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OZET

Bu c¢alismada, katalitik buharla yeniden yapilandirma (SR) ydntemiyle etanolden (C,HsOH, EtOH) hidrojen
iretimi gerceklestirilmistir. Daha diigiik sicaklikta daha yiiksek verimde hidrojen tiretiminin amaglandigi ¢alisma
heterojen fazda borusal bir reaktorde katalitik olarak gergeklestirilmistir. Emdirme tekniginin kullanildigi
katalizér hazirlama deneylerinde destek maddesi olarak aktif karbon, aktif madde olarak Ni, Cu, Pd, NiO
secilmis ve farkli oranlarda aktif bilesenler igeren, Ni-Cu-Pd/AC ve NiO-Pd katalizorleri hazirlanmustir.
Sentezlenen katalizlerin yiizey morfolojisi, alan1 ve yapisina yonelik bazi karakteristik &zellikleri (SEM, BET,
EDS analizleri) de belirlenmistir. Caligmanin ikinci agamasinda, uygun kataliz ve tepkime kosullarmin
belirlenmesine yonelik; sabit besleme akis hizinda, farkli besleme mol oranlarinda (su/etanol mol orani1 = 1,85, 4
ve 9) ve farkli sicakliklarda (300-700°C) her bir katalizor lizerinde tepkime deneyleri gergeklestirilmistir.
Hidrojen verimi ve hidrojen segiciliklerine gore yapilan degerlendirmeler sonucunda NiO-%1Pd katalizoriiniin
500°C’de, sw/etanol mol orani1 9 iken % 97 hidrojen segiciligi ile en yiiksek performansi gésteren katalizor
oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Buharla yeniden olusturma, etanol, Ni-Cu-Pd/AC ve NiO-Pd katalizérleri

THE EFFECT OF WATER/ETHANOL MOL RATIO TO H; YIELD AND
SELECTIVITY FOR HYDROGEN PRODUCTION FROM REFORMING OF
ETHANOL WITH THE Pd-NiO, Ni-Cu-Pd/ACTIVATED CARBON CATALYSTS

ABSTRACT

In this work, hydrogen production from catalytic steam reforming of ethanol (C,HsOH, EtOH) was carried. The
purpose of producing high yield of hydrogen at lower temperatures was realized in a heterogeneous phase in a
catalytic tubular reactor. The impregnation and sol-gel techniques were used in the preparation of the catalysts;
the supporting material was chosen as activated carbon and the active materials were selected as Ni, Cu, Pd, and
NiO. Using different ratios, Ni-Cu-Pd/AC and NiO-Pd catalysts were prepared. The surface morphology, surface
area and structural characteristics of the synthesized catalysts (i.e., SEM, BET and EDS analysis) were
determined. In the second phase of the work, the synthesized catalysts, constant feed flow rate, different feed
mole ratio (water/ethanol mole ratio = 1.85, 4 and 9) and different temperatures (300-700°C) were used for each
catalytic reaction experiment that was carried out . The evaluation of the results based on hydrogen yield and
hydrogen selectivity reveal that the NiO-%1Pd catalyst used at 500 °C with the feed having water/ethanol mol
ratio 9, the selectivity being % 97 has the highest performance.

Keywords: Steam reforming, ethanol, Ni-Cu-Pd/AC and NiO-Pd catalysts

1. GIRIS (INTRODUCTION) onemli enerji kaynaklarindan  fosil  yakitlar

giiniimiizde enerji ihtiyacimizin yaklasik % 80
Enerji, giinliik yasam ve endiistriyel ¢aligmalar igin ~ kadarin1 karsilamaktadir. 2030 yilina kadar diinyada
temel ihtiyaclardan biridir. Diinyada kullanilan  enerji talebinin, bugiine gére % 60 daha fazla olmasi
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beklenmektedir [1]. Artan petrol fiyatlart ve
karbondioksit emisyonuna getirilen smirlamalar ile
birlikte diinyanmn enerji ihtiyacinin karsilanabilmesi
icin yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarmim
kullanimmin arttirilmasi, enerji kaynaklarmm ve
enerjinin  kullaniminda  verimliligin  arttirilmasi
calismalart  yapilmaktadir.  Yenilenebilir  enerji
kaynaklarindan biri olan hidrojenin ¢evre dostu, kolay
elde  edilebilirligi, tasinabilir =~ olmasi  gibi
ozelliklerinden dolayr gelisen teknolojiyle gelecek
yiizyilda umut vaat etmektedir [1, 2, 3]. Hidrojenin
icten yanmali motorlarda yakit olarak kullanimida
diger yakitlarda gorillen buhar tikaci, soguk
yiizeylerde yogusma, yeterince buharlasamama, zayif
karigim gibi sorunlar yasanmamasi ve enerji tretim
sistemlerinden yakit pili uygulamalarinda dogrudan
veya bilesiklerinin kullanilmasi nedeniyle biiyiik ilgi
cekmektedir. Hidrojenin kullanilabilmesi i¢in giivenli
ve etkili depolama yontemleri ve maddelerinin
gelistirilmesi  gerekmektedir. Onemli  kimyasal
hidrojen depolama maddelerinin basinda CH,, NH;,
bazi hidrokarbonlar, metal hidriirler, biyo kiitlelerden
kolaylikla iiretilebilen EtOH gibi yapisinda H, igeren
pek ¢ok kimyasal bilesikler gelmektedir. Bu tip
kimyasal kaynaklardan hidrojen {iretiminde kullanilan
en yaygin yontemin diisiik sicaklik ve yiiksek
secicilikte H, {iiretimine imkan saglayan katalitik
ve/veya  katalitik olmayan buharla  yeniden
yapilandirma oldugu bilinmektedir. Buharla yeniden
yapilandirma yontemi, su buhari ile organik
bilesiklerin yiiksek sicaklikta parcalanmasi olarak
tanimlanir ve literatiirde etanoliin buharla yeniden
yapilandirilmas1 swrasinda H,, CO,, CO (yiiksek
sicakliklarda) ve CH,, (disik sicakliklarda)
CH;CHO, C,H; ve kok olusumunu saglayan
reaksiyonlarma yer verilmistir. Etanoliin buharla
yapilandirilmasinda ara basamaklarda azda olsa
asetaldehite, etilene, metana, karbon monoksite
dehidrasyonunun oldugu ve oOzellikle katalitik
sistemlerde bu ara iriinlerin 6nemli bir kisminin
hidrojene  kadar pargalanmasi  reaksiyonlarmin
gergeklestigi (Sekil 1) ve en ¢ok Esitlik 1-Esitlik 6°da
onerilen  temel  stokiyometrik  reaksiyonlarm
gerceklestigi  belirtilmektedir [1-4]. Bu reaksiyon
zincirinden zincirinde istenmeyen ara iriinlerin
olusumu tepkime sicakligma ve katalizére baglidir.

Bu nedenle Kkatalizor gelistirilmesi ve isletim
kosullarmin belirlenmesi 6nemlidir.

C,HsOH +3H,0 — 2CO,+ 6H, (1)
CH;OH+H,0 — 2CO+4H, 2)
C,H;sOH + 2H, —> 2CH4+ H,0O 3)
C,H4+ 2H,0 —> 2CO +4H, 4)
CH4+ H,0 — 3H, +CO 5)
CO+H,0 — CO, +H, (6)
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CH:CHO

Sekil 1. C,HsOH buharla yapilandirilmasinda

muhtemel reaksiyon yollari (Reaction paths for producing
hydrogen from ethanol steam reforming)

Etanoliin buharla yapilandirilmasinda (SRE) H,
seciciligi yliksek, CH; se¢imliligi disik ve ucuz
oldugu icin Ni katalizér c¢ok calisilmistir. Ancak
600°C stinde kok olusumu ile aktifligini
yitirmesinden dolay1 tek basma kullanilmasi yerine
Cu, Cr, Co, Fe gibi ilave aktif maddelerin
eklenmesine yonelik calismalar yogun yapilmaktadir
[4-12]. Bir derlemede SRE ig¢in gegerli olan
katalizorler ile kullanilan destek maddelerine yer
verilmis ve yiiksek hidrojen se¢imligi veren soy metal
katalizorlerin (%80 den fazla); Rh, Ru, Pd, Ir ile soy
metal olmayan Ni, Co, Fe ve Cu oldugu belirtilmistir
[4]. Literatirde yaygin kullanilan Kkatalizér destek
maddelerinin; CeO,, ZnO, MgO, Al,Os, zeolitler-Y,
TiOZ, SiOz, L3202CO3, CCOZ—ZTOZ glbl oksit
bilesikleri ve karisimlart oldugu goézlemlenmistir [12-
18].

Bu ¢aligmada, literatiirden farkli olarak Ni-Cu yanina
iki farkli oranda Pd katilarak olusturulan Ni-Cu-Pd
gl aktif madde sisteminde destek madde olarak aktif
karbon (AC) denenmis ve ilk defa bu ¢alismada farkl
destek maddesi olmaksizin NiO-Pd katalizorleri
hazirlanip etanolden buharla yeniden yapilandirma ile
hidrojen iretimi gergeklestirilmis, secilen
katalizorlerden en diigiik sicaklikta en yiiksek hidrojen
seciciligini veren katalizorii ve uygun H,O/EtOH mol
oranini belirlemek amaciyla, katalizorlerin farkh
sicakliklarda etanol doniistimii, triinlerde hidrojen
yiizdesi, hidrojen verimi ve hidrojen segicilikleri
kargilagtirilmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR (EXPERIMENTAL
METHODS)

Calismada kullanilan katalizorler emdirme teknigi ile
hazirlanmistir.  Katalizorler igin = Ni(NOs),.6H,0,
Cu(NO;),.3H,0, PdCl, gozeltileri ve destek maddesi
olarak AC kullanilmigtir. AC destekli katalizérde Ni
ve Cu oranmi kiitlece %10 olacak sekilde ayarlanan
¢ozeltiler ile AC 120°C’de kuruluga kadar
karigtirilmis daha sonra sogutulan karigimlara kiitlece
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%1 ve %1,5 Pd icerecek sekilde belirlenen PdCl,
¢ozeltisi ilave edilerek ayni islemler tekrarlanmistir.
NiO-%1Pd katalizorii igin destek- aktif madde gorevi
yapacak olan NiO Ozkan ve Ozgelik [6] tarafindan
serit dokme teknigi ile poroz 1 mm kalmhigindaki
plaka formunda sentezlenmis Ornekler 1-3 mm
boyutlarinda kirilarak kullanilmistir. Bu  6rnekler
iizerine Pd ayn1 yontemle PdCIl, (%1 Pd igeren)
cozeltisi kullanilarak kaplanmis ve tiim katalizorler
once kalsine (550°C) edilmis daha sonra H, ortaminda
500°C’de 2 saat indirgenmistir. Katalitik tepkime
deneyleri, hazirlanan katalizorlerle olusturulan 6 mm
i¢ ¢apli 20 cm boyundaki ¢elik dolgulu kolon
reaktorde gergeklestirilmistir.  Etanolden buharla
yeniden olusturma ile hidrojen {iretimi igin farkl
H,O/C,HsOH mol oranlarinda (1,85; 4 ve 9) ve
sirastyla %35, %20, %10’luk etanol ¢ozeltileri
kullanilmistir. Besleme hatti, etanol ¢ozeltisinin gaz
fazinda reaktér girigine verilmesiyle olusturulmustur.
Deneyler toplam 40 ml/min sabit tasiyict gaz akis
hizinda, 300-700°C sicakhik arahginda farkl
sicakliklarda ve farkli besleme mol oranlarinda
atmosferik basigta gergeklestirilmistir. Deneylerde
iiriin ve besleme karigimlarinin analizinde iki ayr1 gaz
kromatografinin (GC) FID ve TCD dedektorleri es
zamanlt kullanilmistir  [6]. Beslemeyle iiriindeki
etanol (C,HsOH) analizileri; Termo Finnigan marka
GC’de 20 m Carbowax/20M kapiler kolonda FID
dedektorii ile iriindeki H,, CH4 ve diger gazlarm
analizleri ise Unicam 610 Model GC’nin TCD
dedektoriinde 2m’lik seri bagli 1/8”lik Moleculer
Sieve, Propak kolonlar1 kullanilarak yapildi.
Analizlerde referans madde olarak saf etanol ve
%99,99 saflikta H, kullanilmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Buharla yeniden yapilandirma ile hidrojen tiretiminde
kullanilmak tizere sentezlenmis %10Ni-%10Cu-
%1Pd/AC, %10Ni-%10Cu-%1,5Pd/AC ve NiO-%1Pd
katalizorlerinin  kullanim Oncesi ve sonrasi bazi
karakteristik  Ozellikleri belirlenmis daha sonra
parametrik deneyler yapilmistir

3.1 Katalizor Karekterizasyon Sonuglari (Catalyst
Characterization Results)

AC destek maddesi ile katalizoriin (%10Ni-%10Cu-
%]1Pd) Sekil 2’de verilen SEM fotograflarindan
goriildiigii gibi gozenekli AC yap1 iizerinde Ni, Cu ve
Pd’un aktif homojen bir dagilim olusturdugu
goriilmiistiir (Sekil 2-b). Bu dagilim sonucunu Sekil
3’te verilen EDS haritalandirma analiz verileri de
giiclendirmistir. NiO-%1Pd katalizorii igin NiO ve Pd
ile kaplanmis formunun SEM fotograflar1 Sekil 4’de
gosterilmistir.  Sekilden, gozeneklerin  ve NiO
kristallerinin yiizeylerine Pd’un homojen ve nano
boyutlarda dagildigi gézlenmistir.
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(b)
Sekil 2. (a) Aktif karbon, (b) %10Ni %10Cu%1Pd/AC
katalizorii SEM fotografi (SEM images of the pure active
carbon (a) and 10% Ni-10%Cu-Pd%/AC catalyst (b))
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Sekil 3. Aktif karbon destekli %10Ni-%10 Cu %1Pd

katalizoriic EDS analizi (EDS results of %10Ni-%10Cu-
%1Pd/AC catalyst)
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(b)
Sekil 4. (a) NiO ve (b) NiO-%1Pd katalizériiniin SEM
fotograﬁ (SEM images of the NiO (a) and % NiO-%]1Pd catalyst
(b))

SEM O Al

i Er Liw Bemcty Boor Cow
(k) e
0 K 174 0834 1687 Wt
A B 035 0468 0260 we¥e
i K 126 0700 0486 wthe
H 6986 5205 93781 WY
Mol 333 1163 31786 wmrde
100000 wt%: Total
i 1
Tibeof Angle  350°
I Elpsed Liretime 100
e FPd Pd i
Fl M ME R
bl Al Pafar A&
: : : : ; : : : : T
5 1t

Sekil 5. NiO-%1Pd katalizoriiniin EDS analizi (EDS
results of NiO-%1Pd catalyst)

Sekil 5’te verilen haritalandirma ile EDS analizinden
(NiO-%1Pd) Pd’un vyiizeyinde dagilirken bazi
bolgelerde daha yogun oldugu gorilmistir. Bu
sonuglarda elementlerin yiizde oranlarinin kantitatif
olarak istenilen degerlere yakin oldugu belirlenmistir.
%1 olarak belirlenen Pd yiizde bilesim degeri analiz
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sonucunda %3,786 olarak ve yaklagik %87,63 olarak
belirlenen Ni yiizde bilesimi ise %93,782 olarak
belirlenmistir. Pd’un farkli ve yiiksek ¢ikmasi EDS
analiz cihazlarmin Pt grubu metallerin analizlerinde
miktarlarinin tahminindeki hata sinirinin (dogruluk
orani %2-10) oldukea yiiksek olmasma baglanmistir.
Ayrica tepkimede kullanilmamig Kkatalizériin EDS
analizinde karbon (C) gériinmesinin nedeni numune
analize hazirlanirken yapilan islemden kaynaklandig
seklinde agiklanmistir. Hazirlanan Kkatalizorlerin
yiizey alan1 (BET) ve ortalama gézenek ¢aplari (Tablo
1) analiz sonuglarmmdan AC destekli %10Ni-%10Cu-
%1Pd katalizérinde AC’a gore yiizey alaninda ve
gbozenek c¢apinin az bir artis gozlenmistir. Yiizeyin
artmasi katalizor hazirlamada kullanilan asidik
cozeltilerin gozenekleri agtigi ve bu gozeneklere Cu
ve Ni tuzlarinin yerlestigi seklinde yorumlanmistir.
Indirgenme ile tekrar gozeneklerin agildigi dolayisiyla
ortalama  gozenek  capmin  arttigt  seklinde
yorumlanmigtir. Tersi olarak Pd igeriginin %]1,5
secildigi katalizérde yiizey alaninda yaklasik 72
m”lik bir azalma olurken gozenek capmin
degismedigi  gorilmiistiir. Ayni katalizoriin
tepkimelerde kullanildiktan sonra yiizey alanmin
583,70 m?/g oldugu belirlenmis, yiizey alaminda
gozlenen bu diislis katalizor iizerinde oksitlenmenin
fazla olmasina ve bir miktar karbon olusumuna
baglanmistir. NiO-%1Pd katalizori i¢in alinan
olgtimlerde, Pd kaplanmadan Once yiizey alam
kaplama sonrast 13,64 m?g artmis ve ortalama
gdzenek capinin sabit (10,23 A) kaldig1 belirlenmistir.
Alandaki artig Sekil 3b’den de goriildigi gibi NiO
kristalleri yiizeyine baglanan Pd nano taneciklerden
kaynaklandigi seklinde yorumlanmustir.

3.2 Tepkime Deneyleri Sonuclar1 (Reaction Tests
Results)

Hidrojen segiciligi, Denis ve arkadaglarmin [7]
onerdigi segicilik ifadesine benzer sekilde Es. 7°de
iiriinlerdeki hidrojen mol sayisinin, iiriinlerde hidrojen
igeren bilesiklerin mol sayilar1 toplamina orani
seklinde hesaplanmistir.

Tablo 1. Tim katalizérler igin BET yiizey alam
ol¢timleri ve gdzenek gaplari (List of surface area and pore
diameter of catalysts and support material)

Yiizey Ortalama
Katalizor Alam Gozenek
(BET) Capr
(m”/g) A)
Aktif Karbon 737,73 9,97
%10Ni-%10Cu-%1Pd/AC 781,47 15,55
%10Ni-%10Cu-
%1,5Pd/AC 665,93 9,96
%10Ni-%10Cu-
%1,5Pd/AC 583,70 -
(tepkimede kullanilmig)
NiO 2,87 10,14
NiO-%1Pd 13,64 10,23
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_ mole (7)

moly, +2moly, +3mol. y o

SHz

Hidrojen verimi de onerilen iriinlerdeki hidrojen
moliiniin etanoliin mol degisimine orani seklinde Es.
8 ile hesaplanmuistir [9].

/
Y, = o, ®)

2
mozcz H50Hyesteme mOZCZ HsOH;,

Etanol doniisiimili ise etanoliin mol degisiminin
etanoliin besleme moliine oram1 (Es. 9) seklinde
hesaplanmistir.

MOl 1.0ty

_mOZCEHSO'L[AIr[In (9)

X =

C,H;OH molcz o
Hazirlanan katalizorle dolgulu bir reaktdrde etanolden
buharla yeniden yapilandirma tepkimesi g¢alismalari
i¢ ayrt besleme H,O/EtOH mol orant ve sabit
besleme akis hizinda yiiriitilmistiir. Beslemede molar
bilesimler katalizorlerin kisa siirede deaktive olmasini
onlemek amaciyla seyreltik tutulmustur. Calisma
literatiirde oldugu gibi atmosferik basing altinda
yapilmis ancak aktif maddelerin kompozisyonlari ile
bilesimleri literatiirden farkli secilmis, AC destekli
kataliz sisteminde Pd ve NiO destekli yapi ilk defa bu
calismada kullanilmigtir. Gok’iin [9] c¢aligmasinda
aktif madde olarak kullanilan Ni ve Cu kiitlece % 10
oranlar1 istiine ¢ikilmasinin  hidrojen seciciligi
agisindan fazla avantaj getirmeyecegi belirtilmis ve bu
bilesenler ig¢in Onerilen oranlarda caligilmustir.
Tepkime deney sonuglarindan elde edilen etanol
doniisiimii, {iriinlerde hidrojen yiizdesi, hidrojen
verimi ve hidrojen segiciligi degerleri Sekil 6, Sekil 7,
Sekil 8, Sekil 9 ve Sekil 10°da verilmistir.
Katalizorlerden %10Ni-%10Cu - %I1Pd/AC’de
H,O/EtOH mol orami 4 iken, en diisiik sicaklikta
(400°C, 0,76 ile) en yiiksek hidrojen segiciligine
ulasilmistir (Sekil 6). Bu sonug¢ Gok’iin AC destekli
Ni, Cu oranlarin1 degistirdigi, Pd’u sabit tuttugu
katalizorde ayni1 su/etenol mol orani ile ulastig
secicilikten (0,81) daha diisiik olmus, bu da Cu ve Ni
bilesimlerinin farkli olmasmna baglanmistir [9]. Pd’un
kiitlece % 1,5 oldugu katalizérde ise su/etanol mol
oraninin 1,85 ve 4 oldugu durumda ayni sicaklikta
(400°C) hidrojen segiciligi degerinin daha diisiik
oldugu (0,55-0,60) goriilmistiir. Ancak 500°C ve
iizeri sicakliklarda % 1 Pd yikli katalizorde
gosterdigi degerlerin lizerinde degerlere ulagmustir.
Ote yandan su/etanol mol oran1 9’a ¢iktiginda 500°C
sicaklikta % 1,5 Pd yiikli katalizérde daha yiiksek
hidrojen segiciligi gozlenmistir. Ayn1 katalizorde
su/etanol mol oram1 1,85 iken 700°C sicaklikta en
yiksek  hidrojen  segiciligine 0,92  degerine
ulasilmistir. Bu durum %10 Ce eklenmis NiZnAl ve
Ni katalizorii kullanilan galigmalarda ulasilan segicilik
degerlerine benzerlik gdstermistir [10, 11]. Genel
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olarak Pd igeriginin artmasi ile segiciligin 400-500°C
araliginda artarken daha yiiksek sicakliklarda diigmesi
Pd’un lzerinde olusan koklagsmaya ve segici
davranisinin diismesine baglanmistir. Su/etanol mol
oran1 ise AC destekli Pd icerikli katalizorlerde
hidrojen  seciciligi lizerine belirgin  bir etki
gostermedigi sadece %1,5 Pd’lu katalizde 500°C
sicaklikta (su/etanol mol orani=9) segiciligin 0,91°¢
kadar arttigi gozlenmistir. Yapilan calismada az da
olsa daha diigiik sicaklikta ayni yiiksek secicilik
degerlerine ulasilmasmimn diger bir nedeni Cu’m aktif
maddeler iginde kullanilmig olmasina da baglanmustir.
NiO-%]1Pd katalizorii ile 1,85 su/etanol mol oraninda
500°C sicaklikta diger katalizorlerden daha yiiksek
hidrojen seciciligi  (%96) gostermistir (Sekil 6).
Su/etanol mol oraninin 9 oldugu durumda ise 400 ve
500°C sicakliklarda diger katalizorlerden daha yiiksek
hidrojen segiciligi gostermistir. 500°C’de su/etanol
mol orani 1,85 iken segicilik 0,96; oran 9°a ¢iktiginda
0,97 degerlerine ¢ikmigtir. Bu seviyelerin biraz altina
AC destekli katalizérlerde 700°C’de (0,92) ulasilirken
literatiirde Ni ve Pd katalizéri kullanilan bir
galigmada [12] 750°C’de wulasilmistir. NiO-Pd
katalizorliniin 6zellikle yiiksek su/etanol oranlarinda
500°C sicakligmn {iizerinde oldukg¢a Kkararli oldugu,
diigiik mol oranlarinda ise 450-500°C segiciliginin

yiikksek, daha yiikksek sicakliklarda hidrojen
seciciliginin diigiise gectigi belirlenmistir. Bu sonug
Gok’in  [9] c¢alisma  sonuglarina  paralellik

gOstermistir. Literatiirde 700°C’nin lizerinde, yiiksek
mol oranlarinda Pd/ZnO, Pd/Al,O;, Ni/ZnO, Ni/La,0;
gibi katalizorlerle yapilan c¢alismalarda 0,90-095
seviyelerindeki seciciliklere ulasildigi goriilmistiir
[13, 14, 16, 17]. Bu g¢alismayla ayn1 aktif madde ile
farkli segilen NiO kullanildiginda bu sicakligin 200°C
civarinda daha disik seviyelere ¢ekilebilecegi
goriilmiigtir.  Ayrica  %10Ni-%10Cu-%1,5Pd/AC
katalizorii ile yapilan deneylerde 500 ve 600°C
sicakliklarda ve NiO-%1Pd katalizériinde ise 700°C
sicaklikta su/etanol mol oran1 arttikga hidrojen
seciciliginin arttig1 goriilmiistiir. Bir ¢aligmada [14]
su/etanol mol orani azaldik¢a hidrojen seciciliginin
azaldig1 belirtilmistir. Ancak Sekil 8’de goriildigi
gibi NiO-%1Pd (su/etanol mol oran1=9) katalizorii ile
400°C sicaklikta etanol donlsiimii ile hidrojen
seciciligi  kiyaslandiginda  literatiirde  verilen
degerlerin iizerinde bir degere ulasilmistir [15]. Elde
edilen hidrojen segiciliklerinin literatiirden daha
yiiksek ¢ikmasi segilen NiO’in hem aktif hem de
destek yapi gostermesine baglanmistir. Calismalarda
ayrica etanol doniistimleri (Sekil 7) incelenmis ve
kullanilan her ii¢ katalizérde de c¢alisilan su/etanol
oranlarinda (%10Ni-%10Cu-%1,5Pd/AC igin
su/etanol mol oram 1,85 hari¢) 500°C sicaklikta
ulasilan doéntisimlerin  (>0,96) diger ¢alismalarla
benzerlik gosterdigi goriilistir [16-18]. Sekil 7°den
katalizorler arasinda en diisiik mol orani ve en diisiik
sicakliklarda en yiiksek etanol doniisiimiine NiO-
%]1Pd katalizorleriyle ulastigi goriilmiistiir. Diger bir
deyisle bu katalizor ile etanoliin diisiik sicakliklarda
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(350-400°C) pargalanma reaksiyonunun yiiksek
oranda oldugu fakat hidrojence zengin olmayan CHy,
formaldehit gibi bilesenleri veren ara reaksiyonlarmn
daha etkin oldugu sonucuna varilmistir. Uriinlerde
hidrojen yiizdesi (Sekil 8) incelendiginde NiO-%1Pd
katalizori ile diger katalizorlerden farkli olarak en
diigiik mol oramnda 500°C sicaklikta en yiiksek
degere ulastig1 goriilmiistiir. Su/etanol mol oran1 4’de
iiriinde hidrojen yiizdesinin %10Ni-%10Cu-%1Pd/AC
kataliz6riinde 300-400°C sicakliklar arasinda Gnemli

Su/Etanol mol orami 1,85

Etanolden Pd-NiO, Ni-Cu-Pd/Aktif Karbon Katalizorleri ile H, Uretiminde Su/Ethanol Mol ...

bir artis gosterdigi ve 400°C sicaklikta diger
katalizorlerden daha yiiksek bir hidrojen yiizdesi
degerine ulastigi gorilmiistir. Aymi katalizor ile
%10Ni - %10Cu - %1,5Pd/AC katalizoriiniin ve NiO-
%1 Pd katalizoriiniin benzer hidrojen ylizdesi egrileri
olusturduklart  goriilmiistiir. Sekil 9’da  verilen
hidrojen verimlerinin karsilastirilmast sonucunda mol
oraninin 4 ve 9 olmasi durumunda 600°C ve 700°C
sicakliklarda NiO-%1 Pd Kkatalizériiniin ~ diger
katalizorlerden daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir.

SuEtanol mol oram 4

Su/Etanol mol oram 9

300 400 500 600 700 300

Sicakhk (oC)

a8 %10Ni-%10Cu-%1PdAC

400

m %10Ni-%10Cu-%1 5Pd/AC

sH2

500 600 700 300 400 500 600 700

Sicaklik (oC) Sicakli (oC)

m Ni0-%1Pd

Sekil 7. Katalizorler i¢in sicaklikla etanol doniisiimii karsilastirma egrileri (Conversion of ethanol with temperature

for catalysts)

Sufetanol mol orani 1,85
100

Su/etanol mol orani 4

Su/etanol mol orani 9

90
80
70
60
50 4
40 +
30 4
20 ~
10

% H2

300 400

Sicakli [DCJ
500 600

B % 10Ni-%10Cu-% 1Pd/AC

u %10Ni-%10Cu-%1,5Pd/AC

500
Sicaklik (oC)

600 700

400 500

sicaklik (oC)

300 600 700

BNIO-%1Pd

Sekil 8. Katalizorler i¢in sicaklikla hidrojen yiizdesi karsilastirma egrileri (H, % mole/mole with temperature for

catalysts)

Su/etanol mol orani 1,85

Su/etanol mol orani 4

Sufetanol mol oran 9

300 400

500
Sicaklik (oC)

600 700

300

400

B % 10Ni-%10Cu-%APd/AC

B %10Ni-%10Cu-%1,5Pd/AC

500
Sicaklik (oC)

600 700 300 400

500
Sicakhik (oC)

600 700

BNIO-%1Pd

Sekil 9. Katalizorler igin sicaklikla hidrojen verimi karsilastirma egrileri (Hydrogen efficient with temperature for

catalysts)

422

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 31, No 2, 2016



Etanolden Pd-NiO, Ni-Cu-Pd/Aktif Karbon Katalizérleri ile H, Uretiminde Su/Ethanol Mol ...

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Calismada etanolden hidrojen iiretiminde kullanilmak
tzere %I10Ni-%10Cu-%1Pd/AC, %10Ni-%10Cu-
%1,5Pd/AC, ve NiO-%1Pd katalizorleri sentezlenmis
ve karakterizasyonlart yapilmustir. Literatiirden farkli
olarak katalizoér destek maddesi AC ve aktif madde
olarak ise Pd-NiO maddeleri kullanilmistir. Aktif
maddelerin kompozisyonlar1 ve bilesim yiizdeleri de
Ozgiin segilmistir. En ¢ok calisilan Ni ve Cu aktif
maddelerine Pd katkisi ve miktarinin etkisi de ayrica
benzer calismalardan farkli tutulmustur. Calismada
beslemede su/etanol mol oranlar1 ve sicaklik temel
parametreler olarak segilmistir. Tepkime deney
sonuglarmdan etanol doéniigiimii, iriinlerde hidrojen
yiizdesi, hidrojen verimi ve hidrojen segiciligi
degerleri karsilastirilmigtir. Caligmalar literatiirdeki
bircok ¢aligma gibi atmosferik basmng altinda
yapilmistir. Parametrik deneyler sonucunda %10Ni-
%10Cu-%1Pd/AC katalizérii su/etanol mol orani 4
iken, en diisiik sicaklikta (400°C) en yiiksek hidrojen
seciciligine (0,76) sahip olmustur. Katalizér ayni
zamanda 781,47 m?/g ile digerleri arasinda en yiiksek
yiizey alanina sahip olmustur. Pd’un %1 den %1,5
artmastyla su/etanol mol oraninin 1,85 ve 4 oldugu
durumda ayni sicaklikta (400°C) hidrojen segiciligi
degerinin daha disiik oldugu gorilmiistir. Ancak
500°C ve tizeri sicakliklarda %1 Pd yiiklii katalizérde
gosterdigi degerlerin lizerinde degerlere ulagmustir.
Sonug olarak Pd igerikli Kkatalizorde 450-500°C
araliginda ve aktif madde oraninin %1 seviyesinde
tutulmasmin H2’e segicilikte olduk¢a iyi sonug
verdigi belirlenmistir. NiO-%1Pd katalizorii ise AC
destekli katalizlere gore daha diisiik su/etanol mol
oraninda (1,85), 500°C sicaklikta gosterdigi 0,96
secicilik gostermis. Bu degerinin hem su ekonomisi
agisindan hem de diisiik sicaklik agisindan yeterli
olabilecegi ve uygulanabilir bir katalizér sistemi
olabilecegi onerilmistir. Onerilen her iki katalizériin
de destek yapilarmin elektriksel iletkenligi nedeniyle
ozellikle yiiksek sicaklik yakit pillerinin (Ergimis
Karbonat ve Kati Oksit Yakit Pilleri) yakit
elektrotlarma dogrudan entegrasyonu arastirilabilir.
Ayrica katalizorlerde karbon birikimi problemine
yonelik buhar ile rejenerasyon gibi uygulamalarmn
arastirilmasi uygun olacaktir.
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