden bu yontemle sentezlenir.

Uriiniin yiiksek saflig1, iyi bicimlendirilmis parcaciklar ve kurutma sirasinda ok az

kayip bu yontemin avantajlar1 arasinda yer almaktyadir [66].

3.4.5. Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontem, sulu bir ortamda diisiik sicakliklarda (100-300°C) ¢okeltilerin,
jellerin ve flokiilasyonlarin ¢oktiiriilmesini ve yaslandirilmasini igerir. Bu termal islem
yapisal ve dokusal modifikasyonlardan, c¢ekirdeklenmeden ve kristal biiyiimesinden
sorumludur. Bu islemler pH, sicaklik, basing, zaman ve konsantrasyon degistirilerek

kontrol edilir. Geleneksel hidrotermal yontemler ve modifikasyonlari, degisen yap1 ve
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morfoloji ile genis bir kat1 katalitik materyalin sentezlenmesi i¢in kullanilir. Zeolitler,

endustriyel uygulamalarda bu yontem ile hazirlanan genis ve 6nemli bir siniftir [66].

3.4.6. Emdirme

Emdirme isleminde, Oncelikle destek malzemesi ile aktif metal bilesenlerin temas
halinde oldugu belirli bir miktar 6ncl solisyon elde edilir. Emdirme isleminden sonra
tutulan s1vi kurutulur ve ardindan Kkalsinasyon ile desteklenmis katalizorlerin olusumu
saglanir. Cozeltinin hacmine bagli olarak, emdirme yOntemi 1slak emdirme ve kuru
emdirme olarak iki sinifa ayrilabilir.

Islak emdirme de destek malzemesi belirli bir stre icin aktif baslangi¢c materyali ile
asir1 ¢ozelti elde edilir ve daha sonra kati madde geri kazanilir ve kurutulur. Kuru
emdirme ise, destegin gézenek hacmi ile ayn1 veya biraz daha fazla aktif 6n baslangig

materyali soliisyonu destek malzemesine eklenir, ardindan kurutma yapilir [66].

3.4.7. Iyon degistirme

Iyon degistirme yontemi, emdirme asamas1 sirasinda bir destegin yiizeyi iizerinde
halihazirda bulunan iyonlar ile 6n baslangi¢ materyali iyonlarinin yer degistirdigi ileri
emdirme teknigidir. Iyon degistirme islemi genellikle dengeye ulasincaya kadar yapilr.
Degistirilen iyon, destek yiizeyi ile elektrostatik bir etkilesim olusturur. Bununla birlikte,
degisim kinetigi ¢ok hizli gergeklesir ve bu, 0n baslangic materyalinin gozeneklerin

icinde esit olmayan bir dagilima neden olur [66].

3.4.8. Tortu-coktirme

Emdirme yonteminde yasanan sinirlamalarin {istesinden gelmek igin gelistirilmis
yontemdir. Aktif katalizoér onciisiiniin yavas ¢oktiiriilmesi, destek ylizeyi ile eszamanli bir
etkilesimde gerceklesir. Niikleasyon meydana geldiginde, ¢okelti sadece destek tizerinde
birikir.

COktlrme ajan1 konsantrsasyonu, Ph degisikleri, metal Onclsi ve indirgeyici
maddenin valans durumu aktif katalizor olusumunu kontrol eden Onemli
faktorlerdir. ~ Ani ¢okelmeyi oOnlemek icin 6n baslangic materyali ¢0zeltisinin
konsantrasyonu, ¢oziiniirlik ve siiper ¢oziiniirlik bolgeleri arasinda muhafaza
edilmelidir. Bu yontem genellikle desteklenen soy metal ve gegis metal katalizorlerin

hazirlanmasinda kullanilir [66].
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3.5. Katalizor karakterizasyon yontemleri

Malzeme karakterizasyon yontemleri;

e Termal karakterizasyon (TGA, DTA)

e Mikroyap1 karakterizasyonu (SEM, TEM)

e Fiziksel karakterizasyon (BET)

e Kimyasal karakterizasyon (XRD, XRF, FT-IR)
Olarak smiflandirilabilir.

3.5.1. X-1s1m kirnmm diffraktometresi (XRD)

X-1g1m1 kirmimi Kati hal kimyast ve malzeme biliminde kullanilan en &nemli
karakterizasyon yontemlerinden biridir. X-1sinlarinin kirinimini kullanarak herhangi bir
bilesik i¢in birim hiicrenin boyutu ve sekli kolay sekilde belirlenebilir.

X-151n1 kirinim prensibine dayanarak, arastirilan malzeme hakkinda bir¢ok yapisal,
fiziksel ve kimyasal bilgi elde edilebilir. XRD, kristal malzemelerin parmak izi
karakterizasyonu ve yapilarinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Diger bir deyisle,
atomlarin kristal halde nasil bir araya geldikleri ve interatomik mesafenin ve aginin neler
oldugu tespit edilmektedir.

X-1silar1 kristal bir madde (faz) ile etkilesime girdiginde, bir kirinim modeli olur.
TUm kat1 materyallerin yaklasik %95'i kristal olarak tanimlanabilir. Her bir kristal Kati,
tanimlanmasi i¢in bir "parmak izi" olarak kullanilabilen benzersiz karakteristik X-151m1
kirinimi (XRD) modeline sahiptir. Giiniimiizde yaklasik 50.000 inorganik ve 25.000
organik tek bilesen, kristal fazlar ve kirmnim modelleri standart olarak manyetik veya optik
ortamlarda toplanmis ve depolanmustir.

Sekil 3.5’de, bir kat1 i¢indeki atomlarin olusturdugu iki diizlemden X-isinlarinin

yansimalar1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.5. Bir kristal kafes diizlemlerinden X-isinlarinin kirinimi [67]

Kristal kafesler uzaydaki atomlarin diizenli ii¢ boyutlu dagilimidir (kiibik, eskenar
dortgen, vb.). Bu kafesler malzemenin dogasina gore degisen birbirinden uzak mesafeli
bir dizi paralel diizlem olusturacak sekilde diizenlenmistir. Herhangi bir kristal icin,
duzlemlerin her biri kendi 06zel d-araligina sahiptir. A dalgaboyuna sahip bir
monokromatik X-igmi, belli bir 6 agisi ile kristal malzeme {lizerine yansitildiginda,
kirinim, yalnizca ardisik diizlemlerden yansiyan 1sinlarin Kat ettigi mesafe dalga boyunun
tam sayisi olan n ile degistiginde gergeklesir ve bu da tinlii Bragg Yasasi (3.3) ile agiklanir
[66].

nA=2dsin(0) (3.3)
Burada;

0 = Sagilma agist,

n = Tam sayz,

d = Duzlemsel mesafe (hm) ve

A = Gelen 1s11n dalga boyu (nm)

Diizlemler arasi uzakligi bilinen filmlerin X-iginlarmin kirinim deseninden
yararlanilarak ~ Debby  Scherrer  formalu  (3.4) ile kristal  buydklikleri

hesaplanabilmektedir.

0,89« 4
Bxcosfp

(3.4)
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Esitlikteki A, kirinimda kullanilan 1s1nin dalga boyu (nm); D, toz taneciginin ¢api;
B degeri, kirnim desenininde gozlenen maksimum pikin yar1 maksimumdaki genisligi

(FWHM olarak da bilinir), 85 ise, dikkate alinan pikin Bragg yansima agisidir [68].

3.5.2. X-isinlari floresans spektroskopisi (XRF)

X-15m1  floresans1 (XRF), genel olarak, her tiirli numunenin Kkimyasal
kompozisyonu Uzerinde niteliksel ve niceliksel bilgi saglamak i¢in halihazirda
yararlanilan basit, ekonomik ve ¢ok kesin bir yontem olarak kabul edilen bir atomik
spektral ozelliktir [69, 68].

XRF analizi ile gesitli sivi, kati ve toz numunelerdeki metalleri 6lgmek, toplu
element analizi saglamak mumkindur [70, 71]. Katt maddeler i¢cin XRF esas olarak yiizey
analizi saglar. Bununla birlikte, daha hafif elementlerin analizinde, 1/4 ince kadar bir
penetrasyona ulasabilir [70].

XRF c¢alisma prensibi; temel olarak atoma yiksek enerjili bir X-15mm1 fotonu
diistiriilerek atomdan fotoelektronlar kopartilir. Bu kosulda atomun yoriingelerinde bir ya
da daha fazla elektron bosluklari olusur ve kararsiz olan atom dis yoriingelerdeki
elektronlarin bosluklar1 doldurmasi ile kararli duruma gelir. Fakat her bir elektron boslugu
doldurmada atom orbital enerji farki ile orantili bir foton yayar ve bu farkli karakteristik
foton enerjileri algilanarak kimyasal kompozisyon nitel ve nicel olarak hesaplanabilir

[72].

3.5.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, 6rnek yiizeyini bir tarama modelinde yuksek enerjili
bir elektron 1s1n1 ile tarayarak gorintileyen bir elektron mikroskop turudur [67]. Taramali
elektron mikroskobu, yuksek c¢ozinurlikli gorintileme, morfoloji, sekil, boyut,
elemental analiz ve son zamanlarda kristalografik analizden olusan bir kombinasyon
saglar. SEM analizi;

e 10 nm veya daha kicuk tanecik Ozelliklerinin, kabaca 1sik mikroskobu ile
goriilebilenlerden yaklasik 100 kat daha ki¢lk pargalarin gériintiilenmesi,

e Pirdzli yizeylerin goérintilenmesi,

e Mikroyapisal 6zellikler lizerinde, yari-kantitatif element analizleri,

e Kristal bilesikleri tanimlamak ve yaklasik 1 pm kadar kiiciik mikroyapisal
Ozelliklerin kristalografik yonelimlerini belirlemek,

43



e C(Cilalanmig veya kazinmis metalografik ornekler iizerinde ince mikroyapisal
Ozelliklerin ¢ozumlemek,

e Mikroyapisal 6zelliklerde nicel ve yari nicel element analizler yapmak,

e Mikro yapilar1 ve bilesiklerinin kristal yapilar1 ile tanimlamak,

e Istenilen kristalografik yonelimleri karakterize etmek

amaci ile kullanilan analiz yontemidir [71].

Sem ¢alisma prensibi; binyesindeki elektron tabancasindan gonderdigi elektron
bulutu ile tanimlanmasi gereken numuneyi bombardiman ederek, numuneden bir elektron
koparip onun karakterize edilmesini saglayan bir sistemdir. Incelenen numunenin ilgili
kisminin U¢ boyutlu goruntusi elde edilir. SEM yiiksek ¢oziintirliiklii resim olusturmak
icin vakum ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lensler ile elektron
demeti incelenerek malzemeyi analiz etme imkani sunar. Mikroskopta olusturulan
resimler, elektron demetinin malzeme ile olan etkilesiminden ortaya ¢ikan 1simalar veya

geri yansiyan elektronlar sayilarak olusturulur [72].

3.5.4. Brunauer, Emmett ve Teller (BET)

BET analizi, ¢cok katmanli azot adsorpsiyonu ile otomatik analiz6ér kullanilarak
bagil basmcin bir fonksiyonu olarak malzemelerin spesifik ylizey alaninin
degerlendirilmesini saglar. Toplam spesifik yiizey alanin1 olusturmak icin dis alan ve
g6zenek alan1 degerlendirilir [73].

BET cihazi, toz ve y1gin numunelerde yiizey alani dlgiimleri ile nano, mezo ve
makro gdzenek boyutu ve gozenek boyut dagilimi analizlerinde kullanilir. Olgiim Katt
maddelerin ylizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki gaz molekullerini adsoplama prensibi
uzerine kuruludur. Cihaz, numune ylzeyini tek bir molekuler tabaka kaplamak icin
gerekli gaz miktarimi tayin etmekte ve Brunauer, Emmett ve Teller (BET) teorisini
kullanarak yiizey alanini hesaplamaktadir.

Bir maddenin gaz adsorpsiyonu ile yiizey alan1 hesaplamasinda kullanilan gazin
reaktif olmamas1 gerekir, dolayisiyla bu teknikte kullanilan en yaygin gaz No'dir [73].
Analizi yapilacak numunenin belli miktar: yiizey alan1 16,2 A2 olan azot gazi ile ayn tiip
icerisine koyulur ve azot gazi molekiil boyutu ¢ok kiigiik oldugundan numunenin ¢ap1 en
kicik olan mikro gozeneklerinin bile yiizeyini kaplar ve numunenin tim ylzeyine
tutunur. Tiiketilen azot atomu miktar1 ile azot yiizey alan1 degeri ¢arpilip gerekli birim

doniisiimleri gerceklestirildiginde m?/g cinsinden yiizey alan1 degeri elde edilir [68].
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1938'de Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett ve Edward Teller, ilk olarak bir kati
adsorbent iizerinde bir gaz adsorbatinin fiziksel adsorpsiyonunu analiz eden BET teorisini
yayinlamiglardir. Bu yontem, ¢ok katmanli adsorpsiyon i¢in Langmuir teorisinin
gelistirilmis modelidir, yani numunenin yilizeyinde adsorbe edilen her molekil,
molekilin yeni katman adsorpsiyonu igin bir adsorpsiyon alani olarak diisiiniilebilir [73].
BET esitligi su sekildedir [74]:

P 1 C-1 3
v(pO—p)  Vp*C + Vm+C ' p0 (3.5)

Burada; V adsorbe edilen gazin normal kosullardaki hacmi, Vm adsorbe edilen
gazin tek katman olusturdugunda harcanan hacmi, p/p® bagil basing, p adsorbe edilen gaz
hacmi (V) ile dengede olan gaz basinci, C ise yiizeyde adsorbe edilmis gazin adsorpsiyon
1s1sina bagli olan katsayidir.

Esitlik 3.5’e bagl olarak BET ylizey alan1 agsagidaki gibi hesaplanir.
Aggr = am * Ny * Ny (3.6)

Esitlikteki, am adsorbe gazin bir molekiiliiniin kapladig1 alan, nm gram basina
katalizoriin ylzeyini tek katman olarak kaplayan adsorbe gazin mol sayisi, Naavagadro

sayisidir.

3.5.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR spektroskopisi, ¢cok ¢esitli bilesiklerin molekiiler 6zellikleri hakkinda yapisal
bilgi saglayan tahribatsiz bir tekniktir. Ana avantajlari; hiz, yiiksek derecede otomasyon,
orta ¢cOzinurlik ve maliyet etkinligidir.

Kizilotesi (IR) spektroskopisi genel olarak, organik veya inorganik bilesiklerin
karakterize edilmesinde kullanilir. IR spektrumu, maddeyi olusturan atomlar arasindaki
baglarin titresimiyle olusan frekanslarina karsilik gelen absorpsiyon pikleri ile 6rnegin
parmak izini gostermektedir. Her maddenin kendine has bir spektrumu vardir. Bunun tek
istisnas1 optik izomerlerdir. Elde edilen veriler, farkli molekiiler baglardan kaynaklanan
farkli titresim frekanslarini temsil eder [75].

Bir organik molekiil tarafindan absorplanan yakin infrared alandaki isinlar o

molekiiliin vibrasyonal (titresimsel) ve rotasyonal (donmeye ait) enerjilerini, uzak
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infrared alandaki 1ginlar ise sadece rotasyonal enerjilerini etkiler. Bu nedenle 4000-667
cm? arasindaki alanda, vibrasyonal-rotasyonal enerji degisikligi icin gerekli olan
1sinlarinin absorblanmasi sonucu bunlara ait bandlar gézlenir [76].

Endiistriyel kimyasallarin ¢ogu kizil6tesi 1sinlari belirli bir sekilde emer. Bu emilim
daha sonra kizilotesi analizor ile Olgiiliir. Fourier doniisim yonteminde fark, bir
modulasyon/demodiilasyon isleminin ger¢eklesmesidir. Tipik olarak, bir kizil6tesi
kaynagindan gelen 1s1n ve bir 151n ayiricinin 1511 iletilen ve yansiyan 1sina boldiigii bir
interferometreye gonderilir. letilen 151n hareketli bir aynaya gider ve yansiyan 1sin sabit
bir aynaya gider. Bu iki aynadan yansiyan 1ginlar, iki 1g1n1 bir araya getiren ve bunlari
dedektore gonderen 1s1n ayiricisina geri gonderilir. Bu iki 1g1n, farkli optik yol olusturur
ve bu optik yol fark: ile orantili sinyal yaratir. Daha sonra Fourier doniistimii, zamanin
fonksiyonu olan sinyali dalga boyunun fonksiyonu olan sinyale doniistiiren gelencksel bir

IR spektrumunu verir [77, 70].

3.5.6. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) veya termogravimetri (TG), bir numunenin
kiitlesinin, sicaklifin veya zamanin bir fonksiyonu olarak o6l¢iildiigli ve kontrolli bir
atmosferde kontrollii bir sicaklik programina tabi tutuldugu bir tekniktir [78].

Calisma prensibi olarak; numune tipik olarak sabit bir 1sitma hizinda (dinamik
Olclim olarak adlandirilir) 1sitilir veya sabit bir sicaklikta (izotermal 6l¢lim) tutulur, ancak
ornek kontrolli TGA deneylerinde kullanilanlar gibi dogrusal olmayan sicaklik
programlarina da tabi tutulabilir. Sicaklik programinin se¢imi, numune ile ilgili gerekli
bilgi tiirtine bagli olacaktir. TGA deneyinde kullanilan atmosfer 6nemli bir rol oynar ve
reaktif, oksitleyici veya inert olabilir. Bir 6l¢gim sirasinda atmosferdeki degisiklikler de
yapilabilir. Bir TGA 6l¢iimiiniin sonuglar1 genellikle kiitle veya kiitle yiizdesinin sicaklik
ve/veya zamana karsi ¢izildigi bir TGA egrisi olarak goriintiilenir.

Alternatif ve tamamlayic1 olarak, sicaklik veya zamana gore TGA egrisinin ilk
tdrevini kullanilmaktir. Diferansiyel termogravimetrik veya DTG egrisi olarak bilinen bu
tirev kiitlenin degisme hizinm1 gosterir [79]. Bu teknik numunenin isitilmasi veya
sogutulmasi sirasinda gergeklesen 1s1l olaylarin incelenmesi prensibine dayanir ve 1sitma
sirasinda meydana gelen entalpi degisimleri lgiilerek DTG pikleri elde edilir. DTG analiz
teknigi, numune ve referans madde arasindaki sicaklik farki, uygulanan sicakliin

fonksiyonu olarak incelenir. Genelde, sicaklik programi uygulanirken, numunenin
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sicakligr (Ts) zaman ile dogrusal olacak sekilde, numune ve referans isitilir. Numune ve
referans madde sicaklig arasindaki fark (AT= Tr —Ts) izlenerek numune sicakligina karsi
grafige alinir. DTG tekniginde analiz edilen termal olaylar, kati-kat1 faz degisimi, camsi
gegis, kristallesme ve ergimedir [68].

Kiitle degisiklikleri, birkag¢ farkli yol ile veya malzemeyi cevreleyen atmosfer ile
reaksiyona girerek gerceklesir. Bu kiitle degisikleri, TGA egrisindeki adimlar1 veya DTG
egrisindeki zirveleri tretir. Farkli etkiler, bir numunenin TGA egrisinde Kkitle
kaybetmesine veya kazanmasina neden olabilir. Kiitle degisiklerine sebep olabilecek
durumlar asagida belirtilmistir.

e Ugucu bilesenlerin buharlagsmasi; kurutma, gazlar, nem ve diger ugucu
maddelerin desorpsiyonu ve adsorpsiyonu; kristallesme suyunun kaybi.

e Hava veya oksijen igcindeki metallerin oksidasyonu.

e Organik maddelerin hava veya oksijende oksidatif ayrigsmasi.

e Gaz halindeki iirlinlerin olusumu ile inert bir atmosferde termal ayrisma.
(Organik bilesiklerde bu islem piroliz veya karbonizasyon olarak bilinir.)

e Bir baslangic maddesinin atmosferden alindigi heterojen kimyasal
reaksiyonlar, ornegin hidrojen iceren bir temizleme gazi ile indirgeme
reaksiyonlart.

e Ferromanyetik malzemeler: Bazi malzemelerin manyetik 6zellikleri
sicaklikla degisir. Numune homojen olmayan bir manyetik alanda 6l¢iiliirse,
gecisteki manyetik ¢ekimdeki degisim bir TGA sinyali tiretir.

e Nem kontrollii bir deneyde su alimi1 veya kaybi [79].

3.5.7. Lazer kirim parcacik boyutu analizi

Lazer kirmimli pargacik boyutu analizi, 151k sagilim prensiplerini kullanarak, sivi
veya toz halindeki numuneler stispanse edilerek partikiillerin boyut dagiliminin 6l¢iildiigii
bir tekniktir [80].

Lazer kirinim1 6zellikle 0,5 ila 1000 mikron arasinda degisen parcaciklar icin en
yaygin kullanilan pargacik boyutlandirma yontemlerinden biridir. Bir 151k demeti (lazer)
bir parcacik grubu tarafindan sa¢ildigi zaman, 1s1k sagiliminin agisinin pargacik
blytikligil ile ters orantili oldugu prensibine dayanir (yani, parcacik boyutu ne kadar
kiictikse, 151k sac¢ilmasi agist o kadar biiyiiktiir). Dagilmis tanelere sahip Ornekten,

sacilarak gegen lazerin yogunlugu ol¢iiliir. Biiylik pargacik boyuna sahip mazemeler 15181
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kiigiik agilarla, kiigiik pargacik boyuna sahip olanlar ise biiyiik agilarla kirarlar. Buradan
elde edilen veriler Mie teorisine gore analiz edilerek tane boyutu hesaplanir [81].

Lazer difraksiyonu teknigi en yaygin kullanilan partikiil boyut analizidir, ¢Unki
kuru tozlar, stispansiyonlar, emilsiyonlar ve hatta aerosoller dahil olmak Uzere birgok
farkl1 6rnek tipine uygulanabilir. Ayn1 zamanda ¢ok hizli, giivenilir ve tekrarlanabilir bir

tekniktir ve cok genis bir boyut araliginda dl¢iim yapabilir [82].
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4. ETANOL BUHAR REFORMING iLE HIDROJEN URETIMIi iLE
YAPILMIS CALISMALAR

Mondal ve ark., hidrojen iiretimi igin oksijen varliginda katalitik biyoetanol buhar
reforming ve emdirme-birlikte ¢coktiirme yontemi ile sentezlenen Ni/CeO2-ZrO: ve Rh-
Ni/CeO2-ZrO; katalizorleri lizerinde galismalar yapmuslardir. Katalizérler BET, ICP-MS,
TPR, TPD, TGA, XRD, SEM, TEM teknikleri ile karakterize edilmistir. Katalitik aktivite
caligmalarinda sicaklik, etanol/su/oksijen molar orani, alikonma siiresinin etanol
doniistimii ve {iriin secicilikleri iizerindeki etkilerini incelenmislerdir. Deneysel
caligmalar atmosferik basing altinda tiibiiler sabit yatakli paslanmaz celik reaktor ile
atmosferik basing altinda, 1:9 etanol: su molar oraninda, 400-700°C sicaklik ve 0,4-1
mL/min besleme akis hiz1 araliginda gergeklestirilmistir. Karakterizasyon sonuglar1 ZrO;
ilavesinin, katalitik aktiviteyi artirdigi ve CeO2'nin oksijen depolama kapasitesini
gelistirdigini ortaya koymustur. Maksimum hidrojen verimi %1Rh-%30Ni/CeO2-ZrO;
katalizorii esliginde 600°C'de 1:9:0,35 EtOH: H20: Oz molar oraninda 4,6 mol hidrojen/
mol etanol olarak elde edilmistir. Arastirma, Rh destekli katalizoriin, etanol oksidatif
buhar reforming icin %30Ni/CeO,-ZrO, katalizériinden daha iyi Katalitik aktivite
sergiledigini ortaya koymus, Rh ilavesinin, su gaz yer degistirme reaksiyonunu tesvik
ederek katalitik aktiviteyi 6nemli dl¢ude artirdigini gostermistir [53].

Wu ve ark., sol-jel yontemi farkli kosullarda hazirlanan Ni/SiO2 katalizérindn
biyoetanol buhar reformingi ile hidrojen tiretimi tizerindeki etkilerini arastirmiglardir.
Katalitik ¢alismalar sirekli akisli, sabit yatakli reaktor kullanilarak 600°C’de ve 4:1
buhar: karbon molar oraninda gerceklestirilmistir. KatalizOr karakterizasyonu BET yuzey
alan1 ve gozeneklilik, sicaklik programli oksidasyon (TPO), X 1sim1 kirmnimi (XRD),
transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapilmistir. Sol-jel sentez yontemi sirasinda ph degerinin 2.0'nin altinda olmasinin yuksek
metal dagilimi sagladigi ve katalizoriin N2'de kalsine edildiginde daha kiigik NiO
partikilleri elde edildigi goriilmiistlr. Ayrica, katalizor hazirlama ¢6zeltisinin bazikliginin
artmasi ile Katalizor tizerindeki kok olusumunun arttig1 gozlenmistir [83].

Gonzélez-Gil ve ark., 0,55 Ce/Ni atomik oran ve minumum Rh igerigi olan
silindirik pelet i¢inde yapilandirilmis multimetalik RhCeNi/Al2O3 katalizorl tUzerinde
calismalar gerceklestirmislerdir. Katalitik testler laboratuvar ve yar1 endiistriyel pilot tesis
Olceklerinde etanol buhar reforming ile yapilmistir. Parametrik ¢aligmalar laboratuvar

Olgeginde 4-10 buhar: etanol molar oraninda, sabit yatakli reaktdrde ve 200-700°C
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sicaklik araliginda, pilot-tesis Olgeginde ise 7 buhar: etanol molar oraninda
gerceklestirilmigtir. 700°C'de %95 H> verimi, %5-7'nin altinda CO segiciligi ve
minumum yan Urin (aseton, etilen ve etan) elde etmislerdir [4].

Pirez ve ark., seryum nikel bazli (CeNi1Oy) katalizor esliginde farkli yontemler ile
(buhar reforming (SRE), kismi oksidasyon (POE) ve oksidatif buhar reforming (OSRE))
hidrojen Uretimi {izerine galismalar gergeklestirmislerdir. SRE ve OSRE reaksiyonlari
icin, katalitik performanslar, 50 ila 500°C sicaklik araliginda, POE reaksiyonu i¢in 200
ila 500°C sicaklik araliginda, kuartz sabit yatakli reaktor ile atmosferik basing altinda
gerceklestirilmistir. Buhar reforming ¢alismalarinda 3:1 su: etanol molar oraninda ve
300°C sicaklikta %60 EtOH, %75 Haz, %10 CO2, %10 CHs ve %5 asetaldehit doniistimii
elde edilmis ve hi¢ CO goriilmemistir [84].

Carvalho ve ark., C0304/CeO; katalizoriinii farkli kobalt yiikleme oranlarinda
(agirlik¢a %5, 10 ve 20) tek adimli polimerizasyon metodu (OSP metodu) ile sentezlemis
ve etanol buhari reformingi ile etkinligini test etmislerdir. Buhar reforming ¢aligmalari
sabit yatakli kuartz reaktorde, 3:1 su: etanol oraninda, 400-600 °C sicaklik araliginda ve
2,5 mL-sa! akis hizinda gerceklestirilmistir. Kobalt igeriginin artmasinin Co-O-Ce
etkilesimini arttirdigi, bu etkilesimin katalizde olumlu etkilere sahip oldugu gozlenmistir.
En iyi katalizor olarak, agirlikgca %20 oraninda kobalt igerigine sahip C0304/CeO>
katalizori belirlenmistir. Bu katalizor yiiksek metal dispersiyonu, yiiksek yiizey alani, iyi
katalitik stabilite, diisiik karbon birikim hizi sergilemis ve 600°C 3,0 mol Hz/mol etanol
seciciligi elde edilmistir [85].

Zhao ve ark., sentez yontemi yontemi etkileri incelemek amaci ile etanol buhar
reforming yonteminde kullanilan Ni-Co/Al2O3 katalizorunlinun ardigik emdirme ve
birlikte emdirme yontemi ile sentezlemislerdir. KatalizOr karakterizasyonu H>
kemisorpsiyon, XRD, HRTEM ve TGA analizleri ile yapilmistir. Aktivite ¢aligmalari
atmosferik basing altinda, sabit yatakli stirekli akisli kuvars reaktorde 250-650°C sicaklik
araliginda denenmistir. Sonuglar Katalitik performansin aktif metalin destek Uzerine
dagilimina bagli oldugunu ve hazirlama yontemleri ile ayarlanabilecegini gostermistir.
Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen katalizoriin yliksek metal dagilimi, diisiik metal
partikil boyutu ve yuksek BET yiizey alan1 gosterdigi gézlenmistir. En iyi kosul 550°C,
LHSV 7.5 sa* ve CoHsOH/ H20 molar orani 13:1 olarak belirlenmis, reaksiyon sirasinda
etanol doniisimii, H> ve CO2 secicilikleri siras1 ile %97,2, %88,9 ve %87,4 olarak

bulunmustur [86].
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Waurzler ve ark., MgO hazirlama yonteminin, Ni/MgO katalizérlinin performansi
tizerindeki etkisini incelemistir. MgO destek materyali ¢ farkli yontem (¢oktiirme,
coktirme-yaslandirma ve termal bozunma) ile elde edilmistir. Sentez kosullarina bagl
olarak, Ni tdrlerinin bazlig1 ve tipi 6nemli olglide degismistir. Katalizériin aktivitesi
etanoluin buhar reforming yontemi ile 773K'da kuartz tlp reaktdrde, atmosferik basing
altinda 3,0 H2O/etanol molar oraninda gergeklestirilmistir. Maksimum hidrojen segiciligi
coktirme-yaslandirma prosesi ile sentezlenen Ni/MgO Katalizorii eslignde %65 olarak
elde edilmistir [87].

Cifuentes ve ark., Si igeriginin (%0-100) RhPt/CeO,-SiO> katalizorl Uzerindeki
etkisini, H Gretimi igin etanoliin buhar reforminginde incelenmistir. Aktivite testleri sabit
yatakli reaktdrde atmosfer basincinda, GHSV 65200 sa’l degerinde, 400 ve 700°C
sicaklik araliginda gergeklestirilmis; maksimum verim, destekte %33 mol Si igerigi ile
5,2 £ 0,2 mol Hz/mol etanololarak bulunmustur [88].

Silva ve ark., hidrojen dretimi icin etanol buhar reforming yontetimini Cu-
Ni/NbxOy katalizoriiniin, iyon degisimi, 1slak emdirme ve birlikte ¢oktiirme ile
sentezlenmesi ile degerlendirmislerdir. 1:10 etanol: su molar oram1 ve 450 ila 500 °C
sicaklik araliginda gerceklestirilen katalitik testlerde, etilen olusumuna neden olan iyon
degisimi ile sentezlenen katalizorti haricinde 500°C'de katalizorler yiksek Hz verimi ve
stabilite gostermistir. Islak emdirme katalizOrliniin en zayif metal-destek etkilesimine
sahip oldugu ve yiiksek kok olusumuna yol agtigi belirlenmistir. Birlikte ¢oktiirme ile
sentezlenen katalizorde diisiik kok birikimi ve sinterlenme goriilmiistiir. Ayrica tiretilen
gaz karisiminin stokiyometrik Hz2/CO2 oranina yakin olmasi ve CO igermedigi tespit
edilmistir [89].

Hou ve ark., Rh/CeO; katalizdriintin etanol buhar reformingi ile elde edilen hidrojen
Uretimi  (Uzerinde etkilerini arastirmistirlardir. Rh/CeO; Kataliz6rli deposition—
precipitation metodu ile sentezlenmis, etanol buhari reforming reaksiyonlari sabit yatakli
kuvars reaktorde, 1:3 molar etanol: su oraninda, GHSV 6000 sa! degerinde
gerceklestirilmistir. Rh metalini belirgin C-C bag kirma kapasitesi ile 400°C'de etanol
tamamen hidrojen ve C1 runlerine (CO, CO2, CH4) dontigsmiistiir. Bunun yani sira,
550°C'de, Hz, CO2, CO ve CH4 molar konsantrasyonlart sirastyla %55 mol, %20 mol, %8
mol ve %17 olarak, 650°C'de ise, %72 mol Hz, %14 mol CO, %10 mol CO2 ve %4 mol
CHys olarak belirlenmistir [90].

51



Casanovas ve ark., Fe, Ni, Cu, Cr ve Na (%1) ilavesinin, ZnO destekli Co (%10)
katalizorlerinin etanol buhar reforming ve su gaz yer degistirme reaksiyonu tizerindeki
etkisini incelemistir. Fe ve Cr bazli katalizorlerin etanol buhar reformingde daha iyi
performans gosterdigi ve Fe aktif metalli katalizorler ile diisiik sicaklikta su gaz yer
degistirme reaksiyonunda yiiksek aktivite elde edildigi gorilmiistir. Fe ve Cr ile
zenginlestirilmis alasim partikiilleri, indirgenmis ve okside Co arasinda hizli ve yiliksek
redoks degisimi sergilemis ve boOylece daha iyi katalitik performans gosterdigi
gbzlemlenmistir [91].

Wu ve ark., etanol buhar reforming ile hidrojen dretiminde, sol-jel prosesi
kullanarak farkls sitrik asit (CA) konsantrastonunda hazirlanan Ni/SiO> kataliz0ri Gizerine
calismalar yapmislardir. Katalizorler yiizey alan1 ve gbzenek boyutu analizleri, Fourier-
transform kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi, termo-gravimetri analizi (TGA), taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve transmisyon elektronu mikroskopi (TEM) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sonuglar, mezo malzemelerin 1:0,5'den diisiik Ni: CA oranlarinda
tiretildigini gOstermistir. Sol-jel hazirlanmasi esnasinda fazla sitrik asit kullaniminin
katalizor gozenek hacminde artis sagladigi ve Ni: CA oraminin 1:0,5'den 1:3.0'a
diistiiglinde, gaz ve hidrojen veriminde artig oldugu gézlemlenmistir. Hazirlanan Ni/SiO2
katalizorlerinin testleri, 6nceden 1sitma ve gazlastirma asamasindan olusan iki asamali
reaksiyon sistemi ile 3,5 su: etanol molar oraninda, 4,74 g.h! besleme hizinda, 600°C
reaksiyon sicakliginda gergeklestirilmistir. Ni: CA oram1 farki ile gaz 0Orin
konsantrasyonlarinda biiyiik degisiklikler gézlenmemistir. Gaz Urlin kompozisyonu
yaklasik olarak hacimce %70 H> konsantrasyonunda elde edilirken, hacimce yaklasik
%10 CO, %20 CO2, %5’den az CH4 ve ihmal edilebilir diizeyde C2-C4 hidrokarbon gaz
konsantrasyonlar1 bulunmustur [92].

Montero ve ark., Hy Uretimini en st diizeye ¢ikarmak ve optimum kosullari
belirlemek amaciyla genis ¢alisma kosullari altinda (500-650°C, 0.35 gkat/getoH alikonma
sliresi ve buhar: etanol molar orani 3-9) akigkan yatakli reaktorde 1slak emdirme yontemi
ile hazirlanan Ni/La;03-aAl,03 Katalizoriinin etanol buhar reforming (izerindeki
etkilerini analiz etmislerdir. Sicaklik artistnin CHs reformingini ve ters WGS
reaksiyonunu destekleyerek H, ve CO verimi arttirdigt CHs verimini diistirdigii
goriilmiistiir. CO2 verimi ise sicaklik ile neredeyse sabit kalmistir. Buhar/etanol molar

oranindaki artis, H> verimini artirirken, strece dahil olan bazi reaksiyonlarin oranini
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azaltmustir. YUksek katalizor stabilitesi, etanol doniistimii (%100) ve Hy verimi (%82)
600°C, 0,35 gkat/getoH Ve 6:1 buhar: etanol oraninda elde edilmistir [44].

Woijciech ve ark., etanol buhar reforming reaksiyonunda manganez ve kobalt-
manganez oksitin yapisal degisikliklerini ve modifikasyonlarini X-1gmni1 kirinimi, X-1s1n1
fotoelektron spektroskopisi ve sicaklik programli indirgeme/oksidasyon (TPR/TPO)
incelemistir. Redoks ¢Oktirme yonteminin sentezlenen kobalt manganez oksit
katalizorlerinde iyi iyonik kobalt dagilimi sagladigi goriilmiistiir. Kobalt manganez
katalizord, etanol reform reaksiyonunda 390-480°C sicaklik araliginda yiiksek aktivite,
H2 ve CO: segiciligi gostermistir. Reaksiyon sicakliginin 390°C’den 420°C’ye ¢ikmasi
ile hidrojen segiciligi %93’den %98’e yiikselmistir. 390°C'de CO> segiciligi %75 iken
daha yiiksek sicakliklarda %89'a kadar artmistir. Karbon monoksit segiciligi, sicaklik
artikca %4’den %10’a ¢ikmuis, daha sonra 480°C'de %3'e diismiistiir. Asetaldehit
seciciligi 390°C'de %18, 420°C'de %3 ve 450°C'de sifir degerine ulagmistir. Metan
seciciligi, reaksiyon sicakligindaki artisla ¢ok az artig gostermistir (390°C'de %2,
480°C'de %3) [93].

Wojciech ve ark., BEA zeolitinin katalizor 6zelliklerini biyoetanolin buhar
reforming reaksiyonu ile arastirmislardir. Katalizorler nikel aktif metali ile Ni-HAIBEA
ve Ni-SIBEA zeolit katalizorleri, sirasiyla 1slak emdirme ve iki agamal1 bir post-sentez
yontemi ile hazirlanmistir. Zeolit desteklerinin varliginda gerceklestirilen reaksiyonun
ana reaksiyon iiriinii etilen olmustur. BEA zeolitin modifiyesi ile elde edilen Ni-SiBEA
katalizorli, modifiye edilmemis BEA destegi kullanilarak hazirlanan katalizore kiyasla
daha yuksek aktif yiizey alanina sahip oldugu bulunmustur. Modifiye edilmis Ni-
HAIBEA Kkatalizorinin hidrojen ve karbondioksite karsi seciciligi Ni-SIBEA
katalizoriinden daha yiiksek oldugu bulunmustur [94].

Greluk ve ark., birlikte ¢coktirme yontemi ile sentezlenen Co/CeO; katalizorlerin
katalitik testlerini etanol buhar reforming yontemi ile gergeklestirmislerdir.
Reaksiyonlarda kobalt aktif faz icerigi (agirlikca %15-29), reaksiyon sicakligi (420-
600°C) ve su: etanol molar oran1 (12:1 ve 6:1) etkisi incelenmistir. Ortalama kristal
boyutunun, kobalt iceriginin agirlikca %15 ila %21 oraninda artmasiyla iki kat arttigi
gozlenmistir. Test edilen katalizOrler arasindaki en iyi performansi, yiiksek etanol
doniistimti, istenen Urunlere yiksek secicilik ve yan firlinlere diisiik segicilik gosteren
yuksek kobalt igerigine sahip 29Co/CeO; katalizorii gostermistir. Yapilan deneysel
calismalarda 420°C'de tiim katalizorlerin karbon birikimden dolay1 ¢ok hizli bir sekilde
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etkinligini yitirdigi goézlemlenmistir. Ayrica kobalt igeriginden bagimsiz olarak,
beslemedeki su-etanol molar oranindaki artis, hidrojen ve karbondioksit veriminin
artmasini, karbon monoksit, aseton, aldehit ve etilen olusumunun azalmasini saglamistir.
Su: etanol molar oraninda 12:1°den 6:1°¢ diisiisiin, hidrojen ve karbondioksit Gretiminde
azalmaya, karbon monoksit ve diger yan firiinlerin olusumunda artisa neden oldugu
bulunmustur [95].

Machocki ve ark., etanol ve metanol buhar reforming prosesinde ¢oktiirme ve sitrat
metotlari ile hazirlanan potasyum destekli Co-ZnO-Al>O3 katalizorleri Gizerine arastirma
yapmislardir. Reforming reaksiyonlarinda hazirlama yonteminin etkisi, potasyum ilavesi
(agirlikg¢a %1-2) ve reaksiyon sicakligi (350-600°C) parametreleri incelenmistir. Katalitik
caligmalar, sabit yatakli siirekli akisli bir kuvars reaktorde, 1:21 etanol: su molar oraninda
ve 100 mL/min besleme akis hizinda gergeklestirilmistir. Birlikte ¢oktirme yontemi ile
daha kiigiik kobalt kristal boyutu elde edilmis, bu sebeple sitrat yontemiyle hazirlanan
katalizorlerden daha aktif ve seciciligi oldugu goriilmistiir. Her iki alkolden elde edilen
hidrojen verimleri 420-450°C sicaklik araliginda maksimuma ¢ikmistir. Potasyum
ilavesinin agirlikga %1'den 2'ye ¢ikarilmasi, 420°C'de SRE segiciliginde artis saglamus,
hidrojen segiciligi %97, karbondioksit segiciligi %93 olarak bulunmustur [96].

Chen ve ark., iki asamali hidrojen Gretimi i¢in etanol buhar reformingi (ESR) ve su
gaz yer degistirme reaksiyonunu (WGS) deneysel olarak incelemistir. Sirasiyla ESR ve
WGS reaksiyonlari i¢in Ni/Al,O3 katalizorii ve Fe/Cr203 kataliz6ril, besleme akis orani,
su karbon (H20/C) molar orani, ESR sicakligi olmak iizere dort ¢alisma parametresi
kullanmiglardir. Sonuglar, Hz verimindeki faktdrlerin etkilerinin H20/C oran1i> ESR
sicakligi> WGSR sicakligi> sivi akis hizi olarak siralandigini gostermistir. Optimum
kosullar 3 cm®/dak siv1 besleme akis hizi, 5 H2O/C orani, sicaklik ESR reaksiyonu igin
450°C ve WGS reaksiyonu i¢in 400°C olarak belirlenmistir. Maksimum Hz verimi 4,26
mol Hz/mol etanololarak bulunmustur. Sonuglar, iki asamali reaksiyon ile diisik CO
olusumu ve yuksek H> verimine ulasilabilecegini ortaya koymustur [97].

He ve ark., nikel 6n baslangic maddelerinin etkisini Ni/SBA-15 Katalizorleri
esliginde etanol buhar1 reformasyonu ile hidrojen Uretiminde incelemislerdir. Bu
katalizorler, sirasiyla nikel nitrat ve nikel sitrat dnciileri kullanilarak (Ni/SBA-15(N) ve
Ni/SBA-15(C) olarak gosterilen) emdirme yontemi ile hazirlanmis ve gesitli tekniklerle
(H2-TPR, XRD, TEM ve TG) karakterize edilmistir. Nikel nitrat 6nculu katalizor ile

karsilastirildiginda nikel sitrat oncii  kullammminin, NiO-destek etkilesimini
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kuvvetlendirdigi ve yiiksek dagilimli kiigiik nikel partikiilleri elde etmek i¢in nikelin
homojen dagilimini arttirdigi bulunmustur. ESR ¢aligsmalari atmosferik basing altinda,
strekli akisl sabit yatakli kuvars reaktorde, 3:1 su: etanol molar oraninda ve 0,02 mL/dk
akis hizinda gergeklestirilmistir. 550°C'de, Ni/SBA-15(C) katalizérnin Ha segiciligi Ni
yuklemesinin %3'den %6'ya yiklenmesi ile %76,4'ten %82,5'e ¢ikmis, daha sonra %9 Ni
yuklemesi ile %77,9'a diismiistiir. Ni/SBA-15(N) icin, H2 seciciliginin 6nemli bir artigi
(%59,7'den %79,1’e), Ni yiiklemesinin agirlik¢a %3 ila %6 arasinda gozlemlenmistir.
Benzer sekilde, Ni yuklemesi agirlik¢a %9'a ¢ikinca Ha segiciligi %72,2'ye diismiistiir
[98].

Choong ve ark., Ca-Al,O3, MgO ve ZrO; destek materyali ile sentezlenen Rh-Fe ve
Rh katalizorlerini 623K'de etanol buhar reformingi ile karsilastirmis ve CO segiciligi
tizerindeki etkilerini arastirmislardir. Calismalar 623K sicaklikta, 10:1 buhar: etanol
molar oraninda ve 34000 h' GHSV degerinde sabit tutulmustur. Rh/Ca-Al,O3
katalizoriine demirin eklenmesi ile %47,02 olan CO segiciliginin tamamen ortadan
kalktigi, Rh/MgO Kkatalizoriinde ise CO segiciligi Uzerinde daha az etkili oldugu
gozlemlenmistir (%35,9’den %4,1). Rh/ZrO, katalizériinde demir oksit ilavesinin CO
seciciligini arttirdigi gozlenmistir (%9,3'e karsilik %17,2) [99].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde kullanilan kimyasallar, cihazlar ve deneysel yontemler verilmektedir.

5.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler, Materyal ve Cihazlar

5.1.1. Kullanmilan kimyasal maddeler

SAFLIK MARKA
KIMYASAL (%)

Paladyum (1) nitrat

o ~40 Pd Fluka
dihidrat
Rutenyum (I11) klorar ] )

. <100 Sigma Aldrich
hidrat
Seryum (I11) nitrat hekza

) 99,50 Acros
hidrat
Kobalt (1) nitrat hekza : )

) >95,00 Sigma Aldrich
hidrat
Nikel (11) nitrat hekza _ )

) >97,00 Sigma Aldrich
hidrat
Cinko oksit 99,95 Sigma Aldrich
Zirkonyum (1V) oksinitrat

) 99,80 Fluka
hidrat
Alumina 99,95 Fluka
Amonyum Cozeltisi 26 Sigma Aldrich
Diklorometan (DCM) 99,80 Merck
Kuru hava 99,99 Habas
Azot 99,99 Habas
Hidrojen 99,99 Habasg
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5.1.2. Kullanilan cihazlar

CiHAZ

MARKA

MODEL

Mikroaktivite Reaktor

Sistemi
Hassas Terazi

Manyetik karistiricili su

banyosu

Etiv

Tiip firin

XRD Analiz Cihazi

XRF Analiz Cihazi

BET Analiz Cihaz1

SEM Analiz Cihazi

Mikro Gaz Kromatografi
Analiz Cihazi
Termogravimetrik Analiz
Cihaz1

Fourier Doniistimlii Kizil
Otesi Spektrometre Analiz
Cihazi

PID Engineering

Mettler Toledo

Jeio Tech

Ecocell

Protherm

Rigaku

Rigaku

Micromeritics

Regulus 8230

Agilent

Perkin Elmer

Thermo Scientific

Micro Effiiciency

ME204

BW-10H

111

PTF 12/150/450

Rint 2200

ZSX Primus

ASAP 2020

SuU8230

490 Micro GC

STA 6000

Nicolet 1S10
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5.1.3. Kullanilan materyal

Biyoetanol, Eskischir Seker Fabrikasindan tedarik edilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan biyoetanoliin karakterizasyonu Eskisehir Seker Fabrikasinda

gerceklestirilmis olup Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Cizelge 5.1. Biyoetanoliin 6zellikleri

PARAMETRELER DEGER iSTENEN DEGER
Goruniim Renksiz ve berrak Renksiz ve berrak
Koku Etil alkol kokusunda Etil alkol kokusunda
Etanol .

(Yoviv+ 20°C) 96,1 En az: 96
Aldehit .
(mg/100mL) 0,15 En ¢ok: 0,5

Toplam ester

(mg/100 mL) 0,69 En cok: 1,3
(mgr200mL) 253 En gok: 50
martooml) 015 En gok: 05
5.2. Yontem

Bu c¢alismada, Ni/Al203, Co/Al>Oz tipi katalizorler agirlikga %15 aktif metal
yuklemesi ile emdirme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Farkli aktif metal yiikleme
oranlarina sahip Ni-Co/Al.O3 ve Co/ZnO tipi katalizorler sirasi ile birlikte emdirme ve
emdirme yontemleri ile sentezlenmistir.

Farkli oranlarda ZrO; yuklemesine sahip Ni/CeO2-ZrO. katalizorlerinin destek
malzemesi ¢okturme yontemi, aktif metal yiklemesi ise emdirme yontemi kullanilarak
yapilmistir. Sentezlenen katalizorler karakterize edildikten sonra aktivite testleri etanoliin

buhar reforming reaksiyonunda gergeklestirilmistir.
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5.2.1. Ni/Al203, Co/Al203 ve Ni-Co/Al20s3 tipi katalizor sentezi

Ni/Al.O3 ve Co/Al2Os tipi katalizorler aktif metal yikleme agirlik¢a %15 oraninda
ve Ni-Co/Al>Oz katalizorler farkli aktif metal ylikleme oranlarinda (agirlikga %5, 7,5, 10
nikel ve kobalt) sentezlenmistir. Kobalt (II) nitrat hekza hidrat, nikel (II) nitrat hekza
hidrat ve alimina baslangi¢c materyali olarak kullanilmistir.

Nikel ve/veya kobalt aktif metalleri hesaplanan miktarlarda nikel (I1) nitrat hekza
hidrat ve/veya kobalt (1I) nitrat hekza hidrat tuzlarinin 1:5 katalizor: su oraninda (a/a)
aktif metal ¢Ozeltileri olarak hazirlanmistir. Hazirlanan aktif faz ¢ozeltileri Al2O3 destek
materyali Uzerine eklenerek 70°C’deki manyetik karistiricili su banyosunda 3 saat
boyunca emdirme islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen karisim bir giin oda sicakliginda
yaslandirilmaya birakildiktan sonra 105°C’de bir gece etiivde kurutulmus, pargacik
boyutu kiigiiltiilerek tiip firinda 600°C’de 2°C/dk 1sitma hiz1 ile 3 sa stiresince 300 mL/dk
kuru hava ortaminda kalsine edilmistir. Sentez basamaklar1 Sekil 5.1’de verilmektedir

Aktif metal Aktif metal
sulu cozeltisi sulu ¢ozeltisi

:l Destek Materyali I:
v

Manyetik karistiricili su banyosunda
70°C’de 3 sa emdirme

A

Bir gece oda sicakliginda yaslandirma

v

[ 105°C’de bir gece etiivde kurutma

y

Parcacik boyutu kiiciiltme

r ™
600°C’de 3 sa emdirme kuru hava
ortaminda kalsinasyon
% J
v
4 ] .
Ni /A|203
CO/A|203
B Ni-Co/Al>0z y

Sekil 5.1. Katalizorlerin sentez basamaklar:
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5.2.2. Co/ZnO tipi katalizor sentezi

Katalizor %5, 10, 20, 30 ve 40 (a/a) kobalt yiikleme oranlarinda emdirme yontemi
ile kobalt (1) nitrat hekza hidrat ve ¢inko oksit baslangi¢ materyalleri kullanilarak
sentezlenmistir.

Hesaplanan miktarda kobalt (I1) nitrat hekza hidrat tuzu 1:5 katalizor: su (a/a)
oraninda distile suda ¢ozilindiiriilmiis ve destek materyali olarak kullanilan ¢inko oksit
tizerine eklenmistir. Hazirlanan ¢6zelti 3 saat boyunca 70°C’deki manyetik karistiricili su
banyosunda emdirme islemine tabii tutulmustur. Emdirme isleminden sonra, karigim bir
giin oda sicakliginda yaslandirilmaya birakilmis takip eden giinde 105°C’de etuivde bir
gece kurutulmustur. Pargacik boyutu kiigiiltiilen malzeme tiip firinda 3 sa 650°C’de kuru

hava altinda kalsine edilmistir.

5.2.3. Ni/CeO2-ZrO:z tipi katalizor sentezi

Destek malzemesi ve aktif metal yiiklemesi farkli yontemler ile sentezlenen
Ni/Ce02-ZrO; katalizoruinlin sentez basamaklari asagida verilmektedir.

Destek materyal sentezi: CeO2-ZrO. destek materyali farkli ZrO; oranlarinda
(%15, 25, 35, 45 (a/a)) birlikte ¢Oktiirme yontemi ile sentezlenmistir. Hesaplanan
miktarlarda zirkonyum ve seryum nitrat tuzlar1 100 mL distile suda ¢oziindiiriilmiis ve
1sitmali manyetik karistiricr ile ¢dzelti sicaklign 60°C 'ye getirilmistir. istenilen sicakliga
gelen ¢ozelti pH degeri 10 olana kadar ¢oktiirme ajani olarak kullanilan amonyak ¢ozeltisi
yavas yavas ilave edilerek seryum ve zirkonyum iyonlar1 hidroksitleri seklinde
¢Oktliriilmiigtir.

Cokme islemi gergeklestikten sonra ¢ekirdeklesmenin gerceklesmesi igin bir saat
60°C sicaklikta ve bir gun sire ile oda sicakliginda yaslandirilmaya birakilmistir. Elde
edilen hidroksitler nétr hale gelene kadar etanol ile yikama ve filtreleme islemleri
yapilmistir. pH’1 ayarlanan katinin nemini uzaklastirmak amaciyla etiivde kurutulmus,
kurutulan kompozit malzeme partikil boyutu kigiltildikten sonra kuru hava ortaminda
750°C 'de 6 saat boyunca (2°C/dk) kalsine edilmistir.

Kalsinasyon sonucunda hidroksit yapilar1 oksitlenerek CeO2-ZrO, destek

materyali elde edilmistir. Sentez basamaklar1 Sekil 5.2’de verilmistir.

60



Ce(NOs3)3-6H.0
kalsinasvon 6n islem

g * Y
ZrO(NO3)2-6H,0 sulu
cozeltisi
\_ E
PR | 4

Isitmali manyetik karistiric
ile 60°C’ve 1s1tma

)  Amonyak ¢ozeltisi

<

pH ayarlamas1

A\ 4

Bir sa 60°C sicaklikta

! vaslandirma

'8 l \
Bir gece oda sicakliginda

vaslandirma
\ J
y

—
105°C’de bir gece etiivde

b kurutma

v

750°C’de 6 sa kuru hava
ortaminda kalsinasvon

v

Ce02-Zr0O; destek materyali

.

Sekil 5.2. CeO3-ZrO; destek materyali sentez basamaklar

Aktif metal yuklemesi: Uygun miktarda nikel nitrat sulu ¢ozeltisi 1:5 katalizor:su
orani (a/a) ile hazirlanmistir. Aktif metal ¢ozeltisi sentezlenen destek malzemesi lizerine
ilave edilmis ve 70°C 'de 3 saat su banyosuna emdirme yapilmistir. Emdirme isleminden
sonra karigim yaslandirma, kurutma basamaklarina tabii tutulduktan sonra 500°C'de Ssaat

kalsinasyon islemi gergeklestirilmistir.
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5.3. Analiz Yo6ntemleri

Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu, aktivite testleri, reaksiyon sonucunda
elde edilen gaz Uriin analizleri yapilmis, kullanilan yontemler ve yapilan hesaplamalar bu

bolimde verilmistir.

5.3.1. Katalizor karakterizasyon metotlari

Kalsinasyonu yapilmis olan katalizorlerin kristal yapis1 X-Isinlar1 difraktometresi
(XRD), yuzey alan morfolojisi, pargacik boyut dagilimi taramali elektron mikroskobu
(SEM), elementel analizi X-Isinlar1 floresans spektroskpisi (XRF), yiizey alan1 analizleri
Brunauer, Emmett ve Teller (BET), sicakliga bagh kiitle kayiplar1 termogravimetrik
analiz (TGA) ve fonksiyonel gruplart tanimlamak igin fourier doniisiimlii kizil Gtesi

spektrometresi (FT-IR) teknikleri kullanilmistr.

5.3.2. XRD (X-Isinlar1 Difraktometresi)

X-1g1n1 kirinimmi (XRD) modelleri 40 kV voltaj ve 30 mA akim ile ¢alisan Rigaku
Rint 2200 X-Isinlar1 difraktometre cihazi kullanilarak elde edilmistir. TUm katalizdrlerin
analizlerinde X-1simm1 kaynagi olarak Cu-K, radyasyonu kullanilmig olup 15-85° (26)
Bragg agilar1 araliginda 0,02° tarama agisinda ve 4°/dk tarama hizi ile gergeklestirilmistir.
Katalizorlerin ortalama kristal boyutlar1 Esitlik 2.4’de verilmis olan Debye Scherrer

kullanilarak hesaplanmaistir.

5.3.3. XRF (X-Isinlar1 Floresans Spektroskopisi)

Katalizorlerin agirlikga bilesen oranlar1 Rigaku ZSX model bir XRF cihazi ile

belirlenmistir.

5.3.4. BET (Brunauer, Emmett ve Teller)

BET yiizey alani1 verileri icin ornekler 6lcim oncesi 3 saat 300°C’de gaz
uzaklagtirma islemine tabi tutulmus daha sonra adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Micromeritics ASAP 2020 model analizorii ile kaydedilmistir. Spesifik yiizey alani
sonuglar1 azot adsorpsiyon izoterminin ¢ok noktali BET analizine dayanarak, gozenek

hacmi ve biiyiikliigli BJH metodu ile hesaplanmaistir.
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5.3.5. TGA (Termogravimetrik analiz)

Sicakligin bir fonksiyonu olarak katalizordeki agirlik kayb1 Netzsch STA 409 PG
model bir TGA cihazi ile belirlenmistir. TGA 6l¢iimleri azot akis altinda 10°C/dk 1sitma
hiz1 ile 900 °C sicakliga kadar 1sitilarak gerceklestirilmistir.

5.3.6. SEM (Taramah elektron mikroskobu)

Katalizorlerin yiiksek oranda biiyiitiilmiis yilizey goriintiileri Regulus 8230 model
taramali elektron mikroskobu ile alinmistir. Olgiimler 20 kV’da 15 WD ’de 10-6 torr
vakum altinda farkli biiylitme oranlarinda incelenmistir. SEM'e bagh enerji dagilimli X-
Ray spektroskopisi (EDX) ile ylzeyin kimyasal bilesimi, homojenligi, dagilimi ve metal

trlerinin ortalama boyutu belirlenmistir.

5.3.7. FT-IR (Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresi)

Kimyasal baglarin titresim 6zellikleri ve buna bagl olarak kimyasal fonksiyonel
grup tespiti Thermo Science Nicolet IS10 FT-IR cihazi ile belirlenmistir. Analizler 64

tarama ve 4 cm™ ¢ozunirliikle 400-4000 cm™ araliginda kaydedilmistir.

5.3.8. Aktivite analizleri

Mikroaktivite reaktorl, katalizorlin aktivitesinin ve segiciligin belirlenmesi icin
bilgisayar ile kontrol saglanan katalitik reaktor sistemidir. Otomatik bilgisayar kontrolu
sayesinde, bir dizi deney programlama saglanmakta, en yiiksek tekrarlanabilirlik ve
dogruluk derecesinde sonuclar elde edilmektedir. Buhar reforminginde kullanilan

programa ait 6rnek program Sekil 5.3°de gosterilmektedir.
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Session 1 Session 2 Session 3 Session 4 Session 5 Session 6 Session 7 Session 8 Session 9

NAME Startup Heating Reduction Cool down Reaction Stopgas Cooldown Flush separator Stap
‘SESSION TIME (min) 1 78 30 0 1200 45 45 30 1

IE —J NEXT SESSION 2 E] 4 5 6 7 8 g END
= H2sP [ 30 0 0 0 [
UNNING N2 5P 0 30 0 100 0
EXPERIMENTS AEREAT g g
N2 RESET 0 0
Experiment Name FI09 RESET 0 0
2018010413318 FICO7-ETOH SP 0 0029 0 0
e FICO7-ETOH RUN 0 1 0 0
FICO7-ETOH RESET 0 0
pe1L2 FICOSSP 0 0.054 0 0
FI003 RUN 0 1 0 0
FIC0S RESET 0 0
Session Humber GCD10N 0 1 ° o
5 TICO1 5P 0 200 800 600 0 0
e TICO1 RP 0 10 20 0
TICO1 MD ] ]
020418 TICO1 Mv1 0 0
Remaining Time TiCo25P ] 150 150 25 20
175542 TIC02 MD 0 0
TIC02 MV1 ] ]
Tico3 P 0 10 10 o 0
TICO3ON ] 1 1 ] ]
0 TICO3 C/H 0 1 1 0
TICO3 MD ] ]
PaUsE SToF TIC03 Mv1 0 0
TIC04 5P 0 0
TICO4 MD 0 0
TICO4 MV1 0 0
Tico7 5P 0 90 50 o 0
— TICO7 MD 0 0
Ticoa sp 0 0
TICO7 Mv1 0 0
Ticos MD 0 0

<
CONDITION 1 CONDITION 1 CONDITION 1
o seTconFie
[ uevea

Sekil 5.3. Proses asamalarinin yazilim gériintiisii

Reaktor Unitesinde, gaz beslemesi i¢in ii¢ adet MFC (kiitle akis kontrolorii), sivi
beslemesi igin 2 adet besleme tanki ve 2 adet HPLC pompa, gaz karistirma tinitesi, 9 mm
'lik i¢ capa sahip reaktor ve yliksek sicakliklarda caligma saglayabilen firin, sivi/gaz
ayirict ve gaz Urun katlesel akis olger (MFM) mevcuttur. Reaktor ¢ikisinda tiriinler
yiiksek basingli sivi/gaz ayiriciya gelmekte ve sivilarin diisiik sicaklikta yogunlagsmasi
saglanmaktadir. Gaz sivi ayiricida sivilar alt kisimda toplanirken, gaz {iriin karigimi
ayiricinin iist kisminda bulunan ¢ikistan kiitle akis 6lgerden gegerek gaz analiz cihazina
(mikro gaz kromatografi cihazi) gonderilerek online olarak analiz gergeklestirilir.

Reaktoriin gosterimi Sekil 5.4’de verilmektedir.
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Sekil 5.4. Mikroaktivite reaktor sistemi

Reaktoriin sahip oldugu donanim 6zellikleri Cizelge 5.2’de verilmektedir.

Cizelge 5.2. Reaktor donanim ve 6zellikleri

Max 400 bar

HPLC Pompa
0,02 -5 mL/dk akis hiz1
Besleme tanki 600 mL, SS316
Buharlastirici 50-450°C
Firin 1120 max sicaklik
9,1 mm ic ¢a|
Reaktor g5y
800°C @ 100 bar, 1200°C @ 1 bar
Kiitle Akis Kontroller 1000dk max akis hiz1
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5.3.9. Katalitik etanol buhar reforming parametreleri

Katalizorlerin aktiveleri, sabit yatakli siirekli akisli kuartz reaktérde (PID Eng &
Tech Micro Effiiciency) atmosferik basing altinda etanoliin buhar reforming ile test

edilmistir. Prosesin sematik gosterimi Sekil 5.5'te verilmektedir.

(mi>——

HOT BOX.

GAS QUTLET

GAS 01 ™

Wl f= =R=igisln]

cas ——EEPE B8 = =] Eﬁ:ﬂﬂ ul

cas 03— EfEE

g
i LIQUD OUTLET,

Sekil 5.5. Proses sematik gosterimi

Deneylerde, 0,1 g katalizor 1: 25 oraninda SiC ile karigtirilarak reaktdre beslenmis
ve reaktOr 1s1 kayiplarini 6nlemek amaci ile izole edilen firin igine yerlestirilmistir.
Sentezlenmis katalizorler aktivite testlerinden 6nce, 10°C/dakika 1sitma hiz1 ile 800°C
ulasildiktan sonra yarim saat boyunca 30 mL/dk hidrojen akis1 altinda indirgenmistir.

Indirgeme sonrasinda buhar: karbon oranina bagl olarak hesaplanan akis hizlarida
su ve etanol HPLC pompa araciligi ile sisteme beslenmistir. Sicaklik, LHSV ve buhar:
karbon molar oran1 parametrik olarak calisilmistir. Reaksiyonlar ortalama 12 analiz
boyunca devam ettirilmistir. Reaksiyon sonucu olusan friinler gaz-sivi ayiriciya
gOnderilmis, 10°C’de yogunlastirilarak gaz ve siv1 iiriinler ayrilmistir. Gaz iiriin periyodik

olarak (10 dakika) online mikro gaz kromatografi cihazi ile analiz edilmistir.
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Etanoliin bubar reforminginde uygun reaksiyon kosullarini belirlemek igin
katalizorlerin aktivite ¢caligmalar farkli reaksiyon kosullarinda gergeklestirilmistir. Cesitli
parametrelerin (Cizelge 5.3) katalitik aktivite, hidrojen Uretimi ve riin dagilimina etkisi
incelenmistir. Parametrik ¢alismalarda agirlik¢a %10 nikel %5 kobalt yliklemesi olan Ni-
Co/Al03 katalizori kullanilmigtir. Parametrik calismalar;

o Katalizorlerin aktivite caligmalar: 600°C reaksiyon sicakligi, 0,05 L/gkat.Sa
LHSV ve 3:1 S:C molar orani sabit tutularak gerceklestirilmis ve en iyi
katalizor tipi ve yiikleme oran1 belirlenmistir.

e Sicaklik parametrik ¢aligsmasi i¢in deneyler, 300-600°C araliginda sabit 9:1
buhar: karbon molar orani, 0,05 LHSV degeri ve 0,1 g katalizor kullanilarak
gergeklestirilmistir.

e LHSV i¢in ¢aligmalar 0,03-0,05 L/gkat.5a araliginda gerceklestirilmistir.

e Buhar: karbon molar oran denemeleri 3:1 ila 12:1 araliginda 600°C
reaksiyon sicakliginda, 0,05 L/gkat.5a LHSV degerinde ve 0,1 g katalizor

kullanilarak yapilmistir.

Cizelge 5.3. Katalitik biyoetanol buhar reforming ¢calisma parametreleri

S:C Molar LHSV Stcaklik Kin'thlr
Oran (L/g.saat) (°C)
(9)
9:1 0,05 300-600°C 0,1
3:1-12:1 0,05 600 0,1
9:1 0,03-0,07 600 0,1

5.4. Gaz Urtiniin Kompozisyon Analizi

Etanollin buhar reformingi sonucu elde edilen gaz {iriin karisiminin kompozisyonu
(%mol/mol) Agilent 490 Micro GC cihaz1 (Sekil 5.6) ile on dakikalik periyotlar ile online

olarak analiz edilerek belirlenmistir.

67



Sekil 5.6. Mikro gaz kromatografi cihazi

Gaz Urlnlerin tespiti termal iletkenlik dedektorl ile saglanmistir, bunun yani sira
cihazda iki farkli modul bulunmakta gaz karisiminin igerdigi Ho, CO2, CO, CHa, CoHg,
C2Hs, C3Hs, C3Hg bilesenlerinin varligi incelenmistir. Tasiyici gaz olarak her iki modlde
de argon kullanilmstir. Birinci modiilde CH4, CO ve H2 gazlari ayrilirken, ikinci moddlde
COqo, etilen, etan, propilen ve propan gazlari tayin edilmektedir. Analiz kosullar1 Cizelge
5.4’de verilmektedir. Gaz iriiniin bilesimi Kalibrasyon gaz karisimina bagli olarak

belirlenmistir. Gaz iiriiniin 1s1l degerleri ise otomatik hesaplanmistir.

Cizelge 5.4. u-GC analiz kosullart

Modul A B
Kolon 5mPBQ+10m MS5A 10m PPQ
Tasiyic1 gaz Argon Argon
Kolon basmnci (psi) 28 20
Enjeksiyon sicakhigi (°C) 90 90
Kolon sicakhik program (°C) 90 70

CO3, CaH4, CoHg,CsHe,

Tamimlanan gazlar Ha, CHs, CO
CsHs
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5.5. Déniisiim, Segicilik, Verim ve LHSV, S:C oran1 Hesaplamalari

5.5.1. Etanol doniisiimii

Etanol dontisimii (Xeton), sisteme beslenen etanolin gaz drtnlere doniisiim

oranidir. Doniisiimu hesaplamak i¢in kullanilan genel formiil Esitlik 5.1°de verilmektedir
[44, 100, 9, 101].

nigton — NfEtOH
Xpton =—————— (5.1)
nigtoH

Burada;
NigtoH: etanol besleme miktar: (mol)

nfeton : Uriin igerisindeki reaksiyona girmeyen etanol miktari (mol)

5.5.2. Hidrojen verimi
Hesaplamalar mikro gaz kromatografi cihazindan alinan veriler ile yapilmistir.

Buna bagli olarak hidrojen verimi (Esitlik 5.2) triindeki hidrojen miktarinin reaktore
beslenen etanol miktarina orani olarak hesaplanir [53, 7, 88, 100].

Y, = "z yron (5.2)

* NMEToHppsiEms
Burada;
Yy, . Hidrojen verimi (%)
- Gaz Urindeki hidrojen miktari (mol)

Nz ko

NEToHpEs eme- OISEME beslenen etanol (mol)

5.5.3. Secicilik

Katalizorlerin hidrojen kars1 segiciligi (5.3), Uretilen hidrojenin miktar1 gaz Griin

icerisindeki toplam hidrojen miktarinin fonksiyonu olarak hesaplanmustir [4, 84, 101].

Sy ==z 4100 (5.3)

2 Yng,
Burada;
Sy,: Hidrojen segiciligi
ny,: Gaz Urindeki hidrojen miktari (mol)
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X ny,: Gaz Uriindeki toplam hidrojen miktar1 (mol)

CO, CH4 ve CO; segiciligi ise, Esitlik 5.4’te gosterildigi gibi Uretilen karbon
monoksit, metan ve karbondioksitin Urlindeki karbon miktarinin fraksiyonu olarak

hesaplanmistir [10, 101].

= %
SI—ch 100 (5.4)
Burada;

Sj: Uriin segiciligi

n;: Gaz Urtndeki istenen triin miktari (mol)

Y. n¢: Gaz uriindeki toplam karbon miktar1 (mol)

5.5.4. Birim katalizor basina sistemden gecen sivi akis hizi

Birim katalizor basina sistemden gecen sivi akis hizi (LHSV) Kkatalizorln
aktivitesini etkileyen 6nemli parametrelerden biridir. Bu nedenle, katalitik performans
uzerindeki etkisini incelemek amaci ile farkli LHSV degerleri kullanilmis, hesaplamalar
gram Kkatalizor basina saate beslenen sivi akis hizi olarak yapilmistir. LHSV degeri Esitlik
5.5’deki gibi hesaplanmistir [95].

Toplam besleme akis hizt (L.sa™?!
LHSV = eme ajas uz (Lsa™’)
Katalizor miktart (g)

(5.5)

5.5.5. S:C molar orani

Reaktore beslenen su ve etanol miktar1 S:C molar oranina bagli olarak
hesaplanmistir. Esitlik 5.6’da verildigi gibi buhar karbon orani suyun akis hizinin
etanoliin akis hizinin iki katina orani olarak hesaplanmistir. Esitlikteki katsay1 etanolde
bulunan karbon sayisini ifade etmektedir [102].

S H,0 (mol/dk)

€~ 2+EtoH (moljak) (5.6)
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6. SONUCLAR

6.1. Katalizor Karakterizasyonu
Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonlart XRD, XRF, SEM, FT-IR, TGA, BET
analiz teknikleri ile gergeklestirilmistir. Analizler kalsine edilmis Kkatalizor ile

gerceklestirilmistir.

6.1.1. XRF analizleri

Sentezlenen Kkatalizorlerin kimyasal kompozisyonunu belirlemek amaci ile
elemental analizi XRF analizleri gergeklestirilmistir. Birlikte emdirme yontemi ile
sentezlenen Ni/Al203, Co/Al,O3 ve farkli aktif metal yiikleme oranlarina sahip Ni-
Co/Al>O3 katalizorlerine ait XRF sonuglar1 Cizelge 6.1’de verilmektedir.

Cizelge 6.1. Ni/Al;O3, Co/Al>03, Ni-Co/Al,Oz katalizor XRF sonuglar

Yuklenmek :
NiO C0203 Al203

(Yoala) (%ala) (Yoala)

Katalizor Tipi istenen

miktar

Ni /Al2O3 15/85

Co/Al203 15/85 == 18,19 81,03
5/10/85 6,71 12,72 78,80

Ni-Co/Al2Os 7,5/7,5/185 9,34 9,56 78,81
10/5/85 13,15 6,52 78,79

Cizelge 6.2’de emdirme yontemi ile sentezlenen farkli kobalt yiikleme oranlarina

sahip Co/ZnO katalizorlerinin kitlece bilesimleri verilmektedir.
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Cizelge 6.2. Co/ZnO katalizor XRF sonuglart

Yuklenmek istenen

Katalizor Tipi

miktarlar

Co/ZnO

Birlikte emdirme ve coktirme yontemleri ile sentezlenen Ni/CeO,-ZrO>

katalizorlerine ait XRF sonuglar1 Cizelge 6.3’de verilmektedir.

Cizelge 6.3. Ni/CeO,-ZrO; katalizor XRF sonuglar

Yiuklenmek istenen NiO CeO>

Katalizor Tipi :
miktarlar (Y0a/a) (Y0a/a)

15/40/45

15/50/35 18,89 48,61 28,66
Ni/CeO2-ZrO; 15/60/25 18,85 55,03 22,03
15/70/15 19,03 61,26 15,90

Cizelge 6.1, 6.2 ve 6.3’de goriildiigii gibi, XRF sonuglarindan elde edilen agirlik
oranlar1, yiiklenmek istenen degerlere oldukca yakindir. Yikleme hesaplamalari metalik
Ni ve Co'a dayanirken, XRF sonuglar1 oksit formunda verildiginden hesaplanan
degerlerden daha yiiksek olmasi olasi bir durumdur. Destek materyal oranlarinda goriilen
bazi sapmalarin Katalizorlerde kullanilan baglangi¢ materyallerindeki safsizliklardan ve

deneysel hatalardan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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6.1.2. XRD analizleri

Katalizorlerin ~ kristal yapisim1  belirlemek amaci ile XRD analizleri
gerceklestirilmistir. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/Al2Os, Co/AlO3 ve
farklr aktif metal yiikleme oranlarina sahip Ni-Co/Al.Oz katalizorlerine ait XRD kirinim

desenleri Sekil 6.1’de verilmektedir.

. |
%10Ni-%65C0/Al,O,4 A A
%7,5Ni-Co/Al,O4

PR A

= |

& %5Ni-Co/AlLO, A ]
=

=

23

%15 Co/Al203 A
- | 1]

%15 Ni/Al203

15 25 35 45 55 65 75 85
20 (Derece)

Sekil 6.1. Ni/Al;,03, Co/Al;03, Ni-Co/Al,Os tipi katalizérlerin XRD kirinim desenleri
(m: NiO, A: C0304)

Sekil 6.1°de goriildiigii gibi, XRD kirinim desenlerinde 20 = 37,0, 43,4, 62,8, 64,9,
67,2 ve 77,1°'deki karakteristik pikler NiO formunu gostermektedir. 26 = 19,0, 31,2, 36,8,
44,9, 59,0, 64,9 ve 77,1°'deki pikler ise C0304 fazini temsil etmektedir. Kobaltin Co304
formunda olmas1 Co?* iyonlarinin kolay oksidasyonundan ve CO'ya kiyasla daha yiiksek
termodinamik kararliliga sahip olmasindan kaynaklanmaktadir [103].

Ayrica, NiO ve C0304'lin oksitlerin kirinim doruklari ¢ok yakin 20 degerlerine ve
yogunluklara sahiptir, bu ylzden oksitleri tam olarak tanimlamak miimkiin degildir.
Alliminyum oksitler ise, kalsinasyon sicakliginda amorf olduklarindan siddetli pikler
vermemektedir [104].
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Co/Al;03 kirimim desenine bakildiginda Co0304 iliskin ¢ok belirgin pikler
g6zlenmemektedir, bu da destek materyalinde yiiksek oranda dagilmis kobalt oksit veya
kompozit olusturmak igin destek ile etkilesime giren kobalt oldugunu gostermektedir.

Nikel fazin NiQ'ya atfedilen net kirinim doruklari, sadece yiiksek Ni igerigine sahip
Ni/Al>03 katalizoriinde gortilmiistiir.

Ni-Co bimetalik katalizorler igin, bimetalik katalizorlerin kirinim tepe noktalart,
monometalik Katalizorlerle karsilastirildiginda nispeten daha genis ve zayif oldugu
goriilmiistiir, bu amorf yap1 ile agiklanmaktadir.

Ni-Co/Al>O3 katalizorlerinde kobalt miktar1 artip ve nikel miktar: azaldikga, 19,0
ve 31,2°de Co0304 fazina ait yeni zirveler ortaya ¢ikmistir. Katalizorin Co igeriginin
azalmasi ile %10Ni-%5Co/Al>O3 katalizoriinde daha genis ve daha diisiik siddetli pikler
elde edilmistir Bu durum destek iizerinde yiiksek metal dagilimi oldugunu
g6stermektedir [86].

Ni/Al>03, Co/Al>,03 ve Ni-Co/Al>Oz katalizorlerin ortalama kristal boyutlar1 Debye
Scherrer esitligi (3.4) kullanilarak hesaplanmis olup Cizelge 6.4’de verilmektedir.

Cizelge 6.4. Ni/Al;O3, Co/Al>,03, Ni-Co/Al,Os tipi katalizorlerin ortalama kristal boyutlar:

Yiikleme miktari Ortalama Kristal Boyutu

Katalizor Tipi

(%) (nm)

Ni/Al.O3 15/85

Co/Al20s 15/85 1,48
5/10/85 1,49

Ni-Co/Al2Os 7,5/7,5/85 0,83
10/5/85 0,45

Yiksek metal kristal boyutu, aktif metal dagilimmi ve Katalitik performansi
azaltmaktadir. Cizelge 6.4’de goriuldigi gibi katalizorlerin aktif metal yikleme
oranlarindaki farkliliklar ortalama kristal boyutunu etkilemektedir. Katalizérlerin

ortalama metal kristal boyutlar1 1,21 ile 0,45 nm arasinda degismektedir. Monometalik
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katalizorler olan Ni/Al;Oz katalizérinin kristal boyutu 1,21 nm iken Co/Al.O3
katalizoriinde bu deger 1,48 nm’dir.

Metal kristal boyutu, bimetalik katalizorlerde aktif metal yiikleme oranindaki
farkliliklar ile ciddi degisiklikler gostermektedir. %5Ni-10Co/Al.Oz katalizoriinde
ortalama kristal boyutu 1,49 nm iken nikel oraninin artip kobalt oraninin azalmasi ile
kristal boyutu giderek azalmistir. %10Ni-%5Co/Al,Oz katalizori ile en kiigiik degeri olan
0,45 nm degerine ulagsmis ve yiizde yetmise yakin bir boyut degisimi gozlenmistir.

Sekil 6.2°de emdirme yontemi ile sentezlenen farkli kobalt yiikleme oranlarina

sahip Co/ZnO katalizorleri kalsine edildikten sonra gergeklestirilmis olan XRD analizleri

verilmigtir.

%30C0/IZn0 ot o M o +4+ o4+ .
%?20C0/ZnO
%10Co0/Zn0O

=

2

k5]

=

7 %5Co0/Zn0

Zn0O A l LJA .

15 25 35 45 55 65 75 85
20 (derece)

Sekil 6.2. Co/ZnO tipi katalizorlerin XRD kirinim desenleri ( +: €00, o: Zn0)

Co/Zn0O katalizorlerinin XRD kirinim desenine (Sekil 6.2) bakildiginda Ni/Al>Og,
Co/Al>03, Ni-Co/Al,Oz katalizorlerine gore keskin ve siddetli pikler goriilmesi, Co/ZnO
katalizorlerinin kristal yapiya sahip oldugunu gdstermektedir.

Kristal yapidaki ZnO Karakteristik pikleri 26= 30,8, 33,5, 36,3, 46,6, 62,9, 67,9,
69,1, 76,9° degerlerinde, C0304 karakteristik pikleri 26= 31,1, 55.4, 59.1 ve 64.9°’de
gortilmektedir. Katalizorlerde kobalt orani arttik¢a daha diisiik siddetli pikler elde
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edilmistir. Bu durum kristal yapidaki ¢inko oksit miktarinin azalmasina bagli olarak daha
az kristal hale gelmesi ile agiklanabilir.
Co/Zn0O katalizorlerin ortalama kristal boyutlar1 Cizelge 6.5’de verilmektedir.

Cizelge 6.5. Co/zZnO tipi katalizorlerin ortalama kristal boyutlar

Yiikleme miktari Ortalama Kristal Boyutu

Katalizor Tipi

(%0) (nm)

Cizelge 6.5°de Co/Zno katalizorlerin kristal boyutunda kobalt yiikleme oraninin
onemli bir rol oynadig1 goriilmektedir. Co/Zno katalizérlerin ortalama kristal boyutu
8,84-3,67 nm arasinda degismektedir. ZnO destek materyalinin ortalama kristal boyutu
7,52 nm iken agirlikga %5 kobalt yiiklemesi ile bu deger 8,84 nm’ye yiikselmistir.

Genel olarak bu durum, destegin metal fazlarina gii¢lii bir sekilde baglanmast,
fazlan kararli hale getirirken zayif baglanmis metal fazlar ¢carpisip daha biiyiik kristaller
olusturarak birikme egilimi géstermesinden kaynaklanabilir. Bu, kristal dagilimi ve metal
icerigi arasindaki iliskinin bir nedeni olabilir, ancak metal dagilimi etkileyen faktorleri
aciklamak cogu zaman zordur. Katalizoriin ylizeyinde daha biiyiik parcaciklarin varligi,
katalizor aktivitesini etkileyen katalizorde karbon olusumuna neden oldugu i¢in elverisli
degildir [9].

Kobalt yiikleme orani arttik¢a kristal boyutunda diisiis gozlenmistir. Agirlik¢a %10
kobalt yiklemesi ile 8,10 nm olan kristal boyutu, %20 kobalt yiklemesi ile 4,86 nm’ye
ve %30 kobalt yiklemesi ile 3,67 nm olan en kiiglik degerine ulasmistir. Sonug olarak,
yuzde yirmi aktif metal artis1 ile katalizorlerin kristal boyutunda yiizde altmisa varan

diisiis elde edilmistir.

76



Birlikte emdirme ve c¢Oktirme yontemleri ile sentezlenen Ni/CeO2-ZrO;
katalizorlerine ait XRD desenleri farkli yiikleme oranlarina bagl olarak Sekil 6.3’de

verilmektedir.

A
© ™
[ ]
A e : ° ° :
15/70/15 = o A ® °o A
15/60/25 }\ ) e A

15/50/35

15/40/45 ) \ i A .
%50 CeOZ-ZrOJ \ -

15 25 35 45 55 65 75 85
20 (derece)

Siddet (a.u)

Sekil 6.3. Ni/CeO,-ZrO, tipi katalizorlerin XRD kirinim desenleri (A : CeO,, o: NiO, m: ZrO,)

Sekil 6.3’te verilen katalizorlerin XRD kirmmim desenlerine bakildiginda NiO
karakteristik pikleri 26 = 28,6, 37,3, 43,3, 48,9, 62,9, 75,4°, 79,4°’de gorulmektedir. CeO>
karakteristik pikleri 26 = 28,6, 48,9, 58,2,79,4°’de ve ZrO, karakteristik pikleri ise 20 =
43,3, 48,9, 56,17, 62,9 ve 79,4°’de gorulmektedir.

Kirinim tepeleri ZrO, igerigindeki artis ile daha yiiksek teta degerlerine
kaymaktadir bunun zirkonyum katyonu ile seryum katyonunun yer degistirmesiyle kafes
yapinin biiziilmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir [6]. Ayn1 sekilde en yliksek CeO:
yuklemesine sahip katalizoériin XRD kirinim deseninde ana pikin tepe noktasinin daha
kicik 260 degerlerine kaydig1 goriilmektedir. Bu zirkonya yizeyinin seryum oksit tirleri
ile zenginlestirilmesinin bir gostergesidir [105].

Bunun yani sira, agirlikga %35 ZrO2'nin ile zenginlestirilmis Katalizoriin kirim
deseninde pik yogunlugunda azalma ve kirinim doruklarinda genisleme gorilmektedir.
Bu bulgu kristal yapinin azalmasinin yani sira destegin partikiil buyiikliigiinde azalma ile
iliskilendirilmistir [106].

Ni/CeO2-ZrO tipi katalizorlerin kristal boyutlar1 Cizelge 6.6°da verilmektedir.
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Cizelge 6.6. Ni/CeO,-ZrO; tipi katalizorlerin ortalama kristal boyutlar:

Yiikleme miktari Ortalama Kristal Boyutu

Katalizor Tipi

(%) (nm)
Ce02-ZrO2 50/50

15/40/45 1,09
15/50/35 0,90

Ni/CeO2-ZrO2
15/60/25 1,00
15/70/15 1,28

Cizelge 6.6°da zirkonyum igeriginin agirlik¢a %35’e kadar ¢ikarilmasi ile ortalama
kristal boyutunun azaldigi gorilmektedir. Zirkonyum miktarmin %215’den %35’e
cikarildiginda ortalama kristal boyutu 1,28 nm’den 0,90 nm’ye diismiistlir. Ancak bu
deger %45’e yiikseltiginde kristal boyutunda artis goriilmiis ve 1,09 nm degerine

ulasmustir.

6.1.3. TGA analizleri

Katalizorlerin termal stabilitesini ve davraniglarini incelemek amaci ile TGA/DTG
analizleri gerceklestirilmistir.  Sekil 6.4’de  Ni/Al20s, Co/Al0s, Ni-Co/Al>Os3
katalizorlerin TGA analizleri verilmektedir.
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Sekil 6.4. Ni/Al,O3, Co/Al,03, Ni-Co/Al,Os tipi katalizérlerin TGA grafikleri

Ni/Al203, Co/AlO3, Ni-Co/Al203 katalizérlerinin DTG analizleri Sekil 6.5’de

verilmektedir.

=

£

S

© | ——Co/Al, 05

a \ —Ni/AlLO;
7.5Ni-7,5Co/Al,O4

—10N|'5C0/A|203
5Ni-10Co/Al,04

0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 6.5. Ni/Al,03, Co/AlLO3, Ni-Co/Al,Os tipi katalizorlerin DTG grafikleri

Sekil 6.4 ve 6.5°de goriildiigi gibi, tim katalizorler benzer TGA ve DTG profilleri
sergilemektedir. Her katalizorde ii¢ farkli agirlik kaybi asamasi vardir. Katalizor igin
agirhk kaybi genel olarak yaklasik %6-7'dir. 300°C'ye kadar gorilen ilk keskin
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endotermik pik suyun uzaklastirlmasi ile meydana gelen kiitle kayiplarindan
kaynaklanmaktadir. Bu su yizeyde tutulan su ve baslatict materyali olarak kullanilan
metal nitratlarin i¢cermis oldugu hidratlardan kaynaklanmaktadir. TGA grafiklerine
bakildiginda nikel orani ylksek olan katalizorler diger katalizorlere kiyasla, nitratlarin
aktif olarak termal ayrigmaya Katildigin1 gosteren daha yogun bir su kaybina sahiptir.

Yaklasik 300°C'den sonra gorilen kitle kaybi agsamasi, metal hidroksitlerin metal
oksitlere doniistiiriilmesine baglanmistir. 600°C'den sonra, Kkatalizorlerin agirliginda
kayda deger bir degisiklik olmamakta, bu nedenle katalizér numuneleri icin TGA
profilleri, 600°C'lik bir kalsinasyon sicakliginin yeterli oldugunu gosterir [108].

800°C'den sonra gorilen endotermik pik ise oksit formunda bulunan metallerin
aktif metal formuna ge¢cmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 6.6 ve 6.7°de emdirme yontemi ile sentezlenen farkli kobalt yiikleme

oranlarina sahip Co/ZnO katalizorlerinin TGA ve DTG verileri verilmektedir.

10Co/Zn0O 5Co/Zn0O 20Co0/Zn0O 30Co0/Zn0O
101

99
97
95
93
91

Kiitle Kaybi (%)

89
87

85
30 180 330 480 630 780 930

Sicaklik (°C)

Sekil 6.6. Co/ZnO tipi katalizorlerin TGA grafikleri
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Sekil 6.7. Co/ZnO tipi katalizérlerin DTG grafikleri

Sekil 6.6 ve 6.7°de goruldigi gibi Co/ZnO Kkatalizérlerinin 700°C’ye kadar
yaklagik kiitle kayb1 sadece yiizde tictlir bu da katalizorlerin yuksek termal kararliliga
sahip oldugunu gostermektedir. 135-200°C araliginda gerceklesen diisiik kiitle kaybi
genellikle ara yutzdeki suyun giderilmesi ile iliskilidir [109]. Kullanilan 1sinma hizina
bagli olarak ayristirma ve dehidrasyon kaynakli kiitle kayiplar1 neredeyse dogrusal olarak
700°C'ye kadar uzanir, bu yiizden birbirinden ayirt etmek zordur [110]. 800°C'den sonra
gortlen endotermik pik katalizoriin indirgenme ile aktif metal formuna gecmesi ile
iliskilendirilmektedir. Pik siddetlerindeki degisim metal yiiklemesi ile iligkilidir.

Sekil 6.8 ve 6.9°da Ni/CeO.-ZrO- tipi katalizorlerin TGA ve DTG analiz sonuglari

verilmektedir.
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Sekil 6.8. Ni/CeO-ZrO- tipi katalizorlerin TGA analiz grafikleri
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Sekil 6.9. Ni/CeO2-ZrO; tipi katalizorlerin DTG analiz grafikleri

Sekil 6.8 ve 6.9’da goriildiigii gibi kalsine edilmis katalizorlerin TGA profilleri
birbirine ¢ok yakindir ve 900°C’ye kadar ortalama kiitle kayb1 %4 civarindadir.
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Katalizorlerde 25-120°C, 120-230°C ve 230-400°C arasindaki sicaklik
araliklarinda ti¢ ayr1 kltle kaybi asamasi gortlmektedir [53]. 100°C’de gorilen pik ve
230°C’ye kadar olan kiitle kayb1 suyun ve adsorplanan CO2’in uzaklastirilmasi ile
alakalidir. 250-400°C'deki pik, kimyasal olarak bagil suyun ve Kkatalizérlerden gelen

nitratlarin ve 0n baslatict maddelerin ayrismasina/oksidasyonuna karsilik gelir [111, 53].

6.1.4. BET analizleri

Katalizor sentezlerinde yiiksek yiizey alan1 6nemli parametrelerden biridir. Yiizey
alaninin fazla olmasi molekillerin adsorpsiyonu artirir. Katalizor kristal yapida
oldugunda, yiizey alam azalir. Yilizey alami katalizoriin gozenek sayisi ile dogru
orantilidir. Katalizor ne kadar godzenekli olursa yiizey alani o kadar fazla olur.

Katalizorlerin BET analizleri Cizelge 6.7’de verilmektedir.

Cizelge 6.7. BET analiz sonuc¢lart

15/85 118,83 0,17 5,84 50,49
15/85 111,62 0,16 5,82 53,75
10/5/85 138,24 0,19 6,08 49,78
30/70 17,23 0,07 17,12 348,22
15/70/15 62,06 0,18 11,68 96,68

Cizelge 6.7°de goriildiigii gibi BET yiizey alanlari, partikiil boyutlari, gézenek
hacmi ve biiyiikliigii katalizor tiplerine gore biiyiik degisiklikler gostermektedir. Co/ZnO
tipi katalizor harig biitiin katalizor tiplerinde partikiil boyutlar1 0-100 nm araliginda olup
nano katalizor smifina girmektedir. En yiiksek BET yiizey alanma (138,24 m?/g) Ni-
Co/Al;03 katalizoriinde ulagilmistir. Ni/Al2Os ve Co/Al2Os tipi katalizorlerde ise BET
yiizey alam1 110-119 m?/g araliginda olup c¢ok yakin degerlerdedir. Ni-Co/Al,O3

katalizoriiniin daha yliksek BET yuzey alanlarina sahip olmalari, bimetalik katalizorlerin
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monometalik katalizorlerden daha iyi dagilim gosterdigini kanitlamaktadir [86]. Bulunan
degerler litaratlirde bulunan degerlere yakin veya daha fazladir. Siang ve ark. [112], %5
nikel %10 kobalt yiklemesi ile sentezlenen Ni-Co/Al2Oz katalizériinin BET ylizey
alanmi 86,93+0,6 m?/g olarak bulmuslardir. Zhao ve ark. [86], Ni/Al.Os ve Co/Al;O3
katalizorlerini agirlikga %15 aktif metal yliklemesi ile Ni-Co/Al2Os katalizortini ise %7,5
nikel ve kobalt yiiklemesi ile sentezlemislerdir. Ni/Al2O3 ve Co/Al2O3z katalizorlerinin
BET yiizey alanini sirast ile 136,5 ve 140,3 m?/g olarak, Ni-Co/Al,Os katalizoérinin BET
yiizey alanimi ise 142,0 m?/g olarak bildirmislerdir.

Co/Zn0O Katalizorii diger katalizor tipleri ile kiyaslandiginda 17,23 m?/g’lik BET
yiizey alaninin ¢ok diisiik oldugu gortlmektedir. Bu durum yiiksek metal yliklemesinin
destegin gdzeneklerini ttkamasi ile yiizey alaninin ve gézenek hacminin kictlmesi olarak
aciklanmaktadir [4, 53]. Katalizorlerin partikill boyutlarina bakildiginda Co/ZnO tipi
katalizOriin en biiyiik partikiil boyutuna sahip oldugu goriilmistiir, bu durum SEM ve
XRD analizlerinde gorulen kristal yapiyr desteklemektedir.

Ni/CeQ2-ZrO; katalizériinde ise BET yiizey alan1 62,06 m?/g’dir ve litaratiirde elde
edilen degerlerden yiiksektir. Mondal ve ark [53], Ni/CeO,-ZrO; katalizori (izerine
yaptiklar1 galigmada agirlikga 1:1 oraninda CeO,-ZrO, destek materyalini ¢okturme
yontemi ile sentezlemisgler ve %15 nikel aktif metalini emdirme yontemi ile
yiiklemislerdir. Katalizériin BET yiizey alan1 27,5+0,5 m?/g olarak bulunmustur. Perez-
Ramirez ve ark. [109], Agirlik¢a %3 nikel ve farkli ZrO yuklemesinde (%10, 50, 90
ala) CeOo—ZrO; destek materyali ile Ni/CeO2-ZrO, katalizorii sentezlemisler ve en

yiiksek BET yiizey alanin1 (55 m?/g) %10 ZrO; yiiklemesinde elde etmislerdir.

6.1.5. FT-IR analizleri

Katalizorde olusan kimyasal bag yapilarini incelemek amaci ile FT-IR analizleri
yapilmistir. Ni/Al2O3, Co/Al;O3 ve farkli aktif metal yiikleme oranlarina sahip Ni-
Co/Al;Os3 katalizorlerine ait FT-IR sonuglari Sekil 6.10°da verilmektedir.
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Sekil 6.10. Ni/Al,03, Co/Al;03, Ni-Co/Al,O3 tipi katalizérlerin FT-IR spektrumu

Sekil 6.10’da goriildiigi gibi, Ni/Al2O3, Co/Al203, Ni-Co/Al.O3 tipi katalizorlerde
bes ana pik mevcuttur. 1000 cmY'den daha diisik dalga boyunda gorilen FT-IR
zirvelerinin interatomik titresimlerden kaynaklanan metal oksitlere (NiO, Co0304) ait
oldugu gorilmektedir. Bu bandin diisiik seviye olmasi amorf yapidan kaynaklanmaktadir.
Bu da yliksek metal dagilimi oldugunu gosteren XRD karakterizasyonundan elde edilen
sonuclar1 dogrulamaktadir [108]. 1200-1400 cm™ araliginda gériilen iki titresim modu
nitratlarin varligina karsilik gelir [113]. Havadan adsorplanan CO; frekansi ile yaklasik
2300 cm* civarinda bant gozlenmektedir. Son olarak 2500-3750 cm™ araliginda Al-OH
(hidroksil gruplari) titresimleri hidrojen bagi bolgesi olarak tanimlanan bolgede
gorulmektedir [114].

Sekil 6.11’de emdirme yontemi ile sentezlenen farkli kobalt yiikleme oranlarina

sahip Co/ZnO katalizorlerinin FT-IR analiz sonuglar1 verilmektedir.
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Sekil 6.11. Co/ZnO tipi katalizorlerin FT-IR spektrumu

Sekil 6.11°de goriilen 500-700 cm™ dalga boyu araliginda bulunan pikler ZnO
varligini gostermektedir [115]. 800 cm® civarindaki titresimler Co-O bandi ile iliskilidir.
Zn-OH moduna karsilik gelen zirveler 1100-1600 cm™ ! araliginda goriilmektedir [116].
1400cm ! bantlar1 ise C=0 germe modlarmi gostermektedir. Yaklasik 2300 cm™ civarinda
meydana gelen pik, havadan adsoplanan CO; frekansindan kaynaklanmaktadir [114].
2900-3700 cm™ bolgesinde gorilen genis bant gakisan C-H ve O-H bantlan ile
aciklanmaktadir [115, 116].

Ni/CeO2-ZrOx tipi katalizorlerin FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 6.12°de verilmektedir.
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Sekil 6.12. Ni/CeO»-ZrO, tipi katalizorlerin FT-IR spektrumu

Sekil 6.12’de 829 cm™ dalga boyunda goriillen pik, NOs gruplarmin titresim
modlarina karsilik gelir. CeOz ve ZrO; titresiminin iist iiste binmesi nedeniyle 1250
cm ’de 1391 cm 'deki bandinda eslik ettigi genis ve yogun bir bant gdzlenmektedir
[117]. Atmosferden adsorplanan CO, 2300 cm™ civarinda pik vermektedir [114]. C-H
bag titresimi ile yaklasik 2900 cm™ dalga boyunda gozlenmektedir [118]. 3000 cm™
dalga boyundan sonra gortlen pik ise yapisal-OH ve adsorbe edilen sudan kaynaklanan

gerilme titresimidir [119].

6.1.6. SEM-EDS analizleri

Katalizorlerin yiizey alan morfolojisi, parg¢acik boyut dagilimi i¢in SEM analizleri
ve elemental kompozisyonunu belirlemek icin EDS analizleri gergeklestirilmistir.
Agirlikca %15 nikel yiiklemesi olan Ni/Al2O3 ait SEM analizi Sekil 6.13°de

verilmektedir.

87



Ty
By

i

Redtis 5 kv 14.9mm Lok SE@h: & %

Sekil 6.13. Ni/Al,Os kataliz6riiniin SEM analizleri

Sekil 6.13’de, Ni/Al203 katalizoriiniin homojen olmayan pargacik boyutuna ve
dagilimina sahip oldugu goriilmektedir. SEM analizinde X50000 biiyiitme ile yapilan
analizlerde partikiil boyutlart ortalama 230 nm araligindadir. BET (Cizelge 6.7)
analizinde ise parikiil boyutu 50,49 nm olarak bulunmustur. iki analiz sonucu elde edilen
veriler oldukga farklidir. Partikiil boyutu analizinde kullanilan degisik yontemlerde 6l¢giim
parametrelerindeki farkliliklar nedeni ile esdeger sonuclar elde edilemez. Ayni zamanda
SEM analizinde yeterli sayida tanecik boyutu O6l¢iimii alinamasi ve analiz edilen
numunenin diizgiin olmayan dagilimi analiz sonucunu etkilemektedir [120].

Sekil 6.14°de, agirlik¢a %15 aktif metal yiiklemesine sahip Ni/Al,Oz katalizorinin

rastgele secilen i¢c noktadan elde edilen EDS spektrumlari verilmektedir.
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Sekil 6.14. Ni/Al,Os katalizériniin EDS analizleri

Sekil 6.14’de gortldigii gibi, EDS pikleri katalizor numunesinde Ni, Al ve O
varligin1 dogrulamaktadir. Rastgele secilen {i¢ noktanin element kompozisyonlarinda,
bilesimin her bir nokta i¢in farkli oldugu ve katalizorii olusturan elementlerin numune
boyunca homojen olarak dagilmadig1 goriilmektedir, sonuglar SEM analiz yorumlarini
desteklemektedir.
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Sekil 6.15°deki agirlikga %10 nikel ve %5 kobalt yiiklemesine sahip Ni-Co/Al203
tipi katalizoriin SEM analizleri verilmektedir.

Za kL

Sekil 6.15. Ni-Co/Al,Os katalizdriinin SEM analizi

Sekil 6.15°de verilen Ni-Co/Al20s tipi katalizorlerin  SEM  goruntilerine
bakildiginda Ni/Al2O3 katalizoriine kiyasla daha homojen ve gézenekli bir yap1 elde
edildigi goriilmektedir ve Co yiiklemesinin aktif metal dagilimini olumlu yonde
etkiledigini goOstermektedir. SEM analizlerinde X500 buyltmede ortalama partikil
boyutunun 37,32 um oldugu belirlenmistir ve BET analizinde (Cizelge 6.7) ile elde edilen
partikil boyutundan (49,78 nm) oldukga farklidur.

Sekil 6.16’da agirlikga %10 nikel ve %5 kobalt yiklemesi olan Ni-Co/Al203
katalizoriinden rastgele U¢ farkli noktadan alinmis EDS spektrumlar1 verilmektedir.
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Sekil 6.16. Ni-Co/Al,Os katalizdriinin EDS analizleri

Sekil 6.16’da gortldigii gibi EDS sonuglarin ii¢ noktada da Ni, Co, Al ve O

varligimi kanitlamaktadir. Pargaciklarin konsantrasyonlari ise segilen bdlgeye gore

degisiklik gostermektedir. Biiyiik kristallerde nikel orami daha ylksek iken kugclk

pargaciklarda daha disiiktir. Bu durum nikelin destek materyali Gizerinde birikimler ile

homojen olmayan bir dagilim sergiledigini gostermektedir. Kobalt orani ise tim

parcaciklarda aynidir. Bu da kobaltin istenen homojen aktif metal dagilimini sergiledigini

gosterir.

Sekil 6.17°de agirlikga %30 aktif metal yliklemesine sahip Co/ZnO katalizoruniin

SEM gorintuleri verilmektedir.
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Sekil 6.17. Co/ZnO katalizoriinin SEM analizi

Sekil 6.17°de verildigi gibi Co/ZnO SEM goriintileri XRD analizleri ile uyum
igerisinde olup diger Katalizérden daha kristal yapida oldugu goériilmektedir. Ortalama
partikil boyutu ise X5000 bulyltmede 2,88 um’dir. BET ile hesaplanan kristal boyutu
(Cizelge 6.5) ise 348,22 nm’dir.

Sekil 6.18°de agirlik¢a %30 kobalt yiiklemesi olan Co/ZnO EDX analiz sonuglari
verilmektedir.
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Sekil 6.18. Co/ZnO katalizériiniin EDS analizleri

Sekil 6.18’de EDS analizleri Co, Zn ve O varligin1 dogrulamaktadir. Bunun yan1
sira pik siddetlerine bakildiginda ii¢ bolgede de kobalt oran1 yaklasik olarak ayni oldugu
ve homojen dagildigi goriilmektedir. ZnO’nun ise sadece birinci spekturumda
digerlerinden fazla oldugu goriilmektedir. Spektrumun alindigi boélgenin SEM
goruntusine bakildiginda bu bolgede biiytik bir kristal yapinin olustugu ve yiiksek ¢inko
oraninin  yi1gilmanin sonucu olan bu biiyiik kristal yapidan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.19’da agirlik¢a %50 CeO2 ve %35 ZrO» yiikleme oranlarina sahip Ni/CeO;-
ZrO; katalizorunin SEM analizi verilmektedir.

B o

Sekil 6.19. Ni/CeO,-ZrO; katalizérinin SEM analizleri

Katalizoriin SEM goruntust Ni aktif metalinin neredeyse ayni boyutta, homojen
sekilde destek materyaline yiiklendigini gosterir X50000 biiyiitmede (Sekil 6.19)
katalizoriin iri gézenekli ve kiiresel oldugu gorulmektedir dolayisiyla biiyiik bir BET
yiizey alanina sahip olmasi beklenir. Ayrica yiizeyinin kaba taneli oldugu ve bu nedenle
katalizorlin katalitik kraking reaksiyonu igin ideal hale geldigi diisiinilmektedir [121].
X50000 blyttmede gorilen ortalama partikul blydkligi 102,53 nm’dir. Bunun yani1 sira
SEM’de gorilen homojen olmayan buyik kristallerin karistirma ve alkali ¢oktiirme
ajanin eklenme hizinin iyi ayarlanmamasindan kaynakli ve ¢oktiirme prosesinde yasanan
en buyuk sorunlardan biri olan hizli g¢ekirdeklenme ve biiylime ile alakali oldugu
diistinllmektedir [122].

Sekil 6.20°de ise agirlikga %50 CeO2 ve %35 ZrO; yiikleme oranlarina sahip
Ni/CeO.-ZrO; katalizorinun EDS analizleri verilmektedir.
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Sekil 6.20. Ni/CeO,-ZrO; katalizériiniin EDS analizleri

Sekil 6.20’de goriildiigii gibi iki noktadan alinan EDS analizlerinde nikel
oranlarmnin birbirine ¢ok yakin degerlerde oldugu gériilmistiir bu durum nikelin homojen
dagilim gosterdigini kanitlamaktadir. Ce ve Zr oranlart ise iki noktada farklilik
gostermektedir. EDS spekturumunda goriildiigii gibi ikinci tarama bolgesinde daha
keskin ve siddetli zirkonyum piki mevcuttur, bu da bolgenin diger bolgeye kiyasla daha
yuksek zirkonyum konsantrasyonuna sahip oldugunu gosterir. Bu durum destek
materyalinin ¢oktirme islemi ile sentezlenmesi sirasinda zirkonyumun kontrollii sekilde
coktiirelemedigini, hizli ¢oktiirmeler ile biiyiik zirkonyum kristalleri elde edildigini

gostermektedir.

6.2. Sentezlenen Katalizorlerin Aktivite Testleri

Etanollin buhar reformingi ile hidrojen tiretiminde en uygun kosullar1 belirlemek
amaci ile ¢aligmalar sentezlenen farkli katalizor esliginde gergeklestirilmistir. En uygun
reaksiyon kosullarin1 belirlemek amact ile deneyler 30 mL/dk sabit akis hizinda azot
tasiyic1 gaz olarak kullanilarak atmosferik basing altinda gerceklestirilmistir. Katalizor

miktar1 biitiin ¢alismalarda 0,1 g olarak sabit tutulmus aktivite testlerinden once
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sentezlenen katalizorler 10°C/dakika 1sitma hizi ile 800°C’ye ulasildiktan sonra yarim
saat boyunca hidrojen gaz akis1 (30 mL/dk) altinda indirgenmistir. Parametrik ¢aligmalar,
farkli S:C molar orami (3:1; 9:1 ve 12:1), sicaklik (300-600°C) ve LHSV (0,03-0,07
L/Qkat.52) ile yapilmustir.

6.2.1. Katalizor ¢esidinin etkisi

6.2.1.1. Ni/Al>O3, Co/Al203 ve Ni-Co/Al2Os tipi katalizoriin etkisi

Agirlikca %15 aktif metal yikleme oranlarindaki Ni/Al203, Co/Al2O3 ve farkli
nikel, kobalt (% 7,5, 10 a/a) yiikleme oranlarindaki Ni-Co/Al>Oz katalizorlerinin hidrojen
verimi, iirtin seciciligi ve st 1s1l deger tlizerindeki etkileri arastirilmistir. Aktivite testleri
3:1 S:C molar orani, 0,05 L/gka.Sa LHSV ve 600°C reaksiyon sicakliginda
gergeklestirilmistir. Cizelge 6.8’de etanol dontisiimii, hidrojen verimi ve trin secicilikleri

verilmektedir.

Cizelge 6.8. Ni/Al;03, Co/Al,Os ve Ni-Co/Al,Os katalizérlerin deney sonuglar: (600°C reaksiyon
sicakligi, 0,05 L/gcat.sa LHSV ve 3:1 S:C molar orani)

Ha CHa4 (6{0) CO2
Segicilik  Secicilik  Secicilik  Segicilik

Katalizor Yikleme Etanol H>

Tipi Oram Doéniisiim  Verim
(%) (%) (%) (%)

Ni /Al.O3 2,30

78,22 54,53
Co/Al20s3 15/85 100 1,79 81,93 6,16 2,57 68,80

7,5/7,5/85 100 2,14 76,67 8,21 5,89 32,24

Ni-Co/Al2O3

10/5/85 100 2,34 77,04 13,61 7,10 23,31

6.2.1.1.1. Hidrojen verimine etkisi

Sentezlenen katalizorlerin hidrojen verimine etkisi Sekil 6.21°de verilmektedir.
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Hidrojen Verim (mol H,/mol etanol)
o = N
vl = 00N U
/ n

Sekil 6.21. Aktif metal oranlarinin hidrojen verimine etkisi (600°C reaksiyon sicakligi, 0,05 L/gkat.Sa
LHSV ve 3:1 S:C molar oran:)

Sekil 6.21°de gorildiigi gibi aktif metal yiikleme oraninin degisimi hidrojen verimi
Uzerinde 6nemli farkliliklar yaratmamustir. Calismalarda sisteme beslenen etanoliin
tamami gaz {iriine doniisiirken, Ni/Al2Os katalizortinde hidrojen verimi 2,4 mol Hz/mol
etanol, Co/Al;O3 katalizoériinde hidrojen verimi 1,79 mol H./mol etanol olarak
bulunmustur.

Bimetalik katalizorde ise Ni: Co orani arttitkga hidrojen veriminde artis
gozlenmistir. %7,5 Ni ve Co yiikleme oraninda hidrojen verimi 2,14 mol Hz/mol etanol
iken %10 nikel ve %5 kobalt yiikleme oraninda en yuksek hidrojen verimi (2,34 mol
Hz/mol etanol) elde edilmistir. Hidrojen verimindeki bu artis nikel kobalt etkilesiminin

hidrojen verimine etkisini gostermektedir [123].

6.2.1.1.2. Uriin segiciligine etkisi
Sekil 6.22’de Ni/Al>03, Co/Al>03 ve Ni-Co/Al,Oz katalizorlerin hidrojen ve diger

gaz bilesenlerin seciciliklerine etkisi verilmektedir.
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Sekil 6.22. Aktif metal oranlarmn iiriin segiciligine etkisi (600°C reaksiyon sicakligi, 0,05 L/gxat.5a
LHSV ve 3:1 S:C molar oran:)

Sekil 6.22°de goruldigi gibi, aktif metal yiikleme oranlarindaki farkliliklar
oOzellikle karbondioksit seciciligi tizerinde etkin rol oynamaktadir.

En yiliksek hidrojen segiciligi (%81,93) agirlikca %15 kobalt yiikleme oraninda
Co/Al>Os3 katalizoru ile elde edilmistir. Ni-Co bimetalik katalizorlerde ise kobalt orani
%5’ten %7,5’a cikarildiginda hidrojen seciciligi %77,04’den %76,67’ye diismektedir.
Wang ve ark. [123], Co: Ni oraninin hidrojen tiretimi izerine etkisini biyokiitle katraninin
buhar reforming ile sentez gazi eldesinde belirlemek igin yaptiklari ¢aligmada Co: Ni
molar oraninin 0,25 altinda oldugunda kobalt ilavesinin buhar reforming reaksiyonunu
tesvik ettigi ve tar olusumu azalttigin1 ancak kobalt miktarinin fazla olmasi durumunda
tar miktarinin arttigini belirtmislerdir.

Ni/Al.Oz3 ve Co/Al>O3 katalizorleri yiksek CO:z segiciligine (sirasi ile %54,53 ve
%68,80) sahiptir. Bimetallik katalizorlerde ise CO> segiciliginin dnemli 6lglide azaldigi
gOriilmiistiir. Kobalt oran1 azalip nikel orani arttik¢a CO2 segiciliginde diistis gézlenmistir.
%7,5 nikel yiklemesinde %32,24 CO- segiciligi, %10 nikel %5 kobalt yiklemesinde
%23,31’e gerilemistir. Bu durum kobalt nikel etkilesiminin CO> segiciligini azaltmada
etkili oldugunu gostermektedir.

Bulunan degerler literatiirdeki hidrojen segiciligine yakin, CO2 segiciliginden
distiktiir. Zhao ve ark. [86], agirlikga %15 aktif metal yiiklemesi olan Ni/Al2Os ve
Co/Al>;0Osz katalizorlerini emdirme yontemi ile Ni-Co/Al>Oz katalizortni ise %7,5 nikel ve
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kobalt yliklemesi ile farkli sentez yontemleri kullanarak sentezlemisler, aktivite testlerini
etanoliin buhar reformingi ile hidrojen iiretiminde gerceklestirmislerdir. 7,5 sa” LHSV,
13:1 etanol:su molar oran, 550°C reaksiyon sicakliginda Ni-Co/Al,Oz katalizori
esliginde %88,9 hidrojen ve %87,4 CO; se¢iciligi elde etmislerdir.

Katalizorlerin CO segiciliklerine bakildiginda diger iiriin dagilimlarina gére ihmal
edilebilir dizeyde (%0-7,1) oldugu goriilmektedir. CO miktarinin diisiik olmasinin
nedeninin su gaz yerdegistirme reaksiyonu ile (Esitlik 2.9) CO2 ve H2’ye doniismesi
oldugu diistintilmektedir [124].

En ylksek CHjs seciciligi Ni/Al,O3 katalizorii esliginde %34,52 olarak, en diisiik
CHa segiciligi ise %6,16 olarak Co/Al2Os katalizoriinde elde edilmistir. Ni/Al2O3
katalizoriinin Co/Al>Oz katalizériine kiyasla daha yiksek CHa4, daha az CO ve CO»
seciciligine sahip olmasi nikelin metanasyon reaksiyonlarinda daha etkin olmasindan
kaynaklandigi diistiniilmektedir [44]. Benzer olarak Ni-Co bimetallik katalizérde kobalt
orani arttip nikel orani azaldikga CHs segiciliginde azalma gdzlenmistir. Bu durum
kobaltin metan buhar reforming reaksiyonunda nikelin ise asetaldehitin bozunma

reaksiyonunda etkin rol oynadig ile agiklanmaktadir [94].

6.2.1.1.3. Isul degere etkisi

Sekil 6.23’de farkli aktif metal yiikleme oranlarinin gaz iiriin 1s1l degerine etkisi

verilmektedir.
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Sekil 6.23. Aktif metal oranlarinin iist 151l degere etkisi (600°C reaksiyon sicakligi, 0,05 L/gka.5a LHSV

ve 3:1 S:C molar oran:)
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Sekil 6.23’de goriildiigii gibi bimetalik katalizorler yiiksek hidrojen ve diisiik CO2
seciciligi sayesinde monometalik katalizorlerden daha yiiksek 1s1l degerlere sahiptir. En
yiksek 1sil degere (49,41 MJ/kg) agirlikga %10 nikel ve %S5 kobalt oranindaki Ni-
Co/Al;0s katalizorii ile ulagilmistir.

En distik 1s11 degere (19,03 MJ/kg) ise Co/Al.O3 katalizori sahiptir. Sekil 6.22°de
verilen gaz iiriin kompozisyonlarinda en yuksek hidrojen segiciligine Co/Al>Oz katalizor
ile ulagilmistir, ancak CO; segiciligi 1s1l degeri 6nemli 6l¢iide diisiirdiigiinden yiiksek CO>
seciciligi ve aymi zamanda diisik CHa segiciligi ylzunden 1si1l degeri ¢ok diisiiktiir.
Ni/Al203 katalizorl ise Co/Al;03 katalizériinden daha diisiik CO2 ve daha yiiksek CH4
seciciligine sahiptir. Bu yizden Co/Al;O3 katalizoriine gore daha yuksek 1sil degere
(33,76 MJ/kg) sahiptir,

Sonu¢ olarak; Co/Al;0s katalizoriinden yaklasik ti¢ kat fazla 1s1l deger elde

edilmistir. Ni/Al2O3 katalizoriine gore %50’ye yakin 1s1l deger artis1 saglanmistir

6.2.1.2. Co/ZnO tipi katalizorin etkisi

Co/ZnO tipi Katalizorler farkli kobalt yilikleme oranlarinda (%5, 10, 20,30)
sentezlenmis ve aktivite testleri 3:1 S:C molar orani, 0,05 L/g.5a LHSV ve 600°C
reaksiyon sicakliginda gergeklestirilmis hidrojen verim, driin secicilik ve st 1s1l degere

etkisi incelenmistir. Deney sonuglar1 Cizelge 6.9’da verilmektedir.

Cizelge 6.9. Co/ZnO tipi katalizérlerin deney sonuglart (600°C reaksiyon sicakligi, 0,05 L/gkat.sa LHSV

ve 3:1 S:C molar orani)

5/85 100 2,18 78,29 55,68 9,41 20,51
10/90 100 2,38 80,20 56,83 10,48 22,01
20/80 100 2,63 83,25 53,62 8,24 26,82
30/70 100 2,58 81,69 54,25 9,87 24,78
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6.2.1.2.1. Hidrojen verimine etkisi

Sekil 6.24’de Co/Zn0O katalizorlerinin hidrojen verimine etkisi verilmektedir.

anda

5Co0/Zn0O 10Co/ZnO  20Co/ZnO  30Co/ZnO

Hidrojen Verim (mol H,/mol etanol)
= N

Sekil 6.24. Co/ZnO katalizoriiniin aktif metal yiikleme oraninin hidrojen verimine etkisi (600°C reaksiyon
sicakligy, 0,05 L/gkarsa LHSV ve 3:1 S:C molar oran:)

Sekil 6.24°te verildigi gibi kobalt oran1 (a/a) %5’ten %20’ ye ¢ikarildiginda hidrojen
veriminde artis goriilmektedir. Katalizorler ile yapilan tiim ¢aligsmalarda etanol tamamen
gaz lriine donligmektedir. Agirlikga %5 Co yiiklemesinde 2,18 mol Hz/mol etanol olan
hidrojen verimi Co yiiklemesi %10’a ¢ikartildiginda 2,38 mol Hz/mol etanol’e yiikselmis,
%20 Co yuklemesinde ise maksimum degerine (%2,63 mol Hz/mol etanol) ulagsmustir.

Co yiiklemesi %30’a ¢ikarildiginda ise hidrojen verimi bir miktar diismiis ve 2,58
mol Hz/mol etanol olmustur. Biitiin katalizorlerde etanol doniisiimii ise %100°dr.

Elde edilen degerler literatiirden oldukga diisuktur. Llorca ve ark. [7], farkli kobalt
On baglaticilar1 kullanarak agirlik¢a %10 kobalt yiiklemesi ile sentezledikleri Co/ZnO
katalizorunun  katalitik  testlerini  etanolin  bubhar reforming reaksiyonunda
gerceklestirmislerdir. Hacimce 1:4 oraninda etanol: su, 5000 sa* GHSV ve 450°C
reaksiyon sicakliginda yaptiklar1 ¢alismalarda 5,28 mol Hz/mol etanol hidrojen verimi

elde etmislerdir.

6.2.1.2.2. Uriin segiciligine etkisi

Sekil 6.25’de Co/Zn0O katalizorlerinin iiriin segiciligine etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 6.25. Co/ZnO katalizériiniin aktif metal yiikleme oranimn iiriin segiciligine etkisi (600°C reaksiyon
sicakligr, 0,05 L/gka5a LHSV ve 3:1 S:C molar oran)

Sekil 6.25’de verilen aktif metal yiikleme oranmin iiriin segiciligine etkisine
bakildiginda, %5-20 Co yiikleme araliginda aktif metal yiikleme orani arttik¢a hidrojen
seciciliginin arttigi gézlenmistir. En yiiksek hidrojen segiciligine agirlik¢a %20 Co
yuklemesinde ulasiimistir.

%5 Co yuklemesinde %78,29 olan hidrojen seciciligi, Co yuklemesi %5’den %10’a
cikarildiginda %80,2’ye yiikselmistir. %20 Co yiiklemesinde ise hidrojen segiciliginde
artis devam etmis Ve hidrojen segiciligi maksimum degeri olan %83,25’e ulasmistir. Co
yiiklemesi %30 ¢ikarildiginda ise hidrojen se¢iciliginde ufak bir diisiis gozlenmis ve %20
Co yiiklemesinde %83,25 olan hidrojen segiciligi %81,69’a gerilemistir. Hidrojen
seciciligindeki bu diisiis yiiksek aktif metal yiiklemesinin gozenekleri bloke etmesi ve
diisiik yiizey alani (Cizelge 6.7) olusmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

CO:2 segiciligi hidrojen segiciligi ile benzer davranis gostermis ve Co yuklemesi ile
CO: seciciligi artismistir. Agirlikga %5 Co yiiklemesinde %20,51 olan CO> segiciligi, Co
yuklemesi %10 ¢ikarildiginda %22,01 olmustur. %20 Co yiklemesinde ise %26,82 olmus
ve maksimum degerine ulasmistir. Co yiiklemesi artikca COz seciciligindeki artis kobaltin
reforming ve su gaz yer degistirme reaksiyonlarinda etkin olmasi ile agiklanmaktadir
[126].

CHjs seciciligi ise biitiin katalizorlerde neredeyse ayni diizeyde seyretmekte olup
%53-57 araliginda degismektedir. Maksimum CHg seciciligi %10 Co yiiklemesinde
%S56,8 olarak bulunmustur. Kobalt yiiklemesi %20’ye ¢ikarildiginda CHj segiciliginde
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ufak diisiis gozlenmis ve %53,26 olmustur. %30 Co yuklemesinde CHs segiciliginde
(%54,25) tekrar bir artis goriilmiistiir. Diger yiikleme oranlarina kiyasla %20 ve %30 Co
yuklemelerinde goriilen diisiik CHs segiciliginin yiiksek Kobalt konsantrasyonlarinin
metan olusumunu azaltmasi ile agiklanmaktadir. [3].

CO segiciligi diger iiriin segiciliklerine gore oldukga diisiik olup %8-11 araliginda
degismektedir. En diisiik CO segiciligi %20 Co yiiklemesinde elde edilmistir. %5 Co
yiklemesinde %9,41 olan CO segiciligi, kobalt yiiklemesi %10’a ¢ikarildiginda %10,43’¢
yiikselmistir. Co yuklemesi %20 oldugunda CO segiciligi minimum degeri olan %8,24°e
diismiistiir, ancak %30 Co yiklemesinde tekrar yiikselerek %9,87 degerine gelmistir.

Elde edilen degerler literatur ile kiyaslandiginda daha yiksek degerler elde edildigi
goriilmistiir. Llorca ve ark. [127], tarafindan yapilan Co bazli katalizéler (agirlikga %1
Co yuklemesi) farkli destek materyalleri ile sentezlenmis aktiviteleri etanol buhar
reforminginde test edilmistir. En yiiksek secicilik 13:1 etanol:su oraninda, 5000 sa!
GHSV’de ve 450°C sicaklikta Co/ZnO katalizori ile %71,3 Hz, %20,2 CO- ve %0,8 CHa4

seciciligi elde edilmis ve hi¢c CO goriilmemistir.

6.2.1.2.3. Isil degere etkisi

Sekil 6.26’da Co/Zn0O katalizorlerinin 1s1l degere etkisi verilmektedir.
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Sekil 6.26. Co/ZnO katalizériiniin aktif metal yiikleme oranimin iist 151l degere etkisi (600°C reaksiyon
sicakligy, 0,05 L/gva.5a LHSV ve 3:1 S:C molar oran:)
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Sekil 6.26°da goriildiigii en yiiksek iist 1s1l deger %20 kobalt yiiklemesinde (65,26
Mj/kg) elde edilmistir. %5 kobalt yuklemesinde 61,11 Mj/kg 1s1l deger elde edilmis,
yiikleme oran1 %10’a ¢ikarildiginda benzer gaz iiriin kompozisyonuna bagli olarak 1sil
degerde (62,09 Mj/kg) biiyiikk bir artis gézlenmemistir. Co ylikleme orani %20’ye
cikarildiginda ise CO2 miktarinda ufak bir artis olsa da diger katalizorlerden daha yiiksek
hidrojen segiciligi ile 1s1l deger maksimum degeri olan 65,26 Mj/kg’a yiikselmistir.

6.2.1.3. Ni/CeO2-ZrO: tipi katalizoruin etkisi

Ni/CeO.-ZrO; tipi katalizorlerin aktif metal yikleme orani agirlikca %15 olarak
sabit tutulmustur. Destek materyali ise farkli ZrO; yiikleme oranlarinda (%15, 25, 35, 45
ala)) ile sentezlenerek hidrojen verimi, {iriin segiciligi ve 1s1l deger Uzerindeki etkileri
belirlenmistir. Aktivite testleri 3:1 S:C molar orani, 0,05 L/gkat.5a LHSV ve 600°C
reaksiyon sicakliginda gerceklestirilmistir. Cizelge 6.10’da deney sonuglari

verilmektedir.

Cizelge 6.10. Ni/CeO»-ZrO:, tipi katalizorlerin deney sonuglart (600°C reaksiyon sicakligi, 0,05 L/gyar.5a
LHSV ve 3:1 S:C molar oran1)

H> CHa4 (o{0} CO2
Yuklem Etanol H2

Katalizor Tipi Secicilik  Secicilik  Secicilik  Segicilik

e Oram  Doniisiim  Verim
(%) (%) (%) (%)

15/40/45

15/50/35 100 2,20 80,85 14,17 1,90 81,26
Ni/CeO2-ZrO2

15/60/25 100 1,88 83,15 9,24 1,67 82,92

15/70/15 100 2,49 85,46 15,36 3,67 76,68

6.2.1.3.1. Hidrojen verimine etkisi

Ni/CeO,-ZrO, tipi katalizorlerin hidrojen verimine etkisi Sekil 6.27°de

verilmektedir.
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Sekil 6.27. Ni/CeO,-ZrO- tipi katalizorlerin hidrojen verimine etkisi (600°C reaksiyon sicakligi, 0,05
L/gkat.5a LHSV ve 3:1 S:C molar orani)

Sekil 6.27°de gortildiigii gibi hidrojen verimleri yiikleme oranlarina bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Sisteme beslenen etanollin tamami gaz Uriine doniismektedir.
En ylksek hidrojen verimi 2,49 mol Hz/mol etanol olarak %70 CeO> yiiklemesinde, en
diistik hidrojen verimi ise 1,88 mol Hz/mol etanol olarak %60 CeO> yiiklemesinde elde
edilmistir.

%40 ve %50 CeO; yiiklemesinde hidrojen verimleri sirasi ile 2,08 ve 2,2 mol
H2/mol etanol olup birbirine ¢ok yakin doniistimler gériilmiistiir. %60 CeO2 ylklemesinde
ise hidrojen veriminde diislis gézlenmis ve 1,88 mol Hz/mol etanol hidrojen verimi elde
edilmistir. Son olarak %70 CeO, ylklemesinde hidrojen verimi artarak 2,49 mol Hz/mol
etanol’e ulagsmistir. Hidrojen verimindeki bu dalgalanmaya benzer olarak Biswas ve ark
[6], Ni/CeO2-ZrO, katalizoriinde destek materyalinin etkisini incelemek amaci ile
600°C’de yaptiklar1 ¢alismada molar olarak %16 CeO> ylklemesinde 1,55 mol Hz/mol
etanol olarak bulunan deger %41 CeO. yuklemesinde 1,18 mol Hz/mol etanol’e
diismiistir. Ancak CeO; oran1 %74 ¢ikarildiginda hidrojen verimi tekrar yiikselerek 5,8

mol Hz/mol etanol olmustur.

6.2.1.3.2. Uriin se¢iciligine etkisi

Sekil 6.28’de Ni/CeO2-ZrO, tipi katalizorlerin {irin  segiciligine  etkisi

verilmektedir.
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Sekil 6.28. Ni/CeO,-ZrO, tipi katalizérlerin iiriin segiciligine etkisi (600°C reaksiyon sicakligi, 0,05
L/gkat.5a LHSV ve 3:1 S:C molar oranz)

Sekil 6.28’de goriildiigii gibi Ni/CeO.-ZrO: tipi katalizorlerin Hz ve CO:2
secicilikleri oldukga yiksektir.

Hidrojen seciciligi CeO: ylikleme orani ile dogru orantili olarak artmaktadir. En
yiiksek hidrojen segiciligi %70 CeO> yiklemesinde %85,46 olarak bulunmustur. %60
CeO, yuklemesinde %83,15 olan hidrojen segiciligi, %50 CeO> yiklemesinde %80,25’e
diismiistiir. %40 CeO. yiuklemesinde ise en diisik hidrojen segiciligi (%78,22)
goriilmiistiir. Benzer olarak Gou ve ark. [128] ve Biswas ve ark [6], biyoetanol buhar
reforming yontemi ile hidrojen tretiminde Ni/CeO,-ZrO; katalizérlerinin CeO2 oraninin
artmasi ile hidrojen segiciliginin arttigini belirlemislerdir.

Katalizorlerin CO2 segiciliklerinde biiyiik farkliliklar goriillmemistir. Minimum CO>
seciciligi %70 CeO; oraninda %76,78 olarak bulunmustur. %40 CeO> yiklemesinde CO>
seciciligi %80,93 iken, yukleme orant %60’a ¢ikarildiginda COz segiciligi ufak bir artig
gOstererek %82,92’ye yiikselmistir.

Bu ylksek hidrojen ve CO: secicilikleri CeO2’in yiksek oksijen depolama
kapasitesi ve redoks 0Ozellikleri ile agiklanmaktadir, ayrica ZrO2'nin eklenmesi, oksijen
depolama kapasitesini, termal ve mekanik stabiliteyi, ayrica su gaz yer degistirme
reaksiyonunu artirdig ile agiklanmaktadir [53].

Maksimum CHs segiciligi %70 CeO yiikleme oraninda %15,36 olarak
bulunmustur. Agirlik¢a %40 CeO> yiklemesi ile CHs segiciligi %13,26 iken bu deger
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%50 ve %60 CeO> yuklemesinde giderek azalmistir. %60 oraninda ise minimum degeri
olan %9,24 degerine ulagmistir. Bu diisitk CHs secicilikleri katalizorlerin CH4 reforming
reaksiyonunda etkin oldugunu gostermektedir [128].

CO seciciligi %3,67-1,27 araliginda degismektedir ve diger {iirin segicilikleri
yaninda ihmal edilebilir diizeydedir. Ayrica CO segiciligi, CHs segiciligi ile dogru orantili
olarak artmakta veya azalmaktadir. Bu durum Katalizérlerin etanol bozunma veya
asetaldehit bozunma reaksiyonlarinda etkin oldugunu géstermektedir.

Yukarida verilen sonuglara dayanarak, Ni/CeO-ZrO; tipi katalizérlerin ylksek H>
ve CO2 seciciligi ve ayn1 zamanda diisiik CO segiciligi buhar reforming ve su gaz yer
degistirme reaksiyonunda etkin oldugu ile agiklanmaktadir. Bunun yani sira SEM
analizinde (Sekil 6.19) goriilen dizgln dagilim, kiiciik metal partikiil boyutlari
katalizoriin yiksek hidrojen segiciligini desteklemektedir. Literatirde CeO’in gucli

metal/destek etkilesimi ve yiiksek metal dagilimi sagladigi belirtilmektedir [85].

6.2.1.3.3. Isul degere etkisi

Sekil 6.29°da CeO2’in gaz iirlin 1s1l degeri Uzerindeki etkisi verilmektedir.
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Sekil 6.29. Ni/CeO,-ZrO; katalizoriiniin iist isil degere etkisi (600°C reaksiyon sicakligi, 0,05
L/gkat.5a LHSV ve 3:1 S:C molar oran)

Sekil 6.29°da goriildiigi gibi katalizorlerin {iriin segicilikleri arasinda gok fazla fark
olmamasina ragmen Urln konsantrasyonlarina bagli olarak 1sil verimler degisiklik
gostermektedir. En diisiik tist 1s1l deger (11,27 Mj/kg) ayn1 zamanda en diisiik hidrojen
seciciligine sahip %40 CeO> yiklemesinde bulunmustur. %40 CeO- ylklemesi %50’ye
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cikarildiginda CO: segiciligi artmis olsa da ayn1 zamanda CHa ve hidrojen segiciliginin
de artmasi ile 1s1l degerde artis gozlenmis ve 12,76 Mj/kg’a yiikselmistir. %60 CeO>
yiiklemesinde ise hidrojen segiciligi benzer degerde olmasina karsin CHa seg¢iciliginin
diismesi ve CO2 seciciliginin yiikselmesinden dolayi 1s1l deger 11,78 Mj/kg’a diismiistiir.
CeO> oraninin %70 ¢ikarildiginda hidrojen ve CHys segiciligi artarken CO2 segiciliginin
azalmasi ile en yuksek iist 1s1l degere (18,56 Mj/kg) ulagilmistir.

6.2.2. LHSV etkisi
LHSV katalitik aktiviteyi etkileyen faktorlerden biridir. LHSV’nin hesaplamasi

Esitlik 5.6’da verilmektedir. LHSV’nin gaz Urun Uzerindeki etkisini incelemek amaci ile
deneysel ¢alismalar 600°C reaksiyon sicakligi, 9:1 S:C molar orani, agirlik¢a %10 nikel
ve %5 kobalt iceren Ni-Co/Al;O3 katalizorii esliginde ve 0,03-0,07 L/Qkat.5a LHSV

araliginda gergeklestirilmistir. Cizelge 6.11°de deney sonuglari verilmektedir.

Cizelge 6.11. LHSV parametrik ¢alisma verileri (600°C reaksiyon sicakiigi, 9:1 S:C molar orani)
Ha CH4 CcO CO2
Secicilik  Secicilik  Segicilik  Segicilik
(%) (%) (%) (%)

LHVS Etanol H>

( L/gkat.5a) Doniisiim  Verim

2,6 79,58 38,74 7,48

100 2,38 88,58 11,59 6,48 65,51

100 2,10 82,25 41,96 8,99 35,15

6.2.2.1. Hidrojen verimine etkisi

Sekil 6.30°da LHSV’nin hidrojen verimine etkisi verilmektedir.
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Sekil 6.30. LHSV degerinin hidrojen verimine etkisi (600°C reaksiyon sicakligi, 9:1 S:C molar orant)

Sekil 6.30’de goriildiigii gibi LHSV’nin artis1 hidrojen veriminde negatif etki
gostermis, LHSV artik¢a hidrojen verimi diigmiistiir. En yuksek hidrojen verimi 2,6 mol
Hz/mol etanol olarak 0,03 L/gkat.5a LHSV degerinde elde edilmistir. 0,05 L/gkat.Sa
LHSV’de hidrojen verimi azalarak 2,38 mol H2/mol etanol olmustur. 0,07 L/gkat.sa LHSV
degerinde ise hidrojen verimi daha da azalarak 2,1 mol Hz/mol etanol’e diismiis ve en
diistik hidrojen verimi elde edilmistir. Bu durum yiiksek LHSV degerlerinde daha diisiik
temas suresi ylzinden reaktantlarin katalizor gdzeneklerine difize olmasi ve Urin
olusturmasi i¢in yeterli zamanin olmamasina bagli olarak iiriin veriminin diismesi ile
aciklanmaktadir [86]. Litaratiirde yapilan ¢alismlarda bezer sonuglar elde edilmis ve Zhao
ve ark. [86], Ni—-Co/Al.Oz katalizorl ile 550 °C’de, 13:1 S:C molar oraninda, 3,8-
15,0 sa? arahiginda gerceklestirdikleri LHSV parametrik calismalarinda 3,8-7,0 sat
araliginda %90 civarinda hidrojen verimi elde ederken, LHSV degeri arttik¢a hidrojen

seciciliginde diisiis gozlenmis ve hidrojen verimi %80°¢ diismiistiir.

6.2.2.2. Uriin seciciligine etkisi

Sekil 6.31°de LHSV’nin iiriin dagilimi tizerindeki etkisi verilmektedir.
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Sekil 6.31. LHSV iiriin segiciligine etkisi (600°C reaksiyon sicakligi, 9:1 S:C molar orant)

Sekil 6.31’de goriildiigii gibi LHSV, Katalitik segiciligi 0zellikle yan {rln
olusumunu 6nemli sekilde degistirmektedir.

En ylksek hidrojen segiciligi %88,58 olarak 0,05L/gkat.sa LHSV degerinde elde
edilmigtir. LHSV 0,03 L/gkat.5a’e diisiiriildiigiinde hidrojen segiciligi azalarak %79,58
olmustur. LHSV 0,07 L/gkat.52’e ¢ikarildiginda ise, 0,05 L/gkat.5a’e %88,58 olan hidrojen
seciciliginde tekrar diisiis gozlenmis ve %82,25 degerine ulasiimistir.

CO: segiciligi, LHSV’deki degisim ile hidrojen segiciligine benzer davranig
gostermektedir. Minimum CO: seciciligi (%35,15) 0,07 L/gka.5Sa LHSV’de elde
edilmistir. LHSV 0,05 L/gkat.s2’e diistirtildiigiinde CO- segiciligi artarak %65,51 degerine
ulasirken, LHSV 0,03 L/gkat.5a’e CO2 seciciligi tekrar azalarak %48,15 olmustur.

LHSV’nin yikselmesi ile hidrojen ve CO: seciciliklerinde meydana gelen dusiis
LHSV arttik¢a buhar ve etanoliin hizinin artmasina baglh olarak katalizor ve reaktiflerin
temas siiresi kisalmig ve etanol buhar refroming reaksiyonun termodinamik dengesinin
saglanamamasi sonucu olugsmaktadir. LHSV nin azalmas ile iiriin segiciliginde goriilen
diisiis ise besleme miktarinin yetersiz olmasi ile agiklanmaktadir [86].

Maksimum CHys segiciligi %41,96 olarak 0,07 L/gwat.5a LHSV degerinde elde
edilmistir. LHSV degeri 0,07°den 0,05’¢ diisiiriildiigiinde %75 e yakin bir azalma ile CHa
seciciliginde %41,96’dan %11,59’e diismiistiir. LHSV degeri 0,03’¢ diistiigiinde ise CH4

seciciliginde artis gézlenmis ve %38,74 degerine ulagsmstir.
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Minumum CO segiciligi (%6,48) 0,05 L/gkat.sa LHSV degerinde elde edilmistir.
LHSV degeri 0,07 L/gkat.sa’e ¢ikarildiginda CO segiciligi artarak %8,99 degerine
ulagmustir. LHSV 0,03 L/gkat.5a’e diisiiriildiigiinde ise 0,05 L/gkat.5a LHSV’de %6,48 olan
CO segiciligi %7,48’e yiikselmistir.

Diisiik LHSV degerinde (0,03 L/gkat.5a) olusan CO ve CHgs artis1 birim katalizor
basina sistemden gegen sivi akis hizinin azalmasi ile etanol bozunma reaksiyonun etanol
buhar reforming reaksiyonundan daha baskin gelmesi ile agiklanmaktadir [53]. Ote
yandan ¢ok ylksek LHSV degerlerinde ise buhar ve etanoliin adsorpsiyonu ve su gaz yer
degistirme reaksiyonu igin yeterli olmayan temas siresi nedeni ile yiksek CHs ve CO
secicilikleri elde edilmistir [86].

Yukarida sonuglara bagli olarak; en yuksek hidrojen ve CO> se¢iciligi, en diisiik CO
ve metan segiciligi ara deger olan 0,05 L/gkat.sa ile elde edilmistir. Bu sonug besleme
katalizor arasindaki uygun temas siresinin 0,05L/gkat.sa oldugunu, bu LHSV degerinin
1s1 transferine katkida bulundugu ve reaksiyonun ilerlemesini kolaylastirdig

diistiniilmektedir.

6.2.2.3. Isil degere etkisi

Sekil 6.32°de LHSV nin iist 1s1l degere etkisi verilmektedir.

A
o O

=N
o O

iist Isil Deger (Mj/kg)
w
o

o

0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
LHSV (L/gkat.sa)

Sekil 6.32. LHSV’nin Ust isi/ degere etkisi (600°C reaksiyon sicakligi, 9:1 S:C molar oran:)

Sekil 6.32°de verildigi gibi LHSV etkisi ile 1si1l degerlerde 6nemli degisikler
goriilmektedir. LHSV degeri 0,03’den 0,05 L/Qwa.Sa’e Gikarildiginda iist 1s1l deger
51,51°den 55,93 Mj/kg’a ylikselmistir. Bu artis, {iriin seciciliginde goriilen (Sekil 6.31)
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hidrojen segiciliginin artisi ile agiklanmaktadir. Ayn1 zamanda 0,05 L/gkat.5a LHSV nin
uygun oldugunu desteklemektedir. LHSV 0,07 L/Qkat.5a’e ¢ikarildiginda ise 1s1l degerde
%80 yakin bir diisiis goriilmekte ve 55,93 Mj/kg olan 1si1l deger 10,74 Mj/kg’a
diismektedir. Yiksek LHSV degerlerinde yeterli Kkatalizor besleme etkilesimi
olmadigindan istenen Uriin olusumu saglanamamakta bu durum 1s1l degeri diisiirmektedir.
Ayrica reforming reaksiyonu ve beslemenin 6n 1sitmast igin gerekli olan enerji miktarinin

artmasinin da 1s1l degerin diismesine neden oldugu diistiniilmektedir [129].

6.2.3. S:C molar oranimnin etkisi

Genel olarak, buhar: karbon oranindaki artisin hidrojen verimini arttirdigi, kok ve
yan riinlerin olusumunu azalttig: bilinmektedir [130]. Bu yuzden S: C molar orani etanol
buhar reforming ¢alismalarinda 6nemli parametrelerden biri olup iriin segiciligi ve
davraniglar1 tizerindeki etkilerini incelemek amaci ile deneysel g¢alismalar 600°C
reaksiyon sicakligi, 0,05 L/gka.sa LHSV ve 3:1, 9:1 ve 12:1 S:C molar oraninda
gerceklestirilmistir. Deney sonuglar1 Cizelge 6.12°de verilmektedir.

Cizelge 6.12. S:C molar orani parametrik ¢alisma deney sonuglart (600°C reaksiyon sicakligi, 0,05
L/gkat.5a LHSV)

H: CHg4 (6{0) CO:2
S:C Molar Oran  HzVerim Secicilik Secicilik Secicilik Secicilik

(%) (%) (%) (%)

77,04

13,61

2,38 88,58 11,59 6,48 66,51

7,57 95,14 7,47 3,4 88,42

6.2.3.1. Hidrojen verimine etkisi

S:C molar oraninin hidrojen verimine etkisi Sekil 6.33’de verilmektedir.
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Hidrojen Verim (mol H,/mol
etanol)

03 03

3:1 9:1 12:1

Sekil 6.33. S:C molar oranimin hidrojen verimine etkisi (600°C reaksiyon sicakligi, 0,05 L/gar.5a
LHSV)

Sekil 6.33’de goriildiigii gibi hidrojen verimi S:C orani arttikga artmaktadir.
Maksimum hidrojen verimi 12:1 S:C molar oraninda bulunmustur. 3:1 S:C oraninda
hidrojen verimi 2,34 mol Hz/mol etanol bulunurken, bu deger 9:1 S:C oraninda ufak bir
artis gostererek 2,38 mol Hz/mol etanol olmustur. S:C molar orani1 12:1°¢ ¢ikarildiginda
ise hidrojen verimi 7,57 mol Ha/mol etanol’e yiikselmis ve maksimum degere ulagmistir.
Buhar karbon molar oranmin artmasi ile Hz veriminin artmasi fazla suyun etanol
reforming, metan reforming ve su gaz yer degistirme reaksiyonu gibi H. Ureten
reaksiyonlar1 desteklemesinden kaynaklanmaktadir.

3:1 ve 9:1 S:C molar oraninda reaktdre beslenen etanoliin tamami gaz {iriine
doniigiirken, 12:1 molar oraninda sivi iiriin olusumu goriilmiistiir. Alinan sivi {iriiniin

sudan olustugu varsayilmaktadir.

6.2.3.2. Urlin segiciligine etkisi

S:C molar oraninin {iriin segiciligine etkisi Sekil 6.34’de verilmektedir.

113



OHidrojen mCH, ECO BCO,

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Seciclik (%)

3:1 9:1 12:1
S:C Molar Oran

Sekil 6.34. S:C oramin hidrojen seciciligine etkisi (600 °C reaksiyon sicakhigi, 0,05 L/gxat.5)

Sekil 6.34’de goruldigi gibi S:C molar oraninin artmasi ile hidrojen ve
karbondioksit secicilikleri artmistir. Hidrojen segiciligi S:C orani ile neredeyse dogrusal
olarak artmigtir. Maksimum hidrojen segiciligi, 12:1 S:C molar oraninda %95,14 olarak
bulunmustur. S:C molar oran1 9:1’e diisiiriildiigiinde hidrojen segiciligi azalarak %88,58
olmustur. En disiik hidrojen segiciligi ise 3:1 S:C molar oraninda (%77,04)
gozlemlenmistir. Bu durum sisteme beslenen fazla suyun hidrojen verimini arttiran
reaksiyonlari etkin hale getirmesi ile iligkilendirilmektedir [44, 3, 131].

Minimum COzsegiciligine 3:1 S:C molar oraninda %23,31 olarak bulunmustur. S:C
molar orani1 9:1’e ¢ikarildiginda CO2 segiciligi artmis ve %65,51 ¢ yiikselmistir. 12:1 S:C
molar oraninda ise maksimum degeri olan %86,42’ye yiikselmistir. Bu durum S:C molar
oraninin artmasi ile olusan yiiksek buhar basincinin su gaz yer degistirme reaksiyonunu
arttirmasi ve daha yiksek Hz ve CO: segiciligi elde edilmesi ile agiklanmaktadir [60].

CO segiciligi, Hz ve CO- seciciligine gore oldukea diisiiktiir. CO segiciligi, CO; ve
H> seciciliklerinin aksine S:C molar orani arttik¢a su gaz yer degistirme ve CH4 reforming
reaksiyonlarindaki artigsin sonucu olarak asamali olarak azalmistir [60]. Maksimum CO
seciciligi 3:1 buhar karbon oraninda %7,1 olarak bulunmustur. 9:1 S:C molar oraninda
%6,48 olan CO segiciliginde azalma gozlenmistir. S:C oram1 12:1’e¢ ¢ikarildiginda
minimum CO segiciligine (%3,4) ulasilmistir.

CHjs segiciligi de S:C molar oranin artmasi ile azalmaktadir. Maksimum CHy

seciciligi %13,61 olarak 3:1 S:C molar oraninda elde edilmistir. S:C molar oran1 9:1°e
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cikarildiginda CHs seciciligi azalarak %11,59 olmustur. S:C molar oran1 12:1°e
cikarildiginda ise CHa segicilik minimum degere ulasmis ve %7,47 olmustur. Elde edilen
diistik metan seg¢iciligi etanol ayrisma, asetaldehit buhar refroming ve asetaldehit ayrisma
reaksiyonlarindan elde edildigi diisiiniilmektedir. Montero ve ark. [44], Mondal ve ark.
[53], ve Silva ve ark. [132], etanol buhar reforming ¢alismalarinda S:C oraninn artig1 ile
tiriin davraniginda benzer iligski oldugunu S:C molar oraninin artis1 ile H2 ve CO:
seciciliginin arttigini, CO ve CHgs segiciliginin azaldigini1 gostermislerdir.

Genel sonug olarak, diisiik S:C oranlarinda, diisiik buhar reforming reaksiyon hizi
nedeni ile blyik miktarlarda yan trin (CO ve CHs4) olusmaktadir. Ylksek yan Grin
olusumu sirasinda harcanan hidrojen nedeni ile hidrojen segiciligi diismektedir (1 mol
CHa icin 4 mol Hz, 1 mol CO olusumu 1 mol Hz harcanir). Yiiksek S:C oraninda ise
yiiksek buhar basinci su gaz yer degistirme reaksiyonunu tesvik ettigi i¢in CO miktar1
azalmis, Hz ve CO2 miktar1 artmistir, ayrica yiiksek buhar basinct CO metanasyonunu
engelleyerek diisiik metan segiciligi saglamistir. S:C oraninin uygun sekilde
arttirilmasinin, istenen tirtinlerin katalitik aktivitesi ve seciciligi tizerinde olumlu bir etkisi

oldugu sonucuna varilmistir [60].

6.2.3.3. Isul degere etkisi

Sekil 6.35’da ise S:C molar oraninin 1s1l degere etkisi verilmektedir.

70
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Ust 1s11 deger (Mj/kg)
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2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

S:C Molar Oran

Sekil 6.35. S:C oranin iist 151l degere etkisi (600°C reaksiyon sicakligi, 0,05 L/gvar.5a)

Sekil 6.35’te S:C oranin gaz irlin 1s1l degeri Uzerindeki etkisine bakildiginda

maksimum 1s1l deger 9:1 S:C molar oraninda 55,93 Mj/kg olarak bulunmustur. S:C molar
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orani 3:1 iken 1s1l deger 49,02 Mj/kg’a diigmiistiir. Bu diisiis hidrojen seciciligindeki
azalma ile agiklanmaktadir. S:C molar oraninin 9:1 ¢ikarilmasi ile CO> se¢iciligi artmis
olmasina ragmen hidrojen seg¢iciliginin artip CO seg¢iciliginin azalmasina (Sekil 6.34)
bagli olarak 1s1l degerde artis gézlenmis ve ist 1s1l deger 55,93 Mj/kg olmustur. Molar

oraninin 12:1’e yiikselmesi ile 1s1l deger 23,19 Mj/kg olan minimum degerine ulagmistir.

6.2.4. Sicakhgin etkisi

Sicaklik etanol buhar reforming c¢alismalarinda bir diger 6nemli parametre olup
ayn1 zamanda diisiik sicakliklarda yiiksek hidrojen seciciligi elde etmek icin en ¢ok
arastirilan parametredir. Sicakligin tiriin segiciligi tizerindeki etkilerini incelemek amaci
ile deneysel ¢alismalar 300-600°C reaksiyon sicakligi araliginda, 0,05 L/gkat.5a LHSV ve

9:1 S:C molar oraninda gergeklestirilmistir. Cizelge 6.13’de deney sonuglari verilmistir.

Cizelge 6.13. Sicaklik parametrik ¢alismalar: (9:1 S:C molar oran, 0,05 L/gka.5a LHSV)

Ha CHs (6{0) CO2
Hz Verim Segicilik Segicilik Segicilik Segicilik

(%) (%) (%) (%)

6.2.4.1. Hidrojen verimine etkisi

Sicakligin fonksiyonu olarak hidrojen verimi Sekil 6.36’da verilmektedir.
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Sekil 6.36. Sicakligin hidrojen verimine etkisi (9:1 S:C molar oran, 0,05 L/gkar.5a LHSV)

Sekil 6.36°de goriildiigii gibi hidrojen verimi sicaklik ile dogru orantili olarak
artmaktadir. En diisiik hidrojen verimi 1,15 mol Hz/mol etanol olarak 300°C’de oldugu
goriilmiistiir. Sicaklik 400°C’ye ¢ikarildiginda 1,21 mol Hz/mol etanol verim elde
edilmis, blyuk bir artis olmadigi goriilmistiir. Bu sicaklik degerlerinde elde edilen diisiik
hidrojen verimi, diisiik etanol doniisiimii ile agiklanmaktadir. 500°C’de verim 1,68 mol
H>/mol etanol iken, 600°C’de 2,38 mol Hz/mol etanol degerine ulasmistir. Elde edilen

sonuclar, etanol buhar reformingin yiiksek sicaklikta ger¢eklestiginin gostergesidir.

6.2.4.2. Uriin seciciligine etkisi

Sicakligin iiriin segiciligine etkisi Sekil 6.37°de verilmektedir.
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Sekil 6.37. Sicaklign iiriin segiciligine etkisi (9:1 S:C molar oran, 0,05 L/gkat.sa LHSV)

Sekil 6.37°de goriildiigi gibi iirlin kompozisyonu sicaklik ile oldukga farkli
davranig sergilemektedir. 300°C’de gorilen %92,02 hidrojen segiciligi ve 400°C’de
gorilen %67,26 hidrojen segiciliginin diisiikk gaz tirtin verimi ve etanol doniisiimiinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu durum hidrojen verim degerleri (Sekil 6.36) ile
desteklenmektedir. Bunun ayni sira, Llorca ve ark. [7], diistik sicakliklarda 1:1 molar
hidrojen ve asetaldehit {iretimi oldugunu, Machocki ve ark. [96], diisiik sicakliklarda
(350°C) etanol doniisiimiiniin %100 olmadigini gostermislerdir. Sicaklik 600°C’ye
cikarildiginda ise hidrojen segiciligi %88,58 olarak bulunmustur.

CO: segiciligi ise sicaklikla dogru orantili olarak artmaktadir. 300°C’de CO:
gozlenmemistir. 400°C’de %9,92 olan CO: segiciligi, 500°C sicaklikta artarak %14,88
degerine yiikselmistir. Sicaklik 600°C’de ¢ikarildiginda ise maksimum degeri olan
%65,42’ye ulagmistir.

CO segiciligi ise sicaklik artik¢a azalmaktadir. 300°C’de %65,46 olan CO segiciligi
maksimum degere ulasmisti. 300°C’de elde edilen ylksek CO asetaldehit buhar
reforming reaksiyonlarina veya diisiikk su gaz yer degistirme reaksiyonu aktivitesi ile
aciklanmaktadir [93]. 400 ve 500°C’de ise CO seciciligi g6zlenmemektedir. 600°C
sicakligina ¢ikildiginda CO segiliginde ufak bir artis gozlenmistir, bu artis tersinir ve
ekzotermik bir reaksiyon olan su gaz yer degistirme reaksiyonun sicaklik artiginin negatif

etkisi ile ters su gaz yer degistirme reaksiyonu olarak agiklanmaktadir [86, 133].
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Sicakligin artmasi ile COz segiciliginin artip CO segiciliginin azalmasi, 350°C’nin
tizerindeki sicakliklarda katalizOriin buhar reforming reaksiyonunda iyi performans
gosterdigi ve su gaz yer degistirme reaksiyonunu destekledigi ile agiklanmaktadir [86,
96].

CHa seciciligi sicaklik 400°den 600°C’e ¢ikarildiginda hizla diismektedir. 400°C’de
%61,34 olan metan segiciligi 600°C’de %11,59’a kadar azalmistir. Zhao ve ark., [86]
sicakligin metan segiciligine etkisi iizerinde benzer iliski oldugunu belirtmisler ve bunun

sebebini yliksek sicakliklarda gergeklesen metan buhar refroming olarak agiklamislardir.

6.2.4.3. Isil degere etKisi

Sekil 6.38’de elde edilen gaz Uriiniin sicakliga bagl iist 1s11 degerleri verilmektedir.
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Sekil 6.38. Sicakligin 151l degere etkisi (9:1 S:C molar oran, 0,05 L/gkat.sa LHSV)

Sekil 6.38’de gorildigi gibi 300 ve 400°C’de yiiksek 1s1l degerler elde edilmis olsa
da bu degerler diisiik etanol doniisiimii ile gaz Urin kompozisyonunda bagil hidrojen
miktarmin fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun yani sira 500°C’den 600°C
sicakliga ¢ikildiginda 1s1l degerde artis gozlenmis st 1s1l deger 33,4’den 55,93 Mj/kg’a
yiikselmistir. Bu durum etanol buhar reforming prosesinde olusmasi istenen
reaksiyonlarin genellikle yiiksek sicakliklarda gergeklesmesi ve 600°C’de elde edilen gaz

urtinlin yuksek hidrojen konsantrasyonuna sahip olmasi ile agiklanmaktadir.
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6.2.5. Katalizor kararhlk testi

Ozellikle endiistriyel 6lcekli calismalarda, katalizorlerin aktivitesini ve segiciligi
arttirmak icin reaksiyon sicakligini arttirmak oldukg¢a yaygin kullanilan bir yontemdir,
ancak yiiksek sicaklik ayn1 zamanda katalizoriin kararliligini veya dayanikliligini etkiler.
[114]. Bu nedenle, en yuksek hidrojen segiciligine sahip Ni/CeO2-ZrO; kataliz6ru ile 18
saat boyunca 3:1 S:C molar oraninda, 600°C sicaklikta ve 0,05 L/ gwat.5a LHSV’de
kararlilik testi gergeklestirilmistir. Sekil 6.39’da hidrojen bagil yiizdesinin reaksiyon

stiresine gore degisimi verilmektedir.
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Sekil 6.39. Siirenin katalizor karariiligina etkisi (600°C, 3:1 S:C molar oran, 0,05 L/ gkat.sa LHSV)

Sekil 6.39°da goriildiigii gibi reaksiyon suresi boyunca hidrojen bagil oraninda
azalma g0zlenmemis, Kkatalizor kararliligini yitirmemistir. Katalizér ile yapilan
parametrik caligmada elde edilen degerde 18 saat boyunca kararlilifini korumustur.
Benzer sekilde Mondal ve ark. [53], etanol oksidatif buhar reforming reaksiyonunda ve
600°C sicaklikta Ni/CeO2-ZrO katalizori ile gergeklestirdikleri kararlilik testinde
katalizoriin 35 saat boyunca aktivitesini yitirmedigini gézlemlemislerdir.

Bu tip katalizoriin kararliligin1 ve aktivitesini uzun siire korumasi, CeO2’nin ylksek
oksijen depolama kapasitesi sayesinde katalizoriin oksidasyon-indirgeme dongusini
aktive ederek aktif bolgelerde biriken karbonu gazlastirarak uzaklastirmasi olarak
aciklanmaktadir. Ayrica destek igerisindeki ZrOz’de CeOz’nin oksijen depolama

kapasitesini, kararliligin1 arttirmakta, bunun yani sira aktif faz sinterlenmesine karsi etkin
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rol oynamaktadir [100, 114]. Boylece, ZrO> ve CeO kombinasyonu, geligsmis redoks ve
oksijen depolama, termal direng ozellikleri ile etanol buhar reforming igin iyi katalitik
aktivite gosteririr [100]. Bunun yami sira Katalizorin FT-IR analizinde gorilen -OH
fonksiyonel grubu da katalizor yiizeyinde CO, adsorpsiyon ajani olarak kararlilig
artirmaktadir [114].
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu calismanin temel amaci, temiz enerji olarak hidrojen Uretimi icin uygun
katalizor sentezi ve etanoliin buhar reformingi ile hidrojence gaz Urun eldesinde
aktivetelerinin belirlenmesidir.

Hidrojen Uretiminde kullanilan ¢esitli hammaddeler arasinda, etanol biyoktleden
elde edilebilmekte olan bir alkol olmasmin yani sira yenilenebilir ve siirdiiriilebilir
hidrojen tiretim kaynagidir. Etanol kendi bagina da bir enerji kaynag: olup yakit olarak
kullanilmaktadir ancak yanma sonucu gevreyi kirleten CO ve CO gibi gazlar agiga ¢ikar.
Bu nedenle hidrojen iiretilip kullanildiginda ¢evre dostu bir yakit haline doniistiiriilmiis
olacaktir.

Bu kapsamda;

e Ni/Al203, Co/Al>0s tipi katalizérler emdirme yontemi

e Co/ZnO tipi katalizérler emdirme yontemi

e Ni-Co/Al20s tipi katalizorler birlikte emdirme yontemi

e Ni/CeO2-ZrO; katalizorlerinin destek materyalleri ¢oktirme, aktif metal
yuklemesi emdirme yontemi

ile sentezlenmistir.

Ni-Co/Al>O3 katalizorleri agirlikga toplam aktif metal yiklemesi (%15 a/a) sabit
tutularak %7,5, 10 (a/a) nikel ve kobalt yiikleme oranlarinda sentezlenmistir. Ayrica nikel
kobalt etkilesimini incelemek amaci ile Ni/Al2O3, Co/Al2Oz katalizorleri %15 aktif metal
yuklemesi ile sentezlenmistir. Co/ZnO Kkatalizorleri agirlikca %5, 10, 20, 30 Co
yiiklemesinde sentezlenmis ve aktif metal ylikleme oraninin etanoliin buhar reformingi
ile hidrojen tiretimindeki etkisine bakilmistir. Ni/CeO2-ZrO> katalizorleri ise destek
materyalinin etkisini incelemek igin farkli CeO> yiukleme oranlarinda (%40, 50, 60, 70
a/a)) Ce0,-ZrO2ve %15 (a/a) aktif metal yiikleme oranlarinda sentezlenmistir.

Katalizorlerin karakterizasyonlart X-Isinlar1 difraktometresi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), elementel analizi X-Isinlar1 floresans spektroskpisi (XRF),
Brunauer, Emmett ve Teller (BET), termogravimetrik analiz (TGA) ve fourier dontistimli
kizil 6tesi spektrometresi (FT-IR) analizleri gerceklestirilmistir.

Sentezlenen Kkatalizorlerin aktivite caligmalar1 etanoliin buhar reformingi ile
hidrojence zengin gaz iirlin eldesinde gerceklestirilmistir. Katalitik aktivite ¢aligsmalart

3:1 buhar: karbon molar orani, 0,05 L/gkat.5a LHSV ve 600°C reaksiyon sicakligi sabit
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tutularak gergeklestirilmis, katalizoriin etanol doniisiimii, gaz 0Orin verimi ve
kompozisyonu Uzerine etkileri incelenmistir.

Ni/Al203, Co/Al203 ve Ni-Co/Al20s katalizorlerinde en yiiksek hidrojen segiciligi
(%81,93) Co/Al>03 katalizorii esliginde elde edilmistir. Ancak diger katalizorler ile
kiyaslandiginda diistik st 1s1l degere (19,03 Mj/kg) sahip oldugu goriilmiistiir. Agirlikca
%10 nikel ve %5 kobalt yiiklemesine sahip Ni-Co/Al.Oz katalizériinde ise yuksek 1sil
deger (49,41 Mj/kg) elde edilmistir. Bu dogrultuda, gaz iiriiniin kullanim alanina gore
sonuglar farklilik gostermektedir. Gaz Urlnin direkt yakit olarak kullaniminda en yuksek
1s1l degere sahip olan Ni-Co/Al>Oz katalizorii secilecektir. Yakit hiicreleri gibi yuksek
hidrojen gerektiren kullanim alanlarinda ise en yiiksek hidrojen segiciligine sahip
Co/Al>Oz katalizorii en iyi kosulu saglamaktadir.

Ni-Co tipi katalizorler hidrokarbonlarin (6zellikle CHa) buhar reforminginde
yaygin kullanilan katalizor tipi olsada etanoliin buhar reformingi ile hidrojen tretimi
tizerine fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Literatir c¢alismalar1 Cizelge 7.1°de

verilmektedir.

Cizelge 7.1. Ni-Co tipi katalizorlerin literatiir karsilastirmast

EtOH:H20 Etanol Hz
T Besleme
Hammadde Katalizor molar doniisiim  secicilik ~ Kaynak
O miktari
orani (%) (%)
) ) LHSV
Biyoetanol ~ Ni-Co/Al,Os 550 13:1 97,2 88,9 [86]
7,5 sa
GHSV
Biyoetanol  Ni/Ca-yAl,Oz 800  380.000 1:10 100 95 [134]
ml/giat.5a
Etanol Co/Al,03 400  3cm’/sa 1:6 - 70 [126]
0,05
. ] Bu
Biyoetanol  Ni-Co/Al2O3 600 L/gkat 1:6 100 77,4
calisma
.sa
0,05
) Bu
Biyoetanol Co/Al203 600 L/gkat 1:6 6100 81,93
calisma
.sa

Elde edilen sonuglar literatir (Cizelge 7.1) ile kiyaslandiginda Ni-Co katalizori ile
elde edilen etanol doniistimii literattirden yiiksek iken Hz seciciliginin daha diisiik oldugu

gorilmektedir. Bu durumunun reaksiyon kosullarindaki farkliliklardan kaynaklandigi
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diistiniilmektedir. Co/Al2O3 katalizorinde ise litaratiirden yiiksek hidrojen seciciligi elde
edilmistir.

Co/ZnO tipi katalizorde, en yuksek hidrojen verimi (2,63 mol Hz/mol etanol),
hidrojen segiciligi (%83,25) ve st 1s1l deger (65,26 Mj/kg) %20 kobalt yiiklemesinde
elde edilmistir.

Kobalt bazli katalizérler varliginda biyoetanol buhar reformingi ile hidrojen
Uretimindeki ¢alismalar genellikle farkli destek materyalleri tizerine yogunlasmis, ancak
yiikleme oranlar ile ilgili ¢ok fazla calisma yapilmamistir. Yapilan calismalar Cizelge

7.2°de verilmektedir.

Cizelge 7.2. Co/ZnO tipi katalizérlerin literatiir karsilastirmast

EtOH:

Etanol Hz
T Bosluk hiz1 H20
Hammadde  Katalizor doniisiim  Verim  secicilik  Kaynak
O molar
(%) (%)
orani
) Na-
Biyoetanol 450 5000 sa 1:13 100 5,65 73,9 [7]
Co/ZnO
Biyoetanol Co/ZznO 450 22000 sa 1:13 100 51 73,8 [135]
1:4
Biyoetanol Co/znO 350 5000 sa 100 5,38 73 [7]
1:13
Etanol Co/znO 350 22000 sa 100 - 71,9 [136]
Biyoetanol Co/ZnO 600 0,05 L/gkat.5a 1:6 100 2,63 83,25

calisma

Co/ZnO katalizorleri ile elde edilen degerler literatir ile karsilagtirildiginda etanol
dontigimlerinde farklilik olmadigi, hidrojen veriminin diisiik oldugu ancak hidrojen
seciciliginin yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Ni/Ce0,-ZrO; tipi katalizorde ise, en ylksek hidrojen verimi (2,49 mol Hz/mol
etanol), hidrojen seciciligi (%85,46) ve ist 1sil deger (18,56 Mj/kg) %70 CeO>

katalizoriinde bulunmustur. Literatiirde yapilan ¢alismala Cizelge 7.3’de verilmektedir.
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Cizelge 7.3. Ni/CeOs-ZrO; tipi katalizorlerin literatiir karsilastirmasi

Etanol H2
T EtOH: H20
Hammadde Katalizor Bosluk iz doniisiim  Verim  segicilik Kaynak
(€9} molar oram
(%) (%)
WHST
Ni/CeO,- 9,17 Kgkat
Etanol 600 1:9 93 3,5 66 [53]
ZrO, sa/kgmol
EtOH
Ni/CeO,-
Etanol 650 0,08 ml/dk 1:8 100 2,14 73,8 [6]
ZFOQ
) Ni/CeO2- 0,05 Bu
Biyoetanol 600 1:6 100 2,49 85,46
ZrO> L/gkat.5a ¢alisma

Ni/CeO.-ZrO tipi katalizorler literatdr ile kiyasladiginda etanol doniisiimlerinin ve
hidrojen verimlerinin yakin degerlerde, hidrojen se¢iciliginin ise daha yiiksek degerlerde
oldugu goriilmiistiir.

Uc siifta kategorize edilen ve kendi iglerinde en iyi katalizorler olarak belirlenen
katalizorlerin hidrojen verim, secicilik ve iist 1s1l deger karsilastirmasi sirasi ile Sekil 7.1,

7.2 ve 7.3’te verilmektedir.

2,7
2,6
2,5
2,4
2,3
2,2

’

2,1

l

10Ni-5Co/Al,04 20Co/Zn0O Ni/70Ce0,Zr0O,

Hidrojen Verim (mol H,/mol etanol)

Sekil 7.1. Katalizor tiplerinin hidrojen verimine etkisi (3:1 buhar: karbon molar orani, 0,05
L/gat.sa LHSV, 600°C)
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Sekil 7.1°de verilen katalizorlerin hidrojen verimlerine bakildiginda verimlerin
birbirine ¢ok yakin oldugu gorulmektedir. En ylksek hidrojen verimi (2,63 mol Hx/mol

etanol) ise %20 kobalt ylklemesinde Co/ZnO kataliz6rine aittir.

OHidrojen mCH, ECO BCO,

90
80
70
60
50
40
30
20
10

Seciclik (%)

10Ni-5Co/Al, 03 20Co/Zn0O Ni/70Ce0,Zr0O,

Sekil 7.2. Katalizor tiplerinin iiriin segicilgine etkisi (3:1 buhar: karbon molar orani, 0,05
L/gkat.5a LHSV, 600°C)

Sekil 7.2’de gorildiigii gibi en yiiksek hidrojen ve CO:2 segiciligi Ni/CeO2-ZrO>
katalizOrline aittir. Ayrica en diisik CHs ve CO segiciligi de aymi katalizor tipinde
gorulmektedir. Yiiksek Hz ve CO; segiciligi ve ayn1 zamanda diisiik CO ve CHa segiciligi
buhar reforming, su gaz yer degistirme ve metan buhar reforming reaksiyonlarinda etkin

oldugunu gostermektedir.
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Ust 1s11 Deger (MJ/kg)

10Ni-5Co/AlO3 20Co/Zn0O Ni/70CeO,ZrO,

Sekil 7.3.. Katalizor tiplerinin Ust isil degere etkisi (3:1 buhar: karbon molar orani, 0,05 L/gyar.5a

LHSV, 600°C)

Sekil 7.3’te goriildiigii gibi katalizor tiplerine gore iist 1s1l degerler oldukga farklilik

gostermektedir. En yiiksek hidrojen segiciligi Ni/CeO,-ZrO, katalizériine ait olsa da

yuksek CO> segiciligi yiliziinden en diisiik 1s1l degere sahiptir. Bunun yan1 sira Co/ZnO

katalizoriinin Ni/CeO,-ZrO; katalizoriine gore diisiik CO2 segiciligi ve yiiksek CHa

seciciligi oldugundan en yiiksek 1s1l degere sahip oldugu goriilmektedir.

Uygun reaksiyon kosullarini belirlemek amaci ile parametrik sicaklik (300, 400,
500 ve 600°C), LHSV (0,03, 0,05, 0,07 L/gkat.sa), buhar: karbon molar oran1 (3:1, 9:1

ve 12:1) ¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglar su sekildedir;

LHSV degerleri kiyaslandiginda en yuksek hidrojen verimine (2,38 mol
Hz/mol etanol), hidrojen segiciligine (%88,58) ve tist 1s1l degere (55,93
Mj/kg) 0,05 L/gkat.5a LHSV degerinde ulasiimistir.

S:C molar oran1 deneysel calismalarinda 12:1 molar oraninda en yiiksek
hidrojen verimi (7,52 mol Hz/mol etanol) ve segiciligi (%95,14) elde
edilmistir. Yiksek hidrojen konsantrasyonu gerektiren kosullarda en iyi S:C
molar oran1 12:1 olacaktir. Ancak bu molar oranda CO; segiciligi ve su
miktarimin artmasina bagli olarak buhar igin gerekli olan enerjinin artmasi
nedeni ile 1s1l deger (23,19 Mj/kg) diismiistiir. Bu yiizden elde edilen gaz
tirlin direkt yakit olarak kullanilacak olursa en 1yi S:C molar orani en yiiksek
1s1l degerin (55,93 Mj/kg) elde edildigi 9:1 olarak belirlenecektir.

Farkli sicakliklarda yapilan deneylerde 300-400°C’de yuksek hidrojen

seciciligi elde edilmis olsa da disiik hidrojen verimi ve etanol doniisiimii
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goriilmiistiir. Bu yiizden en uygun reaksiyon sicakligi, en yuksek hidrojen
verimine (2,38 mol Ha/mol etanol) ve iist 1s1l degere (55,93 Mj/kg) ulasilan
600°C olarak belirlenmistir.

Genel sonug¢ olarak; hidrojen verimi, triin segiciligi ve st 1s1l degerler
kiyaslandiginda, en yuksek verime ve 1sil degere Co/ZnO Kkatalizoru ile ulagilmistir. En
yiiksek hidrojen segiciligi ise Ni/CeO2-ZrO; katalizorii esliginde elde edilmistir. Etanol
buhar reforming reaksiyonu parametrik ¢alismalarinda ise, en yiksek hidrojen verimi,
seciciligi ve 1s1l degeri 0,05 L/gkat.sa LHSV’de ve 600°C reaksiyon sicakliginda elde
edilirken, 12:1 S:C molar oraninda en ylksek hidrojen verimi ve segiciligi, 9:1 S:C molar
oraninda en yiiksek 1s1l deger elde edilmistir.

Ilerde planlanan calismalar kapsaminda; Ni-Co bazli katalizorlerin hidrojen
verimlerini ve seciciliklerini artirmak amaci ile modifikasyonlar1 yapilacaktir. Benzer
sekilde 1s1l degerini artirmak amaci ile Ni/CeO2-ZrO- tipi katalizorlerin CO> segiciligini
diisirmeye yonelik iyilestirmeler yapilacaktir. Katalizorlerin yeniden kullanalibilirligi
test edilecektir. Ayrica biyoetanollin buhar reformingi ile elde edilen sivi1 {iriin analizleri

gergeklestirilecektir.
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