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OZET

Artan enerji tiiketimi yan1 sira petrol rezervlerinin her gecen giin azalmasi ve ekolojik endiseler
alternatif enerji kaynaklarina yonelmeyi gerektirmektedir. Gergeklestirilen yiiksek lisans tez
caligmas1 kapsaminda biyokiitle kaynakli asetik asitten reformlama reaksiyonu ile hidrojen
tiretiminde katalizor olarak kullanilmak iizere yiiksek ve kararl bir katalitik aktiviteye sahip, kok
olusumuna direngli ve 6zgiin Ni igerikli TUD-1 ve Al-TUD-1 destekli katalizorler sentezlenmistir.
Hazirlanan silika esasli Ni igerikli katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi
amactyla XRD, N, adsorpsiyon-desorpsiyon, ICP-MS ve Pridin-DRIFT analizleri
gerceklestirilmistir. Tez calismast kapsaminda silika esasli destek malzemesi yapisina farkli molar
oranlarda Al ilavesinin, farkli katalizor sentez yontemleri ile hazirlanmig Ni igerikli katalizorlerin ve
reaksiyon sicakligi gibi parametrelerin asetik asit su buhari reformlama reaksiyonu ve katalizor
aktivitesi iizerine etkileri incelenmistir. Sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivite testleri
konvansiyonel sistemle 1sitilan dolgulu kolon siirekli akis reaktor sisteminde yiiriitiilmiistiir.
Katalizorlerin farkli reaksiyon sicakliklarinda gergeklestirilen katalitik aktivite ¢alismalarinda diisiik
sicaklikta hidrojen segiciliginin arttigi goriilmistiir. Tek-kap sentez yontemi ile hazirlanmig
katalizorlere ait katalitik aktivite test sonuglarinin emdirme yontemiyle hazirlanmis katalizorlere ait
test sonuglarina gore daha yiiksek hidrojen seciciligi vermislerdir. 650°C sicaklikta yiiriitiilen
katalitik aktivite test ¢alismalar1 sonucunda SNi@TUD-1, 5Ni/TUD-1 ve Si/Al molar oran1 10 olan
5Ni/Al-10TUD-1 katalizorlerinin asetik asit buhar reformlama reaksiyonunda yiiksek hidrojen
verimi (hidrojen secicilikleri sirasiyla 2,88, 2,89 ve 2,96) ve kararli aktivite gosterdikleri
gozlemlenmistir. Reformlama reaksiyonlarinda kullanilan katalizorlerin reaksiyon sonrast TGA-
DTA analizleri gergeklestirilmis ve reaksiyon sonucunda olusabilecek muhtemel karbon analiz
edilmistir. En yliksek hidrojen verimine ve kararliliga sahip katalizorler igerisinde en diisiik kok
olusumu (%32) tek-kap sentez yontemi ile hazirlanmig S5Ni/Al-10TUD-1 katalizoriinde
gozlemlenmistir. Gergeklestirilen yiliksek lisans tez ¢aligmasi sonucu sentezlenen katalizorler ile
yiizey aktif madde icermeyen cevre dostu ve ekonomik katalizorler varliginda asetik asit buharh
reformlanma reaksiyonunda alternatif yakit olarak kullanilabilecek hidrojen iiretimi
gergeklestirilmistir.
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ABSTRACT

Alongside decreasing oil reserves, increasing energy consumption and ecological concerns require
turning to alternative energy sources. In the frame of this master's thesis study, TUD-1 and Al-TUD-
1 supported catalysts with a high and stable catalytic activity, coke formation resistant and original
Ni content were synthesized so as to be used as a catalyst in hydrogen production via reforming
reaction from acetic acid from biomass. In order to specify the structural and physical properties of
the prepared silica-based Ni-containing catalysts, XRD, N, adsorption-desorption, ICP-MS and
Pridin-DRIFT analyses were performed. Within the scope of the thesis study, the effects of the
addition of Al in different molar ratios to the silica based support material structure, Ni-containing
catalysts which were prepared with different catalyst synthesis methods and parameters such as
reaction temperature on acetic acid water vapor reforming reaction and catalyst activity were
investigated. The catalytic activity tests of the synthesized catalysts were carried out in the filled
column continuous flow reactor system heated by the conventional system. In catalytic activity
studies that were carried out at different reaction temperatures of the catalysts, it was observed that
hydrogen selectivity increased at low temperature. The catalytic activity test results of the catalysts
prepared by the single-pot synthesis method resulted in higher hydrogen selectivity than the test
results of the catalysts prepared by the impregnation method. As a result of the catalytic activity test
studies conducted at 650°C, high hydrogen efficiency (hydrogen selectivity of 2,88, 2,89 and 2,96
respectively) of SNi@TUD-1, 5Ni/TUD-1 and 5Ni/Al-10TUD-1 catalysts with Si / Al molar ratio of
10 and they were observed to show stable activity. Post-reaction TGA-DTA analyses of the catalysts
used in the reforming reactions were carried out and the possible carbon that may occur as a result
of the reaction was analysed. The lowest coke formation (32%) among the catalysts with the highest
hydrogen produced and stability was observed in the 5Ni/Al-10TUD-1 catalyst prepared by the
single-pot synthesis method. In the presence of environmentally friendly and economical catalysts
which do not contain surfactants and synthesized catalysts as a result of the current study, hydrogen
was produced that can be used as an alternative fuel in acetic acid vapor reforming reaction.
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Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Agciklamalar
°C Derece, selsiyus
d Malzemeye ait orgii diizlemleri aras1 mesafe
g Gram
Kristal pargacik boyutu
Mw Molekiil agirligi
ml Mililitre
n Kristal sekil faktorii
nm Nanometre
S Secicilik
] Kalibrasyon sabiti
AHo Reaksiyon entalpisi
0 Kirmim agis1
A Dalga boyu, nm
Kisaltmalar Aciklamalar
BET “Brunauner, Emmett ve Teller”
BJH “Barrett, Joynes, Halenda”
FWHM “full width at half maximum”
GC Gaz kromatograf
ICP-MS Endiiktif eslesmis kiitle plazma spektroskopisi
TGA-DTA Termogravimetrik-diferansiyel termal

XRD X-Isim1 Kirmimi



1. GIRIS

Hizla artan diinya niifusu ve ekolojik belirsizlikler, fosil yakitlarin tiikenmesi ve enerji
talebinin artmasi sebebiyle yenilenebilir enerji kaynaklarinin onemi her gegen giin
artmaktadir. Niifus ve gelir artig1, diinya birincil enerji tiiketiminin artmasina neden olan en
temel etkenlerdendir. Diinya fosil yakit rezervleri hizla azalmaktadir ve 6zellikle petrol ve
dogal gaz rezervleri kritik seviyelere yaklagmaktadir. Diinyada toplam petrol rezervleri
yaklagik 51 yillik tiiketimi, diinya dogal gaz rezervleri ise 53 yil gibi bir siire boyunca
tilketimi karsilamak igin yeterlidir. Diinya komiir rezervleri 114 yil boyunca tiiketimi
kargilamaya yeterlidir. Diinyadaki biitiin yakitlar arasinda en yiiksek rezerv iiretim oranina
sahip olan kaynak komiirdiir. 2017 yilina ait tiirlerine gore yakit rezervlerinin kalan dmiirleri

Resim 1.1°de verilmistir [1].

Milyar Ton KOMUR Trilyon m? DOGAL GAZ Milyar Ton PETROL
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Resim 1.1. 2017 yilina ait tiirlerine gére fosil yakit rezervlerinin kalan émiirleri [1]

Amerika Enerji Bilgi Yonetimi (U.S. Energy Information Administration, EIA) Uluslararasi
Enerji 2019 (International Energy Outlook 2019, IEO) dergisinden alinan verilere gore
yenilenebilir enerji diinyanin en hizli bilyliyen enerji bi¢imi olmasina ragmen, fosil yakitlar
diinyanin enerji talebinin ¢ogunu karsilamaya devam etmektedir. Yenilenebilir enerji
tiiketiminin 2018-2050 yillar1 arasinda yilda %3, niikleer enerji tiikketiminin ise yilda %1
artacag1 ongoriilmektedir. Birincil enerji tiikketiminin pay1 olarak, petrol ve diger siv1 yakitlar
2018’de %32 iken 2050°de %27 ye diisecegi beklenmektedir. Dogal gaz ile siv1 yakitlarin
yillik %0,6 biiyiimesi ve komiiriin y1llik %0,4 biiylimesine oranla, diinyanin en hizli bityiiyen
fosil yakitidir (Sekil 1a-1b) [2].
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Sekil 1.1. a) Diinyanin 2010-2050 yillar1 arasinda enerji kaynaklarina gore enerji tiiketimi
(katrilyon Btu), b) 2018 ve 2050 yillarinda enerji kaynaklarina gore dagilimlar

(%) [2]

21. ylizyilin en temiz enerji potansiyelinden biri olarak kabul edilen hidrojen (Hz); kiiresel
1sinmaya etkisi olmayan, ¢evre dostu ve enerji tliretimi i¢in onemli bir alternatif kaynaktir.
Yani sira enerjide disa bagimlilig1 6nleyebilecek, yanma islemi sirasinda tek {iriin olarak su
olusumu gozlenen ve siirekli kullanima elverisli olmasi ile ¢ekici bir alternatif enerji
kaynagidir [3-4]. Hidrojen; birincil enerji kaynaklarindan su, biyokiitle ve fosil yakit gibi
hammaddelerin kullanilmasiyla iiretilen dogal olmayan bir yakittir ve bilinen tiim yakitlar
icerisinde birim kiitle basina en yliksek enerji igerigine (~120,7 kj/g) sahiptir. Yakit
pillerinde elektrik tretimi i¢in kullanilabilmesi ve fosil yakit kullaniminin ¢evreye olan
etkilerini azaltmasi nedeniyle hidrojen gelecegin enerjisi olarak goriilmektedir [4-5]. Su
anda, hidrojen {iiretiminin %50°den fazlas1 dikkate deger bir karbon emisyonuna yol agan
hidrokarbonlarin buhar reformlanmas: ile tiretilmektedir. Dolayisiyla, eger H2 biyokiitle
kaynagindan elde edilirse, teorik olarak kapali karbon dongiisii nedeniyle hidrojen

ekonomisine yonelik 6nemli ¢evresel faydalar saglanabilir [6].

Biyokiitle, diinya ¢apinda daha fazla kullanilabilirlige sahip yenilenebilir enerji kaynagidir
ve yliksek enerji potansiyeline sahiptir. Asetik asit, biyokiitleden elde edilen siv1 {irliniin sulu
faz1 i¢inde 6nemli bir bilesendir ve biyokiitle i¢inde kiitlece %32’ye ulasabilir. Asetik asit,

hidrojen iiretimi icin biyokiitlenin model bilesigi olarak kullanilmaktadir. Biyokiitlenin



buharli reformlanmasi, biyo-yagda depolanan enerjiyi kolay bir sekilde kullanilabilir
hidrojene doniistiirmenin 6nemli bir yoludur. Asetik asidin su buhani ile katalitik
reformlanmasi iizerine yapilan termodinamik incelemeler ile diisiik sicakliklarda ana iiriin
olarak metan olusumu gozlenirken yiiksek sicakliklarda hidrojence zengin sentez gazi
tiretilebilmektedir. Asetik asidin su buhari ile reformlanma reaksiyonu endotermik bir
reaksiyondur ve kullanilacak katalizor yiiksek termal dayanim gostermelidir [6-7]. Zayif bir
asit olan ve insan saglig1 tizerine zararl etki gostermeyen asetik asidin buhar reformlanmasi
ile hidrojen iiretimi, diinya genelinde biiyiikk bir ¢evre sorunu olan karbondioksit

emisyonunun da notr olmasi sebebiyle olduk¢a 6nemlidir [8].

Cizelge 1.1°de verilen biyokiitle kaynaklarina bakildiginda biyokiitleyi olusturan bitkilerin
yetistirilmesine elverigli tarim alanlar1 iilkemizde mevcuttur. Ayrica iilkemiz hayvancilik
acisindan yliksek bir potansiyele sahiptir ve hayvansal biyokiitle kaynaklarina ulasilabilir.
Tiim bu avantajlar, iilkemiz i¢in temiz ve giivenilir bir yakit olan hidrojenin biyokiitle
kaynakli asetik asitten liretilerek hem hidrojen ekonomisine katkisi hem de tarimsal

alanlarin, hayvanciligin ve atiklarin degerlendirilmesi agisindan 6nem tagimaktadir.

Cizelge 1.1. Biyokiitle kaynaklari [9]

Biyokiitle Kaynaklar

e Yagli tohumlu bitkiler (kanola, aygicek, soya v.b.)
o Seker ve nigasta bitkileri (patates, bugday, musir, seker
pancari v.b.)

Bitkisel Biyokiitle Kaynaklar: o Bitkisel ve tarimsal artiklar (dal, sap, saman, kok,

kabuk, v.b.)
Orman ve Orman Uriinlerinden Elde e Odun ve orman atiklar1 (enerji ormanlar1 ve enerji
Edilen Biyokiitle Kaynaklari bitkileri, ¢esitli agaclar)

e Sigir, at, koyun, tavuk gibi hayvanlarin diskilari,
Hayvansal Biyokiitle Kaynaklar1 mezbahane atiklar1 ve hayvansal iriinlerin islenmesi
sirasinda ortaya c¢ikan atiklar

e Kanalizasyon ve dip ¢camurlari, kagit, sanayi ve gida
sanayi atiklari, endiistriyel ve evsel atik sular, belediye
ve bilyiik sanayi tesisleri atiklari

Organik ¢opler, Sehir ve Endiistriyel
Atiklardan Elde Edilen Biyokiitle
Kaynaklari

Mezogozenekli silisyumlu malzemeler birgok ayarlanabilir 6zelligi olan ¢ok yonli
malzemelerdir. 1992 yilinda sentezlenen M41S ailesinden olan MCM-41 hakkindaki ilk
raporlar bu ¢ok islevli malzemelerin gelistirilmesine itici giic kazandirmis ve o zamandan

beri bir¢ok farkli sekilde yapilandirilmis mezogdzenekli silisyumlu malzemeler



aciklanmistir. Mezogozenekli silisyumlu bir malzeme olan TUD-1 malzemesi ilk olarak
2001 yilinda Jansen ve arkadaslar1 tarafindan Hollanda Delft Teknoloji Universitesi’nde
sentezlenmistir. Universitenin ismini alan (Technische Universiteit Delft) yeni nesil
mezogozenekli TUD-1 malzemesi, diger mezogdzenekli malzemelere kiyasla sentezi daha
kolay olmakla birlikte gevre ve insan sagligi agisindan zararli yiizey aktif bilesen
bulundurmaz. Siinger benzeri bir gézenek yapisina sahiptir, yani gézenek sistemi ii¢ boyutlu
ve diizensizdir. Bu sekilde gézenek yapisina ve termal olarak da daha kararli bir yapiya sahip
olan TUD-1 malzemesi katalizor gelistirme igin ideal bir destek malzemesidir. TUD-1'in
temel Ozelliklerinden biri, basit sentez yontemidir. Bu 6zellik, metallerin TUD-1 yapisina
eklenebilmesi i¢in sentez yonteminin kolayca degistirilebilmesine olanak tanir. Yapiya
metal eklenmis M-TUD-1 katalizorlerinin bir¢ok farkli katalitik aktivite verdikleri ve ¢ok
kararli olduklar1 kanitlanmistir. ki metalin (aliiminyum (Al) ve zirkonyum (Zr) gibi) bir
TUD-1 Kkatalizorii i¢inde birlestirilmesiyle de Lewis ve Bronsted asit siteleri
olusturulabilmektedir [10].

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen bu ¢alisma ile kimyasal proseslerde
kullanilmak tizere yiiksek yiizey alan degerine sahip, mezogozenekli, diizgiin gbzenek boyut
dagilimina ve yliksek termal kararliliga sahip silisyum esasli TUD-1 ve aliiminyum eklenmis
Al-TUD-1 malzemeleri ile Ni igerikli katalizorler sentezlenmistir. Sentezlenen
katalizorlerin, oOncelikli karakterizasyonlari; X-isim1  kirinim  desenleri (XRD), N2
Adsorpsiyon-Desorpsiyon (BET-BJH), Termogravimetrik-Diferansiyel Termal analiz
(TGA-DTA), Endiiktif Eslesemis Plazma Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS) ve Pridin-DRIFT
analizleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen malzemelerin katalitik aktivite testleri siirekli
akis dolgulu kolon reaktor sisteminde, toplam akis hizi sabit tutularak; farkli reaksiyon
sicakliklarinda yiirtitiilmiistiir. Katalitik aktivite testleri ile asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonu incelenmis, Hz secicilikleri ve asetik asitten hidrojen doniisiim oranlar

degerlendirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Asetik asidin su buhar1 reformlanma reaksiyonu ile hidrojen tlretimi icin silika igerikli
katalizor gelistirilmesi ile ilgili yapilan literatiir incelemesi agsagida iki temel boliim halinde
verilmistir. ilk bélimde katalizor ve katalizér destek maddesi olarak kullanilan
mezogozenekli, yiizey aktif madde igermeyen, silika igerikli (TUD-1 ve AI-TUD-1)
malzemelerin sentezi ve karakterizasyonu ile ilgili calismalar 6zetlenmistir. Ikinci boliimde

ise asetik asidin su buhar1 reformlanma reaksiyonuyla ilgili yapilan ¢aligmalar 6zetlenmistir.

2.1. Yiizey Aktif Madde icermeyen, Mezogozenekli ve Silika Icerikli (TUD-1 ve Al-
TUD-1) Malzemeler ile ilgili Literatiirde Yapilan Calismalar

Reformlanma reaksiyonlarinda kullanilmak iizere hazirlanan katalizorlerin mezogozenekli
olmalari, yiiksek ylizey alan degeri, diizglin gozenek boyut dagilimi ile yiiksek termal
kararliliga sahip olmalar1 6nemlidir. Yani sira reaksiyon sonrasi kok olusumunun minimize
edilmesi de biiyiik 6nem tagimaktadir. Gozenekli katilar yiiksek yiizey alanlari sayesinde
adsorbent, katalizor ve katalizor destegi olarak kullanilirlar. Bu islemlerde kullanilacak olan
kat1 malzemeler i¢in 6nemli bir 6zellik olan gozeneklilik (porozite), gozenek hacim orani
olarak bilinir ve malzemeye yiiksek yiizey alani saglar. Gozenekli malzemeler “International
Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC) tanimina gére 3 sinifa ayrilmaktadir.
Bunlar mikrogdzenekli (gozenek ¢api 2 nm’den kiigiik), mezog6zenekli (gdzenek ¢api 2 nm
ve 50 nm arasinda) ve makrogozenekli (gozenek ¢ap1 50 nm’den biiyilik) malzemelerdir [11].
Son yillarda yapilan ¢aligmalar yiliksek ylizey alanli, homojen gozenek boyut dagilimina
sahip mezogozenekli, ¢cevreye ve insan sagligina zararl etkileri olan yiizey aktif bilesenler
icermeyen TUD-1’in istliin Ozellikleriyle 1ideal bir katalizor destegi oldugunu
gostermektedir. Tim bu oOzelliklere sahip mezogdzenekli TUD-1 katalizorii, katalitik

reaksiyonlar i¢in tercih edilebilir.
2.1.1. TUD-1

Jansen ve digerleri (2001) yaptiklar1 ¢alismada, yiiksek yiizey alanli, hidrotermal olarak
kararli, kopiik benzeri mezogdzenek aglarin sentezini kolaylastiran ucuz ve yiizey aktif
olmayan kimyasallar kullanan yeni bir sablonlama yontemi gelistirmiglerdir. Baglangigta su,
silika kaynag1 ve sablon olmak iizere ii¢ farkli bilesenden olusan bir sistemle; sicaklik ile

farkli bilesenler arasindaki etkilesimlerin mekanizmasindaki degisimi dikkate alarak,



karakterize edilebilen yeni bir malzemeyi sentezlemislerdir. Sentezlenen bu yeni malzeme,
kolayca ayarlanabilen mezogdzenek boyut dagilimina (25-250 A ¢apinda), ii¢ boyutlu
baglanabilirlik yapisina (kopiik tipi yap1), yiiksek yiizey alanina (yaklasik 1000 m?%/g’a
kadar) sahiptir. Bunlarla birlikte yiiksek termal ve hidrotermal kararliliga (12 saat boyunca
650°C’de (kalsinasyon islemi ile) ihmal edilebilir bozunma veya 2 saat boyunca suda
kaynama, 2 saat boyunca 1000°C’ye kadar 1sitma (kalsinasyon iglemi ile) veya 17 saat
boyunca suda kaynatma sonrasi az bozunma) sahiptir. TUD-1 sentezinde; yiiksek kaynama
noktasina (yaklasik 340°C) sahip trietanolamin (TEA), suya ve silisyum kaynaklarina
karisabilen ucuz ve kararli bir organik sablon olarak secilmistir. Ik asama olarak, tetraetil
ortosilikat (TEOS), trietanolamin (TEA) ile deiyonize su oda sicakliginda karigtirilmis ve
homojen bir karisim elde edilmistir. Yaslandirma ve kurutma islemlerinden sonra homojen
bir jel olusturulmustur. Bu malzemenin hidrotermal isleme tabii tutulmas1 malzeme yapisini
mezo-yapilandirilmis hale getirmistir. Son olarak, kalsinasyon islemi sonrasi beyaz renkte
mezogozenekli bir kati elde edilmistir. Elde edilen TUD-1 malzemesinin X-1sin1 kirinim
deseni ile diisiik agida tek pik gostermistir (20: 0,5-40°) bu da malzemenin mezogdzenek
yapisina sahip bir malzeme oldugunu gosterir. Malzemeye ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri, sentez kosullarma bagli olarak 500-1000 m?/g arasinda tekrarlanabilir yiizey
alant ve 0,6-1,7 Cm3/g arasinda gozenek hacmi elde edilmistir. TUD-1 ilizerinde yiiksek
oranda dagilmis metal parcaciklari hazirlamak kolay olabilir, ayrica mezogdzenekler, asidik
hale getirilebilir ve asit katalizorlii reaksiyonlarda uygulama i¢in genis bir alan

sunabilmektedir [12].

Sol-jel yontemiyle sentezlenen TUD-1 katalizoriiniin sentezinde, silika kaynagi olarak
tetraetil ortosilikat (TEOS) tercih edilen baslangic malzemesidir. Diger birgok mezo-
gozenekli malzemenin hazirlanmasindan farkli olarak, diizenli bir gzenek yapisina ulagsmak
icin hicbir yiizey aktif madde kullanilmamaktadir. Yiizey aktif madde yerine gozenekli bir
yapi1 elde etmek icin 6nemli olan trietanolamin (TEA) ya da tetraetilen glikol (TEG) gibi
selat maddeler kullanilir. TUD-1 malzemesine ait sentez mekanizmasi Sekil 2.1°de
verilmistir. Trietanolamin (TEA) ile silika malzemesi olan tetraetil ortosilikat (TEOS) bir
atran olusturur ve bu da silatrandir. 1k silatran dimer, trimer ve benzerlerini olusturabilir ve
bdylece hem sablon hem de silika kaynagi olarak islev goriir. Son zamanlarda yiizey aktif
madde eklenmeden gézenekli bir madde olusumunun yolu agiklanmistir. Bu da temel olarak
TUD-1’1n yiizey aktif madde icermeyen ve benzersiz sentezini yeniden dogrular. TEA, su

ve TEOS karistirildiktan sonra homojen bir ¢ozelti elde edilir. Yaslandirma islemi, jel



olusumuna yol agar ve kurutma islemine hazir hale gelir. Kurutma islemi sonrasi elde edilen
kat1 heniiz tipik TUD-1 yapisina sahip degildir. Porselen havanda 6giitiiliir ve daha sonra bir
otoklavda hidrotermal olarak isleme tabi tutulur. Hidrotermal islemden sonra malzeme tipik
TUD-1 yapisina sahip hale gelir. Bir diger selator olarak tetraetilen glikol (TEG) hem silika
kaynaginit hem de diger metal oksitleri komplekslestirir. Prensipte trietanolamin (TEA) ile
benzer sonuglar elde edilir. TEG malzemesinin 6nemli bir avantaji, silisli TUD-1

malzemesine daha yiiksek metal yiiklemelerinin gergeklestirilebilmesidir [10].
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Sekil 2.1. TUD-1 Sentez mekanizmasi [10]

Haddoum ve digerleri (2012) yaptiklar1 ¢alismada, Si/Fe molar oranlar1 85, 65 ve 45 olan
Fe-TUD-1 Kkatalizorlerini  hidrotermal tek-kap sentez yontemiyle hazirlamiglardir.
Mezogozenekli katalizorlerin sentezinde, silika kaynag olarak tetraetil ortosilikat (TEOS,
%98), sablon olarak trietanolamin (TEA, %97), deiyonize su ve tetraetil amonyum hidroksit
(TEAOH, %35) kullanmislardir. Farkli Si/Fe oranlarina sahip mezogozenekli Fe-TUD-1
katalizorlerini, 1SiO2: xFe: 0,5TEAOH: 1TEA: 11H>O molar oranina gore hidrotermal
olarak hazirlamislardir. Sentez agamasinda trietanolamini, deiyonize suya ilave etmislerdir.
Ardindan tetraetil ortosilikat ve metal kaynagi karisimi igeren ¢ozeltiye ilave etmislerdir.
Ortaya ¢ikan karigimi, 45 dakika boyunca bir manyetik karistirict kullanilarak karistirmis ve
daha sonra tetraetil amonyum hidroksit ilave etmislerdir. Olusan jeli, oda sicakliginda 24

saat yaslandirmiglar, 90°C’de 24 saat kurutma islemine tabii tutmuslardir. Daha sonra,



paslanmaz ¢elik teflon kaplamali bir otoklavda 180°C’de 8 saat hidrotermal islem
uygulamiglardir. Son olarak sentezlenen mezogozenekli katiyi, 10 saat siiresince 600°C'de
kalsine etmislerdir. Hazirladiklar1 katalizorlerin ~ karakterizasyonlarint  XRD, N2
adsorpsiyon-desorpsiyon, UV-vis ve XPS yontemlerini kullanarak ger¢eklestirmislerdir.
Sonuglara bakarak demirin Fe-TUD-1 yapisina yerlestirilebildigini gormiislerdir.
Hazirlanan katalizorlerin katalitik aktivite testlerini; atmosferik basing altinda, 200-400°C
sicaklik araliklarinda metil siklopentan (MCP) reaksiyonunun hidrojen ile déniisiimiiniin
incelenmesiyle gergeklestirmislerdir. TUD-1 malzemesinin demir igeriginin arttirilmasi ile
MCP doniisiimiintiniin 6nemli dl¢lide arttigini gozlemlemislerdir. Tiim katalizorler igin,
katalitik aktivite sicaklikla artmistir. Katalitik aktivite test sonuglarinda, Fe/O/Si tiirlerinden
bir atomun MCP dénisiimiinde reaksiyona girerek tekli C/C baglarinin kopmasini

destekledigini gdrmiislerdir [13].

Dam ve digerleri (2013) yaptiklart ¢alismada, Si/W molar oranlar1 10-50 olan tungsten
icerikli TUD-1 Kkatalizorlerini, emdirme yontemi ve tek-kap sol-jel yontemleri ile
hazirlamiglardir. Ik yontemde, TUD-1 malzemesinin sol-jel yéntemiyle hazirlanmasinin
ardindan WO3’i emdirme yontemiyle yapiya eklemislerdir. Ikinci yontemde ise, W-TUD-1
katalizorlerini  tek-kap sol-jel sentez yontemiyle hazirlamiglardir. Hazirladiklart
katalizorlerin karakterizasyonlarint XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, UV-vis, Raman
spektroskopisi, TEM, FT-IR, H> TPR ve NH3-TPD yontemlerini kullanarak
gerceklestirmislerdir. Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizérlerde nano WOs
partikiillerine ek olarak yigin WOs partikiilleri gézlemlemislerdir. Sol-jel yontemi ile
hazirlanan W-TUD-1 malzemesi iizerinde, y1gim WOs3 partikiilleri (Si/W molar oranlari 20
iizeri icin) olmadan ince bir sekilde dagilmis nano WOs partikiilleri gormiislerdir.
Katalizoriin geri doniisiimiiniin, aktiviteyi azalttigi ama seciciligi korudugunu
belirtmislerdir. Bu durumun sebebini reaksiyon sirasinda tungsten nano-taneciklerinin
sinterlesmesi ile agiklamiglardir. Her iki yontemle hazirlanan katalizorlerin aktif asidik
katalizor olduklar1 ve katalitik aktivitenin ince dagilmis tungsten oksit (WO3) nano

parcaciklardan kaynaklandigini gérmiislerdir [14].

Arafat ve digerleri (2014) yaptiklar ¢calismada, farkli Si/Fe molar oranlarina (100, 50, 20 ve
10) sahip ii¢ boyutlu mezogdzenekli (Fe-TUD-1) katalizorleri hidrotermal tek-kap sentez
yontemiyle hazirlamiglardir. Sentez sirasinda sablon olarak trietanolamin (TEA, %97), silika

kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (TEOS, %98), deiyonize su, tetraetil amonyum hidroksit



(TEAOH, %35) ve demir kloriir kullanmislardir. Hazirladiklar1 —katalizorlerin
karakterizasyonlarim1 XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, UV-vis spektroskopisi ve HR-
TEM yontemlerini kullanarak gergeklestirmislerdir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalari ile
kati, mezogbzenekli malzemelerin olusumunu ve hazirlanan Fe-TUD-1 numunelerinde
Fe;O3 nano partikiillerinin varhigimi gérmiislerdir. Fe-TUD-1 katalizorlerinin Katalitik
aktivite testlerini tek halkali aromatik bilesiklerin (Ornegin: toluen (T), etil benzen (EB) ve
kiimen (C)) Friedel-Crafts alkilasyonlarinda benzil alkol (BnOH) ile ger¢eklestirmislerdir.
Fe (III)'in TUD-1 malzemesinin mezogozenekli matrisinde dagilmasini, saf Fe;O3 ve saf
TUD-1 katalizorleri ile kiyaslamiglardir. Aromatik bilesiklerin alkilasyonunda Fe-TUD-1'in
katalitik aktiviteyi arttirdigin1 gézlemlemislerdir. Katalitik aktivitenin, Si/Fe molar oraninin
azalmasiyla daha da arttig1 anlagilmistir. Si/Fe molar orani 10 olan Fe-TUD-1 katalizortii ile
30 dakikada %095 secicilik ve neredeyse %100 BnOH doniisiimii gézlemlemislerdir. Fe-
TUD-1'in katalitik performansinin, diger metal igeren TUD-1 (6rnegin: Ga, Sn ve Ti)
katalizorlere gore veya diger Fe igeren katalizorlere (6rn. Fe-MCM-41, ZSM-5 ve Fe-HMS)
gore daha {istlin oldugunu gormiislerdir. Ayn1 zamanda mezog6zeneklerde Fe>Oz nano
partikiillerinin varliginin, alkilasyonun hizlandirilmasinda ek bir avantaj oldugunu ve demir
yikli TUD-1 katalizorlerinin, sicak filtrasyon sonrasi aktivite kaybi yasamadan tekrar

kullanilabilir olduklarini kanitlanmislardir [15].

Hamdy’nin yaptig1 calismada (2016) farkli Si/Au molar oranlarinda (100 ve 200) ii¢ boyutlu
amorf mezogozenekli altin igerikli TUD-1 katalizorii tek asamali hidrotermal sentez
yontemiyle hazirlanmistir. Sentez sirasinda sablon olarak trietanolamin (TEA, %97), silika
kaynag olarak tetraetil ortosilikat (TEOS, %98), deiyonize su, tetraetil amonyum hidroksit
(TEAOH, %35) ve altin (III) kloriir trihidrat (HAUCls, %99) kullanilmistir. Farkli Si/Au
oranlara sahip mezogozenekli Au-TUD-1 katalizorleri, SiO2: xAu: 0,5TEAOH: 1TEA:
11H20 molar oranina gore hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonlar: X-
111 kirinimmi (XRD), UV-vis spektroskopisi, X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
yiiksek ¢oziiniirliklii gecis elektron mikroskobu (HR-TEM), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Altin metali, tek-kap sentez yontemiyle
mezogozenekli TUD-1 malzemesinin yapisina basariyla eklenmistir. Elde edilen
karakterizasyon verileri ile TUD-1 matrisinin mezogo6zeneklerinde altin (Au) nano
partikiillerinin olusumu teyit edilmistir. Sentezlenen Au-TUD-1 numunelerinin yiiksek
yiizey alanma (572-644 m?/g) ve genis gdzenek boyutuna (4,8-7,3 nm) sahip oldugu

gozlemlenmistir. Au-TUD-1 katalizériiniin aktif, kararli ve geri dontistiiriilebilir bir katalizor
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olmast ile dort katalitik dongiliden sonra aktivitede degisiklik meydana gelmedigini ve daha
da onemlisi sinterlesme olmadigi goriilmistir. Au-TUD-1 mezog6zenekli malzemesinin,
diger Au igeren mikrogozenekli (6rnegin: SiO2) veya mezogozenekli malzemelere (6rnegin:
MCM-41, SBA-15) gore iistiin aktivite gosterdigi belirtilmistir [16].

Li ve digerleri (2015) yaptiklar1 ¢alismada, katalizorleri {i¢ boyutlu, mezogodzenekli TUD-1
malzeme ¢ergevesine farkli metaller (Zr, Hf ve Sn) ekleyerek sol-jel yontemiyle
sentezlemislerdir. Sentez sirasinda sablon olarak trietanolamin (TEA, %97), silika kaynagi
olarak tetraetil ortosilikat (TEOS, %98), deiyonize su, tetraetil amonyum hidroksit (TEAOH,
%35), kalay (IV) kloriir pentahidrat (SnCls.5H20), zirkonyum (IV) propoksit
(Zr(OCH2CH2CH3)s (1-propanol iginde agirlikca %70) ve hafniyum (IV) kloriir (HfCls)
kullanmiglardir. Hazirlanan TUD-1 malzemelerinin mezogozenekliligini, X-151n1 kirininu
(XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ve TEM yontemlerini kullanarak dogrulamislardir.
Metallerin silikat yapisina dahil edilmesini FT-IR ve UV-vis spektroskopisi yontemleri ile
arastirmiglardir. Her ti¢ metali de igeren TUD-1 malzemelerinin, Lewis ve hafif Brensted
asit sitelerinin bir kombinasyonunu olusturduklarini piridin adsorpsiyonu TPD-FT-IR ile
belirlemislerdir. Metal igeren TUD-1 malzemelerinin aktivitilerini, ii¢ biyo temelli bilesigin
degerli kimyasal iirlinlere doniistiiriilmesinde kat1 asit katalizorler olarak test etmislerdir.
Katalitik aktivite test sonuglarina gore ii¢ heterojen Kkatalizoriin de benzer aktivite
gosterdigini ve Hf-TUD-1 katalizoriinliin en yiiksek doniisiimii verdigini belirtmiglerdir.
TUD-1 Kkatalizorlerinin aktivite kaybi1 olmadan verimli bir sekilde tekrar kullanilabilir
oldugunu ve yenilenebilir hammaddenin ilgili {irlinlere doniistiiriilmesi ic¢in heterojen

katalizorler olarak Sn-, Zr- ve Hf-TUD-1’in ¢ok yonliiliigiinii gostermislerdir [17].

Fu ve digerleri (2015) yaptiklar1 calismada, oldukga aktif ii¢ boyutlu Zr modifiyeli TUD-1
mezog6zenekli malzemelerini yaslandirma, kurutma, hidrotermal islem ve kalsinasyon
prosediirleri yoluyla sol-jel yontemi ile sentezlemislerdir. Sentez sirasinda sablon olarak
trietanolamin (TEA) ve yardimci sablon olarak da tetraetil amonyum hidroksit (TEAOH)
kullanmiglardir. Zr igerikli mezogoézenekli Zr-TUD-1 katalizorlerini, SiO2: xZrOCl.:
0,4TEAOH: O0,5TEA: 11H>0 molar oranina gore hazirlamiglardir. Sentezlenen
malzemelerin karakterizasyon calismalarini XRD, SEM, TEM, BET ve UV-vis DRS
yontemlerini  kullanarak gerceklestirmislerdir. Karakterizasyon ¢alismalart sonucu
zirkonyum metalinin  TUD-1 malzemesi ¢ercevesine basariyla dahil edildigini ve

sentezlenen malzemenin genis gézenek boyutuna, yiiksek yiizey alanina ve yliksek gézenek
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hacmine sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Hazirlanan katalizorlerin, hidrodesiilfiirizasyon
(HDS) reaksiyonlarinda katalitik aktiviteleri test edilmistir. Si/Zr molar oran1 100 olan
katalizoriin kullanildig1 aktivite testi sonucunda en yiiksek HDS verimliligine %99,3 ile

ulagmuslardir [18].

Quek ve digerleri (2010) yaptiklar1 ¢alismada, nikel i¢ikli TUD-1 katalizorlerini asilama,
dogrudan hidrotermal sentez ve emdirme yontemleri ile sentezlemislerdir. Hazirlanan
katalizorlerin katalitik aktiviteleri metanin karbondioksit reformlanma reaksiyonunda test
edilmistir. Bilinen dogrudan hidrotermal sentez ve emdirme metodu ile katalizor hazirlama
yontemlerinden farkli olarak asilama yontemi ile hazirlanan numuneleri, 2 g TUD-1 ile 120
ml toliien (%99,8) ilave edilerek ve 110°C’de 5 saat N> akis1 altinda hazirlamislardir. Daha
sonra, 80°C’de toliien i¢inde onceden ¢oziilmiis 0,51 g nikel (II) asetilasetonati (%95)
onceden hazirlanan siispansiyona ilave etmisler ve 110°C'de 12 saat daha N2 gaz akis1 altinda
tutmuslardir. Karisimi daha sonra slizme, yikama ve 80°C'de kurutma islemine tabii
tutmuslardir. Sentezlenen numuneler, fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in X-
isin1 ki (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, Ha sicaklik programli indirgeme,
TG/DTA, Raman ve TEM Kkarakterizasyon yontemlerini kullanarak gergeklestirmislerdir.
Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan Ni igerikli katalizoriin, metanin karbondioksit
reformlama reaksiyonu sirasinda en iyi performansi gosterdigini fakat asilama ile
hazirlanmis katalizoriin, uzun siireli aktivite ve kararlilik degerlendirmesinde diger tiim Ni
icerikli katalizorlere kiyasla en iyi sonuglar1 verdigini gézlemlemislerdir. Bu sebeple agilama
yontemi (grafting) ile hazirlanmis Ni-TUD-1 katalizorlinlin, metanin karbondioksit ile

reformlanma reaksiyonu ig¢in iistlin bir katalizor aday1 oldugunu belirtmislerdir [19].

Parkhomenko ve digerleri (2012) yaptiklar1 ¢alismada, agirlikga farkli Ni igerigine (0-10)
sahip Ni-TUD-1 amorf malzemelerini sol-jel tek-kap yontemi ile sentezlemislerdir. Sentez
asamasinda nikel asetilasetonat, trietanolamin (TEA), tetraetilamonyum hidroksit (TEAOH,
%35 suda), tetraetil ortosilikat (TEOS) kullanmislardir. Hazirlanan malzemelerin
karakterizasyon c¢alismalarint XRD, TEM, BET, TPR ve TPO yontemlerini kullanarak
gerceklestirmiglerdir. Metan (DRM) kuru reformlama reaksiyonunda malzeme etkinligini
karsilastirmiglar ve hazirlanan katalizorlerde en uygun Ni  metali miktarm
degerlendirmislerdir. Ni-TUD-1 katalizorlerinin metan kuru reformlama reaksiyonunda
karbon olusumuna karsi hem dikkate deger aktivite hem de kararlilik gosterdigini

belirlemislerdir. TUD-1 malzemesinin amorf silika ¢ercevesinde agirlikga %3 Ni metali
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iceren 3Ni-TUD-1 katalizoriiniin, sentezlenen malzemeler arasinda en yliksek aktiviteye
sahip oldugunu gérmiislerdir. Kararlilik testleri sirasinda 6nemli bir deaktivasyon ve karbon

birikimi tespit etmemislerdir [20].

Maschmeyer ve digerleri (2001) yaptiklari ¢alismada, Ti i¢erikli mezogodzenekli silika esasli
MCM-41 katalizorii ile karsilastirilabilir 6zelliklere sahip, oldukca aktif, ii¢ boyutlu,
mezogdzenekli bir Ti-TUD-1 malzemesini tek-kap yontemiyle sentezlemislerdir. Sablon
olarak ylizey aktif olmayan bir kimyasal olan trietanolamin (TEA), silika kaynag1 olarak
tetraetil ortosilikat (TEOS, %98), deiyonize su, tetraetil amonyum hidroksit (TEAOH, %25)
ve titanyum (1V) butoksit (%99) kullanmislardir. Ti igerikli Ti-TUD-1 katalizorlerini, SiOo:
0,02TiO2: (0,1 + 0,3)TEAOH: (0,25 + 2)TEA: 11H20 molar oranina gére hazirlamiglardir.
Hazirlanan katalizorlerin katalitik aktiviteleri, N2 akis1 altinda 40°C’de siklohekzen
epoksidasyon reaksiyonunda test edilmistir. Ti-TUD-1 katalizériiniin @ Ti-MCM-41
katalizoriine gore yaklasik altt kat daha aktif oldugu goézlemlenmistir. Ti-TUD-1
malzemesinin yiiksek katalitik aktivitesinin, substratlarin hem ii¢ boyutlu mezogdzenek
sistemi tarafindan saglanan katalitik bolgeye yiiksek erisilebilirliinden hem de
mezogdzenek duvarmin yiizeyinde titanyum agisindan zenginlestirilmis bir fazin

olusumundan kaynaklandigini belirtilmistir [21].

2.1.2. AI-TUD-1

Gozenekli aliiminalar, kimyasal islemlerde katalizorler ve katalizor destekleri olarak yaygin
kullanilmaktadir. Hidro-aritma, Claus reaksiyonu, biitanin hidrojen giderimi ve alkollerin
dehidrasyon reaksiyonlart bu kimyasal islemlere Ornektir. Bununla birlikte, aliimina
malzemelerinin katalitik materyaller olarak kullanmasi sirasindaki problemler, genis
gozenek boyutu dagilimlari ve mikro gozeneklerin spesifik yiizey alani ile iliskisinden
kaynaklanmaktadir. Bu durum reaktiflerin ve iriinlerin katalizor taneciklerinin icine ve
disina difizyonunu engelleyen zayif secicilige ve ciddi gozenek tikanmasina bagl olarak
deaktivasyonun meydana gelmesine neden olabilmektedir [22,23]. Katalitik aktiviteyi
artirmak ve kok olusumuna bagli deaktivasyonu azaltmak i¢in M41S, MSU-n ve SBA-n gibi
mezogdzenekli silikalarin sentezi i¢in kullanilan kimyasallar ve yiizey aktif maddelerin bir

araya getirilmesiyle, aliimina parcaciklari iginde mezogdzenekler elde edilebilmektedir [24].
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Sol-jel yoOntemiyle sentezlenen mezogozenekli aliimina, Al-TUD-1, KkatalizOriiniin
sentezinde sablon olarak tetraetilen glikol (TEG) malzemesi kullanilmigtir. Sentez
asamasinda kullanilan diger kimyasallar; aliiminyum izopropoksit (Al(i-C3H70)3), ¢o6ziicii
olarak etanol (CH3CH20H) ve izopropanol ((CH3).CHOH) karisimlaridir. Tetraetilen glikol
(TEG) ve c¢oziciilerin hazirlanan malzemelerin gézenek yapisi lizerindeki etkisi
arastirtlmistir. Mezogozenekli yapinin elde edilmesinde tetraetilen glikoliin (TEG) sablon
olarak kullanilmasi ile yakindan iliskili oldugu da anlasilmaktadir. Tetraetilen glikol (TEG)
ile mezogozenekli yapinin olasi olusum mekanizmasi Sekil 2.2°de verilmistir. Yiizey aktif
olmayan sablon kullanilan sentez asamasinda aliiminyum izopropoksit (Al(i-PrO)s)
baslangicta 40°C’de alkol ¢oziicl iginde ¢oziilmiis (a), 1 saat siirekli karigtirma altinda
tutulmustur. Ardindan tetraetilen glikol (TEG) eklenmistir (b, c¢) ve TEG oligomerleri
olusmustur. Daha sonra eklenen deiyonize su ile aliiminyum izopropoksitin hidrolizi
saglanmistir (d). Daha sonra 9 saat boyunca oda sicakliginda yaslandirma ve kat1 bir jel elde
etmek i¢in 343-373°C’de 2-24 saat siiresince kurutma iglemi yapilmistir (e). Olusan kat1 jel
bir otoklav i¢inde 12 saat boyunca 120°C’de hidrotermal islem uygulanmistir (f). Son olarak,
organik sablonu uzaklastirmak i¢in 6 saat kuru hava akisinda 600°C sicaklikta kalsine

edilmistir (g) [23].
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Sekil 2.2. Mezogo6zenekli Al-TUD-1 malzemesinin olasi olusum mekanizmasi [23]
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Shan ve digerlerinin (2003) yaptig1 calismada, yiizey aktif olmayan organik molekiiller
kullanilarak, yeni nesil, kararli, ii¢ boyutlu mezogdzeneklere sahip, silika esasli ve yiiksek
yiizey alanl1 TUD-1 yap1 tipinde, mezogdzenekli aliiminalar sentezlenmistir. Organik sablon
olarak, yiizey aktif olmayan eckonomik organik molekiillerden trietanolamin (TEA)
malzemesinin yanisira farkli bir organik sablon olarak tetraetilen glikol (TEG) kullanilarak
yiiksek yiizey alanli, kararli, mezogdzenekli aliiminalarin (Al-TUD-1) sentezini rapor
etmislerdir. Sablon olarak tetraetilen glikol (TEG) kullanilarak sentezlenen AI-TUD-1
katalizorlerini 10 saat boyunca kuru hava akisinda 600°C’de kalsinasyon islemine tabii
tutmuslardir. Elde edilen amorf mezogézenekli aliiminalarin yiizey alanlarini yaklasik 500-
530 m?/g, gozenek boyutlar1 ve yiizey alanlarni ise sirasiyla 250-530 m?/g yiizey alanlari

ise 3-13 nm arasinda belirlemislerdir [24].

Simons ve digerleri (2004) yaptiklari ¢calismada, yeni nesil mezogdzenekli, yiiksek ylizey
alanina sahip ideal 6zelliklerde Bronsted asidik aliiminosilikat olan AI-TUD-1 malzemesini
sol-jel yontemiyle sentezlemislerdir. Sablon olarak yiizey aktif olmayan bir kimyasal olan
tetraetilen glikol (TEG), aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum izopropoksit, ¢oziicli olarak
etanol ve 2-propanol, silika kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (TEOS) ve deiyonize su
kullanmisglardir. Gozenekli malzemeler igin yeni bir sablonlama yonteminin belirlenmesinin,
mezogodzenekli AI-TUD-1’1in (gbzenek ¢ap1 2-50 nm) gelistirilmesi i¢in baglangic noktasi
oldugunu belirtmislerdir. Calismada yiiksek yiizey alanlarina (yaklasik 1000 m?/g’a kadar)
sahip ve ii¢ boyutlu mezogdzenekli malzemeler iiretmek icin ucuz, yiizey aktif olmayan
kimyasallar kullanilan sentez yontemi ile mezogdzenekli MCM-41 gibi malzemelerde
bulunan tek boyutlu gozenek sistemlerine kiyasla katalizore daha 1iyi erisilebilirlik
saglanmasimin miimkiin oldugunu goézlemlemislerdir. Sentezlenen bu yeni Al-TUD-1
malzemesinin, genis ylizey alanli, mezog6zenekli yapiya sahip ve yiiksek oranda Brensted
asit sitelerine sahip anyonik bir tasiyict igin istenen tiim Ozelliklere sahip oldugunu

gormiislerdir [25].

Lima ve digerleri (2010) yaptiklari ¢alismada, tek-kap sol-jel yontemiyle sentezlenen, Si/Al
molar oran1 25 olan, ii¢ boyutlu, mezogdzenekli aliiminyum igerikli AI-TUD-1 varlifinda
sakkaritlerin (ksilen, siikroz, glikoz, fruktoz, ksiloz) asit katalize edilerek furanik aldehitlere
doniistiiriilmesini  arastirmiglardir.  Yenilenebilir biyokiitle kaynaklarinin petrol tiirevi
olmayan yakitlara ve kimyasallara doniistiiriilmesinin, kiiresel 1sinmay1 6nlemenin ve enerji

kaynaklarimi ¢esitlendirmenin bir yolu oldugunu belirtmislerdir. Katalitik aktivite testlerini
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170°C’de, borusal mikro-reaktorde, bitki kaynakli biyokiitlenin ana bilesenleri olan
karbonhidratlarin, 2-furfuraldehite (FUR) veya 5-hidroksimetilfurfural’a (HMF)
donitstirilmesi ile gergeklestirmislerdir. Al-TUD-1 Katalizoriinii hazirlarken, Al kaynagi
olarak aliiminyum (III) izopropoksit, Si kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (TEOS) ve sablon
olarak trietanolamin (TEA) kullanmiglardir. Hazirlanan malzemelerin karakterizasyon
caligmalarint toz X-1gm1 kirinimi (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM, Al-NMR
spektroskopisi yontemlerini kullanarak gergeklestirmislerdir. Yapilan karakterizasyon
calismalar1 sonucu Si/Al oranini 21 olarak bulmuslardir. Al-TUD-1’in X-1s1n1 kirinim deseni
ile mezogozenekli bir malzeme yapisina sahip oldugunu, N2 adsorpsiyon izotermi ile
birbirine bagli bir gozenek agina sahip mezogdzenekli malzemenin varligini kanitlayan Tip
IV 6zelliklerine ve H2 tip histerisizine sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Aktivite testleri
sonucunda, pentozlarin (ksiloz) ve heksozlarin (glikoz ve fruktoz) Al-TUD-1 varliginda
170°C’de gergeklestirilen reaksiyonlarin ile sirasiyla FUR ve HMF verdigini; 6 saatlik
heksoz reaksiyonlari ile %17-20 HMF verimi, ksiloz reaksiyonlari ile %60 FUR verimi
verdigini gérmiislerdir. Bunun sebebinin Al-TUD-1 katalizoriiniin asidik 6zelliklerinden
(yiiksek Lewis asiditesi ve zayif Breonsted asiditesi) kaynaklandigini ve katalizoriin, ksilozu

FUR’e doniistiirmek i¢in daha uygun oldugunu gézlemlemislerdir [26].

Telalovic ve digerleri (2013) yaptiklar1 ¢alismada, silika esasli TUD-1 malzemesi i¢indeki
tetrahedral olarak koordine edilmis aliminyum miktarini arttirmayr amacglamislardir. Bu
sekilde hazirlanan tetrahedral olarak koordine edilmis aliiminyumun, Brensted asit
bolgelerine sahip oldugunu belirtmis ve bu dogrultuda iki farkli aliiminosilikat
hazirlamiglardir. H-AI-TUD-1 ve Na-Al-TUD-1 malzemelerini sentezlemis ve farkli
katyonlarin, tetrahedral olarak koordine edilen aliiminyum miktar: ile yapisal 6zellikleri
tizerindeki etkisi degerlendirmislerdir. Si/Al molar oran1 4 olan, mezogozenekli, amorf
TUD-1 malzemesini sol-jel yontemini kullanarak basariyla sentezlemislerdir. Katalizorii
hazirlarken; sablon olarak yilizey aktif olmayan bir kimyasal olan tetraetilen glikol (TEG),
aliminyum kaynagi olarak aliiminyum izopropoksit, ¢oziicii olarak etanol ve 2-propanol,
silika kaynag olarak tetraetil ortosilikat (TEOS) ve deiyonize su kullanmislardir. Caligmada,
farkli Na/Al oranlar1 ile iki Na-Al-TUD-1 (Na-Al-TUD-1,4 ve Na-Al-TUD-0,7)
malzemeleri basariyla sentezlemislerdir. Katalizorler hazirlanirken sablon olarak tetraetilen
glikol (TEG) yerine trietanolamin (TEA) kullanmislardir. Hazirlanan malzemelerin
karakterizasyon g¢aligsmalarini, X-1sin1 kirinimi (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, ICP,

TEM, sicaklik programli amonyak desorpsiyonu (NHs-TPD) analiz yontemleri ile
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gerceklestirmiglerdir. Katalizorlerin karakterizasyon caligmalari sonucu mezogdzenekli
yapiya sahip olduklarini belirtmiglerdir. Hazirlanan tim malzemelerin Katalitik
aktivitelerini, benzaldehitin n-biitanol ile reaksiyonu ve benzaldehitin etilen glikol ile
reaksiyona girmesiyle asit katalizorlii asetal olusumunu inceleyerek gerceklestirmislerdir.
Kars1 iyon olarak sodyum ile, malzemelerin diisiik asitlik ve dolayisiyla diisiikk katalitik
aktivite gosterdigini belirtmislerdir. Iyon degistirilmis H-AIl-TUD-1,4-IE ve H-AI-TUD-0,7-
IE ile katalize edilmis reaksiyonlarda 4 saat ve 2 saat sonra sirastyla maksimum %51 ve %53

verim elde etmislerdir [27].

Srinivasan ve digerleri (2015) yaptig1 calismada, amorf, ii¢ boyutlu, mezogdzenekli silika
esasli TUD-1 malzemesini monometalik (AI**, Fe**) ve bimetalik (AI**-Fe3*) olarak tek-kap
sol-jel sentez yontemi ile hazirlamiglardir. Si/M (M= Al veya Fe) molar oran1 40 olan
monometalik Al-TUD-1 ve Fe-TUD-1 ve bimetalik Al/Fe oran1 1 olan Si/(Al+Fe) molar
orani 40 olan Al-Fe-TUD-1 malzemelerini hazirlarken, sablon olarak trietanolamin (TEA),
aliminyum kaynagi olarak aliiminyum izopropoksit, demir kaynagi olarak demir (III) nitrat
nanohidrat, ¢6ziicii olarak etanol ve 2-propanol, silika kaynagi olarak tetraetil ortosilikat
(TEOS), baz olarak tetraetil amonyum hidroksit (TEAOH) ve deiyonize su kullanmiglardir.
Hazirlanan malzemelerin karakterizasyon c¢alismalarini X-151m1 kirmmimi  (XRD), N>
adsorpsiyon-desorpsiyon, FT-IR, sicaklik programli desorpsiyon (TPD) ve kimyasal analiz
(ICP-OES) yontemlerini kullanarak gergeklestirmislerdir. Gergeklestirilen XRD analizleri
ile katalizorlerin mezogdzenekli amorf yapida olduklarini ve yiiksek seviyede kristal oksit
(Al203 veya Fe O3) tiiri igermediklerini kanitlamiglardir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
analizleri ile AI-TUD-1, Fe-TUD-1 ve Al-Fe-TUD-1 katalizorlerine ait yiizey alanlarini
sirastyla 558, 634 ve 521 m?/g olarak, gozenek boyutu dagilimini 3-20 nm arasinda
bulmusglardir. Amonyak-TPD c¢aligmalar1 ile malzemelerin asitligi Al-TUD-1> Al-Fe-TUD-
1> Fe-TUD-1 olarak belirtilmistir. Pridin adsorplanmig FT-IR analizleri sonucunda, asitligin
TPD c¢aligmalar ile benzer sekilde oldugunu ve Lewis asit bolgelerine ait yogun bantlar
gozlemlemislerdir. Al-Fe-TUD-1 Kkatalizoriiniin ¢esitli asit katalizli reaksiyonlar i¢in aktif
oldugunu gdsteren hem Lewis hem de Bronsted asit bolgelerine sahip oldugunu ve TUD-1
malzemesi i¢indeki Al ve Fe bolgeleri arasindaki sinerji nedeniyle, Hantzsch ve Mannich
reaksiyonu yoluyla 1,4-dihidropiridin ve b-amino karbonil bilesiklerinin sentezi i¢in etkili

bir katalizor oldugu belirtmislerdir [28].



17

Xia ve digerleri (2017) yaptig1 ¢alismada, silika esasli TUD-1 mezogodzenekli malzemesini,
tek-kap sol-jel teknigi ile hazirlamislardir. Ardindan aliiminyum kaynagi olan aliiminyum
izopropoksiti ekleyerek farkli Al igerikli PAT (sentez sonrasi aliiminyum modifiye edilmis
TUD-1) malzemelerini sentez sonrast yontemle hazirlamiglardir. Destek ve katalizorlerin
karakterizasyon ¢alismalarint N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM, Py-IR, ICP, Al
MAS NMR, UV-vis, H>-TPR ve HR-TEM yontemlerini kullanarak gergeklestirmiglerdir.
XRD ve Nz-adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalar1 sonucu sentez sonrasi Al asilama isleminin
Si-TUD-1 malzemesinin gozenek yapisinin tizerinde onemli bir etkisinin olmadigini
gostermiglerdir. Ayrica, Py-IR ve Al MAS NMR sonuglari, Si-TUD-1 malzemesine Al
tirlerinin eklenmesi ile, malzemede Lewis ve Brensted asit sitelerinin olusacagin
belirtmislerdir. Sentezlenen malzemelerin Kkatalitik aktivite testlerini, FCC dizel igin
hidrodesiilfiirizasyon (HDS) reaksiyonlari ile gergeklestirmislerdir. Tiim katalizorlerin HDS
verimliliklerini, besleme olarak FCC dizel kullanilarak ve sabit yatakli bir mikro reaktorde
test etmislerdir. Katalitik sonuglar dogrultusunda NiMo/APAT-3 katalizoriiniin en yiiksek
HDS verimliligine (%97) sahip oldugunu gérmiislerdir [29].

Pasupathi ve digerleri (2018) yaptiklar1 ¢alismada, ylizey aktif olmayan bir sablon olan
trietanolamin (TEA) kullanarak, bimetalik (Al*3 ve Ti** iyonlar1), mezogozenekli AITiTUD-
1 (Si/(Al+Ti) = 50) katalizoriinii tek-kap sol-jel sentez yontemi ile hazirlamislardir.
AITITUD-1 Kkatalizoriinii hazirlarken, sablon olarak trietanolamin (TEA), aliiminyum
kaynagi olarak aliiminyum izopropoksit, titanyum kaynagi olarak titanyum (V) n-biitoksit,
¢Oziicii olarak etanol ve 2-propanol, silika kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (TEOS), baz
olarak tetraetil amonyum hidroksit (TEAOH) ve deiyonize su kullanmiglardir. Hazirlanan
malzemenin karakterizasyon ¢alismalarint XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, FTIR, SEM,
TEM, DR-UV ve piridin adsorbe edilmis FT-IR yontemlerini kullanarak
gergeklestirmislerdir. XRD ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon galismalart sonucu amorf ve
mezogdzenekli yaprya sahip malzemenin 590 m?/g BET yiizey alanina ve 4,4 nm gdzenek
capina sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Piridin adsorbe edilmis FTIR analizi ile katalitik
aktiviteden sorumlu olan Bronsted (B) ve Lewis (L) asitligini ortaya ¢ikarmiglardir. Ayrica
ICP-OES analizi ile metal iyonlarinin bilyiik bir kismmin TUD-1 yapisina dahil edildigini
ve sentez ile hemen hemen yakin molar oranda (Si/(Al+Ti) = 58) oldugunu gérmiislerdir.
Mezogozenekli asidik AITITUD-1 katalizoriini, aromatik aldehitlerin etil asetoasetat ve
tiyotiire ile Biginelli reaksiyonlari i¢in kullanmis ve reaksiyon sonucu yaklagik %70 verim
elde etmislerdir [30].
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2.2. Biyokiitle Kaynakh Asetik Asidin Su Buhar1 Reformlanma Reaksiyonu ile
Hidrojen Uretimi

Biyokiitle, yiiksek enerji potansiyeline ve diinya genelinde yiiksek miktarda
kullanilabilirlige sahip yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Biyokiitleyi olusturan orman
atiklari, bitkisel ve hayvansal atiklar, organik ¢Opler ile sehir ve endiistriyel atiklar gevre
kirliligine neden olabilecek atiklardir. Bu atiklarin donistiiriilmesi ¢evre kirliliginin
azaltilmas1 ve yenilenebilir enerji iiretimi agisindan Onem tasimaktadir. Asetik asit,
biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen siv1 {irlinden biyo-yag i¢indeki en 6nemli bilesendir.
Asetik asidin su buhari ile reformlanma reaksiyonu; biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen
asetik asidin su buhari ile katalitik reaksiyonu sonucu hidrojen ve karbon dioksitin olustugu
reaksiyondur. Asetik asidin su buhari ile katalitik reformlanmast {izerine literatiirde yapilan
termodinamik ¢alismalar, diisiik sicakliklarda ana iirlin olarak metan olusumunu ve yiiksek

sicakliklarda hidrojence zengin sentez gazi olusumunu gostermektedir.

Asagida verilen asetik asidin su buhar ile reformlanma reaksiyonu (R.1) endotermik bir
reaksiyondur ve ulasilabilecek maksimum hidrojen verimi bir mol asetik asitten dért mol
hidrojendir. Buhar reformlanma toplam reaksiyonunun yaninda gergeklesebilecek yan

reaksiyonlar Cizelge 2.1°de verilmistir.
CH3COOH + 2H20 < 4Hz + 2CO» AH® = 131,4 kJ/mol (R.1)

Asetik asidin su buhar ile reformlanmasi sirasinda gerceklesen yan reaksiyonlar hidrojen
verimini diisiirmekte olup CO ve CHa derisimini artirmaktadir. Yan reaksiyon olarak
gergeklesen metanin parcalanmasi ve/veya karbonmonoksitin elementel karbon ve
karbondioksite doniisiim (CO disproportionation - Boudouard) reaksiyonlari ise katalitik
aktivite testlerinde kullanilan katalizor ylizeyinde kok olusumunu (Elementel C) artirarak
katalizorlin katalitik aktivitesini diisiirmektedir. Bu kimyasal proseste kullanilmak iizere
sentezlenecek katalizOrliin yan reaksiyonlar i¢in yiliksek aktivite gOstermemesi bu

reaksiyonlarin minimum miktarda gerceklesmesi agisindan 6nem tasimaktadir.
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Cizelge 2.1. Asedik asidin su buhar1 reformlanma reaksiyonu ile birlikte gergeklesmesi
muhtemel yan reaksiyonlar

Reaksiyon AH° (kj/mol)

Buhar Reformlanma
CH3COOH + 2H,0 « 4H; + 2CO; 131,4

(Toplam reaksiyon)

Yan Reaksiyonlar
Ters Su Gazi1 Reaksiyonu CO + H,O « Hy+ CO, -41,2
CO + 3Hz2 > CHs+ H20 -206,1
Metanlagsma CO2+ 4H, > CHy + 2H20 -165,1
CO + 2H; < CH4+ CO;, -247,3
Termal Parcalanma CH3COOH « 2CO + 2H; 213,7
CH3COOH « CyH4, CoHe, C3H4, Kok AH>0
Dekarboksilasyon
CH3COOH < CHs+ CO; -33,5
2CH3COOH « (CH3),CO + H,0 + CO; 16,7
Ketonlagma
CH3COOH « CH2CO + H,0 1444
2CH,CO — CyH4+ 2CO -76,9
2CH,CO — C3H4+ CO; -110,7
CO2+2H; « C + 2H,0 -90,1
CO+H, «+» C + H,0 -131,3
Karbon Olusumu
CH; <~ C+2H, 74,8
Boudouard Reaksiyonu

2CO & C+CO, -172,4
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2.2.1. Asetik asit su buhar1 reformlanma reaksiyonu icin literatiirde gerceklestirilen
calismalar

Gergeklestirilen literatiir ¢caligmalar1 sonucunda; fosil kaynaklarin hizla tiilkenmesi ve kiiresel
1sinmayla ilgili artan endiseler nedeniyle hidrojen, yakit pili gibi ¢esitli alanlar i¢in gelecek
vaat eden, gevre dostu alternatif bir enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir. Hidrojen
enerjisi; dogal gaz, nafta ve komiir gibi fosil yakitlardan elde edilebilmektedir. Hidrojen elde
etmek igin, dogal gaz veya petrol bazli kaynaklarin katalitik buharli reformu (CSR) ve
komiiriin  gazlastirilmasi ticari olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu islemler
karbondioksit (CO.) gibi sera gazlar1 yaymaktadirlar. Bu nedenle, biyokiitle gibi
yenilenebilir bir enerji kaynagi alternatif bir hammadde olarak kullanilabilmektedir.
Biyokiitleden hidrojen elde edilmesi ile net bir CO2 salinimi ve diisiik kiikiirt igeriginden
dolay1 olumlu ¢evresel 6zelliklere sahip bir yontem oldugu belirtilmektedir. Biyokiitlenin
pirolizi ile biyoyaglar elde edilir ve daha sonra elde edilen biyoyaglar, katalitik buharli
reformlama reaksiyonu ile hidrojene donistiiriilmektedir [8-33]. Literatiirde yapilan
caligmalar ile asetik asit buhar reformlama reaksiyonlarinda farkli destekler (CeO2-ZrO,,
MgO, MgO-Ca0, aliimina, La;O3, MCM-41 ve SBA-15) kullanilarak hidrojen eldesi
gerceklestirilmektedir [4-8,38-40]. Yapilan c¢alismalarda; nikel, kobalt, bakir, platin,
rutenyum ve rodyum gibi metaller asetik asit buhar reformlanma reaksiyonunda katalizor
desteklerine katilarak kullanilmislardir [33-42]. Literatiirde katalizor gelistirilmesi ve
reformlama reaksiyonu sirasinda kok olusumunu en aza indirmeye yonelik caligsmalar

gergeklestirilmistir.

Wang ve digerleri (2017) yaptigi ¢aligmada, y-Al2O3z (aliimina) destekli Ni igerikli
katalizorler kullanilarak asetik asit buharli reformlanma ile hidrojen iiretiminde, y-Al2O3
yerine La;03 desteginin kullanilmasinin etkisini incelemislerdir. Kiitlece La/(La+Al) orani
0-1 arasinda degisen La>Os ve/veya y-Al>Oz destekleri ile kiitlece %10 Ni metali igeren
katalizorleri birlikte ¢oktiirme sentez yontemi ile hazirlamislardir. Hazirlanan katalizorlerin
katalitik reformlanma reaksiyonlar;; 500-700°C sicaklik araliginda, 0,2 g katalizor
kullanilarak dikey sabit yatakli reaktorde gergeklestirilmistir. Aliimina destekli Ni igerikli
katalizoriin reformlama reaksiyonu sonucu olduke¢a diisiik karbon doniisiimii ve diisiik H»
tiretimi gosterdigi goriilmistiir. Bu durumun y-Al203 ile siddetli kok birikiminden meydana
gelebilecegini belirlenmis ve La etkisini incelemislerdir. Ni/La-3Al olarak adlandirilan

katalizor (La/(La+Al) kiitlece oran1 0,25 olan) ile yapilan ¢alismada, karbon doniisiimii ve
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hidrojen verimini sirastyla %100 ve %72,72 olarak elde edilmistir. Bu sonucun 700°C’deki
diger katalizorlerle yapilan caligmalara kiyasla agikca daha yiiksek oldugunu ve aliiminaya
La ilavesinin verim iizerinde olumlu etkisi oldugu belirlenmistir. Ni/La-3Al kataliz6riiniin
700°C’de kararlilik testi yapilmis ve reaksiyonun yiiksek performansinin 30 saat boyunca

basariyla korundugu gézlemlenmistir [3].

Resende ve digerleri (2015) yaptig1 ¢alismada, reformlanma reaksiyonlarinda geleneksel
olarak kullanilan nikel bazli katalizorlerden perovskit tipi (LaNiOz) katalizorler ile
biyoyagin sulu fraksiyonu olan asetik asitten hidrojen iiretimini arastirmislardir. Calismada
ozellikle LaNiOsz, LaPrNiO3z ve LaSmNiOs malzemelerini asetik asidin buhar reaksiyonu ve
oksidatif reformlama reaksiyonu i¢in katalizor olarak test etmislerdir. 600°C sicaklikta
gerceklestirilen katalitik aktivite testleri sonucu asetik asidin buhar reformlanmasinda elde
edilen veriler ile perovskit tipi katalizérlerin hidrojen iiretimi i¢in segici katalitik malzemeler
oldugunu belirtmislerdir. Numune yiizeylerini TPD analizi ile gozlemlemigler ve
katalizorlerin asetik asidi adsorbe etmesi ve ayristirmasiyla yiiksek segicilige ulasilabildigini
aciklamiglardir. Katalitik oksidatif reformlama reaksiyonlari ile, az miktarda Oz varliginin,
reaksiyon sirasinda katalizoriin deaktive olmamasi i¢in kok olusumunu azaltmaya katkida
bulundugunu gézlemlemislerdir. Calisilan kosullar arasinda, en yiiksek hidrojen segiciligine
600°C’de, az miktarda Oz varh@inda ve LaNiOs Kkatalizori ile ulasilmistir. LaNiOs
katalizoriiniin maliyet agisindan da en avantajli oldugunu belirtmislerdir. Perovskit tip
katalizOr yapisina Pr ve Sm ilavesinin, katalizor aktivitesini 6nemli 6l¢iide etkilemedigi ve

katalizoriin maliyetini arttirdigin1 gdrmiislerdir [4].

Pu ve digerlerinin (2017) yaptiklar1 caligmada asetik asit buhar reformlama reaksiyonunda,
y-Al203 (aliimina) destekli malzemesine seryum dioksit (CeO>) ilavesinin bimetalik Ni-
Ru/Al203 katalizorleri tlizerindeki etkisini incelemislerdir. Aliimina destek malzemesine
CeO2 (kiitlece %10 ve %20) emdirme yontemi ile yiiklenerek 10Ce0O2-Al203 ve 20CeO:-
Al>;03 destek malzemelerini hazirlamiglardir. Bu destek malzemelere %15 Ni ve %2 Ru
metalleri emdirme yontemi ile ekleyerek bimetalik 15Ni-2Ru/Al2O3, 15Ni-2Ru/10CeO>-
Al;03  ve 15Ni-2Ru/20Ce0O2-Al;03  (NiRu/Al, NiRu/10CeAl ve NiRu/20CeAl)
katalizorlerini elde etmislerdir. Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalarinit N2
adsorpsiyon-desorpsiyon, X-1sint kiriimi (XRD), Ho-TPR ve XPS yontemlerini kullanarak
gerceklestirmiglerdir.  Katalitik  aktive testlerini  650-750°C  sicaklik araliginda

incelemislerdir. Malzemeye CeOz’nin eklenmesinin, katalizoriin aktivitesini ve kararliligini
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onemli dlgiide gelistirdigini ayn1 zamanda asetik asit doniisiimii ve hidrojen verimini de
artirdigin1 belirtmislerdir. Incelenen katalizorler arasinda NiRu/10CeAl katalizdriiniin,
katalizor yiizeyindeki bol miktarda Ce*® sayesinde en yiiksek katalitik aktivitenin yan1 sira
iyl bir kararlilik gosterdigini gézlemlemislerdir. Aktivite testlerinden sonra katalizorlerin
tizerinde biriken kok miktarini ve tiirlerini DTG analizi ile belirlemisler ve NiRu/10CeAl

katalizoriiniin karbon olusumuna karsi en iyi direnci gosterdigini belirtmislerdir [5].

Li ve digerleri (2018) yaptiklar1 c¢alismada, Lai;-xCexNiO3z perovskit tipi oksit tiirevi
katalizorleri, asetik asit buhar reformlama (AcSR) islemi ile hidrojen iretimi igin
sentezlemisler ve seryum (Ce) etkisini arastirmiglardir. La1.xCexNiOz malzemelerini (x = 0,
0,05, 0,1, 0,2 ve 0,3) sitrat ayrisma metodu ile hazirlamiglardir. Hazirlanan katalizorlerin
karakterizasyon caligmalarini X-1sm1 kirmimi (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, TPR,
TEM ve termogravimetrik analiz (TGA) yontemlerini kullanarak gergeklestirmislerdir.
Katalitik aktivite ve kararlilik testlerini, dolgulu bir reaktorde, reaktér merkezinde 500 mg
katalizor ile 650, 700 ve 750°C sicakliklarda ve buhar/karbon (S/C) orani 3 olan asetik asit
ve su karisimi ile gerceklestirmislerdir. Karakterizasyon sonuglari ile perovskit tipi oksit
tiirevi katalizorlerin diizgiin Ni dagilimina ve kii¢iik Ni parcacik boyutuna sahip oldugunu
gozlemlemislerdir. Seryumun (Ce), perovsKit tipi katalizér 6zellikleri {izerinde 6nemli bir
etki gosterdigini ve metal destek etkilesimini 6nemli dlciide arttirdigini, kok direncini ve su
gaz1 kaydirma reaksiyonunu gelistirdigini belirtmislerdir. Aktivite testleri sonucu en iyi
performansi 750°C sicaklikta, C-C ve C-H bagi kopmasi igin aktif bolge olarak kabul edilen
kiigiik Ni parcaciklari ve yiiksek Ni yilizey alanina sahip LaooCeo1NiOsz katalizorii ile elde
etmislerdir. Bu katalizoriin, 30 saatlik kararlilik testinde ortalama %90 Hz verimi, %95 asetik
asit doniisimii ve %11,8 kok birikimi ile asetik asit buhar reformlanmasi (ACSR) i¢in en iyi

performansi sergiledigini gézlemlemislerdir [6].

Nabgan ve digerlerinin (2017) yaptig1 ¢alismada, lantan (111) oksit (La2Os3) destekli nikel-
kobalt (Ni-Co) igerikli katalizorler, tek asamali sabit yatakli reaktorde buhar reformlanma
reaksiyonuyla asetik asitten hidrojen iiretiminde incelenmek tizere emdirme yontemi ile
hazirlanmistir. Agirlikca %90 La>O3 ile agirlikga %10 aktif metal (Ni-Co i¢in agirlikga %5
Ni ve %5 Co) kullanarak Ni/La;0O3, Ni-Co/La203, Co/La,03 katalizorleri elde edilmistir.
Hazirlanan katalizorlerin - karakterizasyon calismalari; X-1ismm1 kirmnimi  (XRD), N2
adsorpsiyon-desorpsiyon, sicaklik programli indirgeme (TPR), sicaklik programli amonyak
ve karbondioksit (TPD-NH3 ve CO.) desorpsiyonu, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
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termogravimetrik analiz (TGA) yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon analizi ile Ni/La2O3 iizerinde kobalt (Co) varliginin, katalizoriin ylizey alanini,
gbzenek capini ve gdzenek hacmini arttirarak katalizoriin dokusal 6zelliklerini gelistirdigini
gozlemlenmistir. Katalitik aktivite testleri 0,36 ml/dk asetik asit akis hizi ve 0,2 gr katalizor
kullanilarak  500-700°C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Yapilan deneysel
caligmalarin sonucunda Ni/La>O3 katalizoriiniin 700°C’de yiiksek asetik asit dontisiimiine
(%100) sahip oldugu gozlemlenmis ancak Ni-Co/La.O3 ve Co/La203 katalizorlerine kiyasla
daha fazla kok olusumu goriilmiistiir. Bununla birlikte, Ni/La,O3 katalizértiine Co ilave
edilmesinin, kok olusumunu azalttigi ve hidrojen segiciligini arttirdigt belirtilmistir.
Sonuglar degerlendirildiginde Ni-Co/La20O3 katalizoriiniin 550°C sicaklikta en iyi Ha
verimini verdigi, Ni/La2O3 katalizoriiniin ise 550°C’de en yiiksek (%95,7) asetik asit

doniisiimiinii verdigi ifade edilmistir [7].

Thaicharoensutcharittham ve digerleri (2011) yaptiklar1 ¢alismada, a-Al203, Ceo 75 Zro,2502
ve MgO gibi metal oksit destek malzemeler kullanilarak Ni metali icerikli katalizorler ile
biyokiitle pirolizinden elde edilen biyoyagin sulu fazi iginde bir bilesik olan asetik asidin
buharli reformlanmasini test etmislerdir. Ceo,7s Zro2502 ve MgO desteklerini sirastyla iire
hidrolizi ve ¢oktiirme yontemleri ile hazirlamis o-Al203’y1 ise ticari olarak kullanmiglardir.
%5-25 Ni igerikli Ceo7s Zro2502 destekli, %15 Ni igerikli MgO ve a-Al203 destekli
katalizorleri emdirme yontemi ile hazirlamiglardir. Hazirlanan  katalizorlerin
karakterizasyon c¢alismalarint BET, XRD, TPR, TPO ve TEM yontemlerini kullanarak
gergeklestirmislerdir. Katalitik aktivite testlerini 650°C sicaklikta, 0,1 gr Kkatalizor
kullanarak farkli buhar/karbon (S/C=1-6) oranlarinda kuvars tiiplii mikro-reaktorde
gergeklestirmislerdir. Incelenen katalizorler igin katalitik aktivitenin ve karbon olusumunun,
Ni igerigine ve destegin dogasina 6nemli dlglide bagh oldugunu bulmuslardir. %15 Ni
icerikli Ceo,75 Zro2502 katalizoriiniin buhar/karbon orani 6 olan katalitik aktivite testi ile C-
C kirilma doéniisiimii ve hidrojen verimi agisindan en yiiksek katalitik performansi
sergiledigini, %15 Ni icerikli a-Al2O3 katalizoriiniin ise buhar reformlama reaksiyonu i¢in
en diistik aktiviteye sahip oldugunu gézlemlemislerdir. Bu sonucun, %15 Ni igerikli Ceo 75
Zro2502, MgO ve a-Al2Os katalizorleri ile yapilan testlerde farkli metal dagilim
derecelerinin (sirasiyla %3,06, 2,11 ve 1,98) farkli desteklere bagli oldugunu belirtmislerdir.

Tiim sonuglar dogrultusunda, su gazi kaydirma dengesindeki hidrojen tiretimine dogru
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kaymaya bagli olarak, karbon veriminin karbon dioksit konsantrasyonuna paralel olarak

buhar/karbon (S/C) oranindaki artisla birlikte siirekli arttigin1 gozlemlemislerdir [8].

Bimbela ve digerleri (2007) yaptiklar1 ¢alismada, asetik asit buhar reformlama reaksiyonu
icin farkli miktarlarda nikel metali i¢erikli ti¢ farkli katalizor hazirlayarak (%23, 28 ve %33
Ni/(Ni+Al), farkli reaksiyon parametrelerinin (katalizor indirgeme siiresi, reaksiyon
sicakligy, katalizor agirhigi/asetik asit akis orant (W/muac) ve nikel igeriginin etkisi) etkisini
incelemislerdir. Indirgeme siiresindeki artis (indirgeme sicaklign 650°C) ile Hz, CO ve CO2
veriminde fazla 6nem arz etmeyen bir artis gozlemlemislerdir. Katalizor agirligi/asetik asit
akis oran1 (W/mnac) ile gaz verimleri arasinda dogru oranti oldugunu belirtmislerdir.
Incelenen reaksiyon sicakliklar1 (550, 650 ve 750°C) ile ayni deney kosullari altinda
750°C’de tiriin gazi veriminde bir azalma gozlemlememislerdir. Bu sicakligin altindaki
sicakliklarda (650 ve 550°C) bir miktar diisiis gozlemlemislerdir. Caligmada en yiiksek
hidrojen verimini 750°C sicaklikta %28 Ni orani ile elde etmislerdir [31].

Goicoechea ve digerleri (2015) yaptigi ¢alismada, asetik asit buhar reformlama (AcOH SR)
reaksiyonunun termodinamik analizini Aspen Plus programi ile gerceklestirerek
parametrelerinin denge kompozisyonu fiizerindeki etkisini, 6zellikle yakit hiicresinde
kullanilan Hz ve CO firiinlerinin {iretimine odaklanarak incelemiglerdir. Sicaklik,
buhar/asetik asit oran1 ve bunlara gore daha az olgiide basing gibi parametrelerin, buhar
reformlamasi (SR), termal pargalanma (TD) ve ters su gazi (WSG) reaksiyonu lizerindeki
etkileri nedeniyle tiriin dagilimini 6nemli 6l¢ilide etkiledigini belirtmislerdir. Sicakligin, esas
olarak asetik asit buhar reformlamasinin {iriin denge dagilimini etkileyen bir parametre
oldugunu goézlemlemislerdir. Sicaklik artisinin, endotermik bir reaksiyon olan buhar
reformlama reaksiyonunun olmasini destekledigini, ancak ekzotermik reaksiyonlar olan
termal pargalanma ve ters su gazi reaksiyonlarin1 engelledigini belirtmiglerdir. Su
buhari/asetik asit (H2O/AcOH) besleme oraninin, 6nemli 6lgiide WGS dengesini ve SR
reaksiyonlarin1 etkileyen ikinci en Onemli parametre oldugunu bildirmislerdir.
Gergeklestirilen bu ¢alisma ile su buhari/asetik asit (H2O/AcOH) oran1 2 iken ve 700°C’nin
istlinde olan sicakliklarda termodinamik olarak hidrojence zengin sentez gazi iliretmenin

miimkiin oldugunu belirlemislerdir [32].

Chen ve digerleri (2017) yaptiklar1 derleme g¢alismasinda, asetik asit buhar reformlama

(AASR) reaksiyonuna yonelik katalizor gelisimi ve katalizor deaktivasyonunu igeren
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katalizorler hakkinda mevcut arastirmalari degerlendirmislerdir. AASR reaksiyonunda
kullanilan katalizorler arasinda, rodyum (Rh) ve platin (Pt) igerikli katalizorlerin verimli
oldugunu ancak yiiksek maliyetleri sebebiyle biiyiik 6lgekte kullanimi sinirlandirildigini
belirtmislerdir. Maliyet sorununu ¢6zebilmek i¢in daha ucuz gecis metallerinden, 6zellikle
nikel (Ni) igerikli katalizorlerin de yiiksek aktivite gosterdigini fakat esas olarak kok
olusumundan kaynaklanan katalizér deaktivasyonunun {istesinden gelinmesi gereken en
biiyiik zorluk oldugunu vurgulamislardir. Zirkonyum (Zr) igerikli CeO2 katalizoriin, kok
birikimini azaltabildigini ve La,O3 desteginin La202CO3 olusturarak iyi bir karbon direnci
ozelligi gosterdigini belirtmislerdir. Bu nedenle Zr, Ce ve La tiirleri tarafindan desteklenen
Ni igerikli katalizorlerin, biiylik dl¢iide asetik asit buhar reformlama reaksiyonu i¢in umut

verici olabilecegini eklemislerdir [33].

Hu ve digerleri (2012) yaptig1 calismada, aliimina (Al203) destekli farkli metalik nikel (Ni)
tirlerinin asetik asit ve asetondan hidrojen iiretimi reaksiyonunda katalitik davranisi
incelemislerdir. Aliimina ile zayif bir sekilde etkilesime giren Ni tiirleri, sadece ihmal
edilebilir bir reformlama aktivitesi gdsterirken, aliimina ile etkilesime giren Ni tiirlerinin,
buhar reformlama reaksiyonu i¢in oldukga aktif ve etkili oldugunu belirtmislerdir. Farkli
nikel tlirleri karsilastirildiginda, aliimina ile giiclii bir sekilde etkilesime giren Ni tiirlerinin,
daha biiyiik par¢acik boyutlarinda olup yan reaksiyonlar ile yan iirtinlere (CHs, CO) neden
oldugu ve sonug olarak ciddi kok olusumuna yol ac¢tigin1 gézlemlemislerdir. Bu ¢alisma ile
farkli nikel tiirlerinin asetik asit buhar reformlama reaksiyonunda ayirt edici aktiviteler
gosterdigini ve biiyiik partikiil boyutlu (13 ve 28 nm) nikel igerikli aliimina katalizorlerin
yan reaksiyonlara ve bu reaksiyonlara bagli olarak kok olusumuna neden oldugunu

belirtmislerdir [34].

Pu ve digerleri (2018) yaptig1 ¢alismada, asetik asit buhar reformlanma reaksiyonlarinda
kullanilmak tizere metal sinterlesme ve kok olusumuna karsi yiiksek direngli yeni bir
katalizor elde etmek i¢in SiOz, Al,Os, CeO2 ve TiO2 destekli nikel ¢ekirdekli kabuk
katalizorleri hazirlamislardir. Kabuk kalinligi, kabuk tiirleri ve ¢ekirdek partikiil
biiyiikliigiiniin  asetik asidin buharli reformlanma reaksiyonu tiizerindeki etkilerini
aragtirmiglardir. Hazirlanan Ni ¢ekirdekli kabuk katalizorlerinin, nikel partikiilleri ile
karsilastirildiginda, kabuklarin korumasi sayesinde nikel sinterlesmesine kars1 yiiksek direng
gosterdigini  gozlemlemislerdir. Aktivite testleri sonucu kullanilan ¢ekirdek-kabuk

katalizorleri lizerinde olusan kokun, esas olarak grafit karbon oldugu ve Ni@Al203
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katalizoriiniin diisiik miktarda kok olugumu gostererek {istiin bir kok direnci sergiledigini
belirtmislerdir. Katalitik aktivite testleri sonucu Ni@Al203 katalizoriiniin, ¢ok daha kiiciik
nikel parcacik boyutundan dolay1 neredeyse tam asetik asit doniisiimii ve 750°C’de %100
doniisim ve %91,2°ye kadar hidrojen segiciligi ile miikkemmel bir aktivite gosterdigini

belirtmislerdir [35].

Choi ve digerleri (2019) yaptiklar1 ¢alismada, biyokiitleden elde edilen asetik asit katalitik
buhar reformlama reaksiyonu ile hidrojen iiretimini Mg, La, Cu ve K ile modifiye edilmis
nikel aliimina (NA) katalizorlerini Kullanarak gergeklestirmislerdir. Hazirlanan Ni/y-Al2O3,
Ni/Mg/y-Al>03, Ni/La/y-Al203, Ni/Cu/y-Al203 ve Ni/K/y-Al>03 katalizorlerini; NA, NMA,
NLA, NCA ve NKA olarak adlandirmiglardir. Mg icerikli NA katalizoriiniin (NMA) diisiik
sicaklikta asetik asit reformlama reaksiyonu i¢in en iyi performansi (Reaksiyon sicakligi
olarak oldukga diisiik bir sicaklik olan 450°C’de yaklasik %100 H> ve karbon segiciligi)
gosterdigini, en kotii performans ise Cu igerikli NCA katalizoriiniin (yaklasik %60 doniisim
ve yaklasik %70 H: segiciligi) gosterdigini gozlemlemislerdir. Bunun yani sira Ni/Mg/y-
Al,03 katalizorii iizerinde biriken karbon miktarinin, Ni/y-Al2O3 {izerinde biriken karbon

miktarindan %55,1 daha az oldugunu belirtmislerdir [36].

Karaman ve digerleri (2017) yaptiklar1 ¢alismada, asetik asit (AcOH) buhar reformlama
reaksiyonunu, mezogozenekli aliimina destekli mono- ve bi-metalik nikel (Ni) ve/veya bakir
(Cu) igeren katalizorler varliginda arastirmislardir. Mono-metalik ve bi-metalik Cu ve/veya
Ni iceren aliimina katalizorlerini, EISA prosediirii ile mezogdzenekli aliimina (MA)
sentezini takiben emdirme yontemiyle metalleri ilave ederek hazirlamiglardir. Asetik asit
buhar reformlama reaksiyonunda mezogozenekli aliimina destekli Cu ve Ni bazh
katalizorlerin katalitik performanslarinin karsilastirilmasi ile Ni bazli katalizorlerin daha
aktif oldugunu, denge sinirma oldukca yakin olan %70’e yaklasan yiiksek hidrojen secicilik
degerleri verdigini yanisira ters su gazi reaksiyonu i¢in de yiiksek aktiviteye sahip
olduklarim1 gozlemlemislerdir. Ni igeren katalizorlerin katalitik aktivitelerinin asetik asit
buhar reformlama reaksiyonunda oldukg¢a yliksek olmasina ragmen, Cu igeren katalizorlere
kiyasla daha fazla kok olusumu gozlemlemislerdir. Mono-metalik Ni ve bi-metalik Ni-Cu
iceren mezogodzenekli aliimina katalizorlerin performanslarinin karsilastirilmasi sonucu bi-
metalik katalizoriin daha iy1 performans gosterdigi goriilmiis ve bu katalizor ile daha az

metan (CHa) olusumu elde etmislerdir [37].
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Cakiryilmaz ve digerleri (2018) yaptiklari ¢alismada, zirkonyum (Zr) dahil edilmis SBA-15
tipi mezogdzenekli malzemeyi tek-kap hidrotermal sentez yontemiyle sentezlemislerdir.
Hazirlanan Zr-SBA-15 malzemesini, nikel (Ni) ve bi-metalik nikel-tungsten (Ni-W) igerikli
katalizorlerin sentezinde katalizor destegi olarak kullanmiglardir. Bu katalizorlerin katalitik
aktivite testlerini asetik asit buhar reformlama reaksiyonu ile gergeklestirmislerdir. Katalitik
aktivite testleri ile SBA-15 ve Zr-SBA-15 destekli Ni bazli katalizorlerin performanslarinin
oldukga kararli oldugunu ve ayrica asetik asit buhar reformasyonunda ¢ok yiiksek aktivite
gosterdigini  ve 700°C’nin lizerindeki sicakliklarda tam doniisim sagladigini
gozlemlemiglerdir. Katalizore tungsten (W) ilavesinin {riin dagiliminda Onemli
degisikliklere neden oldugunu, aynmi reaksiyon kosullarinda 5Ni-50W@Zr-SBA15
katalizorii ile cok az miktarda sentez gaz1 CO2 ve CHg (sirastyla yaklasik %3 ve %2) ile esit
molar miktarlarda H2 ve CO (her biri yaklasik %47,5) gozlemlemislerdir. Elde edilen gaz
karigimi ile bir sentez gazi liretilmesinin, dimetil eter ve Fischer-Tropsch sentezi igin bir
kaynak olmasi agisindan oldukga ¢ekici oldugunu diisiinmiislerdir. Ni igceren katalizorlere W
ilavesinin, katalizorlerin kok direncini de 6nemli dl¢iide gelistirdigini ve asetik asit buhar

reformasyonu sirasinda daha yiiksek kararliliga neden oldugunu belirtmislerdir [38].

Xue ve digerleri (2017) yaptig1 ¢alismada, Ni/La>03-ZrO; katalizorii kullanilarak asetik asit
buharli reformlama ile hidrojen tretimini arastirmislardir. Mezogozenekli Lax03-ZrO»
destegini sol-jel sentez yontemiyle, kiitlece farkli oranlarda (%5-25) nikel (Ni) igerikli
katalizorleri ise mezogozenekli La;O3-ZrO, destegi lizerine emdirme yoOntemiyle
sentezlemislerdir. Hazirladiklar1 katalizorlerin Katalitik aktivitesini, 550-750°C sicaklik
aralifinda incelemislerdir. Katalitik aktivite sonuglart dogrultusunda %15 Ni igerikli
15Ni/La203-ZrO; katalizoriiniin iyi bir katalitik aktivite gosterdigini ve 600°C sicaklikta
hidrojen (H2) ile karbondioksit (CO2) verimlerinin sirasiyla %89,27 ve %80,41 oldugunu
gozlemlemislerdir. Ayrica 15Ni/La203-ZrO> katalizoriiniin, 20 saatlik bir siire boyunca
kararli katalitik aktivite siirdiirdiigiinii belirtmislerdir [39].

Cakiryllmaz ve digerleri (2019) yaptigi calismada, zirkonyum (Zr) ilave edilmis MCM-41
(25Zr-MCM-41) destekli nikel (Ni) veya bakir (Cu) icerikli katalizorlerin katalitik
performanslarini, 750°C sicaklikta asetik asit buhar reformlama reaksiyonu ile
arastirmiglardir. Yeni bir mezogozenekli katalizor destek malzemesini, Zr metalinin MCM-
41 yapisina tek-kap sentez yontemi kullanilarak eklenmesiyle sentezlenmislerdir. MCM-41
ve Zr metalinin dahil oldugu MCM-41 (25Zr-MCM-41) destekli Ni veya Cu (%5 ve %10)
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icerikli katalizorleri emdirme sentez yontemi ile sentezlemislerdir. Zr katkis1 sonucunda
MCM-41 malzemesinin diizenli gozenek yapisinda bir miktar deformasyon
gozlemlemislerdir. Katalitik aktivite testi sonuglart ile Zr’un dahil oldugu MCM-41
malzemelerinin katalitik performanslarinin MCM-41 destekli malzemelerden daha kararli
oldugunu ve Cu ve Ni igerikli katalizorlerin performanslarinin karsilastiritlmas: sonucu Cu’1in
asetik asit buhar reformlama reaksiyonu i¢in iyi bir katalizér olmadigin1 gézlemlemislerdir.
%5 ve %10 Ni icerikli katalizorlerin, yiiksek hidrojen segiciligi elde etmek i¢in olduk¢a umut
verici sonuglar verdigini, katalizorlerin optimum Ni igeriginin %35 olarak belirlendigini ve
%10 Ni iceren malzemenin katalitik performansinin, daha biiyiik Ni kristallerinin olusumu
nedeniyle %5 Ni iceren katalizor kadar iyi olmadigini belirtmislerdir. Zirkonyumun MCM-
41 vyapisina tek-kap sentez yontemiyle eklenmesinin aktiviteyi ve Ni emdirilmis
katalizorlerin kararliligin1 arttirdig1 sonucuna ulagsmislardir. Gergeklestirilen calisma sonucu
%S5 Ni emdirilmis 25Zr-MCM-41 malzemesinin asetik asit buhar reformasyonu ile hidrojen

iiretimi i¢in oldukg¢a umut verici bir katalizor oldugunu kanitlamislardir [40].

Junior ve digerleri (2019) yaptigi ¢alismada, asetik asit buhar reformlama gibi katalitik
sistemlerde kalsiyum (Ca) igeriginin aktivite ve sentez gazi olusumuna etkisini arastirmay1
amaclamiglardir. Asetik asit buharli reformlama reaksiyonu i¢in La;-xCaxNiOs perovskit tip
malzemeleri (x =0; 0,15; 0,3 ve 0,5) indirgeyerek Ni/CaO-La,Oz katalizorlerini hazirlamislar
ve degerlendirmislerdir. Hazirlanan malzemelerin karakterizasyon caligmalarin1 X-1s1m1
kirmmmi: (XRD) ve sicaklik programli indirgeme (TPR) yontemlerini kullanarak
gergeklestirmislerdir. Katalitik aktivite testlerini, 400-700°C sicakliklar arasinda
indirgenmis LaixCaxNiOz3 katalizorleri ile 600°C sicaklikta degerlendirmislerdir. Katalitik
aktivite test sonuglari ile daha fazla miktarda suyun doniistiiriilebilmesi ile kalsiyum oksit
varliginin dogrudan hidrojen olusumunu destekledigini ve ketonlasma olusumunu

siirladigini belirtmislerdir [41].

Kumar ve digerleri (2019) yaptig1 c¢aligmada, asetik asit buhar reformlama reaksiyonu
(AASR) sirasinda katalizor yiizeyi iizerinde kok birikmesine neden olabilecek reaksiyonlari
arastirmiglardir. Mevcut literatiire dayanan bu ¢alismada esas olarak kok birikimi nedeniyle
katalizor deaktivasyonuna ve AASR sirasinda katalizor deaktivasyonunu en aza indirmeye
odaklanmislardir. Sicaklik ve buhar/karbon besleme (S/C) orani gibi farkli g¢aligma
parametrelerinin sadece iiriin dagilimimi degil, reaksiyon sirasindaki karbon olusumunu da

etkiledigini belirtmislerdir. Katalizér hazirlama yontemlerinin, bi-metalik katalizorleri
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iceren aktif metal katalizOriiniin, katalizorlerin destek tiiriniin ve mikro-yapisinin,
reformlama reaksiyonlari sirasinda kok direnci davranisi ve katalizor stabilitesi tizerindeki
etkilerini ayrintili olarak agiklamislardir. Mevcut katalizorler arasinda Rh ve Pt bazlh
katalizorlerin miikemmel katalitik aktivite, uzun siireli kararlilik ve diisiik kok olusumu
sergiledigini fakat yiiksek maliyetleri sebebiyle endiistriyel 6lgekte kullanilmalarinin sinirh
oldugunu belirtmislerdir. Farkli gegis metalleri arasinda, Ni bazli katalizorlerin daha ucuz
ve hidrojen {iretimine kars1 yiiksek performans gosterdigini, nikel metalinin ZrO;, CeO,,
LaO: tipi oksit deste8i lizerinde umut verici bir katalizor olabilecegini sOylemislerdir.
Reformlama reaksiyonu sirasinda az miktarda oksijen eklenmesinin katalizor yiizeyi
izerinde biriken karbonu gazlastirarak koklagmay1 en aza indirmeye de yardimei oldugunu

belirtmislerdir [42].

Zhang ve digerleri (2020) yaptiklar1 ¢alismada, nikel (Ni) igerikli aliimina (Al.Oz)
katalizoriine baryum (Ba) ilavesinin, asetik asit reformlama reaksiyonunda olusan ara
tiriinler tizerindeki etkisini, katalizoriin koklagmaya kars1 direncini ve reaksiyon sonrasi
olusan kokun ozelliklerini incelemislerdir. Katalizor hazirlanirken ticari AloOs destek
malzemesi kullanmislar, malzeme yapisina baryum (%0, 0,5, 1, 2,5, 5, 7,5, 10 ve 15) ve
(%]15) nikel metallerini 1slak emdirme yontemi ile eklemislerdir. Hazirlanan Ba-Ni/Al>O3
katalizoriiniin karakterizasyon ¢aligmalarint XRD, H>-TPR, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ve
TPD yontemlerini kullanarak gerceklestirmislerdir. Katalizoriin katalitik aktivite testlerini,
300-600°C sicaklik araliginda buhar reformlama reaksiyonu ile 0,5 gr katalizor ve sabit
buhar/karbon orani (S/C=5) ile incelemislerdir. Aliimina (Al2O3) ve BaO arasindaki kati faz
reaksiyonu, aliimina yapisini yeniden sekillendiren BaAl2O4’1 olusturdugunu, bu durumda
da spesifik yiizey alaninda bir azalmaya ve metalik nikelin sinterlesmeye kars1 direncinde
bir artisa neden oldugunu gdzlemlemislerdir. Ozellikle, Ni esasl katalizdrlere Ba metali
eklenmesinin, asetik asit buhar reformlanmasina yonelik katalitik aktivitelerini 6nemli
olgide arttirdigini belirtmislerdir. Sonuglar dogrultusunda, 600°C’de %2,5 Ba igerikli
Ni/Al20s katalizoriiniin  yiiksek asetik asit dontisimii ve hidrojen verimi verdigini

gozlemlemisglerdir [43].
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3. DENEYSEL YONTEM

Yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda, kimyasal proseslerde kullanilmak iizere
mezogozenekli, yiiksek ylizey alan degerine, diizgiin gézenek boyut dagilimina ve yiiksek
termal kararliliga sahip malzeme gelistirilmesi ile gelistirilen katalizorlerin asetik asit su
buhar1 reformlanma reaksiyonunda aktivite testleri amaglanmistir. Bu ama¢ dogrultusunda
ustiin Ozelliklere sahip silika esasli TUD-1 ve Al-TUD-1 destek malzemeleri hidrotermal
sentez yontemiyle sentezlenmistir. Destekler {izerine Ni metali emdirilerek Ni@TUD-1 ile
Ni@AI-TUD-1 katalizorleri ve dogrudan sentez yontemiyle Ni/TUD-1 ile Ni/Al-TUD-1
katalizorleri hazirlanmistir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon c¢alismalari; X-151m1
kirmimmi (XRD), N2 Adsorpsiyon-Desorpsiyon (BET-BJH), Termogravimetrik analiz-
Diferansiyel termal analiz (TGA-DTA), Endiiktif eslesmis kiitle plazma spektroskopisi
(ICP-MS) ve Pridin-DRIFT analizleri ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin
asetik asit su buhari reformlama reaksiyonunda aktivite testleri ger¢eklestirilmistir. Katalitik
aktivite testleri 1/2,5 (Asetik Asit/Su) besleme oraninda ve toplam akis hizi sabit tutularak
(82,5 cm®/dk); farkli reaksiyon sicakliklarinda (600-750°C) siirekli akis dolgulu kolon
reaktor sisteminde gerceklestirilmistir. Hz segicilikleri ve asetik asitten hidrojen doniisiim
oranlar1 degerlendirilmistir. Deneysel yontem; destek malzemeler ile katalizorlerin sentezi,
katalizorlerin karakterizasyonu ve farkli sicakliklarda asetik asidin su buhar1 reformlanma

caligmalar1 olmak iizere {i¢ ana baslik olarak sunulmustur.
3.1. Katalizor Hazirlama Yontemleri

Bu boliimde hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenmis iistiin 6zelliklere sahip silika esasl
(TUD-1, Al-TUD-1) destek malzemelerin, emdirme yontemiyle sentezlenmis silika destekli
(TUD-1) Ni igerikli katalizorlerin (Ni@TUD-1, Ni@AI-TUD-1) ve dogrudan sentez
yontemiyle hazirlanan Ni igerikli katalizorlerin  (Ni/TUD-1, Ni/Al-TUD-1) sentez

basamaklar1 verilmistir.

3.1.1. Hidrotermal sentez yontemi ile iistiin o6zelliklere sahip silika esash destek
malzemelerin sentezi

Yirttiilen yiiksek lisans ¢aligmasinda silika esasli TUD-1 ve Al-TUD-1 destek malzemeleri
hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanmistir. Sentezde kullanilan kimyasal malzemeler ve

sentez basamaklar1 agagida verilmistir.
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Kullanilan kimyasallar

. Trietanolamin (CsH1sNQ3), (TEA, %97), Merck

. Tetraetil ortosilikat ((C2Hs0)4Si), (TEOS, %98), Merck

. Tetraetilamonyum hidroksit (CgH2:NO), (TEAOH, %35 suda), Aldrich
. Tetraetilen glikol (CgH180s), (TEG, > %98), Merck

. Aliminyum izopropoksit (CoH21AIO3z), (> %98), Merck

. Etanol (C2He0O), (= %99,9), Merck

. 2-Propanol (C3HsO), (= %99,5), Sigma-Aldrich

. Deiyonize su

coO N oo o B~ W N P

1) TUD-/ sentez yontemi

TUD-1 sentezinde 4 ana bilesen vardir. Bu bilesenler; sablon (template) olarak trietanolamin
(TEA), silika kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (TEOS), tetraetil amonyum hidroksit

(TEAOH) ve ¢oziicli olarak deiyonize sudur. Bu bilesenlerin TUD-1 sentezinde molar orant;

1SiO2: 0,3TEAOH: 1TEA: 11H,0 olarak kullanilmuistir.

Hidrotermal sentez basamaklari

1) Oncelikle belirtilen oranlarda trietanolamin (TEA, %97) ve su (H20) karisim1 hazirlanir.

2) Karisima tetraetil ortosilikat (TEOS, %98) damla damla ilave edilir.

3) Karigtirma isleminin sonunda, tetraetilamonyum hidroksit (TEAOH, %35) karisima
damla damla ilave edilir.

4) Oda sicakliginda manyetik karigtiricida 2 saat karistirilir.

5) Karigim 24 saat boyunca oda sicakliginda yaslandirma islemine tabi tutulur.

6) Yaslandirma islemi sonras1 100°C’de 24 saat kurutulur.

7) Teflon kapli otoklavda 180°C’de 4 saat hidrotermal sentez gergeklestirilir. Elde edilen

katiya kuru hava akisi altinda 650°C’de 10 saat siireyle kalsinasyon islemi uygulanir.

Sekil 3.1°de hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanan TUD-1 katalizOriiniin sentez

basamaklar1 sematik olarak gosterilmistir.



33

Detyonize TEOS TEAOH
su
€ \ \
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= ' = T=1] =1 .
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TEA Kangtirma Yaslandirma -
L
‘ l' Kurutma
— ok — - ﬁ
— (— \
TUD-1 .. e | hed
y -9 .
Kalsinasyon Hidrotermal 1glem

Sekil 3.1. Yeni nesil mezogozenekli TUD-1 katalizorii sentez semast

i) Al-TUD-1 sentez yontemi

Al-TUD-1 malzemesinin sentezinde aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum izopropoksit ve
sablon (template) olarak da trietanolamin (TEA) yerine tetraetilen glikol (TEG)
kullanilmigtir. Destek malzemesinin sentezindeki bilesenlerin molar orani; 1(Al(iPrO)za):

1(TEG): 8(EtOH): 6(i-PrOH): 2-20(H,0) seklindedir.

Hidrotermal sentez basamaklar

1) Oncelikle aliiminyum kaynag aliiminyum izopropoksit, etanol ve 2-propanol ile
coziilerek 45°C’de karistirilmaya baslanir.

2) Karigima silika kaynagi (TEOS, %98) ve tetraetilen glikol TEG ilave edilir. 1 saat
45°C’de karigtirilir.

3) Daha sonra deiyonize su, etanol ve 2-propanol iginde ¢oziiliir.

4) Hazirlanan ¢6zelti 1 saat siiresince 45°C’de karigsmis olan karigim tizerine damla damla
eklenir.

5) Oda sicakliginda manyetik karistiricida 30 dakika karistirilir.

6) Karisim 12-24 saat arasinda oda sicakliginda yaslandirma islemine tabi tutulur.

7) Yaslandirma islemi sonrasi 100°C’de 24 saat kurutulur.
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8) Teflon kapli otoklavda 180°C’de 20 saat hidrotermal sentez gergeklestirilir. Elde edilen

katiya kuru hava akisi altinda 650°C’de 10 saat siireyle kalsinasyon islemi uygulanir.

Sekil 3.2°de hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanan Al-TUD-1 katalizoriinlin sentez

basamaklar: sematik olarak gosterilmistir.

TEOS TEG TEAOH
A liminyum
kaynag \% vy ) /'> ‘\a_._
> \/ < \
=1 = . S c 1 -
-U-L-U-[0-01-
Etanol ve DI su, etanol, 2- Kanstrma Yaslandiuma ™
2-propanol propanol ¢ozeltist -
karizimm ilavesi

| iKmma
— & = = — - ™ @
= o7

Kalsinasyon Hidrotermal iglem

Sekil 3.2. Yeni nesil mezogozenekli Al-TUD-1 katalizorii sentez semasi

3.1.2. Islak emdirme yontemi ile Ni icerikli Ni@TUD-1 ve Ni@AI-TUD-1
katalizorlerinin sentezi

Tez calismasi kapsaminda kiitlece %35 Ni icerecek sekilde nikel nitrat tuzu kullanilarak

TUD-1 ve Al-TUD-1 destekli malzemeler emdirme yontemi ile sentezlenmistir.

Kullanilan kimyasallar

- TUD-1
- AI-TUD-1
- Nikel (11) nitrat hekzahidrat (Ni(NOz)2.6H20) (> %99 ), Merck

- Deiyonize su



35

Ni icerikli malzemelerin sentez basamaklari

1) 650°C’de kalsine edilen destek malzemesi TUD-1 ve AI-TUD-1, kiitlece yiizdesi
belirlenen miktarda nikel kaynagindan hazirlanan 0,1 M ¢6zeltisine eklenir.

2) Karisim 80°C’de 2 saat karistirilir.

3) 110°C de bir gece etiivde bekletilerek kurutma islemi gergeklestirilir,

4) Elde edilen katalizérler 10 saat siiresince 650°C sicaklikta kuru hava akigi altinda
kalsinasyona tabi tutulur.

5) Daha sonra 2 saat 750°C sicaklikta hidrojen akisi altinda indirgeme islemi yapilir.

Sekil 3.3’te emdirme yontemiyle hazirlanan Ni@TUD-1 ve Ni@AI-TUD-1 katalizorlerinin

sentez basamaklar: sematik olarak gosterilmistir.

Dervomize su Dervomze su
Q Q \
%\1 \::::H. O’ II'|
- w-u E-
TUD-1 ya dﬂ ‘,311_"["[_’1]]_1 le&l nitrat Kanstmna
destek malzemes1 tuzu i'
m
@ = = .~ m
Ni@TUD-1 yada
katalizdrii
Kalsinasyon Kurutma

Sekil 3.3. Emdirme yontemi ile Ni igerikli TUD-1 ve Al-TUD-1 destekli malzemelerin
sentez semast
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3.1.3. Tek-Kap yontemi ile Ni icerikli Ni/TUD-1 ve Ni/Al-TUD-1 katalizorlerinin
sentezi

1) Tek-kap yontemi ile Ni/TUD-1 sentezi

Tek-kap yontemiyle hazirlanan Ni/TUD-1 sentezinde kullanilan kimyasallarin molar orant;
1Si0O2: 0,3TEAOH: 1TEA: 11H20 seklindedir ve Ni miktar1 da kiitlece %5 olacak sekilde

ayarlanmistir.

Ni/TUD-1 sentez basamaklari

1) Oncelikle belirtilen oranlarda trietanolamin (TEA, %97) ve su (H20) karisim1 hazirlanr.

2) Uzerine nikel tuzu eklenir ve ardindan karisima tetraetil ortosilikat (TEOS, %98) damla
damla ilave edilir.

3) Karistirma isleminin sonunda, tetraetilamonyum hidroksit (TEAOH, %35) karisima
damla damla ilave edilir.

4) Oda sicakliginda manyetik karistiricida 2 saat karistirilir.

5) Karigim 24 saat boyunca oda sicakliginda yaslandirma islemine tabi tutulur.

6) Yaslandirma islemi sonrasi 100°C’de 24 saat kurutulur.

7) Teflon kapl otoklavda 180°C’de 4 saat hidrotermal sentezi gergeklestirilir.

8) Elde edilen kati kuru hava akisi altinda 750°C’de 10 saat siireyle kalsinasyon iglemi

uygulanir. Daha sonra 2 saat 750°C sicaklikta hidrojen akis1 altinda indirgeme yapilir.

Sekil 3.4°te tek-kap yontemiyle hazirlanan Ni/TUD-1 katalizoriiniin sentez basamaklar:

sematik olarak gosterilmistir.



37

Detyonize su TEOQS TEAOH
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Sekil 3.4. Tek-kap yontemi ile Ni/TUD-1 katalizorii sentez semasi

ii) Tek-kap yontemi ile Ni/AI-TUD-1 sentezi

Tek-kap yontemiyle Ni/Al-TUD-1 malzemesinin sentezinde aliiminyum kaynagi olarak
alliminyum i1zopropoksit, sablon (template) olarak da TEA yerine tetraetilen glikol (TEG)
kullanilir. Sentezindeki bilesenlerin molar orani; 1(Al(iPrO)s): 1(TEG): 8(EtOH): 6(i-
PrOH): 2-20(H20) seklindedir.

Ni/Al-TUD-1 sentez basamaklari

1) Oncelikle aliiminyum kaynag: etanol ve 2-propanol ile ¢oziilerek iizerine nikel kaynag
olan nikel nitrat tuzu eklenir.

2) Daha sonra silika kaynagi TEOS ve TEG ilave edilir.

3) Yarim saat karistirildiktan sonra damla damla deiyonize su ve TEAOH eklenir.

4) Yarim saat daha karigtirilip 6-12 saat arasinda yaslanmaya birakilir.

5) Takiben 100°C'de 24 saat kurutulur.

6) Hidrotermal igslem igin teflon kapli bir otoklav iginde 200°C’de 4 saat tutulur.

7) Sentezin devaminda 750°C'de 10 saat siireyle kuru hava akisi altinda kalsinasyona tabi

tutulur. Daha sonra 2 saat 750°C sicaklikta hidrojen akisi altinda indirgeme yapilir.
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Sekil 3.5’te tek-kap yontemiyle hazirlanan Ni/Al-TUD-1 katalizoriiniin sentez basamaklari

sematik olarak gosterilmistir

TEOS TEG DIsu TEAOH
AlGminyum \ Ay
kaynagi o 74 \ f
A -/_
LA A4
sl P e e
=2 = L
Etanolve  Nikel nitrat Kangtuma  Yaslandima ™
2-propanol  tuzu ilavesi .
karigimi
T E = - —
= = -« e
Ni/ALTUD-1 -
Kalsinasyon Hidrotermal iglem

Sekil 3.5. Tek-kap yontemi ile Ni/Al-TUD-1 katalizorli sentez semasi

Cizelge 3.1°de hazirlanan destek malzemeler ve katalizorlerin sentez yontemleri ile katalizor

icerisindeki kiitlece yiizde metal (Ni) igerikleri belirtilmistir.

Cizelge 3.1. Hazirlanan destek malzemeler ve katalizorlerin sentez yontemleri ile katalizor
icerisindeki kiitlece ylizde metal (Ni) igerikleri ve Si/Al oranlar

Katalizor Sentez Y ontemi Kiitlece % Ni Si/Al Molar Orani
TUD-1 Hidrotermal Sentez - -
Al-TUD-1 Hidrotermal Sentez - 10-25
5Ni@TuUD-1 Emdirme Yontemi 5 -
5Ni/TUD-1 Tek-kap Yontemi 5 -
5Ni@AI-10TUD-1 Emdirme Yontemi 5 10
5Ni/Al-10TUD-1 Tek-kap Yontemi 5 10
5Ni@AI-25TUD-1 Emdirme Yo6ntemi 5 25
5Ni/Al-25TUD-1 Tek-kap Yontemi 5 25
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3.2. Karakterizasyon Calismalar

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda sentezlenen destek malzemeler ve katalizorlerin
reaksiyon Oncesi ve sonrasi yapisal ve fiziksel Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
karakterizasyon caligmalar1 gerceklestirilmistir. Sentezlenen katalizorlerin X-151n1 kirinim
desenleri (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri (BET-BJH), Termogravimetrik-
Diferansiyel Termal analiz (TGA-DTA), Endiiktif Eslesmis Kiitle Plazma Spektroskopisi
(ICP-MS) ve Pridin-DRIFT analizleri ile karakterize edilmistir.

3.2.1. X111 kirinim (XRD) analizi

XRD analizi malzemelerin kristal yapilar1 ile kati fazlarinin belirlenebilmesi amaciyla
kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Sentezlenen malzemelerin diisiik a¢1 bolgesindeki
(20;0-10°) yansimalar mezogozenekli bir silika olan TUD-1 karakterizasyonunda dnemlidir.
Genis ac1 bolgesi (20;10-90°) ise nikel (N1) metalinin tayini agisindan incelenmistir. Calisma
kapsaminda hazirlanan destek malzemeleri ve katalizorlerin XRD analizleri Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’da bulunan Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Kirmim
Cihaz1 (Cu, Ka radyasyonuna sahip, dalga boyu 1,5406 A olan Rigaku marka D/MAX 2200

modeli) ile gerceklestirilmistir.

Malzemelerin diizlemler arasi uzaklik (d) degerleri Bragg yasasi [44] olarak bilinen

asagidaki esitlik (Es.3.1) yardimiyla belirlenmektedir.
nA = 2dsinf (3.2)
Bu esitlikte;

n; XRD analizinde kullanilan cihaz ve numuneye bagli olan bir sabittir ve bu ¢alismada 1

olarak kabul edilmistir,
A; Dalga boyu (Cu Ka=0,15406 nm),
d; Malzemelerin diizlemler aras1 uzakligi ve

6 ise kirinim (Bragg) acisini (derece) ifade etmektedir.
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Ayrica malzemelerin kristal boyutunu belirleyebilmek ig¢in Scherrer yasasi (Es.3.2)
kullanilmaktadir [44].

_ ni
- Lcos6

(3.2)

Burada esitlikte;

L; Kristal boyutu,

A; Dalga boyu (Cu Ka=0,15406 nm),

n; XRD analizinde kullanilan cihaz ve numuneye bagli olan bir sabittir ve bu galismada 1

olarak kabul edilmistir,

B; XRD deseninde metalin en yiiksek pikinin yar1 genisligi (radyan), (full width at half
maximum, FWHM),

0 ise kirmim (Bragg) agisini (derece) ifade etmektedir.

Sentezlenen destek malzemeler ile katalizorlerin XRD analizi sonuglar1 Bragg ve Scherrer

yasalarindan yararlanarak yorumlanmustir.

3.2.2. Brunauer, Emmett ve Teller (BET-BJH) yiizey alan olciimii ve gozenek
ozelliklerinin belirlenmesi

Katalizorlerin yiizey alani, gézenek boyut dagilimi ve ortalama gdzenek capi tayini N2
adsorpsiyon ve desorpsiyon analizleri ile gerceklestirilmistir. BET izotermleri ve BJH
gozenek boyut dagilimlart ¢izilerek malzemenin gozenek davranist hakkinda bilgi
edinilmistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi

Boliimiinde bulunan QuantoChrome-Autosorb-1C cihazi ile gergeklestirilmistir.

N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi i¢in dncelikle analizi gergeklestirilecek numune tartilir
ve bos numune kabina alinir. Analiz islemini baglatmadan 6nce numuneler, gozeneklerinin
tamamen bosalmasini saglamak ve icerdikleri nemi uzaklastirmak i¢in vakumlu 1sitma yapan

degas islemine tabii tutulurlar. Bilgisayar programi yardimiyla degas islemi baslatilir. Degas
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islemi sona erdiginde numune degas iinitesinden ¢ikarilir. Hassas terazi ile tartim islemi
yapilir ve bos kabin agirligindan ¢ikarilarak analizi yapilacak nemi uzaklagmis numunenin
agirligr belirlenir. Numune kabi cihazin analiz {initesine alinir, sivi azot kab1 doldurulur ve
bilgisayar programi ile azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizine tabi tutulur. Bu analiz
sonucunda malzemelerin “adsorpsiyon izotermleri” elde edilir. Elde edilen veriler sonuglar

ve degerlendirilmesi boliimiinde verilmistir.

3.2.5. Termogravimetrik analiz-diferansiyel termal analiz (TGA-DTA)

Termogravimetrik analiz-diferansiyel termal analiz (TGA-DTA), malzemelerde sicakligin
veya zamanin bir fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya kazanimlarinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. TGA-DTA analizi malzeme yapisinda bulunan nem
miktarmin belirlenebilmesi ve bozunma sicakliginin tespit edilmesi amaciyla eszamanh
olarak gerceklestirilebilen bir yontemdir. Artan sicakliga bagli olarak malzeme yapisinda
meydana gelen kiitle degisimi (TGA) ve referans malzeme ile numune arasindaki sicaklik
farki (DTA) bu analizde birlikte 6l¢iilmektedir. Analizler Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkez Laboratuvari’nda bulunan “Setaram Labsys Termogravimetri Analiz ve
Diferansiyel Termal Analiz Sistemi (TG/DT)” ile yaptirilmistir. Yanisira reaksiyon sonrasi
katalizorlerin termal davraniglari, kok olusumlari hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla
TGA-DSC analizleri gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen ¢calismalar sonucunda elde edilen

TGA-DTA analizleri, sonuglar ve degerlendirmeler boliimiinde detayli olarak incelenmistir.

3.2.6. Endiiktif eslesmis kiitle plazma spektroskopisi (ICP-MS)

Endiiktif eslesmis kiitle plazma spektroskopisi (ICP-MS), numunelerin yiiksek sicakliktaki
bir plazmaya (genellikle argon) gonderilerek molekiiler baglarin kirildig1 ve atomlarin
iyonlastirildigi bir analitik tekniktir. ICP-MS ¢ok hizl1 bir sekilde farkli kiitleleri 6l¢ebildigi
icin, coklu element Ol¢iim cihazi olarak distnilebilir. ICP-MS analizi, hazirlanan
katalizorlerin igerisindeki metal konsantrasyonunu belirleyerek % Ni miktarini tayin etmek
amaciyla yapilmistir. Analizler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda

bulunan Perkin Elmer DRC Il model ICP-MS cihazi ile yapilmustir.
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3.2.7. Pridin-DRIFT

Sentezlenen katalizorlerin asidik bolgelerinin belirlenebilmesi i¢in Pridin-DRIFT analizleri

Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde bulunan JASCO marka FT/IR-4700

cihazi ile gergeklestirilmistir.

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda hazirlanan destek malzemeleri ile katalizorlerin

reaksiyon Oncesi ve sonrast yapisal ve fiziksel Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla

yiiriitiilen karakterizasyon ¢aligmalar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sentezlenen katalizorler ile gerceklestirilen karakterizasyon ¢aligmalari

Reaksiyon dncesi Rzgﬁfz?n
XRD | BET-BJH | TGA-DTA | ICP-MS Pridin- | 1A DTA
DRIFT
Hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan destek malzemeler
TUD-1 v v v - v v
Al-10TUD-1 v v - v v v
Al-25TUD-1 v v - v - -
Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorler
5Ni@TUD-1 v v - v - v
5Ni@AI-10TUD-1 v v - - - v
5Ni@AI-25TUD-1 v v - - - -
Tek-kap yontemi ile hazirlanan katalizorler
5Ni/TUD-1 v v - v v v
5Ni/Al-10TUD-1 v v - v v v
5Ni/Al-25TUD-1 v v - v - v
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3.3. Farkl Sicakliklarda Asetik Asidin Su Buhari Reformlanma Test Calismalari

Yiiriitiilen yiiksek lisans tez galismasi kapsaminda sentezlenen Ni igerikli katalizorlerin
asetik asitin su buhar1 reformlanma reaksiyonunda katalitik aktivitelerinin incelenmesi
toplam besleme akis hizi (82,5 ml) ve beslemedeki Asetik asit/Su/Argon molar orani
(1/2,5/2) sabit tutularak farkli reaksiyon sicakliklarinda (600, 650, 700 ve 750°C), Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi ve Kinetik
Laboratuvari’nda mevcut olan siirekli akis dolgulu reaktor sisteminde gergeklestirilmistir.
Calismada reaktan ve {riin analizlerinde Propaq S kolonu igeren, termal iletkenlik
dedektorlii (TCD) Gaz Kromotograf cihazi kullanilmistir. Deney sistemi, besleme gaz
karigiminin olusturuldugu boliim, sabit sicaklikta reaksiyonun gerceklestigi tiip firin boliimii
ve reaktor ¢ikisindaki gazlarin analizinin yapildigi gaz kromatografi (GC) boliimi olmak

iizere 3 kisimdan olusmaktadir.

Besleme gaz karisiminin olusturuldugu boliim bir adet Ar gaz tiipii, siringa pompa,
evaporator, varyak, by-pass hatti ve sabun akis 6l¢erden olugsmaktadir. Sistemdeki argon gazi
tastyic1 gaz olarak kullanilmaktadir. Asetik asit/Su karigimi siringa pompa ile evaporatore
gonderilir. Varyak ve 1sitict bantlar buharlastiricida gaz haline getirilmis reaktanlarin

stvilasmasini 6nler. By-pass hatti gaz akis hizinin kontroliinii saglamaktadir.

Sabit sicaklikta reaksiyonun gerceklestigi tiip firin bolimii tiip firin, quartz cam reaktor,
varyak, sabun akis Olger ve geri sogutucu sistemini igermektedir. Daha 6nce yapilan
caligmalarda toz halde kullanilan katalizérlerin basing diisiisiine sebep olmasi nedeniyle
katalizorler pellet haline getirilerek i¢ ¢apt 6 mm olan quartz cam reaktdr merkezine her iki
taraftan da cam yini ile desteklenerek doldurulur ve reaktor sabit sicaklikta reaksiyon
gerceklestirilmek tizere tiip firina yerlestirilir. Varyak ile 1sitilan 1sitic1 bantlar reaksiyon
sonucunda olusan iriiniin gaz akis hatti1 boyunca yogusmasmi Onler. Sistemdeki geri
sogutucu, asetik asit su buhari ile reformlama reaksiyonuna girmeyen asetik asit ve suyun
ortamda birikmesi i¢in kurulmustur. Bu boéliimde bulunan sabun akis dlger de gaz akis

hizinin kontroliinii saglamaktadir.

Deney sisteminin son boliimii ise reaktérden ¢ikan gaz {iriinlerin analizinin gergeklestigi
kisimdir. Bu boliim gaz kromotograf cihazindan (GC) (Agilent Model 68§90N), bu cihazin

tasiyici gazi ve referans gazi olan Ar tiipii ile kuru hava tiipiinden ve GC cihazindan alinan
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verilerin aktarilarak goriintiilendigi bilgisayardan olusmaktadir. Sistemdeki GC cihaz1 bir
TCD (Termal Iletkenlik Detektorii) ve bir Porapak S kolonu ile donatilmistir. Sivi ve gaz

riinler ayr1 olarak enjeksiyon yapilarak gaz kromatografi cihazi ile analiz edilmektedir.

Farkli sicakliklarda asetik asidin su buhar1 reformlanma reaksiyonunda kullanilan deneysel

sistemin sematik gdsterimi Sekil 3.6’da verilmistir.

I_,HH

jis] Ds[v7]

1: Siringa pompa
2, 16: Ar gaz tiipii
3: Evaporator

4, 8, 10: Varyak

5, 11: By-pass

6, 12, 14: Sabun akis olger
7: Tiip firn

9: Geri sogutucu
13: GC

15: Bilgisayar

17: Kuru hava tiipii

|

|

Sekil 3.6. Konvansiyonel bir tiip firin ile 1sitmanin saglandigi dolgulu kolon siirekli akis
reaktor sistemi

Farkl1 sicakliklarda asetik asidin su buhari reformlanma deneylerinin yapilisinda asagidaki

basamaklar izlenmistir:

1. Katalizorler deney sisteminde test edilmeden once 750°C’de 2 saat boyunca Hz gazi
akisinda indirgenir.

2. Indirgenmis katalizérden 0,25 g tartilir, numuneye 90 sn 100 bar basing uygulanir.
Tablet haline gelen katalizor kirilarak 1-2 mm’lik elekler yardimiyla elenerek esit
boyutta partikiiller olusturulur. Pellet haline getirilen katalizérden 0,1 g hazirlanarak i¢
capt 6 mm olan quartz cam reaktdor merkezine her iki taraftan da cam yiinii ile
desteklenerek doldurulur.

3. Sistemin by-pass hatt1 kontrol ve giivenlik i¢in sol tarafa ¢evrilir. Daha sonra sistemin

tasiyici gazi olan Ar gazi agilir.
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Asetik asit/Su (molar oran1 1/2,5) karisimi siringaya ¢ekilir ve siringa pompaya
yerlestirilir. Ardindan siringa pompa agilir.

Katalizor doldurulmus quartz reaktor sabit sicaklikta reaksiyonun gergeklesecegi tiip
firina yerlestirilir.

Gaz kromotograf cihazi i¢in gereken tasiyici gaz ve referans gaz olan Ar gazi ile kuru
hava agilir.

Deney sisteminde gaz akis kontroliine baglanir. Gaz akis hizlar1 normal ise (5 ml’yi = 10
sn) sistemdeki tlim cihazlarin fisleri takilir.

Evaporator sicakligi 150°C’ye ayarlanir. Tiip firin sicakligi deneyin yapilacagi sicakliga
(600, 650, 700 ya da 750°C) ayarlanir. Sistemdeki varyaklarin sicakliklar1 sirasiyla
soldan saga olmak iizere 240, 270 ve 100°C’ye ayarlanir.

GC cihaz1 agilir ve hazir duruma geldikten sonra bilgisayar agilir. Pc analiz igin
ayarlandiktan sonra deneye baslanir.

Siringa pompa akis hizi 1 ml/dk ayarlanir sabun akis 6lgerler ile akis kontroliiniin
ardindan siringa pompa 0,047 ml/dk’ya ayarlanir. Tekrar akis kontroliiniin ardindan
sistem by-pass hattindan GC tarafina gevrilir. 30 dk’da bir analiz yapilarak 3 saat
boyunca deney gerceklestirilir. Deneyin 1., 2. ve 3. saatlerinde geri sogutucuda biriken
stvilar toplanir ve tartim yapilir.

Ug saatlik analizin ardindan katalizor dolu quartz reaktor tiip firndan ¢ikarilir ve bos
quartz reaktor tiip firina yerlestirilir. Deney sirasinda toplanan sivilar GC cihazina
enjekte edilerek analizleri gerceklestirilir.

S1v1 analizleri sirasinda deney sistemindeki hatlarin temizlenmesi i¢in sisteme siringa
pompa ile etanol verilir. S1vi analizlerinin sonunda GC cihazini temizleme amaciyla son
olarak cihaza etanol enjekte edilir.

Etanol analizinin ardindan bilgisayar kapatilir ve GC cihazinin sogumas1 beklenir.

Soguma tamamlandiktan sonra tiim gazlar kapatilarak deney sonlandirilir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda yapilan bu ¢alisma ile biyokiitle kaynakli asetik
asitten reformlama reaksiyonu ile hidrojen tiretiminde kullanilmak {izere mezogbzenekli,
yiiksek yiizey alan degerine ve yiiksek katalitik aktiviteye sahip, kok olusumuna direncli,
diizgilin gdzenek boyut dagilimi ile yiiksek termal kararliliga sahip malzeme gelistirilmesi
amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda silika esasli TUD-1 ve AI-TUD-1 (Si/Al=10 ve
Si/Al=25 olan) destek malzemeleri hidrotermal sentez yontemiyle, kiitlece %5 Ni igerikli
Ni@TUD-1 ve Ni@AI-TUD-1 katalizorleri emdirme yontemiyle ve kiitlece %5 Ni igerikli
Ni/TUD-1 ve Ni/Al-TUD-1 katalizorleri tek-kap yontemiyle hazirlanmustir.

Bu boliim, hazirlanan destek malzemeler ile katalizorlerin reaksiyon oncesi ve sonrasi
karakterizasyon sonuglar1 ve farkli sicakliklarda asetik asidin su buhari reformlanma
reaksiyonunda test edilen katalizorlerin katalitik aktivite test sonuglar1 olmak iizere iki ana

kisimdan olusmaktadir.

4.1. Hazirlanan Destek Malzemeler ile Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi ve Sonrasi
Karakterizasyon Sonugclar:

Gergeklestirilen yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen mezogozenekli destek
malzemeler ile katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in farkli
karakterizasyon yontemleri uygulanmistir. Hazirlanan mezogozenekli destek malzemelerin
ve metal igerikli katalizorlerin karakterizasyon bulgularina ait sonuglar alt basliklar halinde

verilmistir.
4.1.1. TUD-1 destek malzemesi

Saf TUD-1 destek malzemesi hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanmigtir. Hazirlanan
TUD-1 destek malzemesinin o6ncelikli, karakterizasyonu; XRD, N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon, reaksiyon 6ncesi TGA-DTA ve Pridin-Drift analizleri gergeklestirilmistir.

Hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanmig, 650°C sicaklikta kalsine edilmis saf TUD-1
malzemesinin yapi tayini i¢in yapilan X-1s11 kirinim (XRD) deseni Sekil 4.1°de verilmistir.
Literatiir arastirmasi sonucunda TUD-1 malzemesinin XRD analizlerinde karakteristik bir

adet pik verdigi goriilmiistiir. TUD-1 malzemesine ait silika yapisini gdsteren bu ana
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karakteristik pik 20: 0,5-2° araliginda goriilmektedir [29]. Sentezlenen TUD-1 malzemesinin

Sekil 4.1°de verilen XRD deseni incelendiginde TUD-1’in yapisina ait karakteristik pik (20:

1,72° gorillmektedir. Analiz sonucunda, elde edilen sonucun literatiir degerleriyle

karsilastirilmasi

gbriilmiistiir [10-29].

neticesinde

TUD-1

destek malzemesinin basariyla

sentezlendigi

Siddet

e TUD-1

20

Sekil 4.1. TUD-1 destek malzemesinin X-isin1 kirimim (XRD) deseni (dar ag1)

Saf TUD-1 malzemesinin yiizey alani, gézenek ¢ap1 ve gézenek hacmi gibi dzelliklerinin

belirlenmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi gerceklestirilmistir. Sentezlenen

TUD-1 destek malzemesinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. TUD-

1 destek malzemesinin ¢oklu nokta yiizey alan1 780 m?/g olarak, BJH adsorpsiyon gozenek

capi1 ise 4,2 nm olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.1. TUD-1 destek malzemesinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

A i kl . Adsorpsiyon Ortalam
dsorps‘,?/on ¢oklu Adsorpsiyon Ortalama ‘?',SO psiyon O jta ama
Numune Nokta Yiizey Alani Gozenek Capt (D), nm Gozenek Hacmi (Vy),
(Seer), m*/g P cm3lg
TUD-1 780 4,2 0,88

Hazirlanan TUD-1 destek malzemesinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 4.2°de,

BJH adsorpsiyon yontemiyle belirlenen gozenek c¢api dagilimi Sekil 4.3’te verilmistir.

Sentezlenen TUD-1 destek malzemesi IUPAC smiflandirmasina gore mezogdzenekli yapi
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ile uyumlu Tip IV tiirii izoterm davranigi gostermektedir. Bu izoterm tiirii hazirlanan
malzemenin yapisinin mezogdzenekli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir [29].
Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri arasinda H2 tipi histerisiz vardir. Bu sonug, TUD-1
destek malzemesinin adsorpiyon-desorpsiyon mekanizmasinin birbirinden farkli oldugunu
gostermektedir. Gozenek cap dagilimi grafigi de sentezlenen TUD-1’in mezogdzenekli

yapida oldugunu ve tek tip gozenek yapisina sahip oldugunu gostermektedir.

1000 ~

800

600

2 0 0 a-acece
2 0 0. -0

400

Hacim (cm?3/g)

200

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/Po

Sekil 4.2. TUD-1 destek malzemesine ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

N w
1 1

dV/dlogd, cmd/g

[EEN
1

0 T T —

1 10 100 1000

Gozenek Capi, nm

Sekil 4.3. TUD-1 destek malzemesine ait gézenek cap dagilimi
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Hazirlanan TUD-1 destek malzemesinin termal davranisini belirlemek amaciyla kalsine
edilmemis numuneye TGA-DTA analizi uygulanmistir. 30-1000°C sicaklik araliginda
10°C/dk 1s1tma hizinda ve hava ortaminda gergeklestirilen saf TUD-1 destek malzemesine
ait TGA-DTA analizi sonuglar1 Sekil 4.4’te verilmistir. Mezogozenekli bir silika olan ve
katalizor destegi olarak siklikla kullanilan MCM-41 malzemesi ile karsilastirildiginda
yiiksek lisans tez ¢aligsmasi kapsaminda sentezlenen mezogbzenekli TUD-1 malzemesinin
hidrotermal dayaniminin benzer fakat bir miktar daha yiiksek oldugu goriilmektedir [40].
TUD-1 katalizérii 650°C’den itibaren termal kararliliga ulagsmakta ve daha yiiksek

sicakliklara kadar kararli yapisini korumaktadir.

100 - -2
80 - -0
S o K
. 60 - % Kiitle L
2 Kayb1 2z
g Is1 Akist %
2 2
= 40 - -4
=
e 2
[)S)
20 - - -6
0 T T T T T T T T T _8
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik, °C

Sekil 4.4. Kalsinasyon dncesi TUD-1 destek malzemesinin TGA-DTA analizi sonuglari

TUD-1 malzemesinin ylizey asitliklerinin belirlenebilmesi amaciyla DRIFT kullanilarak
piridin adsorpsiyon calismas: yapilmistir. Literatiir ¢aligmalart dogrultusunda piridin
adsorplanmis numunelerin FTIR spektrumunda Lewis asit bolgeleri 1445-1450 cm™ ve 1595
cm™ dalga boylarinda pik ve Bronsted asit bélgeleri 1540 ve 1640 cm™ dalga boylarinda pik
vermektedir [29-44]. 1490 cm™ dalga boyundaki pik ise hem Lewis hem de Bronsted asit
bolgelerinden kaynaklanmaktadir [28-29]. Saf TUD-1 destek malzemesine ait Piridin-
DRIFT analiz sonucu Sekil 4.5’te verilmistir. Piridin adsorplanmis saf TUD-1 malzemesi
i¢in gergeklestirilen DRIFT analizinde 1446 cm™ ve 1595 cm™ dalga boylarinda gozlenen
absorbans pikleri TUD-1 malzemesinin yapisinda Lewis asit bolgelerini bulundurdugunu

gostermektedir.
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Lewis 1446 Lewis 1595

TUD-1

Transmitans
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Dalga Boyu, cm?

Sekil 4.5. Pridin adsorplanmis saf TUD-1 destek malzemesinin DRIFT analizi sonucu

4.1.2. AI-TUD-1 destek malzemesi

Si/Al molar oran1 10 ve 25 olan Al-TUD-1 destek mazlemeleri hidrotermal sentez yontemi
ile hazirlanmiglardir. Hazirlanan malzemeler Si/Al molar oranlarina goére AI-10TUD-1 ve
Al-25TUD-1 olarak isimlendirilmislerdir Sentezlenen Al-TUD-1 (Si/Al=10) destek
malzemelerinin dncelikli, karakterizasyon ¢aligmalari; XRD, N2 Adsorpsiyon-Desorpsiyon,

reaksiyon sonrasit TGA-DTA, Pridin-Drift ve ICP-MS analizleri ile ger¢eklestirilmistir.

650°C’de gergeklestirilen kalsinasyon islemi sonrasinda elde edilen Al-10TUD-1 (Si/Al
molar oran1 10) destek malzemesinin yapi tayini i¢in yapilan X-1s1n1 kirinim deseni (dar ag1)
Sekil 4.6’de verilmistir. Al-10TUD-1’in XRD deseninde silika yapisina ait 260: 0,5-2°
araliginda tek karakteristik pik (20: 1,38) goriilmistiir. Literatiire bakilarak bu analiz
sonucuna gore AI-TUD-1 destek malzemesinin basariyla sentezlendigi goriilmiistiir [29].
Al-TUD-1 (Si/Al molar oran1 10 ve 25) malzemelerine ait genis ac1 (26: 10-90°) XRD
desenleri Sekil 4.7’de verilmistir. Al-25TUD-1 (Si/Al=25) malzemesine ait (dar a¢1) X-1sin1

kirmim (XRD) analiz sonucu EK-1’de verilmistir.
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Sekil 4.6. Al-10TUD-1 (Si/Al=10) ve TUD-1 destek malzemelerine ait X-1sin1 kirtnim
(XRD) desenleri (dar ac1)

——AI-10TUD-1

——AI-25TUD-1
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Sekil 4.7. Al-10TUD-1 ve Al-25TUD-1 (Si/Al molar oranlar1 10 ve 25) Al-TUD-1 destek
malzemelerine ait X-1s1n1 kirmim (XRD) desenleri (genis ag1)

Al-TUD-1 destek malzemesinin yiizey alani, gézenek ¢api ile gézenek hacmi gibi yapisal
ve fiziksel ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi
gerceklestirilmigtir.  Sentezlenen AI-TUD-1 (Si/Al molar oran1 10 ve 25) destek
malzemelerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.2°de verilmistir. A1-10TUD-1 ve Al-
25TUD-1 malzemelerinin ¢oklu nokta yiizey alanlar1 sirastyla 237 m?/g ve 385 m?/g olarak,
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BJH adsorpsiyon gozenek gapi ise sirastyla 3,73 nm ve 3,79 nm olarak belirlenmistir. Saf
TUD-1 destek malzemesi ile AI-TUD-1 (Si/Al molar orani 10 ve 25) destek malzemeleri
karsilastirildiginda yiizey alaninin 780 m%/g’dan 237 ve 385 m?/g’a ve gozenek capinin 4,2

nm’den 3,73 ve 3,79 nm’ye diistiigii gorilmiistiir.

Cizelge 4.2. Al-TUD-1 destek malzemelerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

. Adsorpsiyon Coklu Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Si/Al - Ortalama :
Numune Nokta Yiizey Alant R Ortalama Gozenek
Molar Oram (Seer), m?/ Gozenek Cap1 Hacmi (Vy), cm?/
BET), g (Dg), Nm ) g
Al-10TUD-1 10 237 3,73 0,92
Al-25TUD-1 25 385 3,79 0,31

Al-10TUD-1 malzemesinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 4.8’de, BJH
adsorpsiyon yontemiyle belirlenen goézenek capt dagilimi Sekil 4.9°da verilmistir.
Sentezlenen Al-10TUD-1 (Si/Al=10) destek malzemesi IUPAC siiflandirmasina gore Tip
IV tiirii izoterm davranist gostermektedir. Bu izoterm tiirli hazirlanan malzemenin yapisinin
mezog6zenekli yapisini korudugunu gostermektedir [29]. G6zenek ¢ap dagilimi grafigi de

sentezlenen Al-10TUD-1’in mezogozenekli yapida oldugunu gostermektedir.

800
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Sekil 4.8. AlI-10TUD-1 (Si/Al=10) destek malzemesine ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi
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Sekil 4.9. Al-10TUD-1 (Si/Al=10) destek malzemesine ait gézenek ¢ap dagilimi

Al-25TUD-1 malzemesinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 4.10 ile, BJH
adsorpsiyon yontemiyle belirlenen gozenek capi dagilimi da Sekil 4.11 ile verilmistir.
Sentezlenen Al-25TUD-1 (Si/Al=25) destek malzemesi IUPAC siiflandirmasina gore Tip
IV tiirii izoterm davranist gostermektedir. Bu izoterm tiirli hazirlanan malzemenin yapisinin
mezogozenekli yapisint  korudugunu gostermektedir [29]. Adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri arasinda histerisiz bulunmaktadir. Bu da Al-25TUD-1 destek malzemesinin
adsorpiyon-desorpsiyon mekanizmasinin birbirinden farkli oldugunu gostermektedir. Bu
sonu¢ malzemenin mezogdzenek yapisina sahip oldugunu gostermektedir. Gézenek cap
dagilimi grafigi de sentezlenen Al-25TUD-1’in mezogdzenekli yapida oldugunu
gostermektedir. Yani sira AI-25TUD-1 malzemesinin gozenek ¢ap dagilimimim Al-10TUD-
1 malzemesine gore daha diizglin dagilim gosterdigi goriilmistiir. Al miktar1 arttikca
gbzenek yapisinin diizensiz hale gelmesi, malzeme igerisinde bulunan aliiminyum (Al)
miktarmin artis1 ile yapinin fiziksel olarak olumsuz etkilenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu

sonug dogrultusunda Si/Al molar oran1 maksimum 10 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.10. Al-25TUD-1 (Si/Al=25) destek malzemesine ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi
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Sekil 4.11. Al-25TUD-1 (Si/Al=25) destek malzemesine ait gdzenek ¢ap dagilimi

Al-10TUD-1 malzemesinin yiizey asitliklerinin belirlenebilmesi amaciyla DRIFT
kullanilarak piridin adsorpsiyon c¢aligmasi yapilmistir ve analiz sonucu Sekil 4.12°de
verilmigtir. Piridin adsorplanmig Al-10TUD-1 (Si/Al=10) igin gergeklestirilen DRIFT
analizinde 1446 cm™ ve 1595 cm™ dalga boylarinda gdzlenen absorbans pikleri Al-10TUD-
1 destek malzemesinin yapisinda Lewis asit bolgelerini, 1490 cm™ dalga boyundaki pik ise

hem Lewis hem de Bronsted asit bolgelerini bulundurdugunu gostermektedir. Saf TUD-1
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analizleri ile karsilagtirildiginda aliiminyumun yapiya Lewis-Bronsted asit bolgelerini

kattt1g1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.12. Pridin adsorplanmis Al-10TUD-1 (Si/Al=10) malzemesinin DRIFT analizi
sonucu

Al-TUD-1 destek malzemelerinin hazirlanmasinda kullanilan Si/Al oranlarinin sentez
sonrasinda elde edilen Si/Al oranlariyla uygun olup olmadigini belirlemek amaciyla ICP-
MS analizleri yapilmistir. Cizelge 4.3’te Si/Al oran1 10 ve 25 olan Al-TUD-1 destek
malzemelerine ait ICP-MS analiz sonuglar1 verilmistir. Bu sonug¢ ile elde edilen
malzemelerin Si/Al oranlarinin sentezi planlanan oranlardan (10 ve 25) diisiik degerler (5,1
ve 6) oldugu bulunmustur. Ozellikle Si/Al molar orani1 25 olan numuneye ait degerin sentezi
planlanan numune ile karsilastirildiginda oldukca diisiik bir degerlerde oldugu goriilmiistiir.
Bu da aliiminyumun istenilen oranda yiliklenemedigi ve yapiya girmedigi seklinde

yorumlanabilir.

Cizelge 4.3. AI-TUD-1 (Si/Al molar oranlar1 10 ve 25) destek malzemelerinin ICP-MS
analizi sonuglari

Si/Al molar orani
Numune Sentez Metodu
Sentez ICP-MS
Al-10TUD-1 Hidrotermal sentez 10 51
Al-25TUD-1 Hidrotermal sentez 25 6
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4.1.3. TUD-1 destekli nikel icerikli katalizorler

Biyokiitle kaynakli asetik asitten reformlama reaksiyonuyla hidrojen iiretiminde katalizor
olarak kullanilmak iizere TUD-1 destekli nikel icerikli katalizorler sentezlenmistir.
Yapisinda kiitlece %5 Ni metali igeren Ni@TUD-1 ve Ni/TUD-1 katalizorleri sirasiyla
emdirme yontemi ve tek-kap yontemi ile hazirlanmiglardir. Asetik asidin su buhari ile
reformlanma reaksiyonlarindan once katalizorler 750°C sicaklikta Hz gazi akiginda 2 saat
indirgenmislerdir. Metal igerikli katalizorlerin karakterizasyon islemleri indirgenme islemi
sonrasinda gerceklestirilmistir. Hazirlanan malzemelerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla XRD, N2 Adsorpsiyon-Desorpsiyon, ICP-MS ve Pridin-DRIFT

analizleri gergeklestirilmistir.

750°C sicaklikta H2 gazi akisinda indirgenmis TUD-1 destekli Ni igerikli SNi@TUD-1
(emdirme) ve 5Ni/TUD-1 (tek-kap) katalizorlerinin kristal yapisini belirlemek i¢in yapilan
X-1s1m1 kirinim (XRD) analizi ile elde edilen sonuglar Sekil 4.13°te verilmistir. Silika
yapisina ait genis ag1 (20: 10-90°) XRD desenlerinde karakteristik pik literatiirde 20:
21,7°dir [45]. Sekil 4.13’te nikel (Ni) igerikli TUD-1 katalizorlerin genis agt XRD
desenlerinde, saf TUD-1 katalizoriiniin silika yapisina ait karakteristik pik (26: 22,47°) ile
karsilagtirildiginda metal yiiklemesi sonunda silika yapilarinin bozulmadigir goriilmiistiir.
Metal yiikleme sonrast SNi@TUD-1 ve 5Ni/TUD-1 katalizorlerinde silika yapisina ait bu
karakteristik pikin (swrasiyla 20: 22,24° ve 22,57°) varhigi TUD-1 malzemesinin
mezogodzenekli yapisint korudugunu ve gbézenek yapisin1i bozmadan nikel igerikli
katalizorlerin basarili bir sekilde sentezlendiginin gostermektedir. Elementel nikele (Ni) ait
karakteristik pikler literatiirde 20: 44,60°, 51,91°, 76,08° olarak verilmistir [46,47-48]. Sekil
4.13’te verildigi lizere sentezlenen katalizorlerden emdirme yontemi ile hazirlanmig TUD-1
destekli Ni igerikli SNi@TUD-1 katalizoriinlin genis agt XRD deseninde elementel nikele
ait pikler 20: 44,58° 51,93° 76,45° olarak gbzlenmistir. Tek-kap yontemi ile hazirlanan
TUD-1 destekli Ni igerikli SNi/TUD-1 katalizériinde nikele ait bu piklerden 26: 44,62°,
52,04’ de metalik nikele ait karakteristik pikler diisiik siddetlerde goriiliirken, karakteristik
olarak 20: 76,08°’deki metalik nikele ait karakteristik pik goriilmemektedir (Sekil 4.13). Bu
sonug¢ nikel metalinin tek-kap yontemi ile hazirlanmis katalizor yapisina iyi bir sekilde
dagildiginin gostergesidir. Analiz sonucunda TUD-1 yapisinda goriilen elementel nikele ait
bu pikler H> gazi altinda indirgeme islemi sonucunda katalizorde metal oksit formunda

bulunan nikelin basartyla metalik nikele indirgendiginin gostergesidir. SNi@TUD-1 ve
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5Ni/TUD-1 katalizorlerinin yapilarindaki elementel nikelin kristal boyutunu belirleyebilmek
icin Esitlik 3.2°de verilen Scherrer denklemi ve nikelin ana karakteristik piki olan 20: 44,58,
44,62°deki pikler kullanilmistir. Scherrer denklemi ile elementel nikelin kristal boyutunu
hesaplama yontemi EK-2’de verilmistir. Esitlik 3.2 kullanilarak yapilan hesaplama
sonucunda SNi@TUD-1 ve 5Ni/TUD-1 katalizorlerinin yapisindaki elementel nikelin kristal

boyutlari sirasiyla 20,74 nm ve 17,35 nm olarak bulunmustur.

Ni

Siddet

10 20

~ NS

S5Ni@TuD-1
—5Ni/TUD-1
+ —TuD-1
<+
+
30 40 50 60 70 80 90

20

Sekil 4.13. Saf TUD-1 destek malzemesi, Ni igerikli Ni@TUD-1 (emdirme) ve Ni/TUD-1

(tek-kap) katalizorlerine ait XRD desenleri (genis ag1)

XRD analizi ile elde edilen verilerin literatlir degerleriyle [48] karsilastirilmas1 Cizelge

4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. TUD-1 destekli nikel icerikli katalizorlerin XRD ve d-degerleri sonuglari

XRD Analiz Sonuglari
(26: 10-90°)

Literatiir Verileri

Ni (File No=4-850) [48]

20 | d(A) | 1o

20 | d(A) | o

44,58 2,03 100

44,60 2,03 100

Ni Pikleri
) 51,93 1,76 46 51,91 1,76 40
5Ni@TuD-1
76,45 1,25 26 76,08 1,25 20
44,62 2,03 100 44,60 2,03 100
Ni Pikleri
) 52,04 1,76 61 51,91 1,76 40
5Ni/TUD-1

76,08 1,25 20
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TUD-1 destekli Ni icerikli SNi@TUD-1 ve 5Ni/TUD-1 malzemelerinin yiizey alani,
gozenek cap1 ve gozenek hacmi gibi 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon analizi gergeklestirilmistir. Sentezlenen TUD-1 destekli Ni igerikli
katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.5°te verilmistir. Sentezlenen saf TUD-
1 destek malzemesinin yapisina metal ilavesiyle yiizey alanmin 780 m?/g’dan 544 m?%/g ve
106 m?/g’a diistiigii goriilmektedir. Katalizor yiizey alanlarindaki bu diisiisler TUD-1
yapisina Ni ilavesiyle katalizor yapisindaki bazi gézeneklerin kapanmasi ile gergceklesmistir.
TUD-1 destek malzemesine Ni ilavesi ile beklenildigi lizere gozenek ¢api1 ve ortalama

gozenek hacminde bir miktar diisiislere sebep olmustur.

Cizelge 4.5. TUD-1 destekli Ni igerikli katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

Adsorpsiyon Coklu Adosr?g)asrl%/;)n Adsorpsiyon
Numune Kiitlece % Ni Nokta Yiizey Alani . Ortalama Gozenek
(Sger), m?%/ Gozenek Capt Hacmi (Vg), cm3/g
BET), /8 (Dg), nNm o
TUD-1 - 780 4,2 0,88
5Ni@TUD-1 5 544 4,32 0,62
5Ni/TUD-1 5 106 3,81 0,63

Sentezlenen saf TUD-1 destek malzemesine ve Ni igerikli TUD-1 katalizorlerine ait N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.14°te verilmistir. BJH adsorpsiyon yontemiyle
belirlenen gbézenek cap dagilimlart da Sekil 4.15°te verilmistir. Sentezlenen Ni igerikli
katalizorler TUD-1 destek malzemesi ile benzer olarak mezogdzenekli malzeme yapisina
uygun olan Tip IV izoterm davranisini sergilemislerdir. Nikel metali iceren malzemelerin
TUD-1 destek malzemesi ile karsilastirildiklarinda, BET izotermlerinde gézlemlenen
histerisizlerin, nikel (Ni) metallerinin kiimeleserek mikrogdzenek yapisi olusturdugunu
destekler. Gozenek cap dagilimi grafigi de emdirme yontemiyle sentezlenen SNi@TUD-1
katalizorliniin TUD-1 destek malzemesi ile benzer sekilde mezogozenekli yapida oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.15). Tek-kap yontemiyle hazirlanmig SNi/TUD-1 katalizoriiniin
gozenek cap dagilimi ile de gdzeneklerin homojen bir dagilim gdstermedigi ayn1 zamanda
mikrogozeneklilige de sahip oldugu anlasiimistir. Bu da nikel metalinin gozeneklere farkli

sekilde yiiklenmesi olarak yorumlanmustir.
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Sekil 4.14. Saf TUD-1 destek malzemesi ve Ni igerikli Ni@TUD-1 ile Ni/TUD-1
katalizorlerine ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

4 -
H e TUD-1 5Ni@TUD-1 ===5Ni/TUD-1
3 -
(=)
3
S
o 2 i
°
(o)
o
S
3
1 -
0 - |\‘7 T 1
1 10 100 1000
Gozenek Capi, nm

Sekil 4.15. Saf TUD-1 destek malzemesi ve Ni igerikli Ni@TUD-1 ile Ni/TUD-1
katalizorlerine ait gbzenek cap dagilimlari

TUD-1 destekli Ni igerikli SNi@TUD-1 ve 5Ni/TUD-1 katalizorlerinin hazirlanmasinda
kullanilan nikel metalinin kiitlece oraninin sentez sonrasinda elde edilen metalin kiitlece
orantyla uygun olup olmadigin1 belirlemek amaciyla ICP-MS analizleri yapilmistir. Cizelge
4.6’da kiitlece %5 nikel iceren TUD-1 destekli katalizorlere ait ICP-MS analiz sonuglari

verilmistir. Analizler sonucunda elde edilen Ni oranlari sentezi planlanan orana (%35 Ni) ¢ok



yakin degerde (SNi@TUD-1 i¢in %4,7 ve SNi/TUD-1 i¢in %4,6) bulunmustur. Bu sonuglar

dogrultusunda, nikel

goriilmektedir.

metalinin  katalizor

yapisina

Cizelge 4.6. SNi@TUD-1 ve 5Ni/TUD-1 katalizorlerinin ICP-MS analizi sonuglart
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istenilen oranlarda yerlestigi

Kiitlece % Ni
Numune Sentez Metodu
Sentez ICP-MS
5Ni@TUuD-1 Emdirme 5 4,7
5Ni/TUD-1 Tek-kap 5 46

Ni igerikli SNi/TUD-1 (tek-kap) katalizoriiniin yiizey asitliginin belirlenebilmesi amaciyla

DRIFT analizleri gerceklestirilmigtir. TUD-1 destek malzemesi ile hazirlanan numunenin

Pridin-DRIFT analiz sonuglarinin karsilastirilmas: Sekil 4.16’da verilmistir. Sekilde

goriildiigii gibi piridin adsorplanmig TUD-1 ve 5Ni/TUD-1 i¢in gergeklestirilen DRIFT

analizinde 1446 cm™ ve 1595 cm* dalga boylarinda gdzlemlenen absorbans pikleri malzeme

yapilarinda Lewis asit bolgelerinin varligini gostermektedir (Sekil 4.16). Bu sonuglar

dogrultusunda %35 Ni igerikli SNi/TUD-1 (tek-kap) katalizorii igin gergeklestirilen Pridin-

DRIFT analizi ile katalizor yapisina nikel metali eklenmesiyle malzemenin Lewis

asiditesinin artt1ig1 goriilmektedir.

Lewis 1446

Transmitans

Lewis 1595

Dalga Boyu, cm?

1390 1420 1450 1480 1510 1540 1570 1600 1630 1660 1690

Sekil 4.16. Pridin adsorplanmig saf TUD-1 ve Ni igerikli 5SNi/TUD-1 (tek-kap)
malzemelerinin DRIFT analizi sonucu
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4.1.4. AI-TUD-1 destekli nikel icerikli katalizorler

Biyokiitle kaynakli asetik asitten reformlama reaksiyonuyla hidrojen iiretiminde katalizor
olarak kullanilmak tiizere Al-TUD-1 destekli nikel igerikli katalizorler sentezlenmistir.
Yapisinda Si/Al molar oran1 10 ile 25 olan ve kiitlece %35 Ni igeren, Ni@Al-TUD-1 ile
Ni/Al-TUD-1 katalizorleri sirasiyla emdirme yontemi ve tek-kap yontemi ile
hazirlanmiglardir. Metal icerikli katalizorlerin karakterizasyon islemleri indirgenme islemi
sonrasinda gerceklestirilmistir. Sentezlenen malzemelerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla XRD, BET, ICP-MS ve Pridin-DRIFT analizleri
gerceklestirilmistir.

Indirgenmis Al-TUD-1 destekli Ni igerikli SNi@AIl-TUD-1 (emdirme) ve 5Ni/Al-TUD-1
(tek-kap) katalizorlerinin kristal yapisini belirlemek i¢in yapilan X-1gin1 kirinim analizi
sonucunda elde edilen X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.17’de verilmistir. Sekilde nikel (Ni)
icerikli AI-TUD-1 destekli katalizorlerin genis ag1 (26: 10-90°) XRD desenlerinde, saf Al-
TUD-1 katalizorii ile karsilastirildiginda metal yiiklemesi sonunda silika yapilarinin
bozulmadig: goriilmiistiir. Metal yiikleme sonrasi silika yapisina ait bu karakteristik pikin
varligt Al-TUD-1 malzemesinin gézenek yapisini bozmadan nikel igerikli katalizorlerin
basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir. Elementel nikele (Ni) ait karakteristik
pikler literatiirde 26: 44,60° 51,91° 76,08°dir [46,47-48]. Sekil 4.17’de verildigi lizere
sentezlenen katalizorlerden emdirme yontemi ile hazirlanmig Al-TUD-1 (Si/Al=10) destekli
Ni igerikli SNi@AI-10TUD-1 katalizoriiniin genis ag1 XRD deseninde elementel nikele ait
pikler 20: 44,59° 51,87°, 76,50° olarak gézlemlenmistir. Tek-kap yontemi ile hazirlanan Ni
icerikli 5Ni/Al-10TUD-1 katalizoriinde nikele ait pikler 20: 44,57°, 52,07°°de metalik nikele
ait karakteristik pikler disiik siddetlerde g6zlemlenirken, 20: 76,68°’deki metalik nikele ait
karakteristik pik net olarak goriilmemektedir. Tek-kap yontemi ile hazirlanan Si/Al molar
orani 25 olan %5 Ni igerikli 5Ni/Al-25TUD-1 katalizoriinde nikele ait pikler 20: 44,58°,
52,02de metalik nikele ait karakteristik pikler disiik siddetlerde goriilirken ve 26:
76,34°*deki metalik nikele ait karakteristik pik goriilmemektedir (Sekil 4.17). Bu sonug nikel
metalinin katalizor yapisina iyi bir sekilde dagildiginin gostergesidir. Analiz sonucunda Al-
TUD-1 yapisinda goriilen elementel nikele ait bu pikler malzemelerin H2 gazi altinda
indirgeme islemine tabii tutulduklarinin gostergesidir. Esitlik 3.2°de verilen Scherrer
denklemi kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda Ni i¢erikli Al-TUD-1 destekli 5SNi@Al-
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10TUD-1, 5Ni/Al-10TUD-1 ve 5Ni/Al-25TUD-1 katalizorlerinin yapisindaki elementel
nikelin kristal boyutlari sirasiyla 18,71, 14,68 ve 13,63 nm olarak bulunmustur.

+ Ni ——5Ni@AI-10TUD-1
5Ni/AI-10TUD-1
——5Ni/Al-25TUD-1
—— Al-25TUD-1
—— AI-10TUD-1

Siddet

10 20 30 40 50 al 70 30 o0
20

Sekil 4.17. Saf AI-TUD-1 (Si/Al molar oran1 10 ve 25) destek malzemeleri, Ni igerikli
Ni@AI-10TUD-1 (emdirme) ve Ni/Al-TUD-1 (Si/Al molar oran1 10 ve 25) (tek-
kap) katalizorlerine ait XRD desenleri (genis ag1)

XRD analizi ile elde edilen verilerin literatiir degerleriyle [48] karsilastirilmasi ve elementel

Ni metaline ait d-degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Al-TUD-1 destekli nikel igerikli katalizorlerin XRD ve d-degerleri sonuglar

XRD Analizi
Literatiir Verileri
Numune Sonuglar1 L
Ni (File No=4-850)
(26:10-90°)

20 [d@A) | e | 20 | d(@A) | o

Ni Pikleri 4459 | 2,03 | 100 | 44,60 | 2,03 | 100
5Ni@AI-10TUD- | 51,87 | 1,76 43 | 5191 | 1,76 40
1 76,50 [ 1,24 30 | 76,08 [ 1,25 20

4457 | 2,03 | 100 | 44,60 | 2,03 | 100
52,07 | 1,75 50 |5191( 1,76 40
76,68 | 1,24 35 76,08 [ 1,25 20
4458 | 2,03 | 100 | 44,60 | 2,03 | 100
52,02 | 1,76 55 | 5191 | 1,76 40

- - - 76,08 | 1,25 20

Ni Pikleri
5Ni/Al-10TUD-1

Ni Pikleri
5Ni/Al-25TUD-1
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Al-TUD-1 destekli %5 Ni igerikli SNi@AI-TUD-1 (Si/Al=10 ve 25) ve 5Ni/Al-TUD-1
(Si/Al=10 ve 25) malzemelerinin yiizey alani, gézenek cap1 ve gozenek hacmi gibi
oOzelliklerinin belirlenmesi amactyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ger¢eklestirilmistir.
Sentezlenen AI-TUD-1 destekli Ni igerikli katalizorlerin yapisal ve fiziksel ozellikleri
Cizelge 4.8’de verilmistir. Emdirme ydntemiyle sentezlenen SNi@AI-10TUD-1 ve
5Ni@AI-25TUD-1 katalizérlerinin yiizey alanlari sirasiyla 413 m?/g ve 199 m?%g olarak,
ortalama goézenek caplar1 ise sirasiyla 3,39 ve 3,44 nm olarak bulunmustur. Tek-kap
yontemiyle sentezlenen 5Ni/Al-10TUD-1 ve 5Ni/Al-25TUD-1 Kkatalizérlerinin yiizey
alanlar1 sirasiyla 364 m?/g ve 626 m?/g olarak, ortalama gdzenek caplari ise sirastyla 3,43 ve

3,83 nm olarak bulunmustur.

Cizelge 4.8. AI-TUD-1 destekli Ni igerikli katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

Si/Al Adsorpsiyon Coklu Adosr?;f:g;n Adsorpsiyon
Numune Nokta Yiizey Alant Gozenek Capi Ortalama Gozenek
Molar Orani (Seer), m¥/g p Hacmi (V,), cmé/g
(Dg), nNm

Al-10TUD-1 10 237 3,73 0,92
Al-25TUD-1 25 385 3,79 0,31
5Ni@AI-10TUD-1 10 413 3,39 0,57
5Ni@AI-25TUD-1 25 199 3,44 0,19
5Ni/Al-10TUD-1 10 364 3,43 0,47
5Ni/Al-25TUD-1 25 626 3,83 0,79

Sentezlenen Ni igerikli AI-TUD-1 Kkatalizorlerine ait N> adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 4.18°de verilmistir. BJH adsorpsiyon yontemiyle belirlenen gézenek ¢ap
dagilimlar da Sekil 4.19°da verilmistir. Emdirme ve tek-kap yontemleriyle sentezlenen %5
Ni igerikli Si/Al molar oran1 10 olan katalizorler mezog6zenekli malzeme yapisina uygun
olan Tip III izoterm davranisini sergilemislerdir. Tek tabaka adsorpsiyon olusumu
tamamlandiktan sonra ¢ok tabakali adsorpsiyon olusumu baslamistir. Bu da malzemelerin 3
boyutlu gbzenek yapisina sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Emdirme ve tek-kap
yontemleriyle sentezlenen %35 Ni igerikli Si/Al molar oran1 25 olan katalizorler, A1-25TUD-
1 destek malzemesi ile benzer olarak mezog6zenekli malzeme yapisina uygun olan Tip IV
izoterm davramisini sergilemislerdir. Sekil 4.19°da goriildiigli ilizere de katalizorlerin

gozenek cap dagilimlar1 malzemelerin mezog6zenekli yapida olduklarini gostermisglerdir.
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Sekil 4.18. Saf Al-TUD-1 (Si/Al=10) destek malzemesi ve Ni igerikli Ni@AIl-TUD-1
(Si/Al=10 ve 25) ile Ni/Al-TUD-1 (Si/Al=10 ve 25) katalizorlerine ait N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

1,6
—5Ni@AI-10TUD-1
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5Ni@AI-25TUD-1
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Sekil 4.19. Saf Al-TUD-1 (Si/Al=10) destek malzemesi ve Ni igerikli Ni@AIl-TUD-1
(Si/AI=10 ve 25) ile Ni/AI-TUD-1 (Si/Al=10 ve 25) katalizorlerine ait gézenek
cap dagilimlar

Tek-kap sentez yontemiyle hazirlanmis %35 Ni igerikli 5Ni//Al-10TUD-1 ve 5Ni/Al-25TUD-
1 katalizorlerinin hazirlanmasinda kullanilan Si/Al molar orani ile nikel (Ni) metalinin
kiitlece oranlarinin sentez sonrasinda elde edilen malzemelerin Si/Al molar oranlar ile

metalin kiitlece oranlartyla uygun olup olmadigimi belirlemek amaciyla ICP-MS analizleri
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yapilmistir. Cizelge 4.9°da katalizorlere ait ICP-MS analiz sonuglart verilmistir. Analizler
sonucunda elde edilen Si/Al molar oranlar1 ve kiitlece Ni metali oranlar1 sentezi planlanan
oranlara ¢ok yakin degerlerde (Si/Al molar oran1 10 ve 25 olan katalizérlerin ICP-MS
sonuglar1 10,2 ve 20,3 olarak, kiitlece %35 olarak ayarlanan Ni metali oranlar1 ise 4,2 ve 4,5
olarak) bulunmustur. Bu sonuglar dogrultusunda, Si/Al molar oranlar1 istenilen degerlerde

oldugu ve nikel metalinin de katalizor yapisina istenilen oranlarda yerlestigi goriilmektedir.

Cizelge 4.9. AI-TUD-1 destek malzemeleri, 5Ni/Al-10TUD-1 ve 5Ni/Al-25TUD-1
katalizorlerinin ICP-MS analizi sonuglari

Si/Al molar orani Kiitlece % Ni
Numune Sentez Metodu
Sentez ICP-MS Sentez ICP-MS
Al-TUD-1 Hidrotermal 10 51
sentez
Hidrotermal

Al-TUD-1 sentez 25 6
5Ni/AI-10TUD-1 Tek-kap 10 10,2 5 472
5Ni/AlI-25TUD-1 Tek-kap 25 20,3 5 45

%35 Ni igerikli 5Ni/Al-10TUD-1 (tek-kap) katalizoriiniin yiizey asitliginin belirlenebilmesi
amaciyla DRIFT analizi gergeklestirilmistir. AI-10TUD-1 (Si/Al=10) destek malzemesi ve
5Ni/Al-10TUD-1 malzemesinin Pridin-DRIFT analiz sonuglarinin karsilastirilmasi Sekil
4.20’de verilmistir. Sekilde goriildiigi tizere piridin adsorplanmig Al-10TUD-1 ve 5Ni/Al-
10TUD-1 igin gergeklestirilen DRIFT analizlerinde 1446 cm™ ve 1595 cm™ dalga
boylarinda gozlemlenen absorbans pikleri malzeme yapilarinda Lewis asit bolgelerinin
varligini, 1490 cm™ dalga boyundaki pik ise hem Lewis hem de Bronsted asit bdlgelerini
bulundurdugunu gostermektedir (Sekil 4.20). Bu sonuglar dogrultusunda %35 Ni igerikli
5Ni/Al-10TUD-1 (tek-kap) katalizorii ig¢in gerceklestirilen Pridin-DRIFT analizi ile
katalizor yapisina nikel (Ni) metali eklenmesiyle malzemenin Lewis ve Bronsted

asiditelerinin belirgin sekilde arttig1 gézlemlenmistir.



Lewis ve
Lewis  Brgnsted Lewis
1446 1490 1595
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>
R
o
_|
C
¢
[B=Y

1390 1420 1450 1480 1510 1540 1570 1600 1630 1660 1690
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Sekil 4.20. Pridin adsorplanmis Al-10TUD-1 ve Ni igerikli 5Ni/Al-10TUD-1 (tek-kap)

malzemelerinin DRIFT analizi sonuglari

Ayrica Pridin-DRIFT analizleri gergeklestirilmis 4 numuneye (TUD-1, 5Ni/TUD-1, Al-
10TUD-1 ile 5Ni/Al-10TUD-1) ait sonuglar karsilastirilmis ve Sekil 4.21°de verilmistir.

Sekilde goriildiigii lizere TUD-1 malzeme yapisina aliiminyum (Al) ve nikel (Ni) metali

ilavesinin katalizor asitliginin arttirdig1 goriilmiistiir (Sekil 4.21).

Lewis Lewis ve Lewis _
1446 Brgnsted 1595 5N|/AI'10TUD'1
1490

Al-10TUD-1

A

.._——-—\/"'—" I\ V4 5Ni/TUD-1

Transmitans
{

1390 1420 1450 1480 1510 1540 1570 1600 1630 1660 1690

Dalga Boyu, cm-!

Sekil 4.21. Pridin adsorplanmis 4 numunenin sonucglarinin karsilastirilmis (TUD-1,

5Ni/TUD-1, Al-10TUD-1 ve 5Ni/Al-10TUD-1) DRIFT analizi sonuglari
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4.2. Farkh Sicakhiklarda Asetik Asidin Su Buhar1 Reformlanma Reaksiyonunda Test
Edilen Katalizorlerin Katalitik Aktivite Test Sonuclar:

Asetik asit reformlama reaksiyonu, alternatif bir enerji kaynagi olan hidrojen iiretimi igin
onemli bir reaksiyondur. Su buhari reformlama reaksiyonu (R.1) endotermik bir

reaksiyondur ve asagida verilmistir.

CH3COOH + 2H20 < 4H2 + 2CO2 AH® = 131,4 kJ/mol (R.1)

Metanlasma, dekarboksilasyon, termal parcalanma, metan parcalanma ve/veya boudouard
reaksiyonlari, aktivite testleri sirasinda meydana gelmesi miimkiin olan ve hidrojen
seciciligine, kok olusumu ile katalizorlerin katalitik aktivitelerine etki edebilecek yan

reaksiyonlardir.

Gergeklestirilen yiiksek lisans tez c¢aligmasinda asetik asidin buharli reformlanmasi ile
hidrojen iiretimi reaksiyonunda yeni nesil mezogozenekli TUD-1 ve Al-TUD-1 destekli Ni
icerikli katalizorlerin  katalitik aktivitelerinin incelenebilmesi amaciyla deneyler
konvansiyonel sistemde yapilmistir. Deney sartlar1 Cizelge 4.10°da verilmistir. Hazirlanan
katalizorler 1-2 mm ¢apinda pellet haline getirilerek kuvars reaktore doldurulmus ve
reaksiyon testleri gerceklestirilmistir. Ik olarak TUD-1 destekli Ni igerikli katalizorler ile
sicaklik taramasi yapilmistir. Sicaklik taramasi sonucunda yapilan aktivite testlerinde 650°C
rekasiyon sicakliginda yiiksek dontisim ve yliksek aktivite gozlemlendigi i¢in diger
katalizorler i¢in reaksiyon caligmalar1 bu sicaklikta gerceklestirilmistir. Konvansiyonel bir
tiip firin ile 1sitmanin saglandigi dolgulu kolon stirekli akis reaktor sisteminde test edilmek
tizere hazirlanan katalizorlerin katalitik aktivite testleri TUD-1 ve AI-TUD-1 destekli

katalizorler olarak 2 alt boliimde incelenmistir.

Cizelge 4.10. Deney sartlari

Deney Sartlart

Sicaklik, °C 750, 700, 650, 600
Besleme Orani, AA/H,0 1/25

Toplam Hacimsel Akis Hizi, ml/dk 82,5

Kullanilan Katalizor Miktar1, gr 0,1
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Katalitik aktivite test sonuglarinin degerlendirilmesi amaciyla ana reaktant olan asetik asit
(AA) icin doniisiim tanimlamasi yapilmis ve Esitlik 4.1°de verilmistir. Bu esitlik tiiketilen

asetik asidin baslangictaki miktaria orani olarak tanimlanmistir;

_ (AAgiren - AAgikan)

Asetik Asit (AA) Doniistimii: Xaa AAgiren

(4.1)

Asedik asidin su buhar1 reformlama reaksiyonu sonucu olusan iriinlerin (Hz, CO, CH4 ve
COy) segicilik tanimlamalar1 yapilmustir. Uriinlerin segicilikleri tanimlanirken harcanan
asetik asit miktar1 géz oniine alinmistir. Hz, CO, CH4, CO2 miktarlarinin tiikketilen asetik asit

miktarma orani olarak tanimlanan secicilikleri sirasiyla Esitlik 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5’te

verilmistir.

H igin Segicilik: Sk = (AAgire:f;;’;f;an)’ — (4.2)
CO icin Segicilik: Sco = (AAgirean”A Z‘l’;an)' — (4.3)
CHa igin Segicilik: Scha= (AAgirefff‘*/’M’ZZm) — (4.4)
CO icin Segicilik: Scoz = €02, mol (4.5)

(AAgiren - AAgikan), mol

Katalitik aktivite test sonuglarmin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen asetik asit
doniistimii ve hidrojen iirlinliniin segiciligini bulmak i¢in yapilan 6rnek hesaplama yontemi

EK-3’te verilmistir.

4.2.1. TUD-1 destekli Ni icerikli katalizorlerin aktivite test sonuglari

Gergeklestirilen yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda ilk olarak emdirme ve tek-kap
yontemleri ile hazirlanan TUD-1 destekli Ni igerikli katalizorler ile sicaklik taramasi
yapilmistir. Saf ve Ni igerikli katalizorlerin farkli sicakliklar ile ii¢ saatlik katalitik aktivite
testleri sonucunda elde edilen asetik asit doniisiimii, iiriin dagilimindaki ortalama yiizdeler
ve hidrojen segiciligi degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir. Emdirme yontemi ve tek-kap
yontemiyle hazirlanan Ni igerikli TUD-1 destekli katalizorler ile farkli reaksiyon
sicakliklarinda (750, 700, 650°C) yiiriitilen ¢alismalarda neredeyse hi¢ metan olusumu
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gozlenmemis olup, diisiik sicaklikta asetik asit donilislimiiniin azaldigi, irlin dagilimi
icerisindeki H> yiizdesinin arttigi gorilmiistir (Cizelge 4.11). Asetik asit (AA)
donlisimiintin  diisiik sicakliklarda azalmasi su buhar1 reformlama reaksiyonunun
endotermik bir reaksiyon olmasi ile agiklanirken, H2 seciciliginin artmasi diistik
sicakliklarda ekzotermik bir reaksiyon olan su gazi reaksiyonunun (CO + H20 < Hz+ CO»)
daha baskin oldugunu gostermektedir. Diisiik sicaklik etkisini gézlemleyebilmek i¢in 600°C
sicaklikta SNi@TUD-1 katalizoriinlin katalitik aktivite testi gerceklestirilmis ve {iiriin
dagilimi igerisindeki Hy yiizdesinin azaldigi, AA doniisiimiiniin ise degismedigi ve diger
sicakliklara gére CO2 mol yiizdesinin arttig1 gorilmiistiir (Cizelge 4.11). Calisilan en diistik
sicaklik olan 600°C sicaklikta CO> segiciliginin artmast da su gazi reaksiyonunun baskin
oldugunu dogrulamaktadir. Cakiryilmaz ve digerlerinin (2018) sentezledikleri Ni igerikli
MCM-41 ve SBA-15 Kkatalizorlerinin 750°C sicaklikta asetik asit buharli reformlama
reaksiyon sonucunda H: segicilikleri (sirasiyla 2,54 ve 2,81) ile bu ¢alismada Ni igerikli
TUD-1 Katalizorii ile 650°C sicaklikta gerceklestirilen reaksiyon sonucunda Ho segiciligi
(2,88) karsilastirilmistir [38-40]. Bu sonuglar dogrultusunda daha az enerji harcamak ve
yiksek H segiciligine ulagmak igin ideal deney sicakligi 650°C olarak belirlenerek

caligmalar bu sicaklikta yiiriitiilmiistiir.

Emdirme yontemiyle hazirlanmis SNi@TUD-1 katalizorii ile tek-kap yontemiyle
hazirlanmis 5Ni/TUD-1 katalizoriiniin 650°C’°de gergeklestirilen deney sonuglarina goére
hidrojen segicilikleri birbirine yakin ve yiiksek degerlerde bulunurken asetik asit
doniistimleri karsilastirildiginda tek-kap yontemiyle hazirlanan katalizérde daha yiiksek
doniisiim orani (%95) elde edilmistir. Bu sonuca dayanarak tek-kap yontemiyle sentezlenen
5Ni/TUD-1 katalizoriinde Ni metalinin TUD-1 destek yapisina daha iyi dagilim gosterdigini
sOyleyebiliriz. Bunun yan sira emdirme yontemi ile hazirlanmis SNi@TUD-1 katalizorii
yapisindaki elementel nikelin kristal boyutu (20,74 nm) ile tek-kap yontemi ile hazirlanan
5Ni/TUD-1 katalizoriiniin yapisindaki elementel nikelin kristal boyutunun (17,35 nm) daha
kii¢iik olmasindan kaynaklandigini s6yleyebiliriz. Saf TUD-1 ve Ni igerikli TUD-1 destekli
katalizorlerin aktivite testleri sonucunda elde edilen iiriin mol dagilimi grafikleri EK-4’te

verilmistir.
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Cizelge 4.11. Asetik asit su buhar1 reformlanma reaksiyonunda sicaklik taramasi test edilen
katalizorlerin katalitik aktivite verileri

_ Asetik  Asit Uriin Dagilimi, % mol
- Reaksiyon e H:
Katalizor o Dontisiimii, L
Sicaklig, °C | Seciciligi
% H, CO CHy CO2
TUD-1 650 53 0,33 14 30 23,5 32,5
750 100 2,74 58 24,50 0,5 17
5Ni@TUD-1 700 98 2,81 58,5 21,5 1 19
(Emdirme) 650 91 2,88 59 17,5 1,50 22
600 91 2,86 58,5 11 2,5 28
. 750 100 2,78 58 23 1 18
m'fég)l 700 92 2,85 585 | 165 |15 | 235
650 95 2,89 59 12,50 2 26,5

Emdirme yontemi ile hazirlanan SNi@TUD-1 katalizoriiniin farkli sicakliklara ait hidrojen
secicilikleri Sekil 4.22°de, tek-kap yontemi ile hazirlanan 5Ni/TUD-1 katalizoriine ait
sonuclar ise Sekil 4.23°te verilmistir. Asetik asit su buhar1 reformlanma reaksiyonunun
stokiyometrisine gore 1 mol asetik asit doniisiimiine kars1 4 mol hidrojen iiretilmektedir.
750°C’de gergeklestirilen test sonuglarina gore emdirme yontemi ile hazirlanan SNi@TUD-
1 katalizoriliniin hidrojen segiciligi baslangi¢ aninda 2,86 iken reaksiyon siiresince giderek
diismiistiir (Sekil 4.22). Tek-kap yontemi ile hazirlanan 5Ni/TUD-1 katalizoriiniin de
hidrojen segiciligi baslangic aninda 2,95 iken, reaksiyon siiresince giderek diigmektedir
(Sekil 4.23). Katalitik aktivitelerdeki bu diisilisiin sebebi asetik asidin su buhari reaksiyonu
yani sira gerceklesen metan parcalanma (CH4 <> C + H») ve/veya boudouard (2CO « C +
CO») reaksiyonlarinin olusmasi ile agiklanabilir. 650°C sicaklikta emdirme yontemi ile
hazirlanan SNi@TUD-1 katalizorii ve tek-kap yontemi ile hazirlanan SNi/TUD-1 katalizorii
ile sirastyla reaksiyon siiresince artan ve kararli hidrojen se¢iciligi (2,88 ve 2,89 mol/AA

dontisen) elde edilmistir. (Sekil 4.22 ve Sekil 4.23).
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Sekil 4.22. Emdirme yontemi ile hazirlanmis %5 Ni igerikli TUD-1 destekli katalizoriin
farkl sicakliklardaki H» segicilikleri
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Sekil 4.23. Tek-kap yontemi ile hazirlanmis %35 Ni icerikli TUD-1 destekli katalizoriin farkli
sicakliklardaki Hz segicilikleri

TUD-1 malzemesine Ni ilavesi ile iirtin mol dagilimindaki H, miktar1 %14’ten %59’a
artmis, CHs miktar1 ise %23,5’ten %1,5’a diigmiistiir (Cizelge 4.11). Bu sonug, nikel
ilavesiyle dekarboksilasyon reaksiyonunun (CH3COOH <« CHs4 + CO2) olusumunun
azaldigin1 gostermektedir. Uriin dagilimi igerisindeki CH4 miktariin azalmasi, TUD-1

destek malzemesine nikel ilavesi ile C-C ve C-H baglarimin kirildigini1 desteklemektedir. Saf
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TUD-1 ve Ni igerikli katalizorlere ait aymi sicaklikta (650°C) gerceklestirilen test
sonuclarina gore hidrojen secicilikleri Sekil 4.24’te verilmistir. Belirlenen ¢alisma sicakligi
olan 650°C sicaklikta saf ve metal igerikli katalizorlerin H» seg¢icilikleri ile AA dontisiimleri
karsilagtirildiginda en yiiksek doniisim (%95) ve segicilige (2,89) tek-kap yontemi ile
hazirlanan 5Ni/TUD-1 katalizori ile ulagilmistir (Cizelge 4.11).

—A—TUD-1 ——5Ni@TUD-1 —=—5Ni/TUD-1
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Sekil 4.24. Saf TUD-1 ve %5 Ni igerikli TUD-1 katalizorlerinin 650°C sicaklikta H»
secicilikleri

4.2.2. AI-TUD-1 destekli Ni icerikli katalizorlerin aktivite test sonuclar:

Gergeklestirilen yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda TUD-1 destek yapisina aliiminyum
eklenerek termal dayanim ve stabilitenin arttirilmasi hedeflenmistir. Emdirme ve tek-kap
yontemleri ile hazirlanan, farkli Si/Al oranlarinda AI-TUD-1 destekli Ni icerikli katalizorler
ile asetik asit su buhar1 reformlama deneyleri yapilmistir. Saf Al1-TUD-1 ve Ni igerikli Al-
TUD-1 destekli katalizorlerin 650°C sicaklikta ti¢ saatlik katalitik aktivite testleri sonucunda
elde edilen asetik asit doniistimdl, lirtin dagilimindaki ortalama yiizdeler ve hidrojen se¢iciligi
degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir. Gergeklestirilen katalitik aktivite test sonuglarina goére
silisyum temelli TUD-1 destek malzemesinin yapisina aliiminyum ilavesi, reaksiyon
stiresince termal dayanim ve stabiliteyi istenildigi gibi arttirmistir. Saf TUD-1 malzemesi ile
yapilan deney sonucunda oldugu gibi saf AlI-TUD-1 (Si/Al=10) malzemesine Ni ilavesi ile
de iiriin mol dagilimindaki Hz miktar1 %5°ten %60’a yiikselmis, CH4 miktar1 ise %32’den
%2’ye diusmistiir (Cizelge 4.12). Al-TUD-1 destek malzemsine nikel ilavesiyle
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dekarboksilasyon reaksiyonunun (CH3COOH < CHs + CO2) olusumunun azaldigi
goriilmiistiir. Si/Al molar orani 10 olan emdirme yontemi ile hazirlanmis SNi@AI-10TUD-
1 katalizorti varliginda 650°C’de gergeklestirilen reaksiyon sonucu emdirme yontemi ile
hazirlanmis SNi@TUD-1 katalizorii ile karsilastirildiginda asetik asit doniisiimii %91°den
%96’ya yiikselmis ancak hidrojen segiciligi 2,88’den 2,73’e diismiistiir. Bu sonucun sebebi
aliminyumun malzeme yapisina Lewis asit siteleri katmasi olarak diistintilmistiir. Lewis
asit siteleri hidrojen segiciligini azaltmaktadir [27]. Si/Al molar orani 25 olan emdirme ve
tek-kap yontemi ile hazirlanmis Ni igerikli AI-TUD-1 destekli katalizorlere ait reaksiyon
sonuclart incelenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda asetik asit doniisiimleri ve iirtin mol
dagilimlar neredeyse ayni degerlerde bulunmustur. Sadece destek malzemeleri varliginda
yapilan reaksiyon caligmalarinin sonuglart da bunu desteklemektedir. TUD-1 varliginda
gerceklestirilen reaksiyon sonuglarinda hidrojen segiciligi 0,33 iken AI-TUD-1 varliginda

0,11 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.12. Asetik asit su buhari reformlanma reaksiyonunda saf AI-TUD-1 ve Al-TUD-
1 destekli Ni igerikli katalizorlerin katalitik aktivite verileri

Reaksiyon Asetik  Asit Uriin Dagilimi, % mol
Katalizor Sicaklig, °C ODonusumu, H> Segiciligi

% H, CO | CHs | CO:
Al-10TUD-1 45 0,11 5 41 32 22
SNI@AI-10TUD-1 9 2,73 58 |16 |25 |235
(Emdirme)
5Ni/Al-10TUD-1
(Tek-kap) 650 76 2,96 60 115 |2 26,5
SNI@AI-25TUD-1 80 2,75 58 |13 |25 |265
(Emdirme)
5Ni/Al-25TUD-1
(Tek-kap) 85 2,74 58 13 3 26

Gergeklestirilen tez caligmasi kapsaminda destek olarak kullanilan silisyum temelli TUD-1
ve AI-TUD-1 destek malzemelerinin tek basma yeterli aktivite gosteremedikleri
anlagilmistir. Hazirlanan TUD-1 ve Al-TUD-1 destek malzemelerine ait 650°C sicaklikta

gergeklestirilen deneyler sonucu Hz segicilikleri Sekil 4.25°te verilmistir.
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Sekil 4.25. TUD-1 ve AlI-TUD-1 destek malzemelerinin 650°C’de H; se¢icilikleri

Si/Al molar orani 10 olan saf Al-10TUD-1 ve farkli Si/Al molar oranlarinda (10-25)
emdirme ve tek-kap yontemleri ile hazirlanmig Ni igerikli katalizorlerin 650°C sicaklikta
gerceklestirilen katalitik aktivite test sonuglarina goére H» secicilikleri Sekil 4.26’da
verilmigtir. Hazirlanan katalizorlere ait katalitik aktivite sonuglart yakin degerlerde
bulunmustur. Bu sonuglar karsilastirildiginda, neredeyse hi¢ metan olusumu gézlenmeden
en yiiksek H: segiciligine (2,96) tek-kap yontemi ile hazirlanan Si/Al molar oran1 10 olan
%35 Ni igerikli 5Ni/Al-10TUD-1 katalizori ile ulasilmistir. Bu sonuca dayanarak emdirme
yontemi ile hazirlanmig Al-TUD-1 destekli katalizorlere gore tek-kap yontemiyle
sentezlenen katalizorde Ni metalinin Al-TUD-1 destek yapisina daha iyi dagilim
gosterdigini soyleyebiliriz. Saf Al-TUD-1 ve Ni icerikli AI-TUD-1 katalizorlerinin aktivite

testi sonucunda elde edilen {irtin mol dagilimi grafikleri EK-5te verilmistir.
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Sekil 4.26. Al-TUD-1 destekli Ni igerikli katalizorlerin 650°C’de H: segicilikleri

Gergeklestirilen biitiin ¢alismalar dogrultusunda belirlenen en 1yi katalizorlere ait asetik asit
doniisiimd, Uriin dagilimindaki ortalama yiizdeler ve hidrojen seciciligi degerleri Cizelge
4.13’te verilmistir. Emdirme ve tek-kap yontemi ile hazirlanmis Ni icerikli TUD-1 destekli
katalizorler ve tek-kap yontemi ile hazirlanmig Ni igerikli silisyum esasli TUD-1
malzemesine aliiminyum eklenmis AI-TUD-1 destekli katalizore ait 650°C sicaklikta ii¢
saatlik katalitik aktivite testleri sonucunda elde edilen H2 secicilikleri Sekil 4.27°de
verilmigtir. Biitlin sonuglar, 5Ni/Al-10TUD-1 katalizoriiniin asetik asit su buhar
reformlanma reaksiyonu i¢in yiiksek termal dayanima ve kararliliga sahip, denge sinirlarina

yaklagsan bir katalizor oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.13. Asetik asit su buhari reformlanma reaksiyonunda en iyi katalizorlerin katalitik
aktivite verileri

. Asetik  Asit Uriin Dagilimi, % mol
- Reaksiyon R, D
Katalizor - o Doniistimii, H: Segciciligi
Sicakligy, °C 0
% H, (60) CH4 CO;
SNi@TUD-1 01 2,88 59 [175 |15 |22
(Emdirme)
5Ni/TUD-1
(Tek-kap) 650 95 2,89 59 12,5 2 26,5
5Ni/Al-10TUD-1
(Tek-kap) 76 2,96 60 11,5 2 26,5
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Sekil 4.27. Gergeklestirilen deneyler sonucu 650°C sicaklikta en iyi katalizorlere ait H»
secicilikleri

4.3. Kok Olusumu

Yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda hazirlanan malzemelerin Katalitik aktivite testleri
asetik asit su buhar1 reformlanma reaksiyonu ile ger¢eklestirilmistir. Ana reaksiyon olan
buhar reformlama reaksiyonu yaninda metan pargalanma (Cracking) (CHs <> C + 2H>)
ve/veya “boudouard” (2CO « C + CO,) gibi karbon olusumuna neden olabilecek ve buna
bagli olarak katalizorlerin aktivitesini diisiiren yan reaksiyonlar gerceklesebilmektedir.
Gergeklesen bu yan reaksiyonlar; elementel karbon olusumuna neden olur ve kok olusumu
olarak adlandinlir. Katalizér ylizeyinde olusan kok, katalizoriin aktif bolgelerinin
titkanmasina neden olarak deaktivasyona sebep olabilmektedir. Kok olusumuna sebep olan
yan reaksiyonlardan olan metan parcalanma reaksiyonu endotermik bir reaksiyon olup
yiiksek sicakliklarda aktif durumda iken boudouard reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur
ve diisiik sicakliklarda daha aktif rol oynamaktadir. Sentezlenen malzemelerin katalitik
aktivite testleri esnasinda karbon olusumunun analiz edilebilmesi i¢in reaksiyonlarda
kullanilan katalizorlerin reaksiyon sonrasi termogravimetrik (TGA-DTA) analizleri

gerceklestirilerek sonuglar degerlendirilmistir.
4.3.1. TUD-1 destekli Ni icerikli katalizorler

Asetik asit su buhar1 reformlanma reaksiyonu ile farkli sicakliklarda (750, 700, 650 ve

600°C) 3 saatlik katalitik aktivite testleri ger¢eklestirilen emdirme yontemi ile hazirlanmis
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TUD-1 destekli Ni icerikli katalizorlerin termogravimetrik (TG) analiz sonuglart Sekil
4.28’de verilmistir. Gergeklestirilen analizler sonucu 100°C’deki diisiik sicaklikta kiitle
kayb1 katalizor yapisinda bulunan nemin giderilmesine karsilik gelirken, 200°C sicakliga
kadar meydana gelen kiitle kayiplari, katalizor yiizeyinde bulunan karbondioksitin (COz)
veya kolay oksitlenebilen karbon tiirlerinin malzeme yapisindan uzaklagsmasindan
kaynaklanabilecegi diistiniilebilir. 500°C sicaklikta baglayarak 700°C sicakliga kadar olusan
kiitle kayiplarinin sebebi reaksiyon esnasinda katalizor yiizeyinde biriken karbondur.
Emdirme yontemi ile hazirlanmis malzemelerin TG analizi sonuglarina gore en az kiitle
kayb1 (%5), 750°C’de yapilan aktivite testi sonucunda goriilmistiir. Ancak 750°C sicaklikta
gerceklestirilen reaksiyon sonrast hidrojen (Hz) segiciliklerinin, bu sicakliktan diisiik
sicakliklarda daha yiiksek oldugu reaksiyon sonuglarinin degerlendirildigi bdliimde
verilmistir. Ayn1 katalizore ait farkli sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu TG
analizleri degerlendirildiginde reaksiyon sicakligi azaldik¢a kiitle kaybinin arttig1
goriilmektedir. Bu sonug¢ dogrultusunda 700, 650 ve 600°C reaksiyon sicakliklarinda metan
parcalanma (Cracking) ve Boudouard reaksiyonlarinin meydana gelebilecegi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.28. Emdirme yontemi ile hazirlanmis SNi@TUD-1 katalizorlerin farkli reaksiyon
sicakliklarinda (750, 700, 650 ve 600°C), 3 saatlik Kkatalitik aktivite testi sonrasi
TGA sonuglari

Asetik asit su buhari reformlanma reaksiyonu ile farkli sicakliklarda (750, 700 ve 650°C) 3
saatlik katalitik aktivite testleri gergeklestirilen tek-kap yontemi ile hazirlanmig TUD-1
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destekli Ni igerikli katalizorlerin termogravimetrik (TG) analiz sonuglar1 Sekil 4.29°da
verilmigtir. Tek-kap sentez yontemi ile hazirlanmis SNi/TUD-1 katalizoriiniin farkli
sicakliklarda gergeklestirilen aktivite testleri sonrast TG analizi sonuglarinda, emdirme
yontemi ile hazirlanmis SNi@TUD-1in aktivite testleri sonrast TG analizi sonuglarina
benzer sekilde en az kiitle kayb1 (23,5), 750°C’de yapilan aktivite testi sonucunda
goriilmistlir. SNi/TUD-1 katalizoriiniin farkli sicakliklarda gerceklestirilen reaksiyonlar
sonucu TG analizleri degerlendirildiginde reaksiyon sicakligi azaldik¢a kiitle kaybinin
arttig1 goriilmektedir. Bu sonu¢ dogrultusunda 700°C ve 650°C reaksiyon sicakliklarinda
metan parcalanma (Cracking) ve Boudouard reaksiyonlarinin meydana gelebilecegi

distiniilmektedir.

—750C —700C —650C

o o O

-10
-15
-20
-25
-30
-35
-40
-45
-50
-55
-60
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik, °C

Kiitle Kaybi, %

Sekil 4.29. Tek-kap yontemi ile hazirlanmis 5Ni/TUD-1 katalizorlerin, farkli reaksiyon
sicakliklarinda (750, 700, 650 ve 600°C), 3 saatlik katalitik aktivite testi sonrasi
TGA sonuglari

Sirasiyla emdirme ve tek-kap sentez yontemleri ile hazirlanan SNi@TUD-1 ve 5Ni/TUD-1
katalizorlerinin 750 ve 650°C’de reaksiyon sonrasi termogravimetrik (TG) analiz sonuglari
Sekil 4.30’da verilmistir. Emdirme yontemiyle hazirlanan 5SNi@TUD-1 katalizoriinde
750°C sicakliktaki reaksiyon sonrasi kok olusumu TG analizine gore kiitlece %5 iken tek-
kap yontemiyle hazirlanan SNi/TUD-1 katalizériinde %23,5 olarak belirlenmistir (Sekil
4.30-a). Emdirme yontemiyle hazirlanan 5Ni@TUD-1 katalizériinde 650°C sicakliktaki
reaksiyon sonrast kok olusumu TG analizine gore kiitlece %44, tek-kap yoOntemiyle

hazirlanan 5Ni/TUD-1 Katalizoriinde %43,5 olarak belirlenmistir (Sekil 4.30-b). Onceki
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boliimde hidrojen seciciliklerinin karsilastirilmasi sonucu en yiiksek Hp segiciliklerini veren
650°C sicakliktaki testler sonrasi gergeklestirilen TG analizleri sonucu iki farkli yontemle
hazirlanmis %35 Ni igerikli TUD-1 destekli katalizorlerin yakin degerlerde kok olusumu

verdikleri gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.30. Emdirme ve tek-kap sentez yontemleri ile hazirlanmis SNi@TUD-1 ve
5Ni/TUD-1 katalizorlerinin 3 saatlik katalitik aktivite testi sonrasi TGA
sonuglar1 a) 750°C’de gergeklestirilen deney b) 650°C gergeklestirilen deney

Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda 650°C sicaklikta 3 saat aktiviteleri denenen
5Ni@TUD-1 ve 5Ni/TUD-1 katalizorlerin reaksiyon sonrasi katalizorlerin yilizeyinde olusan
karbon tiirlerini belirlemek i¢in yapilan DTA analiz sonuglar1 Sekil 4.31°de verilmistir.
Literatiir ¢aligmalarina bakildiginda 500°C sicakligin altindaki sicakliklarda amorf yapida
karbonun, 500-750°C sicaklik araliginda filament karbon formunun, 750°C sicaklik tizerinde
ise grafit karbon tiirliniin olustugu gorilmektedir [37-49]. 5Ni@TUD-1 ve 5Ni/TUD-1
katalizorlerine ait DTA analizleri sonucu 600-700°C’de goriilen pikler filament karbon

formunda koklasma oldugunu gostermektedir (Sekil 4.31).
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Sekil 4.31. Emdirme ve tek-kap sentez yontemleri ile hazirlanmig SNi@TUD-1 ve
5Ni/TUD-1 Kkatalizorlerinin 650°C’de 3 saatlik katalitik aktivite testi sonrasi
DTA sonuglari

4.3.2. Al-TUD-1 destekli Ni icerikli katalizorler

Asetik asit su buhar1 reformlanma reaksiyonu ile 650°C sicaklikta 3 saatlik katalitik aktivite
testleri gerceklestirilen, farklt Si/Al molar oranlarina (10 ve 25) sahip ve %5 Ni igerikli
katalizorlerin  termogravimetrik (TG) analiz sonuglart  Sekil 4.32’de  verilmistir.
Gergeklestirilen analizler sonucu 100°C’deki diisiik sicaklikta kiitle kaybi katalizor
yapisinda bulunan nemin giderilmesine karsilik gelirken, 200°C sicakliga kadar meydana
gelen kiitle kayiplari, katalizor yilizeyinde bulunan karbondioksitin (CO2) veya kolay
oksitlenebilen karbon tiirlerinin malzeme yapisindan uzaklasmasindan kaynaklanabilecegi
diigiiniilebilir. 500°C sicaklikta baglayarak 700°C sicakliga kadar olusan kiitle kayiplarinin
sebebi reaksiyon esnasinda katalizor yiizeyinde biriken karbondur. 650°C sicaklikta
gerceklestirilen aktivite testleri sonrasi yapilan TG analizleri sonucu emdirme yontemi ile
hazirlanmig SNi@AI1-10TUD-1 (Si/Al=10) malzemesinde, tek-kap yontemi ile hazirlanmis
5Ni/Al-10TUD-1 (Si/Al=10) ve 5Ni/Al-25TUD-1 (Si/Al=25) malzemelerine gére daha
fazla kiitle kayb1 (%63) gortilmiistiir. Farkli Si/Al molar oranlar1 ve sentez yontemleri ile
hazirlanmis katalizorlere ait 650°C sicaklikta gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu TG
analizleri degerlendirildiginde en az kiitle kaybinin (%32) tek-kap sentez yontemi ile
hazirlanmis Si/Al molar oran1 10 olan 5Ni/Al-10TUD-1 katalizoriinde meydana geldigi

goriilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda ayni Si/Al molar oranina (10) sahip farkli sentez
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yontemleri ile hazirlanan katalizorlerden tek-kap yontemi ile sentezlenmis SNi/Al-10TUD-

I’in kiitle kaybinin yaklasik %30 daha az oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.32).
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Sekil 4.32. Emdirme ve tek-kap sentez yontemleri ile hazirlanmis SNi@AI-10TUD-1,
5Ni/Al-10TUD-1 ve 5Ni/Al-25TUD-1 katalizorlerinin 650°C sicaklikta 3
saatlik katalitik aktivite testi sonrast TGA sonuglari

Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda 650°C sicaklikta 3 saat aktiviteleri denenen
5Ni@AI-10TUD-1, 5Ni/Al-10TUD-1 ve 5Ni/Al-25TUD-1 katalizorlerin reaksiyon sonrasi
katalizorlerin ylizeyinde olusan karbon tiirlerini belirlemek icin yapilan DTA analiz
sonuclart Sekil 4.33’te verilmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanmis SNi@Al-10TUD-1
katalizortine ait DTA analizleri sonucu 600-750°C’de (665 ve 744°C) goriilen pikler filament
karbon formunda koklagma oldugunu, tek-kap yontemi ile hazirlanmis 5Ni/Al-10TUD-1 ve
5Ni/Al-25TUD-1 katalizorlerine ait DTA analizleri sonuglarinda da 600-750°C’de (634 ve
680°C) goriilen pikler filament karbon formunda koklagsma oldugunu gostermektedir (Sekil
4.33).
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Sekil 4.33. Emdirme ve tek-kap sentez yontemleri ile hazirlanmis SNi@AI-10TUD-1,
5Ni/Al-10TUD-1 ve 5Ni/Al-25TUD-1 katalizorlerinin 650°C’de 3 saatlik
katalitik aktivite testi sonras1 DTA sonuglari

Gergeklestirilen biitiin ¢alismalar dogrultusunda belirlenen en iyi katalizorlere ait 650°C
sicaklikta asetik asit su buhar1 reformlanma reaksiyonu ile 3 saat siiresince katalitik aktivite
testleri sonrasi katalizorlerin termogravimetrik (TG) analiz sonuglart Sekil 4.34’te
verilmistir. Emdirme ve tek-kap yontemi ile hazirlanmig %35 Ni icerikli TUD-1 destekli
katalizorler ve tek-kap yontemi ile hazirlanmig %5 Ni igerikli Si/Al molar oran1 10 olan
TUD-1 malzemesine aliiminyum eklenmis Al-TUD-1 destekli katalizére ait TG analizi
sonu¢larnda en az kiitle kaybi1 (%32) SNi/Al-10TUD-1 katalizoriinde goriilmiistiir. Emdirme
ve tek-kap yontemleri ile hazirlanmig N igerikli TUD-1 destekli katalizorlerde kiitle kaybi,
5Ni/Al-10TUD-1 katalizoriine gore yaklasik %10 daha fazladir. Bu durumun sebebinin,
5Ni/Al-10TUD-1 katalizoriiniin yapisindaki elementel nikel kristal boyutunun (14,68 nm)
S5Ni@TUD-1 ve 5Ni/TUD-1 katalizorlerinin yapisindaki elementel nikel kristal boyutlarina
(swrastyla 20,74 ve 17,35 nm) gore daha kiigiik olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.34. Gergeklestirilen deneyler sonucu 650°C sicaklikta en iyi katalizérlere ait TGA
analizi sonuglari

Gergeklestirilen biitiin ¢alismalar dogrultusunda belirlenen en iyi katalizorlere ait 650°C
sicaklikta asetik asit su buhar1 reformlanma reaksiyonu ile 3 saat siiresince katalitik aktivite
testleri sonrasi katalizorlerin ylizeyinde olusan karbon tiirlerini belirlemek i¢in yapilan DTA
analiz sonuglar1 Sekil 4.35’te verilmistir. Incelenen ii¢ katalizériin (SNi@TUD-1, 5Ni/TUD-
1 ve 5Ni/AI-10TUD-1) de yiizeyinde DTA analizleri sonucu 600-750°C sicaklik araliginda
goriilen pikler filament karbon formunda koklagsma oldugunu gostermektedir (Sekil 4.35).
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Sekil 4.35. Gergeklestirilen deneyler sonucu 650°C sicaklikta en iyi katalizorlere ait DTA
analizi sonuglari
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5. SONUC VE ONERILER

Diinya niifusunun hizla artmasi ile diinyada enerji tiikketimi ve buna bagli olarak enerji
ihtiyaci her gegen giin artmaktadir. Artan enerji tilketimine paralel olarak diinya fosil yakit
rezervleri giin gegtikce azalmakta ve bu sebeple yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi
artmaktadir. Bununla birlikte fosil yakitlarin kullanilmasi sonucunda ortaya ¢ikan zehirli
sera gazlari, ekolojik dengenin bozulmasina ve kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir. Son
donemlerin en temiz enerji potansiyellerinden biri olarak kabul edilen hidrojen enerjisi,
cevre dostu bir alternatif enerji kaynagidir. Hidrojen enerjisi; su, biyokiitle ve fosil yakit gibi
hammaddelerin kullanilmastyla iiretilen dogal olmayan bir alternatif yakittir. Ulkemiz
tarimsal faaliyetlerin yogun olarak yapildigi tarimsal alanlara sahip olmasi sebebiyle
yenilenebilir enerji kaynagi olan yiiksek enerji potansiyeline sahip biyokiitle bakimindan
olduk¢a zengindir. Biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen sivi {irlinlerin reformlanmasi,
hidrojen iiretiminin en ekonomik siireclerinden biridir. Bu ¢alismada, biyokiitleden elde
edilen sivi iirliniin sulu fazi i¢cinde Onemli bir bilesen olan asetik asidin su buhari
reformlanmasi ile hidrojen iiretimi i¢in sentez esnasinda kullanilan kimyasallar bakimindan
cevreci ve ekonomik olan mezogdzenekli silika (TUD-1 ve Al-TUD-1) destekli Ni igerikli
katalizorler hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin kalsinasyon ve indirgeme islemleri
sonrast XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, ICP-MS, TGA-DTA ve piridin adsorplanmis
DRIFT analizleri ile karakterizasyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Hazirlanan
katalizorlere ait katalitik aktivite testleri konvansiyonel bir tiip firn ile 1sitmanin
gergeklestigi dolgulu kolon siirekli akis reaktor sisteminde yiiriitiilmiistiir. Bu ¢alisma ile
silika esasli destek malzemesi yapisina farkli molar oranlarda Al ilavesinin, farkl katalizor
sentez yontemleri ile hazirlanmis Ni igerikli katalizorlerin ve reaksiyon sicakligi gibi
parametrelerin asetik asit su buhari reformlama reaksiyonu ve katalizor aktivitesi lizerine
etkileri incelenmistir. Katalitik aktivite testlerinde kullanilan katalizérlerin reaksiyon
sonrast TGA-DTA analizleri gerceklestirilmis ve karbon analizleri yapilmistir.
Gergeklestirilen tiim bu ¢aligmalar dogrultusunda elde edilen sonuglar asagida maddeler

halinde 6zetlenmistir;

o Sentezlenen saf TUD-1 ve AI-TUD-1 desteklerinin XRD analizleri sonucunda
gbozlemlenen silika yapisina ait tek karakteristik pik malzemelerin basarili bir sekilde

sentezlendigini gostermektedir.
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Saf TUD-1 ve AI-TUD-1 Kkatalizorlerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
katalizorlerin mezogdzenekli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

TUD-1 ve AI-TUD-1 katalizorlerinin katalitik aktivitelerinin gelistirilmesi amaciyla
sentezlenen Ni metali igerikli katalizorlerin XRD analizinde elementel Ni pikleri
goriilmiis ve elementel nikele ait bu piklerin literatiir degerleri ile uyusmasi katalizorlerin
basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.

Sentezlenen Ni igerikli katalizorlere ait elementel nikel parcacik boyutlarinin literatiir
calismalarinda verilen partikiil boyutlar: ile uyumlu oldugu gériilmektedir. Yani sira tek-
kap sentez yontemi ile hazirlanan katalizorlerin partikiil boyutlarinin emdirme yontemi
ile hazirlanan katalizorlerin partikiil boyutlarina gore daha kiiciik oldugu bulunmustur.
Emdirme ve tek-kap olmak tizere iki farkli sentez yontemi ile sentezlenmis kiitlece %5
Ni metali iceren TUD-1 ve Al-TUD-1 (Si/Al molar oran1 10 ve 25) katalizorlerinin N>
adsorpsiyon-desorpsiyon  izotermleri  katalizorlerin  mezogdzenekli  yapilarini
koruduklarin1 gostermektedir.

Saf TUD-1 destek malzemesinin BET yiizey alam1 780 m?/g olarak bulunurken, Al
eklenmis TUD-1 (Si/Al molar oranlar1 10 ve 25 olan) malzemelerinin BET yiizey alanlar1
200-400 m?%/g araliginda degismektedir.

Emdirme y&ntemi ile hazirlanmis SNi@TUD-1 katalizoriiniin BET yiizey alan1 544 m?/g
iken tek-kap sentez yontemi ile hazirlanmig SNi/TUD-1 katalizoriiniin BET ylizey alani
106 m?%/g olarak bulunmustur.

Emdirme sentez yontemi ile hazirlanmis 5Ni@Al-10TUD-1 ile 5Ni@AI-25TUD-1
katalizorlerinin ve tek-kap sentez yontemi ile hazirlanmis 5Ni/Al-10TUD-1 ile 5Ni/Al-
25TUD-1 katalizérlerinin BET yiizey alanlar1 200-650 m?/g araliginda bulunmustur
TUD-1, AI-10TUD-1, 5NI/TUD-1 ve 5Ni/Al-10TUD-1 Katalizérlerinin piridin
adsorplanmis DRIFT analizleri sonucunda TUD-1 malzeme yapisina aliiminyum (Al) ve
nikel (Ni) metali ilavesinin katalizor asiditesini arttirdigi gorilmiistiir.

Emdirme ve tek-kap sentez yontemleri ile hazirlanmis SNi@TUD-1, 5SNi/TUD-1
katalizorleri ile tek-kap sentez yontemiyle hazirlanmis 5Ni/Al-10TUD-1 ve 5Ni/Al-
25TUDI katalizorlerinin ICP-MS analizleri sonucunda istenilen metal yiiklemelerinin
basariyla gergeklestirildigi goriilmiistiir.

Katalizorlerin farkli reaksiyon sicakliklarinda gergeklestirilen katalitik aktivite
caligmalarinda diisiik sicaklikta hidrojen se¢iciliginin arttig1 ve bu durumun sebebinin

diistik sicakliklarda ekzotermik bir reaksiyon olan su gazi reaksiyonunun daha baskin
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oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira diisiik sicaklik degerlerinde CO; segiciligindeki artis
da bu sonucu dogrulamaktadir.

e TUD-1 destek malzemesi varlifinda gerceklestirilen reaksiyon sonuglarinda hidrojen
seciciligi 0,33 iken AI-TUD-1 varliginda 0,11 olarak bulunmustur. Gergeklestirilen
Pridin-DRIFT analizi sonucunda TUD-1 malzeme yapisina aliminyum (Al) ilavesinin
katalizor asitliginin arttirdig1 goriilmiistiir. Destek malzemeleri varliginda gergeklestirilen
aktivite test sonuclar1 dogrultusunda da aliiminyum ilavesinin yapiya Lewis asit siteleri
kattig1 ve bu durumun da hidrojen se¢iciligini azalttig1 goriilmiistiir.

e Tek-kap sentez yontemi ile hazirlanmis katalizorlere ait katalitik aktivite test sonuglarinin
emdirme yoOntemiyle hazirlanmis katalizorlere ait test sonuglarina gore daha yiiksek
hidrojen segiciligi vermislerdir. Bu durumun sebebinin tek-kap sentez yontemiyle TUD-
1 sentezi esnasinda sentez ¢ozeltisine Ni metali ilavesinin dogrudan yapilmas: ile ikelin
TUD-1 yapisina katilarak Ni metalinin katalizérde daha homojen dagilmasi olarak
yorumlanmistir. Bunun yani sira tek-kap yontemi ile hazirlanan katalizorlerin partikiil
biiytikliiklerinin emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorlere kiyasla daha kiigiik olmasi
bir avantajdir.

e 650°C sicaklikta yiiriitiilen katalitik aktivite test ¢aligmalari sonucunda SNi@TUD-1,
5Ni/TUD-1 ve Si/Al molar oran1 10 olan 5Ni/Al-10TUD-1 katalizorlerinin asetik asit
buhar reformlama reaksiyonunda (hidrojen secicilikleri sirasiyla 2,88, 2,89 ve 2,96)
yiiksek ve kararl aktivite gosterdikleri belirlenmistir.

e Asetik asit buhar reformlama reaksiyonunda kararli ve en yiiksek aktiviteyi veren
katalizorler arasinda reaksiyon sonrast TGA-DTA analizleri sonucu en diisiik kok
olusumuna 5Ni/Al-10TUD-1 Kkatalizori ile ulasilmistir. Bu durumun sebebi 5Ni/Al-
10TUD-1 katalizoriiniin yapisindaki elementel nikel partikiil boyutunun (14,68 nm) diger

en iyi katalizorler ile kiyaslandiginda daha kiigiik olmasidir.

Sonug¢ olarak yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen yiizey aktif madde
icermeyerek ¢evre dostu ve diigilk maliyetli katalizorler varliginda asetik asit buharli
reformlanma reaksiyonunda alternatif yakit olarak kullanilabilecek hidrojen iiretimi
gergeklestirilmistir. Literatiirde gerceklestirilen ¢aligsmalara bakildiginda Ni igerikli TUD-1
katalizoriiniin asetik asitin reformlanma reaksiyonu ile hidrojen eldesinde kullanimina
rastlanmamistir. Bununla birlikte Ni igerikli AI-TUD-1 malzemesi ilk defa tarafimdan bu
caligma kapsaminda sentezlenmistir. Tiim bu arastirmalar ve gergeklestirilen ¢caligmalar bir

ilk teskil etmektedir.
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EK-1. Al-25TUD-1 (Si/Al=25) malzemesine ait dar a¢ci XRD deseni

— Al-25TUD-1

Siddet

20

Si/Al molar orani 25 olan Al-25TUD-1 destek malzemesinin dar a¢1 (26: 0-10) XRD deseni
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EK-2. Scherrer yasasi kullanilarak Ni igerikli katalizorler igin 6rnek kristal boyut hesabi

750°C sicaklikta H2 gazi altinda 2 saat siiresince indirgenen SNi@TUD-1 katalizoriinin
yapisinda bulunan nikel metalinin kristal boyutunu belirleyebilmek i¢in Scherrer yasasi

kullanilmustir (Esitlik 3.2).

Scherrer denklemi;

_ ni
- Lcosb

(3.3)

Bu esitlikte;

L; Kristal boyutu

A; Dalga boyu: 0,15406 nm

n; XRD analizinde kullanilan cihaz ve numuneye bagli olan bir sabittir ve bu ¢alismada 1
olarak kabul edilmistir,

B; XRD deseninde metalin en yiliksek pikinin yar1 genisligi (radyan), (full width at half
maximum, FWHM),

&, kirmmim (Bragg) agisini (derece) ifade etmektedir.

SNi@TUD-1 katalizorii icin;

e Nn=1
e 1=0,15406 nm
e 20=4458°

B (FWHM) = 0,46°
Hesap makinasi radyan moduna ayarlanarak hesaplama yapilmistir.

L 1% 0,15406 os
- T 44,58 = b /anm

T
(046 x 755) X cos(5= X 157)

L =20,74 nm
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EK-3. Asetik asit su buhari reformlama reaksiyonu sonucunda asetik asit doniisiim ve
hidrojen segiciliklerini belirlemek i¢in yapilan 6rnek hesaplama yontemi

Deney Sartlar1

Katalizor 5Ni@TUD-1
Reaksiyon sicakligi 650°C
Sistemin tastyici gazi olan argon gazinin akis hizi 30 ml/dk
Toplam besleme akis hizi 82,5 ml/dk

Secicilik ve Dénitistim Hesaplanmasti

Asetik asit su buhari ile reformlama reaksiyonu ile katalitik aktivite testi, %5 Ni igerikli
5Ni@TUD-1 katalizori ile 650°C sicaklikta ve besleme molar orant AcOH/H>O/Ar: 1/2,5/2
reaksiyon sartlarinda gergeklestirilmistir. Deneyin 60. dakikasinda alinan veriler ¢izelgede

verilmistir.

Gaz Kromatograf (GC) Verileri (Ornek; SNi@TUD-1 katalizorii 60. dakika)

Uriin Kalibrasyon Sabiti Alan
H> 0,112 43677
CO 1,087 1381,7

CHa 0,295 393,057

CO; 1 1763,024

Deneyin 60. dakikasina ait alan degerleri gizelgede verilen triinlerin reaktoér ¢ikist mol

miktarlar1 Esitlik 1.1°de verilen denklem ile hesaplanmustir.

A maddesinin mol miktart = (Alan) 4 maadesi X B4 maddesi (1.2)

Bu esitlikte;
B: Asetik asit su buhar1 reformlamasi ile elde edilen her bir iirline ait kalibrasyon sabiti

degerleri

H2 mol miktar1 = 43677 x 0,112 = 4891,824 mol
CO mol miktar1 = 1381,7 x 1,087 = 1501,908 mol
CHgs mol miktar1 = 393,057 x 0,295 = 115,952 mol
CO2 mol miktar1 = 1763,024 x 1 = 1763,024 mol
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EK-3. (devam) Asetik asit su buhari reformlama reaksiyonu sonucunda asetik asit dontisiim
ve hidrojen segiciliklerini belirlemek i¢in yapilan 6rnek hesaplama yontemi

Olusan Uriinlerin Mol Miktarlari

Uriin Mol Miktari
H: 4891,824
CO 1501,908
CH4 115,952
CO2 1763,024
Toplam mol miktar1 = 8§272,71 mol

Deneyin 60. dakikasinda elde edilen reaktdr ¢ikisi iirlin dagilimlari hesaplamasi Esitlik

1.2’de verilen denklem kullanilarak yapilmistir.

X4z NA maddesi miktari

x 100

NToplam iitin miktart

4891,824
Xp, = ———— x 100 = 59,13
8272,71
1501,908
Xcp = ——— x 100 = 18,16
8272,71
115,952 _
XcH, = gyryay X 100=14
1763,024 _
xCOZ_ W x 100 = 21,31

(1.2)

Deney calismast sonucu asetik asit doniisiim hesaplamasi Esitlik 1.3’te verilen denklem

kullanilarak yapilmistir.

XCH3COOH =

Bu esitlikte;

AoB* AfB*

Vsiwi Vs

A0 B*
Vsin

Ao: Baglangic aninda besleme akisinda bulunan asetik asit GC analiz sonucu

(1.3)
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EK-3. (devam) Asetik asit su buhari reformlama reaksiyonu sonucunda asetik asit dontisiim
ve hidrojen segiciliklerini belirlemek i¢in yapilan 6rnek hesaplama yontemi

As: Reaktor ¢ikisinda alinan asetik asit GC analiz sonucu
Q: Asetik asit miktar1 (pompa akis hizi x zaman), ml

V: 60. dakika sonunda alinan s1vi hacmi, ml

Vswvi: GC’ye siringa ile basilan sivi hacmi, 0,4 pl

B”: Srv1 haldeki asetik asit kalibrasyon sabiti

Esitlik 1.3’te verilen denklem sadelestirilerek Esitlik 1.4’te verilen denklem elde edilmistir.

Ao B* _AfB*
_ Vswi_ Vsun
XCH3CO0OH =~ _aA0p* (1.3)

Vsun

_ QAg-va F

0,
o X 100% (1.4)

60. dakikada asetik asit doniisvimii hesaplanmasi;

As = 2500,5
Ao =9816,5
Q =0,047 ml/dk x 60 dk = 2,82 ml
V =0,1385 mi
(2,82 x9816,5)—(0,1385%2500,5)
XCH3COOH = x 100

2,82x9816,5

Xcu3zcoon = %98,75

Asetik asit buhar reformlanma reaksiyonu sonucu olusan iiriinlere ait segicilik degerleri (Si)

Esitlik 1.5°te verilen denklem ile hesaplanmistir.

S, = Fi (1.5)

F CH3COOHyeqksiyona giren

(i; Hz, CO, CHa4, COy)
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EK-3. (devam) Asetik asit su buhari reformlama reaksiyonu sonucunda asetik asit dontisiim

ve hidrojen segiciliklerini belirlemek icin yapilan 6rnek hesaplama yontemi

Karbon denkliginden yararlanilarak;

F _Fco+ Feo, + FCH4/
CH3C00Hreaksiyona giren 2

(Fi = Ai x Bi)

60. dakikadaki H» secicilik hesaplamast;

Sy = FH, — FHZ
H =

2 ~— F
FCH3COOHreaksiyona giren €O+ Fcoz*tFcHa

2

_ 4891,824 =289

(1501,908+115,952+1763,024)
2

S,=2,89

(1.6)
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EK-4. TUD-1 destek malzemesi ve Ni igerikli TUD-1 destekli katalizérlerin {irtin dagilim

grafikleri
100 —a—H2 (0] ——CH4 CO2
80
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° 60
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B0 40
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: —
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TUD-1 destek malzemesinin 650°C sicaklikta aktivite testi sonucunda elde edilen {iriin
dagilimi grafigi
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S5Ni@TUD-1 (emdirme) katalizoriiniin 750°C sicaklikta aktivite testi sonucunda elde edilen
iriin dagilimi grafigi
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EK-4. (devam) TUD-1 destek malzemesi ve Ni igerikli TUD-1 destekli katalizorlerin tiriin

dagilim grafikleri
100 ——H2 CcoO ——CH4 CO2
80
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=
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e
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5Ni@TUD-1 (emdirme) katalizoriiniin 700°C sicaklikta aktivite testi sonucunda elde edilen

iiriin dagilimi grafigi
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S5Ni@TUD-1 (emdirme) katalizoriiniin 650°C sicaklikta aktivite testi sonucunda elde edilen

iriin dagilimi grafigi
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EK-4. (devam) TUD-1 destek malzemesi ve Ni igerikli TUD-1 destekli katalizorlerin tiriin

dagilim grafikleri
—f— ——
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5Ni@TUD-1 (emdirme) katalizoriiniin 600°C sicaklikta aktivite testi sonucunda elde edilen
iiriin dagilimi grafigi
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5Ni/TUD-1 (tek-kap) katalizoriiniin 750°C sicaklikta aktivite testi sonucunda elde edilen
iriin dagilimi grafigi
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EK-4. (devam) TUD-1 destek malzemesi ve Ni igerikli TUD-1 destekli katalizorlerin tiriin

dagilim grafikleri
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5Ni/TUD-1 (tek-kap) katalizoriiniin 700°C sicaklikta aktivite testi sonucunda elde edilen

iiriin dagilimi grafigi
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5Ni/TUD-1 (tek-kap) katalizoriiniin 650°C sicaklikta aktivite testi sonucunda elde edilen

iriin dagilimi grafigi
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EK-5. AI-TUD-1 destek malzemesi ve Ni igerikli AI-TUD-1 destekli katalizorlerin {iriin

dagilim grafikleri
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Al-10TUD-1 destek malzemesinin 650°C sicaklikta aktivite testi sonucunda elde edilen tirtin
dagilimi grafigi
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S5Ni@AI-10TUD-1 (emdirme) katalizoriiniin 650°C sicaklikta aktivite testi sonucunda elde
edilen tirtin dagilimi grafigi
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EK-5. (devam) Al-TUD-1 destek malzemesi ve Ni igerikli AI-TUD-1 destekli katalizorlerin
iiriin dagilim grafikleri
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EK-5. (devam) Al-TUD-1 destek malzemesi ve Ni igerikli AI-TUD-1 destekli katalizorlerin
iiriin dagilim grafikleri
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