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Bu caligmada, dogal gazdan hidrojen iiretimi icin ¢esitli katalizorler
gelistirilmistir. Bu amagla oncelikle tasiyiciya karar verilmistir. Daha sonra Ni,
Co, Fe, Pt metalleri kullanilarak bu metaller destek katiya emdirilmistir. Bu
katalizorler atmosferik basing altinda, sabit yatakli reaktérde, 500 0C, 600 0C, 700
OC sicakliklarinda test edilmislerdir. Bosluk hizlari olarak 300 st™, 600 st™ ve 900
st secilmistir.

Tek kademeli %20 Ni/y-Al,Os3 katalizoriiniin, %10 Ni/y-Al,O3 katalizériinden
daha se¢imli oldugu tespit edilmistir. Tek kademeli hazirlanan %20 Ni/y-Al,O;
katalizoriiniin de {i¢ kademeli hazirlanan %20 Ni/y-Al,O; katalizoriinden daha
secimli oldugu tespit edilmistir.

%2Ni-%10Fe/y-Al,O3,  %2Co0-%10Fe/y-Al,O3,  %2La-%I10Fe/y-Al,O;  ikili
katalizorleri ve Pt/y-Al,Os katalizorli sentezlenmis, sicaklik ve bosluk hizlarina
gore secimlilikler hesaplanmistir. Biitlin bosluk hizlarinda %2Co-%10Fe/y-Al,O;
katalizoriiniin se¢imli oldugu tespit edilmistir. Ayn1 zamanda, bu katalizorler i¢in
en uygun sicakligin 700 °C oldugu gdzlenmistir.

Test edilen tiim katalizorlerin kok igerikleri ayni kosullarda,agirlik kaybindan
hesaplanmis ve en yiiksek kok iceriginin %2La-%10Fe/y-Al,O3 katalizoriinde
oldugu tespit edilmistir. Katalizorlerin XRD ve XRF analizleri yapilmistir.
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ABSTRACT

Master Thesis

CATALYST DEVELOPMENT FOR HYDROGEN PRODUCTION FROM
NATURAL GAS
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali KARADUMAN

In this work, various catalysts have been developed for hydrogen production from
natural gas. For this purpose, first of all, it has been decided to carrier. Then it has
been used Ni, Co, Fe, Pt metals and these metals have been impregnated to
carrier. These catalysts have been tested under the atmospheric pressure, on a
fixed-bed reactor at 500 °C, 600 °C and 700 °C temperatures. Gas hourly space
velocities have been chosen to be 300 st'l, 600 st and 900 st™.

With single degree %20 Ni/y-Al,Os3 catalyst more selective than with single
degree %10 Ni/y-Al,O3 catalyst. Also, with single degree %20 Ni/y-Al,O;
catalyst more selective than with three degree %20 Ni/y-Al,Os.

%2Ni-%10Fe/y-Al,03, %2Co0-%10Fe/y-Al,03, %?2La-%10Fe/y-Al,O3 binary
catalysts and Pt/y-Al,O; catalyst have been developed and calculated selectivities
at various temperatures and gas hourly space velocities. It is confirmed that
%2C0-%10Fe/y-Al,O3 catalyst more selective. At the same time, suitable
temperature is 700 °C for every catalyst.

Coke formation has been examined on a tested catalysts under the same conditions
with gravimetric method. Most coke content have been detected on a %2La-
%10Fe/y-Al,O5 catalyst. XRF analyses have been carried out for the catalysts.

March 2010, 73 pages
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1. GIRIS

Enerji, insanoglunun diinyadaki birincil ve ikincil ihtiyaglarini karsilamada gereksinim
duydugu en 6nemli olgudur. Bu gereksinim giliniimiize kadar farkli kaynaklardan
karsilanmistir. Son yilizyilda komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlar temel enerji
kaynaklart olmustur. Diinyadaki enerji ihtiyaci, niifus artig1 sanayilesme ve yeni ihtiyag
portfoyii ile hizla artmaktadir. Buna kargin giiniimiiz diinyasinin temel enerji kaynagi
olan fosil yakitlarin azalmasi nedeniyle yeni kaynaklarin ihtiyaci karsilayamadigi bir
noktaya dogru gidilmektedir. Bu nedenlerden dolay1 yeni alternatif enerji kaynaklarina
ihtiya¢c duyulmaktadir. Alternatif enerji kaynaklarina gecisteki en 6nemli neden, fosil
yakitlarin sinirli olmasi yaninda, ekolojik c¢evreye verdikleri telafisi gili¢ zararlardir.
Fosil yakitlarin kullanimi ile birlikte yerkiirenin ortalama sicakligi ¢ok yiiksek seviyeye

ulagmistir (Erdogan 2003).

Alternatif enerji kaynaklari uzun stiredir bilim adamlarinin giindeminde yer almaktadir.
Ozellikle gevreye zarar1 en az, yenilenebilir ve diisiik maliyetli olmasi, alternatif bir

enerji kaynaginin tasimasi gereken belli bash niteliklerdir (Erdogan 2003).

Yenilenebilir enerji kaynagi, doganin kendi evrimi i¢inde bir sonraki giin aynen mevcut
olabilen enerji kaynagidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en biiyiik 6zellikleri,
cevrenin korunmasina yardimer olmalari, yerli kaynaklar olduklar icin enerjide disa
bagimliligin azalmasina ve istihdamin artmasina katkida bulunmalar1 ve kamu oyundan
yaygin ve giiclii destek almalaridir (http://www.ekodialog.com). Bu nedenlerden dolay1
giines, riizgar, hidrolik, hidrojen, biokiitle, jeotermal ve okyanus termal enerjisi vb. gibi
alternatif enerjilere olan ilgi artmistir. Elbette ki bu kaynaklarin tamami sartlar
cercevesinde onem tasimaktadir. Yani, verimlilik, diisiik maliyet, amaca uygunluk gibi
kriterleri optimize eden ¢6ziim bu sartlar1 olusturur. Bu anlamda hidrojen enerjisi, yani

hidrojen kaynakli enerji de bu alternatiflerden birisini olugturmaktadir.



Dogada bilesikler halinde bol miktarda bulunan hidrojen, serbest olarak
bulunmadigindan dogal bir enerji kaynag: degildir. Hidrojen birincil enerji kaynaklari
ile degisik hammaddelerden iiretilebilmektedir. Bu nedenle, gelecegin alternatif enerji
kaynag1 olarak yorumlanan bir enerji tasiyicisidir. Isinmadan elektrik iiretimine kadar
cesitli alanlarin ihtiyacina cevap verebilecektir. Hidrojenin yakit olarak kullanilmasi

ayni zamanda yeni teknolojilerin gelismesine neden olmustur.

Bu ¢alismada, dogal gazdan hidrojen iiretimi i¢in, farkl katalizorlerin sentezlenmesi, en

uygun katalizoriin se¢ilmesi ve prosesin uygun kosullarinin belirlenmesi amaglanmastir.

1.1 Hidrojen Enerjisi Teknolojisinin Diinyadaki Gelisimi

Ideal bir yakit konumunda olan hidrojenin, iiretim, uygulama ve ekonomik yénlerinde
karsilagilan sorunlarin ¢oziilmesi ile yaygin bir sekilde kullanilacagi agikca
gorilmektedir. Bu alanda diinyada 6zellikle ABD, Japonya ve Almanya basta olmak
lizere, bircok iilkede yogun arastirmalar slirmektedir. Yapilan ¢aligmalar, hidrojenin
yaygin kullanimi i¢in halen en biiyiik sorun olarak ortaya ¢ikan maliyet konusunun kisa
zaman i¢inde c¢oziilecegini ve hidrojen fosil yakitlarla yarisabilecek duruma
gelebilecegini gostermektedir. Burada {izerinde 6nemle durulmasi gereken bir diger
nokta da, fosil yakitlarin maliyeti i¢ine sokulmayan cevre kirliligi, yani sosyal
maliyettir. Giiniimiizde bu alanda bir ¢ok calisma yapilmakta olup, fosil yakitlarin asir1
kullanimindan kaynaklanan saglik sorunlari ile, asit yagmurlarinin neden oldugu
zararlar ciddi bir sekilde ele alinip ayrintili bir maliyet hesab1 yapilmaktadir. Bu konuda,
Miami Temiz Enerji Enstitiisiiniin (ABD) yaptig1 ¢alismanin verilerine gore, fosil yakit
salimlarinin diinyaya verdigi zarar 2,7 trilyon dolar, yani diinya briit gelirinin %14 i
olarak hesaplanmigtir. Her yil gittikce siddetini arttiran firtinalar, seller ve kurakligin
actig1 maddi ve manevi zarar géz Oniine alindiginda bu rakamin giderek biiyiliyecegi

acikca goriilmektedir.



Hidrojen enerjisi teknolojisinin giderek yayginlagabilmesi i¢in énemli bir konu da, bu
yakitin taginmasi, emniyeti, bunlar1 kullanacak ugak, otomobil gibi tasitlarda yapilacak
degisiklikler, elektrokimyasal ¢evrimler ve tiim uygulama alanlar1 i¢in standartlarin
saptanmasidir. Yeni bir teknolojiyi standartlar olmadan kullanmak ve yaymak olanakli
degildir. Uluslararas1 Enerji Ajanst Hidrojen Programi Yiiriitme Komitesi ve
Uluslararas1 Standartlar Organizasyonu tarafindan olusturulan SO/TC-197 Komitesi bu
alanda ¢aligsmalar yapmis ve bir¢ok standart belirlenmistir. Ancak, heniiz gelismekte

olan baz1 yeni teknolojiler konusunda ¢alismalar stirmektedir.

Tasitlarda hidrojenin icten yanmali motorlar veya yakith piller aracilifiyla kullanimi
konusunda da, Daimler-Benz sirketinin sifir salimli miniibiisti, BMW, Dodge, Buick,
Suzuki firmalarinin deneme otomobilleri, Macchi-Ansoldo”nun ve MAN firmasinin
SL202 otobiisleri, Kanada demiryollarinin Lokomotifi ile Almanya, Avustralya ve
Kanada donanmalar1 i¢in imal edilen deniz altilar sayilabilir. Bunlarin disinda, %15-20
hidrojen ve %80-85 dogal gaz karisimindan olusan hytane adli yakit ile ¢alisan yeni bir
otobiis 1993 senesinden beri Montreal de (KANADA) denenmektedir.

1970’11 yillarda hidrojene enerji tasiyicisi olarak pek dikkatle bakilmadigi sdylenebilir.
O yillarda “hidrojen enerjisi”, “hidrojen ekonomisi” ve ‘“hidrojen enerji sistemi” gibi
kavramlar enerji literatiirlerinde yer almiyordu. Ancak, roket yakiti olarak hidrojen
kullaniliyor, siiper devletler hidrojen ¢alismalarmi gizlilik iginde yiiriitiiyordu. 1974
yilinda ABD Florida Miami Universitesi Temiz Enerji Arastirma Enstitiisii’nde, Enstitii
Direktorii Tiirk bilim adami Prof. Dr. Nejat Veiroglu’nun bagkanliginda diizenlenen
Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferansi (THEME), bu konularin yayilmasi ve
hidrojen enerjisi kullanimina baglangi¢ olusturmasi agisindan 6nemlidir. Bu toplant1 ile

Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Birligi (IHEA) kurulmustur.

Hidrojen enerjisi lizerine arastirmalar hizla artmaktadir. Japonya Uluslararasi Ticaret ve
Endiistri Bakanligi’'nca finanse edilen WE-NET programi, hidrojen enerji sisteminde
ilerleme saglamak amaci1 ile 2020 yilina kadar 4 milyon dolar harcamay1

planlamaktadir. Brezilya ve Giiney Amerika’da en biiyiik hidro-gii¢ tesisi Haipu’dur.



Burada elektrolitik hidrojen iiretilir. Uretilen hidrojen gaz halindedir. Almanya’da ise
Neurenburg yakinlarinda mini bir hidrojen enerji sisteminin kuruldugu bir program
yiiriitilmektedir. Diger bir uluslar aras1 basarili program, Avrupa ve Kanada arasindaki
Euro-Quebec’tir. Bu programda, nispeten ucuz olan hidro-giigten iiretilerek Avrupa’dan
Kanada’ya ithal edilecek sivi hidrojenin deniz asir1 tasinmasi, depolanmasi ve kullanim
alanlar1 arastirilmaktadir. izlanda’da ise hiikiimet, {iniversiteler, tasima sirketleri,
fabrikalar ve ¢ok uluslu araba ve petrol sirketleri konsorsiyum olusturmus ve 2030
yilina kadar Izlanda’nin tamamen hidrojen endiistrisine geg¢mesini planlamislardir.
Bunlardan bagka, son yillarda hidrojenin kara tasitlarinda kullanimina ydnelik olarak

hidrojen yakitini kullanan araglar gésterime girmistir.

1.2 Hidrojen Enerjisi Uzerine Tiirkiye’de Yapilan Cahismalar

Tirkiye’deki bir¢ok iiniversitede hidrojenin iiretilmesi, depolanmasi ve kullanimi ile
ilgili genis arastirmalar yapilmaktadir. Birlesmis Milletler’e bagli olarak calisan
Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi (UNIDO-ICHET), Prof. Dr. Nejat
Veziroglu'nun c¢alismalariyla Istanbul’da kurulmustur. Ayrica biri ulusal, digeri
uluslararas1 olmak tizere iki Hidrojen Kongresi (UHK ve ITHEC) her yil doniistimlii
olarak Tirkiye’de gerceklestirilmektedir. Konu bilimsel bir platformda arastirilmakta ve

yeni buluslar tartisilmaktadir.

ICHET'"in ¢aligma kapsami1 konulari:

- Hidrojen enerjisi politikast olusturulmasi, biiyiilk miktarlarda hidrojen iiretimi ve
hidrojen enerji teknolojilerinin uygulanmasinin ve c¢evresel g¢alismalarin ekonomik
analizi

- Diger yenilenebilir enerji sistemleriyle hidrojen iiretim tekniklerinin entegre edilmesi
- Hidrojen depolama teknikleri

- Klima sistemleri ve hidrojen depolamada metal hidriirlerin kullanim1

- Boru ile hidrojen nakli

- Hidrojenle calisan tasitlar

- Yakat pili uygulamalaridir.



TUBITAK ’ta devam eden ¢alismalardan bazilari ise soyledir:
- PEM yakat pilli gii¢ tiretim kaynaginin gelistirilerek evsel uygulamalarda kullanimi
- Hidrojen iiretim, doniistim ve depolama tekniklerinin gelistirilmesi

- Elektrikli arag teknolojileri

Ayrica, hidrojen enerjisi ve yakit hiicreleri konusu tiniversitelerin miifredatlarinda her
gecen sene daha ¢ok yer bulmaktadir. Liselerde ise hidrojen enerjisi ile ilgili egitime yer
verilmeye baslanmasi ve yakit hiicresi laboratuarlar1 agilmasi i¢in dgretmenlere egitim

seminerleri diizenlenmekte, lise yonetimleri buna tesvik edilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kuramsal Temeller

Bu boliimde, hidrojen enerjisi, hidrojen iiretim yontemleri ve katalizorler hakkinda
genel bilgi verildikten sonra bu konularda daha oOnce yapilmis bazi caligsmalar

Ozetlenmistir.

2.1.1 Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Birincil enerji kaynaklarinin doniistiiriilmesi ile elde edilen ikincil enerjilere, enerji
tastyicist denir. Hidrojen dogal bir yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan
yararlanilarak su, fosil yakitlar ve biyokiitle gibi degisik hammaddelerden {iretilebilen
sentetik bir yakittir. Yani hidrojen bir enerji tasiyicisidir. Hidrojenin kullanilmasini
gerektiren baglica iki nedenden biri, fosil yakitlarin yanma emisyonu olan
karbondioksitin artmasindan kaynaklanan ve kiiresel 1sinmaya neden olan cevre
sorunudur. Diger bir neden ise, petrol ve dogal gaz gibi akiskan hidrokarbonlarin
bilinen iiretilebilir rezerv omiirlerinin insan 6mrii ile kiyaslanabilecek boyuta diismiis

olmasidir.

Hava kirliliginin insan saghigi {izerindeki etkileri diisiiniildiiglinde, fosil yakit yerine
hidrojen kullanilmas1 ile fiziksel saglik sartlarinda da iyilesmeler olacaktir. Enerji
tiretimi sirasinda karbondioksit emisyonunun azalmasi veya atmosferdeki karbondioksit
derisiminin  diisliriilmesi saglanabilir. Sekil 2.1’de atmosferdeki karbondioksit

derisiminin hidrojen kullanimi ile degisme olasilig1 yer almaktadir.
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Sekil 2.1 Atmosferdeki CO, derigiminin hidrojen kullanimi ile degisme olasiligi

Renksiz, kokusuz ve dogadaki en basit atom yapisina sahip olan hidrojen, bilinen tim

yakitlar icerisinde birim kiitle bagina en yiiksek enerji icerigine sahiptir. 1 kg hidrojen,

2,1 kg dogal gaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir ve petrol

yakitlarina goére 1,33 kat daha verimlidir. Hidrojen, benzin ve metanin bazi yakit

ozellikleri cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1 Hidrojen, benzin ve metanin yakit 6zellikleri (http://www.hydrogen.org, 2009)

Benzin Metan Hidrojen
Yogunluk , (kg/m’) 4.40 0.65 0.084
Hava i¢indeki difiizyonu (cm?/s) 0.05 0.16 0.61
Sabit basingta 6zgiil 1s1s1, (J.g/K) 1.20 2.22 14.89
Hava da ateslenme sinir1 (%hacim) | 1.0-7.6 5.3-15.0 4.0-75.0
Havada ateslenme enerjisi (mJ) 0.24 0.29 0.02
Ateslenme sicakligi (°C) 228-471 540 585
Hava da alev sicakhigi (°C) 2197 1875 2045
Patlama enerjisi (2. TNT . k/j) 0.25 0.19 0.17
Alev yayilmasi (emisivitesi), (%) 34-42 25-33 17-25




Hidrojen, kiitlesel enerji yogunlugu yiiksek bir madde olup, grami basma sivi
hidrokarbonlardan bile daha fazla enerji icermektedir. Uzay ucuslarinda bu yiizden
tercih edilmektedir. Ideal bir yakit gibi gdziikkmesine ragmen gaz oldugundan dolay:

kolayca yanici, enerji yogun olmasi nedeniyle de patlayicidir.

2.1.2 Hidrojen gazinin kullanim sekilleri

Katalitik hidrojenlemede, amonyak ve metil alkol sentezinde, bitkisel yag
katilagtirmada, yag asitlerinden alkol eldesinde, yapay iplik eldesinde, ila¢ tiretiminde

kullanilmaktadir.

Yakit olarak, kaynak alevinde, metal 1s1 birlesiminde, elektrik {iretiminde ve roketlerde

kullanilmaktadir.

Metaliirjide, indirgeme maddesi olarak, tungsten ve molibden eldesinde, metal hidritleri

hazirlamada kullanilmaktadir.
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Sekil 2.2 Hidrojenin yer aldig1 sanayi sektorleri ve yaklagik iiretilen hidrojen
tutarlar1 (http://www.fizikdosyasi.com, 2005)



2.1.3 Yakat olarak hidrojen kullanmanin avantaj ve dezavantajlari

Kolayca ve gilivenli olarak her yere tasinabilmesi, tasinirken enerji kaybinin hig
olmamasi veya c¢ok az olmasi, her yerde, Ornegin, sanayide, evlerde, tasitlarda
kullanilabilmesi, depolanabilmesi, temiz ve tiikenmez olmasi, birim kiitle basina yiiksek
kalori degerine sahip olmasi, degisik sekillerde, 6rnegin, dogrudan yakilarak veya
kimyasal yolla kullanilabilmesi, giivenli olmasi, 1s1, elektrik veya mekanik enerjiye
kolaylikla doniisebilmesi, ¢evreye hi¢ zarar vermemesi, ¢ok hafif olmasi, ¢ok yiiksek

verimle enerji iiretebilmesi ve karbon icermemesi hidrojenin kullanim iistiinliikleridir.

Celik tliplerde tasinmasi halinde agirlik sorununun olmasi, sivi olarak tasinmak
istenildiginde ise diisiik sicakliklar ve yiiksek basing gerektirmesi, sivi halden gaz haline
gecirilerek yapilan kullanimlarda kayiplarin s6z konusu olmasi ve yliksek maliyet ise

hidrojenin kullanim dezavantajlaridir.

2.1.4 Hidrojen depolama

Enerji depolamada 2 yontem vardir.

1. Giines enerjisini fotosentez yoluyla bitkilere depolamak, yani odun tiretmek

2. Hidrojen elde etmektir.

Her iki yontemde de elde edilen iiriinler yakilarak veya baska enerjiye ¢evrilerek enerji

kaynagi olarak kullanilir.

Hidrojen depolama yontemleri:

- Hidrojen gazim1 depolamanin belki de en ucuz yontemi, dogal gaza benzer sekilde
yeraltinda, tilkenmis petrol veya dogal gaz rezervuarlarinda depolamaktir.

- Maliyeti biraz yiiksek olan bir depolama sekli ise, maden ocaklarindaki magaralarda
saklamaktir.

- Orta veya kiiclik Olcekte depolamak icin en ¢ok kullanilan yontem, sivilastirilmis

hidrojenin yiiksek basing altinda celik tiipler i¢inde tutulmasidir.



- Siv1 hidrojeni diisiik sicakliktaki tanklarda saklamaktir. Uzay programlarinda, roket
yakiti olarak siirekli sekilde kullanilan sivi hidrojen bu yontemle depolanmaktadir.

- Hidrojenin kimyasal olarak bazi metal ve alasimlarla kolayca ve biliyiilk miktarlarda
hidrit bi¢imine donebilmesi 6zelligi depolama icin kullanilabilir. Bu durumda metalde
aranan Ozellikler; metal veya alasimin olduk¢a ucuz olmasi, birim hacim basina en ¢ok
hidrojen depolayabilmesi, hidrojenle kolayca tepkimeye girip hidrit olusturabilmesi, oda
sicakliginda kararli olmasi, oldukga yiiksek bir sicaklikta ve belirgin bir basingta
hidrojen gazinin metalden ayrilabilmesidir.

- Bor igeren kompleks hidriirler sivi kosullarda kullanilmasi nedeni ile de Onem
tasimaktadir. Bor esasli sistemler ana olarak sodyum bor hidriirii esas almaktadir.
NaBH.4, kat1 halde agirlikca %10,5 hidrojen icermektedir. Cozelti halinde, sodyum bor
hidriir, asagidaki reaksiyona gore hidrojenini vermekte ve sodyum metaborata

dontismektedir.

(katalizor)
NaBHy(s) + H,O (s) —> 4H; + NaBO,
(sodyum bor hidrtir) (sodyum metaborat)

Sodyum bor hidriirde hidrojen depolamanin en énemli {istiinliigli depolanan hidrojenin
oda sicakliginda geri alinabilmesi ve geri alimin katalizor yardimi ile kolaylikla kontrol
edilebilmesidir. Sodyum bor hidriiriin hidrojen amacgli kullaniminda en 6nemli
darbogaz, olusan metaboratin tekrar NaBH4’e doniistiiriilmesidir.

- Fiziksel olarak karbon nanotiiplerde saklanabilir. Karbon nanotiipler kisaca grafit
tabakalarin tiip sekline doniismiis halidir. Caplar1 birka¢ nanometre veya 10-20
nanometre mertebesinde, boylar1 ise mikron seviyesindedir. Uygulanan depolama
ornekleri olarak; Texas’ taki petrol sanayi tarafindan kullanilan 80 km uzunlugundaki
boru hatti, Almanya'da Ruhr havzasinda 1938 yilinda isletmeye agilan ve bugiin 15
atmosfer basing altinda hidrojen tasimaya devam eden 204 km'lik boru hatt1 ve sivi
hidrojenin diisiik sicakliktaki tanklarda saklanmasina 6rnek olarak ise, diinyadaki en
bityiik sivi hidrojen tanki olan Kennedy Uzay Merkezindeki 3400 m® sivi hidrojen
alabilen tank 6rnek gosterilebilir. Bu miktarin yakit olarak degeri 29 milyon Mj veya 8

milyon kW/saat'tir.
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2.1.5 Hidrojen iiretimi

2.1.5.1 Komiir gazlastirilmasi

Komiir gazlastirilmasi isleminde toz haline getirilmis kdmiir atmosferik basing altinda
oksijen ve buhar ile hizlica parcalanarak oksidasyona ugratilir. Komiir gazlastirilmasi
islemi Ozellikle kat1 yakit tasima gerekliligi ve biliylik miktardaki kiil atigindan dolay1
¢ok komplike bir islem halini almaktadir. 800-2000 °C aras1 sicaklik ve 40 atm. basing
gibi yiiksek siire¢ degerlerinde hidrojen iiretimi gerceklesmekte ayrica %55 gibi diisiik
reaksiyon tamamlanma derecesinde kalmaktadir. Genel olarak komiir ucuz bir yakit

olmasina karsin komiir gazlastirma islevi hidrojen elde etmek i¢in ucuz bir yontem

degildir,
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Sekil 2.3 Komiir gazlastirma islemi

2.1.5.2 Biyokiitleden hidrojen iiretimi

Biyokiitleden hidrojen bir piroliz/gazlastirma islemi ile elde edilebilir. Biyokiitle bir
reaktdr iginde yiiksek sicaklik ve diisiik basing altinda isleme alimir. Islem sonunda
hidrojen, metan, karbondioksit, karbonmonoksit ve azot elde edilir. Gaz akimlarinin
yiiksek sicaklikta bulunmalarindan dolayr hidrojen igerigi artar ve bu islem sonunda
oldukca yiiksek saflikta hidrojen elde edilebilir. Tiim sistem biyokiitle hazirlama birimi

ve reaktor dizayni disinda komiir gazlastirma santraline ¢ok benzer. Ayrica biyokiitlenin
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daha diisiik kalori degerinden dolayr komiir gazlagtirma santralinden daha biiyiik bir

alana kurulmuslardir.
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Sekil 2.4 Biyokiitleden hidrojen tiretimi

2.1.5.3 Elektroliz ile sudan hidrojen iiretimi

Su, dogru akim kullanilarak, elektroliz ile hidrojen ve oksijenlerine ayrilabilir. Hidrojen
{iretimi igin en basit yontem olarak bilinmektedir. ilke olarak, bir elektroliz hiicresi
icinde, genelde diizlem bir metal veya karbon plakalar olan, iki elektrot ve bunlarin
icine daldirildigi, elektrolit olarak adlandirilan iletken bir sulu ¢ozelti bulunmaktadir.
Dogru akim kaynagi bu elektrotlara baglandiginda akim iletken ¢ozelti iginde, pozitif
elektrottan negatif elektroda dogru akacaktir. Bunun sonucu olarak da, elektrolit
icindeki su, katotta hidrojen ve anotta oksijen ¢ikararak ayrigsacaktir. Burada yalniz
suyun ayrismasina karsilik, su iyi bir iletken olmadig: i¢in elektrolitin i¢ine iletkenligi

arttirict olarak genelde potasyum hidroksit gibi bir madde eklenir.

Suyun elektrolizi i¢in, normal basing ve sicaklikta, ideal olarak 1,23 volt yeterlidir.
Tepkimenin yavas olmasi ve baska nedenlerle, elektroliz isleminde daha yiiksek
gerilimler de kullanilir. Hidrojen {iretim hizi, ger¢ek akim siddeti ile orantili
oldugundan, ekonomik nedenlerle yiiksek akim yogunluklar1 yeglenmektedir. Bundan

dolay1 pratikte suyun ayristirilmasi i¢in hiicre bagina uygulanan gerilim genelde 2 volt
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dolayindadir. Kuramsal olarak, her m® oksijen igin 2,8 kW/st elektrik enerjisi yeterli
olmakla birlikte, yukarida 6zetlenen nedenlerle pratikte kullanilan elektrik enerjisi
miktar1 bir m® hidrojen tretimi icin 3,9-4,6 kW/st arasinda degismektedir. Buna gore
elektroliz isleminin verimi %70 dolayinda olmaktadir. Ancak, son yillarda bu alanda
yapilan ¢alismalar ve gelisen teknoloji sayesinde %90 verim elde edilmistir. Pratikte
kullanilan elektroliz hiicrelerinde, nikel kapli celik elektrotlar kullanilmaktadir.
Elektroliz bol miktarda hidrojen tiretimi i¢in fosil yakit devrinde gelistirilebilecek olan
tek yontem olarak goéziikmektedir. Su elektrolizinden hidrojen iiretimi uzun yillardir
bilinen basit bir altyapiya sahip olan, verimliligi yiiksek ve hareketli par¢asi olmayan bir

sistemdir.

olksijen Proton degisim zarh kat elektrolit

Ar.lot ) Kg}_ot -y hidrojen
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Sekil 2.5 Elektroliz ile hidrojen tiretimi

2.1.5.4 Bor mineralinden hidrojen iiretimi

Ulkemiz, bor minerali rezervlerinin biiyiik bir gogunluguna sahiptir. Bu miktar dogru
kullanilabildigi takdirde ¢ok biiylik bir potansiyeldir. Bor minerali endiistride ¢ok fazla
alanda kullanilmaktadir. Bor, uzun yillardan bu yana iizerinde en ¢ok arastirma yapilan

minerallerden biridir. Bu noktada bor mineralinin 3 6zelligi izerinde durulabilir.
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- Hidrojen tastyicisi olarak bor kullanimi
- Hidrojenden daha iyi bir enerji hammadesi olmast

- Flizyon reaktorlerinde yakit olarak kullanimi

Bor iizerinde yapilan arastirmalardan birinde gelistirilen bir teknolojide enerji elde
etmek i¢in kullanilan hammadeler saf su ve sodyum borhidriirdiir. Sodyum borhidrit
sodyumlu bor tuzunun rafinasyonu sonucu elde edilen ve deterjan sanayinde de
kullanilan bir iirlindiir. Gelistirilen bu teknoloji tasimaciligin yani sira tasinabilir enerji
saglayici piller i¢in de uygulanabilir bir teknoloji olmustur. Yakit pillerinde sodyum
borhidriir kullanimi fosil yakitlardan daha pahali olan ve eldesi, depolanmasi, nakli zor

olan hidrojenin de dezavantajini ortadan kaldirmistir.

NaBHy(s) + HHO—>4H, + NaBO,

Su igerisinde ¢oziinen sodyum borhidriir, bir karisim olarak depolanmakta, enerji
tiretmek i¢in hidrojene ihtiya¢g duydugunda bu karisim igine tatbik edilen katalizor
vasitastyla kimyasal reaksiyon baslatilmaktadir. Reaksiyon sonucunda gaz halinde kalan
hidrojen ya yakit pili vasitasiyla elektrige doniistiiriilmekte ya da dogrudan igten

yanmali motorlarda yakit olarak kullanilmaktadir (http://www.bilgiustam.com, 2009).

2.1.6 Isil yontemlerle hidrojen iiretimi

2.1.6.1 Buharla doniisiim yontemi (BD)

Fosil yakitlardan buhar reformasyonu yontemi ile hidrojen elde edilebilir. 800- 900 °C
sicaklik ve 2,5 Pa basing altindaki prosesler sonucu saf hidrojen olusur. Bu yontemde
genellikle hidrojence zengin dogal gaz, metanol ve biyogaz gibi fosil yakit kaynaklar

kullanilir. Buharla doniisiim yontemi bes adet siiregten olusmaktadir.
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a) Kiikiirt giderme

b) Buharla doniistiirme
¢) Su-gaz degistirme
d) CO; ayirma

e) Metanlastirma

Buharla doniigiim yontemi akim semas1 sekil 2.6’da verilmistir.

Hz
~
CHy
[
Siliir giderme Suharia sl - —*C0:
L > I?;F;'I_ = L on :.I:.EII:]\...‘}TITE > d-[%-?aﬂ": = > A;r g
Metanlashrma
Sekil 2.6 Buharla doniisiim yontemi akim semasi
Tepkime agamalart;
Buharla doniistiirme prosesi ; CH4+H,0 — 3H, +CO (1)
Su-gaz degistirme prosesi ; CO +H,0 —H, +CO;, (2)
+

Toplam reaksiyon ; CH4 +2H,0 . 4H,+ CO;, 3)

BD yontemi, yiiksek sicaklikta gergeklesen endotermik bir reaksiyondur. Bu sicaklik
760-980 °C olup uygulanan basing 35 atm’dir. Reaksiyon i¢in asir1 miktarda su buhari
kullanilir. Su buhar1 miktari, hidrokarbon kabindaki iiriin gaz karigiminin bilesimi,
sicaklik, basing, katalizor yatagi iginden gecis hizlari tepkime dengelerini belirler. Ek
hidrojen {iretimi i¢in, olusan CO doniistiirliciiden ¢ikan gaz karisimi ile birlikte su-gaz
degistirme birimine (S-GD) gonderilerek H, ve CO,’ye doniistiiriiliir. S-GD ise, orta

derecede ekzotermik bir reaksiyondur.
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2.1.6. 2 Kismi oksidasyon (KO)

Bu proseste, kapali bir yanma odasinda baslangi¢ hidrokarbonun su buhar1 esliginde,
sinirli miktarda O; ile alev sicakligi 1300-1500 °C arasinda katalitik olmayan kismi bir
yanma gerceklestirilmektedir. Reaksiyon sonunda hidrojen, karbonmonoksit ile bunlarin
yaninda az miktarda CO,, CH4 ve benzeri iceren ham sentez gazi iiretilmektedir.

Hidrokarbonun kismi oksidasyon basamagindan once kiikiirt giderme islemine gerek

yoktur.
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Sekil 2.7 Kismi oksidasyon yontemi akim semasi

Metanin kismi oksidasyonu asagidaki tepkimelerle agiklanabilmektedir. Toplam
tepkime 1100-1500 °C’de ekzotermik siiregle gergeklesmektedir.

Tepkime asamalart;

CH4 + 20, —» CO, +2H,0 4)
CH4 + CO, —*2CO +2H, ®)
CH4 + H,O _— CO +3H,0 (6)
4

Toplam tepkime; CHs4+20, — CO + 2H, (7)

Ikinci ve iigiincii tepkimeler endotermik olup, bu tepkimeler igin gerekli olan 1s1y1,
birinci tepkime 1s1 iireterek saglamakta ve toplam tepkimenin ekzotermik oldugu bu

kosullarda 1s1 geri kazanimi saglanabilmektedir.
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2.1.6.3 Sicaklik 6zdenetimli doniisiim (SD)

Son zamanlarda hidrojen iiretimi i¢in KO (ekzotermik) ve BD (endotermik) yontemleri
birlestirilmektedir. Bu birlesik siireg, su ve oksijenin karistmi ile hidrokarbonlarin
parcalanma siirecidir. Uriin olarak CO, CO, ve H, olarak ¢ikmakta olup asagidaki

toplam reaksiyon modeli ile ifade edilir.

CH;+0,+H,0O —32H,+CO,+CO (8)
B gaz iriinler
1sitma

yakat 1 1.2.3

yakat kangimi akamlann
} [ kansimi
an 5 kanstinc _{}_w_th
Isitma 3 SO
kangtinc reaktirii
su 3 L=
Isitma
Isitilmig hava
an
I1sitma
hava

Sekil 2.8 Sicaklik 6zdenetimli doniisiim yontemi akim semast

Bu reaksiyon, stokiyometrik olarak yukaridaki gibi ifade edilse de, oksijen—yakit-su
katsayilar1 lizerinde birbirine bagimli degistirilerek, tiretimin verimliligi arttirilabilir.
Stireg, KO ile soguktan baslar ve yeterli 1s1 iiretildikten sonra, 1s1 tilketen BD siireci

gergeklestirilir.
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2.1.6.4 Isil ayrisma (IA)

Bu yontem, ilk olarak element halinde karbon iiretmek i¢in uygulanmistir. Fakat,
reaksiyonun diger iirlinii H, oldugundan, H, iiretimi i¢in de diigiiniilmiistiir. Oldukca
bilinen bir yontemdir. Reaksiyon iiriinii olan karbonun verimi ile H, olusum verimi ayni
yondedir. Uretilen karbonun cinsleri, amorf, grafit ve elmas bicimindedir. Kimyasal
bakimdan inerttir ve atmosfer basincinda eritilemez. Grafit ve elmas, yliksek
sicakliklarda bile oksidasyona dayaniklidir. Endiistriyel uygulamalar karbonun inertligi
tizerine kurulmustur. Amorf karbon aktif hale getirildiginde, gaz veya sivilarin se¢imli
tutundurulmas: (adsorbsiyonu) icin biiyiik bir kapasiteye sahiptir. Endiistriyel karbon
cinsleri, is karasi, karbon siyahi, aktif komiir, grafit ve endiistriyel elmaslar olarak

siniflandirilmastir.

CHy — C+2H, )

2.1.7 Katalizor

Bir kimyasal tepkimenin genel olarak hizlandirilmasi islemine kataliz, bu islemde
kullanilan maddelere de katalizér adi verilir. Yiiksek sicakliklarda girdi ve iiriinler
bozunmaya ugrayabilirler. Bu gibi durumlarda tepkime hiz1 katalizér kullanilarak
arttirtlir. Ayn1 zamanda katalizor, bir kimyasal tepkimeye katilip tepkimenin hizim
degistirdigi halde, kendisi tepkime sonunda degismeden kalan madde olarak tanimlanir.
Katalizor bir tepkimenin termodinamigini degistirmez. Yani termodinamik olarak
kendiliginden yiiriimeyen bir tepkimeyi kendiliginden yiiriir hale getirmez. Katalizor,
yiirliyen bir tepkimenin aktivasyon enerjisini diislirerek onun daha hizli yiiriimesini

saglar (Erdemir 2007).

Uretimde verimlilik ve tasarruf agisindan, katalizorler kimya sanayisinin vazgecilmez
endiistriyel maddeleri olarak hemen hemen her alanda kullanilmaktadirlar. Katalizorler;
hammaddenin korunmasi ve safsizliklarin azaltilmasiyla yiiksek segicilik ve yliksek

verimlilik elde edilmesini saglar, kimyasal reaksiyonlarin hammadde ve enerji
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gereksinimlerini azaltir. Bir katalizoriin kullanigli olmasi i¢in aktivite, segicilik ve
kullanim  siiresi yoOniinden yeterli olmasi gerekir. Katalizorler, endiistriyel
arastirmalarda, proses seciminde, tesis tasariminda ve tesis isletiminde onemli bir
faktordiir. Kimya sanayisinin basarisi 6nemli derecede katalizor teknolojisine dayanir

(Giirel 2001).

Katalizorler genel olarak her reaksiyon icin 6zeldirler. Bir reaksiyon i¢in reaksiyonu
cok 1yi katalizleyen bir katalizor, benzer reaktantlari i¢eren bir bagka reaksiyon igin 1yi

bir katalizor olmayabilir.

Katalizor; bir tepkimeyi bir bagka yoldan yiiriiterek hizlandirir. Katalizle tepkimenin
izledigi yol degistigine  gore  katalizlenmis  bir  tepkimenin mekanizmasi
katalizlenmemis tepkimenin mekanizmasindan farkli olacaktir. Katalizlenmis
tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme enerjisi, katalizlenmemis tepkimelerde
izlenen yolun etkinlesme enerjisinden kiigiik oldugundan tepkime daha hizlanir.
Sekil 2.9’da bu durum sematik olarak gosterilmistir. Sekil 2.9°un incelenmesinden iki
ek saptama yapilabilir. Birincisi, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler icin AH
tepkime entalpisi aynidir. Ikincisi, ileri ve geri yiiriiyen tepkimelerin sirayla Ee ve E’e
seklinde simgelenen etkinlesme enerjileri katalizle ayni1 odlgiide diiser. Oyleyse,
katalizin her iki yondeki tepkimeyi de ayn1 dlgiide etkiledigini sdyleyebiliriz. Eger,
bir katalizor ileriye yiirliyen tepkimenin hizin1 iki kez yiikseltiyorsa, geriye yiiriiyen

tepkimenin hizini da iki kez yiikseltir (Erdik 1993).
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potansivel enerji

tepkiime koordinat:

Sekil 2.9 Katalizle etkinlesme enerjilerindeki diisme

2.1.7.1 Katalizorlerin siniflandirilmasi

Katalizorler gaz, stvi veya kati halde olabilirler. Cogu endiistriyel katalizor sivi
veya kati haldedir. Asagida katalizorlerin genel bir siiflandirilmas1  verilmistir
(Hagen 1999).
» Homojen katalizorler

Asid/baz katalizorleri

Gegis metal bilesikleri
» Heterojenlestirilmis homojen katalizorler

Y18in katalizorleri

Destekli katalizorler
» Heterojen katalizorler

» Biyokatalizorler (enzimler)

Katalizorler homojen ve heterojen olmak {izere iki temel gruba ayrilir. Homojen
katalizorler, tepkimeye girenler ve iriinler ile ayn1 fazda bulunan katalizorlerdir.
Heterojen katalizorlere gore kullanilmalari ve c¢alisilmalart daha kolaydir. Sekil
2.10°’da homojen ge¢is metal katalitik reaksiyonlarinin kimya endiistrisinde kullanildigi

alanlar gosterilmektedir.
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Hidrojenasyon

Olsidasyon

/ Oligomerizasyon

Homojen Katalizérler

_—

Cifte bozunma
Polimerizasyon

Izomerizasyon CO'li reaksiyonlar

Hidrosiyaniirleme

Sekil 2.10 Homojen gecis metalli katalitik endiistriyel reaksiyonlar (Hagen 1999)

Heterojen katalizorler ise, girdiler ve iirlinlerden farkli fazda bulunurlar ve genellikle
katidirlar. Bu nedenle, reaksiyon heterojen katalizoriin ylizeyinde yiiriir ve reaksiyon
sonunda katalizorlerin ortamdan ayrilmalar1 kolaydir. Heterojen katalizorler birim
kiitlelerindeki yiizeyi arttirmak icin, miimkiin oldugu kadar ufalanmis (6giitiilmiis)

halde ve genellikle endiistriyel dl¢ekli tiretimlerde kullanilirlar.

Heterojen katalitik reaksiyonlarda daha cok, secilen aktif madde yiizeyinin spesifik
kimyasal 0Ozellikleri iizerinde durulur. Bundan dolay1r yigmsal katinin kimyasi
ortaya ¢ikar ve katinin yiginsal Ozellikleri hakkindaki bilgilerden, ylizeyin katalitik
aktivitesi hakkinda bilgi elde edilir. Bir katalitik reaksiyonun olugmasi i¢in katalizor
ve reaktant-iirlin sistemi arasinda kimyasal bir etkilesim olmalidir. Fakat bu etkilesim
esnasinda katalizoriin yiizeyi harig, yapisinda herhangi bir degisime sebep olmamalidir.
Bu nedenle katalizor, reaktant ve iiriin arasinda bir uygunluk olmak zorundadir (Giirel

2001).

Gerek homojen, gerekse heterojen kat1 katalizorlerin yiizey yapilart onlarin en 6nemli
nitelikleridir. Go6zenekli yapilarindan kaynaklanan ve reaksiyon hizini etkileyen pek
cok diren¢ s6z konusudur. Istenen dzelliklere sahip miitkemmel bir kat1 katalizor elde

etmek miimkiin degildir. Herhangi bir katalitik aktiviteye sahip 1iyi bir kat1 katalizoriin
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kimyasal bilesiminin devamliliginin garantisi de yoktur (Levenspiel 1972). Destekli
katalizorler, metaller gibi katalitik aktif maddelerin az miktarlarda destek denen
cogunlukla kati inert gozenekli katilarin  ylizeyine uygulandigi heterojen
katalizorlerdir. Destekler halka, tane ve tanecik seklinde 6zel yapilara sahip olabilirler.
Tipik katalizor destekleri: Aliminyum oksitler, silika peltesi (GEL), MgO, TiO,, ZrO,,
aluminasilikatlar, zeolitler, aktiflestirilmis karbon ve seramik {riinleri gibi
gozenekli katilardir. Destekli katalizor kullanilmasinin  en 6nemli sebepleri:

Maliyet, aktivite, secicilik ve yenilenebilirliktir (Giirel 2001).

2.1.7.2 Homojen ve heterojen katalitik reaksiyonlarin karsilastiriimasi

Homojen gecis metal katalizorlerinin goze c¢arpan oOzelliklerinden biri, yliksek
secicilikleridir. Homojen gecis metal katalizorlerinin en Onemli dezavantaji,
katalizoriin iirtinden uzaklastirilmasidir. Heterojen katalizorler ise proseste otomatik
olarak ya da filtrasyon, santrifiijleme gibi metotlarla  ayrilabilir. Homojen
katalizorlerin ayrilmasinda ise sivi-sivi ekstraksiyonu, distilasyon ve iyon degisimi

gibi daha karmagik prosesler kullanilir (Gtirel 2001).

Teoride, her bagimsiz atom katalitik olarak aktif olabileceginden, homojen
katalizorler, heterojen katalizorlere oranla daha fazla dagilma derecesine sahiptir.
Heterojen katalizorlerde sadece yiizey atomlar1 aktiftir (Gtirel 2001). Yiiksek dagilma
derecesinden dolayr homojen katalizorler heterojen katalizorlere oranla birim metal
kiitlesinde daha yiiksek aktivite gosterir. Reaksiyon karisimindaki molekiillerin yiiksek
hareketliligi, substrat molekiilleri ile daha fazla ¢arpismaya sebep olur. Reaktanlar
katalitik olarak aktif merkeze herhangi bir yonden yaklasabilir ve aktif merkezdeki
reaksiyon komsu merkezleri engellemez. Bu, daha az katalizor konsantrasyonlarinin ve

daha hafif reaksiyon kosullarinin kullanilmasini saglar (Giirel 2001).

Sivi fazdaki organometalik komplekslerin 1s1l kararliliklart nedeniyle endiistride

kullanilan homojen katalizorler 200 °C’nin altindaki sicakliklarda siirlandirilmistir.
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Bu sicaklik degerlerinde homojen katalizorler ligand eklenmesi ile kararlilastirilabilir

veya degistirilebilir (Giirel 2001). Cizelge 2.2’de homojen ve heterojen katalizdrlerin

Ozellikleri 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2 Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmasi (Hagen 1999)

Etkinlik

Akrif merkeziler

Homojen

T metal aromlar

Heterojen

Sadece vilzey atomlar:

Kansantrasyvon

Dribsiik

Yitksek

Secicilik

Yiksek

Daha dilsiik

Diffiizvon soruniar

Pratik olarak vok

Var (kinle wansfer kontrollii
reaks=ivonlar)

Reaksivon kogullar:

Tuml (50-200 °C)

Sert (genellikle=250 R

Eullanmilabiliviik

Suurh

Crenis

Aktivite kavin

Uriin zehirlenmesi ile
tersimme? reaksivon

Metal kristallerinin
sinterlesmesi. zehirlemme

Kataliztr dzellikleri

Yapu/stokiomerri Belirli Belirlemmemis
Meodifikasvon olanaliar: Yitksek Dyiigiik
Tsil kavarviiink Drisiik Yiiksek

Kataliziir avrilmas:

Bazen zalunetli (kimyasal
dekompozisyvon. distilasyon.
ekstraksivon )

Sabir varakli: gerekli degil
Siispansivon: filtrasyon

maliveti

Karalizér eerd déngsii Minmnkiin Gerek yok (sabit yatak)
veva kKolay (sispansivon)
Karalizér Favipr maliveri YViiksek Diisiik

2.1.7.3 Heterojen katalitik reaksiyonlardaki basamaklar

Heterojen katalitik reaksiyonlar kimyasal ve fiziksel reaksiyon basamaklarindan
olusur. Katalitik prosesin olugsmasi i¢in baslangic maddeleri katalizore taginmalidir.
Boylece gergek kimyasal reaksiyondan ayri1 olarak diflizyon, adsorpsiyon  ve
desorpsiyon prosesleri

2001).

tim reaksiyonlarin ilerlemesi i¢in ©6nem kazanir (Giirel

Sekil 2.11°de gozenekli katalizor {izerinde katalitik gaz reaksiyonunun en basit

hali gosterilmektedir.

23



1. Sinir tabaka boyunca baslangi¢ maddelerinin
e katalizor yiizeyine difiizyonu

Gaz

v Kmalm_v 2. Baslangi¢ maddelerinin gézenekler igine diflizyonu

(gbzenek diflizyonu)

-— . Gozeneklerin i¢ ylizeyinde reaktanlarin adsorpsiyonu

q;// . Gizenek

R

Film Difiizyon ve gaz fazi igine difiizyonu
Tabakast

. Katalizor yiizeyinde kimyasal reaksiyon
. Katalizor yiizeyinden iiriinlerin desorpsiyonu

. Uriinlerin gbzeneklerden disar difiizyonu

~N N B~ W

. Uriinlerin simir tabaka boyunca katalizérden disar1

Sekil 2.11 Heterojen katalitik gaz faz reaksiyonunun basamaklar1 (Hagen 1999)

2.1.7.4 Katalizorlere ait terimlerin aciklanmasi

Aktif bilesenler: Temel kimyasal tepkimeleri gerceklestiren, katalizoriin aktivitesini
arttirmak i¢in ortama katilan maddelerdir. Aktif bilesen se¢imi katalizor tasariminin ilk

adimmdir.

Tastyicilar: Aktif metal miktarii azaltmak, katalizorde istenilen 1sil, mekaniksel ve
fiziksel oOzellikler saglamak ve katalizorlin islevine kimyasal olarak destekleme
gorevlerine sahiptir. En iyi bilinen tasiyicilar metal oksitlerdir. Oksitler seramik
maddeler gibi yliksek erime noktasina sahip tastyicilardir. Katalizorler i¢in kullanilan
tastyicilar ylksek yiizey alanina sahip olmalidir. Bu o6zellik, zehirlenmeye karsi
duyarhilign azaltma ve yerel 1s1y1 Onleyerek sinterlenmenin Oniline gecme gibi
katalizorlere bir takim Ozellikler katmaktadir (Kog¢ 1997). Bunlarin en yaygin
kullanilanlar1 Al,O3, SiO,, SiO,- Al,Os3, aktiflenmis karbon ve ¢ift atomlu killerdir.
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Promotorler: Katalizorde istenen aktivite, se¢imlilik ve karaliligi iyilestirmek igin
cogunlukla kiiclik miktarlarda tiglincii bir bilesen olarak eklenirler. Genellikle bunlar

istenmeyen aktiviteyi ortadan kaldirmak ve koklagma hizin1 azaltmak icin eklenir.

Zehirlenme: Besleme akimindaki safsizliklarin ve tepkime iiriinlerinin aktif merkezler
lizerinde tersinmez bir sekilde tutunmasiyla meydana gelir. Sadece tepkime
tirtinlerinin aktif merkezleri kapatmasi seklindeki zehirlenmeye katalizériin  kendi
kendini zehirlemesi adi verilir (Altiokka 2001). Bu durum reaksiyonun hizin1 azaltirken

zamanla reaksiyonun durmasina neden olur.

Sinterlenme: Katalizor yiizey alanlari, kullanimlar sirasinda azalmaktadir. Bu olay
yiiksek sicaklikta daha hizli olmakta ve sinterlenme olarak bilinmektedir (Kog

1997).

Inhibitorler: Aktivite, kararlilik ve secimlilikte azalma saglamak icin katilirlar. Bu

etki destekleyicilerde oldugunun tam tersidir (Kog¢ 1997).

Aktivite: Bir katalizorlin performansi, aktivite, secimlilik, ve kararliliiyla ortaya
konulabilir. Genel olarak aktivite, belirli kosullarda katalizériin birim agirlik, hacim
ya da alanindaki doniisim orami olarak adlandirilir. Aktivite, reaksiyon i¢in gerekli
olan ylizey alana, yiizeydeki veya aktif merkezdeki atomlarin konfigiirasyonuna ve
katalizoriin kimyasal yapisina baghdir. Bir katalizorlin aktivitesinin artma ya da
azalmasmin Dbelirli kosullart yoktur. Her bir katalizér i¢in ayr1 denemeler sonucu

ortaya konulur (Kog 1997).

Secimlilik: Katalizérlin aranan {iriinii ¢ok yliksek, yan iiriinleri ise en az diizeyde

vermesi olayidir (Atkins 1999).

Kararlilik: Endiistriyel reaktorlerde, katalizoriin kimyasal, termal ve mekaniksel

kararlilig, dekompozisyon, koklagsma (ince toz ve karbon birikintilerinin aktif
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merkezlerde birikmesi olayl) ve zehirlenme gibi cesitli faktorlerden etkilenir.
Katalizor i¢in secicilik, kararlilik ve aktivite faktorleri géz Oniine alindiginda

(secicilik > kararlilik > aktivite) siralamasi tercih edilir (Hagen 1999).

Katalizor Omrii: Ekonomik yonden c¢ekici olabilmesi igin, katalizoriin kiiciik
miktar1 ¢ok sayidaki ¢evrimden sonra varligimi siirdiirebilmelidir. Bununla birlikte,
katalizor asil katalitik ¢evrim sirasindaki yan tepkimelerle veya baslangic
maddelerinde (besleme) bulunan kii¢iik miktarda safsizliklarla tepkimesi sonucu yok
olabilir. Ornegin, ¢ogu alken polimerlesme Kkatalizorleri oksijenle yok olur.
Dolayistyla polietilen ve polipropilen sentezinde eten veya propilen beslemesindeki O,

derisimi birkac ppb’nin {izerinde olmamalidir (Atkins 1999).

Aktif Merkez: Bir katalizoriin biitiin ylizeyi aktif degildir. Tepkime ancak belli
merkezler tarafindan katalizlenir. Bu merkezler aktif merkezler olarak bilinir. Yiizey
diizensizligi, kristal koseleri ve yiizeydeki catlaklar nedeniyle var olan kararsiz
atomlar bu aktif merkezlerin olusumuna yol agar. Birim kiitledeki katalizor bagina aktif

merkez sayist ne kadar cok olursa, katalizorde o kadar etkin olur (Altiokka

2001).

Aktif Merkez Kaybi: Katalizor ylizeyinde aktif merkezleri olusturan atom veya
molekiillerin, tepkime kosullarinda buharlasma gibi etkenlerle kaybi seklinde
ortaya ¢ikar. Zamanla birim kiitledeki aktif merkez sayis1 ve buna bagli olarak da

katalizor etkinligi azalir (Altiokka 2001).

2.1.7.5 Katalizorlerin deaktivasyonu

Teoride ideal bir katalizor tiikenmemektedir. Fakat pratikte reaksiyonlar sirasinda
katalizor bazi kimyasal degisimlere maruz kalir ve katalizoriin aktivitesinde
azalma meydana gelir. Bu nedenle katalizor yenilenmeli veya degistirilmelidir.

Katalizorler sinirli 6mre sahip olduklarindan dolayi, bazilar1 aktivitelerini birkag
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dakika i¢inde bazilar1 da daha fazla siirede kaybederler. Katalizor aktivitesinin
uzun siire korunmasi, endiistride biiylik ekonomik Oneme sahiptir.

Katalizor aktivitesindeki azalma (Giirel 2001);

- Katalizor zehirlenmesi

- Katalizor yilizeyindeki tortularin aktif merkezleri tikamasi (koklagsma)

- Isil prosesler ve katalizoriin sinterlesmesi

- Bilesenlerin buharlagsmasi ile katalizor kaybi gibi faktorlere baglhdir.

2.1.7.6 Gecis metalleri ve katalitik etkileri

Cogu gecis metalleri 1. ve 2. grup metallerinden daha serttir. Bu 6zellik havadaki
yiikseltgenme hizinin yavashgini, ara¢c ve bina yapiminda demir, bakir ve titanin

neden yaygin kullanildigini agiklar (Atkins 1999).

Gegis metallerinin genel 6zellikleri asagidaki sekilde siralanabilir (Ozkar 1993).

- Her gecis metali cogunlukla birden fazla farkli degerlikte [¢esitli ylikseltgenme
Basamaklarinda] bulunabilir.

- Bilesikleri genellikle renklidir.

- Bilesiklerinin cogu paramanyetiktir;gec¢is metalleri, d ve f alt tabakalar tlimiiyle
dolmadigi icin ¢iftlesmemis elektronlari igerirler; bunlarda paramagnetizmaya yol
acarlar.

- Metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar
olusturabilir.

- Metalin kendisi veya bilesikleri ¢ogunlukla katalitik etki gosterir.

Birden fazla yiikseltgenme basamagina sahip ge¢is metali iyonlar1 bazi
indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerine katalitik etki yaparlar. Kompleks iyon
olusumu da katalizde 6nemli bir role sahiptir. Kompleks iyon olusturma, gecis metali
kimyasinda ayirt edici bir 6zellik olarak karsimiza g¢ikar. Organo  gecis  metal
katalitik reaksiyonlarin kimyasi metal merkezine bagli olan organik ligandlarin

reaktivitesi cinsinden aciklanir. Gegis metallerinin d-orbitali, CO ve alkenler gibi
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ligandlarin ~ diger reaksiyonlara dogru aktiflesmelerini  saglayacak  sekilde
baglanmalarina izin verir (Glirel 2001). Metal-karbonil bagi incelendiginde, karbon
monoksitteki karbon-oksijen bagi koordinasyonla zayiflamaktadir. Karbon-oksijen
baginda koordinasyonla olusan bu zayiflama, karbonmonoksitin bu bagina
yapilacak bir katilma tepkimesini kolaylagtirmaktadir. Baska bir deyisle, karbon
monoksitin ¢ift bagi, metale koordinasyonundan dolay1 katilma tepkimelerine karsi

aktiflenmistir. Yani tepkimenin aktivasyon enerjisi kiigiilmiistiir (Ozkar 1993).

Kimyasal tiretimin yaklasik %901 katalizorlerle yiiriitiiliir ve gegis metalleri kullanilan
katalizorlerde ana elementlerdir. Ornegin Ni, yaglarin hidrojenle doyurulmasinda,
Pt, Pd ve Rh, otomobillerin katalitik  konvertorlerinde, Fe;O4, amonyak
sentezinde, V,0s, siilfiiriik asit elde edilmesinde SO,’nin SOj’e g¢evrilmesinde

kullanilir.

2.2 Kaynak Ozetleri

Bu kisimda, dogal gazdan hidrojen iiretimi yontemleri iizerine yapilan ve literatiirde yer

alan bazi ¢aligmalar yer almaktadir.

Muradov (1995), ¢esitli katalizorler kullanarak, 500-900 °C sicaklik araliginda metanin
katalitik par¢calanmasini incelemistir. Hidrojen iiretim veriminin sicakliga bagliligini test
etmek i¢in metal ve metal oksit tipi katalizorlerle ¢alismistir. 600-800 °C sicaklik
araliginda Ni-Mo / ALO; ve Fe katalizorlerinde yiliksek verimlilik tespit etmistir.
Aliimina destekli Pt katalizoriinlin aktivitesinde hizli bir kayip gozlerken, Fe katalizori
tizerinde oldukga iyi bir aktivite gozlemistir. Ni-Mo katalizorii iizerinde genis bosluk
hiz1 araliginda (3,8-67,8 dk'l), siirekli akis altinda, sabit yatakli reaktorde calismistir.
Sonug olarak, metanin bosluk hizinin artmasi ile hidrojen veriminde énemli bir azalma
tespit etmistir. Katalizor yiizeyinde olusan karbon olusumunun yapisint SEM metodu ile

incelemistir.
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Slagtern vd. (1998), calismalarinda, Fe, Co ve Ni esash katalizorlerle sabit yatakl
reaktdrde metanin sentez gazlarina doniisiimii incelemiglerdir. Caligmanin amaci, sabit
yatakli reaktdrde oksidasyon/indirgenme 6zelliklerinin incelenmesidir. Metanin toplam
oksidasyonu ile aktivitesinin arttigin1 gozlemislerdir. Fe,O3;>Co>Ni Metanin
indirgenmesinden sonra Ni ve Co katalizorleri sentez gazlarina denge doniisiimii
vermistir. Co’nun, Ni’ye gore daha kolay okside oldugunu (Deneysel kosullarda azalan
sicaklikla), dengenin 550 °C ‘nin altinda yiirlimedigini ve Fe i¢in diisiik reforming

aktivitesinin 1000-1100 °C oldugunu gormiislerdir.

Metanin katalitik kismi oksidasyonunun iki farkli yolla ilerleyebildigi farz edilmektedir.
Ni gibi degerli olmayan bir metal i¢in Onerilen yol indirekt oksidasyondur. Bu yol,
reforming reaksiyonlar tarafindan yiiriitilen CO ve H,O ‘ya birincil olarak toplam
oksidasyondan ibarettir. Katalitik kismi oksidasyon, sabit veya akigkan yatakta
yiriitiilebilir. Akiskan yatakta daha iyi bir sicaklik kontrolii olmaktadir. Bunun yaninda
daha az koklagsma gozlenmektedir. Buna ek olarak diisiik Ni iceriginde denge daha
kolay bulunmustur. Yiiksek sicakliklarda (>600 °C) denge CO, ve H; igin yiiksek

verimler vermektedir.

Her bir katalizorii (100 mg) sabit yatakli quartz reaktorde (i¢ ¢apt 0.4 cm olan) test
etmiglerdir. ReaktOriin katalizor yatagina yakin dis duvarina bir yere 1sil ¢ift
yerlestirilmistir. Beslemenin akis hizi 100 ml/dk. Akis oran1 olarak He:CH4:0, =
85:10:5 se¢ilmistir. Katalizorii dakikada 20 °C 1sitmuslardir. 500 °C deki reaksiyon
karigtmin1 5 dakikada bir 50 veya 100 °C arasindaki artigla 900-950 °C maksimum
sicakliga ulagtirmiglardir. Gaz iriinler, gaz kromotografi ile analiz edilmistir. Kiitle

spektrometresi de analiz i¢in kullanilmistir.

Choudhary ve Goodman (2000), metanin dogrudan karbon ve hidrojene ve ylizeyde
olusan karbonun da su buhariyla karbondioksit ve hidrojene doniistiiriilmesini
incelemiglerdir. CO-serbest hidrojen, CO zehirlenmesine duyarli olan yakit hiicrelerinde
ve diger proseslerde olan SRM ile iiretilmektedir. Bu proses tersinir ve dongiisel

basamaklardan olusmaktadir. Birinci basamakta metanin bozunmasi gerceklesmektedir.
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Ikinci basamakta ise yiizeydeki karbonlarin buhar gazlastirmasi gergeklesmektedir ki bu

da C degisiminin sicakliga bagl oldugunu gostermektedir.

CHy — C,/[C(H)p)ags + (n-n/2)H;
Caa/[C(H)nJags + H2O — CO; + (2+0/2)H,

Proses kosullarinin optimize edilmesi i¢in, ylizeydeki karbon miktar1 ve sicakligin etkisi
incelemislerdir. Yiiksek sicaklik ve miktarlarda yiizey C degisiminin zorlugunun arttigi
gozlemislerdir. Optimum sicaklik kosullarinda (<673 K) serbest CO (<20 ppm)
bulmuslardir. 1 mol CHy tiiketimi basina iiretilen H, miktarint 1-1,3 mol ve optimum
proses kosullarinda sicaklik 648-673 K olarak tespit edilmistir. Analiz i¢cin GC
kullamlmistir. Ozgiil metal yiizey alamm &lgmek i¢in CO itme-gekme deneyleri

yapilmustir. Pargacik boyutu ve yiizey C yapist i¢in TEM kullanilmistir.

Zhu ve Flytzani-Stephanopoulos (2001), atmosfer basincinda %S5, 10 ve 20 Ni iceren
katalizorler {izerinde metanin kismi oksidasyonunu incelemislerdir. Biitiin katalizorler,
T>550 °C oldugu durumda, benzer aktivite ve CO seg¢imlilikleri gostermistir. 550 °C
‘nin iizerinde metan doniisimii ve CO secimliligi denge doniisiimiine yaklagmistir.

T>600 °C iken mol oranini Hy/CO = 2 olarak belirlemislerdir.

Katalizorlerdeki faz bilesimi, nikel dagilimi ve karbon dagilimi farkli tekniklerle
arastirilmistir. Birinci sira gecis metalleri (Ni, Co ve Fe) ve degerli metaller (Ru, Rh,
Pd, Pt, Ir) POM i¢in aktif katalizorlerdir. Ni esasli katalizor, diisiik maliyeti nedeniyle
en ¢ok calisilan katalizordiir. Bunun yaninda, C olusumu yiiziinden hizli bozunma veya
yiksek sicaklikta metal kaybi olmaktadir. C olusumu esas olarak CHy’lin

bozunmasindan meydana gelmektedir.

Choudhary vd. (2001), metanin ayrigsmasi ile elde edilen hidrojenin, yakit hiicrelerinde
kullanilmast i¢in ¢aligmalar yapmislardir. Ni igerikli farkli katalizorlerde CO
olusumunu goézlemisglerdir. Yiizeyde karbon olusumu nedeniyle, diisikk miktarda CO

olusumu (ppm seviyesinde) FID ile kantitatif olarak oOlgiilmiistiir. %10 Ni iceren
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katalizorii hazirlamadan 6nce, destek maddeyi bir gece boyunca 823 K sicakliginda
kalsinasyona tabi tutmusglar ve nikeli destek katiya emdirdikten sonra 373 K’de kurutma
islemi yapmislardir. Kurutma isleminden sonra tekrar 4 saat boyunca 823 K’de

kalsinasyon islemi ger¢eklestirmislerdir.

Metanin yiiksek ayrisma sicakliginda, Ni/H-ZSM katalizorii tizerinde yiizeyde karbon
olusumunu goézlemezken, 723-873 K sicaklik aralifinda Ni/HY ve Ni/SiO, katalizorii
lizerinde ylizeyde karbon olusumu gozlemislerdir. 723 K’de Ni/SO; iizerinde metanin
ayrismasinda karbonun karbiir ve grafit olmak iizere iki formunu 823 K’de ise sadece
grafit formunu tespit etmislerdir. CO olusumunun Ni/H-ZSM-5 katalizoriinde yiiksek
(250 ppm), Ni/SO, katalizoriinde diisiik (50 ppm) oldugunu gozlemislerdir. Metanin
723 K’de Ni/H-ZSM-5 katalizoriindeki rejenerasyonunda katalizor aktivitesinde kayip
olmadigini saptamiglardir. 823 K iizerinde Ni esasli katalizorlerde birkag saat reaksiyon
sonucu 1 mol metandan 2 mol hidrojen iiretilmektedir. Sonug¢ olarak bu caligmada
destek maddenin ve reaksiyon kosullarinin CO igerigine etkisini incelemislerdir. TEM
ve SEM’1 yiizeydeki karbonun yapisini, CO pulse deneylerini ise spesifik yiizey alanini

Olcmek i¢in yapmislardir.

Choudhary vd. (2002), metandan hidrojen iiretimi i¢in aliimina destekli tek veya ikili
metal katalizorlerin sonuglarini arastirmiglardr. Calisma kosullar1 olarak akisin %80’1
hidrojen olacak sekilde, sicakligi 700-800 °C ve bosluk hizin1 600 mL/g.h olarak
belirlemislerdir. Yiiksek sicakliklarda (>900 °C) hidrojen olusumunun azaldigini ve bu
sicakliklarda katalizor olmadan 1s1 ile pargalanmasi sonucu reaktdriin her yerinde
karbon olusumu gergeklestigini ve karbon olusumunun yapisini kontrol altina almak
icin, katalizor ile metanin ayrigmasiin yapilabilecegini gozlemislerdir. Agirlikca %5
Mo, Pd, Ni, Fe metallerini distile su ile yikayip icerisindeki suyu uzaklagtirmiglardir.
Daha sonra hazirladiklar1 6rnekleri kaliptan gecirerek pellet formuna getirmislerdir.
Fakat bu pelletleri kalsinasyon islemine tabi tutmamislardir. Kirilma dayanimlar
oldukca zayif ve 1,5 mmx4 mm boyutlarindadir. Reaksiyon kosullar1 olarak, metanin
akis hizin1 10 mL/dk ve sicakligi 700 °C olarak belirlemislerdir. Cikan gaz karisiminda
hidrojen, metan, karbonmonoksit, karbondioksit ve su bilesenlerini gozlemislerdir.

Reaksiyondan 6nce, hazirlanan katalizorleri bazi islemlere tabi tatmuslardir.
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1. Oksidasyon: Arastirmacilar katalizérleri Q=50 mL/dk, T= 1000 C ve t=2 st
sartlarinda kimyasal suyun uzaklasmasi ve metallerin oksit forma gelmesi igin
oksidasyon islemine tabi tutmuslardir. Oksitlanmis biitiin katalizorler,
katalizorsiiz reaksiyondan daha 1yi performans gostermistir.

2. Indirgeme: Katalizérleri Q=50 mL/dk, T= 1000 °C veya 700 °C t=2 st
sartlarinda hidrojen ile isleme tabi tutmuslardir.

3. Karbonizasyon: Bazi katalizorleri yukaridaki sartlarda indirgemislerdir. Daha
sonra %20 metan, %80 hidrojen Q=50 mL/dk, T= 700 C t=2 st sartlarinda

reaksiyon gergeklestirmislerdir.

%35 Fe/Al,Os3 katalizorii iizerinde farkli 6n islemleri yaparak reaktdr sicakligi ile
hidrojen iiretiminin degisimini incelemislerdir ve inceleme sonucu indirgeme ve
karbonizasyon 6n islemleri arasinda fazla fark olmadigini gozlemislerdir. Ayrica saf
Mo, saf Fe ve Mo-Fe katalizorlerinin 1000 °C’de indirgenmeleri ile hidrojen iiretimini
incelemislerdir. %0,5Mo-%4,5Fe /Al,O3 katalizoriiniin %5 Fe/Al,O; katalizoriinden
daha aktif oldugu sonucuna varmiglardir. Ayn1 zamanda bu islemi 700 °C sicakliginda

indirgeme islemi yaparak gergeklestirmislerdir.

Farkli 6n islemlerin %0,5Mo-%4,5 Fe/Al,O3 katalizoriine uygulandiginda, gerceklesen
hidrojen fiiretimini incelemislerdir ve 1000 °C’de indirgeme isleminin hidrojen
tiretiminde en verimli yontem oldugunu gozlemislerdir. %0,5Pd-%4,5 Ni/AL,Os;
katalizoriiniin 700 °C’de hidrojen ve azot ile indirgenmesi ile hidrojen iiretimini
incelemis ve azotla indirgemenin daha verimli oldugunu gozlemislerdir. Saf Ni, saf Fe
ve Ni-Fe/Al,O; katalizérlerinin 700 °C’de indirgenerek elde edilen hidrojen miktarlarini
incelemis ve 400-500 °C gibi diisiik sicakliklarda saf nikelin daha aktif oldugunu

gormiislerdir.

Son olarak ise 700 °C’de indirgeme yapmuslar ve biitiin Kkatalizorler {izerinde artan
sicakliga gore elde edilen hidrojen miktarlarini incelemislerdir. Pd-Ni katalizoriiniin 700
°C’de %80 hidrojen verimi ile etkin katalizér oldugunu gormiislerdir. Mo-Fe katalizorii

icin 700 °C’de hidrojen veriminin %75, Ni-Fe katalizorii i¢in ise bu oranin %60
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oldugunu tespit etmislerdir. 800 °C’de ise, hidrojen verimi 3 katalizor igin, yaklasik
%90’dir. Sonug olarak, Fe-M (M=Pd, Mo, veya Ni) igerikli katalizérler 400-500 °C
sicakliklarda Pd, Mo, ve Ni igerikli katalizorlerden daha aktiftir. Yapilan deneyler
sonucunda iki metal destekli katalizorlerin tek metal destekli katalizorlerden daha etkin

oldugunu gozlemislerdir.

Suelves vd. (2004), Ni esash katalizor kullanarak farkli reaksiyon kosullarinda
katalizoriin deaktivasyonunu ve karbon olusumunu incelemislerdir. Yiiksek sicaklik ve
yiiksek metan akis hizlarinda katalizor Omriiniin kisa oldugunu gozlemislerdir.
Sicakligin 700 °C ve bosluk hizinin 1 s oldugu kosullarda katalizériin aktivitesinde 8
saat siiresince diislis gozlememislerdir. Bosluk hizini 0,2 s yaptiklar1 zaman 90 dk sonra
katalizorlin deaktive oldugunu gormiislerdir. 2 cm c¢apinda ve 60 cm uzunlugundaki
sabit yatakli reaktorde, 2 ve 0,3 g %65 Ni/Al,03-Si0; katalizorleri kullanmislardir. Akis
hiz1 20 mL/dk olan saf hidrojen ile 550-600 °C sicaklhiginda indirgeme yaptiktan sonra
metanin akis hizi 20-100 mL/dk ve sicaklik 550-700 °C olacak sekilde reaksiyonu

gergeklestirmislerdir.

Cikan gazlarin analizi i¢in TCD kullanmislardir. Metan analizi yaparken tasiyic1 gaz
olarak helyum, hidrojen analizi yaparken ise azot gazlarimi kullanmiglardir. Katalizor
tizerindeki C olusumunun miktarini, katalizorii kullandiktan sonra meydana gelen

madde degisiminden hesaplamislardir.

Yapilan deneyler sonucunda, 2 g katalizor ile 20 ml/dk akis hizinda, 700 °C sicaklikta 8
saat siire devam eden reaksiyonda hidrojen veriminin %80 oldugunu gérmiislerdir. Yani
sicakligin artmasiyla verimin arttigin1 gozlemislerdir. Ayrica karbon olusumunun artan
miktarlarinda katalizorde deaktivasyon gézlememislerdir. Bu da hidrojen veriminin ayni
oldugunu gostermektedir. indirgeme sicakliginin hidrojen olusumuna etkisini incelemis
olup diisiik NiO igerigi olmas1 nedeniyle (ag. %4) indirgeme sicakliginin ¢ok 6nemli

olmadigini gérmiis ve sicakligi 550 °C olarak almiglardir.
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Katalizor miktarinin hidrojen tiretimine etkisini incelemis ve 20 ml/dk akis hizinda 2 ve
0,3 g katalizor kullanmislardir.7 saatlik reaksiyondan sonra 0,3 g katalizér kullanilan

reaksiyonda hidrojen iiretiminin azaldigini gézlemislerdir.

Akis hizinin, karbon olusumuna etkisini incelemislerdir. 20, 50, 100 ml/dk akis
hizlarinda 700 °C sicaklikta reaksiyon yiiriitmiisler ve harcanmis katalizordeki karbon
olusumunun artan akis hizi ile arttigim1 gozlemislerdir. Parcacik boyutunun etkisini

incelemis ve pellet yapinin toz yapidan daha etkin oldugunu gozlemislerdir.

Beslemedeki hidrojen derigiminin, hidrojen déniisiimiine etkisini incelemis ve hidrojen
derisimi arttikca metanin doniislim oraniin azaldigini, hidrojenin hacimce yiizdesinin

arttigini tespit etmislerdir.

550 ve 700 °C sicakliklarinda reaksiyon siiresinin hidrojen olusumuna ve metan
dontisiimiine etkisini incelemislerdir. Metan doniistimiinde ve hidrojen olusumunda 700

°C’de zamanla azalma gozlerken, 550 °C’de artma gozlemislerdir.

Aym zamanda metanin doniisiim hizlari i¢in ¢alisma yapmislardir. Ornegin katalizoriin
deaktivasyonunun sadece karbon birikimine degil, yapisina ve morfolojisine de bagh
olduguna karar vermislerdir. Katalizorlerin yapisal Ozellikleri {izerine inceleme
yapmislar ve kullanilmig katalizorlerin 6zgiil yiizey alanlarinin, katalizorlerin aktif veya
inaktif olmalar1 ile dogrudan ilgisinin olmadigi sonucuna varmiglardir. Aktifligini
yitirmis bazi katalizorlerin aktif katalizorlerden daha yiiksek yiizey alanina sahip
oldugunu, dolayis1 ile katalizoriin deaktivasyonunun gozenek tikanikligr ile ilgisinin

olmadigini gézlemislerdir.

Xu ve Wang (2005), metanin kismi oksidasyonu ile hidrojen iiretimi i¢in karsilikli
coktiirme metodu ile hazirlanan katalizorlerin, yapisal, ylizey ve indirgenme
Ozelliklerini incelemislerdir. Ayrica katalitik aktivite ve karbon olusumunu da
incelemislerdir.  Ni/Ce0,-ZrO, 1lzerinde Ni Kkatalizorliniin  kat1  ¢dzeltisini

hazirlamiglardir.
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Ni/Ceg 571750, katalizorliniin en iyi aktivite ve koklagmaya kars1 direng gdsterdigini
gormiislerdir. Katalizorlerin aktivite ve koklagsmaya karst gosterdikleri direng

davraniglar1 katalizorlerin yapisal 6zelliklerinden ve alandan etkilenmektedir.

POM, yiiksek endotermik SRM ile karsilastirildiginda, yiliksek seviyede hidrojen ve
sentez gazi elde edilir. Bunun nedeni ise uygun H/C oram1 ve kisa kalma siiresidir.
POM i¢in siire¢ sartlarinda sicaklik, metan/oksijen orani ve katalitik aktivite onemlidir.
Bu ylizden katalizorleri farkli kosullarda hazirlamiglardir. Katalizériin uygunlugunun

tyilesmesini hedeflemislerdir.

CH4+1/20,—> CO+2H,  (AH=-36kJ/mol) (POM)

CH;+H,0 — » CO+3H,  (AH=206kJ/mol) (SRM)

Ni/Ce1xZ1ryO; (x = 0;0.25;0.5;0.75;1) katalizorlerini karsilikli ¢oktiirme metodu ile
hazirlamiglardir. Bunlar Ce(NOs)s, ZrO,, Ni(NOs), yaklasik miktarlarinin karigik sulu
cozeltilerinden hazirlanmistir. Cozeltinin PH’1 11 olana kadar NaOH ¢ozeltisi ekleyerek
karigtirmiglardir. Daha sonra ¢okelegi, damitilmis sicak su ile yikamiglardir. 100 °C’de
24 saat kuruttuktan sonra, 650 °C’de 4 saat boyunca havayla kalsinasyon islemine tabi
tutmusglardir. Katalizorlerin analizlerini, Powder X-Ray Diffraction (XRD) ve 40 kV, 50
mA’da (CuK) Rigaku diffractometer (D/Max-2440) ile yiirlitmiislerdir. TPR quartz tiip

reaktorde yiirtitiilmiistiir. Hidrojen TCD ile dlgiilmiistiir.

50 mg ornek, reaktore konulmustur ve %22 0,-%78 He iceren gaz karigimi ile 300
°Cve 30 dakika muamele edilmistir. Daha sonra % 5 H,- %95 Ar gaz karisimi 25 ml/dk
akis hiz1 ile reaktore verilmistir. Sicaklik dakikada 10 °C artirilarak 820 °C’ye
cikarilmistir. Sonug olarak, Ni/CeO,- ZrO, katalizoriiniin genis BET alanina sahip

oldugunu ve 1yi Ni dagilimi sagladigin1 gérmiislerdir.
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Wu vd. (2005), Ni/TiO; katalizorii ile sabit yatakli reaktérde metanin hidrojen ve CO’ya
kismi oksidasyonunu incelemislerdir. Katalizor baslangicta yliksek aktivasyona sahip
olmasina ragmen, kismi oksidasyon esnasinda deaktivasyon gostermistir. Bu katalizor
ile metanin aktivasyonunu, gaz faz oksijen yoklugundaki pulse reaksiyon teknigini

kullanarak incelemislerdir.

Katalizori, sulu ¢ozelti ile (0.1 M Ni(NOs), .6H,0) hazirlamislardur. (John Matthey
Chemicals Limited, 70 m*/g  60-80 mesh). Daha sonra 110 °C ‘de bir gece boyunca
kurutma yaptiktan sonra 700 °C ‘de hava ile 6 saat kalsinasyon islemini
gerceklestirmiglerdir. Ni yiliklemesi agirlikca %8’dir. Katalitik performans testlerini

sabit yatakli quartz mikro reaktdr i¢inde yliriitmiiglerdir.

POM i¢in Ni/TiO, Kkatalizoriiniin aktivitesi 300-800 °C sicaklik araliginda test
edilmistir. 500 °C’nin altinda katalizor aktif degildir. 500 °C’de metan doniisiimii ve CO
se¢imliligi ¢ok azdir. 500 °C’nin iizerinde ise Ozellikle 700 ve 800 °C’de katalizor
yiiksek aktivite gostermistir. Bu da sicakligin bu katalizoér i¢in 6nemli oldugunu

gostermektedir.

Rahman vd. (2006), metanin katalitik ayrismasi ile hidrojen iiretimi sirasinda karbon
olusumunu incelemislerdir. Aragtirmacilara gore metanin katalitik ayrismasi1 4
basamaktan olusmustur. Birinci basamak olarak ylizey reaksiyonu gerceklesmektedir.
Bu reaksiyon metanin yiizeyde tutunmasini, ardindan dehidrojenasyon ve son olarak
hidrojenin yiizeyden salimmasimi icermektedir. y-Al,Os {lizerine %5 Ni emdirerek
katalizor hazirlamiglardir. 20-30 mesh boyutlarinda aliimina destek katiyr 8-10 saat
distile su ile yikayip 150 °C’de 2 saat kurutma islemine tabi tutmuslardir. Daha sonra
Ni(NO3),.6H,0 ¢ozeltisini destek katinin {izerine ilave etmislerdir. Katalizoéri 120-130
°C’de 4 saat etliivde kurutmuslardir. Ni igerigini tespit etmek i¢in (DCP-AES) Direct
Current Plasma Atomic Emission Spektroskopi kullanmiglardir. Kalsinasyon sicakligi,
reaksiyon sicakligindan 50 °C daha yiiksek olmak iizere 3 saat siireyle kalsinasyon
islemi gerceklestirmislerdir. Daha sonra %10 hidrojen, %90 azot olmak iizere 120

mL/dk akis hizinda 2 saat indirgeme islemi yapmislardir. 0,4 gr. %5 Ni/y-ALO;
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katalizorii ile 500, 550, 600 ve 650 °C sicakliklarinda, zamanla, aktivite ve kiitle
degisimini incelemislerdir. 600 ve 650 °C sicakliklarinda hizli bir sekilde maksimum
aktiviteye ulastigin1 ve 3 saat gibi kisa bir siire icinde aktivitenin diistiiglinli, en 1yi
ayrisma sicakliginin ise 500-550 °C oldugunu gozlemislerdir. Ayn1 zamanda, diisiik

katalizor miktarlarinda ytiksek aktivite fakat hizli bozunma oldugunu tespit etmislerdir.

Konieczny vd. (2008), metanin 1s1 ile parcalanmasi ile hidrojen iiretmek i¢in katalizor
sentezlemislerdir. Atmosferik basingta, 800-900 °C sicaklik araliginda, sabit yatakli
reaktorde, indirgen gaz olarak hidrojen kullanarak katalizorii sentezlemislerdir. Test
islemini TPR ile gerceklestirmiglerdir. Girdi olarak metan igerigi %5 olan azot gazini
kullanmis ve girdi ve {iriin analizlerini TCD ile tespit etmislerdir. Metanin ayrismasi
sirasinda TPR profilinde 4 adet pik ve 6 farkl sicaklik aralig1 gézlemislerdir. Bu da her

bir pikin farkli reaksiyon mekanizmasini temsil etigini gostermektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyaller

Bu kisimda, bu sistemde kullanilan kimyasallar ve deneysel c¢alismalarin

gergeklestirildigi sistem hakkinda bilgi verilmistir.

3.1.1 Kullanilan kimyasallar

Bu ¢alismada, PETKIM PETROKIMYA HOLDING A.S. Buhar Uretim Tesisinin ana
giris hattindan alinan 40 atm basincindaki dogal gaz girdi olarak kullanilmistir.
Kullanilan girdinin gaz kromatografi cihazindan alinan analiz sonuglar ¢izelge 3.1°de

yer almaktadir.

Cizelge 3.1 Dogal gazin bilesimi (%v/v)

Bilesen % bilesim
Metan 90,87
Etan 8,18
Propan 0,85

Katalizorlerde tasiyici olarak, Saint-Gobain Norpro firmasindan temin edilen y-Al,Os3,
Al 03-S10,, ZrO, tasiyicilart kullanilmistir. Kullanilan tasiyicilarin fiziksel 6zellikleri
Cizelge 3.2°de yer almaktadir. Tasiyicilarin XRF sonuglar1 Ek 1°de yer almaktadir.
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Cizelge 3.2 Tastyicilarin firma tarafindan verilen fiziksel 6zellikleri

Ozellikler ALO; ABOs5I0: Zro,
(%12 Si0,)

Yiizey alan1 (m®/g) 200 0,05 >85
Ortama gozenek ¢ap1 (um) 7 nm 20 um 8/60 nm
Toplam  gozenek  hacmi | 0,6 0,25 0,29
(cm’/g) <0,05 %12 SiO, <0,2 Si0,
Kimyasal saflik Na,O - -
% su igerigi - - -

Katalizor hazirlamak igin, y-Al,Os tasiyicisi lizerine Ni, Co, Fe, La, Pt metallerinin
Ni(NO3)2.6H20, CO(NO3)2.6H20, FG(NO3)3.9H20, La(N03)3.6H20 suda gézﬁnen

tuzlar1 kullanilmistir.

3.1.2 Deney sistemi

Deneysel caligmalarin gergeklestirildigi deney sistemi sekil 3.1’de goriildiigli gibidir.
Sistem, atmosferik basing altinda ¢alistirilmistir. Deneylerde gaz olarak hidrojen, azot
ve dogal gaz kullanilmistir. Gazlarin akis hizi, reaktér girisinde bulunan akis dlger
yardimiyla ayarlanmistir. Akis hizlarnn reaktdor c¢ikisinda da Olgiilerek  kontrol
saglanmistir. Girdi, tepkime sicaklignda, yatay yerlestirilmis borusal reaktoriin girigine
yerlestirilmis inert malzeme (seramik) iizerinden gecirilmis ve {irlinler gaz
kromatografisinde analizlenmistir. Fakat, atmosfer basincinda olan gazi, gaz
kromatografi cihazina direkt vermek zor oldugu i¢in sistem ¢ikisinda seri bagli 3 adet
gaz toplama biireti kullanilmistir. Numuneler gaz toplama biireti ile gaz kromatografiye
verilmistir. Katalizor reaktoriin izoterm isletilebildigi bolgeye yerlestirilmistir. Reaktor
sicakligi ise, ayn1t zamanda reaktoriin yerlestirildigi firinin sicakligini da 6lgen  Ni-
Cr/Ni tipi 1s1l ¢ift ile Ol¢iilmiistiir. Isitma hizinin kontrollii olabilmesi igin sisteme

varyak baglanmig ve 6l¢iilen degerler gostergeden okunmustur.
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Sekil 3.1 Katalizor test isleminin gerceklestigi deney sistemi

3.2 Yontemler

Bu kisimda, dogalgazin 1s1 ile katalitik parcalanmasi reaksiyonunda kullanilan
katalizorlerin hazirlanmasi, katalizoriin reaktor sistemine yiiklenmesi, aktivasyonu,

yapilan deneysel caligmalar ve analizler hakkinda bilgi verilmistir.

3.2.1 Katalizor hazirlama

Deney sisteminde test etmek iizere, hangi destek maddenin kullanilacagini belirlemek
amact ile Ni metalinin suda c¢o6ziinebilen bilesigi, Al,Os;, Al,03-SiO, ve ZrO,
emdirilmistir. Ni icerigi %20 olacak sekilde katalizérler hazirlanmistir. Hazirlanan bu
katalizrlerin Ni metalini yapisinda ne kadar icerdigini tespit etmek amaci ile XRF
cihazinda analiz edilmistir. Analiz sonuglar1 Ek 1°de yer almaktadir. Daha sonra Al,O;
destek maddesinin kullanilmasina karar verildikten sonra ikili katalizorler

hazirlanmstir.
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3.2.1.1 Destek maddeyi belirlemek amaci ile hazirlanan katalizorler

a. %20 Ni iceren ZrO; katalizorii hazirlama iglemi; 20 g katalizor hazirlamak igin 4 g
Ni, 16 g ZrO, gerekmektedir. 4 g nikele karsilik gelen Ni(NO3),6H,0 miktarn=(290,8 g
Ni(NO3),6H,0/58,7 g Ni)*4 g Ni=19,82 g

19,82 g nikel nitrat, 50 ml saf suda ¢oziiniir. Cozeltiye 16 g ZrO, eklendikten sonra 2
glin siiresince hava sicakliginda hava ile temas etmesi beklenir. 4 saat etiivde 150 °C
kurutulduktan sonra asagida verilen sicaklik programina gore kalsinasyon islemi
gergeklestirilir.

0-0,5 saat 150 °C’ye arttirilir.

1 saat 150 °C’de tutulur.

1 saat 300 °C’de tutulur.

1 saat 500 °C’de tutulur.

1 saat 750 °C’de tutulur.

b. %20 Ni igeren Al,03-SiO; katalizorii hazirlama islemi; 20 g katalizor hazirlamak igin
4 g Ni, 16 g Al,0;-Si0, gerekmektedir. 4 g nikele karsilik gelen Ni(NO;),6H,O
miktarn=(290,8 g Ni(NO3),6H,0/58,7 g Ni)*4 g Ni=19,82 g

19,82 g. nikel nitrat, 50 ml saf suda ¢oziinlir. Cozeltiye 16 g Al,03-Si0; eklendikten
sonra 2 giin siiresince hava sicakliginda hava ile temas etmesi beklenir. 4 saat etiivde
150 °C kurutulduktan sonra agagida verilen sicaklik programina gore kalsinasyon iglemi
gergeklestirilir.

0-0,5 saat 150 °C’ye arttirilir.

1 saat 150 °C’de tutulur.

1 saat 300 °C’de tutulur.

1 saat 500 °C’de tutulur.

1 saat 750 °C’de tutulur.

c. %20 Ni iceren Al,Os katalizorii hazirlama islemi; 20 g katalizor hazirlamak i¢in 4 g
Ni, 16 g Al,O3 gerekmektedir. 4 g nikele karsilik gelen Ni(NO3),6H,0 miktari=(290,8 g
Ni(NO3),6H,0/58,7 g Ni)*4 g Ni1=19,82 g’dir.
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19,82 g nikel nitrat, 50 ml saf suda ¢oziiniir. Cozeltiye 16 g Al,O; eklendikten sonra 2
glin siiresince hava sicakliginda hava ile temas etmesi beklenir. 4 saat etiivde 150 °C
kurutulduktan sonra asagida verilen sicaklik programina gore kalsinasyon islemi
gergeklestirilir.

0-0,5 saat 150 °C’ye arttirilir.

1 saat 150 °C’de tutulur.

1 saat 300 °C’de tutulur.

1 saat 500 °C’de tutulur.

1 saat 750 °C’de tutulur.

3.2.1.2 Kalsinasyon siiresi farkli %20 Ni iceren Al,O; katalizorii

Yapilan biitiin islemler 3.2.1.1 c’deki gibi olup, sadece son asamada gergeklestirilen 750

°C’deki kalsinasyon islemi 2 saat yapilmistir.

3.2.1.3 %20 Ni iceren 3 kademeli Al,O; katalizorii

20 g katalizor hazirlamak i¢in 4 g Ni, 16 g Al,O; gerekmektedir. 4 g nikele karsilik
gelen Ni(NO3),6H,0 miktari=(290,8 g Ni(NO3),6H,0/58,7 g Ni)*4 g Ni =19,82 g’dur.
6,61 g Ni nitrat, 15 ml saf suda ¢oziintir. Cozeltiye 16 g Al,Os eklendikten sonra 2 giin
siiresince hava sicaklifinda temas etmesi beklenir. 4 saat etiivde 150 °C’de
kurutulduktan sonra 750 °C’de 4 saat kalsinasyon islemine tabi tutulur. Ikinci asamada
6,61 g Ni nitrat tekrar 15 ml saf suda ¢oziiliir ve kalsine edilmis katalizorler eklenir. 2
glin boyunca hava sicakliginda temas, 150 °C’de kurutma 750 °C’de 4 saat kalsinasyon
islemleri sonucunda iki kademeli katalizor hazirlanmis olur. Son asamada ise 6,60 g Ni
nitrat, 15 ml saf suda ¢oziiliir ve lizerine kalsine edilmis iki kademeli katalizor eklenir.
Birinci ve ikinci asamadaki kosullarda kurutma ve kalsinasyon islemleri yapilarak ii¢

kademeli Ni/Al,O; katalizorii sentezlenmis olur.
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3.2.1.4 %2Ni- %10 Fe / y-Al,O3 katalizorii

10 g y-AlLO3 kullanarak katalizor hazirlamak icin toplam katalizér miktar1 10*100/88=
11,36 olmaldir. 1,14 g Fe, 0,22 g Ni gerekmektedir. 0,22 g nikele karsilik gelen
Ni(NO3),6H,0 miktari=(290,8 g Ni(NO3),6H,0/58,7 g Ni1)*0,22 g Ni =1,09 g’dir. 1,14
g demire karsilik gelen Fe(NO3); 9H,0 miktari=(404 g Fe(NO3)3; 9H,0 /55,8 g Fe)*1,14
g Fe =8,25 g’dir. 1,09 g Ni nitrat ve 8,25 g Fe nitrat 50 ml saf suda ¢6ziiniir. Cozeltiye
10 g Al,O5 eklendikten sonra 2 giin siiresince hava sicakliginda hava ile temas etmesi
beklenir. 4 saat etiivde 150 °C kurutulduktan sonra asagida verilen sicaklik programina
gore kalsinasyon islemi gerceklestirilir.

0-0,5 saat 150 °C’ye arttirilir.

1 saat 150 °C’de tutulur.

1 saat 300 °C’de tutulur.

1 saat 500 °C’de tutulur.

1 saat 750 °C’de tutulur.

3.2.1.5 %2Co - %10Fe / y-Al,O3 katalizorii

10 g y-Al,O5 kullanarak katalizor hazirlamak i¢in toplam katalizér miktar1 10*100/88=
11,36 olmalidir. 1,14 g Fe, 0,22 g Co gerekmektedir. 0,22 g kobalta karsilik gelen
Co(NOs3),.6H,0 miktari=(291 g Co(NOs3),.6H,0 /58,9 g C0)*0,22 g Co=1,09 g. 1,14 g.
Demire karsilik gelen Fe(NO3); 9H,O miktar1;(404 Fe(NOs3); 9H,O /55,8 Fe)*1,14
=8,25 g. 1,09 g Co nitrat ve 8,25 g Fe nitrat 50 ml saf suda ¢oziiniir. Cozeltiye 10 g.
ALO; eklendikten sonra 2 giin siiresince hava sicakliginda hava ile temas etmesi
beklenir. 4 saat etiivde 150 °C kurutulduktan sonra asagida verilen sicaklik programina
gore kalsinasyon iglemi gerceklestirilir.

0-0,5 saat 150 °C’ye arttirilir.

1 saat 150 °C’de tutulur.

1 saat 300 °C’de tutulur.

1 saat 500 °C’de tutulur.

1 saat 750 °C’de tutulur.
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3.2.1.6 %2La - %10 Fe / y-Al,O3 katalizorii

10 g y-Al,O5 kullanarak katalizor hazirlamak i¢in toplam katalizér miktar1 10*100/88=
11,36 olmalidir. 1,14 g Fe, 0,22 g La gerekmektedir. 0,22 g lantana karsilik gelen
La(NOs3)3.6H,O miktari=(432,91 g La(NOs)3.6H,O /138,91 g La)*0,22 g La= 0,69
g’dir. 1,14 g demire karsilik gelen Fe(NOs3); 9H,0O miktari=(404 Fe(NO;); 9H,0 /55,8 g
Fe)*1,14 g Fe=8,25 g’dir. 0,69 g La nitrat ve 8,25 g Fe nitrat 50 ml saf suda ¢oziiniir.
Cozeltiye 10 g Al,Os eklendikten sonra 2 giin siiresince hava sicakliginda hava ile
temas etmesi beklenir. 4 saat etiivde 150 °C kurutulduktan sonra asagida verilen sicaklik
programina gore kalsinasyon islemi gerceklestirilir.

0-0,5 saat 150 °C’ye arttirilir.

1 saat 150 °C’de tutulur.

1 saat 300 °C’de tutulur.

1 saat 500 °C’de tutulur.

1 saat 750 °C’de tutulur.

3.2.2 Katalizoriiniin reaktor sistemine yiiklenmesi

Hazirlanan katalizorler, cam bir huni yardimi ile yavas yavas siirekli akimda isletilen
sabit bir reaktore yliklenmistir. Reaktoriin ¢ap1 1 cm, uzunlugu ise 33 cm’dir. Yapilan
deneylerde izotermal olarak calisilmasi planlandigindan, katalizor asagida gosterilen
sekil 3.2’ye gore reaktore yerlestirilmistir. Buna gore reaktoriin 3 cm’lik kisminda

reaksiyonlar ger¢eklesmistir.

] |

<4+—— 15cm —»3cm ISem ——»
(inert) (katalizor)

Sekil 3.2 Katalizorlerin reaktore yerlestirilmesi

44



Metal bir cubuk reaktdr igine yerlestirilerek, bir cetvel yardimi ile katalizoriin
reaktordeki yeri kontrol edilmistir. Daha sonra reaktdriin bos kalan iist kism1 tamamen
inert (seramik) ile doldurulmus ve inert kismin istii bir elek yardimi ile kapatilarak
dokiilmesi engellenmistir. Hazirliklar tamamlandiktan sonra reaktdr sisteme
yerlestirilmistir. Sistemde kacak olup olmadigi, azot gazinin bir siire sistemden

gecirilmesi ile basing diigmesi gézlenerek, ayn1 zamanda kopiik ile kontrol edilmistir.

3.2.3 Aktivasyon islemi

Sistemde kagak kontrolii yapildiktan sonra 1s1l ¢ift, firinin tam ortasina gelecek sekilde
yerlestirilmistir. Reaktdr 1s1 kaybina karst yiiksek 1siya dayanikli cam yiind ile
yalitilmistir. Hidrojenin sisteme giris yaptig1 yerdeki vana yardimi ile hidrojenin akis
hizi 50 cm’/dk akis hizina ayarlanmistir. Aktivasyon islemi atmosferik basingta
gergeklestirilmistir. Bu islem sirasinda sicaklik programi uygulanmistir. Bu sicaklik

programi asagidaki yontemi takiben ger¢eklestirilmistir.

25°C ——» 400 °C (2 saat)

400°C —» 600 °C (2 saat)

3.2.4 Deneyin yapilis1

Deneysel caligmalarda y-Al,O3 tasiyicisi tlizerine farkli metallerin empregnasyonu ile
hazirlanmis katalizorler kullanilmistir. Bunlar; Ni-Fe/y-Al,O3, Co-Fe /y-Al,Os, La-Fe /y-
Al,Os, Pt/y-Al,O5 katalizorleridir. Bu katalizorler iizerinde, farkli {i¢ akis hizinda ve

sicakliginda izotermal olarak ¢alisilmistir. Deney kosullari gizelge 3.3’°te verilmistir.

Aktivasyon igleminden sonra sicaklik deneysel calismanin yapilacagi uygun sicakliga
getirilmis ve bu arada sistemde hidrojen gazi kalmadigindan emin olmak i¢in sistemi
temizlemek amaci ile azot gazi gecirilmistir. Reaktor ¢ikisindan alinan gaz Ornegin

analizi yapilmis ve hidrojen gazi kalmadigindan emin olduktan sonra belirlenen akis
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hizinda sisteme dogal gaz beslenmistir. Dogal gazin akis hizi rotametre yardimi ile
istenilen degere ayarlanmigtir. 0,5 saat sonra ilk 6rnek alinmis ve bunu takiben her 0,5
saatte bir 0rnek alinmistir. Alinan numunenin bilesiminde su buharinin da olabilecegi
diisiintilerek reaktor ¢ikisinda dew point deneyi yapilmistir. Ciglenme noktasi esas olan
bu deneyde, su buharinin ihmal edilecek kadar diisiik seviyede (ppm seviyesinde)
oldugu gozlenmistir. Calisilan her sicaklik icin ii¢c Ornek alinmistir. Bu islem
sirastyla ayn1 hammadde akis hizinda ve her ii¢ sicaklik i¢in tekrar edilmistir. Daha

sonra ayn1 islemler akis hizlar1 degistirilerek tekrar yapilmistir.

Cizelge 3.3 Deney kosullari

Sicaklik 500 °C, 600 °C, 700 °C,

Basing Atmosfer basinci

Bosluk hizi 300 st™, 600 st™, 900 st
Hammadde akis hizi 15 cm’/dk, 30 cm3/dk, 45 cm3/dk,
Hidrojen akis hizi 50 cm’/dk

Katalizor miktari 3 cm’ (~2-3 gram)

Cizelge 3.3’te ad1 gecen bosluk hizi asagidaki formiile gore tanimlanmastir.

Bosluk hizi (GHSV; saat'l) = Hammadde akis hizt (Quammadde) / Katalizor hacmi
(VKataliziir)
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3.2.5 Yapilan analizler

Alman numuneler Varian 3800 gaz kromatografisinde SE-30 dolgulu kolon ve TCD

dedektor kullanilarak analizlenmistir. Analiz kosullar1 asagida verilmistir.

Tasiyic1 gaz = 30 cm’/ dk akis hizinda azot

Enjeksiyon sicakligt = 200 °C

Dedektor ( FID) sicaklign = 250 °C

Kolon sicaklik programi = Kolon baslangic sicakligi 40 °C’dir. Kolon isitilirken
40 °C’de 5 dakika bekletilmigtir. Kolonun son sicakhigi 130 °C’dir. Sicakligin
40 °C’den 130 °C’ye gelmesi i¢in dakikada 5 °C 1sitma hizi ile kolon isitilmustir.
Sicaklik 130 °C’ye ¢iktiktan sonra bu sicaklikta kolon 10 dakika bekletilmistir.

Deneylerde kullanilmis katalizorlerin yiizeyinde olusan kok miktarlar1 agirlik farkindan

yararlanilarak belirlenmistir.

Calisma kapsaminda hazirlanmis olan katalizorlerin igerisindeki metaller ve bilesimleri

XREF kullanilarak belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliimde, dogal gazdan elde edilen hidrojen miktarlarinin, bosluk hizi, sicaklik ve

katalizor tipi ile degisimleri incelenmistir.

4.1 Bosluk Hizinin ve Metal iceriginin Etkisi

GHSV= 300 st ve 600 st’ oldugu kosullarda farkli ii¢ sicaklik i¢in %10 Ni / v-Al,O3
katalizorii hidrojen liretimi icin test edilmistir. Amag¢ bosluk hizinin, dolayisiyla akis
hizinin etkisinin incelenmesidir. Cizelge 4.1°de gaz kromatografiden alinan analiz

sonuglar1 yer almaktadir.

Cizelge 4.1 %10 Ni/y-Al,O; katalizoriinde elde edilen iiriin dagilimi (% hacimce)

300 st 600 st

Bilesenler

500 °C 600 °C 700 °C 500 °C 600 °C 700 °C
Metan 56,09 34,80 17,88 63,26 33,41 13,54
Etan 0,01 0,00 0,00 0,07 0,25 0,01
Etilen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Propan 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00
Propilen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Hidrojen 43,80 65,10 82,01 36,55 66,23 86,34

Cizelge 4.1’de goriildiigi tizere, GHSV= 600 st' oldugu kosulda etan gazina
rastlanmaktadir. Dogal gazin igeriginde yer alan etanin, metan ve hidrojene doniisiimii

disiik akis hizinda daha fazladir.

Sekil 4.1’de bosluk hizina gore, %10 Ni / y-Al,O3 katalizorii ile elde edilen hidrojen

miktarinin, sicaklik ile degisimi verilmistir.
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Bosluk hizina gore elde edilen hidrojen miktan

100
90
80
70
gg @ 300 st -1
20 — m 600 st-1
30
20
10

Hidrojen miktari (% hacimce)

500 600 700
Sicaklik (C)

Sekil 4.1 Bosluk hizina gbre %10 Ni / y-Al,O3 katalizori ile elde edilen hidrojen
miktarinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.1’den de anlasilacagi gibi, %10 Ni/y-Al,Os katalizorli ile yapilan analizler
sonucu ayni sicaklikta akis hizinin artmas: ile elde edilen hidrojen miktarinda fazla bir
farklilik olmadig1 gézlenmistir. Akis hizinin artmasi ile sadece 500 °C’de ¢ikan gaz

tiriinlerin i¢indeki hidrojen miktarinda yaklasik % 7 oraninda bir azalma goriilmiistiir.

T=500 °C ve GHSV= 600 st oldugu kosulda metal igerikleri kiitlece %10 ve %20 olan

katalizorler ile analizler yapilmis ve ¢izelge 4.2°deki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 4.2 T=500 °C, GHSV= 600 st kosullarinda % Ni igerigine gore elde edilen
iriin dagilim1 (% hacimce)

Bilesenter %10 Ni / y-ALO; %20 Ni / y-ALO;
60 dk 120 dk 180 dk 60 dk 120dk | 180dk
Metan 60,20 63,26 65,45 35,29 23,06 56,76
Etan 0,06 0,07 0,15 0,06 0,00 0,01
Etilen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03
Propan 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00
Propilen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Hidrojen 39,63 36,55 34,29 64,54 77,65 51,69
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Cizelge 4.2°de, %10 Ni / y-Al,O; katalizoriinde yapilan deneyde etan miktarinda
zamanla artma, %20 Ni / y-Al,O3 katalizoriinde ise azalma gozlenmistir. Yani Ni igerigi
fazla olan katalizoriin metan ve etan donilisiimii i¢in uygun oldugu sdylenebilir. Ayni1

zamanda propan i¢in de Ni igerigi fazla olan katalizor uygundur.

Sekil 4.2°de sabit sicaklik ve bosluk hizinda elde edilen iiriin igerisindeki hidrojen

miktarinin zamana gore degisimi yer almaktadir.

% Ni icerigine gore elde edilen hidrojen miktan

90
80
70
60
50
40 1
30
20
10 +—

B %10 Ni / y-Al203
B %20 Ni / y-Al203

Hidrojen miktan (% hacimce)

60 120 180
Zaman (dk)

Sekil 4.2 Ni igerikleri farkl katalizorlerde elde edilen hidrojen miktarinin zamanla
degisimi

Grafikten goriildiigi tizere, %20 Ni / y-Al,O; katalizoriiniin veriminde zamanla 6nce
artma sonra azalma olmustur. %10 Ni / y-Al,0O; katalizoriinlin veriminde ise az da olsa
zamanla azalma olmustur. Tasiyict iizerine emdirilen Ni miktar1 arttirilarak yapilan
analizlerde, hidrojen miktar1 daha yiiksektir. Bu da aktif bilesen miktarinin hidrojen

tiretiminde etkili oldugunu gdstermektedir.
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4.2 ikili Katalizérlerde Bosluk Hizinin ve Sicakhigin Etkisi

Literatiire gore, ¢ift metalli katalizorler tek metalli katalizorlerden daha aktiftir. Bu

nedenle Fe metali esas olmak tlizere Ni, Co ve La metalleri kullanilarak katalizorler

hazirlanmis ve bu katalizorler deney sisteminde test edilmistir.

Cizelge 4.3’te %2 Ni - %10 Fe / y-ALLO; katalizorii ile farkli bosluk hizlarinda ve

sicakliklarinda elden edilen {iriin dagilimi verilmektedir.

Cizelge 4.3 Ni- Fe / y-Al,O3 katalizoriinde elde edilen iiriin dagilimi (% hacimce)

Bilesener 300 st 600 st 900 st

500 °C | 600 °C | 700 °C | 500 °C | 600 °C | 700 °C | 500 °C | 600 °C | 700 °C
Metan 42,67 | 30,07 | 26,00 | 87,03 | 75,94 | 45,03 | 88,92 | 81,02 | 66,98
Etan 0,04 | 0,03 | 0,00 [ 003 | 006 | 006 | 003 | 006 | 0,08
Etilen 0,00 | 0,00 | 0,01 | 000 | 033 | 0,00 | 021 | 026 | 0,16
Propan 0,00 | 0,00 | 0,00 [ 000 | 000 | 0,00 | 000 | 000 | 0,00
Propilen 0,00 | 0,00 | 0,00 [ 000 | 001 | 0,00 | 000 | 001 | 0,00
Hidrojen 57,19 | 69,80 | 73,89 | 12,84 | 23,56 | 54,81 | 10,74 | 18,55 | 32,68

Cizelge 4.3’ten %2 Ni - %10 Fe / y-Al O3 katalizoriinde yapilan deneylerde metan ve

etan doniisiimii icin en uygun bosluk hizimin 300 st”, sicakligin ise 700 °C oldugu

gorilmektedir. Akis hizi arttikca elde edilen hidrojen miktarinda azalma meydana

gelmistir. Bu sonug, akis hizi arttikga girdi ile katalizor temasinin daha az siirede

gerceklesmesi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.3’te bosluk hizinin 300 st oldugu durumda elde edilen {iiriin miktarlari

verilmigtir.
Elde edilen uriin miktar
100
° 90
E 801 —eé— metan
E ;8 : X/K_/* —m—etan
i 50 4 A— etilen
g 40 \\‘ —¥— hidrojen
T 30 |
:E 20
D 10
0 l—= a A
500 600 700
T(°C)

Sekil 4.3 GHSV= 300 st"*de iiriin dagiliminin sicaklikla degisimi

Sekil 4.3’te sicaklik arttik¢a {iriin igerisindeki metan miktarinin azaldig1 goriilmektedir.
Yani donlisen metan miktarinin arttigi, dolayisi ile hidrojen miktarinin arttig
sOylenebilir. Etan ve etilen ise yok denecek kadar az tespit edilmistir. Yani her
sicaklikta etan doniisimi yiiksek seviyede gergeklesmistir. 700 °C’de etan gazinin

kii¢iik bir kisminin etilene dontistiigii gézlenmistir.
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Sekil 4.4’te bosluk hizina gore Ni- Fe / y-Al,O3 katalizorii iizerindeki hidrojen

miktarinin sicaklik ile degisimi verilmistir.

Bosluk hizina gore elde edilen hidrojen miktari

100
90
80
70
60

@ 300 st-1
m 600 st-1
00900 st-1

50 -
40 -
30 +— -

r F N

500 600 700
T(°C)

hidrojen miktari( % hacimce)

Sekil 4.4 Bosluk hizina gore Ni- Fe / y-Al,O3 katalizorii iizerindeki hidrojen
miktarinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.4°te her ii¢ sicaklik i¢in de bosluk hizinin artmasi ile hidrojen miktarinin
azaldig1 agikga goriilmektedir. Fakat bogluk hizinin 300 st™ oldugu durumda sicakhigin
hidrojen eldesinde fazla bir fark meydana getirmedigi de goriilmektedir. Sicaklik
arttikca, hidrojen miktarindaki en belirgin artis, bosluk hizinn 600 st'’de oldugu
durumda gozlenmistir. Yani bu bosluk hizinda sicaklik faktoriiniin etkili oldugu

sOylenebilir.
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Cizelge 4.4’te %2 Co - %10 Fe / y-Al,O;3 katalizorii ile farkli bosluk hizlarinda ve

sicakliklarinda elde edilen tiriin dagilimi verilmektedir.

Cizelge 4.4 Co- Fe / y-Al,0O; katalizoriinde elde edilen {iriin dagilim1 (% hacimce)

Bilesener 300 st 600 st 900 st

500 °C | 600 °C | 700 °C | 500 °C | 600 °C | 700 °C | 500 °C | 600 °C | 700 °C
Metan 2521 | 33,73 | 20,78 | 49,82 | 43,47 | 38,53 | 39,81 | 51,51 | 75,60
Etan 030 | 038 | 0,02 [ 073 | 0,57 | 0,06 | 069 | 0,74 | 0,11
Etilen 0,00 | 0,00 | 0,00 [ 000 | 000 | 0,03 | 001 | 001 | 0,03
Propan 0,06 | 0,05 | 0,00 | 0,14 | 0,08 | 0,00 | 0,12 | 0,11 | 0,00
Propilen 0,00 | 0,00 | 0,00 [ 000 | 000 | 0,00 | 000 | 000 | 0,00
Hidrojen 7433 | 65,74 | 79,09 | 49,21 | 55,78 | 61,28 | 59,27 | 47,53 | 24,16

Cizelge 4.4’te Co-Fe / y-Al,O3 katalizoriinde yapilan deneylerde, biitiin sicakliklarda

metan, etan ve propan doniisimii icin en uygun bosluk hizinmn 300 st' oldugu

gorilmektedir. Ayrica bu katalizor lizerinde, her ii¢ bosluk hizinda, propanin tamaminin

doéniistimii 700 °C’de gergeklesmistir.

Sekil 4.5’te bosluk hizinin 300 st oldugu durumda elde edilen iiriin miktarlar

verilmistir.
Elde edilen liriin miktan
100
@
Q
g 80 .\./I —e— metan
g 60 —=— etan
°\° T »
< A— etilen
=
E 40 —m— hidrojen
T ,,/\‘
£ 20
.‘E
= 0 ' —— e
500 600 700
T (°C)

Sekil 4.5 GHSV= 300 st"*de iiriin dagiliminin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.5’te, sicaklik artigiyla hidrojen miktarinda dnce azalis, sonra artig goriilmektedir.
%75 olan hidrojen miktar1 azalistan sonra %80 seviyesine ulagmistir. Etan ve etilen

degerleri ise diisiik seviyelerdedir.

Sekil 4.6°da bosluk hizina gore, Ni- Fe / y-Al,O3 katalizori iizerindeki hidrojen

miktarinin sicaklik ile degisimi verilmistir.

Bosluk hizina gore elde edilen hidrojen miktari
100

90
80

70 1
60 -
50 . @ 300 st-1
m 600 st-1
0 900 st-1

40 £
30+

20 +— —

hidrojen miktari( % hacimce)

500 600 700
T(°C)

Sekil 4.6 Bosluk hizina gére Co-Fe / y-Al,O5 katalizorii iizerindeki hidrojen miktarinin
sicaklik ile degisimi

Co-Fe/ y-Al,0;5 katalizorii lizerinde metandan hidrojen iiretiminde bosluk hizinin etkisi
incelenmis ve Sekil 4.4 de verilmistir. 300 st' bosluk hizinda ve 700 °C sicaklikta
hidrojen yiizdesi yaklasik %80°dir. 300 st ve 600 st' bosluk hizlarinda hidrojen
derisiminde sicaklikla artig gdzlenirken, 900 st” bosluk hizinda, sicakligin artmasiyla

hidrojen derisiminde azalma gdzlenmistir.

Cizelge 4.5’te %2 La-%10 Fe / y-Al,Os3 katalizorii ile farklt bosluk hizlarinda ve

sicakliklarinda elde edilen iirlin dagilimi verilmektedir.
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Cizelge 4.5 La- Fe / y-Al,0O5 katalizoriinde elde edilen iiriin dagilimi (% hacimce)

Bilesener 300 st 600 st 900 st

500 °C | 600 °C | 700 °C | 500 °C | 600 °C | 700 °C |500 °C [ 600 °C | 700 °C
Metan 83,93 | 82,01 | 5338 | 94,74 | 93,10 | 66,64 | 97,82 | 90,87 | 61,38
Etan 1,40 | 0,43 0,48 194 [ 095 | 089 | 0,04 | 1,35 | 033
Etilen 0,02 | 0,02 0,04 0,07 | 0,00 | 003 | 1,69 | 0,01 | 033
Propan 0,30 | 0,00 0,14 044 | 0,00 | 014 | 0,06 | 021 | 0,03
Propilen | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 000 [ 0,00 | 0,02 | 0,00
Hidrojen | 1425 | 17,44 | 4586 | 2,71 | 585 | 32,19 | 029 | 7,44 | 37,83

Bosluk hizina gore elde edilen hidrojen miktar

100
90 +
80
70 -
60

0 300 st-1
m 600 st-1
0900 st-1

50
40
30

Hidrojen miktan ( % hacimce)

0l ] -
. b | 1
500 600 700
T (°C)

Sekil 4.7 Bosluk hizina gére La - Fe / y-Al,O5 katalizorii iizerindeki hidrojen miktarinin
sicaklik ile degisimi

Sekil 4.7°den, hidrojen eldesinde, La - Fe / y-Al,O3 katalizoriiniin her sicaklik i¢in diger

katalizorlere gore daha az aktif oldugu tespit edilmistir. Bu katalizoriin 700 °C’de etkin

oldugu acikca gortilmektedir.
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4.3 Pt/ y-Al,O3 Katalizoriinde Bosluk Hizinin ve Sicakhgin Etkisi

Cizelge 4.6 Pt / y-Al,O; katalizoriinde elde edilen iiriin dagilimi (% hacimce)

300 st 600 st 900 st
Bilesenler

500 °C | 600 °C | 700 °C | 500 °C | 600 °C | 700 °C | 500 °C [ 600 °C | 700 °C

Metan 89,74 | 80,97 66,05 86,04 | 81,67 | 67,57 | 89,42 | 83,12 | 73,28

Etan 7,01 6,12 1,40 9,95 6,41 1,69 8,08 | 741 1,71

Etilen 0,06 0,66 0,99 0,14 1,01 1,09 0,05 | 0,04 2,37

Propan 1,23 0,86 0,05 2,10 0,84 0,08 1,48 | 0,06 0,04

Propilen 0,03 0,00 0,04 0,40 0,00 0,05 0,00 | 0,00 0,10

Hidrojen 1,83 11,29 31,36 1,27 9,97 29,43 | 0,86 | 836 | 22,40

Bosluk hizina goére elde edilen hidrojen miktari
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70 A

60 @ 300 st-1
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Sekil 4.8 Bosluk hizina gore Pt/ y-Al,0O; katalizoriinde elde edilen hidrojen miktarinin
sicaklik ile degisimi

Sekil 4.8°de her sicaklik i¢in katalizoriin etkinligine ayr1 ayr1 bakilirsa akis hizinin bu

katalizor i¢in ¢cok da dnemli olmadig1 goriilebilir. Pt katalizorler 700 °C ve daha yliksek

sicakliklarda daha aktiftir. Fakat Pt metalinin katalizore yeterli derecede
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emdirilememesi nedeni ile metal igerigi, dolayisiyla aktif bileseni yeterli degildir. Uriin
icerisindeki hidrojen miktarinin beklenenden az olmasinin bu sebepten kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

Sekil 4.9°da bosluk hizinin 300 st' oldugu durumda elde edilen hidrojen miktarina

sicakligin etkisi verilmistir.

GHSV= 300 st-1'de hidrojen miktarina sicakligin etkisi

100
90
80
70 1
60 @s500C
50 m600C

40 1 ’7 0700 C
30 -

20 |

| .

0 ‘ : :

Ni-Fe Co-Fe La-Fe Pt

Hidrojen miktan ( % hacimce)

Sekil 4.9 Sicakliga gore Pt/ y-Al,O5 katalizoriinde elde edilen hidrojen miktarinin
katalizor tipi ile degisimi

Sekil 4.9’dan da goriildiigii gibi katalizorler igin en uygun sicaklik 700 °C’dir. Ozellikle
La-Fe ve Pt katalizorii i¢in bu sicakliktaki hidrojen verimi diger sicakliklara gore ¢ok daha

yiiksek degerlerdedir.
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4.4 Secimlilikler

Hazirlanmis olan ikili katalizorlerin ~ se¢imlilikleri asagidaki formiile gore

hesaplanmustir.

Segimlilik = Istenen {iriiniin mol sayis1 / Istenmeyen iiriiniin mol sayis1

Cizelge 4.7 Farkli sicaklik, bosluk hizlar1 ve katalizorlerde elde dilen katalizor

secimlilikleri
300 st 600 st 900 st™
Katalizor
500 °C | 600 °C | 700 °C | 500 °C | 600 °C | 700 °C | 500 °C | 600 °C | 700 °C
Ni-Fe 1,34 2,32 2,84 0,15 0,31 1,22 0,12 0,23 0,49
Co-Fe 2,91 1,92 3,80 0,97 1,26 1,59 1,46 0,91 0,32
La-Fe 0,17 0,21 0,85 0,03 0,06 0,48 0,00 0,08 0,61

Farkli akis hizlar1 i¢in, katalizorlerin seg¢imlilik degerleri ayr1 ayr1 grafiklerde
verilmigtir. Grafiklerden, ayni zamanda, secimliliklerin sicaklikla degisimleri de

goriilebilmektedir.

GHSV= 300 st-1'de secimlilik iizerine katalizor tipinin etkisi

5
= 3] @ Ni-Fe
;‘ | Co-Fe
E 21 O La-Fe
g1
n

0 . .

500 600 700
T (°C)

Sekil 4.10 GHSV=300 st “de katalizor tipine gore, segimliligin sicaklik ile degisimi
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GHSV= 600 st-1'de sec¢imlilik lizerine katalizor tipinin etkisi

5
4
©
£ o Ni-Fe
2 3
- | Co-Fe
x
= O La-Fe
E°
O
[]
n 1

0

500 600 700
T(°C)

Sekil 4.11 GHSV=600 st”' ‘de katalizor tipine gore, segimliligin sicaklik ile degisimi

GHSV= 900 st-1'de se¢imlilik lizerine katalizor tipinin etkisi
5 O Ni-Fe
m Co-Fe
=4 O La-Fe
o
£
2 3
=
E 2
4
@ 1
0
T (°C)

Sekil 4.12 GHSV=900 st de katalizér tipine gore, segimliligin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.8 - 4.10°dan goriildigi gibi li¢ katalizor i¢in de hemen hemen her sicaklikta ve
her akis hizinda Co-Fe/ y-Al,O3 katalizoriiniin se¢imliligi diger katalizorlere oranla daha

yiiksektir.
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4.5 U¢ Kademede Hazirlanan %20 Ni / y-AlL,O; Katalizériinde Bosluk Hizinin ve
Sicakhigin Etkisi

Cizelge 4.8 %20 Ni / y-Al,Oj3 katalizoriinde elde edilen iirin dagilim1 (% hacimce)

300 st 600 st 900 st
Bilesenler
500 °C | 600 °C | 700°C | 500°C | 600 °C | 700 °C |500 °C | 600 °C | 700 °C
Metan 66,89 | 54,87 30,46 66,12 55,39 32,48 | 74,23 | 57,24 | 36,79
Etan 2,35 3,05 0,16 3,42 3,19 0,11 5,22 3,08 0,09
Etilen 0,01 0,07 0,01 0,01 0,05 0,06 0,01 0,05 0,05
Propan 0,39 0,40 0,00 0,58 0,35 0,00 0,97 0,30 0,16
Propilen 0,01 0,01 0,00 0,09 0,05 0,00 0,15 0,02 0,00
Hidrojen 30,26 | 41,50 69,26 29,67 40,87 67,24 | 19,31 | 39,20 | 62,81
Bosluk hizina gore elde edilen hidrojen miktari
100
90 -
15 80
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Sekil 4.13 Bosluk hizina gore %20 Ni / y-Al,O3 (3 kademeli) katalizorii ile elde edilen
hidrojen miktarinin sicaklik ile degisimi

3 kademede hazirlanan %20 Ni / y-Al,O3 katalizoriindeki Ni igerigi Ek 1’de yer alan

XRF sonuglarina gore, tek kademede hazirlanan %10 Ni / y-Al,O; katalizériindeki Ni
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icerigine gore daha disiiktiir. Ayn1 zamanda, yapilan testler sonucunda hidrojen igerigi
de bu dogrultuda daha diisiiktiir. Tersi bir durum beklenirken, 3 kademede hazirlanan
katalizorlin Ni igeriginin az olmasi, kalsinasyon islemleri sirasinda katalizoriin

sicakliktan dolay1 aktif merkezlerinin kaybi ile agiklanabilir.

4.6 Kok Icerikleri

Hazirlanan katalizorlerin kok igerikleri asagidaki formiile gére hesaplanmistir.
% kok igerigi = (mp - m;)/ m,

m; : Test isleminden Onceki katalizor miktari

m; : Test isleminden sonraki katalizor miktari
Kok igerikleri GHSV =300 st ve T= 500 °C kosullarinda test edilerek hesaplanmustir.

Cizelge 4.9 Test edilen katalizorlerin % kok igerikleri

Katalizor % kok icerigi
% 10 Ni/y-Al,O3 21,83
% 20 Ni/ y-ALO3 12,47
% 20 Ni/ y-AL,Os (iic kademeli) 18,63
%2 Ni-%10 Fe / y-Al,03 25,74
%2 Co-%10 Fe / y-Al,03 14,31
%2 La-%10 Fe / y-Al, O3 33,74
Pt/ y-Al,O3 27,78

Sekil 4.12°de GHSV = 300 st’ ve T= 500 °C oldugu kosullarda, test edildikten sonra

katalizorler tizerinde biriken kok miktarlari verilmistir.
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o Seri 1

% kok igerigi

% 10 Ni %20Ni  %20Ni(ig  Ni-Fe Co-Fe La-Fe Pt
kademeli)

Sekil 4.14 Katalizorlerin kok igerikleri

Sekil 4.14’ten de anlasilacagi iizere 3 kademeli hazirlanan katalizérde tek kademeli
hazirlanan katalizérden daha fazla kok icerigi tespit edilmistir. ikili katalizorlerden ise

en ¢ok kok iceren katalizor La-Fe katalizoriidiir.
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5. GENEL SONUCLAR

Dogal gazdan hidrojen elde etmek amaci ile, hazirlanan katalizorler ii¢ farkli akis hizi
ve sicakliklarinda test edilmistir. Katalizor testleri sonucu ulasilan sonuglar asagida

verilmistir.

v-Al,O3, y-Al,O3- SiO; ve ZrO, tasiyicilart lizerine Ni metali emdirilmis ve XRF
sonuglarina gore, en ¢ok Ni igeriginin y-Al,O3 tastyicisinda oldugu tespit edilmistir.
Kalsinasyon siiresi uzun tutularak hazirlanan katalizorde metal i¢eriginin fazla dolayisi
ile kizdirma kaybinin az oldugu goriilmiistiir. Yani kalsinasyon siiresi arttiginda, aktif

metal tasiyici lizerine daha uzun siire temas etmektedir.

Uc kademeli olarak hazirlanan katalizérde Ni igeriginin fazla olmasi beklenirken, tersi
bir durum ile karsilagilmistir. Bunun nedeninin, her bir kalsinasyon esnasinda yliksek

sicakliktan dolay1 katalizoriin aktivitesini yitirdigi diisiiniilebilir.

Ikili katalizorlerden Co-Fe katalizoriiniin diisiik akis hiz1 ve yiiksek sicaklikta en aktif
katalizér oldugu tespit edilmistir. 300 st™ bosluk hizinda ve 700 °C sicaklikta hidrojen
yiizdesi yaklasik %80°dir. 300 st ve 600 st bosluk hizlarinda hidrojen derisiminde
sicaklikla artis gdzlenirken, 900 st' bosluk hizinda, sicakligin artmasiyla hidrojen

derisiminde azalma gdzlenmistir.

Katalizorlerdeki kok igerikleri agirlik kaybi farkindan hesaplanmis ve en fazla kok
icerigi La-Fe katalizorlinde gozlenmistir. En az kok igerigi ise ikili katalizorlerden Co-

Fe katalizoriinde tespit edilmistir.
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EK 1 XRF SONUCLARI

Cizelge 1 ZrO; destek katis1 XRF sonucu

Oxide Massh StdErr
Zro2 90.77 0.32
HfO2 1.58 0.06
Naz2o 0.762 0.094
Rl203 0.835 0.070
CeagZ 0.205 0.015
Y203 0.168 0.009
Nid n.141 0.016
Nd203 0.121 0.008
WOo3 0.106 ¢.012
MoO3 0.093 0.025
Cul 0.0884 0.0098
Rm203 0.082 0.014
cl 0.056 0.011
Ax 0.053 0.024
cao 0.049 0.018
Br 0.03%98 0O.0021
NbB205 0.027 n.012
Co304 0.0248 0.0028

!

[

Massh

0.0398
0.0187
0.0195

Cizelge 2 Al,0O5 destek katis1t XRF sonucu

Oxide

- Mass%

88.16
0.372~
0..159
0.102
0.0554

0.0388
0.0318
0.0300
0.0282
0.0142

0.0138
0.0116
0.0094
0.0089
g.0071

0.0061

0.0043
0.0068
0.0026
0.6035
0.00186

0.0045
0.0017
0.0016
0.0014
0.0019

StdErr

0.0078
0.012
0.011
0.024
0.9013

0.0021
-0081
0022

L=~ ]

StdErr

Co
Ti
Cl
Ca
Cu

Ar
Fe
Ni
Zn
Ru
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L0034
.0041
.0026
.0025
.0013

O oo oo

L0045
.0012
.0013
L0011
.0014

e B ab B o B o B o



Cizelge 3 Al,O3 — Si0; destek katis1 XRF sonucu

Oxide ~

Mass%

SEdEryr

0.034
0.022
0.021
0.017
0.016

0.011

0.0C9%86
0.0054
G.0029
0.0032

0.0029
0.0015
0.0022
0.0014
0.0013

f
[

|
}
|
!
I

Na
Fe
Ti
Co
Cua

Ca

Ni:

Ar
HE
Px

L
an
Ru
Cr

Mass% StdErr
46.81 0.19
3.09 0.13
1.28 0.11
Tl .10
0.501 0.025
0.156 0.026
0.136 0.015
0.112 0.012
G119 0.013
0.112 0.012
0.0719 0.0080
T DERE84F w0 . 0076
0.0239 0.0054
0.0198 ©.0033
0.0093 0.0014
0.0205 0.0029
0.0081 0.0012
0.0036 0.0016
0.0030 0.0010
- 0.0024 0.0010

Ga

Cizelge 4 %10 Ni / Al,O;3 katalizorii XRF sonucu

Oxide-~

Mass%

StdErr

Cat
Cu0
Ar
P02
Cr203

0.0495
0.0406

0.0366
0.0249
0.017%
0.0068
0.0038

0.0055
0.0027

0.0041
0.0028
0.0044
0.0027
0.0013

StdErr

2r
Sx
T
Fe
Cl

Ca
Cu
Ar
Pt
Gr

0.0346
0.0406

0.0262
0.0199
0.0179
0.0058
0.0026
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0.0038
0.0027

0.0029
0.06z22
0.0044
0.0023
0.0009



Cizelge 5 %20 Ni / Al,O5 katalizorii XRF sonucu

Oxide-

Al203
NiQ
Naz20
WO3 -
CuC

Cl
Co304
Cao
Fe203
503

Ar
Nd203
RuD4
Zr02
Crz03

AlZ203
NiO
NazZ0
Br
W03

cl
503
Co304
Dy203
Cu0

Sno2
Ar
CacC
Fe203
Cr203

Mass$

84.95 0.40
10.65 0.34
0.320 0.043
0.0678 0.0034
0.0542 0.0060
0.0541 0.0030
0.0213 0.0037
0.0211 0.0023
C.0177 0.0070
0.0170 0.0019
0.0167 0.0062
0.0158~ 200047
0.0146 0.0037
0.61i00 0.0021
0.0056 .0.0014

Zr0o2

Mass$%

83.45

10.33
0.442
0.237
0.140

Lo

0.0685
0.0415
0.0274
06.0240
G.0182

0.0169

= 0.0079

0.0071
0.0053
0.0050

StdErr

0.0034
0.0046
0.0036
0.0027
0.0041

0.0049
0.0033
0.0021
0.0021
0.0014

0.0055 0.0021

El

Mass%

StdErr

cl

Co
Ca
Fa
Sx

Ar
Nd
Ru
ar
Cr

0.0685
0.0326
0.0196
0.0168
0.0073

0.0169
0.0068
0.0054
0.0039
0.0034

Mass$

StdErr

ci
5x
Co
Dy
Cu

Sn
Ar
Ca
Fe
Cr

Zr

44.95
8.37}
0.238
0.0678
0.0430

0.0541
0.0085%
0.0166
0.90154
0.0136

0.0132
0.0158
0.0104
0.0070
0.0038

0.0041
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0.032
e

0.0034

0.0048

0.0030
0.0015
0.0018
G.0061
G.0015

0.0049
0.0047
0.0027
0.0015
0.0010

C.0016



Cizelge 7 %20 Ni / Al,O; katalizorii (3 kademeli) XRF sonucu

Oxide. Mass% StdErr | EL Masst StdErr

Al203 78.86 0.45 Al 41.73 0.24

l
NiQ - .8.20 -0.30 | Ni 6.44 0.24
‘Naz0o 0.280 ° 0.036 | Na 0.208 0.027
Cao 0.0760 0.0084 | Ca 0.0543 0.0060
FeZ03 0.0701 0.0078 | Fe 0.0490 0.0054
TiG2 0.0313 0.0060 | Ti 0.0188 0.G6036
Co304 0.0261 0.002% | Cec 0.0205 0.0023
cl 0.0214 0.0024 | C1 0.0214 0.0024
CuC 0.0194 0.0021 | Cu 0.0155 0.0017

Cizelge 8 Pt/ Al,Os3 katalizorii XRF sonucu

Oxide -+ Mass% StdExrr | El Mass% ' StdErr

AlZ03 86.23  0.38

I
WO3 0.566 0.062 | W  0.442  0.049
Na20 0.466 0.052 | Na 0.346 0.038
Ti02 PLIT2 0019 | TR U103 g0l
Co304 0.132  0.015 | Co 0.104 0.011
e
NiQ 0.131. 0.014 | Ni 0.103 0.011
S03 0.0829 0.0092 | Sx  0.0332 0.0037
Fe203 0.0566 0.0063 | Fe 0.0396 0.0044
ol 0.0555 0.0031 | €L  0.0555 0.0031
Cao 0.0544 0.0060 | Ca 0.0389 0.0043
Pto2 0.0322 0.0028 | .Pt 0.0277 0.0024
Zno 0.0125 0.0014 | Zn  0.0100 0.0011
Cuo 0.0104 0.0014 | Ca  0.0083 0.0011
Ag20 0.0070 0.0033 | Ag 0.0065 0.0030
Zro?2 0.0063 0.0023 | Zr 0.0047 0.0017
P205 0.0062 0.0026 | Px ~ 0.0027 0.0011

Cr203 0.0042 0.0013 | Cx 0.0029 0.0008°
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Cizelge 9 Ni-Fe/ Al,O3 katalizorii XRF sonucu

Oxide- Mass$
Alz203 80.39
Fe203 8.81
WO3 0.581
Laz03 0.564
Nazo 0.277
Co304 el b
NiQ 0.172
Zr02 0.09%
TiO2 0.0428
Cao 0.0385
‘Cu 0.0368
cl 0.0183
Ar 0.0150

0.C060
0.0043

0.0041
0.0025

- 0.0045°

£l Mass$
Al 42.54
Fe 6.16
W 0.460
La 0.481
Na 0.206
Co 0.139
Ni 0.135
Zr 0.0733
Ti 0.0257
Ca 0.0275
Cu 0.02594
Cl 0.0183
Ar 0.0150

StdErr

o O

Cizelge 10 Co-Fe/ Al,O; katalizorii XRF sonucu

Oxide~ Mass$

Co304 :
Na20 0.233
WO3 0.151
Cao 0.0367
Ti02 0.0317
Cl G.0286
Ar 0.0L77
CuQ 0.0103

StdErr

0.0047
0.0013
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StdErr

0029
.C038
L0027
L0047
L0010



Cizelge 11 La-Fe/ Al,O; katalizorii XRF sonucu

Oxide.

Mass$

StdErr

AlZ03
Fe203
ZrQ2
NiQ
Na20

WO3
Ti02
Ar
Cac
el

81.43

8.75

0.700
C.648
3.155

0.0284
0.0275
0.0237
0.0215
00153

0.
0.31
0.077
0.072
0.042

0.0038
0.0073
0.0049
0.0037
0.0026

o0 o o O

L0225
L0165
.0237
L0154
ALE3

72

StdRrr

[l i oo il i o

.0030
0043
L0049
.00Z6
.002¢
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