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TOBITAK

ONSOz

Gunumuzde fosil yakitlarin da azalmasiyla birlikte artan enerji ihtiyacini
karsilayabilecek temiz enerji kaynaklarinin 6nemi giderek artmaktadir. Enerji kaynaginin
temiz olmasi, kullanildiktan sonra dogaya zararli yan urlin birakmamasi giderek etkisini
artiran kiresel 1sinma da dusunuldiginde blylik dnem tasimaktadir. Hidrojen, yapisinda
karbon bulundurmayan temiz ve ylksek verimli bir enerji kaynagdidir. Dogada saf formda
bulunmadigindan dolayi bir takim reaksiyonlar sonucunda elde edilerek kullaniimaktadir.
Hidrojen cesitli yollarla Uretilmektedir; bu ¢alismada buharli alkol reformlama reaksiyonu ile
uygun katalizér varliginda hidrojen dretiminin gerceklestiriimesi amaclanmaktadir. Alkol
reformlama reaksiyonlarinda yan uriin olarak aciga c¢ikan ve birincil sera gazi grubunda yer
alan karbon monoksit ve karbon dioksit ise gesitli yontemlerle giderilmektedir. Buharli alkol
reformlama reaksiyonu yuksek sicaklik altinda alkollin suyla tepkimesinden hidrojen ve yan
urin elde edilmesi islemidir. Bu reaksiyon da c¢ogu reaksiyon gibi kendiliginden
gerceklesmektedir fakat katalizérsiiz ortamda bu reaksiyonun gerceklesmesi uzun
sureceginden buharli alkol reformlama reaksiyonunda uygun Kkatalizor kullanilarak
reaksiyonun daha hizh sekilde gerceklestirimesi saglanmaktadir. Buharl alkol reformlama
reaksiyonlarinda tercih edilecek katalizér kullanilan alkolin tlriine ve reaksiyon kosullarina
gore secilmektedir. Ayrica katalizoriin reaksiyon kosullarinda ylksek hidrojen verimine sahip
olmasi ve alkol dénlisiminin yiksek olmasi da tercih sebebidir. Bu sebeple buharli metanol
reformlama reaksiyonlarinda siklikla bakir yukli, buharli etanol reformlama reaksiyonlarinda
ise nikel yukli katalizorler tercih edilmektedir. Metalin ylklenecegi katalizor destegi de
katalizorin fiziksel ve kimyasal yapisi bakimindan 6nem tasimaktadir. Bu calismada
katalizor destedi olarak yuksek sicakliklara dayanikli, amorf yapida ve mezo gdzenekli bir
katalizér destedi olan silika aerojel kullaniimistir. Silika aerojel tek basina alkol reformlama
reaksiyonunda kullanilamayacagindan dolayi aktif bilesen olarak destege bakir veya nikel
metali ylklenmis ve alkol reformlama reaksiyonu ile hidrojen elde edilmistir. Hidrojenin
yanisira karbon monoksit ve karbon dioksit gazi agiga ¢ikmistir. Uretilen karbon dioksit gazi
ise huntit veya kalsiyum oksit ile tutularak emisyonu azaltiimistir. Bu proje kapsaminda
buharli methanol ve etanol reformlama reaksiyonu ile hidrojen Gretimi icin uygun katalizor
gelistiriimis, sonrasinda katalizoriin aktivite deneyi yapilmis ve son olarak acida cikan yan
Urtinler huntit veya kalsiyum oksit yardimiyla azaltiimistir. Bu amag¢ dogrultusunda gerekli
ekipmanlar satin alinarak deneyler Orta Dodu Teknik Universitesi Kimya Mihendisligi
BolimU Kinetik Laboratuvarr’nda yaratalmuastar.

Proje boyunca Turkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan

saglanan maddi destekten faydalaniimistir. Bu sebeple TUBITAK a tesekkiirlerimizi sunariz.
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OZET

Giderek artan nufusa paralel olarak enerji gereksinimimiz de her gecen gun artig
g6stermektedir. Enerji ihtiyacimizi karsilarken kullanilacak enerji kaynaklarinin ¢evreyi
kirletmemesi énemli bir konudur. Fosil yakitlarin giderek azaldigi gercedi de géz énlinde
bulunduruldugunda hidrojenin enerji alternatifleri arasinda uygun bir secenek oldugu
gorilmektedir.

Dogada saf olarak bulunmayan hidrojenin cesitli ydntemlerle elde edilmesi gerekir; bu
c¢alisma kapsaminda alkol reformlama reaksiyonu ile etanol veya metanolden hidrojen eldesi
amagclanmistir; boylelikle 1 mol alkol basina alkolin tlrine gére en az 3, en fazla 6 mol
hidrojen dretilebilir. Alkol reformlama reaksiyonunda katalizOr destegi olarak kullanilan
madde katalizdrlin deney sirasindaki performansini etkileyen édnemli bir parametredir. Sol-jel
teknigi takip edilerek mezo gdbzenekli silika aerojel katalizér destegi sentezlenmis ve
sonrasinda yapisina kullanildidi alkolln tirtine gére bazi metal (Cu, Ni, Zn) yliklemeleri islak
emdirme ydntemiyle yapilmigstir.

Uzun sure kararliligini koruyacak bir katalizor ile yan Grln igerigi distk hidrojen gazi
Uretebilmek igin reaksiyona girmeden dnce metal yUkli katalizérler isil islem gdrmekte,
sonrasinda indirgenmekte ve reformlama reaksiyonunda kullaniimaktadir. Artan kalsinasyon
sicakligi ile hava/Ar veya N, ile isil igslem gbéren katalizérlerde metanolin dénisumunin
arttig1 gorilmastir; en yiksek donisim 700°C’de isil islem géren 10Cu-SA Hava/Ar 700
katalizériine aittir (%86,1). Yapilan deneyler sonucunda optimum kalsinasyon sicakliginin
700°C, kalsinasyon gazinin hava/Ar oldugu bulunmustur.

En yuksek aktiviteyi 5,16 ortalama hidrojen verimi, tam etanol donisimi ve %3,2
kok olusumu ile 600°C’'de etanol reformlama reaksiyonunda, 2,5Ni-SA He 600 katalizoru
verirken en yuksek aktiviteyi sentezlenen katalizorlerden 15Cu-SA Hava/Ar 700, 280°C’'de
termodinamik sinirlara yakin 2,75 ortalama hidrojen verimi, %92,1 ortalama metanol
doénisimi ve %3,6 kok olusumu ile methanol reformlama reaksiyonunda vermigtir. Etanol
buharli reformlama reaksiyonunda silika aerojelin destek malzemesi olarak kullaniimasi kok
olusumunu énemli miktarda azaltmigstir.

Alkol reformlama reaksiyonunda yan urin olarak olusan COj'nin tutulmasi igin
metanol reformlama reaksiyonunda huntit ve hidrotalsit gibi adsorban malzemeler kullaniimig
ve en iyi sonu¢ 55 dk boyunca CO,yi tutma kapasitesiyle 200°C’de agirlikga 1/15 Hidrotalsit
iceren 15Cu-SA Hava/Ar 700’den elde edilmistir. Etanol reformlama reaksiyonunda ise en iyi
sonu¢ 100 dk boyunca CO,yi tutma kapasitesiyle 600°C’de agirlikga 1/10 kalsiyum karbonat
iceren 10Ni-SA He 600’den elde edilmigtir.

Anahtar Kelimeler : Buharli Metanol Reformlama, Buharl Etanol Reformlama, Hidrojen

Uretimi, Mezo goézenekli Malzeme, Silika Aerojel, Bakir, Cinko, Nikel
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ABSTRACT

Our energy demand shows an increasing trend day by day parallel to the increase
in population. An important issue while we are meeting our energy need is that the souce of
energy should not pollute the environment. It is seen that hydrogen becomes a suitable
choice as energy source when the fact that depletion of fossil fuels is considered.

Hydrogen, which is not found in pure form in nature, is to be produced by several
methods. In this project, hydrogen is aimed to be produced from ethanol or methanol by
alcohol reforming reactions. By doing so, maximum 3 or 6 moles of hydrogen can be
produced per mole of alcohol, depending on the type of alcohol. Type of the catalyst support
IS an important parameter that affects the performance of the catalyst during alcohol
reforming reactions. A mesoporous catalyst support, silica aerogel, is synthesized by
following sol-gel techique and after that convenient type of metal (Ni,Cu,Zn, etc.) is loaded
into this support via wet impregnation method.

Metal loaded catalysts are first calcined, then reduced and finally placed in reaction
environment in order to obtain a long term stable catalyst which will provide obtaining
hydrogen gas with very low side product content. It is seen that methanol converison
increases with the increasing calcination temperature, this is valid for the catalysts calcined
with air/Ar or N,, and the highest methanol converison (86,1%) is reached with the 10Cu-SA
Air/Ar 700 catalyst calcined at 700°C. According to the experiments, the optimum calcination
temperature is found to be 700°C and the optimum gas is air/Ar.

The highest activity in ethanol steam reforming at 600°C is obtained from 2.5Ni-SA
He 600 with 5.16 average hydrogen yield, complete ethanol converison and 3.2% coke
fomation whereas the best result in methanol steam reforming at 280°C is obtained from
15Cu-SA Air/Ar 700 catalyst which provided 2.75 average hydrogen yield, 92.1% methanol
conversion and 3.6% coke formation. Using silica aerogel as catalyst support reduced coke
formation significantly in ethanol steam reforming.

Adsorbents such as huntite and hydrotalcite are used to capture the side product
CO,, in methanol steam reforming reactions and the best result is obtained with hydrotalcite
which captures CO, for 55 minutes when mixed with 15Cu-SA Air/Ar 700 at 200°C in 1/15
weight base. The best result in ethanol steam reforming is obtained with CaO which
captures CO, for 100 minutes when mixed with 10Ni-SA He 600 at 600°C in 1/10 weight
base.

Keywords : Methanol Steam Reforming, Ethanol Steam Reforming, Hydrogen Production,

Mesoporous Material, Silica Aerogel, Copper, Zinc, Nickel
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1. GIRIS

Son yillarda artan enerji ihtiyacini kargilamak igin bir enerji kaynagi bulmak énemli
bir sorun haline gelmistir. Cevresel problemler ve kiresel 1sinma gibi konular g6z 6niine
alindiginda artan enerji ihtiyacini kargilamak igin temiz bir enerji kaynagi bulmak kritik bir
meseledir. Bu baglamda hidrojen, karbon icermeyen ve temiz yanma &zelliklerine sahip bir
enerji kaynagi olmasi nedeniyle uzun yillardan beri kullandigimiz fakat ¢cevre dostu olmayan
petrol ve fosil yakitlara guizel bir alternatif olusturmaktadir. Hidrojen, bilinen dogalgaz, petrol
gibi diger alternatif yakitlara kiyasla en yuksek birim kitle bagina dusen enerji degerine
sahiptir. Ayrica hidrojenin yakit olarak kullanildigi sistemlerde de Uiriin olarak cevreye
yalnizca su veya su buhari birakiimaktadir. Ote yandan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
geviren yakit pilleri de bu islemi gergeklestirmek icin hidrojene ihtiyagc duymaktadir.
Hidrojenin yiksek basingta depolanma zorlugu, tasinmasi yakit pillerinde veya motorlu
tasitlarda yaygin kullaniimasini glglestirmektedir. Ayrica, mevcut hidrojen Uretim teknikleri
ile gikan gazlarin yogun bir ayrigtirma surecinden ge¢cmesi gerekliligi, arag Ustu monteli bir
sistemi ve hidrojen Uretimini mimkidn kilmamaktadir. Yakit piline beslenecek hidrojen
yuksek saflikta olmali ve olabildigince az CO ve CO, igermelidir; aksi takdirde safsizliklardan

dolayl anodun deaktive olmasi sorunuyla kargilagilabilinir.

Hidrojen dodada serbest halde bulunmadigdi, baska elementlere baglh formda
oldugu icin hidrojenin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi ancak diger bilesiklerden
ayristirilmasiyla muamkin olabilmektedir. Hidrojen Uretmenin cesitli 1sil ve kimyasal,
elektrokimyasal ve biyolojik yollari mevcuttur. Isil ve kimyasal yollarla hidrojen uretimi de
kendi icinde cgesitli gruplara ayriimaktadir. Isil islem yontemleri dogalgaz dénisimu, kémur
gazlastirma, biyokutle gazlastiriimasi, yenilenebilir sivi yakitlarin reformasyonu ve yuksek
sicaklikta su ayristirimasidir. Bu sayede yiksek sicakliktaki su buharinin enerjisiyle alkolln
icerdigi hidrojenin ayristirimasi amaglanmaktadir. Alkol reformlama reaksiyonlari i1s1 alan
tepkimelerdir ve bu enerjiyle alkolin yapisindaki hidrojenin yan Urlnlerle beraber serbest
kalmasi saglanir. Metanol ve etanol, biyokitleden elde edilebilen dolayisiyla yenilenebilir
enerji kaynagindan Uretilebilen yakitlar olmasi sebebiyle tercih edilmektedir. Biyometanolln
eldesi sirasinda odun atiklarinin kismi oksidasyonuyla sentez gazina donusturalmesi,
ardindan katalitik reaksiyonlar ile sentez gazinin metanole déntsimua saglanmis olur. Elde
edilen metanol gevreye zarari olmayan bir canl organizmadan Uretildigi icin “biyo” on ekini
alir. Bu calisma kapsaminda hidrojenin alkol reformlama reaksiyonlari ile Uretimi
gerceklestiriimektedir. Alkol reformlama reaksiyonlari ile hidrojen Uretilmesine karsin bu
reaksiyonlar yavas ve tersinir olup istenmeyen Urin olusumu da gdézlenmektedir. Bu
dezavantajin 6nune gecerek alkol reformlama reaksiyonlari ile hidrojeni yuksek saflikta

1
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Uretebilmek ve istenmeyen urin olusumunu (kok, CO ve CO,) azaltmak amaciyla bir takim
katalizérler kullaniimaktadir. Yiksek ylzey alanina, ylksek gbzenek hacmine ve isil
kararlilaga sahip malzemelerin katalizor deste@i olarak kullanimi énem tasimaktadir. Bu
katalizér destegine, kullanilacagi reaksiyondaki aktivitesini ve segiciligini artirmasi amaciyla

bir takim metallerin yuklenmesi s6z konusudur.

Gozenek ¢apl 11 nm ve yukarisinda olan silika aerojel, IUPAC siniflandirmasina
gobre gbzenek capi 2 ile 50 nm arasinda olmasi nedeniyle mezo g6ézenekli bir malzemedir,
ayni zamanda kristal yapida degil amorf yapida bulunmaktadir ve yiuksek sicakliklara kadar
isil kararhhgini koruyabilmektedir. Mezo gdzenekli bir malzeme olan silika aerojel yiksek
ylzey alani sayesinde reaksiyonun gergeklesebilecedi ¢okga aktif bdlge bulundurmaktadir.
Dolayisiyla silika aerojel destegine, alkol reformlama reaksiyonunda kullanima uygun
metaller yiklenerek elde edilen metal yikli mezo gbézenekli yapi alkolden hidrojen eldesi
icin  kullanilabilir.  Alkol reformlama reaksiyonlari igcin aktif metaller degiskenlik
go6stermektedir; 6rnegdin buharli etanol reformlama reaksiyonunda nikel éne ¢ikarken buharli
metanol reformlamada ise bakir metali daha aktiftir fakat silika aerojel her iki reaksiyon igin

de katalizér destegdi olarak kullanilabilmektedir.

Giderek tikenmekte olan ve gevreyi kirleten fosil yakitlarin aksine karbon igerikli
malzemelerden hidrojen Uretimi hem daha ¢evreci hem de karbon kaynagi var oldukga sona
ermeyecek bir ydontemdir. Alkollerin reformlanmasi, onlarin yiksek sicaklik ve basing altinda
uygun katalizér varliginda yapilarindaki hidrojenin serbest birakilmasi ve yan Urin olarak
karbon iceren (karbn monoksit, karbon dioksit, vb) gazlarin agiga ¢ikma islemidir.

Fosil digi kaynaklardan biri olan biyoetanolin buharli reformlanma reaksiyonu
(SRE) ile yliksek saflikta hidrojen uretimi mimkindir. Etanol yiksek miktarda hidrojen
icerigi, disuk Uretim maliyeti, kolay tasinip depolanmasi ve toksik olmamasiyla én plana
¢lkmaktadir. Fakat etanolin 6nemli bir kaynak olmasinin asil nedeni, etanoliin biyokutle

kaynaklarindan Uretilebilmesidir ve bdylelikle sera etkisini artirmamaktadir.

Atmosferik basing altinda 500-600°C’de etanolin su ile tepkimeye girmesine
buharli etanol reformlama reaksiyonu denir. Etanoliin buharli reformlama reaksiyonu iki ana
tepkimeden olugmaktadir. Etanolin buharli reformlanma reaksiyonu [1] endotermik bir
reaksiyon iken su gazi reaksiyonu [2] ekzotermik bir reaksiyondur ve bu iki reaksiyonun
toplami [3] numarali reaksiyonu vermektedir. Bu reaksiyone gore [3], 1 mol etanolden 6 mol
hidrojen dretilebilmektedir. Yani 1 mol etanole karsilik maksimum elde edilebilecek hidrojen
verimi 6'dir. Bu sebeple, maksimum hidrojen verimine ulasmak igin optimum reaksiyon
sicakhigini belirlemek cok dnemlidir. Ayrica metan ve etilen gibi yan urtnlerin olustugu yan
tepkimeler de meydana gelmektedir. Etanoliin parcalanmasi reaksiyonu [4], katalizor
yataginda meydana gelen soguk bdlgelerden kaynakli olusabilmaktedir. Bu reaksiyonun
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meydana gelmesi hidrojen safligini artirirken, metan ve karbonmonoksit olusumunu da
artirmaktadir. Etanoliin dehidrasyon reaksiyonu [5] daha ¢ok asidik katalizérlerin varliginda
olusmaktadir. Metan bozunmasi [6] ve Boudouard tepkimesi [7] kok olusumunun
sebepleridir. Ekzotermik bir reaksiyon olan boudouard tepkimesi de katalizér yataginda

meydana gelen soguk bdlgelerden kaynakli olusmaktadir.

C,H:OH + H,0 — 2C0 + 4H, AH,oq. = 256,3 kJ /mol [1]
CO+ H,0 = €Oy +H; AHoop, = —41,2 kJ/mol [2]
C,H:0H + 3H,0 — 2C0, +6H, AH,og, = 174 kj /mol [3]
C.H.OH— CO+CHy+H, [4]
C.H;OH = C,H,+ H,0 (5]

CHy = 2H, +C [6]

20 = CO, +C [7]

Buharli etanol reformlama reaksiyonunda termodinamik kisitlamalardan ve yan
tepkimeler ylziinden hidrojenin safliginda disusler olmaktadir. Bu sebeple, yeni ¢alismalar,
adsorpsiyon destekli buharli etanol reformlanma prosesi ile dretilen CO)i yerinde
uzaklastirarak hidrojen safligini artirmayi hedeflemektedir. Reaktér yatagina katalizérle

birlikte yerlestirilen adsorban, Uretilen CO,’i uzaklastirarak hidrojen verimini artirmaktadir.
Ca0 + €0, = CalOy [8]

Le Chatelier's prensibine gére ortamdan uzaklastirilan CO,, su gazi reaksiyonunu
ardnler kismina kaydirmaktadir ve boylelikle ortamdaki CO ve CO, miktari azalirken, H,

miktarinda artis gézlenmektedir.

Bilinen en basit yapili alkol olan metanol, atmosferik basing altinda 200-300°C’de
su ile karistinllarak buharlastiriimakta ve metanoliin yapisindaki hidrojenin karbon monoksit
ve karbon dioksit ile serbest kalmasi saglanmaktadir. Bu igsleme buharli metanol reformlama
reaksiyonu denir. Hidrojenin buharli metanol reformlama reaksiyonundan Uretimi
disunuldiginde gerceklesmesi muhtemel olan en temel reaksiyon metanol reformlama [9]
reaksiyonudur. Bununla birlikte su gazi [10] ve metanolin parcalanmasi [11] gibi
reaksiyonlar da gergeklesmektedir. Endotermik bir reaksiyon olan buharli metanol
reformlama reaksiyonunda sicaklik artirilarak dengenin Urlnler yénine kaymasi saglanir,
dolayisiyla ylksek sicakliklarda hidrojen déontisimua artmaktadir fakat kullanilacak katalizér
de metanol reformlama reaksiyonunun gerceklestigi sicaklik araliginda aktif ve kararh

olmalidir.
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CH30H + H,0 = CO, +3H, AHo.. = 49,4 kJ/mol [9]
CO+ H,0—=COy + Hy AHope = —41,2k]/mol [10]
CH30H = CO +2H, AHjeg = 90,1 kJ /mol [11]

Alkol reformlama reaksiyonunda kullanilacak alkoliin (6rnegin, etanol, metanol,
vb). biyokitleden elde edilebilir olusu da alkolden hidrojen Uretim strecini ¢evre dostu
kilmaktadir. Alkol reformlama reaksiyonunun cevreye zarar vermemesi i¢in reaksiyon
kosullarina uygun katalizér varlidinda, hatta istenmeyen vyan Grinld yapisinda
hapsedebilecek adsorbanlar yardimiyla yapiimasi uygun olur. Hidrojenin depolanma sorunu
disunuldiginde metanoliin veya etanoliin icinde saklanan hidrojenin istenilen zamanda bir
yakit piline beslenecek sekilde Uretminin saglanmasi énemli bir konudur. Bu sayede hem
hidrojenin depolanma problemiyle karsilasiimayacak hem de alkol reformlama reaksiyonu
sonunda Uretilen hidrojence zengin gaz, icerdigi yan UrGnlerden arindirildiktan sonra bir
yakit hucresine beslenerek kimyasal enerjiden elektrik enerjisi Uretilebilecektir. Ayrica
hidrojenin buharli metanol reformlama reaksiyonuyla Uretiimesinin bir diger avantaji da
metanoliin yapisindaki hidrojeni agiga c¢ikarmak icin diger alkollerin aksine yuksek
sicakliklara c¢ikilmasi yerine (550-800°C), 200-300°C gibi daha dusik sicakliklarda
cahsilarak bir nevi enerji tasarrufu yapilmasidir. Alkol reformlama reaksiyonu ile hidrojen
Uretiminde metanolin kullanilmasinin sebebi en basit yapili alkol oldugundan dolayi
yapisinda en az sayida karbon icermesi, bu sebeple diger alkollere kiyasla daha digik
sicaklikta reaksiyona girmesi; ayrica dogalgaz, sentez gazi ve biyokiitle gibi kaynaklardan
uretilebilen yani geri kazanilabilen bir yakit olmasidir. Metanol reformlama reaksiyonlarinda
ise siklikla tercih edilen katalizorler bakir veya grup 8-10 metalleridir. Ekonomik sebepler
disunuldiginde, ucuz ve aktif olan bakir, daha uzun sire kararli yapisini koruyan grup 8-10

metallerine gore tercih edilmektedir.

Proje kapsaminda alkol reformlama reaksiyonunun gerceklesebilecedi ylksek
yuzey alanina ve gézenek hacmine sahip, reaksiyon kosullarinda kararli ve yiksek aktivite
go6steren metal yukli (Ni, Cu, Zn) silika aerojel katalizéri sentezlenmistir ve bu katalizorlerin
karakterizasyonu XRD, N, adsorpsiyon/desorpsiyon, SEM, TGA ve ICP metotlar ile
yapilarak kimyasal ve fiziksel yapilari hakkinda bilgi edinilmistir. Ayrica metal ylzdesinin,
kalsinasyon sicakliginin ve kalsinasyon gazinin katalizériin kimyasal ve fiziksel yapisina
olan etkileri arastinimistir. Sentezlenen katalizérlerin alkol reformlama reaksiyonlarinda
hidrojen Uretme performanslari farkl sicakliklarda test edilmis optimum sicaklik ve kataliz6r
belirlenmigstir. Alkol reformlama reaksiyonunda olusan yan urin CO, gazi bu calismada
dogal bir mineral olan Huntit (Mgs;Ca(CO3),), Hidrotalsit (MgeAl,(CO3)(OH)16°4(H.0)) ve

CaO ile ortamdan uzaklastiriimigtir.
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2. LITERATUR

Teknolojinin sdrekli olarak gelismesi ve bunun sonucunda yiUkselen bir ivme ile
enerji talebindeki artis, bu talebi karsilama zorunlulugu dogurmustur. Gunimizde ener;ji
ihtiyacinin baydk bir kismi fosil kaynaklarla karsilanmasina karsin fosil yakit rezervleri hizla
tikenmektedir. Geri donlisimu olmayan cevre sorunlari ve tikenmekte olan fosil yakit
rezervleri, insanhigi yenilenebilir enerji kaynaklari Uzerine arastirmaya ydneltmistir. Bu
kaynaklardan biri de hidrojendir. Hidrojen dogada en sik bulunan elementtir ve “21.ylzyilin
enerji tasgiyicisi” olmaya aday bir yakittir (Terzi (2018)). Temiz yanma 0zelligine ragmen
depolanabilir bir yakit olmayan hidrojen, uretildigi yerde hemen kullanilabilecegi sistemlerde,

ornegin yakit pillerinde kullanima uygun bir enerji kaynagidir.

Hidrojen uretim metotlari oldukg¢a fazla olmasina ragmen (fosil yakitlardan hidrojen
eldesi, yenilenebilir enerjiyle hidrojen eldesi, elektroliz, biyokimyasal olarak hidrojen eldesi,
hidrojen sulfirden hidrojen eldesi gibi) bu ¢alismada i1sil kimyasal Gretim tekniklerinin alt
sinifina giren alkol reformlama reaksiyonlariyla hidrojen utretimi konusu ele alinmistir. Alkol
reformlama reaksiyonlarindaki istenmeyen Urdnleri (CO, kok olusumu) minimuma indirip
reaksiyonlarin daha hizli gerceklesmesini saglamak amaciyla c¢esitli katalizorler
kullaniimaktadir. Alkol reformlama reaksiyonlarindaki kok olusumunu engellemek ve
reaksiyonun gerceklesebilecedi kadar genis ylzey alani ve gbzenek hacmi saglamak
amaciyla son yillarda silika aerojeller, bir katalizér destegi olarak kullaniimaktadir. Bu
katalizor destegine, reaksiyon kosullarinda isil kararliigini koruyacak uygun metaller
yuklenerek (nikel, bakir, ¢inko, vb) hidrojen Uretimi igin alkol reformlama reaksiyonlarinda
kullaniimaktadir.

Silika aerojeller %90’dan ¢odu hava ve yaklasik %10’u da kati halde silika olan
yuksek ¢apraz bagh bir ag yapisidir (Kim vd., 2009). Silika aerojeller yuksek ytizey alanlari,
yuksek gozeneklilikleri ve birbirine bagl gdzenekleriyle katalizor olarak kullanima uygun
malzemelerdir (Tadjarodi vd., 2013). Silika aerojel birden fazla metotla Uretilebilmesine
karsin (ortam basincinda kurutma, dondurarak kurutma ve slperkritik kurutma) ortam
basincinda kurutma metoduyla sentezlenmektedir; bunun sebebi diger metotlarin ¢ok
masrafli olmasi ve daha c¢ok ticari dlcekteki sentezler igin tercih edilmesidir. Literatirde
ortam basincinda kurutma metoduyla silika aerojel Uretimine dair pek c¢ok calisma
bulunmaktadir. Kim vd. (2009)'da ortam basincinda kurutma yontemiyle silika aerojel
katalizéri sentezlemisler ve ortam basincinda kurutma metodu sirasinda karsilasilabilecek
silika aerojelin duvarlarinin ¢dékmesi, sodyum kaynagi olarak kullanilan sodyum silikata
gliserol eklenerek asiimis ve bdylelikle daha duzenli bir mikro gézenek yapisi elde edilmistir.

Sodyum silikata gliserol eklenerek Uretilen aerojelin; EtOH/TEOS c¢o6zeltisinde dinlendirilen
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silika aerojele gbére daha disik yogunluga ve daha fazla gézeneklilige sahip oldugu
go6rilmustir. Tadjarodi vd. (2013)'te bir calismasinda silika aerojel Uretimi icin sol-jel
polimerlesmesi, buhar fazi reaksiyonu, isil bozunma ve superkritik kurutma metotlari
arasindan sol-jel metodu denenmis; sol-jel yontemiyle jel fazi olusturulan ve ortam
basincinda kurutma metoduyla sentezlenen silika aerojelin ¢esitli karakterizasyon sonuglari
dogrultusunda 655,6 m?®/g yiizey alanina ve 0,483 cm®/g gdzenek hacmine sahip oldugu
gbrilmustiar. Baz katalizbr ekledikten sonraki dedisen karigtirma slresine goére silika
aerojellerin yiizey alani 618,8 m’/g'dan 655,6 m°/g’a; yogunluk ise 0,039 g/cm®ten 0,027
g/cm¥e degisim gdstermistir. Ortam basincinda kurutma ydntemiyle silika aerojel sentezini
konu edinen bir diger literatlir calismasi ise Wagha vd.(1999)'da yaptigi, U¢ farkh silika
kaynagi kullanilarak (TEOS, TMOS ve PEDS) yaplilan silika aerojel sentezidir. Bu galisma
sonucunda TMOS ve PEDS kullanilarak sentezlenen aerojellerin tekrarlanabilirligi %100
olarak hesaplanmisken TEOS kullanilan silika aerojelin tekrarlanabilirligi %80’dir. Ayrica
TMOS ve PEDS ile hazirlanan silika aerojellerin gbézenek boyut dagilimlari dar ve
duzenliyken TEOS ile hazirlanan silika aerojellerin gozenek boyut dagilimlari genis ve
daginiktir. TEOS ile hazirlanan katalizérin ylzey alani da diger katalizérlerinkine kiyasla

daha dasuktur.

Silika aerojel katalizér deste@i olarak kullanima uygun bir malzeme olup cesitli
metal ylklemeleriyle cesitli reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmasi mumkindur. Silika
aerojelin katalizor olarak kullanildigi reaksiyonlardan biri alkol reformlama reaksiyonudur.
Amiri ve Moghaddas’in (2014)'te yaptidi bir calismada sol-jel yontemiyle Uretilen silika
aerojele katilastirma ydntemiyle bakir yiklemis ve elde edilen bakir yukli silika aerojel,
metanol buhar reformlama reaksiyonunda katalizér olarak kullaniimistir. Metanol buhar
reformlama reaksiyonu sonucu ac¢iga c¢ikan ve istenmeyen driin olan CO’yu etkileyen tek
parametrenin Cu miktari oldugu tespit edilmis ve Cu miktari kitlece %7,7'den %13'e
cikartildiginda metanol déndsiminin 1,5-2,26 kat arttigi ve reaksiyon sonucu hic CO
olusmadigi gérulmustir. Amiri ve Moghaddas’in (2015)'te yaptigi baska bir ¢alismada ise
yine metanol buhar reformlama reaksiyonunda hidrojen Uretmek tzere bakir yuklu silika
aerojelin sentezi ve karakterizasyonu tartisiimis ve metanolin déntsimine Cu miktari ve
kalsinasyon sicakhginin etki ettigi ve %6-11 arasinda CO segiciligi gésteren CuO/ZnO/Al,O3
ticari katalizériine kiyasla Cu/SiO, katalizéri kullanildiginda CO olugsmadigi gorulmustr.
Ayrica ortam basincinda kurutma yontemiyle elde edilen bakir yuklu silika aerojelin optimum
kalsinasyon sicakliginda optimum hizda hidrojen Uretti§i ve bakir miktarinin hidrojen

Uretimini dogru orantili bicimde artirdigi gdézlenmistir.

Yukaridaki bilgilerden de anlasilacagi gibi silika aerojeller alkol reformlama

reaksiyonlarinda kullaniimakta fakat yapilan metal yiklemeleri reaksiyonlara ve alkolln
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turine gore cegitlilik gostermektedir. Takezawa ve lwasa’nin (1997)'deki calismalarinda,
metanol buhar reformlama ve dehidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizér olarak kullaniimak
Uzere Grup VIII metalleriyle bakirin karsilastirmasi yapilmistir. Yapilan deneyler sonrasinda
Grup VIII metalleri (Ni, Rh, Pd, Pt) arasindan Pd/ZnO’nun ve bakirin metanol buhar
reformlama ve HCOOCH;e dehidrojenasyonu reaksiyonunda iyi aktivite gosterdigi
sonucuna ulasiimistir. Geriye kalan grup VIII metallerinin metanol buhar reformlama
reaksiyonundaki segicilik degerlerinin bakir ve Pd/ZnO katalizérinki kadar ylksek olmadigi
g6rilmustar. Bir baska alkol reformlama reaksiyonunda ise Han vd. (2013) etanol buhar
reformlama reaksiyonunda katalizdr olarak kullaniimak tzere Ni-Al,03-ZrO, yukli aerojelleri
sol-jel ve i1slak emdirme yontemleriyle sentezlemis ve sentez yénteminin hidrojen Uretimine
etkilerini karsilastirmiglardir. Her iki katalizérde etanoliin tam dénismesini saglamasina
ragmen sol-jel metoduyla sentezlenen katalizoriin i1slak emdirme ydntemiyle sentezlenen
katalizore gore daha yuksek verimlerde hidrojen Uretimi sagladigi gorulmustar. Ayrica sol-jel
metoduyla hazirlanan katalizériin, 1slak emdirmeyle hazirlanan katalizére gére daha yuksek
yuzey alani ve gbzenek hacmine sahip oldugu goériimustir; bu da sol-jel ile sentezlenen
katalizbrin katalitik aktivitesinin diger katalizérden daha iyi oldugunu géstermektedir. Etanol
buhar reformlama reaksiyon calismalarindan bir digeri ise Dominguez vb.’nin (2010)'da
yaptigi silika aerojele Co ve Fe yilkleyip disuk sicakliktaki etanol buhar reformlama
reaksiyonunda kullandiklari ¢alismadir. Burada 573—-673 K ve 1-7 bar basinci arasinda
etanol reformlama reaksiyonunda bal petedi seklinde metal yilklenmis silika aerojeller
kullanilarak hidrojen uretilmigtir. Superkritik kurutma ydntemiyle sentezlenen farkli metal
yuKIU katalizorler karsilastirildiginda Fe yUkli olanin, Fe yUkli olmayan silika aerojele goére

daha az metan urettigi, boylelikle daha yuksek hidrojen verimine sahip oldugu gozlenmistir.

Amiri vd. (2016)'da yaptigi bir calismada silika kaynagi olarak sodyum silikat
kullanilarak 1slak emdirme teknidiyle Uretilen silika aerojele agirhk¢ca %3,8, 6,9 ve 12,4
olarak Cu yuklenmis ve katalizorin aktivitesi metanol reformlama reaksiyonunda test
edilmistir. Sentezlenen karalizérin ticari katalizére gore daha az CO olusumuna yol actigi
gbrdlmustar. Ayrica 1sil islem sonrasi yapilan karakterizasyon testlerinde bakirin silika
aerojelde homojen bir bicimde dagildidi, aerojellerin mezo gbdzenekli malzemelerin bir
karakteristik 6zelligi olan Tip IV izotermine ve H1 histeresis agikhdina sahip olduklari
gorilmustlr. Son olarak bu calismada sentezlenme metodu hangi sekilde olursa olsun bakir
yukll silika aerojelin metanol reformlama reaksiyonunda istenmeyen Uriin olarak ac¢iga
¢ikan CO’yu azaltmakta iyi bir katalizor oldugu gozlenmistir.

Metanol reformlama reaksiyonunda kullanilan katalizorlerle ilgili Oihane Sanz ve
arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada (Sanz vd., 2016) ise hidrojen UGretiminin
artirlmasi icin metanol reformlama reaksiyonu ile ilgili parametrelerin katalizér aktivitesine
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etkileri arastirimistir. Pd/ZnO kaplanan mikro kanal blok katalizorli, bir mikro kanal
reaktérinde metanol reformlama reaksiyonunda kullanilarak hidrojen Uretilmistir. Reaksiyon
sonrasl| yapilan karakterizasyon testleri ile ¢alisilan metal kaplama kalinhginin (10,5-35,5
pMm) herhangi bir diflizyon ya da is1 transferi problemi yaratmadigi goérilmustar. Ayrica deney
sonucunda mikro kanalli reaktdr kullanilarak 218-228 W’lik bir PEM tipi yakit piline
beslenebilecek saflikta hidrojen Uretimi gerceklestiriimistir. 648 K'de %75 H,, % 23,5 CO,,
%0,06 CH30H ve %1,44 CO c¢ikis gaz bilesimi elde edilmistir.

Kubacka vd.'nin (2016)’da yurattugu bir cahismada Cu, Ni ve Co yuklu katalizorler
kullanilarak su gazi tepkimesi veya alkollerin reformlama reaksiyonundan hidrojen Uretimi
ele alinmisgtir. Katalizérdeki her bir metalin ve katalizér desteginin reaksiyon ortaminda nasil
avantajlar sagladi§i aciklanmaktadir. Morfolojik ve kimyasal 0Ozelliklerinden dolayr Cu
metalinin metanol reformlama ve su gazi reaksiyonlarinda kullanim igin ideal bir metal
oldugundan bahsedilmektedir. Nikel metalinin ise tek basina dedil de alimina, zirkonya,
seryum gibi destekler ile birlikte kullanildijinda alkollerden hidrojen Uretme reaksiyonlarinda
daha etkin olabildiklerinden s6z edilmektedir. Alkol reformlama reaksiyonlarinda kullanilacak
kobalt yUklu katalizorlerde ise en basarili kombinasyonlarin seryum, lantanyum, ve ¢inko
oksitlerle gergeklestigine deginilmistir. Sonug olarak bu calismada temiz kaynakl oksijenli
molekdllerden (6rnedin alkollerden) hidrojen eldesi ile giderek artan enerji ihtiyacinin bir
kisminin karsilanabilecedinden ve hidrojeni alkol reformlama reaksiyonlariyla tretmek icin
en sik kullanilan katalizérlerden bahsedilmistir.

Wan vd. tarafindan (2016)'da yapilan bir ¢alismada CuO/ZnO/Al,O3; katalizorleri
Uzerinden metanol reformlama reaksiyonuyla hidrojen Uretimi ele alinmistir. Calismada
CuO/ZnOJ/AlL,O; katalizorine ZrO, ve CeO, yuklemeleri yapilarak aktiviteleri ve
performanslari sabit yatakli reaktérde 0,1 MPa basin¢ altinda ve 473-573 K arasinda
degisen sicakliklarda Kkarsilastinimigtir.  Sonuglar katalizér aktivitesinin  katalizériin
indirgenebilir olmasina ve bakir metalinin 6zgul ylizey alanina bagli oldugunu géstermistir.
ZrO, yuklenmeyen katalizére kiyasla ZrO, yiklenen katalizérin CO agisindan daha aktif ve
secici oldugu gorulmastir. ZrO, yiklenen katalizér ayni zamanda CeO, yiuklenen katalizore
gore de CO agisindan daha aktif ve segicidir. Sonu¢ olarak metanol reformlama
reaksiyonunda kullanilan Cu yUklG katalizérler icin Cu metalinin 6zgul ylzey alani ile katalitik
aktivitesi arasinda farkli reaksiyon sicakliklari igin lineer bir iligki kurulmustur. Ayrica

beslemedeki H,O/CH3;OH oraninin artiriimasiyla olusan CO miktarinda disus gbézlenmistir.

Buharli metanol reformlama reaksiyonuyla ilgili Qi vd.'nin (2018)de yaptigi
calismada metanol dontsimiandn artirilmasi igin adsorban destegi kullanilarak buharh
metanol reformlama reaksiyonuyla hidrojen Uretimi gerceklestiriimistir. Kullanilan katalizoér
CuO/Zn0O/Al,O3 icerikli ticari katalizor ve adsorban ise K,COj3 ile desteklenen hidrotalsittir (K-
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hidrotalsit). Calisma kapsaminda adsorban ile katalizorin bir arada bulunus seklinin de
CO2'nin tutulmasina olan etkisi incelenmistir: katalizér ve adsorban toz halinde karistiriimis
ve diger yontemde ise katalizOr ve toz halindeki adsorban pellet halinde reaksiyona
sokulmustur. Yapilan deneyler katalizbr ve adsorbanin tek bir madde gibi oldugu pellet
formundayken K-hidrotalsitin bazik yapisinin katalizéri daha ¢ok etkiledigini, bu ylzden
metanol doénlUsiminidn azaldigini gostermistir.  K-hidrotalsit destekli ticari katalizérle
yurdtilen deneylerde optimum sicakligin 533 K oldugu, katalizérin deneyden sonra 673
K'de N, kullanilarak kolaylikla rejenere edilebildigi ve katalizor ile adsorbanin ayri ayri
karistirilarak reaksiyona girdiklerinde ¢ikis gazinin %0,1’'den az CO igerdigi sonucuna

varilmistir.

Guncel olarak etanol reformlama reaksiyonuyla ilgili Song vd.'nin (2016)'da yaptigi
bir galismada Ni-Sr-Al,03-ZrO, yiklenmis aerojel katalizér etanol reformlama reaksiyonunda
kullanilarak hidrojen uretilmistir. Karsilastirma amaciyla Ni-Sr-Al,Os-ZrO, ylklenmis xerojel
(kuru jel) de sentezlenmis ve aerojelin xerojele gére daha fazla yiksek alani ve gbézenek
hacmine sahip oldugu gértlmustir. Aerojel katalizériindeki nikel dagilimi xerojele gére daha
iyidir, nikelin yuzey alani da aerojel katalizorinde daha yuksektir ve aerojeldeki metal-destek
etkilesimi xerojeldekinden daha fazladir. Tim bu 6zellikleriyle Ni-Sr-Al,O3-ZrO, ylklenmis
aerojelin, etanol reformlama reaksiyonu i¢in kararli ve uygun bir katalizér oldugu sonucuna
variimistir. Ayrica Araiza vd. (2018)'de etanoliin buharli reformlanmasinda seryum metalinin
morfolojisinin kok olugsumundaki etkisini arastirmiglardir. Katalizériin sentez agsamasinda (¢
farkh yol izleyerek farkli katalizér destek malzemeleri elde edip bu malzemelere nikel
emdirmesi gerceklestirmislerdir. 500°C’den dusik sicakliklarda katalizériin ylzey alaninin,
morfolojisinin ve nikel dagihminin etanolin buharli reformlanmasinda etkisi oldugunu
gbzlemlemiglerdir. Cubuk yapisinda olusan destek malzemesi en iyi aktivite ve hidrojen
verimi sonucunu vermigtir. Ayrica bu destek malzemesi nikel metalinin en iyi dagiim
gosterdigi destek malzemesidir. Fakat 600°C’den ylUksek sicakliklarda katalizérlerin aktivite

test sonuclarinda bir farklilik gézlemlememislerdir.

Son gunlerde farkh katalizér destek malzemeleri kullanilarakta buharli etanol
reformlanmasi c¢alisiimaktadir. Li vd. (2018)'de nikel ve nikel-seryum eklenmis mezo
gbzenekli montmorillonit gelistirmislerdir. Seryum ekli katalizér hidrojen verimi ve etanol
doénlsuminde ciddi artisa sebep olmustur. Ayrica nikel-seryum eklenmis katalizér nikel
eklenmis katalizore gére kok olusumunu azaltmistir. Nikel-seryum eklenmis katalizor ile 24
saatlik yapilan deney boyunca stabil bir Grin dagilimi elde edilmistir ve katalizér deaktivite

olmamistir.

Etanolin buharli reformlanma reaksiyonuyla ilgili farkli katalizér destek

malzemelerinin kullanildigi ¢alismalar vardir. He vd. (2017)’'de SBA-15 destek malzemesine
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farkh nikel kaynaklarindan emdirme gerceklestirmiglerdir ve bu katalizdrleri etanoliin buharl
reformlanma reaksiyonunda denemislerdir. Nikel yuklli katalizérler etanolin buharli
reformlanmasi deneyinde ylksek aktivite gostermislerdir. Vizcaino vd. (2007)'de etanolin
buharl reformlanmasinda farkl katalizor destek malzemelerinin etkisini gézlemlemek igin
calismalar yapmiglardir. Katalizor destek malzemesi olarak Al,Oz; kullaniminin etanol
dehidrasyon reaksiyonunu hizlandirdigini ve bu sebeple Urin dagihminda etilen ve bu
sebeple kok olugsumunun artigini gozlemlemislerdir. En iyi metal dagilimini silika destek
malzemeli katalizérlerde gézlemlemiglerdir. Zhang vd. (2007)'de ticari olarak elde edilen
CeO, katalizér destek malzemesine farkli oranlarda nikel, kobalt ve iridyum ekleyerek
atmosferik basingta 250-600°C sicaklik araliginda etanol ve gliserolin buharh
reformlanmasini incelemiglerdir. DUguk sicakliklarda iridyum eklenen katalizorlerde etanoliin
parcalanmasi reaksiyonu sonucunda Urin dagiliminda metan ve karbon monoksit
miktarlarinin fazla oldugu gorulmustur. Yuksek sicakliklarda butlin katalizorler etanolin
buharl reformlanmasinda aktiftir. Lindo vd. (2010)'da sentez asamasinda SBA-15 katalizor
destek malzemesine farkli oranlarda aluminyum ekleyip ayrica islak emdirme yontemiyle
nikel emdiriimesini gergeklestirmistir. Aluminyum miktari arttikga katalizoriin asidik 6zelligi

artarkan, bu etanolin pargalanmasi reaksiyonunu aktif hale getirmistir.

Adsorbsiyon destekli etanoliun buharli reformlanmasiyla ilgili literatirde farkh
calismalar vardir. Dou vd. (2016)da CaO, MgO ve hidrotalsit bazli adsorbanlari
incelemislerdir. CaO bazli adsorbanlarin diguk maliyet ve yuksek CO, tutma kapasitesinden
dolayi en etkili adsorban olarak gdzlemlemislerdir. Olivas vd. (2014)'de etanolin buharh
reformlanmasini farkli adsorbanlar (CaO, CaO*MgO, Na,ZrO3) kullanarak caligmiglardir.
Katalizor olarak Al,Os; katalizor destek malzemesine nikel emdirmiglerdir. Diger
adsorbanlara kiyasla CaO iki saat boyunca CO;’i tutmustur. Ayrica adsorbanli yapilan

deneylerde Urin dagiliminda hidrojen yuzdesi ilk 2 saat boyunca %96’ya ulagsmistir.

Literatlrden de anlasilacag lizere alkol reformlama reaksiyonunda hidrojen UGretimi
icin silika aerojel uygun bir katalizor destegidir ve degisik metal yuklemeleriyle aktif hale
getirilen katalizér reaksiyon sartlarinda 1sil kararliigini korudugu stirece optimum hidrojen

uretimi ve bunun yaninda minimum duzeyde istenmeyen urin olusumu gozlenmektedir.

3. DENEYSEL CALISMALAR

Yakit pillerinde kullanilacak olan hidrojen Uretiminin gerceklesecegi surekli akisl
dolgulu kolon reaktor sistemi tasarlanarak Kimyasal Reaksiyon Muhendisligi Laboratuvarinda
kurulmustur. Proje kapsaminda ylratilen deneysel calismalar ¢ ana baslk altinda
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Ozetlenmektedir: katalizor sentezi, sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon ¢aligsmalari ve
alkol buhar reformlama reaksiyonundan hidrojen dretim deneyleri. Bu calismada, farkh
kalsinasyan sicakliklarinda, farkli kalsinasyon gazlari, farkli metaller ve farkl metal yuzdeleri
kullanilarak katalizérler sentezlenmistir. Sentezlenen katalizérler X-isini Kirmim  Olgeri
(XRD), N, Fizisorpsiyon Cihazi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagihmi X-
Isini Spektroskopisi (EDS), Endiktif Eslesmis Plazma Kitle Spektrometresi (ICP-MS),
Termal Gravimetrik Analizér (TGA) ve Kimyasal sorpsiyon cihazi kullanilarak karakterize
edilmistir. Sentezlenen katalizérler buharli alkol reformlama reaksiyon sisteminde farkl
reaksiyon sicakliklarinda aktivite testlerine tabi tutulmus ve reaksiyon sonucu olusan yan
Uriin COy'yi tutmak icin huntit ve hidrotalsit mineralleri ve kalsiyum oksit ile reaksiyon
deneyleri gerceklestiriimistir. Bu deneylere ek olarak reaksiyon tekrarlanabilirlik deneyleri
yapiimistir.  Katalizér sentez ve karakterizasyon c¢alismalari ile reaksiyon sisteminin
kurulumu ve reaksiyon c¢alismasini iceren deneysel yontem asagida detayli olarak
verilmektedir.

3.1 Katalizér Sentezi

Katalizbr sentez cgalismalari silika aerojel katalizorlerinin ve metal yuklu silika
aerojellerin sentezlenmesi olmak Uzere iki baslk altinda veriimektedir.

Silika aerojellerin recetesi ¢esitli sentez ¢alismalarindan yararlanilarak (Wagha vd.,
1999; Shi vd., 2006; Gurav vd., 2008; Rao vd., 2005) olusturulmustur. Islak emdirme

yontemi ile gesitli metal yiklemeleri yapiimigtir.

3.1.1 Silika Aerojel Sentezi

Sentez sirasinda silika kaynagi olarak tetraetilortosilikat (TEOS), ylzey aktif madde
olarak trimetilklorosilan (TMCS), c¢ozelti olarak mutlak etanol, deiyonize su, hekzan, asit
katalizor olarak %37’lik hidroklorik asit (HCI), baz katalizbr olarak %25’lik amonyak (NHj3),
katki maddesi olarak ise amonyum florir (NH4F) kullaniimistir. Bir kaba sirasiyla 1,73 g
deiyonize su, 5,63 g etanol, 10 g TEOS ve 62uL HCI ¢ozeltisinden eklendikten sonra karigim
bir manyetik karistiricida karistirilir. Karistiricidan alinan karisima sirasiyla 3,8 g deiyonize
su, 9,9 g etanol, 650 pL NH; eklenir ve en son 800 pL NH4F karisima eklenerek homojen
yapida bir jel olusumu saglanir. Olusan jelin (zerini kapatacak kadar etanol eklendikten
sonra jel, 8 saat boyunca oda kosullarinda dinlenmeye birakilir. Sekiz saat boyunca
dinlendirilen jel etanol karisimindan etanol sizilir ve yerine hekzan ¢ozeltisi eklenir ve jel, 2
saat boyunca 45°C’de birakilir. Jel hekzan karigimindan hekzan sitzuldr, yeni hekzan eklenir

ve ardindan 5 gram TMCS eklenir. Bu noktada olusan hekzan su karisimindan su alinarak
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kalan hekzan jele ilave edilir ve jel 5 saat boyunca 45°C’de birakilir. Jel hekzan karisimindan
hekzan slzulir ve 6nceden 125°C’ye ayarlanmis etiivde kurutulur.

3.1.2 Silika Aerojele Metal Yuklenmesi

Sentezlenen silika aerojel destegine metal emdirilerek alkol reformlama
reaksiyonunda hidrojen dretimi icin aktif katalizor elde edilmistir. Metali silika aerojel
destegine yikleyebilmek igin 1slak emdirme yontemi kullaniimistir. Proje kapsaminda nikel,

bakir ve ¢inko metalleri yiklenmistir.

3.1.2.1 Nikel Yuklenmesi

Kuru haldeki silika aerojel toz haline getirilir ve 20 ml etanol ile manyetik karistiricida
karismaya birakilir. Nikel kaynagi olarak nikel nitrat hekzahidrat Ni(NO3)2,6H,0
kullaniimistir. Nikel kaynadi 10 ml etanol ile manyetik karistiricida karistirilmaya birakilir ve
nikel etanol karisimi, aerojel etanol karigsimina eklenir. 1 gram aerojel destegine istenilen
molce metal ylzdesini sadlayacak miktarda nikel nitrat hekzahidrat eklenmistir. Elde edilen
aerojel nikel icerikli karigim 24 saat boyunca manyetik karigtiricida karistirlmaya birakilir. 24
saat sonunda karisim 60 °C’de kurumaya birakilir ve kuruyan metal yiiklenmis aerojel toz

haline getirilir.

3.1.2.2 Bakir Yiiklenmesi

Nikel yuklemesi ile ayni recgete takip edilmistir. Yalnizca bakir kaynagi olarak bakir
nitrat trihidrat Cu(NO3),.3H,0 kullaniimistir ve 1 gram aerojel destegine istenilen molce metal
ylzdesini sadlayacak miktarda bakir nitrat trihidrat eklenmigstir. Kuru haldeki silika aerojel toz
haline getirilir ve 20 ml etanol ile manyetik karistiricida karismaya birakilir. Bakir kaynagi da
10 ml etanol ile manyetik karistiricida karismaya birakilir ve bakir etanol karigsimi, aerojel
etanol karisimina eklenir. Elde edilen aerojel bakir igerikli karisim 24 saat boyunca manyetik
karistiricida karistirilmaya birakilir. 24 saat sonunda karigim 60 °C’de kurumaya birakilir ve
kuruyan metal yuklenmis aerojel toz haline getirilir. Proje kapsaminda molce % 10 ve %15

bakir yUklU silika aerojeller sentezlenmistir.

3.1.2.3 Bakir Cinko ve Nikel Cinko Yuklenmesi

Bakir veya nikel yiklemesi ile ayni regete takip edilmistir; bu iki regete arasindaki
fark saf silika aerojele bakir veya nikel ve c¢inkonun ayni anda emdirme ydntemiyle
eklenmesidir. Cinko kaynagi olarak ¢inko nitrat tetrahidrat Zn(NO3),,4H,0, bakir kaynagi
olarak bakir nitrat trihidrat Cu(NO3),.3H,O tuzu ve nikel kaynadi olarak da nikel nitrat
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hekzahidrat kullaniimigtir. 20 ml etanolde ¢dzinmis 1 gram silika aerojel destegine 10 ml
etanol iceren istenilen molce metal ylzdesini saglayacak miktarda bakir veya nikel kaynagi
ve 10 ml etanolde ¢6ziinen istenilen molce metal yuzdesini saglayacak miktarda ginko nitrat
trinidrat eklenerek manyetik karistiricida 24 saat boyunca karismaya birakilir. 24 saatin
ardindan karisim 60°C’de kurumaya birakilir ve kuruyan metal yliklenmis aerojel toz haline
getirilir. Proje kapsaminda molce % 15 bakir veya % 10 nikel ve %2,5 cinko yukli silika

aerojel sentezlenmigtir.

3.1.3 Katalizoriin Isil islemi

Islak emdirme ydntemiyle sentezlenmis ve kurutulmus nikel yukla silika aerojel
katalizér 6rnegi quartz reaktorin icine yerlestirilir ve oda sicakhgindan 600°C’ye kadar
Uzerinden 1,5 bar'da 80 mil/dk. akis hizinda ve 1°C/dk. sicaklik artis orani ile kuru hava
gegirilir. Katalizor, reaktoér sicakhigr 600°C’de iken 4 saat bu sicaklikta bekletilir. Kuru hava
akigindan sonra katalizorin Uzerinden helyum gazi gegirilir. Katalizordeki metalin indirgenme
basamagi icin de katalizérden 600°C’de 4 saat boyunca hidrojen gazi gecirilir. Yukarida
belirtilen ayni iglem azot 1sil iglemi icin de uygulanir; tek fark kuru hava yerine azot gazi
gecirilmesidir. Helyum sl isleminde helyum gazi gegcirildikten sonra hidrojen iglemi
yukaridaki sekilde tekrarlanir. Direk hidrojen isil igsleminde toplam sure diger 6rnekler ile ayni
kalacak sekilde 600 °C 'ye kadar katalizor tizerinden 80 ml/dk. H./ He (1 v/v) 1°C/dk. sicaklik
artis orani ile gaz gegirilir. 600 °C sicakliga ulastiktan sonra bu islem 8 saat boyunca devam
edilir. %1 NO-He gaz karigimi ile yapilan isil igslem ise katalizor tGizerinden 600 °C’ye kadar 80
ml/dk gaz akis hizinda, 1 °C/dk sicaklik artigi ile NO-He gazi gegciriimesiyle gergeklestirilir.
600 °C'de 4 saat boyunca gaz karisimi gegcirimeye devam edilir. Katalizérdeki metalin
indirgenme basamagi igin de katalizorden 600°C'de 4 saat boyunca hidrojen gazi
gegcirilmigtir.

Islak emdirme metoduyla sentezlenen bakir yUkli silika aerojeller ise oda
sicakligindan sirayla 280, 450 ve 700°C’ye kadar, Uzerlerinden 80 ml/dk. akis hizinda ve
1°C/dk. sicaklik artig orani ile istenilen gaz (6rn. kuru hava, azot, vb.) gegirilirerek isil isleme
tabi tutulmustur. Katalizor, reaktér sicakligi 280, 450 ve 700°C’ye ulastiktan sonra 4 saat bu
sicaklikta bekletilir. EGer katalizér kuru havayla isil islem gérecekse kuru hava akisindan
sonra katalizérin Uzerinden argon gazi gegirilir. Katalizordeki metalin indirgenme basamagi
icin de katalizdérden 1sil islem sicakliginda 4 saat boyunca hidrojen gazi gegirilir. Yukarida
belirtilen ayni islem azot isil islemi icin de uygulanir; tek fark kuru hava yerine azot gazi

geciriimesi ve sonrasinda argon gazi gegiriimemesidir.
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3.1.4 Sentezlenen Katalizorlerin Adlandiriimasi

Ydratilen c¢alisma kapsaminda metal ylklenmis silika aerojel katalizorler
sentezlenmistir. Sentezlenen bu katalizérler XY-SA Z T(P) seklinde isimlendirilmislerdir.
Burada X agirlik bazinda yuzde kag¢ oraninda metal yuklendigini, Y yuklenen metali, SA silika
aerojeli, Z katalizérin hangi ortamda 1sil isleme tabi tutuldugunu, T 1sil islem sicakhdini ve P
ise hidrojen Uretim reaksiyon sicakligini gostermektedir. Ornek olarak 10Cu-SA, Hava/Ar
700(280) katalizérinln isimlendiriimesi aciklanirsa; silika aerojel destek malzemesine molce
%210 oraninda bakirin emdirme yontemiyle yuklendigini ve kuru hava ortaminda 700°C’de 1sil

islem gordukten sonra 280°C’de reaksiyona girdigini ifade etmektedir.

3.2 Karakterizasyon Calismalari

Metal yuklemesi tamamlanan ve farkli kosullarda isil isleme tabi tutulan silika aerojel
katalizorler, kimyasal 6zelliklerinin analiz edilebilmesi igin bazi karakterizasyon ¢alismalarina
tabi tutulmustur. Bunlar X-isini kirinim analizi (XRD), azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizi
(BET), taramal elektron mikroskobu analizi (SEM) ve endiktif eslesmis plazma kutle

spektrometresi analizidir (ICP).

X-1gin1 Kirilnim Analizi (XRD) : Sentezlenen malzemelerin kristal faz yapisi
hakkinda bilgi edinmek i¢in yapiimistir. Silika aerojele ylklenen metalin yapiya hangi formda
girdigini, metal veya metal oksidin parcacik boyutunu tespit etmede kullaniimigtir. X-igini
kirinim desenleri, 1,5406 Angstrom dalga boylu, bakir tipli, 3 ile 90° kirinim acisi araliginda
40V ve 30 mA’lik akim gegirilerek ODTU Merkezi Laboratuvarinda bulunan Rigaku Ultima-IV

X-1sin1 Kirinim Cihazi kullanilarak elde edilmistir.

Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Analizi (BET) : Bu analiz dncelikle numunedeki
nem uzaklastinildiktan sonra yiksek basing altinda numunenin gbézeneklerinden 77 K'deki
azot gazinin geciriimesine dayanir. Azotu ylksek basingta adsorblayan gdzenekli madde
disuk basingta desorplama yapar ve bdylelikle numunenin gézenek yapisi, gézenek hacmi
ve boyutu ile ylzey alani hakkinda bilgiye ulasilir. Silika aerojel numunesi azot
adsorpsiyon/desorpsiyon analizine gonderilmeden Oonce 110°C’de 4 saat boyunca degaz
islemi yapilarak yapisindaki olasi nem uzaklastirilir. Bu islem 0,0001<P/P,<0,99 bagil basing
araliginda boélumimudzde bulunan Micromeritics Tristar 1l 3020 cihazi kullanilarak
gerceklestiriimistir.

Taramali Elektron Mikroskobu Analizi (SEM) : SEM analizi katalizériin ylzeyi
hakkinda topografik bilgi vermektedir. Silika aerojel numunelerinin taramali elektron
mikroskobu goruntileri ¢ekilmeden 6nce numuneler Au/Pd ile kaplanmakta; boylelikle

numunenin iletken olmasi ve génderilen elektronlarla etkilesebilmesi saglanmaktadir. Silika
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aerojel numunelerinin SEM gériintiisii, ODTU Merkezi Laboratuvarinda bulunan 1,2 nm
¢cozunurlikteki QUANTA 400F Field Emission SEM Yuksek ¢6zunurlUklu taramali elektron

mikroskobu ile ¢cekilmigtir.

Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi Analizi (ICP-MS) : Metal
yuklenmis silika aerojel endlktif eslesmis plazma kitle spektrometresi analizi ile icerisinde
hangi elementten kitlece ne kadar oldugu tespit edilmistir. Analizlerde ODTU Merkezi
Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer DRC Il model ICP-MS cihazi kullaniimistir. Analiz
oncesinde katalizor; HNO3, HCI ve HF icinde ¢ozlinmustar.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA) : Katalizorde, reaksiyon sonucu olugan karbonun
olup olmadigi ve katalizorlerin 1sil kararhhgi hakkinda bilgi edinmek igcin Termogravimetrik
analiz yapiimistir. Reaksiyonda kullanilmis olan katalizériin analizi, hava ortaminda 60 ml/dk
akis ve 10°C/dk 1sitma hiziyla oda sicakhgindan 900°C’ye isitlarak ODTU Kimya
Muihendisligi Bolimi’'nde bulunan Shimadzu DTG-60H cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sicaklik Programli Amonyak Desorpsiyonu (NH;-TPD) : Sentezlenen
katalizbrlerlerin asit kapasiteleri hakkinda bilgi edinmek igin yapilmistir. Katalizér 200°C
sicaklikta Ar gazi ile 50 ml/dk. akig hizinda 1 saat degaze edilir. Oda sicakligina gelmesi
beklendikten sonra, numune %5 NH; ve %95 He karigim gazi ile 50 ml/dk akis hizinda 1
saat boyunca doyurulur. Doyurma islemi tamamlanan numuneler 50 mi/dk Ar akigi altinda
25°C’de 10 dakika bekletilir. Numuneler 50 ml/dk He akisi altinda 125 °C’ye 30 °C/dk 1sitma
hizi ile 1sitilr ve 10 dakika beklenir. islem tamamlandiktan sonra sicaklik 600 °C’ye 50 ml/dk
He akisi altinda 10 °C/dk isitma hizi ile isitihr ve amonyak desorpsiyon egrisi elde edilir.
Analiz, ODTU Kimya Muhendisligi Bélimi’'nde bulunan Micromeritics TPx System cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir.

X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS): Elde edilen Urunlerin igerisinde hangi
elementlerin bulundugu ve metalin degerligi hakkinda bilgi edinmek amaciyla ODTU Merkezi
Laboratuarinda bulunan, X-isini kaynagi olarak Mg Ka radyasyonu yayan SPECS cihazi
kullaniimistir.

3.3 Katalizor Aktivite Testleri

3.3.1 Reaksiyon Sistemi

Katalizor aktivite test sisteminde aktivite testi ile katalizor 1sil iglemi yapilmaktadir.
Silika aerojel sentezlendikten sonra farkli aktif metaller yapisina ylklenerek alkol reformlama

reaksiyonlarinda hidrojen Uretmek amaciyla katalizér olarak kullaniimigtir. Bu amacla
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olusturulan deney dizenedi Sekil 1’de verilmektedir. Siringa pompaya alkol reformlama
reaksiyonunun sivi fazdaki tepkeni (etanol veya metanol) hacimde esit oranda saf su ile
karigtirilarak (hacimce 1/1 metanol/su) beslenir ve bu sivi fazdaki tepken 130°C’lik
evaporatdrde gaz fazina getirilir. Evaporator alkol reformlama reaksiyonundaki alkoli
buharlastirip gaz fazina getirmek amaciyla kullaniimigtir. Buharlagan alkol ve su reaktore
argon gazi ile tasinmistir. Argon gazinin akis hizi kitle akis kontrol cihazi ile
ayarlanmaktadir. Evaporatérden ¢ikan tepkenler bir 1sitma hatti aracihigiyla isitiimis boru
hattindan gecerek reaktére génderilir. Evaporator ile reaktér arasinda boru hattina sarilan isi
bandi, tasinacak alkoliin hat boyunca yogusmasini énlemek ve sicakligini korumak amaciyla
kullaniimistir. Reaktér tlp firin icinde yerlestiriimistir. Tlp firin, reaksiyonun gerceklesecegi
ortam olan 13 mm’ye 680 mm boyutlardaki quartz reaktorii alkol reformlama tepkimesinin
gerceklesebilecedi sicaklia ayarlamak icin kullaniimaktadir. Reaktor icine yerlestirilen ve
Onceden sentezlenen aktif metal yuklu katalizor tGzerinden gazlar (argon ve gaz fazdaki
etanol su veya metanol su karisimi) gecirilerek katalizor varliginda reaksiyonun
gerceklesmesi saglanir. Reaktdr c¢ikis gazi, 1sitmali hatti takip ederek bir yodusturucuya
girer. Yogusturucunun gorevi reaktor cikis gazindaki reaksiyona girmeyen su buharini ve
alkoll (etanol veya metanol) gaz fazdan sivi faza gecirmektir; bu amagla yogusturucu bir
sirkilasyonlu su banyosu ile -10°C’ye kadar sogutulur. Yogusturucudan gegirilip su ve
alkolden uzaklastirilan ¢ikis gazi, kimyasal bilesiminin tespit edilmesi igin Shimadzu GC Plus
2010 gaz kromatografi cihazina 30 ml/dk akis hizindaki argon ile es zamanli beslenir ve gaz
kromatografi cihazi kullanilarak reaksiyon c¢ikis gazinin bilesimi belirlenir. GC’den g¢ikan
reaktor ¢ikis gazi kabarcikmetreden gecerek havalandirmaya gonderilmektedir.

Sentezlenen katalizér reaksiyonda kullanilmadan once isil isleme tabi tutularak
katalizordeki safsizliklarin uzaklastirimasi ve metal oksitlerin metal formuna indirgenmesi
saglanir. Katalizor 1sil isleme girdiginde Uzerinden gegirilecek olan kuru hava, helyum ve
hidrojen gazlarinin akis hizlari akig kontrol cihazlari ile istenilen hiza ayarlanir. istenilen akig
hizina ayarlayabilmek igin gazlarin kiutle akis kontrol cihazlarinin kalibrasyon akis egrileri
elde edilmistir. Ornek olarak hidrojen ve argon gazlarinin kalibrasyon akis egrileri Ek A'da
verilmistir. Bu gazlarin evaporatoére girmeden direk olarak reaktére beslenmesi icin sisteme
bir yan gegis hatti (bypass) yapilmistir. Bu hat sayesinde reaktor ¢ikis hatti yogusturucudan
ve GC’den gegmeden dogrudan havalandirmaya verilmektedir.
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3.3.2 Deney Duzenegi

Sentezlenen silika aerojel katalizor bir quartz reaktére konarak tup firina yerlestirilir
ve reaksiyon sicakligi ayarlanir. Su/metanol veya su/etanol molar orani 1 olan sivi besleme,
enjeksiyon pompasi ile 0,9 ml/saat hacimsel akis hizinda evaporatdre beslenir. Evaporatérde
130°C’de buharlastirilan su alkol karisimi, argon tasiyici gaz ile evaporatdrde birleserek
reaktdre gonderilir. Reaktére génderilen gazin (su alkol karisimi ve argon) toplam akis hizi
50 ml/dk.’dir. Yogusturucudan gegcirilip donlismeyen su ve alkolden arindirilan reaktér ¢ikis
gazi Shimadzu GC 2010 Plus markali gaz kromatografi cihazina beslenir. GC’de sivi ve gaz
analizi icin 2 adet 1sIl iletkenlik dedektord, sivi analizi icin 0,53 mm i¢ ¢apli 30 m boyunda 1
adet Rt- Q-Bond ve gaz analizi igin de ayni 6zelliklerde (0,53 nm i¢ ¢apli ve 30 m boyunda) 1
adet Carboxen 1010 Plot kolonu bulunmaktadir. Gaz kromatografi cihazinda sivi fazdaki
beslemeler igin helyum, gaz fazindaki beslemeler igin ise argon tasiyici gazi kullaniimaktadir.

Gaz kromatografi cihazi kullanilarak zamana karsi reaktér cikis gazinin kompozisyon analizi

yapllir.
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Schimadzu GC-2010 Plus model gaz kromatografi cihazinda reaktdr ¢ikis gazinda
olusabilecek gazlarin miktarlarini belirleyebilecek uygun analiz yontemi gelistirilmistir.
Kullanilan yéntem Tablo1’de veriimektedir. Analiz suresi 21,85 dakika olup ayni ydntem hem
gaz hem de sivi analizi i¢in kullaniimistir. Bu metot ile reaksiyon c¢ikisinda olusan gazlarin
molar miktarlarini bulmak igin beta faktor degerleri hesaplanmistir. Beta faktor degerleri
standart gaz karisimin (hacimsel olarak: H,:% 1, CO,: % 1, CH,: %1, CO: %1, C,H,: %1 ve

Ar: % 95) GC’ye 5 kere beslenmesiyle elde edilen veriler dogrultusunda hesaplanmistir.

Tablo 1. GC’de sivi ve gaz analizi igin

kullanilan sicaklik programi

Hiz Sicaklik  Tutus Siiresi

(Cldk) °C) (dk)
- 35 75
23 250 5

3.3.3 Deneysel Yontem

Alkol reformlama reaksiyonunda test edilmek tzere 0,15 gram katalizbr quartz
reaktérin ortasina konularak tup firina yerlestirilir ve katalizérin 1sil islemi (indirgenme)
tamamlanir. Deneye baslamadan énce GC cihazi ¢aligtirilir. Kiitle akis kontrol cihazi argon
icin 30 ml/dk akis hizina ayarlanir, sogutmali su banyosu yogusturucudan gegen metanol su
karisimini sivi faza getirebilmesi icin -10°C’ye ayarlanir, GC ve reaksiyon sisteminden
sadece tasiyici gaz olan argon gecerken iki kere GC spektrumu alinir. Katalizér ve reaktorin
icerisine yerlestirildigi firin istenilen birim sicaklik artigiyla reaksiyon icin uygun sicakliga
7°C/dk 1sitma hizi ile ayarlanir ve firin isitilir. Sonrasinda ise siringa pompa igerisine hacimce
esit oranda su ve alkol (metanol veya etanol) iceren sivi karisim beslenir ve evaporator
istenilen sicakliga ayarlanir (130°C). Firin giris ve ¢ikisi isitma bantlariyla kaplanir ve bantlar
da uygun sicakliga (130°C) ayarlandiktan sonra sistemden gecirilen argon ve gaz fazindaki
su alkol (metanol veya etanol) karisiminin akis hizi kabarcikmetreyle kontrol edilir. Toplam
akis hizi 50 ml/dk olmaldir. Toplam akis hizi istenilen dedere ulastiktan sonra GC’den
reaksiyon icin ilk spektrum alinir. Gaz kromatograminda gazlarin zamana bagl gelis siralari
bilindiginden reaksiyon sonunda ¢ikan gazlarin (6rnegdin, hidrojen, karbon monoksit, karbon
dioksit, vb.) tayini yapilir. Metanol ve etanol reformlama reaksiyonu sabit (30 ml/dk) argon
akis hizinda, sabit (0,9 ml/sa) metanol/su beslemesiyle 5 Bar'daki argon tasiyici gaziyla
yapilmistir. Reaksiyon sirasinda evaporatoér, isitici bantlar ve sogutmali su banyosu ise
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sirasiyla 130, 130 ve -10°C’ye ayarlanmaktadir. Tablo 2'de yapilan tim hidrojen dretim

reaksiyonlarinin deneysel kosullari veriimektedir.

Tablo 2. Buharli metanol ve etanol reformlama reaksiyonlarinda denenen parametre ve

katalizorler
Kalsinasyon . Reaksiyon Reaksiyon
. Kalsinasyon Metal .
Katalizor Sicakhigi Sicakhgi Suresi Adsorban
Gazi (%emol)
(0 ) (saat)
10Cu-SA Hava/Ar 280(280) 280 Hava-Ar Cu (10) 280 5 Yok
10Cu-SA Hava/Ar 450(280) 450 Hava-Ar Cu (10) 280 5 Yok
10Cu-SA Hava/Ar 700(280) 700 Hava-Ar Cu (10) 280 5 Yok
10Cu-SA N, 280(280) 280 N, Cu (10) 280 5 Yok
10Cu-SA N, 450(280) 450 Na Cu (10) 280 5 Yok
10Cu-SA N, 700(280) 700 N, Cu (10) 280 5 Yok
300
280
275
15Cu-SA Hava Ar 700 700 Hava-Ar Cu (15) 250 5 Yok
225
200
2.5Cu-SA Hava/Ar 700(280) 700 Hava-Ar Cu (2,5) 280 5 Yok
5Cu-SA Hava/Ar 700(280) 700 Hava-Ar Cu (5) 280 5 Yok
10Cu-SA Hava/Ar 700(280) 700 Hava-Ar Cu (10) 280 22,73 Yok
15Cu-SA Hava/Ar 700(280) 700 Hava-Ar Cu (15) 280 22,73 Yok
Cu (15)
15Cu-2,5Zn-SA Hava/Ar 700(280) 700 Hava-Ar 280 5 Yok
Zn(2,5)
15Cu-SA Hava/Ar 700(280)-0,1Huntit 700 Hava-Ar Cu (15) 280 5 Var
15Cu-SA Hava/Ar 700(225)-0,1Huntit 700 Hava-Ar Cu (15) 225 5 Var
15Cu-SA Hava/Ar 700(200)-0,1Huntit 700 Hava-Ar Cu (15) 200 5 Var
15Cu-SA Hava/Ar 700(200)-0,15Huntit 700 Hava-Ar Cu (15) 200 5 Var
15Cu-SA Hava/Ar 700(200)-0,10MgO 700 Hava-Ar Cu (15) 200 5 Var
15Cu-SA Hava/Ar 700(200)-
) ) 700 Hava-Ar Cu (15) 200 5 Var
0,15Hidrotalsit
10Ni-SA He 600 600 He Ni(10) 500 5 Yok
10Ni-SA He 600 600 He Ni(10) 600 5 Yok
10Ni-SA He 600 600 He Ni(10) 500 5 Var
10Ni-SA He 600 600 He Ni(10) 600 5 Var
2.5Ni-SA He 600 600 He Ni(2,5) 600 5 Yok
5Ni-SA He 600 600 He Ni(5) 600 5 Yok
15Ni-SA He 600 600 He Ni(15) 600 5 Yok
. Ni(10)
10Ni-2.5Zn-SA He 600 600 He 600 5 Yok
Zn(2,5)
15Cu-SA Hava/Ar 700 700 Hava-Ar Cu (15) 600 5 Yok

Tablo 3 ve 4 'te ise deney icin kullanilan GC metodunun gaz ve sivi fazindaki

c¢alisma kosullar verilmektedir.
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Tablo 3. Gaz urlnler igin GC analiz kosullari

Firin sicakhgi (°C) 250
Enjeksiyon sicakhgi (°C) 200
Dedektor tipi ve sicaklig (°C) TCD-250
Kolon basinci (psi) 3,89
Analiz suresi (dk) 21,85
Tasiyici gaz ve hizi (ml/dk) Ar-50
Ayrilma orani 11
Tablo 4. Sivi Urtnler igin GC analiz kosullari

Firin sicakhgi (°C) 250
Enjeksiyon sicakhigi (°C) 200
Dedektor tipi ve sicakhigi (°C) TCD-250
Kolon basinci (psi) 3,89
Analiz suresi (dk) 21,85
Tasiyici gaz ve hizi (ml/dk) He-258
Ayrilma orani 1/50

4. BULGULAR VE TARTISMA

Farkli metal/Si oranlarinda, farkh sicakliklarda ve farkli gazlar ile 1sil islem géren

basliklar altinda verilmektedir.

4.1 Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuglar

4.1.1 XRD Sonuglari

metal yukli silika aerojel katalizorlere ait karakterizasyon sonuclari (XRD, BET, SEM, ICP ve
TGA) ile bu katalizorlerin buharli alkol reformlama reaksiyonundaki performans sonuglari bu

bélimde sirasiyla Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuglari ve Aktivite Test Sonuglari

Molce %10 bakir yuklenmis ve farkh ortamlarda isil islem goéren silika aerojellerin

20

karsilastirmali X-isini kirinim desenleri Sekil 2 ve $Sekil 3’te verilmektedir. Sekil 4'te 15Cu-SA

Hava/Ar 700(280) katalizériiniin reaksiyon oncesi ve sonrasi X-isini kKirinim desenleri



TiRiTAR

gOsterilmektedir. Nikel yUklu ve farkli ortamlarda isil igslem goéren katalizérlerin X-igini kirinim

desenleri ise Sekil 5'de gortlmektedir.

——10Cu-SA N2 700
—10Cu-SA N2 450

——10Cu-SA N2 280

Siddet (cps)

2 22 42 62 82
26 (°)
Sekil 2. Azot ortaminda, farkl isil islem sicakhidinda sentezlenmis %10 bakir yukli silika

aerojellerin X-igin1 kirnim desenleri

Sekil 2’deki bakir yikli ve azot ortaminda isil isleme tabi tutulan silika aerojellerin
kirinim desenleri incelendiginde hepsinde 22,8° 206 degerinde yayvan bir pik goérilmektedir;
bu pik amorf yapidaki silika aerojelin karakteristik pikidir ve literatirdeki silika aerojel
desenleri ile uyumludur (Hu vd., 2016). Azot ortaminda 280°C’de 1sil igslem gbren aerojelde
20 33,80, 38,82 ve 60,34°'de pikler gozlenmistir. Yine azot ortaminda 450°C’de isil islem
gbren aerojelde ise 26 35,52, 38,60°’de pikler gbézlenmistir. Son olarak azot ortaminda
700°C’de 1sil islem goéren aerojelde ise 20 36,5 ve 43,32°°de pikler gorilmektedir ve tim bu
pikler CuO’ya aittir. Isil iglem sicakligi 280°C’den 700°C’ye kadar c¢ikarildiginda CuO’nun
karakteristik piki olan 26 degerlerinde saga dogru kayma egilimi gdzlenmistir.

Sekil 3'te bakir yiklenmis ve hava ortaminda farkl sicakliklarda isil isleme tabi

tutulan silika aerojellerin X-1sin1 kirinim desenleri verilmektedir.
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——10Cu-SA Hava/Ar 700
——10Cu-SA Hava/Ar 450

——10Cu-SA Hava/Ar 280

Siddet (cps)

2 22 42 62 82
26 (°)
Sekil 3. Kuru hava ortaminda, farkl isil islem sicakliginda sentezlenmis %10 bakir yuklu

silika aerojellerin X-1sini kirinim desenleri

Sekil 3 incelendiginde hava ortaminda 280°C’de isil islem gdren aerojelde 26 35,5
ve 38,9°de pikler gézlenmistir. Yine azot ortaminda 450°C’de 1isil islem goren aerojelde ise
20 35,52 ve 38,88°de pikler gézlenmistir. Bu pikler CuQO’ya aittir. Bu degerler 01-080-0076
PDF kart numarasi ile verilen bakir oksit X-igini kirinim verileri ile tutarhidir. Son olarak azot
ortaminda 700°C’de 1sil islem gbéren aerojelde ise 26 36,56, 38,78, 48,82, 58,48, 61,72,
66,26 ve 68,08°'de pikler gorilmektedir ve tiim bu pikler yine CuO’ya aittir.

Sekil 2 ve 3 beraber incelendiginde ise gotzlenen CuO piklerinin, silika aerojele
basariyla bakir yuklemesi yapildigini gosterdigi soylenebilir. Hava ortaminda 1sil iglem goren
silika aerojel katalizorlerdeki CuO kristal boyutunun artan isil islem sicakligiyla beraber arttidi
gordlmektedir; bu durum yukaridan asagiya dogru CuO piklerinin siddetindeki artigla
aciklanmaktadir.

Sekil 4’te 15Cu-SA Hava/Ar 700 katalizdérinin reaksiyon éncesi ve sonrasinda
cekilen X-isini kirinim desenleri verilmektedir. Reaksiyon oOncesi katalizérde gb6zlenen,
35,55, 38,65, 48,74, 58,20, 61,60, 66,20 ve 68,07°’deki pikler bakir okside aittir. Reaksiyon
sonras| katalizérde g6zlenen 43,34, 50,4 ve 74,08° 20 degerlerindeki pikler ise bakira aittir.
Bu iki desendeki fark reaksiyon sonrasindaki katalizortin reaksiyondan énce hidrojen ile CuO
parcaciklari Cu metaline indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Diger bir degisle reaksiyon
sonrasl katalizoériin indirgenmis halidir. Katalizériin reaksiyon sonrasi X-igini Kirinim

deseninde herhangi bir karbon pikine rastlanmamistir.
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| — Reaksiyon Oncesi
Reaksiyon Sonrasi
5 - 1
= % PR o b ad
2 %@f%\g@fggﬁ ol g bhised gg@z;égg@%fg%ﬁ%%@ﬁ;&%%@@%wma
7

26(°)
Sekil 4. 15Cu-SA Hava/Ar 700 (280) katalizdriinin reaksiyon 6ncesi ve sonrasi X-igini
Kirinim desenleri

Sekil 5'te %10 nikel yliklenmis ve 600°C’de farkli ortamlarda isil isleme tabi tutulan
silika aerojellerin X-igin1 kirinim desenleri verilmektedir. Sekil 6’'da ise helyum ortaminda

600°C’de 1sll isleme tabi tutulan farkli oranlarda nikel ytklenmis ve nikel ¢inko ylklenmis

silika aerojellerin X-igini kirnim desenleri verilmektedir. Sekil 7'de 2.5Ni-SA He 600

katalizériinin reaksiyon 6ncesi ve sonrasi XRD kirinim desenleri gosterilmektedir.

— SA 10Ni-SA . N2-600
—— 10Ni-SA _He-600 10Ni-SA Hava-600
— 10Ni-SA_H2-600 —— 10Ni-SA. NO-600
":’\ ey, e
=
=
=z
=
=
o
o o L
Fror - b B ‘# Jurrwe ol v ——
2 12 22 32 42 52 62 72 82

20 ()
Sekil 5. Farkli ortamlarda 600°C’de 1sil islem goren %10 nikel yUklu silika aerojellerin
X-1g1n1 kirinim desenleri
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—2.5Ni-SA He 600
—— 5Ni-SA He 600
—— 10Ni-2.5Zn-SA He 600
Ni° —15Ni-SA He 600

3 Ni® Ni°

D

e

S

U

2 22 42 62 82
26(°)

Sekil 6. Helyum ortaminda 600°C’de 1sil islem goren farkli oranlarda nikel ve nikel

¢inko yuklu silika aerojellerin X-1sini kirinim desenleri

——Reaksiyon Oncesi

——Reaksiyon Sonrasi

Siddet (a.u.)

Sekil 7. Helyum ortaminda 600°C’de isil islem goéren 2.5Ni-SA katalizoriiniin reaksiyon

oncesi ve sonrasi X-igini kirinim desenleri

600°C’'de farkh ortamlarda isil isleme tabi tutulmus nikel yukli aerojellerin kirinim
desenlerine bakildiginda (Sekil 5) 20O agisi 22,8°, 44,42°, 51,86° ve 76,16°’da pikler verdigi
gobrilmektedir. 22,8° 26 degerindeki yayvan pik saf silika aerojelde oldugu gibi silikaya ait
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bir piktir. Geriye kalan diger U¢ pik ise nikelin karakteristik pikleridir. Bu degerler 01-070-
1849 PDF kart numarasi ile verilen nikel X-isini kirimim verileri ile tutarlidir. 600°C'de
hidrojen ile 1sil igslem goéren nikel yUkli silika aerojel, 20 agisi 44, 52, 80 ve 81°'de pikler
vermistir. Bu pikler nikel metaline ait karakteristik piklerdir. 600°C’de azot ortaminda sl
isleme tabi tutulmus nikel yukla aerojelin kirinim deseni 10Ni-SA He-600 katalizoriniin
deseni ile aynidir. 44,44°, 51,96° ve 76,36° 20 degerlerindeki pikler nikel metaline aittir.
600°C’de hava ile 1sil isleme tabi tutulan katalizérin kirinim deseninde yukarida belirtilen
piklere ek olarak 37,22°, 43,42° ve 63,14° 20 degerlerinde pikler gézlenmistir. Bu pikler nikel
oksidin karakteristik pikleridir. Bu degerler 01-089-7131 PDF kart numarasi ile verilen nikel
oksit X-isini kirinim verileri ile tutarlidir. Hava ile 1sil islem yapilan katalizér hem nikel metali
hem de nikel oksit icermektedir. 600°C’de azot monoksit ile i1sil islem goren nikel yuklu silika
aerojel ise 20 acisi 44,64°de pik vermistir. Bu pik de yapidaki nikel metalinin varligini
gbstermektedir.

600°C’de helyum ortaminda isil isleme tabi tutulmus farkli oranlarda nikel yUklG
aerojellerin ve 10Ni-2.5Zn-SA katalizérundn kirnim desenlerine (Sekil 6) bakildiginda 26
acisi 22,8°'deki silika pikine ek olarak, 44,42°, 51,86° ve 76,16°da pikler verdigi
go6rilmektedir. %2,5 oraninda nikel yUkli aerojelde ise 44,42° ve 51,86° 20 degerlerinde
pikler gézlenmistir. Bu gozlenen pikler nikel metaline aittir. 10Ni-2.5Zn-SA katalizorinin X-
Isini kirnim deseninde herhangi bir ¢inko pikine rastlanmamigtir. Bu c¢inko metalinin
katalizoérde iyi dagilima sahip oldugunu gostermektedir

Ayrica 600°C’de helyum ortaminda 1sil igleme tabi tutulmus %2,5 oraninda nikel
yUkli aerojelin reaksiyon sonrasi kirinim desenine (Sekil 7) bakildiginda silika ve nikel
metaline ait pikler gérulmektedir. Katalizorlin reaksiyon sonrasi X-igini kirinim deseninde 26
acisi 26°’de yeni bir pik olusumu gozlenmistir. Bu pik karbona aittir ve bu ylzden pik
siddetlerinde azalma go&zlenmistir.

XRD sonuglari, bitlin sentezlenen katalizorlerde saf silika aerojel hari¢ nikelin silika
aerojelin yapisina girdigini goéstermektedir. Helyum ve azot ortaminda isil islem gérmus
katalizorlerin nikel kristal boyutlari hemen hemen ayni iken hava ile 1sil iglem goérmus
katalizorin kristal boyutu doért kat daha fazladir. Sekil 5 incelendiginde hava ortaminda isil
islem goéren nikel yuklu silika aerojelin metal kristal boyutunun diger ortamlarda isil islem
goren katalizorlere gére daha yiksek oldugu goérilmektedir.

Sekil 8'de saf, farkli miktarlarda bakir yUkli silika aerojellerin XRD desenleri

verilmektedir.
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—SA

——2,5Cu-SA Hava/Ar 700
5Cu-SA Hava/Ar 700

——10Cu-SA Hava/Ar 700
15Cu-SA Hava/Ar 700

Siddet (cps)

2 22 42 62 82
26 (°)
Sekil 8. Saf ve hava ile 700°C’de isil islem goéren farkh miktarlarda bakir yUkli silika

aerojellerin X-igin1 kirnim desenleri

Sekil 8'teki farkh miktarlarda bakir yUkli ve hava ortaminda isil isleme tabi tutulan
silika aerojellerin kirlnim desenleri incelendiginde hepsinde 22,8° 20 degerinde yayvan bir
pik gorilmektedir; bu pik amorf yapidaki silika aerojelin karakteristik pikidir ve literatlrdeki
silika aerojel desenleri ile uyumludur (Hu vd., 2016). Hava ortaminda 700°C’de isil iglem
gbren %2,5 ve %5 bakir yuklu silika aerojellerde sirasiyla 20 35,48, 38,86 ve 35,56, 38,74,
48,76, 58,36, 61,57°'de pikler gdzlenmigstir. Bu pikler CuQ'’ya aittir. %2,5 ve %5 bakir yuklu
silika aerojellerde oldugu gibi %15 bakir yukli aerojelde 26 35,55, 38,65, 48,74, 58,20,
61,60, 66,20 ve 68,07°’de pikler gézlenmigstir. Bu pikler CuQ’ya aittir. Bu degerler 01-089-
5898 PDF kart numarasi ile verilen bakir oksit X-isini kirmim verileri ile tutarhdir. Farkh
miktarlarda bakir yukli silika aerojelin X-isini kirinim desenleri sekilden de goruldigu gibi
birbirleri ile aynidir. Sekil 8'den artan metal miktariyla pik siddetinin de arttigi gériimektedir.

XRD desenleri ve Scherrer denklemi kullanilarak metal yUkli silika aerojel
katalizorlerin kristal boyutlari hesaplanmistir. Kristal boyut hesabi igin kullanilan Scherrer
denklemi asagida verilmigtir:

cA
B cosb

t kristal —

Bu esitlikte ¢ degeri kristal boyut faktéri olup tim hesaplamalar icin 0,89 olarak

alinmis bir sabittir. A, CuKq, 1sin1 kullanildidi i¢in 0,154 nm boyundaki dalga boyunu, B degeri

radyan cinsinden yari doruk genisligini (FWHM) ve 26 ise Bragg agisini temsil etmektedir.
Denklemdeki © degeri radyana donustirtlmektedir. Farkli ortamda 1sil islem gérmis bakir,
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nikel ve nikel-ginko yuklenmis silika aerojel katalizérler icin hesaplanan bakir oksit ve nikel

kristal boyutlari Tablo 5'te veriimektedir.

Tablo 5. Bakir ve nikel yUklu katalizorler igin metal kristal boyutlari

CuO Kristal Ni Kristal NiO Kristal
Katalizor boyutu Katalizor boyutu boyutu
(nm) (nm) (nm)

2.5Cu-SA Hava/Ar 700 26,84 10Ni-SA He 600 6,96 -
5Cu-SA Hava/Ar 700 28,28 10Ni-SA N2 600 5,41 -
10Cu-SA Hava/Ar 700 31,01 10Ni-SA Hava 600 27,40 14,10
10Cu-SA Hava/Ar 450 14,47 10Ni-SA H2 600 6,06

10Cu-SA Hava/Ar 280 10,33 10Ni-SA NO 600 4,33

15Cu-SA Hava/Ar 700 34,37 2.5Ni-SA He 600 9,15 -
10Cu-SA N2 700 13,09 5Ni-SA He 600 10,6 -
10Cu-SA N2 450 6,71 15Ni-SA He 600 11,45 -
10Cu-SA N2 280 11,03 10Ni-2.5Zn-SA He 600 8,14 -

2.5Ni-SA He 600

] 19 -
(Reaksiyon sonrasi)

Tablo 5’e bakildijinda bakir yidkli ve hava ortaminda isil igslem goéren silika
aerojeller icin 1sil igslem sicakhigindaki artisin bakir oksit kristal boyutunu artirdigi séylenebilir.
Bakir yUkli ve azot ortaminda isil islem gbéren aerojeller ayni davranisi géstermemektedir.
Hava/Ar ile 700°C’de 1sil islem gbren katalizérlerde metal miktari arttikca kristal boyutunun
arttig1 gézlenmistir. En yiksek CuO kristal boyutunun molce %15 en dusuk CuO kristal
boyutunu ise molce %2,5 Cu iceren katalizérlerde elde edilmistir. Nikel yuklu katalizorlerdeki
Ni kristal boyutu incelendiginde en buyuk Ni boyutunun hava ile ve en kugik Ni boyutunun
ise NO ile 1sil isleme tabi tutulan nikel yuklu silika aerojellerde oldugu goérilmektedir. Ayrica
hava gegirilen katalizorlerin kristal boyutlarinin azot gegirilen katalizorlere gore daha yuksek
oldugu gorilmektedir. He, N,, H, ve NO ortaminda isil igslem goren silika aerojellerin kristal
boyutlari birbirine yakindir. Nikel miktarinin artigiyla, nikelin kristal boyutunda da artis
gbzlemlenmektedir. Sekil 9'da ylzdece farkli nikel miktarlariyla sentezlenen katalizérlerin
nikel kristal boyutlarinin kargilastiriimasi verilmistir. Nikel miktarinin artigiyla 10Ni-SA He 600
katalizort haric, nikelin kristal boyutunda artis gézlemlenmektedir. Ayrica reaksiyon éncesi
ve sonrasi nikelin kristal boyutlar karsilastirildiginda, reaksiyon sonrasi nikelin kristal

boyutunda azalis gézlemlenmistir (Tablo 5).
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Sekil 9. Helyum ortaminda 600°C’de 1isil islem goéren farkli oranlarda nikel yukli silika

aerojellerin nikel kristal boyutu karsilastiriimasi

Son olarak hava ile 700°C’de isil iglem goéren farkli metal miktarina sahip
katalizérlerin kristal boyutu ile metal miktari arasindaki iliski Sekil 10’dan gorulmektedir. Buna
gore artan metal miktariyla beraber CuO kristal boyutunun giderek arttigi yani bu iki

parametrenin dogru orantili oldugu sdylenebilir.
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Sekil 10. Hava ile 700°C’de 1sil islem gérmuis farkli miktarlarda bakir yukli silika

<o
h

aerojeller icin CuO kristal boyutu-metal miktari iligkisi
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XRD analiz sonuglari ile farkl i1sil islem sicakliklari ve 1sil islem ortamlari metal yUkli

katalizérlerin kristal boyutlarini etkiledigi sonucuna varilimigtir.

4.1.2 Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Analiz (BET) Sonuglari
Saf silika aerojel ve farkli ortamda isil islem gérmis %10 bakir yiklenmis silika
aerojel katalizorlerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 11'de gortulmektedir.
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Goreli Basmg (P/Po)

Sekil 11. Saf ve farkli ortamda isil iglem gérmus %10 bakir yiklenmis silika aerojel
katalizbrlerinin  azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (dolu Kkareler

adsorpsiyon egrisini, bos kareler desorpsiyon egrisini temsil etmektedir).

Sekil 11’e bakilarak, sentezlenen katalizérlerin, BDDT (Brauner-Deming-Deming-
Teller) siniflandirmasina gore BET izotermlerinin mezo gdzenekli malzemelerin karakteristik
izotermi olan Tip IV ile uyum sagladigi gorulmektedir. Ayrica butun sentezlenen
katalizbrlerde histeresis go6zlenmektedir. Tip 4 izotermindeki bu histeresis, mezo
g6zeneklerdeki kilcal yogunlagsmadan ve adsorpsiyon/desorpsiyon mekanizmalarinin
farkhliklarindan kaynaklanmaktadir. Saf silika aerojelde P/P, degeri 0,65 iken olusan
histeresis turtniin Hs tipiyle, diger tum katalizorlerin ise H; histeresis tipiyle uyumlu oldugu
gorilmektedir. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminde saf silika aerojelin P/P, 0,02 gibi
kicUk degerlerdeyken mikro gbézeneklere sahip oldugu goérilmektedir. Saf silika aerojelin
toplam mikro gozeneklilik ylizdesi % 4,78'dir. Ayrica adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin
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birbirine paralel olmamasi silika aerojeldeki gbzenek boyut dagiliminin duzenli olmadigini
distundurmektedir. Ote yandan H; histeresis tipine sahip malzemelerde gdzenek boyut
dagilim aralig1 daha dardir ve bu durum Sekil 12'deki bakir yikli numunelerin gézenek boyut
dagilim grafikleriyle uyumlu bir sonuctur. Bakir pargaciklarinin mezo gézeneklere yerlesmesi,
mezo gozenek ylUzdesinin azalmasina, mikro gozeneklilik yuzdesinin artmasina neden
olmustur. Ornegin hava ile isil isleme tabi tutulan silika aerojeldeki mikro gozeneklilik
%4,78'den %13,88’lere, azot ile 1sil isleme tabi tutulan silika aerojelin mikro gézenekliligi ise
%4,78'den %21,62'lere kadar ylkselmistir ve bu durum Tablo 6'da goériimektedir. Bakir
metalinin yapiya yuklenmesi ile artan gbézenek boyutu, BET izotermlerinin biraz saga
kaymasina sebep olmustur. Ayrica silika aerojelde gézlenen histeresis agikliginin bakir yiklu
numunelerde biraz daha daraldig1 gorulmektedir. Hava ve azot ortaminda isil iglem goren
bakir yikli silika aerojellerin fiziksel 6zellikleri karsilastinldiginda ayni sicaklikta azot
ortaminda 1sil igslem géren aerojellerde, hava ortaminda 1sil igslem goéren aerojellerdekinden
daha fazla mikro gézeneklilige sahip oldugu sdylenebilir. Hava ve azot ortaminda isil iglem
gormus bakir yukli aerojellerin ylzey alan degerleri ayni sicaklik igin birbirlerine yakinken

g6zenek capi degerlerinde farklar gézlenmistir.
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Sekil 12. Saf ve farkli ortamlarda 1sil iglem géren %10 bakir yiklenmis silika aerojel

katalizorlerin g6zenek boyut dagilimi

Tablo 6’da hava ve azot ortaminda farkh sicakliklarda isil islem géren ve farkli

miktarlarda bakir yikli silika aerojellerin fiziksel 6zellikleri verilmektedir.
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Tablo 6. Bakir yukll ve saf silika aerojel katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

BJH BJH

Cok Noktali | Desorpsiyon | Desorpsiyon Mikro
Katalizor BET Ylzey Go6zenek Ortalama g6zeneklilik,
Alani, (m?/g) Hacmi, Gozenek Capi, %

(cclg) (nm)
Saf Silika Arojel 814,66 3,31 8,60 4,78
10Cu-SA Hava/Ar 280 696,29 2,20 8,48 6,28
10Cu-SA N, 280 679,16 1,81 6,94 6,49
10Cu-SA Hava/Ar 450 798,92 1,35 9,60 13,37
10Cu-SA N, 450 761,55 0,87 4,48 17,24
2,5Cu-SA Hava/Ar 700 785,55 2,87 9,10 6,89
5Cu-SA Hava/Ar 700 744,50 2,17 7,50 8,60
10Cu-SA Hava/Ar 700 535,35 0,82 4,16 13,88
10Cu-SA N, 700 562,90 0,59 5,15 21,62
15Cu-SA Hava/Ar 700 568,12 1,24 5,66 9,96

Sekil 13'de ise kuru hava ile 700°C’de isil islem géren farkli oranlarda Cu iceren

silika aerojellerin saf silika aerojel ile kargilastirmali azot adsorpsiyon/desorpsiyon grafigi

verilmigtir.
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Goreli Basing (P/Po)
Sekil 13. Saf ve hava ile 700°C’de 1isil islem gérmus farkli miktarlarda bakir yiklenmis
silika aerojel katalizorlerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (dolu

kareler adsorpsiyon egrisini, bos kareler desorpsiyon egrisini temsil etmektedir).
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Sekil 13'e bakilarak saf aerojeldeki Tip IV izoterminin metal yiklemesiyle de
korundugu fakat Histeresis tipinin metal yuklemesiyle Hs'ten H;’e kaydigi gorulmektedir. H;
tipi histeresiste birbirine yakin olan adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri, metal yiklenen
katalizbrlerde saf aerojele gbére daha dizenli bir gdézenek boyut dagilimi oldugunu
disundurmektedir. Metal yiklemesiyle birlikte silika aerojelin ylizey alaninin dismesi
beklenen bir sonugtur. %2,5 ve %5 bakir yiklu katalizérlerde oldugu gibi %10 ve %15 bakir
yukli aerojellerin yizey alanlari birbirine yakindir (Tablo 6). Metal miktari artikga mikro
gOzeneklilik yuzdesinde bir artis gozlenmistir. Fakat %15 bakir yuklu aerojelin mikro
gbzeneklilik ylzdesinin %10 bakir yukliye gbére daha azdir. Bu durum bakir oksit
parcaciklarinin %10 metal yOkli Kkatalizordekinden daha az olarak mezo ve makro
gbzeneklere yerlestigini, hatta bir kisminin da mikro gézeneklere yerlesmis olabilecedini
dustindumektedir. %15 bakir yuklt katalizorin gézenek boyut dagihm grafigine bakildiginda
(Sekil 14) 4,94 ve 13,24 nm'de iki pik verdigi goriulmektedir yani bu katalizérde gdzenek
boyut dagilimi tek tip degildir. Bu durum $Sekil 13'deki %15 bakir yikll katalizortin histeresis
acikhgiyla uyumlu bir sonugtur ve ortalama olarak %10 bakir yukli katalizérden daha genis
gbzenek c¢apina sahiptir. Bu durum bakir metalinin %15’lik ve %10’luk katalizérlerde hem
mezo hem makro gbézeneklere yerlestigini disindirmektedir ve Tablo 6 ile uyumlu bir
sonuctur; %15 bakir yukli katalizériin ortalama gézenek ¢api 5,66 nm iken %10 bakir yukli
katalizorin 4,16 nm’dir. Sekil 13’e bakildiginda sentezlenen %2,5 ve %5 bakir iceren
katalizérlerin de Tip IV izotermine sahip olduklari gérilmektedir. %2,5 Cu iceren katalizdérde
P/P, degeri 0,74 iken olugan ve %5 Cu iceren katalizérde P/P, degeri 0,72 iken olusan
histeresis turinin diger katalizérlerde oldugu gibi H; histeresis tipiyle uyumlu oldugu
gobrilmektedir. %2,5 Cu iceren katalizériin toplam mikro g6zeneklilik ylizdesi %6,89'dur. Bu
deger %5 Cu igeren katalizor igin ise %8,60'tir. Adsorpsiyon/desorpsiyon egrilerinin paralel
olmasi ve H; tipi histeresis, bu katalizérlerde gézenek boyut dagiliminin dizenli ve dar bir
aralikta oldugunu dusundirmektedir. Bu disince Sekil 14’deki gézenek boyut dagilim

grafigiyle desteklenmektedir.
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Sekil 14. Saf ve farkh miktarlarda bakir yiklu silika aerojellerin gézenek boyut dagilimi

Sekil 14’e bakildiginda bakir pargaciklarinin daha c¢ok silika aerojeldeki mezo
gbzeneklere yerleserek yapidaki mevcut mikro gdzenekliligi artirdigi séylenebilir. Ornegin saf
silika aerojeldeki mikro go6zeneklilik %4,78 iken %2,5 Cu yuklemesiyle katalizorin
mikrogdzenekliligi %6,89'a, %5 Cu yuklemesiyle ise %8,60’a yukselmistir (Tablo 6). %2,5
Cu iceren katalizérdeki metal miktari %5’e ¢ikartildiginda ylzey alani, gézenek hacminde
azalma gozlenmistir. Bu durum metalin gézeneklerini tikadigini disindirmektedir.

Sekil 15'de farkh ortamda 1sil igslem gérmis %10 nikel ylklenmis ve Sekil 16'da
helyum ortaminda farkh miktarlarda nikel yUkli silika aerojel katalizorlerinin azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri verilmektedir.
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Sekil 15. Saf ve farkli ortamda 1sil islem gérmus %10 nikel yiklenmis silika aerojel
katalizorlerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (dolu kareler

adsorpsiyon egrisini, bos kareler desorpsiyon egrisini temsil etmektedir).
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Goreli Basmg (P/Po)

Sekil 16. Helyum ortaminda isil islem gérmuis farkh miktarda nikel ve nikel-ginko
yuklenmis silika aerojel katalizbrlerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri (dolu kareler adsorpsiyon egrisini, bos kareler desorpsiyon

egrisini temsil etmektedir).
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Sekil 15 ve 16'ya bakilarak, sentezlenen katalizérlerin BET izotermlerinin mezo
gbzenekli malzemelerin karakteristik izotermi olan Tip IV ile uyum sagladigi gérilmektedir.
Ayrica batin sentezlenen katalizérlerde histeresis gézlenmektedir. Saf silika aerojelde P/P,
degeri 0,65 iken olusan histeresis turinin Hs tipiyle, helyum ve azot ile isil islem gérmus
katalizbrlerde P/P, de@eri 0,75 iken olusan histeresis tirinin H; tipiyle ve hava ile 1sil islem
gbrmis katalizérin P/P, degeri 0,69 iken olusan histeresis turlnin yine H; tipiyle uyum
sagladigi gorulmektedir. Ayrica NO ve H, gazlariyla isil islem géren aerojellerin ise P/P,
degeri 0,74 iken H; tipi histeresis olusturdugu gérilmektedir. Farkli miktarda nikel ve nikel-
cinko yuklenmis silika aerojel katalizorlerinin histeresis turt H; tipiyle uyumludur.

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminde saf silika aerojelin P/P, 0,02 gibi kiguk
degerlerdeyken mikro gozeneklere sahip oldugu gorulmektedir. Toplam mikro godzeneklilik
yluzdesi % 4,78'dir. Ayrica adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin birbirine paralel olmamasi
ve aralarinda genis sayilabilecek bir bogluk olmasi silika aerojeldeki gdzenek boyut
dagiiminin diizenli olmadigini disiindiirmektedir. Ote yandan H, histeresis tipine sahip
malzemelerde gbézenek boyut dagihm araligi daha dardir ve bu durum Sekil 17 ve 18'deki
nikel yikli numunelerin gdézenek boyut dagilim grafikleriyle uyumlu bir sonuctur. Aerojeldeki
mikro goézenekliligin metal yiklemesiyle arttigi Sekil 12'ye bakilarak c¢ikartilabilecek bir
sonuctur. Bu durumu Tablo 7’den takip edecek olursak saf silika aerojelde % 4,78 olan mikro
gOzenekliligin nikel yiklemesiyle % 9,78’e kadar ¢iktigi gorilmektedir. Nikel metallerin mezo
gbzeneklere yerlesmesi, mezo gbdzenek ylzdesinin azalmasina, mikro g6zeneklilik
yuzdesinin artmasina neden olmustur. Nikel metalinin yapiya yuklenmesiyle artan gézenek
boyutu, BET izotermlerinin biraz saga kaymasina sebep olmustur. Ayrica silika aerojelde

gbzlenen histeresis acikhiginin nikel yikli numunelerde biraz daha daraldigi gériimektedir.
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Sekil 17. Saf ve farkli ortamlarda isil islem gérmus % 10 nikel yuklenmis silika aerojel

katalizorlerin gdzenek boyut dagihmi
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Sekil 18. Helyum ortaminda isil islem gérmus farkli miktarlarda nikel ve nikel-ginko

yuklenmis silika aerojel katalizorlerin gozenek boyut dagilimi

Sekil 17 ve 18'de saf, farkh ortamda isil igslem gérmis ve farkli miktarlarda nikel
yuklenmis silika aerojeller icin gézenek boyut dagiim grafigi verilmistir. BJH metodunda
0,35<P/Py<0,99 arahgindaki mezo gozenek bolgesi temel alinmigtir. Sekil 17 ve 18'deki
gbzenek boyut dagihim grafiginden saf silika aerojelin temel olarak ortalama 8-9 nm ¢apinda
mezo gozeneklere, bunun yaninda makro ve az da olsa mikro gézeneklere de sahip oldugu
go6rilmektedir. Temel ve baskin olan gézenek cesidi mezo gézenektir ve bu durum Sekil 15
ve 16’daki Tip IV izotermiyle uyumludur. Gézenek boyut dagilim grafiginde mezo ve makro
g6zeneklilik bélgelerindeki piklerin varligi, gézenek boyut dagiliminin genis aralikta oldugunu
yani dizenli olmadidini dogrular niteliktedir ve bu durum S$ekil 15’deki Hj tipi histeresis
acikhgi ile uyumlu bir sonugtur.

10Ni-SA He 600 katalizérin gézenek boyut dagihm grafigine bakildiginda saf silika
aerojele kiyasla yapiya metal yuklendiginde ortalama gbézenek boyutunun biraz daha
blyludigu ve belirgin olarak mezo gézenekli bdlgede pik verdigi gorilmektedir. Bu pike
bakilarak nikelin silika aerojelin 16 nm’den daha klglk olan mezo gbézeneklerine ve 50
nm’den daha buyulk olan makro gbézeneklerine yerlestigi sdylenebilir. Saf silika aerojel gibi
nikel yuklia silika aerojellerde de mezo goézeneklilige kiyasla az da olsa mikro ve makro
gOzeneklilik de gorulmektedir. 10Ni-SA N, 600 katalizorin gozenek boyut dagihmi hemen
hemen 10Ni-SA He 600 katalizériin gézenek boyut dagilimi ile aynidir. 10Ni-SA N, 600’Un
ortalama gozenek c¢api1 16,92 nm’dir. 10Ni-SA Hava 600 katalizorin gozenek boyut dagilimi
benzer davranis gostermektedir (Sekil 17). Ama ortalama gbézenek capi 13,19 nm’dir. 10Ni-
SA NO 600°'Un ve 10Ni-SA H, 600’Un ise ortalama gbézenek capi sirayla 16,09 ve 17,28
nm’dir. Nikel yldklenmesi ile silika aerojelin mezo gozeneklilik yapisi korunmustur. Sekil
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15'deki BET izotermleriyle (Tip 1V) uyumluluk gostermektedir. Saf silika aerojele nikel metali
yuklendiginde gézenek boyut dagiliminin daha dizenli bir sekil aldigi gézlenmistir. H, ve NO
Isil iglemi goren Ni yUklu silika aerojellerin gozenek boyut dagilimlari hava ortaminda 1sil
islemi disindaki Ni yUklu silika aerojellerle ayni gézenek boyut dagilim davranisi gostermistir.
Nikel miktarinin artmasi ile gézenek dagilimi daha distk gbézenek c¢aplarina kaymaktadir
(Sekil 18).

Tablo 7’de farkli ortamlarda 600°C’de isil isleme tabi tutulan %10 nikel yUklu ve
helyum ortaminda farkli miktarlarda nikel yUkli silika aerojellerin fiziksel 6zellikleri
verilmektedir.

Tablo 7. Sentezlenen nikel yukli katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

BJH BJH
Cok Noktali | Desorpsiyon | Desorpsiyon Mikro
Katalizor BET Ylzey Go6zenek Ortalama g6zeneklilik,
Alani, (m?/g) Hacmi, Gozenek Capi, %
(cclg) (nm)
Saf Silika Aerojel 814,66 3,31 8,60 4,78
10Ni-SA He 600 654,20 1,91 17,00 9,78
10Ni-SA N, 600 647,55 1,89 16,92 9,41
10Ni-SA Hava 600 640,45 1,78 13,19 9,62
10Ni-SA H, 600 770, 50 2,39 17,28 7,87
10Ni-SA NO 600 733,25 2,26 16,09 8,52
2.5Ni-SA He 600 757,40 2,55 8,51 6,48
5Ni-SA He 600 741,98 2,00 6,73 8,20
15Ni-SA He 600 751,64 1,62 5,57 10,6
10Ni-2.5Zn-SA He 600 679,96 1,8 6,66 8,70

Tablo 7'ye bakarak saf ve nikel yuklu silika aerojellerin kargilagtirmasi yapildiginda
nikel ylklemesiyle beraber silika aerojelin ylizey alaninda bir azalma oldugu; ayni zamanda
BJH desorpsiyon gozenek hacimi degerlerinde de bir digus oldugu gorulmektedir. Nikel
yiklemesiyle birlikte silika aerojeldeki mikro gozeneklilik miktarinda da bir artis
gOzlenmektedir. Bu durum nikelin silika aerojelin nispeten kugiuk mezo goOzeneklerine
yerlestigini gostermektedir ve Sekil 17 ve 18'deki gbzenek boyut dagilim grafikleriyle uyumlu
bir sonugctur.

Nikel yikleme miktarinin artmasiyla Tablo 7’ye bakilarak ylzey alaninda ve ortalama
gOzenek capinda azalis gozlemlenmektedir. Bu sonug¢ katalizorlerin gozenek boyut dagilimi
grafigiyle uyumludur. Nikel miktarinin azalmasiyla ortalama boyut dadilimi daha kiglk
mezogbzeneklere kaymaktadir. Nikel miktarinin artmasi ile gézenek hacminde azalma
g6zlenmistir. Bu da gézeneklerin metal ile tikandigini gostermektedir.
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4.1.3 Taramali Elektron Mikroskop Analiz (SEM) Sonuglari
Saf silika aerojelden ylksek enerjili elektronlar gegirilerek olusturulan ve silika
aerojelin topografisine dair bilgi veren SEM gortntist Sekil 19'da gorilmektedir.

det Hv spot WD
30 ]

det Hv m

Jm
ETD|20.00 k| 100 METL CENTRAL LAE

ul
Ph ETD|20.00 k|10 0.2 mm METL CENTRAL LAE

Sekil 19. Saf silika aerojelin SEM goéruntileri

Sekil 19'dan anlasilacagi Uzere silika aerojelin  bosluklu gbzenek vyapisi
go6rilmektedir. Bu gbdzenek bosluklari yapidaki farkh boyutlardaki gézenekleri temsil
etmektedir ve bu sonuglar gézenek boyut dagilim ve izoterm grafikleri ile drtigsmektedir. Bu
calismada sentezlenen bitln saf silika aerojellerin SEM gdrtntileri birbirleriyle uyumludur.
Goruntulerin - uyumlu olmasi sentezlenen silika aerojellerin tekrarlanabilir oldugunu
gbstermektedir.

Sekil 20'ye bakilarak silika aerojelin yapisinda Si, C ve O elementleri bulundugu
sdylenebilir. SEM goéruntisi cekilmeden dnce Au ve Pd elementleri ile 6rneklerin kaplanmasi
nedeniyle gorulmektedir. %36 civarinda olan Si orani ICP (Bolim 4.1.4) sonuglariyla
uyumludur. Karbon elementi ise teyipten gelmektedir.
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c:hedax32hZgenesishgenspc. spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 3I8.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3I.84, 0.28)
EWV:20.0 Tilt: 0.0 Take-ocff:35.2 Det Type:SUTW+ Res:131 Amp . .T:25.6
FS : 5718 Lsec : 15 26-Dec-2016 13:17:25
SiKa
A=
O EKa
PdLb
PdLg
PdAL1
PdLa
AuMg
=3
2.00 dl_ oo GI_ oo BI_ oo 1DI_ oo 12‘. oo kawr

Sekil 20. Saf silika aerojele ait EDX spekturumu

Sekil 21'de ise hava ve azot ortaminda 450°C’de isil isleme tabi tutulan bakir yUkli

silika aerojellerin SEM goruntuleri verilmektedir.
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Sekil 21. %10 Cu yukli ve 450°C’de a)hava ortaminda SEM goértntisu (100 000 blylitme),
b)hava ortaminda elektron geri sacilma (backscattering) gorintist (100 000
biyltme), c)azot ortaminda elektron geri sagilma goérintiusia (100 000 buylitme),

ve d) azot ortaminda elektron geri sagiima goérintist (200 000 blyttme)

Sekil 21.a’da hava ortaminda 450°C’de kalsine edilen %10 Cu yUkli katalizérin SEM
gobrintisu, Sekil 21.b'de ise a'da go6ziken yerin elektron geri sagilma (backscattering)
goruntusu veilmektedir. Sekil 21 b incelendiginde goéruntudeki parlak alanlarin Cu kaynakh
olabilecegi dusunulmektedir. Bu inceleme tekniginin bakirin katalizérdeki dagilimini
gosterdigi sOylenebilir. Elektron geri sagilma goruntuleri, bakir pargaciklarinin numunede
homojen olmayan bir sekilde dagildigini géstermektedir. Sekil 21c ve d’'ye bakildiginda ise
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silika aerojelin yapisinda katmanlasma oldugu go6zlenmektedir; bu resimlerde bakir
tanecikleri net olarak ayirt edilememektedir.
Sekil 21'deki numunelerin EDX spektrumlari $ekil 22 ve 23'de verilmektedir.

c: Zedax3\genesishgenspc.spc

Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.%6, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:25.4 Det Type:SUTW+ Res:128 Amp.T:102.4
FSs : 350 Lesec : 19 26 -Dec-2016 12:45:328
SiKa
AyM=
O Ka
CulLa

10.00 12.00 kaW

Sekil 22. Bakir yukli hava ortaminda 450°C’de isil islem gérmis silika aerojele ait

EDX spektrumu

Sekil 22'deki grafige bakilarak bakir oraninin beklenenden fazla oldugu gértlebilir. Bu

durum SEM goérintileri ile (Sekil 21 a ve b) uyumludur.

c: Zedax32\genesishgenspc.spc
Label :Chlorite (Nrm.%= 328.86, 20.96, 34.832, 1.14, 32.84, 0.28)
EV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:25.4 Det Type: SUTW+ Res:1321 Amp.T:25.6
Fs : 5176 Lsec : 19 26 -Dec-2016 132:18:28
SLKa
AUM=
O Ka
PdAdLDb
PdLg
PALL1
CuLa rdLa
1 AuMg CuKb
o uMa Cuka
1.00 2.00 3 .00 4 .00 5.00 6.00 7 .00 8.00 .00 10.00 11.00 12.00 kaW

Sekil 23. Bakir yukli azot ortaminda 450°C’de sl islem gérmus silika aerojele ait EDX

spektrumu
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Sekil 21 ¢ ve d'de verilen SEM goruntilerine ait EDX sonucu Sekil 23'de verilmigtir.
Azot gecirilen numunelerdeki bakir yizdesi, hava gecirilen numunelerdeki bakir ylizdesinden
daha duguktur. Bu durum bakirin silika aerojelde homojen bir sekilde dagiimadigini

gbstermektedir.

_—a—

B =11, IR A

kL LCLMHIEAL LAl

Sekil 24. %10 Cu yukli ve 700°C’de a)hava ortaminda SEM gdérunttsi (100 000 buydtme),
b)hava ortaminda elektron geri sagiima goruntisu (200 000 buyitme) c)azot
ortaminda SEM géruntisi (100 000 buylitme) ve d)azot ortaminda elektron
geri sacilma goérintisu (100 000 buyitme)

Sekil 24 a ve b’de %10 Cu yukli 700°C’de hava ile 1sil islem goren silika aerojelin
100 000 ve 200 000 buyutme altindaki gértntuleri verilmistir. Géruldiga gibi bakir parcalari
genis kimeler halinde yapida yer almaktadir. Bu durum ayni zamanda 700°C’de bakirin
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sinterlenmesi sonucu genis kiimeler halinde yapida bulunabilecegini disindirmektedir. Sekil
24 ¢ ve d’de ise %10 Cu yukli 700°C’de azot ile 1sil igslem gbren silika aerojelin 100 000
blylutme oranindaki SEM ve elektron geri sagiima goéruntilerinden bakir taneciklerinin
yapidaki dizenli dagihmi gértlmektedir. Her iki drnege ait EDX sonuglari Sekil 25 ve 26'da

verilmektedir.

c:\Zedax32\genesisi\genspc.spc

Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kwV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.7 Det Type: SUTW+ Res:128 Amp.T:102.4
FS : 660 Lsec = 17 26 -Dec-2016 132:49:44
SiKa
AyM=
o Fa

CuKa
CuKb

-00 &6.00 8.00 10.00 i1z2z.00 kaWV

Sekil 25. Bakir yuklli hava ortaminda 700°C’de 1sil islem gérmus silika aerojele ait EDX

spektrumu

c:\Zedax32\genesisi\genspc.spc

Label:Chlorite (Nxrm.%= 28.86, 20.%96, 324.832, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.1 Det Type:SUTW+ Res:131 Amp.T:25.6

Fs : 3405 Lsec : 9 26 -Dec-2016 13:29:51

SiKa

AYM=

ull AuMog
CulLa PdLa CuKb
c uMa CuKa

i1.00 2.00 3 .00 4 .00 5.00 & .00 7.00 e.00 .00 10.00 11.00 12.00 kaWV

Sekil 26. Bakir yukli azot ortaminda 700°C’de 1sil islem gérmus silika aerojele ait EDX
spektrumu

Sekil 25 ve 26 kargilastiriidiginda her iki numunenin de birbirine yakin oranda bakir

icerdigi gorulmektedir. Sekil 27 a ve b’de azot ortaminda 280°C’de isil islem gdéren bakir
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yukli silika aerojellerin SEM goruntileri incelendiginde bakirin aerojelin yapisina yerlestigi

fakat her yerdeki parcacik boyutunun ayni olmadigi gértlmektedir.

W L CES | sl =B

dee H T . 1.1 =3 Hv maz |=oo Wk C P —
I 1 N} S Rt P i | I I T 1 — 1 ZillEIEY 1101 il | W= E 00 16

Sekil 27. %10 Cu yukli ve 280°C’de a) azot ortaminda SEM goéruntist (1000 buyutme),
b) azot ortaminda elektron geri sacilma goérintist (1000 blyutme), ¢) hava
ortaminda SEM goérintusu (50 000 buyutme), ve d) hava ortaminda elektron geri

sacgilma goruntusa (50 000 bayidtme)

Sekil 27 ¢ ve d'de ise hava ortaminda 280°C’de isil iglem géren bakir yukli silika
aerojellerin SEM géruntuleri vardir. Bu géruntilere bakildiginda bakir metalinin tim aerojele
yayildigi ve beklenenin lzerinde bakir pargaciklari goérildigua soylenebilir, bu Cu dagihmi
malzemenin diger kisminda homojen olmayan bir sekildedir. 280°C, bakirin sinterlenme
sicakhginin altinda kaldigindan bu sicaklikta bakir parcaciklarinin yalnizca bir araya geldigi

fakat sinterlenmedigi disinilmektedir. Sekil 27'de silika aerojelin morfolojisinde degisim

44



N4

TiRiTAR

g6zlenmemistir. Sekil 27 a ve b’deki katalizérlerin EDX spektrumu Sekil 28'de, Sekil 27 ¢ ve

d’'deki katalizérin EDX spektrumu ise Sekil 29'da verilmektedir.

e:Zaedax32\genesis\genspoc . spo
Label:Chlorite (Mrm.%= 38.86, 20.96, 34_.83, 1.14, 3 .84, 0.28)
EKW:30.0 Tilt: 0.0 Take—-off:35.7 Det Type:SUTW+ Res:131 Amp . .T:25.6
FS : 1033 Lsec : 15 21 -Feb-2017 10:45:32
Hi
(=]

=

Cun

Cu
)
Cu
——
2 .00 4.00 6 .00 8.00 10.00 1z.00 Joar

Sekil 28. Bakir yukli azot ortaminda 280°C’de 1isil islem goérmus silika aerojele ait EDX

spektrumu

c:\edax32\genesis\genspc. spc

(Mrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

Label :Chlorite

EV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.7 Det Type:SUTW+ Res:131 Amp.T:25.6

FS : 10958 Lsec : 11 21-Feb-2017 10:56:38

du

10.00 12_00 ket

2.00 4 .00 6. 00 a8.00

Sekil 29. Bakir ylkli hava ortaminda 280°C’de isil islem gérmus silika aerojele ait EDX

spektrumu
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Sekil 27c ve d’de SEM goruntuleri verilen katalizorin EDX goruntisune bakildiginda
da Cu metalinin yiklenenden (%10) az oldugu gorulmektedir fakat bu durum SEM
numunelerinin  katalizérin tamamini  temsil etmeyecek kadar kuguk olmasindan
kaynaklanmaktadir. EDX spektrumlarina bakildiginda bakir metalinin silika aerojelin yapisina
girdigi gorilmektedir; ICP sonugclari (B6lim 4.1.4) da bu ¢ikarimi destekler niteliktedir.

%15 Cu yukli ve 700°C’de hava ortaminda isil islem goéren silika aerojelin SEM
gorantileri Sekil 30'da verilmektedir. Sekil 30 a ve b’de bakir yiklemesinin artmasiyla silika
aerojelin yapisindaki degisim gorulmektedir. Sekil 30 a'daki kUmelenmig gruplarin b’ye
bakilarak bakir oldugu anlasiimaktadir. Sekil 30 a'nin 3 kat buyutilmis hali c'de
verilmektedir. Buradan siyah renkli yerlerin silika aerojel, beyaz renkli yerlerin de bakir
oldugu ve bakir dagiiminin homojen olmadigi anlasiimaktadir. Sekil 30 d ve e'ye
bakildiginda ise farkl yapida kiimelenmis ve uzun seritler halinde bakir parcaciklari ile silika
aerojel yapisi goériinmektedir. Bakir parcaciklarinin bir arada ve grup halinde durmasi, isil

islem sicakligi olan 700°C’de bakirin sinterlendigini gostermektedir.

46



N4

TiRiTAR

11, m METU AB

Sekil 30. %15 Cu yukli ve 700°C’de hava ortaminda isil igslem goéren silika aerojelin a) SEM
gOrintist (100000 blyutme),  b)elektron geri sagilma gortntist (100000
blyutme), c) elektron geri sacgilma goérintist (300000 buylitme), d) SEM

gOriintisti (100000 buyutme) ve e) elektron geri sagilma goérintisi (100000
blyutme)
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Sekil 31 a ve b’de hidrojen ortaminda 600°C’de isil igslem géren nikel yUklu silika
aerojellerin SEM goérintileri incelendiginde nikelin silika aerojelde homojen dagilmadigi
gorulmektedir. Sekil 31 ¢ ve d’'de ise azot monoksit ortaminda 600°C’de 1sil igslem gdren nikel
yuklu silika aerojellerin SEM gorintileri vardir. Bu goérintilere bakildiginda silika aerojelin
yapisindaki blylk bosluklar géze c¢arpmaktadir. %10 Ni yukli ve 600°C’de hidrojen
ortaminda isil islem goéren silika aerojelin EDX sonucu Sekil 32'de, %10 Ni yukli ve
600°C’de azot monoksit ortaminda isil islem goéren silika aerojelin EDX sonucu ise Sekil

33'de verilmektedir.

L 2 et i e —
MZT.| JCHMTRAL b2 <] LCC ERN i CHTes_ LAG

| — i

apitt A
A FE e b T TRAL AL

Sekil 31. %10 Ni yukli ve 600°C'de a) hidrojen ortaminda SEM goéruntisu (300 000
blyltme), b) hidrojen ortaminda elektron geri sagilma goéruntisa (100 000
blyutme), ¢) azot monoksit ortaminda SEM gorintist (300 000 blyttme), ve

d) azot monoksit ortaminda SEM gérintisu (200 000 blylitme)
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c:\aedax32h\genasis\genspc . spc
Label:Chlorite (Mrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
EV:30.0 Tilt: 0.0 Take-off:35.7 Det Type:SUTW+ Res:128 Amp.T:102.4
FsS 1016 Lsaec : 6 Z21-Feb-2017 11:16:46
Hi
(=]
HNi
(=g i
i
—_—
2 .00 4 .00 6 .00 8.00 10.00 12.00 e

Sekil 32. Nikel yukli hidrojen ortaminda 600°C’de isil islem gérmus silika aerojele ait

EDX spektrumu

c:Zadax32\Zgenesis\genspc . spoc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3F.B4, 0.28)
EKV:30.0 Tilt: 0.0 Take-off:35.8 Det Type:SUTW+ Res:128 Amp . T:102.4
FS 1983 Lsec : 10 21-Feb-2017 11:24:05
Hi
o
i
L= Mi
2.00 4 .00 6.00 a.o00 10.00 12.00 ke

Sekil 33. Nikel ylkli azot monoksit ortaminda 600°C’de isil igslem gérmus silika aerojele

ait EDX spektrumu
SEM gdrintilerinden de goérildugu gibi Ni metali silika aerojel yapisina girmistir. ICP

sonugclari (Bolim 4.1.4) da bu c¢ikarimi destekler niteliktedir.
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Farkli ortamda 1sil igslem g6ren bakir veya nikel yuklenmis silika aerojellerin

bilesiminde kltlece ylzde kag oraninda bakir veya nikel igcerdigi ICP-MS analizi sonrasinda

daha net olarak gorulmustur. ICP-MS sonuglari Tablo 8-10'da verilmigtir.

Tablo 8. Farkh ortamda 1sil iglem gormus ve farklh miktarda bakir yuklenmis silika

aerojellerdeki bakir kitle yuzdeleri

Kutle Yuzdeleri

Element

2,5Cu-SA 5Cu-SA 10Cu-SA 10Cu-SA 10Cu-SA 15Cu-SA

10Cu-SA N, 10Cu-SA N, | 10Cu-SA N,
Hava/Ar Hava/Ar Hava/Ar Hava/Ar Hava/Ar Hava/Ar
700 450 280
700 700 700 450 280 700
si 36,9+0,2 33,3+0,5 28,4+0,1 29,6+0,5 29,1+0,7 352+0,4 34,4+0,1 | 29,0+0,3 34,7+0,5
i

Cu 115+0,2 11,1+ 0,3 10,3+0,1 2,81+0,02 5,46+0,05 10,5+ 0,1 9,7+0,1 10,4 +£0,1 13,0+ 0,2

Tablo 9. Farkli ortamda 1sil islem gérmus %10 nikel yiklenmis silika aerojellerdeki nikel kutle

ylzdeleri
Kitle Yuzdeleri
Element . . .
10Ni-SA 10Ni-SA 10Ni-SA 10Ni-SA 10Ni-SA
He 600 N, 600 Hava 600 H, 600 NO 600
Si 35,2+0,6 37,0%£0,2 34,2+0,8
Ni 7,75+0,1 7,80 £ 0,07 8,99+0,1 7,61 £ 0,05 6,73+0,11
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Tablo 10. Helyum ortaminda isil islem gérmus farkli oranlarda nikel ve nikel-ginko ylklenmis

silika aerojellerdeki nikel kitle ylzdeleri

Kutle YUzdeleri
Element . ) . .
2.5Ni-SA 5Ni-SA 15Ni-SA 10Ni-2.5Zn-SA
He 600 N, 600 Hava 600 H, 600
Si 39,3+0,2 38,5+0,2 33,8+0,2 36,0+0.2
Ni 2,41 £ 0,05 5,39 + 0,05 12,6 +0,1 9,3+0,1
Zn - - - 0,96 + 0,03

Tablo 8'e bakilarak saf silika aerojele bakir yiklemesinin tim numuneler icin
basariyla gergeklestigi sdylenebilir. Cogu numuneye agirlikga %10 civarinda Cu
yluklenmesine karsin analiz sonuclarinda %210’un tzerinde Cu goérulmektedir; ayni durum
%2,5 ve %5 Cu iceren numuneler icin de gecerlidir fakat bu durumun ICP’ye gdnderilen
orneklerin numunenin tamamini temsil etmeyecek kadar az olmasindan ve bakirin silika
aerojelin yapisina homojen olarak dagiimamis olmasindan kaynaklandidi diusundlmektedir.
En fazla bakir miktarinin azot ile 700°C’de isil isleme tabi tutulan silika aerojel numunesinde
oldugu gorulmektedir. Yine Tablo 8'den 15Cu-SA Hava/Ar 700 katalizérinde agirlikca %13
bakir oldugu goértimuastir; bu da molce %14’e karsilik gelmektedir ve %15e yakin bir
sonugtur yani bakir istenilen oranda silika aerojelin yapisina yuklenmistir.

Tablo 9 incelendiginde de saf silika aerojele nikel yliklemesinin bes numune igin de
basariyla gergeklestigi sdylenebilir. Bu bes numuneye de agirlikca % 10 Ni yiklenmesine
karsin analiz sonuglarinda %10’un altinda Ni gérilmektedir. En fazla nikel miktarinin hava
ile 600°C’de 1s1l isleme tabi tutulan silika aerojel numunesinde oldugu gértlmektedir.

Tablo 10'daki ICP-MS sonuglarina gore, nikel metalinin malzemelere istenilen
oranlarda yuklendigi goriimektedir. 15Ni-SA He 600 katalizérl icin nikelin kitlece yizdesi
%12,6 olarak gorulmektedir. Bu durum nikelin aerojel yapisinda homojen dagiimamis
olmasindan kaynaklanabilir. Ayrica 10Ni-2.5Zn-SA He 600 katalizérl icin nikel istenilen
oranda yuklenmistir, fakat cinko metalinin kitlece yizdesi, ylklenen miktara gore daha az
g6zlemlenmistir. Bu durum yine malzemenin homojen olmamasiyla ve ICP analizi yapilan

numunenin ¢ok az olmasindan kaynaklanabilir.
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4.1.5 Sicaklik Programli Amonyak Desorpsiyon (NHs-TPD) Sonuglari

Sentezlenen bakir yukli ve saf silika aerojel katalizorlerine yapilan sicaklik programli
amonyak desorpsiyon analizi Sekil 34 ve 35'de, nikel yukli silika aerojel katalizorleri ile
yapilanlar ise Sekil 36'da verilmektedir. Bltln katalizorlerin gosterdigi dusuk sicaklikta
(T>115°C) biten keskin pikler fiziksel amonyak desorpsiyonunu gdstermektedir, dolayisiyla
zayif asiditeyi temsil etmektedir. 125°C sicakliktan sonra gorilen pikler kimyasal tutunan
amonyaklarin desorpsiyonunu, yani kuvvetli asiditeyi gostermektedir. Sekil 34 a'da Hava/Ar
ile 1s1l islem goren degisik metal ve metal yuzdelerine sahip katalizorlerin sicaklik programh
amonyak desorpsiyon egrileri verilmistir. Bu sekile gére 10Cu-SA Hava/Ar 700, 450 ve 280
katalizorleri sirayla yaklasik olarak 330, 298 ve 200°C’de ana pik gosterirken, 15Cu-SA
Hava/Ar 700 ve 15Cu-10Zn-SA Hava/Ar 700 katalizorleri ise sirayla yaklasik 265 ve
328°C’de ana pik gostermektedir. 2,5Cu-SA Hava/Ar 700 ve 5Cu-SA Hava/Ar 700
katalizorleri ise sirasiyla 273 ve 321°C’de ana pik vermiglerdir. Sekil 34 b'de ise N, ile isil
islem goren katalizorlerin sicaklik programli amonyak desorpsiyon edgrileri verilmigtir. Bu
sekile gore 10Cu-SA N, 700, 450 ve 280 katalizérleri sirayla yaklasik olarak 282, 548 ve
494°C’de ana pik gostermektedir. Literatlirde yaklasik 200-400°C arasindaki pikler orta
asiditeyi gosterirken, 400°C sonrasi ¢ikan piklerin kuvvetli asiditeyi gosterdigi belirtiimektedir
(Llanos vd., 2008; Srinivas vd., 2016). Sekil 34 a ve b beraber incelendiginde en guglu
asiditeye sahip katalizoriin 10Cu-SA N, 280 oldugu soylenebilir.

Sekil 35'deki tim katalizérlerde gbézlenen ve yaklasik 90°C’de biten keskin pikler
fiziksel amonyak desorpsiyonunu, zayif asiditeyi gostermektedir. Sekil 35’de verilen saf silika
aerojellerden 280°C’de isil islem goéreni 486 ve 556°C’de, 450°C’de isil islem goreni 317 ve
565°C’de ve son olarak 700°C’de 1sil igslem goreni ise 281 ve 540°C’de ana pik vermistir. En
gucli asidik 6zellik gostermesi beklenen katalizor 280°C’de 1sil islem goéren silika aerojeldir

ve bu durum Tablo 11'deki asit kapasiteleriyle uyumlu bir sonuctur.
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0,10 1 =T0CU-SA Hava/AL 700
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Sekil 34. Sentezlenen hava (a) ve azot (b) ortaminda isil iglem gérmus bakir yUklu silika

aerojel katalizorlerin sicaklik programli amonyak desorpsiyon egrileri
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Sekil 35. Farkli sicakliklarda hava ile isil islem goren saf silika aerojel katalizérlerin sicaklik

programli amonyak desorpsiyon egrileri

Sekil 36’dan goérildigu gibi batin nikel ve nikel-¢inko yuklu silika aerojel katalizorlerin
bakir yUkli silika aerojellerde oldugu gibi disik sicaklikta pikleri goriilmektedir. Ayrica, 5Ni-
SA He 600 ve 15Ni-SA He 600 katalizorleri sirayla yaklasik olarak 170, 300, 350, 430 ve
550°C’de ana pik gosterirken, 2.5Ni-SA He 600 ve 10Ni-2.5Zn-SA He 600 katalizorleri ise
sirayla yaklasik 180, 280, 340, 380 ve 550°C’de ana pik gostermektedir. 10Ni-SA He 600
katalizorl ise sirasiyla 170, 265, 335, 450 ve 525°C’de ana pik vermistir. Bitlin katalizorlerde
400°C’den duslk sicakliklarda goériinen pikler malzemenin yizeyindeki silika yapisindaki Si-
OH grubundan kaynakl asiditeyi verdigi soylenmektedir (Lonyi vd., 2001). Malzemeye
adsorblanan amonyak protonlanmis amonyak isbirligiyle hidrojen eklenmesiyle yapidan
ayrilir. Bu piklerin olusumu asidik kisimlara amonyak turlerinin baglanmasiyla degil, hidrojen
baglanmasiyla olusur. 10Ni-SA He 600 katalizort icin 265 ve 335°C'de go6zlenen 2 pikin
2.5Ni-SA He 600 ve 10Ni-2.5Zn-SA He 600 katalizorlerindeki piklerle karsilastirildiginda
daha dusuk sicakliklara kaydigi gézlemlenmektedir. Bunun sebebi deney yapilan isil giftin
yerlestiriimesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, 400°C’den ylksek sicakliklarda gdézlemlenen
pikler yiksek sicaklik pikleri olarak adlandirilir ve keskin Lewis asit kisimlarindan
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kaynaklandigi dusiinilmektedir. Bu pikler, asit kisimlara, NH," ‘Un iyonlasmasi ve daha

sonra NH;‘ln bu asit kisimlardan desorplanmasi mekanizmasiyla gergeklesir.
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Sekil 36. Sentezlenen helyum ortaminda isil islem gérmus nikel ve nikel-¢inko yuklu silika

aerojel katalizorlerin sicaklik programli amonyak desorpsiyon egrileri
Farkli miktarlarda yapilan amonyak enjeksiyonu ile elde edilen kalibrasyon egrisinden

katalizérlerin toplam asit kapasitesi bulunmustur, yapilan analizlerde elde edilen alanlardan

katalizorlerin toplam asit kapasitesi hesabi yapilmistir ve sonuglar Tablo 11'de verilmistir.
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Tablo 11. Sentezlenen katalizorlerin asit kapasiteleri

Katalizsr Toplam Asit Kapasitesi,
mmol/g

SA 280 0,76
SA 450 0,69
SA 700 0,31
10Cu-SA Hava/Ar 280 1,18
10Cu-SA N, 280 1,84
10Cu-SA Hava/Ar 450 1,42
10Cu-SA N, 450 1,29
2,5Cu-SA Hava/Ar 700 0,14
5Cu-SA Hava/Ar 700 0,33
10Cu-SA Hava/Ar 700 0,31
10Cu-SA N, 700 0,62
15Cu-SA Hava/Ar 700 0,56
2.5Ni-SA He 600 0,63
5Ni-SA He 600 0,83
10Ni-SA He 600 0,60
15Ni-SA He 600 0,85
15Cu-2,5Zn-SA Hava/Ar 700 0,16
10Ni-2.5Zn-SA He 600 0,59

Sekil 34-35 verilen NH;-TPD egrileri ile Tablo11’de verilen asit kapasiteleri ile
uyumludur. Tablo 11 incelendiginde, saf silika aerojellerde artan isil islem sicakhginin
katalizorin asidik kapasitesini azalttigi gorulmektedir. Isil islem sirasinda silika aerojelin
yapisinda bulunan metil gruplarinin ayrilmasi malzemenin asitliginin azalmasina sebep
oldugu dasunulmektedir. Bakir miktarinin artmasi ile asit kapasitesinde artis gozlenmistir.
Nikel katalizérlerinde, bakir katalizérlerinde oldugu gibi metal miktarinin artmasi ile asit
kapasitesinin artigi gézlenmemistir.

En ylksek asit kapasitesinin 10Cu-SA N, 280 katalizériinde oldugu ve buyulkten
kiguge: 10Cu-SA N, 280, 10Cu-SA Hava/Ar 450, 10Cu-SA N, 450, 10Cu-SA Hava/Ar 280,
SA 280, SA 450, 10Cu-SA N, 700, 15Cu-SA Hava/Ar 700, 5Cu-SA Hava/Ar 700, 10Cu-SA
Hava/Ar 700 = SA 700, 15Cu-2,5Zn-SA Hava/Ar 700, 2,5Cu-SA Hava/Ar 700 sirasini izledigi
goriimustar.

Ni yuklu katalizorlerde ise en yiksek asit kapasitesinin 15Ni-SA He 600 katalizorinde
oldugu ve buyukten kigtge: 15Ni-SA He 600, 5Ni-SA He 600, 2.5Ni-SA He 600, 10Ni-SA He
600, 10Ni-2.5Zn-SA He 600 sirasini izledigi gérdimustar.

56



TiRiTAR

4.1.6 X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopi(XPS) Analiz Sonuglari

15Cu-SA Hava/Ar 700 (280) katalizorinin reaksiyon oncesi ve sonrasi XPS
spektrumlari Sekil 37'de verilmektedir. Katalizérlin reaksiyon Oncesi ve sonrasindaki
spektrumlari aynidir. Spektruma bakildiginda, 103,3 eV ve 532,6 eV bag enerjilerinde
gorilen piklerin Si2p ve O1s’ in karakteristik piklerine ait oldugu anlasiimigtir. Bu pikler
katalizbrde SiO, varligini isaret etmektedir. Ayrica, 932,6 eV, ve 285,2 eV bag enerijilerinde
gorulen pikler sirasi ile bakir(Cu2p) ve karbona aittir. Karbon malzemenin hazirlanmasi
sirasinda ylzeyine adsorblanmasi sonucunda olusmustur. Katalizérde bakir oksit
bulunmaktadir. XPS spektrumu katalizoriin reaksiyon sonrasi X-1sini kirinim deseni ile tutarh
degildir(Sekil 4). X-isini kirinim deseninde metalik bakir goézlenmistir. XPS’de kullanilan
numune katalizorin tamamini temsil etmeyecek kadar kuguk olmasindan kaynaklanmis

olabilir.
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Sekil 37. 15Cu-SA Hava/Ar 700 (280) katalizoriin reaksiyon éncesi ve sonrasi XPS

spektrumlari

Sekil 38'de 2.5Ni-SA He 600 katalizéri igin reaksiyon éncesi ve sonrasi XPS
spektrumlari verilmektedir. Spektruma bakildiginda, 103,3 eV ve 532,6 eV bag enerjilerinde
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gorulen piklerin Si2p ve O1s’e ait oldugu, katalizérde SiO, bulunmaktadir. Ayrica, 285,2 eV
bag enerjisinde goértlen pik karbona aittir. Reaksiyon 6ncesindeki karbon piki malzemenin
hazirlanmasi sirasinda ylzeyine karbon adsorblanmasi sonucunda olugmustur. Reaksiyon
sonrasindaki karbon pikinin siddetinde artis gézlenmistir. Bu da katalizér ylizeyinde karbon
olustugunu gdstermektedir. Karbon ve nikel metali XRD sonuglarinda gézlenmis ama XPS
sonugclarinda nikel metali gézlenmemistir. XPS spektrumunda Ni pikinin olmamasi, katalizor
icinde yuzeyde hi¢ nikel metalinin bulunmadigini batin nikellerin gézeneklerde oldugunu

disundurmektedir.
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Sekil 38. 2.5Ni-SA He 600 katalizériinlin reaksiyon éncesi ve sonrasi XPS spektrumlari

4.2 Katalizorlerin Akitivite Test Sonuclari

Katalizorlerin aktivite test ¢alismalari surekli akish dolgulu kolon reaktdr sisteminde
test edilmistir. Reaksiyonlar kullanilan alkolin tirtine gére 200-300°C ve 500-600°C sicaklik
araliginda, atmosferik basingta ve sabit argon akis (30 ml/dk) hizinda, sabit alkol/su (0,9
ml/sa) beslemesiyle ylratilmustir. Sentezlenen katalizorlerdeki metal oksitin buharli alkol
reformlama reaksiyonunda aktif bilesen olan metalik formuna doénismesi igin indirgeme

islemi yapilmistir. Reaktér c¢ikis gazinin kompozisyonu GC kullanilarak belirlenmisitr.
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Reaksiyon sonucu olusan Urinlerin miktarlari beta faktérleri ve GC’den dlgulen alan degerleri
kullanilarak hesaplanmistir. Beta faktdér hesabi Ek-B'de verilmektedir. Aktivite testleri
sonucunda elde edilen verilerin degerlendiriimesinde reaksiyonda ana reaktan olan alkol
(metanol veya etanol) i¢in donistm, Grlnler (H,, CO, CO,, CH,) icin segicilik hesaplamalari
yapilmig ve zamana karsi grafikleri olusturulmustur. Tepken ve Urinlerin mol sayilari,
bilesenlerin mol kesirleri, alkol donlstimu, Grin segicilikleri ve hidrojen verimi GC’den alinan
veriler kullanilarak elde edilmigtir. Hesaplamalar Ek C ve D’de verilmektedir.

4.2.1 Buharl Metanol Reformlama Reaksiyonundan Hidrojen Uretim Sonuglari

Farkli ortamlarda ve farkh sicakliklarda isil islem gérmis ve farkh miktarda bakir
yukli aerojel katalizorler kullanilarak atmosferik basingta ve farkli reaksiyon sicakliklarinda
buharli metanol reformlamadan hidrojen Uretimi gergeklestiriimistir. Farklh kalsinasyon gazi
ve sicakliklarinin, metal miktarinin ve farkh reaksiyon sicakliklarin hidrojen uretimine olan
etkileri metanol doénlsimd, hidrojen verimi ve hidrojen Urin segiciligi agisindan
degerlendirilmistir.

Reaksiyon sisteminde ydurutllecek calismalarin guvenilirliginin test edilmesi amaci ile
HifuelR-120 (ticari katalizbr), 10Cu-SA Hava/Ar 280 ve 10Cu-SA Hava/Ar 700 katalizorler
kullanilarak da hidrojen uretimi c¢alismalari yurGtiimustir. Sonuglar asagidaki bolimlerde

verilmistir.

4.2.1.1 Buharh Metanol Reformlama Reaksiyonunun Guvenilirlik Sonuglari

4.2.1.1.1 HifuelR-120 (Ticari Katalizor) Kullanilarak Buharli Metanol Reformlama
Reaksiyonunun Sonuglari

iki farkli zamanda ayni kosullarda buharli metanol reformlama rereaksiyonlari
gerceklestiriimistir. Reaksiyon HiFuel-R120 katalizori ile atmosferik basingta 280°C’de sabit
(0,9 ml/sa) metanol/su karigim beslemesinde ve sabit tasiyici gaz akis hizinda (30 ml/dk)
yapiimistir. Reaktoér cikis gazinin analizi, reaksiyon sonucunda hidrojen, karbon monoksit ve
karbon dioksit gazlarinin olustugunu goéstermistir. Bu gazlarin olusumu buharli metanol
reformlama (R.1) ve metanolin parcalanmasi (R.2) tepkimelerinin gergeklestigini

gostermektedir.

CHy0H + H,0 — CO, + 3H; [R.1]

CH;0H = CO + 2H, [R.2]
Ayni kosullarda farkli zamanlarda yapilan iki deney sonucu olusan Urlnlerin
dagiliminin zamana bagli degisimleri Sekil 39'da godsterilmektedir. Tekrarlanan iki deneyin

sonuglari birbibiriyle 6rtigsmektedir. Bu iki deneyde ayni Urinler olugsmustur. Cikis gazinin
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hidrojence zengin oldugu (yakasik %74), yaklasik %24 karbon monoksit igerdigi ve %?2 civari
karbon dioksit icerdigi sdylenebilir. Sekil 39'dan sistemin otuzuncu dakikadan itibaren

yatigkin kogullara ulagtigi gorulmektedir.
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Sekil 39. Farkli zamanlarda gercgeklestirilen buharli metanol reformlama reaksiyonundan
hidrojen dretimi icin drunlerin dagilimlarinin  karsilastirimasi (P:1,013 bar,
T:280°C, CH30OH/H,0=1/1, Kataliz6r: HifuelR-120)

Ayni ticari katalizor ile farkli zamanlarda gergeklestirilen buharli metanol reformlama
deneylerinin metanol doéntsumleri Sekil 40’da verilmektedir. Birinci deneyde ortalama
metanol dénlisimi %75 iken ikinci deneyde bu deger %69,1’dir. Sonuglarin kendi icinde

tutarli ve tekrarlanabilir oldugu goériimektedir.
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Sekil 40. Farkli zamanlarda gergeklestirilen buharli metanol reformlama reaksiyonundan
hidrojen Uretimi igin metanol doénutsumlerin karsilastirimasi (P:1,013 bar,
T:280°C, CH3;0H/H,0=1/1, Katalizér: HifuelR-120)

Sekil 41'de ayni deneyde kullanilan ticari katalizérlerin  hidrojen  verimleri
gosterilmektedir. Birinci deneyde ortalama hidrojen verimi %72,9 iken ikinci deneyde bu
deger %66,7’dir. Sonuglarin kendi i¢inde tutarli ve tekrarlanabilir oldugu gorulmektedir.

Ayni ticari katalizor ile farklh zamanlarda gergeklestirilen buharli metanol reformlama
deneylerinin hidrojen secicilikleri Sekil 42'de verilmektedir. Sekil 42'den birinci deney icin
ortalama hidrojen segciciliginin %97,27, ikinci deney icin ise %96,49 oldugu gorilmustir. iki

deneyin sonuglari birbirine ¢ok yakindir.
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Farkli zamanlarda gergeklestirilen buharli metanol reformlama reaksiyonundan

hidrojen uretimi igin hidrojen verimlerin karsilastinimasi (P:1,013 bar, T:280°C,
CH30OH/H,0=1/1, Katalizér: HifuelR-120)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

42.

A = m = @ T ® § &g
i ERI
OR2
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dk)
Farkli zamanlarda gergeklestirilen buharli  metanol reformlama

reaksiyonundan hidrojen Uretimi icin hidrojen segiciliklerin karsilastiriimasi
(P:1,013 bar, T:280°C, CH;0H/H,0=1/1, Katalizor: HifuelR-120)
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4.2.1.1.2 10Cu-SA Hava/Ar 280 ve 10Cu-SA Haval/Ar 700 Katalizorleri Kullanilarak

Buharli Metanol Reformlama Reaksiyonunun Sonuglari

Reaksiyon 10Cu-SA Hava/Ar 280 ve 10Cu-SA Hava/Ar 700 katalizérleri ile atmosferik
basingta 280°C’de sabit (0,9 ml/sa) metanol/su karisim beslemesinde ve sabit tasiyici gaz
akis hizinda (30 ml/dk) yapiimistir. HiFuel-R120 katalizériinde oldugu gibi reaktor ¢ikis gazi
hidrojen, karbon monoksit ve karbon dioksit gazlarindan olusmaktadir.

Ayni kosullarda farkli zamanlarda 10Cu-SA Hava/Ar 700 katalizori ile yapilan iki
deney ile 10Cu-SA Hava/Ar 280 katalizorl ile yapilan G¢ deney sonucu olusan drinlerin
dagiliminin zamana bagh degisimleri Sekil 43 ve Sekil 44’de gésterilmektedir.
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Sekil 43. Farkl zamanlarda gercgeklestirilen buharli metanol reformlama reaksiyonundan
hidrojen Uretimi icin drdnlerin  dagihimlarinin  karsilastirlmasi (P:1,013 bair,
T:280°C, CH;OH/H,0=1/1, Katalizér: 10Cu-SA Hava/Ar 700)
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Sekil 44. Farkli zamanlarda gergeklestirilen buharli metanol reformlama reaksiyonundan
hidrojen Uretimi icin Urdnlerin dagilimlarinin karsilastirimasi (P:1,013 bar,
T:280°C, CH3;0H/H,0=1/1, Katalizdr: 10Cu-SA Hava/Ar 280)

Bu iki katalizérle yapilan deneylerde c¢ikis gazinin hidrojence zengin oldugu
g6zlenmistir. 10Cu-SA Hava/Ar 700 katalizoru ile yapilan birinci deneyde ortalama hidrojen
%74,9 iken ortalama CO ve CO, sirasiyla %0,4 ve %24,7'dir. ikinci deneyde de ayni mol
kesirleri elde edilmistir. 10Cu-SA Hava/Ar 280 katalizoru ile yapilan deneylerde ise birinci
deneyde ortalama hidrojen %74,9 iken ortalama CO ve CO, sirasiyla %0,6 ve %24,5, ikinci
deneyde ortalama hidrojen %74,6 iken ortalama CO ve CO, sirasiyla %1,8 ve %23,6 ve
dciinct deneyde ortalama hidrojen %74,9 iken ortalama CO ve CO, sirasiyla %0,5 ve
%24.,6’dir. Her iki katalizor ile yapilan tekrarlanabilirlik deneylerinin metanol dénusumleri
Sekil 45 ve Sekil 46'da verilmektedir.
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Sekil 45. Farkh zamanlarda gerceklestiriien buharli metanol reformlama
reaksiyonundan  hidrojen  dretimi  icin  metanol  doénutsimlerinin
karsilagtiriimasi (P:1,013 bar, T:280°C, CH;OH/H,0=1/1, Katalizér: 10Cu-SA
Hava/Ar 700)
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Sekil 46. Farkl zamanlarda gergeklestirilen buharli metanol reformlama reaksiyonundan

hidrojen Uretimi icin metanol déndstmlerinin karsilastiriimasi (P:1,013 bar,
T:280°C, CH30OH/H,0=1/1, Katalizér: 10Cu-SA Hava/Ar 280)
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10Cu-SA Hava/Ar 700 katalizéra ile yapilan her iki deneyde %86’k metanol
doénlsumu gergeklesirken 10Cu-SA Hava/Ar 280 katalizérG ile yapilan deneylerde: birinci
deneyde %30,8, ikinci deneyde %31,1 ve Ucincl deneyde %31,9 metanol donlisumu elde
edilmistir. Sekil 47 ve Sekil 48'de her iki katalizor ile yapilan tekrarlanabilirlik deneyleri

sonucu elde edilen hidrojen verimleri gértlmektedir.
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Sekil 47. Farkh zamanlarda gercgeklestirilen buharli metanol reformlama reaksiyonundan
hidrojen Uretimi igcin hidrojen verimlerinin karsilastirlmasi (P:1,013 bar,
T:280°C, CH30OH/H,0=1/1, Katalizér: 10Cu-SA Hava/Ar 700)
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Sekil 48. Farkl zamanlarda gergeklestirilen buharli metanol reformlama reaksiyonundan

hidrojen Uretimi igin hidrojen verimlerinin karsilastirlmasi (P:1,013 bar,

T:280°C, CH3;0OH/H,0=1/1, Katalizor: 10Cu-SA Hava/Ar 280)

10Cu-SA Hava/Ar 700 katalizéra ile birinci deneyde %85,57, ikinci deneyde %85,54
H, verimine ulasilirken, 10Cu-SA Hava/Ar 280 katalizori ile birinci deneyde %30,54, ikinci
deneyde %30,41 ve Uglncu deneyde %33,60 H, verimine ulasiimistir. Sekil 49 ve 50'de
sirasiyla her iki katalizérle yapilan tekrarlanabilirlik deneylerinin hidrojen secicilikleri
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verilmektedir.
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Sekil 49. Farkli zamanlarda gergeklestirilen buharli metanol reformlama reaksiyonundan
hidrojen Uretimi icin hidrojen segiciliginin karsilastinimasi (P:1,013 bar,
T:280°C, CH3;0H/H,0=1/1, Katalizdr: 10Cu-SA Hava/Ar 700)
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Sekil 50. Farkli zamanlarda gergeklestirilen buharli metanol reformlama reaksiyonundan
hidrojen Uretimi icin hidrojen segiciliginin karsilastinimasi (P:1,013 bar,
T:280°C, CH3;0H/H,0=1/1, Katalizdr: 10Cu-SA Hava/Ar 280)

68



TiRiTAR

10Cu-SA Hava/Ar 700 (Sekil 49) katalizériinde birinci deneyde ortalama H, segciciligi
%99,52, ikinci deneyde 9%99,40 gO6zlemlenirken, 10Cu-SA Hava/Ar 280 (Sekil 50)
katalizbrinde birinci deneyde 9%99,21, ikinci deneyde %97,74 ve Uc¢lUncl deneyde
%99,29'dur. Bu da verilerin kendi igcinde uyumlulugunu kanitlamaktadir.

Sonug olarak ayni katalizér ile farkli zamanlarda gercgeklestirilen buharli metanol
reformlama reaksiyonlarinda trin mol kesri, metanol déntsimda, hidrojen verimi ve hidrojen
seciciligi acisindan benzer degerler elde edilmis, bu da deney sisteminden elde edilen

verilerin guvenilir ve tekrar edilebilir oldugunu gostermigtir.

4.2.1.2 Kalsinasyon Sicakhigi ve Gazinin Buharli Metanol Reformlama Reaksiyonundan
Hidrojen Uretimine Etkisi
Farkli kalsinasyon gazi (hava/Ar ve azot) ve sicakliklarinda (280°C, 450°C ve 700°C)
Isil iglem gorerek sentezlenmis % 10 bakir yUkli silika aerojel katalizorlerin hidrojen
uretimine olan etkileri aruin dagilimi, metanol donusumu, hidrojen verimi ve hidrojen segiciligi
acisindan degerlendiriimisti. Bu katalizorler 280°C’de buharli metanol reformlama

reaksiyonunda kullanilarak elde edilen ortalama Grtin dagihmlar Sekil 51’de verilmektedir.
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Sekil 51. Hava/Ar ve N, ortaminda ve farkh sicakliklarda isil iglem gérmus %10 bakir
yuklenmis katalizér ile gergeklestirien buharli metanol reformlama
reaksiyonunda olusan drdnlerin  dagiimlari  (P:1,013 bar, T:280°C,
CH30OH/H,0=1/1) (i¢i dolu siyah noktalar: Hava/Ar; ici bos kirmizi noktalar:
N,).
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Farkli sicakliklarda ve farkli ortamlarda isil islem géren katalizérler ile 280°C’'de
gerceklestirilen buharli metanol reformlama reaksiyonunun c¢ikig gazinin hidrojence zengin
oldugu soylenebilir. Cikis gazinda hidrojenin yanisira yaklasik %25 civari karbon dioksit ve
%0,5 civarinda da karbon monoksit gazi bulunmaktadir. Kalsinasyon gazi ve sicakligi fark
etmeksizin Urin dagilimlari ayni olup miktarlari birbirine yakindir.

280°C’de buharli metanol reformlama reaksiyonunda kullanilan katalizrlerin metanol
doénusumleri Sekil 52’de verilmektedir. Grafikteki her bir nokta ayni deneyin en az 2 kere
tekrarlanmasi sonrasi hesaplanan degerlerin ortalamalari alinarak ve bu ortalamadan
sapmalari bar seklinde gdsterilerek verilmistir. Her iki gaz icin de artan isil islem sicakhginin
metanol donusuimunu artirdig1 gorulmektedir. Hava/Ar ile 1sil iglem géren numunelerde artan
kalsinasyon sicakligiyla beraber CuO kristal boyutu artmasina ragmen (Tablo 5) metanoliin
hidrojene dénisimu artis géstermistir. Cu metalinin hava ile 1sil igslem gérmUs katalizérlerde
daha iyi dagiimasi ve gézenek hacimlerinin ve gézenek caplarinin daha ylksek olmasindan
dolayl metanol dénlsim degerlerinin azota gore daha yiksek oldugu distnilmektedir.
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Sekil 52. Hava/Ar ve N, ortaminda ve farkh sicakliklarda isil igslem gérmis %10 bakir
yuklenmis katalizor ile gergeklestirilen buharli metanol reformlama
reaksiyonundaki metanol doénusumleri (P:1,013 bar, T:280°C,
CH3;0H/H,0=1/1).
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Sekil 53'de farkl gaz ortaminda ve sicaklikta isil islem ile sentezlenmis katalizorlerin
hidrojen verimi verilmektedir. Artan 1sil islem sicakligi ile hidrojen veriminin de artigi
gOzlenmistir. Artan 1sil igslem sicakhgi ile CuO’nun kristal boyutunu artirdigi sdylenebilir fakat
bu durum beklenenin aksine hidrojen verimini olumlu yénde etkilemistir. Hava ve N, gazlari
kiyaslandiginda ise havayla 1sil iglem goren katalizrlerin N,'ye gore daha yuksek hidrojen
verimi ve dénidstimiine yol actigi Sekil 52 ve 53'den goérilmektedir. Cu metalinin hava ile 1sil
islem gbérmus katalizérlerde daha iyi dagiimasi ve gdzenek hacimlerinin ve gbzenek
caplarinin (Tablo 6) daha yluksek olmasindan dolay! hidrojen verim degerlerinin azota gére
daha yuksek oldugu dusindimektedir.

Havayla isil islem géren katalizérlerde en iyi sonu¢ 700°C’de ortalama hidrojen verimi
%385,53 iken azot ile isil islem goéren katalizérlerdeki en iyi sonug ise yine ayni sicaklikta
(700°C) ortalama %53,41'dir.
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Sekil 53. Hava/Ar ve N, ortaminda ve farkh sicakliklarda isil igslem gérmis %10 bakir

yuklenmis katalizér ile gercgeklestirien buharli metanol reformlama
reaksiyonundaki hidrojen verimleri (P:1,013 bar, T:280°C, CH;OH/H,0=1/1)

Kalsinasyon gazi ve sicakhginin ortalama hidrojen segiciligine etkisi Sekil 54'de

verilmektedir. Hidrojen seciciliginin kalsinasyon gazi ve sicakligindan bagimsiz oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 54. Hava/Ar ve N, ortaminda ve farkh sicakliklarda isil igslem gérmus %10 bakir

yuklenmis katalizér ile gergeklestirien buharli metanol reformlama
reaksiyonundaki hidrojen segicilikleri (P:1,013 bar, T:280°C, CH;0H/H,0=1/1)

Farkh gazlar ile farkh sicakliklarda yapilan deneyler sonrasi hesaplanan ortalama
hidrojen segcicilikleri yaklasik olarak ayni ¢ikmistir; bunun sebebi de Griin kompozisyonunun
ayni olmasidir.

Sonug olarak, Sekil 51-54 incelendiginde ve kalsinasyon sicakliklari géz éninde
bulundurularak artan kalsinasyon sicakhiginin metanol déntsimudnd ve hidrojen verimini
artirdigi gorulmektedir. Kalsinasyon gazlari arasinda ise Sekil 52 ve 53 incelenerek hava/Ar
ile 1sil islem goren katalizorlerin N, ile 1sil islem goérenlere oranla daha fazla metanol
doénlsimi ve hidrojen verimine yol actigi goérilmektedir. Tim bunlar géz &éninde
bulundurularak en iyi katalizér 10Cu-SA Hava/Ar 700 olarak belirlenmigtir.

4.2.1.3 Metal Yuzdesi ve Farkli Metal Kullaniminin Buharli Metanol Reformlama
Reaksiyonundan Hidrojen Uretimine Etkisi
Bakir miktarinin hidrojen Uretimine etkisinin incelenmesi icin farkl ortamlarda ve
sicakliklarda 1sil islem goérerek sentezlenmis olan bakir yikli silika aerojel katalizorler
arasinda en iyi katalizor olarak belirlenen hava/Ar ortaminda ve 700°C’de isil islem gdren

katalizére farkl miktarlarda bakir yiklenmistir. Bu amacla molce %2,5, %5, %10 ve %15
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oraninda Cu iceren silika aerojel sentezlendikten sonra 280°C’de buharli metanol
reformlama reaksiyonunda kullaniimistir.

Ayrica molce %15 Cu iceren katalizérde bakir metallerin daha iyi dagilip iki metalin
yaratacagi guglendirici etkiyi gézlemleyebilmek adina %15 Cu igeren katalizére molce %2,5
oraninda Zn yuklenmis ve bu katalizér de hava/Ar ortaminda 700°C’de 1sil islem gordikten
sonra 280°C’de buharli metanol reformlama reaksiyonunda kullaniimistir. Katalizorlerin

karsilastirmali reaksiyon sonugclari Tablo 12'de verilmektedir.

Tablo 12. Farkli metallerin ve farkl miktarlarda ylklenmis katalizorlerin buharli metanol

reformlama reaksiyon sonuglari

Ortalama Ortalama Ortalama
L Ortalama Ortalama Ortalama Ha Ha
Katalizor o CH30H .
Y2, % Yco, % Ycoz, % Verimi,% e Segiciligi,
Donilisiimii
%
2,5Cu-SA Hava/Ar 700 (280) 0,748 0,006 0,246 33,56 0,34 99,2
5Cu-SA Hava/Ar 700 (280) 0,748 0,009 0,243 54,91 0,56 99,8
10Cu-SA Hava/Ar 700 (280) 0,749 0,004 0,247 82,5 0,83 99,5
15Cu-SA Hava/Ar 700 (280) 0,749 0,003 0,247 91,7 0,92 99,6
826 99,7
15Cu 2,5Zn-SA Hava/Ar 700 (280) 0,749 0,002 0,248 ) 0,83

Tablo 12'den de gorildigiu gibi, %2,5 Cu yuklu katalizérdeki H, verimi bakir
miktarinin %5’e ¢ikarilmasi ile %33,56'dan %54,91’e; metanol dénidsimui ise 0,34'ten
0,56'ya yukselmistir. Bakir miktarinin %15’e ¢ikariimasi ile H, verimi %91,7 metanol
doénisumi ise 0,92'ye ulagsmistir. Buna goére artan bakir miktari H, verimini ve metanol
doénlsuimind olumlu yénde etkiledigi gorilmektedir. Bu elde edilen sonuc literatlirdeki
sonuglarla uyumludur (Amiri vd., 2014). Cu miktarinin artmasi katalizértin asidik 6zelliginin
artmasina neden oldugu icin metanol doénisiminde ve hidrojen doénlsiminde artis
g6zlenmigtir (Tablo 11). Uriin dagiimi neredeyse tim katalizérler igin benzerlik géstermistir.
Hidrojen segciciliginin ise artan metal miktarindan c¢ok fazla etkilenmedigi gortulmektedir.
Ornegin molce %2,5 Cu igeren katalizérdeki H, segiciligi %99,2 iken bu deger molce %15 Cu
iceren katalizorde %99,8'dir. %15 bakir yUklu katalizére %10 ¢inko eklenerek ¢inkonun bakiri
yapida daha homojen bir sekilde dagitmasi, dolayisiyla daha da iyi reaksiyon sonugclari elde
edilmesi beklenmektedir. Sonuglar incelendiginde bakir ve ¢inko ylklenen katalizoriin %10
bakir yuklu katalizbre benzer sonugclar verdigi soylenebilir. Bakir ve ¢inko yuklu katalizérin
asiditesinin %15 bakir yUklu katalizére gére az olmasindan dolayi bu katalizériin performansi
disuktdr. Tablo 12'ye bakilarak en yiksek hidrojen verimine ve metanol donisimiine sahip
olmasi agisindan en iyi katalizériin 15Cu-SA Hava/Ar 700 (280) oldugu sdylenebilir.
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4.2.1.4 Reaksiyon Sicakhginin Buharli Metanol Reformlama Reaksiyonundan Hidrojen

Uretimine Etkisi

En iyi katalizor olarak belirlenen 15Cu-SA Hava/Ar 700, 200 ile 300°C arasinda
degisen reaksiyon sicakliklarinda buharli metanol reformlama reaksiyonuna tabi tutularak en
iyi katalizor (zerinde reaksiyon sicaklik kosullarinin hidrojen Uretimine olan etkisi
incelenmistir. Reaksiyon sicakliginin Grtin dagilimina, CH;OH dénutsumine, H, verimine ve

seciciligine olan etkileri Sekil 55-58'de verilmektedir.

Reaksiyon sicakliginin hidrojen Uretimine etkisini incelemek igin yapilan deneylerden

elde edilen sicakliga bagh ortalama Grtin dagihmi Sekil 55’de verilmektedir.
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Sekil 55. Buharli metanol reformlama reaksiyonunda reaksiyon sicakliginin Grdn
dagilimina etkisi (P:1,013 bar, CH;OH/H,0=1/1, Katalizér: 15Cu-SA Hava/Ar
700)

Sekil 55'de goruldigu gibi Grtnler yaklasik %75 H,, %24 CO, ve %1 civari CO’dan

olusmaktadir. Reaksiyon sicakliklari degisse bile Urlnlerde ya da UrUnlerin yizdelerinin
birbirine oraninda bir degisim olmamistir. Bu gazlarin olusumu buharli metanol reformlama
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ve metanolin parcalanmasi tepkimelerinin gergeklestigini gostermektedir. Baska

reaksiyonlar olusmamaktadir.

Sekil 56’da farkli reaksiyon sicakliklarinin ortalama metanol déntsimudne olan etkisi
gosterilmektedir. Buna gére 15Cu-SA Hava/Ar 700 ile farkl sicakliklarda yapilan deneylerde
sicaklik artikga metanol donugsumunin arttigr ve daha sonra sabitlendigi gorilmektedir. Bu
durumun baslica sebebi endotermik olan buharli metanol reformlama reaksiyonudur. Artan
sicaklikla birlikte metanol ve su tepkimeye girerek reaksiyonun dengesini Urunler yonune
kaydirmakta, boylelikle hidrojen ve karbon dioksit olusmaktadir. Bunun yanisira metanolin

parcalanmasi reaksiyonu gerceklestigi icin karbon monoksit ve hidrojen agiga ¢ikmaktadir.

Ortalama CH;OH Doniistimii

150 200 250 300 350
Reaksiyon Sicakhgi ("C)

Sekil 56. Buharli metanol reformlama reaksiyonunda reaksiyon sicakliginin metanol
doénlsimine etkisi (P:1,013 bar, CH;OH/H,O=1/1, Katalizér: 15Cu-SA
Hava/Ar 700)

Buharli metanol reformlama reaksiyonundan elde edilebilecek maksimum hidrojen
verimi 1 mol metanol icin 3 mol hidrojendir; yani teorik maksimum hidrojen verimi 3'tur. Sekil
57'de degisken reaksiyon sicakliklarinda gergeklestirilen buharli metanol reformlama
reaksiyonundan elde edlien hidrojen verimleri % olarak verilmistir. %’lik dilim sayiya

cevrildiginde grafikteki maksimum nokta olan 300°C’'deki %94,67’'Un 3 Uzerinden 2,84’e denk
geldigi soylenebilir. Sekil 57°den de goéruldigu gibi 280°C’ye kadar artis egiliminde olan pik
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280°C’den sonra ¢ok az bir artis goOstererek sabitlenmistir; bu da 300°C’nin reaksiyonun
gerceklesebilecedi maksimum sicaklik oldugunu kanitlar niteliktedir ve 280°C’deki hidrojen
verimi ise 3 Uzerinden 2,75'tir. 280°C ile 300°C sicaklik araliginda ortalama hidrojen verim

degisimi ¢ok azdir. Bu durum bakir metallerin sinterlenmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 57. Buharli metanol reformlama reaksiyonunda reaksiyon sicakliginin hidrojen
verimine etkisi (P:1,013 bar, CH;OH/H,0=1/1, Katalizor: 15Cu-SA Hava/Ar
700)
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Sekil 58'de reaksiyon sicakliginin ortalama hidrojen seciciligine etkisi

gOsterilmistir.
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Sekil 58. Buharli metanol reformlama reaksiyonunda reaksiyon sicakhdinin hidrojen
seciciligne etkisi (P:1,013 bar, CH;0OH/H,0=1/1, Katalizér: 15Cu-SA Hava/Ar
700)

Sekil 58’de hidrojen segiciliginin %99 oldugu sdylenebilir. Sonug¢ olarak, 200-300°C
araliginda 15Cu-SA Hava/Ar 700 katalizéri kullanilarak gergeklestirilen deneylerde metanol
doénlsumu ve hidrojen veriminin sicaklik artisiyla belli bir noktaya kadar arttidi, bir noktadan
sonra sabitlendigi gdzlenmigtir. Hidrojen verimi ve metanol déndsimindeki artisin
sabitlenmeye basladigi nokta olan 280°C, reaksiyonun gerceklestigi optimum sicaklik olarak
belirlenmigtir.

Sekil 59'da metanoliin buharli reformlanmasinda kullanilan katalizérlerin reaksiyon
sonrasi TGA analiz sonuglari gosteriimektedir. Amorf karbonun 350-500°C arasinda yapidan
uzaklastigi, daha yiksek sicaklikta olan kitle kaybinin ise yapidan ayrilan grafen yapidaki
karbondan kaynaklandigi dusunulmektedir. Reaksiyon sicakliginda olasi radyal yondeki
sicaklik farkindan ve bu sebeple gergeklesen soguk bdlgelerden ve distk sicakliklarda
gerceklesen Bouduard reaksiyonu sebebiyle kok olusumu gdézlemlenmistir. Reaksiyonda

kullanilan tim katalizérlerler Sekil 59 ile ayni davranigi géstermiglerdir.
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Sekil 59. 280°C’deki metanoliin buharli reformlanmasinda kullanilan 15Cu-SA Hava/Ar
700 (280) katalizériin TGA sonucu

Tdm sicaklik deneylerinde kullanilan katalizorlerin kok olusum miktarlari Tablo 13‘de
verilmektedir. Reaksiyonda kullanilan katalizérlerde kok olusumu azdir. Tablo 13'de
goruldigu gibi en dusuk kok olusumu 15Cu-SA Hava/Ar (225) katalizorinde (%1,14), en
yuksek kok olusumu ise 15Cu-SA Hava/Ar (250) (%3,75) katalizériinde gézlenmigtir. Farkl
metal miktarina sahip katalizérler incelendiginde ise kok olusumunun bUyUkten kiguge
siralanigi 2,5CuSA Hava/Ar 700 (280) > 5CuSA Hava/Ar 700 (280) > 15Cu-SA Hava/Ar
(250) (280)>10CuSA Hava/Ar 700 (280) seklindedir.
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Tablo 13. Farkli reaksiyon sicakliklarinda katalizorlerde kok olusumu

Reaksiyon L
< Karbon Birikimi
Katalizor Sicakiig|
o)

(°C) (%)
2,5Cu-SA Hava/Ar 700 (280) 280 6,20
5Cu-SA Hava/Ar 700 (280) 280 4,91
10CuSA Hava/Ar 700 (280) 280 2,29
15Cu-SA Hava/Ar 700 (200) 200 2,62
15Cu-SA Hava/Ar 700 (225) 225 1,14
15Cu-SA Hava/Ar 700 (250) 250 3,75
15Cu-SA Hava/Ar 700 (275) 275 3,45
15Cu-SA Hava/Ar 700 (280) 280 3,41
15Cu-SA Hava/Ar 700 (300) 300 2,72

4.2.1.5 Adsorban Kullaniminin Buharli Metanol Reformlama Reaksiyonundan Hidrojen

Uretimine Etkisi

En iyi katalizér ve optimum reaksiyon kosullari belirlendikten sonra buharli metanol
reformlama reaksiyonu ve yan reaksiyonlar sonucu olugan CO;nin ortamdan
uzaklastirimasi amaciyla en iyi katalizér, katalizériin 15 kati kadar c¢esitli adsorbanlar ile
karigtirilarak adsorbanin istenmeyen uriin olan CO,’yi ortamdan uzaklastirmasi, bdylelikle
daha saf hidrojen gazinin elde edilmesi amaclanmistir. CO,yi ortamdan uzaklastirmak
amacityla huntit (CaMgs(COg3),) ve hidrotalsit (MgeAlx(CO3)(OH)16°4(H,O)) adsorbanlari

kullaniimistir. Adsorbanlarin Grin dagilimina etkisi Sekil 60’da verilmektedir.
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Sekil 60. Huntit(a) ve hidrotalsit(b) kullanilarak metanoliin adsorpsiyon destekli
buharli reformlanmasinin  Grin dagihmi (P:1,013 bar, T:200 °C,
CH3;0H/H,0=1/1, Katalizor: 15Cu-SA Hava/Ar 700)
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Sekil 60 a’'da huntitin adsorban olarak kullanildigi deneyde otuzbesinci dakikadan
itibaren CO, bilesigi gorilmeye baslanmistir. Otuzbesinci dakikadan sonra huntit, CO,'ye
doygun hale gelmis ve artik tutamadigi icin CO, c¢ikis gazinda goériimeye baslanmistir.
Huntitin 15Cu-SA Hava/Ar 700 ile agirlikga 1/15 oraninda karistiriip 200°C’de girdigi buharli
metanol reformlama reaksiyonunda CO,, otuzbesinci dakikadan itibaren artis géstermeye ve
yaklagik ellibes dakikadan itibaren de sabitlenip %25 civarinda kalmaya baslamistir. Sekil 60
b incelendiginde ise ayni kosullar altinda hidrotalsit ile gerceklestiriien deney sonucuna
bakilarak CO,’nin ¢ikis gazinda ilk ellibes dakika boyunca gérilmedidi, ellibesinci dakikadan
itibaren artmaya baslayarak yaklasik yetmisbesinci dakikada sabitlenip %25 civarina ulastigi
gobrilmektedir. Her iki adsorban karsilastirildiginda huntitin CO,’yi maksimum otuzbes,
hidrotalsitin ise maksimum ellibes dakika tutabildigi ve sonrasinda doygunluga ulastigi
stylenebilir. Bu durumun sebebi adsorbanlarin yapisindaki farkliliktan kaynaklanmaktadir;
deneyde kullaniimadan 6nce iki adsorban da isil igsleme tabi tutulmustur fakat hidrotalsitin
yapisindaki suyun uzaklasmasinin, yapida CO,'yi tutabilecek daha genis yer actigi, bu
yuzden de hidrotalsitin huntite gore daha uzun sitre CO,yi tuttugu dusunulmektedir.
Hidrotalsitin  550°C’de 1sil isleme tabi tutularak vyapidaki karbonatlar okside
donustirtilmektedir. Reaksiyon sicakhiginda (200°C), magnezyum oksit ile karbon dioksitin
reaksiyon hizinin disik olmasindan dolayi tutma silresi olduk¢a kisadir (Figicilar (2006)).
Hidrotalsitin reaktor ¢ikisina konarak ve hidrotalsitin bulundugu bélge daha ylksek sicakliga

(450°C) isitilarak CO, tutma kapasitesinin artiriimasi saglanabilir.

4.2.1.6 Katalizér Omriiniin incelenmesi

Bu boélimde en iyi katalizérin, 15Cu-SA Hava/Ar 700, optimum reaksiyon
kosullarinda (P:1,013 bar, T;280 °C, CH;0OH/H,0=1/1) ne kadar sire ile aktivitesini korudugu
ile ilgili sonucglar ve daha az aktif olan 10Cu-SA Hava/Ar 700 katalizdriin uzun émurli olup
olmadigi ve rejenerasyon performansinin, en iyi katalizor ile kargilastiriimasi yer almaktadir.
Katalizoriin reaksiyon kosullarinda ne kadar kararli kaldigi 23 saatlik buharli metanol
reformlama reaksiyonuyla test edilmis ve elde edilen sonuglar ayni katalizoér ile aktivite
testinden sonra yapilan ikiser tane beser saatlik déngu reaksiyonlariyla kargilastiriimistir. 23
saat slren aktivite deneyinden sonra katalizéri yenilemek amaciyla katalizér Gzerinden oda
sicakligindan isil islem sicakhdr olan 700°C’ye kadar 1°C/dk sicaklik artisiyla 80 mi/dk
hizinda kuru hava gegiriimis ve ardindan 700°C’de 2 saat bekletilen katalizor tGzerinden 1
saat argon gazi gegcirilerek katalizor yeniden deneyde kullaniimak U(zere yenilenmistir.
Aktivite test sonuglari drin dagilimi, metanol doéndsimd, hidrojen verimi ve segiciligi
acisindan degerlendirilmistir. Bunlar Sekil 61-66'da verilmektedir.
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Sekil 61'de 23 saat suren aktivite testi ve 5er saatlik dongu deneylerinin Grin
dagilimi yer almaktadir. Sekilde goruldigi gibi aktivite testi stiresince tipki diger deneylerde
de oldugu gibi H,, CO ve CO, diginda baska bir Grine rastlanmamis ve bu Urunlerin
yluzdelerinde de diger deneylere kiyasla bir degisim gézlenmemistir; ¢cikis gazi hidrojence
zengindir ve yaninda karbon dioksit ve ¢cok az miktarda karbon monoksit gézlenmistir.
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Sekil 61. 15Cu-SA Hava/Ar 700 Kkatalizori icin aktivite testinde ve 5 saatlik dongul
deneylerinde elde edilen arin dagihimi (P:1,013 bar, T:280 °C, CH3;0OH/H,0=1/1)

Sekil 62'de ise 10Cu-SA Hava/Ar 700 katalizruyle gerceklestirilen 23 saatlik aktivite
testi ve 5’er saatlik ddngii deneylerinin Griin dagilimi yer almaktadir. Uriin dagilimi Sekil 61
ile benzerlik gostermektedir: hidrojence zengin ¢ikig gazinda bir miktar karbon dioksit ve gok

az miktarda karbon monoksit bulunmaktadir.
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Sekil 62. 10Cu-SA Hava/Ar 700 Kkatalizorinin aktivite testinde ve 5 saatlik doéngi
deneylerinde elde edilen Grin dagihmi (P:1,013 bar, T:280 °C, CH;0H/H,0=1/1)

Aktivite testi ve dongu deneylerinde elde edilen metanol donlistimleri Sekil 63'de
verilmektedir. Sekilden de goruldugu gibi 23 saat siren aktivite testinin ilk 14,5 saat iginde
metanol doénlsim degerlerinde bir degisim gdzlenmemistir. Bu dénidsim degerleri 1'e
yakindir. 14,5 saatten sonra metanol dénisimi giderek azalmaya baslamistir. 23'Gnci
saatin sonunda ise metanol dénusumu %61,3’e inmistir. Bu azalma katalizériin deaktive
olmaya basladigini; yani katalizorde kok olusumun artiyini géstermektedir. Aktivite testinden
sonra katalizoérin 1sil islem ile yenilenmesi sonucu metanol déntsim degerleri tekrardan 1’e
ulagmigtir. Yapilan ikinci beg saatlik dongide de metanol donligum degeri (1’e yakin)
korunmaya devam etmistir.

Sekil 64'de ise 10Cu-SA Hava/Ar 700 katalizorii ile gergeklestirilen 23 saatlik ve
ardindan gerceklestiriien 5er saatlik iki dongli deney sonrasi metanol doéndstmleri
verilmektedir. Aktivite testinden elde edilen metanol dénisimine bakarak ilk 6,5 saat icinde
katalizériin performansinda herhangi bir dnemli degisim goézlenmedigi soylenebilir. Bu
doénlsum degerleri 0,8 civarindadir. 6,5 saatten sonra katalizor deaktive olmaya; bdylece
metanol dondsimu giderek azalmaya baslamistir. 23’Uncl saatin sonunda ise metanol
donisimu %15,5’e inmistir. 23 saat siren aktivite testinden sonra katalizérln isil islem ile
yenilenmesi sonucu birinci ve ikinci déngl deneylerinde metanol déntsum degerleri 0,77'ye
ulasmistir.
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Sekil 63. 15Cu-SA Hava/Ar 700 aktivite testinde ve dongl deneylerindeki metanol
déntsumleri (P:1,013 bar, T:280 °C, CH;OH/H,0=1/1)
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Sekil 64. 10Cu-SA Hava/Ar 700 katalizérinun aktivite testinde ve dongl deneylerindeki
metanol donugumleri (P:1,013 bar, T:280 °C, CH;OH/H,0=1/1)
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Aktivite testi ve dongl deneylerinde elde edilen hidrojen verim degerleri Sekil 65 ve
66'da gosterilmektedir. Her iki katalizor igin de hidrojen verimindeki zamana gore davranis
(Sekil 65 ve 66) metanol donusimindeki davranis (Sekil 63 ve 64) ile aynidir; 15 Cu-SA
Hava/Ar 700 katalizoriinde 23'lGincl saatin sonunda hidrojen verimi %61,2 iken 1. déngtiden
sonra bu deger %97,9'e ulagsmigtir ve 2. déngide hidrojen verim degerini korumustur. 10
Cu-SA Hava/Ar 700 katalizoriinde ise 23'Unci saatin sonunda hidrojen verimi %15,2'ye
kadar digmus fakat katalizor yenilendikten sonra 1. Dénglden sonra bu deger % 76,5’e ve
2. Donguden sonra da % 76,4’e ulasmistir.

Katalizorlerin hidrojen secicilikleri ise reaksiyon sliresi boyunca azalma gdstermemis

ve hepsi igin yaklasik olarak ortalama %99’un tzerinde gikmistir.
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Sekil 65. 15Cu-SA Hava/Ar 700 aktivite testinde ve dongl deneylerindeki hidrojen verimleri
(P:1,013 bar, T;280 °C, CH3;0OH/H,0=1/1)
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Sekil 66. 10Cu-SA Hava/Ar 700 aktivite testinde ve dongu deneylerindeki hidrojen verimleri
(P:1,013 bar, T;280 °C, CH3;0OH/H,0=1/1)

Sonug olarak, sentezlenen katalizor ile optimum reaksiyon kosullarinda (1,013 bar
basing, su/metanol hacimsel orani 1/1, besleme hacimsel akis hizi 0,9 ml/sa, 280°C sicaklik)
gerceklestirilen aktivite testi boyunca kararliigini en iyi koruyan, deney sonrasinda rejenere
edildiginde katalitik 6zelliklerine yeniden kazanan katalizér 15CuSA Hava/Ar 700'dir.
15CuSA Hava/Ar 700 katalizoriiniin 10Cu-SA Hava/Ar 700 katalizortine gore kararlhgi sekiz

saat daha uzun strmustar.

4.2.2 Buharh Etanol Reformlama Reaksiyonundan Hidrojen Uretim Sonuglari

Buharli etanol reformlama reaksiyonu surekli akigli dolgulu kolon reaktor sisteminde
500-600°C sicaklik araliginda, atmosferik basingta ve sabit argon akis (30 ml/dk) hizinda,
sabit alkol/su (0,9 ml/sa) beslemesiyle helyum ortaminda 600°C’de isil islem goéren farkh
miktarlarda nikel ylklenmis silika aerojel katalizérler kullanilarak yapilmistir. 500°C ve
600°C’de ayrica etanolin adsorpsiyon destekli buharli reformlanma (SESRE) aktivite testleri
10Ni-SA He 600 katalizéri ile gerceklestirilmistir.
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4.2.2.1 Reaksiyon Sicakliginin Buharli Etanol Reformlama Reaksiyonundan Hidrojen
Uretimine Etkisi
Sentezlenen 10Ni-SA He 600 katalizoérii 500 ve 600 °C’de adsorbansiz olarak buharl
etanol reformlama reaksiyonunda 5 saat sure ile test edilmistir. Reaktor ¢ikis gazinin analizi,
reaksiyon sonucunda hidrojen, karbon monoksit, karbon dioksit ve metan gazlarinin
olustugunu gdstermistir. Bu gazlarin olusumu buharli etanol reformlama (R.1), su gazi (R.2)

ve etanolun pargalanma (R.3) tepkimelerinin gerceklestigini gostermektedir.

C,H;0H + H,0 — 2C0 + 4H, [R.1]
CO+ H,0 = €O, + H, [R.2]
C,H;0H = CO + CH, + H, [R.3]

500°C’de reaksiyon sonunda elde edilen Grin dagihminin zamana goére degisimi Sekil
67'de verilmektedir. Ayrica zamana bagli hidrojen verimi ve etanol donusumiu Sekil 68 ve
Sekil 69'da gosterilmektedir. 50’'nci dakikadan sonra reaksiyon yatiskan hale ulagsmaktadir.
Ortalama mol kesir degerleri %61 H,, %2 CO, %22 CO, ve %15 CH, seklindedir. Reaksiyon
suresince ortalama hidrojen verimi 3,3 (Sekil 68) ve tam etanol doénisumi (Sekil 69)
g6zlemlenmistir. Literatirde nikel emdiriimis MCM-41 destek malzemesi ile yapilan buharli
etanol reformlama reaksiyonunda elde edilen 3 saatlik ortalama hidrojen verimi 3'dir
(Gindiz vd., 2011). Nikel emdirilmis silika aerojel destek malzemeli katalizér hidrojen
veriminde iyilestirme saglamistir. 500°C’de su gazi tepkimesinin 6nem kazanmasi nedeni ile
urin dagihminda karbon dioksit miktari karbon monoksit miktarina gore fazladir. Reaksiyon
boyunca ortalama %15 metan olusumu go6zlemlenmistir. Bunun sebebi etanolin
parcalanmasi tepkimesidir.
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Sekil 67. 10Ni-SA He 600 katalizéri kullanilarak etanoliin buharli reformlanmasinin
500°C’deki trtn dagilimi
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Sekil 68. 10Ni-SA He 600 katalizéri kullanilarak etanoliin buharli reformlanmasinin

500°C’deki hidrojen verimi
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Sekil 69. 10Ni-SA He 600 katalizoéri kullanilarak etanoliin buharli reformlanmasinin

500°C’deki etanol donlsimu

600°C’de reaksiyon sonunda elde edilen Urin dagiliminin zamana goére degisimi Sekil
70'de gosterilmektedir. Ayrica zamana bagl hidrojen verimi ve etanol déndsimi Sekil 71 ve
Sekil 72'de verilmistir. Ortalama mol kesir degerleri % 70 H,, % 9 CO, % 16 CO, ve % 5 CH,
seklindedir. Reaksiyon siresince ortalama hidrojen verimi 4,5 ve tam etanol dénlsimi
g6zlemlenmistir. Literattrde nikel emdiriimis MCM-41 destek malzemesi ile 600°C’de yapilan
buharli etanol reformlama reaksiyonunda elde edilen 4 saatlik ortalama hidrojen verimi
3,9'dur (Gundiz vd., 2011). 500°C’de oldugu gibi nikel emdirilmis silika aerojel destek
malzemeli katalizor hidrojen veriminde iyilestirme saglamistir. 600°C’de su gazi
reaksiyonunun dnemini kaybetmesiyle 500°C’de urln dagilimina kiyasla, karbon monoksit
miktari artarken, karbon dioksit miktari azalmistir. 500°C’de urin dagiimina kiyasla,
600°C’de metan olusumu azalmaktadir. Bunun sebebi metanin buharli reformlanma
reaksiyonudur. Metanin reformlanma reaksiyonu yiksek sicaklik gerektiren bir reaksiyondur
ve 600°C’de baslamaktadir. Bu sebeple, metan miktarinda azalma, sicaklik artisi ile birlikte
hidrojenin de mol kesrinde artis gézlemlenmektedir.

Etanolin reformlanma reaksiyonunda sicaklik artigi hidrojen veriminde metanol

reformlanma reaksiyonunda oldugu gibi artisa sebep olmustur.
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Sekil 70. 10Ni-SA He 600 katalizéri kullanilarak etanoliin buharli reformlanmasinin
600°C’deki trtin dagilimi
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Sekil 71. 10Ni-SA He 600 katalizéri kullanilarak etanolin buharli reformlanmasinin
600°C’deki hidrojen verimi
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Sekil 72. 10Ni-SA He 600 katalizoéri kullanilarak etanoliin buharli reformlanmasinin

600°C’deki etanol donlisimu

Sekil 73'de etanolin buharli reformlanmasinda kullanilan katalizérlerin reaksiyon
sonrasi TGA analiz sonuglari gésteriimektedir. 500°C’de kok olusumu kitlece %48 iken,
600°C’deki kok olugumu kitlece %12'dir. Nikel emdirilmis SBA-15 katalizériiniin 600°C’deki
reaksiyon sonrasi TGA analizinde ise kok olusumu kutlece %50 oldugu literatirde ifade
edilmistir. Silika aerojel destek malzemeli katalizorler ile kok olusumunda ciddi dizeyde
azalma saglanmaktadir. 500°C’de olasI radyal yondeki sicaklik farkindan ve bu sebeple
gerceklesen soguk bolgelerden ve disuk sicakliklarda gerceklesen Bouduard reaksiyonu
sebebiyle, 600°C’ye goére daha fazla kok olusumu gézlemlenmistir.
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Sekil 73. 500°C ve 600°C’deki etanolin buharli reformlanmasinda kullanilan katalizérlerin

TGA sonuglari

4.2.2.2 Metal Yiuzdesi ve Farkhh Metal Kullaniminin Buharli Etanol Reformlama

Reaksiyonundan Hidrojen Uretimine Etkisi

Sentezlenen 2.5Ni-SA He 600, 5Ni-SA He 600, 15Ni-SA He 600, 10Ni-2.5Zn-SA He
600 ve 15Cu-SA Hava/Ar 700 katalizérleri de 600 °C’de adsorbansiz olarak buharl etanol
reformlama reaksiyonunda 5 saat slre ile test edilmistir. Reaktér ¢ikis gazinin analizi,
reaksiyon sonucunda hidrojen, karbon monoksit, karbon dioksit ve metan gazlarinin
olustugunu goéstermistir.

2.5Ni-SA He 600 katalizorii icin 600°C'de reaksiyon sonunda elde edilen Grin
dagiliminin zamana goére degisimi Sekil 74’de gosterilmektedir.  Ayrica zamana bagh
hidrojen verimi $ekil 75’de verilmigtir. Ortalama mol kesir degerleri % 71,5 H,, % 8,5 CO, %
15,5 CO, ve % 3,5 CH, seklindedir. Reaksiyon sliresince ortalama hidrojen verimi 5,16

(Sekil 75) ve tam etanol donlisim( gozlemlenmistir.
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Sekil 74. 2.5Ni-SA He 600 katalizéri kullanilarak etanolin buharli reformlanmasinin
600°C’deki trin dagilimi
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Sekil 75. 2.5Ni-SA He 600 katalizori kullanilarak etanoliin buharli reformlanmasinin
600°C’deki hidrojen verimi
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5Ni-SA He 600 Kkatalizéri icin 600°C’'de reaksiyon sonunda elde edilen 0rin
dagiliminin zamana goére degisimi Sekil 76'da gosteriimektedir. Ayrica zamana bagl
hidrojen verimi Sekil 77°de verilmistir. Ortalama mol kesir degerleri % 68,7 H,, % 11,1 CO, %
15,4 CO; ve % 4,85 CH, seklindedir. 2.5Ni-SA He 600 katalizdérinun driin dagihmina kiyasla
hidrojen mol ylzdesi azalmistir. Reaksiyon slresince ortalama hidrojen verimi 4,46 (Sekil

77) ve tam etanol dénusumu goézlemlenmigtir.
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Sekil 76. 5Ni-SA He 600 Kkatalizori kullanilarak etanoliin buharli reformlanmasinin
600°C’deki Urtun dagilimi
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Sekil 77. 5Ni-SA He 600 Kkatalizori kullanilarak etanoliin buharli reformlanmasinin
600°C’deki hidrojen verimi

15Ni-SA He 600 Kkatalizorii icin 600°C’de reaksiyon sonunda elde edilen Urin
dagiliminin zamana goére degisimi Sekil 78'de gosteriimektedir. Ayrica zamana bagh
hidrojen verimi Sekil 79'da verilmistir. Ortalama mol kesir degerleri % 69,1 H,, % 10 CO, %
16,3 CO, ve % 4,6 CH,; seklindedir. Reaksiyon sliresince ortalama hidrojen verimi 4,50

(Sekil 79) ve tam etanol donlisim( gozlemlenmistir.
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Sekil 78. 15Ni-SA He 600 katalizoéri kullanilarak etanoliin buharli reformlanmasinin
600°C’deki Urtun dagilimi
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Sekil 79. 15Ni-SA He 600 katalizéri kullanilarak etanoliin buharli reformlanmasinin
600°C’deki hidrojen verimi
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10Ni-2.5Zn-SA He 600 katalizérl icin 600°C’de reaksiyon sonunda elde edilen Griin
dagiliminin zamana goére degisimi Sekil 80'de gdsterilmektedir. Ayrica zamana bagh
hidrojen verimi Sekil 81'de verilmistir. Ortalama mol kesir degerleri % 64,3 H,, % 18,3 CO, %
56 CO,, % 4,4 CH; ve % 7,4 C,H, seklindedir. Reaksiyon sliresince ortalama hidrojen
verimi 2,92 (Sekil 82) ve 0,974 etanol donusimi goézlemlenmistir. Zn eklenmesiyle
dehidrasyon reaksiyonu sebebiyle etilen olusumu gézlemlenmistir. Ayrica diger katalizorlere

kiyasla hidrojen veriminde dugsus gozlemlenmektedir.
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Sekil 80. 10Ni-2.5Zn-SA He 600 katalizéri kullanilarak etanolin buharli reformlanmasinin
600°C’deki trtin dagilimi
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Sekil 81. 10Ni-2.5Zn-SA He 600 katalizdrl kullanilarak etanoliin buharli reformlanmasinin
600°C’deki hidrojen verimi

15Cu-SA Hava/Ar 700 katalizér icin 600°C’de reaksiyon sonunda elde edilen Griin
dagiliminin zamana goére degisimi Sekil 82’de gdsterilmektedir. Ayrica zamana bagh
hidrojen verimi Sekil 83'de verilmistir. Ortalama mol kesir degerleri % 40,0 H,, % 2,0 CO, %
3,9 CO,, % 0,6 CH; ve % 53,5 C,H, seklindedir. Reaksiyon sliresince ortalama hidrojen
verimi 0,70 (Sekil 83) ve 0,837 etanol donidsumi goézlemlenmigtir. Bakir etanoliin buharli
reformlanma reaksiyonunda hidrojen uretimi icin aktif bir metal olmadi§i icin disik hidrojen

verimi ve hidrojen mol kesri gdézlemlenmigtir.
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Sekil 82. 15Cu-SA Hava/Ar 700 katalizéri kullanilarak etanolin buharl reformlanmasinin
600°C’deki triin dagilimi
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Sekil 83. 15Cu-SA Hava/Ar 700 katalizéri kullanilarak etanolin buharl reformlanmasinin
600°C’deki hidrojen verimi

Sekil 84’den de goérildigu gibi nikel miktari artirildiginda hidrojen verimi diiserek sabit
bir degere ulasmaktadir. %2,5 nikel yuklu katalizériin asit kapasitesinin disuk olmasina

ragmen gozenek ¢apinin, gézenek hacminin ve ylzey alaninin diger farkli miktarlardaki nikel
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yukli  katalizérlere gore yilksek olmasindan dolayr performansinin  yiksek oldugu

disunulmektedir.

6

Ortalama hidrojen verimi

0 5 10 15 20
Nikel miktar1 (%)

Sekil 84. Farkl nikel yizdesi kullaniminin hidrojen verimine etkisi

Tablo 14 ve Tablo 15'de butun katalizorlerin hidrojen verimi ve urin dagilhmi
acisindan karsilastiriimasi verilmektedir. Urlin dagilimi ve hidrojen verimi agisindan en iyi
aktiviteyi 2.5Ni-SA He 600 katalizoru vermistir. 10Ni-2.5Zn-SA He 600 ve 15Cu-SA Hava/Ar
700 katalizorleri hari¢ diger katalizérler tam etanol déntsimi vermektedir. Etanolin buharli
reformlanmasi igin aktif bir metal olmayan bakir yUkli katalizértin Grin dagilimindaki hidrojen

ylzdesi ve hidrojen verimi beklendigi gibi cok dusuktir.

Tablo 14. Sentezlenen katalizorlerin hidrojen verimleri ve donusumleri

Katalizor Hidrojen Verimi Etanol Donustmii (%)
2.5Ni-SA He 600 5,16 0,996
5Ni-SA He 600 4,46 0,998
10Ni-SA He 600 4,50 0,995
15Ni-SA He 600 4,48 0,999
10Ni-2.5Zn-SA He 600 2,92 0,974
15Cu-SA Hava/Ar 700 0,70 0,837
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Tablo 15. Sentezlenen katalizérlerin ortalama Grin dagihmi sonuglari

Katalizor H, CO CH, CO, C,H,
2.5Ni-SA He 600 71,5 8,5 3,5 15,5 0
5Ni-SA He 600 68,7 11,1 4,85 15,4 0
10Ni-SA He 600 70,0 9,0 5,0 16 0
15Ni-SA He 600 69,1 10,0 4,6 16,3 0
10Ni-2.5Zn-SA He 600 64,3 18,3 4,4 56 74

15Cu-SA Hava/Ar 700 40,0 2,0 3.9 0,6 53,5

Sekil 85’'de 600°C’de etanoliin buharli reformlanmasinda kullanilan farkli katalizorlerin
TGA sonuglar veriimektedir. Ayrica Table 16’da katalizdrlerdeki karbon birikimi miktarlar
verilmektedir. Butin katalizérler icin  dUsik sicaklikta goézlemlenen kitle kaybinin
katalizérdeki nemden kaynaklanmaktadir. Ayrica 500°C ile 700°C arasinda gdézlemlenen
kitle kaybi  reaksiyon sonucunda olusan filament karbonun yanmasindan
kaynaklanmaktadir. Genellikle filament karbonun olugum sebebi metanin hidrojen ve
karbona parcalanmasi ve Bouduard reaksiyonudur. Ayrica 5Ni-SA He 600 katalizér( icin
250°C ile 400°C arasinda go0zlemlenen kutle kaybi olugsan amorf karbondan
kaynaklanmaktadir. Genellikle etilenin parcalanamasi sonucu olusmaktadir ve metalik
yuzeyleri bloke ederek olugsmaktadir.

En yiksek karbon birikimi 10Ni-SA He 600 katalizorinde en dusik karbon birikimi ise
15Cu-SA Hava/Ar 700 katalizérinde gbézlenmistir (Tablo 16). Fakat 15Cu-SA Hava/Ar 700
katalizériinde hidrojen verimi 0,7°dir. En yiksek hidrojen verimi ile en diugsik karbon birikimi
2.5Ni-SA He 600 katalizort ile elde edilmistir.
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Sekil 85. 600°C’de etanolin buharl reformlanmasinda kullanilan katalizérlerin  TGA

sonuglari

Tablo 16. 600°C’de farkh katalizorlerin kok olugsumu

Karbon Birikimi
Katalizor

(%)

2.5Ni-SA He 600 3,2
5Ni-SA He 600 8
10Ni-SA He 600 12
15Ni-SA He 600 6
10Ni-2.5Zn-SA He 600 2
15Cu-SA Hava/Ar 700 3

Literatlirde etanoliin buharh reformlanmasi reaksiyonu igin nikel emdirilmis silika
aerojelin oldugu bir calisma henlz yoktur. Elde edilen sonuclar liteatirdeki farkl katalizor
destek malzemelerinin kullanildi§i ¢alismalarin sonuglari ile karsilastiriimistir. Ayni reaksiyon
kosullarinda Vizcaino vd., (2007) MCM-41, SBA-15, Al,O3, SiO, gibi farkli katalizér destek
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malzemelerine kiitlece % 2 oraninda bakir ve %14 oraninda nikel emdirmistir. SiO,
katalizérl icin tam donlUstme ulasiimistir. Al,O5; destek malzemeli katalizor ile tam dénisim
saglanmigtir, fakat sadece % 50 hidrojen verimine ulasiimistir. SiO, ve SBA-15 destek
malzemeli katalizorler igin sirasiyla % 71 ve % 76 hidrojen verimi elde edilmistir (Vizcaino
vd., 2007). Bir diger c¢alismada ise Co-ZnO Kkatalizéri kullanilarak etanolin buharl
reformlanmasinda test edilmistir ve sadece % 71 oraninda hidrojen verimi elde
edilmistir(Llorca vd., 2002). Bu katalizérlerle karsilastirildiginda nikel emdirilmis silika aerojel

etanoliin buharl reformlanmasi icin umut vaad edici bir katalizérddr.

4.2.2.3 Etanoliin Adsorpsiyon Destekli Buharli Reformlama (SESRE) Reaksiyonundan
Hidrojen Uretimine Etkisi

500°C ve 600°C’de ayrica etanolin adsorpsiyon destekli buharli reformlanma
(SESRE) aktivite testleri gergeklestirilmistir. 500°C ’deki Grin dagilimi sonugclari Sekil 86'da
verilmektedir. SESRE aktivite testlerinde, hidrojen mol kompozisyonu uriin gazi dagiliminda
ilk 100 dakika nerdeyse %90’a ulasirken, CO ve CO, mol kompozisyonlari nerdeyse 0’'a
inmistir. CO, ‘in yerinde uzaklastiriimasiyla, su gazi reaksiyonu 6nem kazanmistir ve
boylelikle CO miktarinda azalma gd6zlenmistir. 100 dakikadan sonra CaO doygunluga

ulasmistir ve CO, miktari artmaya baslamistir.
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Sekil 86. 10Ni-SA He 600 katalizbri kullanilarak etanolliin adsorpsiyon destekli buharl

reformlanmasinin 500°C’deki trin dagihmi
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600°C’ deki Urun dagihmi sonuglarn Sekil 87'de verilmektedir. SESRE aktivite
testlerinde, hidrojen mol kompozisyonu Uriin gazi dagihminda ilk 100 dakika nerdeyse %90'a
ulasirken, CO ve CO, mol kompozisyonlari nerdeyse sifira inmistir. COy'in yerinde
uzaklastinimasiyla, su gazi reaksiyonu 6nem kazanmistir ve bdylelikle CO miktarinda
azalma gozlenmistir. 100 dakikadan sonra CaO doygunluga ulasmistir ve CO, miktari
artmaya baslamistir. Ylksek sicaklkta metanin buharli reformlanma reaksiyonunun
gerceklesmesiyle ortamdaki metan miktari da azalmistir.
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Sekil 87. 10Ni-SA He 600 katalizérG kullanilarak etanoliin adsorpsiyon destekli buharl

reformlanmasinin 600°C’deki trin dagilhimi

500°C’de etanolun buharl reformlanma ve adsorpsiyon destekli buharli reformlanma
aktivite testleri sonucunda H, ve CO, gazlarinin Uriin dagihmi karsilastirmasi Sekil 88'de
veriimektedir. ilk 100 dakika boyunca (riin dagihiminda CO, gazina rastlanmamistir. 200
dakikanin sonucunda ise SESRE'deki CO, gazinin mol kesri SRE’'deki degerine
ulasmaktadir.
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Sekil 88. 500°C’de SESRE ve SRE’nin Urin dagilimi karsilastiriimasi

600°C’de etanolun buharli reformlanma ve adsorpsiyon destekli buharli reformlanma
aktivite testleri sonucunda H, ve CO, gazlarinin drin dagilimi kargilastirmalari Sekil 89'da
verilmektedir. ilk 100 dakika boyunca Uriin dagiliminda CO, gazina rastlanmamistir. Daha
sonra CO, miktari artmaya baglamistir. 200 dakikanin sonucunda ise SESRE’deki CO,

gazinin mol kesri SRE’deki dederine ulagsmaktadir.
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Sekil 89. 600°C’de SESRE ve SRE’nin Urin dagilimi karsilagtiriimasi

4.2.3 Buharli Metanol ve Etanol Reformlama Reaksiyonlarindan Hidrojen Uretim

Sonuglarinin Karsilastiriimasi

Buharli metanol ve etanol reformlama reaksiyonlarinda kullanilan bakir ve nikel yiklu
silika aerojel katalizorlerin performanslarinin karsilastirimasi Sekil 90’da verilmektedir.
Sekilden de géruldiga gibi nikel yuklla katalizérler nikel miktarinin artigi ile hidrojen verimi
azalarak sabit degere ulasmaktadir. Bu davranis bakir yukli katalizérlerde gézlenmemistir.
Bakir miktarinin artigi ile hidrojen veriminin artigi gézlenmistir. %2,5 nikel yukli katalizorle
%86 hidrojen verimine ulasilirken %15 bakir yUklu katalizér ile % 91,7 hidrojen verimine
ulagiimigtir. %2,5 nikel yuklu katalizorle etanol donusumu ylzde ylze yakin iken %15 bakir

yukli katalizorde metanol dénasumu % 92°dir. Bu iki katalizérde karbon birikimi aynidir.
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Sekil 90. 600°C’de etanollin buharli reformlanmasinda kullanilan katalizérlerin TGA sonuglari

5. SONUCLAR

Metal (Ni ve Cu) yukli silika aerojelin adsorban destekli/desteksiz alkol buhar
reformlamada kullanildigi, disik karbon icerikli, yiksek hidrojen Uretimine sahip, kararli olan
bir katalizér sisteminin olusturulmasi ve calisma kosullarinin belirlenmesi ile ilgili deneysel
calismalar yiratalmuostir. Bu calismalar dogrultusunda elde edilen sonuglar asagida
verilmistir:

» Mezo gbzenekli metal yikli silika aerojel katalizérleri basari ile sentezlenmistir.
Bu malzemeler yuksek ylzey alani degerlerine sahip olup, Tip IV izotermi ve

Tip | histeresis davranigi gostermistir.

» Kalsinasyon gazi ve sicakliginin metalin kristal boyutuna etkisi oldugu
gOzlenmistir. Malzemenin kalsinasyon sicakliginin artmasi ile kristal boyutu
artmistir. Ayrica hava/Ar ile kalsine edilen katalizorlerin kristal boyutu, N, ile
kalsine edilenlerden daha yuksektir.
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Sentezlenen bakir yuklu katalizorlerin asiditeleri buyukten kuguge 10Cu-SA N2
280 > 10Cu-SA Hava/Ar 450 > 10Cu-SA N2 450 > 10Cu-SA Hava/Ar 280 >
10Cu-SA N2 700 > 15Cu-SA Hava/Ar 700 > 5Cu-SA Hava/Ar 700>10Cu-SA
Hava/Ar 700 > 15Cu-2,5Zn-SA Hava/Ar 700> 2,5Cu-SA Hava/Ar 700
seklindedir.

Sentezlenen nikel yUkli katalizorlerin asiditeleri bluylkten kigige 15Ni-SA He
600 >5Ni-SA He 600 > 2.5Ni-SA He 600 >10Ni-SA He 600 >10Ni-2.5Zn-SA He
600 seklindedir.

Metanol buharli reformlama reaksiyonunda destek malzemesinde molce bakir
ylzdesinin 2,5dan 15e c¢ikariimasiyla asit kapasitesi artirilarak metanol
doénlsimunin %34’den %92'ye; hidrojen veriminin ise %33,58'den %91,7'ye

yukselmesi saglanmistir.

15CuSA Hava/Ar 700 katalizortintin kararh ve rejene edilebilir bir katlizor oldugu

gorilmustar.

Etanol reformlama reaksiyonunda en yiksek aktivite 5,16 ortalama hidrojen
verimi, tam etanol déntsimi ve %3,2 kok olusumu ile 600°C’de, 2.5Ni-SA He
600 katalizorl ile elde edilmigtir. Literatirle karsilastirildiginda etanol buharli
reformlama reaksiyonunda silika aerojelin destek malzemesi olarak kullaniimasi

kok olusumunu dnemli miktarda azaltigi gordlmustdr.

Metanol reformlama reaksiyonunda 280°C’de termodinamik sinirlara yakin 2,75
hidrojen verimi, %92,1 metanol donusimu ve %3,6 kok olusumu ile en ylksek

akitviteyi sentezlenen katalizérlerden 15Cu-SA Hava/Ar 700 vermigtir.

Metanolin adsorpsiyon destekli buharli reformlanmasinda yan Urin olarak
olusan CO,'yi en yilsek tutma kapasitesine sahip olan adsorban hidrotalsittir.
Adsorban reaktor ¢ikisina yerlestirilerek ve adsorbanin bulundugu bdlge daha

yuksek sicakliga (450°C) isitilarak adsorbanin tutma kapasitesinin artiriimasi

saglanabilir.
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EKLER

A. Argon ve Hidrojen Kutle Akig Kontrol Cihazlarinin Kalibrasyonu

Sisteme istenilen hizda argon ve hidrojen beslemek icin olusturulan kitle akis kontrol
cihazlarinin kalibrasyon egrileri Sekil A.1 ve A.2’de verilmektedir.

90

- R2=0.9998
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Sekil A.1. Argon kutle akis kontrol cihazina ait kalibrasyon egrisi
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Sekil A.2. Hidrojen kitle akis kontrol cihazina ait kalibrasyon egrisi
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B. Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesiklerin GC Kalibrasyon Faktorlerinin Hesaplanmasi

Kalibrasyon deneyleri, tepken ve Urdnlerin alikonma sirelerini ve kalibrasyon
faktorlerini belirlemek Gzere yapilmistir. Reaksiyon sonucu olusan bilesiklerin kalibrasyon
faktorleri hacimce H»:% 1, CO,: % 1, CHs: %1, CO: %1, C,Hy: %1 ve Ar: % 95 olan gaz
karisimi  kullanilarak elde edilmigtir. Kalibrasyon faktér hesaplamalari standart gaz
karisimdaki CO, gazinin kalibrasyon faktért 1 kabul edilerek ve GC cihazindan her bilesenin
alani okunarak esitlik (B.1)’'den hesaplanmistir. Tablo B.1’de bilesiklerin alikonma sureleri ve
kalibrasyon faktorleri verilimektedir.

a4 _ Alan 4«84 B.1]
Mgz Alan coz* Broz
Nna : A bileseninin mol sayisi, mol
Alan 4 : A bileseninin GC’den okunan alan degeri
Ba : A bileseninin kalibrasyon faktori
Tablo B.1 : Bilesenlerin kalibrasyon faktorleri
Bilesen Mol Kesri AI|konn(1:k?aman|, Ortalama Alan B Faktor
H> 0,0092 2,38 2993114 0,0126
CO 0,0097 5,79 195230 0,0346
CH, 0,0099 10,46 98557 0,3700
CO, 0,0100 13,86 36701 1,0000
C,H, 0,0084 18,05 50052 0,6200
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C.Buharh Metanol Reformlama Reaksiyonu Sonucunda Olusan Uriinlerin Mol
Kesrinin, Hidrojen Veriminin, Hidrojen Segiciliginin ve Metanol Doéniisiimin
Hesaplanmasi

Deney sonunda elde edilen Urunlerin analizi gaz kromatografi cihazi kullanilarak
yapillmis ve Urin dagilimi, metanol dénidsimi, hidrojen verimi ve seciciligi asagidaki
formullere gére hesaplanmistir:

Fro = Qgasar—fres * CgasTotal * Yeo [C.1]

Feo . cO’nun molar akis hizi (mol/s)

Qgasar—free . Argonsuz toplam gaz akis hizi (ml/s)

Qgﬁsﬂr-j‘raa = Qgﬁs Total — QA:"gmz [CZ]

Qargon ; Argon gaz akis hizi (0.5 ml/s)

CasToral . 20°C ve 1 atm'deki toplam gaz konsantrasyonu (mol/ml)

Pﬁ! rm

ansl"oml = R+T [C3]

Pam: Atmosferik basing (1 atm)
R: ideal gaz sabiti (82 ml.atm/mol K)
T: Ortam sicakhgi (273 K)

ya: A bileseninin triin bazinda mol kesri

_ Aafa [C.4]
AroBro + Ao fro, T Ny,

Ya

A4 A bileseninin GC’den okunan alan degeri

B54: A bileseninin kalibrasyon faktort

Ny, = ApPu, = 2(Acofco) +3(AcoPea,) [C.5]
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COy’'nin molar akis hizi ise

FA = Qgﬁsflr—fr'aa ® Cgrzs Total ¥ ¥4

F;: A bilegeninin molar akig hizi (mol/s)

Reaksiyona giren metanoliin ne kadarinin trlinlere donustagu ise esitlik

[C.7]'den hesaplanir:

X CHOH =

Feu.om,

Fro + Fro,

Fenyom,

molar akis hizi (mol/s)

FEHE_ OH, =

QL-:':].

Qriq. * 0.5 % PeH.0H

Meyon

(0.9ml/sa)

PcH;0H ; Metanoliin 20°C'deki yogunlugu (0,791 g/ml)

Mez.0x . Metanoliin molekiil agirhgi (32,04 g/mol)

Hidrojenin segciciligi esitlik [C.9]'dan bulunmaktadir:

B 3(neo + Neo,)

Burada nq Ve ngg, sirasiyla CO ve CO2'nin mol sayisi olup denklem
’den bulunmaktadir.

B.1

Son olarak hidrojen verimi ise esitlik [C.10]'dan bulunmaktadir:

Y,

Y,

2Meq+ 30
— =~ % . 100

= XNemon* Sh,

: Uretilen hidrojenin verimi

TiRiTAR

: Reaktdre beslenen sivi methanol-su karigsimindaki metanolin

: Pompanin bastigi hacimce esit metanol-su igeren karisimin hizi
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D. Buharli Etanol Reformlama Reaksiyonu Sonucunda Olusan Uriinlerin Mol Kesrinin,
Etanol Donusgiimiin ve Hidrojen Veriminin Hesaplanmasi
Cikis gazindaki bilesenleri mol bazinda tayin edebilmek igin GC’den okunan alan
degerleri, her gaz i¢in Tablo B.1’de verilen kalibrasyon faktérleriyle ¢arpiimistir.

Na = Alan ,* Ba [D.1]
Reaktor cikis gazinin toplam mol sayisi esitilik [D.2] kullanilarak bulunur.
Noplam = NH2 + Nco + Ncha + Ncoz [D.2]

Na : A bileseninin ¢ikis gazindaki mol sayisi, mol

Ba : A bileseninin kalibrasyon faktérudur.

Cikis gazindaki bilesenlerin zamana baglhi mol sayilar esitlik [D.1] kullanilarak
hesaplanmistir. Gaz fazindaki bilesenlerin mol kesri hesaplamalari ise denklem [D.3]
kullanilarak yapilmistir.

¥a (%) = —4— %100

NToplam [D.3]
Etanol reformlama sonucunda olusan gazin hacimsel akis hizi bir kabarcikmetre
yardimiyla belirlenmistir, tasiyici gaz argonun akis hizi ise 30 ml/dk’dir. Cikis gazindaki tim
bilesenlerin hacimsel akis hizi denklem [D.4] kullanilarak hesaplanmistir.
Qs = (Qgaz — Qar) * ¥a [D.4]
Qa : A bileseninin hacimsel akis hizi (ml/dk)
Qoaz : Sistemdeki toplam gaz akisidir (ml/dk).

Oda sicakhginda (20°C) gazlarin 6zkultlesi [D.5] numarali esitlikten hesaplanmistir.

Parm=*Ma
Toda*R [D-S]

LPq =

pa : A bileseninin 6zkiitlesi (kg/m®)

Pam : Atmosferik basing (1,01325 bar)

Ma : A bileseninin molekul agirhgi (g/mol)

R : ideal gaz sabiti ( 8,314*10° m*bar/mol K)

Gaz fazindaki her bilesenin molar akis hizi ise denklik [D.6]'dan bulunmustur.
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A=y, [D.6]

Fa : Gaz fazindaki A bileseninin molar akis hizidir (mol/dk).

Reaksiyon sonunda yogusturucudan sivi fazda bir karisim alinmis ve GC'ye
beslenerek bu karisimin ne oldugu tespit edilmistir. GC’den okunan alan degerleri
kalibrasyon faktorleriyle carpiimistir. Reaksiyon siresi boyunca elde edilen sivi beslemenin
kitle akis hizi esitlik [D.7] 'den bulunmustur.

Mgy = % [D.7]
Mo reaksiyon boyunca yogusturucuda toplanan sivinin kitlesel akis hizi (g/dk)
Mg, : reaksiyon boyunca yogusturucuda toplanan sivinin kiitlesi (g).
t : reaksiyon suresidir (dk).
Deney sonunda yogusturucudan elde edilen sivinin molar akis hizi esitlik [D.8]
kullanilarak hesaplanmigtir.

e
F. = x = i [D.8]
A a a ] -

St A My 20 s *TH20 s :|+'~M|S':H S0H swi ¥ C2H s0H swt )

Fasvi - A bileseninin sivi fazdaki molar akig hizi (mol/dk)
Xasv - A bileseninin sivi fazdaki mol kesri

Ma : A bileseninin molekul agirhgidir.

Baslangi¢ aninda reaktére beslenen etanoliin molar akis hizini (FO,CZHsoH ) bulmak icin
karbon denkliginden [D.9] faydalanilir:

Focarson = F cansorsm + 0.5*F co,gaz +0.5*F cragaz +0.5% F o2 gaz [D.9]

Beslenen etanoliin reaksiyon sirasinda ne kadarinin trline déndstiginit bulmak igin
[D.10] numaral esitlikten faydalaniimigtir.
_ Fcawson—FraHsoH sm
FraHz0H
Etanol reformlama reaksiyonundan hidrojen verimi esitlik [D.11]'den hesaplanmistir.

Vip = 22— [D.11]

Li]
F® conson
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Giderek artan nlfusa paralel olarak enerji gereksinimimiz de her gegen gun artis
go6stermektedir. Enerji intiyacimizi karsilarken kullanilacak enerji kaynaklarinin gevreyi
kirletmemesi 6nemli bir konudur. Fosil yakitlarin giderek azaldidi gergegi de g6z 6niinde
bulunduruldugunda hidrojenin enerji alternatifleri arasinda uygun bir segenek oldugu
gorilmektedir.

Dogada saf olarak bulunmayan hidrojenin gesitli ydntemlerle elde edilmesi gerekir; bu ¢alisma
kapsaminda alkol reformlama reaksiyonu ile etanol veya metanolden hidrojen eldesi
amaglanmistir; boylelikle 1 mol alkol basina alkolln tlriine goére en az 3, en fazla 6 mol
hidrojen Uretilebilir. Alkol reformlama reaksiyonunda katalizér destegi olarak kullanilan madde
katalizériin deney sirasindaki performansini etkileyen 6nemli bir parametredir. Sol-jel teknigi
takip edilerek mezo gézenekli silika aerojel katalizér destegi sentezlenmis ve sonrasinda
yapisina kullanildig alkollin tirtine gére bazi metal (Cu, Ni, Zn) yiklemeleri 1slak emdirme
yontemiyle yapilmistir.

Uzun sure kararliligini koruyacak bir katalizor ile yan trtin igerigi disuk hidrojen gazi
Uretebilmek icin reaksiyona girmeden 6nce metal yuklu katalizorler isil islem gérmekte,
sonrasinda indirgenmekte ve reformlama reaksiyonunda kullaniimaktadir. Artan kalsinasyon
sicakligi ile hava/Ar veya N2 ile isil islem goren katalizérlerde metanoliin dénusimunin arttig
gorilmustur; en yuksek déntisim 700°C?de isil islem géren 10Cu-SA Hava/Ar 700
katalizériine aittir (%86,1). Yapilan deneyler sonucunda optimum kalsinasyon sicakhginin
700°C, kalsinasyon gazinin hava/Ar oldugu bulunmustur.

En ylksek aktiviteyi 4,5 ortalama hidrojen verimi, tam etanol dénisimu ve %12 kok olusumu
ile 600°C?de etanol reformlama reaksiyonunda, 10Ni-SA He 600 katalizéru verirken en
yuksek aktiviteyi sentezlenen katalizérlerden 15Cu-SA Hava/Ar 700, 280°C?de termodinamik
sinirlara yakin 2,75 ortalama hidrojen verimi, %92,1 ortalama metanol dénlisumu ve %3,6 kok
olusumu ile methanol reformlama reaksiyonunda vermistir. Etanol buharl reformlama
reaksiyonunda silika aerojelin destek malzemesi olarak kullaniimasi kok olusumunu énemli
miktarda azaltmistir.

Alkol reformlama reaksiyonunda yan Urtin olarak olugsan CO27?nin tutulmasi igin metanol
reformlama reaksiyonunda Huntit ve Hidrotalsit gibi adsorban malzemeler kullaniimis ve en iyi
sonug 55 dk boyunca CO2?yi tutma kapasitesiyle 200°C?de agirlikga 1/15 Hidrotalsit iceren
15Cu-SA Hava/Ar 700?den elde edilmistir. Etanol reformlama reaksiyonunda ise en iyi sonug
100 dk boyunca CO2?yi tutma kapasitesiyle 600°C?de agirlikga 1/10 kalsiyum karbonat
iceren 10Ni-SA He 600?den elde edilmistir.
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