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OZET

Bu calismada, metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile sentez gazi eldesi i¢in aktif, kararlh
ve karbon olusumuna kars1 direngli katalizorler gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla,
SBA-15 destekli Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti katalizorleri ile AI-SBA-15 ve Zr-SBA-15
destekli Ni katalizorleri farkli sentez yontemleri ile hazirlanmistir. Mezogdzenekli SBA-15
destek malzemesi hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. AI-SBA-15 ve Zr-SBA-15 destek
malzemeleri tek-kap hidrotermal sentez yontemiyle HCI (A), NaCl (S) ve HCI ile NaCl’iin
(B) birlikte ilave edildigi li¢ farkli sentez kosulunda sentezlenmistir. Hazirlanan tiim
katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve/veya sonrast XRD, N adsorpsiyon-desorpsiyon, ICP-
OES, SEM, TEM, TG, piridin adsorplanmis FTIR analizleri ger¢eklestirilmistir. Hazirlanan
katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki aktiviteleri 750 °C sicaklikta sabit
yatakli reaktor sisteminde test edilmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanan SBA-15 destekli
Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti katalizorleri arasinda en yliksek aktivite SNi@ katalizoriinden elde
edilirken, bu katalizoriin yapisinda yiliksek miktarda karbon birikimi belirlenmistir. Sentez
cozeltisine HCI ve NaCl’iin birlikte ilave edilerek hazirlanan Al-SBA-15 destekli Ni
(5Ni@10Al-B) katalizorii yiiksek katalitik aktivite gdstermesine ragmen bu katalizoriin
yapisinda da yiiksek miktarda karbon birikimi olmustur.  Aliiminyum kaynaginin
katalizoriin aktivitesine ve karbon olusumu iizerine etkisini incelemek amaciyla aliiminyum
nitrat tuzu kullanilarak sentezlenen SNi@10Al (n)-B katalizériinde bu ¢alismada ulasilan en
yliksek katalitik aktivite (%86 CH4ve %88 CO, doniisiimii, 1,36 H> verimi) elde edilmis ve
dort saatlik reaksiyon sonrasi katalizor ylizeyindeki karbon miktar1 da 9%0,015 olarak
bulunmustur. Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorleri arasinda en yiiksek aktiviteyi ve aktiviteye
gore en disik karbon olusumunu SNi@10Zr-A katalizorii ile elde edilmistir. Sentez
kosulunun iirliniin yapisal ve fiziksel ozelliklerini ve ozellikle SBA-15 malzemesinin
morfolojisini ve asiditesini degistirdigi belirlenmistir. SNi@10Al(n)-B katalizorii {izerinde
yiriitiilen deneysel c¢alismalar sonucu reaksiyonun goriiniir aktivasyon enerjisi 16,45
kcal/mol bulunmustur.
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SBA-15 destekli Ni katalizorler
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Danisman : Prof.Dr. Nail YASYERLI
Ikinci Danisman  : Dog. Dr. Hiiseyin ARBAG



DEVELOPMENT OF NEW CATALYSTS FOR DRY REFORMING OF METHANE
(Ph. D. Thesis)

Cigdem OKUTAN

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
September 2020

ABSTRACT

The aim of this study is to develop active, stable and carbon-resistant catalysts to produce
synthesis gas by dry reforming of methane. For this purpose, SBA-15 supported Ni, Ni-Al,
Ni-Zr, and Ni-Ti catalysts and Al-SBA-15, Zr-SBA-15 supported Ni catalysts were
synthesized by different methods. Mesoporous SBA-15 support material was synthesized by
using a hydrothermal procedure. Al-SBA-15 and Zr-SBA-15 support materials were
synthesized following a one-pot hydrothermal synthesis method in three different synthesis
conditions using HCI (A), NaCl (S) and both HCI and NaCl (B). All catalysts were
characterized by XRD, N adsorption-desorption isotherms, ICP-OES, SEM, TEM, TG and
pyridine adsorbed FTIR analysis before and/or after reaction tests. All prepared catalysts
were tested in dry reforming of methane at 750 °C in a fixed bed reactor. Among SBA-15
supported Ni, Ni-Al, Ni-Zr, and Ni-Ti catalysts prepared by the impregnation method, SNi@
catalyst showed the highest catalytic activity in dry reforming of methane; however, a high
amount of carbon formation was obtained in the structure of this catalyst. Although Al-SBA-
15 supported Ni catalyst prepared by adding HCI and NaCl together to the synthesis solution
showed high catalytic activity, there was also a high amount of carbon deposition in the
structure of this catalyst. The highest catalytic activity achieved in this study (86% CH4 and
88% CO2 conversion, 1.36 H» yield) was obtained in SNi@10Al (n)-B catalyst, which was
synthesized using aluminium nitrate salt to investigate the effect of aluminium source on
catalyst activity and carbon formation, and the amount of carbon on catalyst surface at the
end of 4 h reaction was 0.015%. Among Zr-SBA-15 supported Ni catalysts, the highest
catalytic activity was obtained with SNi@10Zr-A catalyst. It was found that the synthesis
condition changed the structural and physical properties of the product, and in particular the
morphology and acidity of the SBA-15 material. The apparent activation energy of the
reaction was found to be 16.45 kcal/mol as a result of experimental studies conducted on
S5Ni@10Al (n)-B catalyst.

Science Code : 91209

Key Words : Dry reforming of methane, SBA-15, AI-SBA-15, Zr-SBA-15 supported
Ni catalysts
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1. GIRIS

Diinyada bilinen fosil yakit rezervlerinin hizla tiikenmesi nedeni ile yakin gelecekte enerji
kithgmin ortaya c¢ikmasi beklenmektedir [1]. Diger taraftan, fosil yakitlarin kullanimi
sonucu artan kiiresel 1sinma ile birlikte son yillarda yapilan ¢aligmalar daha temiz ve
yenilenebilir enerji kaynaklarina odaklanmistir [2-3]. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan
biri de organik atiklarin anaerobik doniisiimii ile elde edilen biyogazdir [4-6]. Biyogaz;
renksiz, kokusuz ve yanici bir gaz olmakla birlikte biyogazin enerji degerini yapisindaki
metan (CH4) miktar1 tayin eder. Genellikle biyogazdaki metan miktar1 hacimce %50-75
arasinda degisirken, biyogazin ikinci 6nemli bileseni olan karbondioksit (CO2) biyogazda
hacimce %25-50 arasinda bulunur. Dolayisiyla biyogazin biiyiik bir kismini1 6nemli dlgiide
sera etkisi yaratan metan ve karbondioksit olusturur [7]. Biyogaz, metanin kuru reformlanma
reaksiyonu ile hidrojen ve karbon monoksit (sentez gazi) karisimina doniistiiriilebilir.
Metanin kuru reformlanma reaksiyonu sonucu elde edilen sentez gazindaki H2/CO oram
yaklagik 1:1 olup bu orandaki sentez gazi “Fischer-Tropsch” yontemiyle tiretilecek bir¢ok
stvi  hidrokarbonlarin  sentezinde hammadde olarak kullanilabilmelerine olanak
saglamaktadir [8-11]. Ayrica, elde edilen sentez gazindan metanol, amonyak gibi degerli
kimyasallarin {iretimi de yapilabilmektedir [12]. Ancak, metanin kuru reformlanma
reaksiyonunun disinda paralel olarak gerceklesebilen yan tepkimeler de vardir. Bu yan
reaksiyonlardan metanin par¢alanmasi ve “Boudouard” reaksiyonlari karbon olusumuna
neden olurken, ters su gazi reaksiyonu ve metanin su buhar ile reformlanma reaksiyonu

H>/CO mol oraninin birden daha diisiik degerde olmasina yol agmaktadir.

Arastirmacilar, metanin kuru reformlanma reaksiyonunda genel olarak karbon olugsumuna
direngli, kararli ve yiiksek katalitik aktiviteye sahip katalizorlerin gelistirilmesi {izerine
yogunlagmigtir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yaygin olarak Rh, Ru, Pt ve Ir
gibi soy metaller ve Ni, Co gibi gecis metalleri katalizoriin aktif bileseni olarak
kullanilmaktadir [13-15]. Rh, Ru gibi soy metaller oldukca kararli ve aktif olmalarina
ragmen Ni katalizorleri daha ekonomik ve dogada bol bulunmalar1 nedeniyle metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda sik¢a kullanilmaktadir [16]. Ancak, Ni katalizorlerinin
sinterlesme, karbon olusumu gibi deaktivasyona neden olan sorunlari bulunmaktadir. Tek
metalli katalizérlerin yami sira Ni-Co gibi bimetalik katalizorler de katalitik aktiviteyi
artirmak icin literatiirde calisilmistir [17-18]. Katalizor destek malzemesi olarak ise ZrO»,

AlLO3, TiO, SiO2 gibi malzemelerinin yani sira diizenli gdzenek yapisina sahip MCM-41



ve SBA-15 gibi mezogdzenekli malzemeler de ¢okga kullanilmaktadir. Literatlirde ylizey
asiditesi notr olan SBA-15 malzemesinin yiizeyinde asidik bdlgeler yaratmak ve termal
kararliligin1 artirmak i¢in yapisina metal iyonlarini (Al, Zr, Ti) eklenmesi lizerine ¢aligmalar
yuriitilmustiir [19-21]. Ancak, SBA-15 malzemesinin sentez sartlarinin oldukga asidik
olmast (pH<<I) metal iyonlarimin tek-kap hidrotermal sentez yontemi ile yapiya
yerlestirilmesini zorlagtirmaktadir [22]. Literatiirde metal iyonlarinin yapiya istenilen
miktarda yerlesmesi amaciyla SBA-15 sentez ¢oOzeltisinin asidik 6zelligi degistirilerek
caligmalar yiiriitiilmiistiir. Bu amagla sentez ¢dzeltisine inorganik tuzlar (NaCl, KCI)
eklenerek SBA-15 destek malzemesinin yapisina metal iyonlar1 yerlestirilmeye ¢aligiimigtir

[21].

Doktora caligmasi kapsaminda, SBA-15 destekli Al, Zr ve Ti igerikli Ni katalizorleri
emdirme yontemi ile sentezlenmistir. Literatiirde tek-kap hidrotermal yontem ile olduk¢a
asidik ortamda sentezlenen SBA-15 yapisina metal iyonlarinin yerlestirebilmek amaciyla
sentez sirasinda NaCl tuzu kullanilmistir. Al ve Zr igerikli SBA-15 destek malzemeleri ii¢
farkli ortamda hazirlanmistir. Birincisi, sentez sirasinda HCI asit kullanilarak kiitlece %10
metal icerecek sekilde Al-SBA-15 ve Zr-SBA-15 destek malzemeleri hazirlanmustir. Tkinci
olarak, sentez sirasinda NaCl tuzu kullanilarak kiitlece %10 metal igcerecek sekilde AI-SBA-
15 ve Zr-SBA-15 destek malzemeleri sentezlenmistir. Son olarak da, sentez sirasinda hem
HCI hem de NaCl birlikte kullanilarak kiitlece %10 metal igerecek sekilde AI-SBA-15 ve
Zr-SBA-15 destek malzemeleri sentezlenmistir. Hazirlanan tiim katalizorler metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda 0,1 g katalizér kullanilarak 750°C sicaklikta ve
CH4/CO2/Ar=1/1/1 besleme oraninda aktiviteleri test edilmistir. Aliiminyum kaynaginin
katalitik aktiviteye ve karbon olusumu iizerine etkisini incelemek amaciyla farkli aliminyum
kaynagi kullanilarak HCl ve NaCl varliginda sentezlenen katalizor de metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda aktivitesi test edilmistir. Hazirlanan tiim katalizrlerin
reaksiyon Oncesi X-1sinim kirim deseni (XRD), N adsorpsiyon-desorpsiyon, endiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), piridin adsorplanmis
numunelerin  FTIR, taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve gecirimli elektron
mikroskopisi (TEM) analizleri gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonrasi karbon analizi
yapabilmek amaciyla kullanilmis katalizorlerin termogravimetrik (TG), XRD ve SEM
analizleri yapilmistir. Yiiriitiilen deneysel calismalar sonucunda yiiksek ve kararli aktivite
gosteren ve karbon olusumuna direngli katalizor {izerinde kinetik caligmalar

gereceklestirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in yeni katalizorlerin tasarlanmasi ve gelistirilmesi
ile ilgili literatiir arastirmasi ii¢ boliimden meydana gelmektedir. ilk béliimde metanin kuru
reformlanma reaksiyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalar 6zetlenmistir. Daha sonraki boliimde
katalizor destek maddesi olarak kullanilan SBA-15 malzemeleri ve bu malzemelere metal
yuklenmesi ile ilgili caligmalara yer verilmistir. Son béliimde ise metanin kuru reformlanma

reaksiyonu i¢in yapilan kinetik caligmalar verilmistir.
2.1. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu

Metanin karbon dioksit ile reformlanmasi sonucu sentez gazi {iretimi, biiyiik oranda sera
etkisine neden olan iki gaz1 (CH4 ve CO3) kullandig i¢in oldukg¢a 6nemli bir reaksiyondur.
Sentez gazi (H,+CO) saflastirilma isleminden sonra yakit hiicrelerinde hidrojen tiretimi igin
de kullanilabilmektedir [23-24]. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu (Es. 2.1) endotermik

bir reaksiyon olup elde edilen sentez gazindaki Ho/CO orani yaklasik 1/1°dir.

CHs + COz « 2CO + 2H3; AH®98 = 247 kJ.mol!
(2.1)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu sonucunda olusan H, ortamdaki COs ile reaksiyona
girerek ters su gazi reaksiyonu (Es. 2.2) ger¢eklesebilmekte ve bu yan reaksiyon sebebiyle
sentez gazindaki H>/CO mol orani birden daha diisiik degerde olmaktadir. Bu yan reaksiyona
ilave olarak metanlasma reaksiyonu (Es. 2.3) ve metanin su buhar1 ile reformlanma
reaksiyonu (Es. 2.4) da gerceklesebilmektedir. Bu iki reaksiyon da H» verimini ve Ho/CO

mol oranim etkilemektedir.

CO2+Hy « CO+HO; AHP295 = 41.2 kJ.mol! (2.2)
CO, +4H, — CHs+2H20; AH®205 = -164.9 kJ.mol™! (2.3)
CH4+H0 < CO+3Hy; AH°298 =206 kJ.mol™! (2.4)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonun en dnemli sorunlarindan biri reaksiyon sirasinda

karbon olusumuna neden olan yan reaksiyonlarin gergeklesmesidir. Karbon olusumuna



neden olan reaksiyonlar CH4 parcalanmast (Es. 2.5) ve/veya “Boudouard” (Es. 2.6)
reaksiyonlaridir. Metanin pargalanmasi reaksiyonu endotermik reaksiyon olup 550-600
°C’den vyiiksek sicakliklarda gerceklesirken, “Boudouard” reaksiyonu ise ekzotermik
reaksiyon olmasi nedeniyle 650 °C’den daha diisiik sicakliklarda gergeklesmektedir [25-26].
Bu yan reaksiyonlar sebebiyle katalizoriin yiizeyinde biriken karbon, katalizoriin aktivitesini

diistirmekte ve reaktoriin tikanmasina yol agmaktadir.
CH4 —» C +2H> AH®98 = 75.2 kJ mol! (2.5)
2CO - C+CO2 AH®98 = -173 kJ mol! (2.6)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilacak katalizorler, yiiksek, kararh
aktiviteye sahip ve karbon olusumuna karst diren¢li olmalidir. Literatiirde metanin kuru
reformlanma reaksiyonu i¢in yaygin olarak Ru, Rh, Pt, Ir gibi soy metaller ve Ni, Co gibi
gecis metalleri katalizoriin aktif metali olarak kullanildig1 belirtilmistir. Soy metallere gore
daha ekonomik olmasi ve dogada fazla miktarda bulunmasi nedeniyle Ni katalizorlerinin
gelistirilmesi tizerine literatlirde birgok ¢alisma bulunmaktadir. Ni katalizorleri metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda ¢ok fazla tercih edilmelerine ragmen karbon olusumuna karsi
iyl direng gosterememesi nedeniyle arastirmacilar katalizor yilizeyinde karbon olusumunu

azaltmak amaciyla Ni katalizorlerinin modifikasyonu iizerine yogunlagmistir [27].

Literatiirde metanin kuru reformlanma reaksiyonunda Ni katalizorlinlin hem aktivitesini
artirmak hem de karbon olusumunu azaltmak amaciyla katalizorlinlin yapisina baz1 soy
metallerin veya yiikseltgeyicilerin ilave edildigi ¢calismalar yapilmistir. Bu amagla, Arbag ve
digerlerinin (2010) yaptiklar1 ¢alismada; Rh icerikli Ni-MCM-41 katalizorleri metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. Ni esash katalizore Rh ilavesiyle katalizoriin
hem aktivitesinin hem de kararliginin artirilabildigini gostermislerdir [28]. Aynmi ¢alisma
grubunun 2011 yilinda yaptig1 bir diger calismada Ru ve Mg igerikli Ni-MCM-41
katalizorleri hazirlanarak Ru ve Mg metallerinin katalizoriin aktivitesine olan etkisi
aragtirilmistir. Oncelikle dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanan Ni-MCM-41
katalizoriiniin yapisina farkli oranlarda Ru ilave edilerek hazirlanan katalizorler metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. %1 Ru igeren katalizoriin metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda hidrojen verimini artirarak H/CO oraninin bire yaklagtigi ifade

edilmistir. Daha sonra Ru igerikli Ni-MCM-41 katalizoriine farkli oranlarda eklenen Mg



metalinin reaksiyonda metan doniisiimiinii artirdig1 ve ters su gazi reaksiyonunu baskiladigi
gozlemlenirken, Mg metalinin ise karbon olusumu {izerinde bir etkisinin olmadigi
belirtilmistir [27]. Arbag ve digerlerinin (2013) yiiriittiikleri bagka bir ¢alismada ise metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda W ve Mg metallerinin mezogdzenekli aliimina destekli Ni
katalizorlerine olan etkisi incelenmistir. Katalizore W eklenmesi reaksiyon sirasinda olusan
karbonun olusumunu azaltirken, Mg’un ise karbon olusumunu azaltmaya yonelik bir
etkisinin olmadig: ifade edilmistir [29]. De Miguel ve digerleri (2012) hazirladiklar1 Pt
igerikli ALOs destekli Ni katalizorlerinin aktivitesini metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda denemislerdir. Reaksiyon sonucunda katalizor yapisina eklenen c¢ok az
miktardaki Pt’'nin katalizérdeki karbon birikimini azalttiginm1 ve katalizoriin kararliligim
artirdigin1  gézlemlemislerdir [30]. De Souza ve digerleri (2009) gergeklestirdikleri
caligmada, metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in CaO metalinin ZrO> destekli Ni
katalizoriiniin aktivitesi iizerine olan etkisini incelemislerdir. En yliksek katalitik aktiviteyi
molce %8 oraninda CaO iceren katalizorden elde edildigini ve CaO’in oksijen degisimi
kapasitesinin Ni katalizoriinde olusan karbonun giderilmesinde etkili oldugunu
belirlemislerdir [31]. Qian ve digerlerinin (2014) yaptiklar1 bir calismada ise emdirme
yontemi ile hazirlanan La icerikli Ni/SBA-15 katalizoriinii metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda denemiglerdir. Katalizorlin yapisina ilave edilen La metali, SBA-15 {izerinde
Ni dagilimin iyilestirdigini ve bdylelikle katalizoriin aktivitesini ve kararliligini artirdigini
belirtmislerdir [32]. Daza ve digerleri (2009) Ce igerikli Al ile modifiye edilmis mineral kil
destekli Ni katalizorlerini metanin kuru reformlanma reaksiyonu ig¢in sentezlemislerdir.
Katalizérdeki Ce varliginin katalizoriin yiizeyinde olusan karbon birikimini azalttigini ve
buna bagl olarak katalizoriin kararliligini artirdigini belirlemiglerdir. En diisiik karbon

miktarin kiitlece %3 oraninda Ce iceren katalizorde gozlemlemislerdir [33].

Nikel metaline ilave olarak kobaltin da metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek
aktivite ve kararlilik gosterdigi literatiirde bildirilmektedir. Arbag ve digerlerinin (2016)
metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in mezogdzenekli aliimina destekli bimetalik Ni-
Co katalizorleriyle yiiriittiikkleri bir c¢alismada Ni-Co alasim olusumunun, katalizoriin
aktivitesini ve kararliligini gelistirdigini ve katalizorii karbon olusumuna kars1 direncli hale
getirdigini  belirtmiglerdir [34]. Monometalik Ni/CeO> ve bimetalik Co-Ni/CeO:
katalizorlerinin metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in aktivitesinin karsilagtirildigi
Turap ve digerleri (2019) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada ise; Co/Ni oraninin 0,8 olan

katalizoriin en yliksek katalitik aktivite ve kararlilik gosterdigini ve Co’1n karbon olusumunu



azaltmaya yonelik 6nemli bir etkisinin oldugunu raporlamislardir [17]. Gao ve digerlerinin
(2017) SiO; destekli bimetalik Ni-Co katalizorleri iizerine yaptig1 bir ¢alismada ise; 700
°C’de gergeklestirilen metanin kuru reformlanma reaksiyonu sonucunda %82 CO: ve %79
CH4 doniistimlerinin karbon olusumu gozlenmeden elde edildigini bildirmislerdir [35]. Al-
Fatesh ve digerlerinin (2019) yaptiklar1 ¢aligmada ise Al2O3-ZrO; destekli Ni ve/veya Co
katalizorlerini metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in incelemislerdir. Farkli kalsinasyon
sicakliklarinda hazirladiklar1 katalizorlerin katalitik aktivite testlerini 500-800 °C araliginda
yuriitmiislerdir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu sonucunda en yiiksek CH4 doniistimii
(%91) ve H2/CO oranini (0,96) 800 °C sicaklikta yapilan kalsinasyon islemine tabii tutulan
bimetalik %2,5C0-%2,5Ni/Al,03-ZrO; katalizoriinden elde edildigini bildirmislerdir. Bu
durumu, Ni ve Co arasindaki sinerjinin etkili olmasi ve yiiksek sicakliklarda yapilan
kalsinasyon isleminin metal-destek maddesi etkilesimini gelistirerek katalizoriin kararliligini
artirmasi ile ilgili oldugunu agiklamislardir [36]. Bimetalik Ni-Co katalizorlerinde Co’in
etkisini arastiran bir bagka calisma da Movasati ve digerleri (2019) tarafindan yapilmistir.
Hazirladiklari CeO2-ZnAlO4 destekli Ni ve Ni-Co katalizorlerini metanin  kuru
reformlanma reaksiyonunda denemislerdir. Katalizorlerin karakterizasyon c¢alismalarina
gore katalizore Co’1n eklenmesiyle katalizoriin fiziksel/kimyasal 6zelliklerinin gelistigini ve
aktif metal/destek maddesinin gii¢lii etkilesmesi nedeniyle katalizériin karbon olusumuna

kars1 direngli hale geldigini belirtmislerdir [37].

Literatiirde reaksiyon sirasinda meydana gelen karbon olusumunu azaltimasi i¢in yer alan
baska bir yaklasim ise Ni esasl katalizorlerin farkli destek maddesi ile hazirlanarak metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda denenmesidir. Pizzolitto ve digerleri (2019) yaptiklar1 bir
calismada CeOy, ZrO;, ALOs3, SiO2 ve TiO: destekli Ni katalizorlerini metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda denemislerdir. Diisiik yiizey alan1 ve diizensiz Ni partikiillerinin
dagilimi nedeniyle TiO> destekli katalizoriin metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
aktivite gostermedigini, SiO, ve ZrO; destekli katalizorlerin ise orta diizeyde aktivite
gosterdigini ifade etmislerdir. Diger taraftan, y-AloO3 ve CeO; destekli katalizorlerin diger
katalizorlere gore daha iyi aktivite ve kararlilik gosterdigini, ozellikle uzun Omiirliiliik
aktivite deneyinde y-Al>O3 destekli katalizoriin sabit Hz verimi ile 70 saat boyunca yiiksek
ve kararh aktivite gosterdigini belirtmislerdir [38]. Destek malzemesinin Ni katalizorii
iizerine etkisini arastiran bir baska ¢alisma ise Rong-jun ve digerleri (2015) tarafindan
yapilmistir. Gergeklestirdikleri calismada SiO2, TiO2, AbO3, MgO-Al,03 (MA), ZrO2 ve

MgO destekli Ni katalizorlerini metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir.



Metal-destek maddesi arasindaki yliksek etkilesim nedeniyle en yiiksek aktivite ve kararlilig
MgO ile modifiye edilmis Al2O3 destekli katalizoriintin gdsterdigini ifade etmislerdir. MgO-
AL O3 destekli katalizoriin 100 saatlik uzun omiirliiliik testinde de iistiin katalitik performans
gosterdigini belirtmislerdir [39]. MgO-Al,O; destekli Ni katalizorlerini Bach ve digerleri
(2020) de metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in incelemislerdir. Destek malzemesinin
asidik veya bazik yapida olmasi katalizoriin aktifligini ve karbon olusumunu etkiledigini, bu
nedenle katalizore MgO ilave edilmesi katalizoriin bazikligini artirdigini, aktif metal ve
destek maddesi arasindaki etkilesimini gelistirerek nikelin destek malzemesi iizerine olan
dagilimini iyilestirdigini ve katalizoriin koklagma sebebiyle deaktivasyona ugramasina engel

oldugunu belirtmislerdir [40].

Literatiirde yiiksek ylizey alanina ve diizenli gozenek dagilimina sahip mezogdzenekli
destek malzemelerinin mikro gozenekli malzemelere gore karbon olusumuna karsi1 daha iyi
diren¢ gosterdigi belirtilmistir [41]. Mustu ve digerleri (2015) farkl ylizey aktif maddeler
kullanarak sentezledikleri mezogdzenekli ZrO> destekli Ni katalizdrlerini metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda denemislerdir. P123 (EO20PO70EO20) blok kopolimeri
kullanarak hidrotermal yontem ile sentezledikleri 5Ni-ZrO,-P katalizoriiniin en yiliksek
ylizey alanina sahip oldugunu ve nikelin destek malzemesine uygun dagilim gosterdigini
belirtmislerdir. 5Ni-ZrO»-P katalizorii ile 600 °C ve Ar/CH4/CO2:1/1/1 besleme oraninda
gerceklestirdikleri 4 saatlik aktivite deneyinde katalizoriin kararli aktivite gosterdigini ve
TGA analizi sonucunda katalizérde karbon olusumuna rastlanilmadigini ifade etmislerdir
[42]. Katalizor destek malzemesi morfolojisinin katalizoriin aktivitesine ve kararliligina olan
etkisini arastiran Sokolov ve digerleri (2012) hazirladiklari nanoyapili, mezogdzenekli ve
makrogozenekli La;03-ZrO> destekli Ni katalizorlerini metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda denemislerdir. Mezog6zenekli Ni/La,03-ZrO; katalizoriiniin 180 saatlik uzun
Omiirliiliik testinde kararli aktivite gosterdigini, nanoyapili ve makrogdzenekli Ni/ La,Os-
ZrO> katalizorlerinin ise 100 saatlik uzun omiirliiliik testinde baslangictaki aktivitelerinin
%20’sini kaybettigini bildirmislerdir. Mezogo6zenekli katalizorde NiO parcaciklarinin destek
malzemesi lzerinde daha iyi dagilim gostermesi nedeniyle metal-destek malzemesi
etkilesiminin arttifi ve grafit karbon nedeniyle deaktivasyona karsi daha direngli hale
geldigini ifade etmislerdir [43]. Sun ve digerlerinin (2011) yaptiklar1 bir calismada ise P123
blok kopolimeri kullanarak mezogdzenekli CaO-ZrO2 destekli Ni katalizorlerini birlikte
coktiirme veya emdirme yontemleri ile sentezlemislerdir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile

hazirlanan katalizériin diger katalizore gore metan doniisiimiiniin ve kararliliginin daha



yiiksek oldugunu bildirmislerdir. Sentez yonteminin katalizoriin fizikokimyasal 6zelliklerini
onemli derecede etkiledigini belirtmislerdir [44]. Literatiirde diizenli yapili mezog6zenekli
silika malzemelerinin kesfinden sonra MCM-41 ve SBA-15 malzemelerinin metanin kuru
reformlanma reaksiyonu ic¢in destek malzemesi olarak kapsamli bir sekilde arastirildigi
goriilmektedir. Liu ve digerleri (2009) tarafindan yapilan bir ¢aligmada farkli oranlarda Ni
icerecek sekilde MCM-41 destekli Ni katalizorlerini dogrudan hidrotermal sentez yontemi
ile sentezlemislerdir. Hazirladiklar katalizorleri metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
750 °C ve CH4/CO2/He=1/1/2 besleme oraninda denemislerdir. Ni katalizorlerinin ytiksek
aktivite gostermelerine ragmen reaksiyon sirasinda olusan karbonun aktiviteyi olumsuz
etkiledigini bildirmislerdir [45]. Ayn1 ¢alisma grubunun yaptig1 bir baska calismada ise
bimetalik Ni-Ti-, Ni-Mn- ve Ni-Zr-MCM-41 katalizorlerini metal-destek maddesini
etkilesiminin artirilmasi amaciyla hazirlamislardir. Ti- ve Mn- igerikli katalizorlerde metal
dagiliminin Zr igerikli Ni-MCM-41 katalizoriine gore daha diisiik oldugunu bildirmislerdir.
Ti- ve Mn- igerikli Ni-MCM-41 katalizorlerinin Ni-MCM-41 katalizoriine gére daha diisiik
aktivite gosterdigini belirtmislerdir. Zr- igerikli Ni katalizérii Ni-MCM-41 katalizériinden
daha kararli aktivite gosterdigini bildirmislerdir [46]. Katalizoriin asiditesini degistirerek
katalizoriin kararliligmmin artirilmast ve karbon olusumuna karst direngli katalizorler
gelistirilmesi amactyla Lovell ve digerleri (2014) tarafindan yapilan bir calismada, Al
icerikli ve Na formlu MCM-41 destekli Ni katalizdrleri hazirlanmistir. Al igerikli katalizorde
katalizoriin asiditesi artarken, Na formlu katalizorde katalizoriin asiditesinin azaldig

bildirilmistir [47].

Literatiirde metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in yapilan ¢aligmalarin incelenmesi
sonucunda katalizor destek malzemelerinin katalizoriin yapisi, aktivitesi ve reaksiyon
sirasinda olusan karbon iizerinde 6nemli bir etkisinin oldugu belirlenmistir. Literatiirde
yapilan ¢calismalara dayanarak mezogozenekli destek malzemelerinin mikrogozenekli destek
malzemelerine gére {istiin 6zelliklerinin oldugu anlasilnmstir. Ozellikle, 1992 yilinda Mobil
Arastirma ve Gelistirme Grubu, silika yapili ve diizenli goézenek yapisina sahip
mezogozenekli M41S olarak bilinen malzeme grubunu sentezlemislerdir [48]. Bu malzeme
grubu igerisinde en c¢ok bilinen MCM-41 malzemesidir. 1998 yilinda ise silika yapili
mezogdzenekli malzeme grubuna SBA aile grubu eklenmistir. Bu grubun da en ¢ok bilineni
SBA-15 malzemesidir [49]. Adsorbent, katalizor ve katalizor destek malzemesi olarak silika
yapilt mezogdzenekli MCM-41 ve SBA-15 malzemeleri bir¢ok reaksiyonda yogun sekilde

arastirtlmistir. MCM-41 ve SBA-15 mezogozenekli malzemeler karsilagtirildiginda ise



SBA-15’in yiizey alaninin, gézenek boyutunun ve duvar kalinliginin MCM-41’den daha
yiiksek olmasi nedeniyle SBA-15’in yiiksek termal kararliliga sahip bir malzeme oldugu
literatiirde raporlanmistir [22]. Bu c¢alismada metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin
kararli ve yiiksek aktiviteye sahip karbon olusumuna direngli yeni katalizrlerin
gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, SBA-15 destekli Ni katalizorleri Al, Zr ve Ti
metalleri ile modifiye edilerek sentezlenmistir. SBA-15 destek malzemesi dogrudan
hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanirken, Ni, Al, Zr ve Ti yiiklemeleri emdirme ve/veya
dogrudan hidrotermal sentez yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Hazirlanan bu
katalizorlerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri belirlenerek, metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda aktiviteleri ve karbon olusumuna karsi gosterdigi egilim incelenmistir.
Ayrica calismanin son asamasinda kararli ve yiiksek aktiviteye sahip katalizor kullanilarak

reaksiyonun goriiniir aktivasyon enerjisi bulunmustur.
2.2. SBA-15 Destek Malzemeleri ile Literatiirde Yapilan Calismalar

1998 yilinda iyonik olmayan bir triblok kopolimer ajani kullanilarak diizenli gézenek
yapisina sahip ve mezogozenekli silika malzemesi sinifinda yer alan SBA (Santa Barbara
Asitleri) malzeme grubu sentezlenmistir [S0]. SBA malzeme grubunda bir¢ok farkli yapida
malzeme sentezlenmistir. Bu malzeme grubu icerisinde 6ne ¢ikan 6zellikleri nedeniyle SBA-
15 arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. SBA-15 yapisinda mikro gézenekler de ihtiva eden,
iki boyutlu hekzagonal yapida ve 4-14 nm arasinda homojen gézenek boyut dagilimina sahip
mezogozenekli bir malzemedir. Yapisindaki mikrogoézenekler, daha biiyiik diizenli
mezogdzenekler arasinda baglant1 saglar [51]. Yiiksek yiizey alanma (600-1000 m?/g) ve
gbzenek boyutuna (5-10 nm) sahip SBA-15 malzemesi, daha kalin (3-6 nm) duvarli olmasi
sebebiyle termal ve hidrotermal kararliliginin MCM-41 gibi diger mezogozenekli silika

malzemelerinden yiiksek oldugu literatiirde belirtilmistir [22, 49, 52].

SBA-15 malzemesinin olusum mekanizmasi ile ilgili literatiirde ¢alismalar yer almaktadir.
Zholobenko ve digerleri (2008), SBA-15 malzemesinin olusum mekanizmasini
calismiglardir. Yiizey aktif maddenin sulu ¢ozeltisinde olusan misellerin, silika kaynagi
(TEOS) eklenmeden Once kiiresel yapida oldugunu bildirmislerdir. Hidrofobik olan silika
kaynagi sulu ¢ozeltiye eklendiginde, silika tiirlerinin misel yapinin ¢ekirdegine niifuz ettigini
belirlemislerdir. Silika tiirleri hidroliz oldugunda, bu tiirler misel ¢ekirdeginden ayrilip

ylizey aktif maddenin hidrofilik kismina, yani miselin korona bdlgesine baglandiginm
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belirtmislerdir. Daha sonra silika tiirlerinin yogunlasmasi ile yiizey aktif madde-silikat
silindirik hekzagonal misellerinin olustugunu raporlamislardir. Kalsinasyon isleminden
sonra yiizey aktif madde yapiy1 terk ederek diizenli hekzagonal gozeneklerden olusan
mezogozenekli bir yapi elde edildigini ifade etmislerdir. SBA-15’in olusum mekanizmasi

Resim 2.1°de verilmistir [53].

Iki boyutlu (2D) hekzagonal yap1

kiiresel misel silindirik misel
N2
I —
silika -
kaynaginin silikanin

yogunlagmasi

hidrolizi

Resim 2.1. SBA-15’in olusum mekanizmasi [53]

Saf SBA-15 malzemeleri, yiizeylerinde sadece diisiik asit sitelerine sahip ve katalitik olarak
aktif olmayan silanol gruplarindan olustugu belirtilmistir. Ayrica, katalitik reaksiyonlarda
SBA-15 malzemesinin hidrotermal kararlilig:1 istenilen diizeyde degildir. Bu nedenlerle,
literatiirde SBA-15 malzemelerinin yiizeyinde asidik bolgeler olusturmak ve hidrotermal
kararliligiin artirilmasi i¢in metallerin yapiya ilave edilmesi ¢aligmalar1 yiirtitiilmiistiir.
Literatiirde yapilan ¢alismalarda metallerin SBA-15 yapisina ilave edilmesi i¢in iki yontem
gelistirilmistir. Birincisi metalin dogrudan (tek-kap sentezi) SBA-15 yapisina ilave edilmesi
ve digeri ise sentez sonrasinda metalin yapiya yiiklenmesidir. Ancak, sentez sonrasinda
metalin SBA-15 yapisina ilave edilmesinde basarili sonuglar elde edilmesine ragmen
olduke¢a yiiksek asidik kosullarda sentezlenen SBA-15 malzemesinin yapisina dogrudan

metal ilavesi konusunda heniiz kesin sonuca ulagilamamistir [54].

Literatiirde metal iyonlarinin yapiya yiiksek miktarda yerlesmesi amaciyla SBA-15 sentez
cozeltisinin asidik 6zelligi degistirilerek ¢aligmalar yapilmigtir. Bu amagla sentez sirasinda
cozeltiye inorganik tuzlar (NaCl, KCI) eklenerek SBA-15 malzemesinin yapisina metal
iyonlar yiiklenmeye c¢alisilmistir. Li ve digerleri (2007) SBA-15/A1-SBA-15 malzemelerini
NaCl varliginda sentezlemislerdir. Ayrica, bu c¢alismada SBA-15/Al-SBA-15
malzemelerinin sentezinde ylizey aktif madde olan P123 ile birlikte yar1 florlu yiizey aktif

madde (FSO-100) de kullanilmistir. Al-SBA-15 sentezinde aliiminyum kaynagi olarak
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NaAlO> kullanilmistir. Calismada sentezlenen AI-SBA-15 malzemesinin hidrotermal
kararliliginin SBA-15 malzemesine kiyasla daha iyi oldugu belirtilmistir. Ancak, sentezin
basinda Si/Al oranmnin 5 olarak ayarlanmasina ragmen EDX sonuglarina gore son Si/Al
oraninin 30 oldugu bildirilmistir. Dolayisiyla Al metalinin SBA-15 yapisina istenilen oranda
yiiklenemedigini ve Al metalinin sentez sirasinda yikama suyuna gectigini raporlamiglardir
[21]. Wang ve digerleri (2007) yaptiklart bir calismada Sn ve Al igerikli SBA-15
malzemelerini dogrudan EISA (“evaporation induced self assembly” ) sentez yontemi ile
mineral asit (HCI) koymadan ¢oziicii olarak etanol kullanarak sentezlemislerdir. Calismada
Sn metal kaynagi olarak SnCl2.2H>0O, Al metal kaynag1 olarak ise AlICI3.6H>O kimyasallar1
kullanilmistir. Al igerikli SBA-15 malzemesinde, yiliklenmek istenilen Al miktarinin
yaklasik %60 oraninda yapiya yliklenildigini bildirmislerdir. Sn igerikli SBA-15 malzemesin
de ise yapida Sn iyonu olarak degil SnO> olarak yiiklenildigini raporlamislardir. Dogrudan
EISA yonteminin sentez sirasinda mineral asit kullanmadan ve hidrotermal isleme gerek
olmadan metallerin SBA-15 yapisina ilave edilebildigi elverisli bir yontem oldugunu

bildirmislerdir [55].

AI-SBA-15 malzemelerini asit koymadan dogrudan sentez yontemi ile hazirlayan Lin ve
digerleri (2011) yaptiklar1 calismada, Al kaynaginin TEOS un hidrolizi igin gerekli asiditeyi
saglayip saglamayacag1 yoniinde arastirma yapmislardir. Bu ¢aligmada Al kaynagi olarak
Alx(S04)3.18H20 kimyasali kullanilmistir. Tiim sentezlenen malzemelerde SBA-15 yapist
olarak bilinen diizenli hekzagonal p6mm simetrisinin goriildiigii bildirilmistir. Al kaynaginin
hidrolizi ile ortamda olusan SO42 ve HSO4™ sayesinde silika kaynaginin hafif asidik kosulda
hidrolizinin gergeklestigini ve gelistirilen malzemelerin hidrotermal kararliliklarinin iyi

oldugunu raporlamislardir. [56].

Literatiirde metal icerikli SBA-15 malzemelerinin sentezinde Si/metal oraninin 6nemli bir
parametre oldugunu bildirmislerdir. Kumaran ve digerleri (2006) gercgeklestirdikleri
calismada Al kaynagi olarak aliiminyum isopropoksit kullanilarak Al-SBA-15
malzemelerini farkli Si/Al oranlarinda (10-40) sentezlemislerdir. Si/Al oraninin 10 oldugu
AI-SBA-15 malzemesinin dar acili XRD deseninde karakteristik piklerin daha belirgin
goriindiigii belirtilmistir. Calismada gergeklestirilen aktivite deneyleri sonunda AlI-SBA-15
destekli katalizorler SBA-15 destekli katalizorlere kiyasla daha aktif oldugunu
raporlamiglardir [57]. AI-SBA-15 malzemesinde Si/Al oraninin etkisini arastiran bir baska

caligma ise Klimova ve digerleri (2008) tarafindan gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada farkli
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Si/Al molar oranlarinda (10-50) sentezledikleri NiMo/Al-SBA-15 katalizorlerini
hidrodesiilfiirizasyon reaksiyonunda denemislerdir. Al kaynagi olarak AICIl3 kimyasali
SBA-15 malzemesi sentezlendikten sonra ectanolde ¢oziilerek SBA-15 iizerine ilave
edilmistir. Tiim Si/Al molar oranlarinda Al™ katyonlar1 oktahedral pozisyondan daha ¢ok
tetrahedral pozisyonda yer aldigini bildirmislerdir. Ancak, Al miktar1 arttikca oktahedral
pozisyondaki Al"® katyonlarinmn arttigmi belirtmislerdir. Azalan Si/Al molar oranlarinda
Bronsted asiditenin arttigin1 ve Si/Al molar oraninin 10-30 arasinda yiiksek aktivite
gosterdigini raporlamislardir [58]. Lindo ve digerleri (2010) sentezledikleri fakli Si/Al molar
oranlardaki (20-240) igerikli Ni/AI-SBA-15 katalizorlerini etanoliin buhar reformlanma
reaksiyonunda denemislerdir. Al atomlarinin SBA-15 yapisina ilave edilmesiyle destek
malzemesinde asidik bolgelerin olustugunu ve dolayisiyla Al metalinin iiriin dagilimina
etkisinin oldugunu belirtmislerdir. Destek malzemesinin asidik olmasi etanol
dehidrasyonunu artirdigini, yliksek miktarda kok olusturdugunu ve hidrojen segiciligini
azalttigin1 bildirmiglerdir. Sonug¢ olarak, etanoliin buhar ile reformlanma reaksiyonu
sonucunda en yiiksek katalitik aktiviteyi ve en diisiik kok olusumunu Ni/SBA-15
katalizoriinden elde edildigini raporlamiglardir [59]. Bhange ve digerleri (2011) yaptiklar
calismada Al-SBA-15 malzemelerini dogrudan sentez yontemi ile farkli Si/Al oranlarinda
hazirlamiglardir. Al metalinin SBA-15 yapisina eklendigi malzemelerde SBA-15 yapisinin
korundugu bildirilmistir. Al metalinin ¢ogunun yapida tetrahedral pozisyonda oldugunu
raporlamiglardir. Sentezledikleri malzemeleri asetik asidin esterlestirilmesi ve anisoliin
benzilasyonunda denemislerdir. Asetik asidin esterlestirilmesi reaksiyonunda Si/Al oraninin
20 oldugu malzemede yiiksek aktivite goriilmiistiir ve tetrahedral pozisyonda olan Al-SBA-
15 malzemesinin etkili oldugunu raporlamislardir. Anisoliin benzilasyonunda ise Si/Al
oraninin 5 oldugu malzemenin yiiksek aktivite gosterdigini belirlermislerdir [60]. Gallo ve
digerleri (2010) yaptiklar1 calismada [Al]-SBA-15 malzemelerini ii¢ farkli dogrudan sentez
yontemi kullanarak sentezlemislerdir. Hazirlanan malzemelerin fizikokimyasal ve yiizey asit
ozelliklerini incelemiglerdir. Al metalinin SBA-15 yapisina eklenmesi ile malzemede
Bronsted asit sitelerinin olustugunu belirlemislerdir. Izledikleri sentez ydntemine bagl
olarak malzemelerin yiizey asitlikleri ve fizikokimyasal 6zelliklerinin farkli oldugunu

gozlemlemiglerdir [61].

Luan ve digerleri (1999) yaptiklar1 ¢alismada sentez sonrasinda (“post synthesis™) Al
metallerini ti¢ farkli yontem ile SBA-15 yapisina yliklemislerdir. Birinci yontemde, SBA-15

malzemesini dogrudan hidrotermal yontem ile sentezledikten sonra bir miktar SBA-15
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malzemesini etanol igerisinde ¢ozdiikten sonra Al kaynagi (AICl3) ilave edilip
kanistinlmustir. Ikinci yéntemde bir miktar SBA-15 malzemesini etanol yerine hekzan
icerisinde ¢Ozdiikten sonra Al kaynagi olarak bu sefer aliiminyum isopropoksit ilave edilip
karistiritlmistir. Son yontemde ise bir miktar SBA-15 malzemesi su igerisinde ¢ozdiikten
sonra Al kaynag olarak sodyum aliiminat ilave edilip karistirilmistir. Ug farkli sentez
yontemi ile hazirlanan bu malzemeler yikanmis ve kurutulmustur. AICl; ile hazirlanan
AISBA-15 malzemesinin gozenek yapis1t SBA-15 malzemesine benzemesine ragmen diger
iki yontemle hazirlanan AISBA-15 malzemelerinde baz1 yapisal bozulmalarin goriildiigi
bildirilmistir. Ancak, bu malzemelerim tetrahedral simetrisinde aliminyum yiizdesi en fazla
sodyum alliminat kullanilarak sentezlenen AISBA-15 malzemesinde belirlenmistir. Sonug
olarak, yapinin tetrahedral simetrisine yiiklenen aliiminyumun iyon degisim sitesi olarak
hizmet ettigini ve bu sitede yer alan aliiminyum iyonlar1 sayesinde malzemenin hidrotermal
kararliliginin arttigini bildirmislerdir [62]. Wu ve digerleri (2004) yaptiklar1 bir ¢alismada
ise Al ve Ti metallerini SBA-15 yapisina sentez sonrasinda (“postsynthesis’”’) amonyak ilave
ederek yiiklemeye calismiglardir. AI-SBA-15 malzemesinin sentezinde Al kaynagi olarak
Al(S04)3.18H,0 ve Ti-SBA-15 malzemesinin sentezinde ise Ti kaynagi olarak TiCls
kullanilmigtir. Sentez sonrasinda amonyak ilave edilerek ¢ozeltinin pH’in1 7,5 olarak
ayarlamiglardir. Cozeltinin pH’1in1 sentez sonrasinda ayarlayarak metal iyonlarinin yapiya

yiiksek oranda yiiklendigini bildirmislerdir [63].

Literatiirde Zr icerikli SBA-15 malzemelerinin sentezlenmesi lizerine calismalar da
yuriitilmustiir. Newalkar ve digerleri (2001) yaptiklar1 bir calismada Zr-SBA-15
malzemelerini farklt Si/Zr (10, 20, 40 ve 80) oranlarinda mikrodalga-hidrotermal sentez
yontemi ile hazirlamiglardir. Si/Zr oranmin 20 oldugu malzemede yiiksek yiizey alani ve
homojen goézenek dagilimi gozlemlenirken, Zr oraninin arttigi (Si/Zr=10) malzemeden
yapisal bozulmalar goriilmiistiir. Si/Zr= 20, 40, 80 olan malzemelerin katalitik reaksiyonlar
icin secici oksidasyon katalizorii olarak faydali olmasinin beklendigi belirtilmistir [64]. Ayn
calisma grubunun 2001 yilinda yaptig1 bir diger calismada ise mezogdzenekli SBA-15
yapisinda mikrogdzeneklilik kontrolii i¢cin mikrodalga-hidrotermal kosullar altinda tuz
ilavesinin etkisi aragtirllmistir. Kristalize numunelerin mikrogdzenekliliginin eklenen tuz
konsantrasyonunun bir fonksiyonu oldugu, yani tuz konsantrasyonunda bir artisla
mikrogdzenek hacminin azaldigini bildirmislerdir. Boyle bir davranis, ilk kez, diizenli

mezogozenekli SBA-15'in  gozenek duvarlart ig¢indeki gozenek buyiikligi ve
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mikrogdzenekliligin, mikrodalga-hidrotermal  kosullar altinda tuz ilavesi ile

ayarlanabilecegini gosterdigini raporlamislardir [65].

Mutlu ve digerleri (2016) yaptiklar1 bir calismada sentezledikleri Zr-SBA-15 ve WO3/Zr-
SBA-15 malzemelerini setil alkoliin palmitik asit ile esterlestirilmesi i¢in denemislerdir. Zr
metal kaynagi olarak ZrOCL.8HO kullanilarak sentez sirasinda HCIl kullanmadan
sentezlemislerdir. ki farkli Zr/Si oraninda (%8 ve %10) sentezledikleri Zr-SBA-15
malzemelerinin Bronsted asiditesinin WO3/Zr-SBA-15 malzemesine kiyasla daha yiiksek
oldugunu belirtmislerdir. En yiiksek miktarda Brensted asit bolgesine sahip olan Zr-SBA-
15 katalizorii maksimum setil palmitat verimini (%63,1) elde edildigini bildirmislerdir [66].
Chen ve digerleri (2004) gerceklestirdikleri bir calismada farkli Zr/Si oranlarinda (%0-%10)
Zr-SBA-15 malzemelerini mineral asit (HCl) kullanmadan Zr kaynaginin sentez sirasinda
olusturdugu asidite ile hazirlamiglardir. Sentezlenen katalizérlerde Zr kaynagi olarak
ZrOCl2.8H>0 kullanilmistir. Zr/Si oraninin 0,02’den diisiik veya 0,08’den yiiksek oldugu
degerlerdeki katalizorlerde yapinin bozuldugu belirtilmistir. Zr(IV) iyonunun sentez
sirasinda TEOS un hidrolizi i¢in gerekli asiditeyi sagladigin1 ve Zr/Si oraninin 0,05 oldugu
malzemede SBA-15 yapisina ait 2D-hekzagonal P6mm simetrisinin oldugu gézlemlenmistir.
Z1/Si oraninin 0,01°den 0,1’e artan oranlarda pH degerinin yaklasik 2,25’ten 1,23’e diistiigl
belirtilmistir. Ancak, sentezlenen malzemede Zr miktar1 arttikca misel ve silika kaynaginin
bir araya gelmesinin zorlastig1 belirtilmistir [19]. Chen ve digerlerinin (2008) yaptiklar1 bir
baska calismada ise farkli miktarlardaki Zr(IV) (Zr/Si=0,03-0,1) iyonlarinin SBA-15
morfolojisine olan etkisini incelemislerdir. Bu g¢alismada da Zr metal kaynagi olarak
ZrOCly-8H,0 kimyasali kullanilmistir. Sentezlenen katalizorlerin dar agili  XRD
desenlerinde SBA-15 yapisina ait olan ii¢ karakteristik pikin olustugunu belirtmiglerdir. Zr
(IV) iyonunun etkisiyle sentez ortaminin asidik Ozelliginin arttigim1 ve yiiksek asidik
kosullarda sentezlenen malzemenin morfolojisi klasik SBA-15 morfolojisinden (fiber veya
cubuksu) farkli olarak hekzagonal levha (“hexagonal platelet™) seklinde ve kisa mezokanalli
(“short mesochannels™) oldugunu bildirmislerdir. Zr (IV) iyonunun sentez sirasinda misel
ile TEOS etkilesimini hizlandirdigini, molekiiler difiizyonu kolaylastirdigini  ve
sorpsiyon/reaksiyon deneylerinde daha az gozenek tikanmasi olasiliginin oldugunu
belirtmislerdir. Zr (IV) iyonlarinin SBA-15 mezoyapisinin gelisimi ve morfolojisi

iizerindeki etkisinin sematik gosterimi Resim 2.2’de verilmistir [67].
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Resim 2.2. Zr (IV) iyonlarinin SBA-15 morfolojisi lizerine etkisinin sematik gosterimi [67]

Thunyaratchatanon ve digerleri (2017) gergeklestirdikleri bir calismada farkli Zr/Si
oranlarinda Zr-SBA-15 malzemelerini mineral asit kullanmadan sadece NaCl varliginda
sentezlemislerdir. Hazirladiklar1 katalizorleri CO2’nin adsorpsiyonunda denemislerdir. Zr
metal kaynagi olarak ZrOCl,.8H,0O kimyasali kullanilmigtir. Malzemelerin dar agili XRD
desenlerinde bilinen SBA-15 yapisinin olustugu ve Zr metal kaynaginin SBA-15 yapisini
olusturabilmek i¢in yeterli asiditenin saglandig1 belirtilmistir. Dogrudan sentez yontemi ile
hazirlanan Zr-SBA-15 malzemelerine Zr hemen hemen istenilen oranda ytiklenebildigini
bildirmislerdir. En yliksek CO2 adsorplama yetenegi gosteren 0,03Zr-SBA-15 malzemesi saf
SBA-15 malzemesine gore %20 daha fazla performans gosterdigini ifade etmislerdir [68].
Zr igerikli SBA-15 malzemelerinin CO> adsorpsiyonuna olan etkisini inceleyen bir bagka
caligma ise Sakwa-Novak ve digerleri (2015) tarafindan yapilmistir. Zr icerikli SBA-15
malzemeler iki yontemle hazirlanmislardir. Birincisi SBA-15 sentezi sirasinda TEOS
eklenmeden once Zr kaynagi olan ZrOCl,-8H>O eklendigini, ikincisi de SBA-15 malzemesi
sentezlendikten sonra Zr kaynagi emdirme yontemi ile ilave edildigini belirtmislerdir. Zr
icerikli SBA-15 malzemelerde mikrogdzenekliliginin azaldigi, daha biiylik gézenek boyutu
ve gbzenek hacmine sahip oldugu raporlanmistir. Ancak, SBA-15 yapisina Zr ilavesinin CO2

adsorplama kapasitesinde hafif artig oldugunu bildirmislerdir [69].

Cakiryilmaz ve digerleri (2018) gergeklestirdikleri bir ¢alismada Zr-SBA-15 destekli Ni
veya Ni-W katalizorlerini asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda denemislerdir.

Molce %25 Zr igeren Zr-SBA-15 destek malzemesini, Zr metal kaynagi olarak zirkonyum
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oksinitrat hidrat kullanilarak tek kap hidrotermal sentez yontemi ile hazirlamiglardir. Sentez
yonteminde Zr kaynagi SBA-15 sentezi sirasinda TEOS kaynagindan sonra sentez
cOzeltisine 1ilave edilmistir. Zr/Si=0,25 olacak sekilde hazirladiklar1 25Zr-SBA-15
malzemesinin ICP-MS sonucunda Z1/Si=0,06 oldugu gorilmiistiir. Malzemenin sentez
basamaklarindan biri olan yikama esnasinda Zr’un yikama suyuna gectigi XRF analizinden
dogrulandig1 belirtilmistir [70]. Zirkonyum oksinitrat hidrat kaynagi kullanilarak
sentezlenen Zr-SBA-15 malzemeleri Tao ve digerleri (2010) tarafindan da calisilmistir.
Gergeklestirdikleri calismada farkli Zr/Si oranlarda (1/100, 1/50, 1/20, 1/8 ve 1/3) hazirlanan
Zr-SBA-15 destekli Co katalizorleri Fischer—Tropsch sentezinde kullanilmistir. Destek
malzemesinin sentezinde Zr kaynagi TEOS eklenmeden once sentez ¢ozeltisine eklenmistir.
SBA-15 yapisina Zr/Si=1/20 oranina kadar yiiklenen Zr ilavesinin SBA-15 yapisini
etkilemedigi; ancak, bu orandan daha fazla yiiklenen Zr’un SBA-15 mezogozenek yapisini
bozdugu bildirilmistir. Zr ilavesinin Co3O4’tin CoO’ya indirgenmesini kolaylastirdigini,
daha yiiksek Zr igerikli katalizorlerde ise yiizey alaninin ve gozenek hacminin azaldigim

raporlamiglardir [71].

Literatiirde Ti icerikli SBA-15 malzemelerinin dogrudan sentez yontemi ile hazirlanmasi
iizerine de ¢aligsmalar yiirlitiilmistiir. Lualdi ve digerleri (2012) yaptiklar1 bir ¢alismada Ti
ve Al metallerini SBA-15 yapisina dogrudan yiiklemislerdir. Kiitlece %5 ve %10 metal (Ti,
Al) icerecek sekilde hazirladiklar1 Ti-SBA-15 veya AI-SBA-15 destekli Co katalizdrlerini
Fischer-Tropsch sentezi i¢in denemislerdir. Ti-SBA-15 malzemesinin bilinen SBA-15
yapisindan ¢ok daha kisa kanallara sahip oldugunu bildirmislerdir. Diger taraftan Al
ilavesinin kanal uzunlugu tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigini belirtmisglerdir [72]. Chen
ve digerlerinin (2014) yiiriittiikleri bir ¢caligmada farkli oranlarda (molce %0,808-%6,78) Ti
icerecek sekilde tek kap hidrotermal sentez yontemi kullanarak hazirladiklart Ti-SBA-15
malzemelerini biyodizel yakit iiretimi i¢in denemislerdir. Farkli oranlarda Ti igerecek
sekilde hazirlanan Ti-SBA-15 malzemelerinin sentezi sirasinda HCl yerine NaCl
kullanilmistir. Calismada %2,46 mol Ti iceren SBA-15 malzemesinin en yiiksek performans
sergiledigi belirtilmistir [73]. Kuo ve digerleri (2013) gerceklestirdikleri bir ¢alismada Ti
icerikli SBA-15 malzemelerini tek kap hidrotermal sentez yontemi ile hazirlamislardir. Bu
calismada Ti metal kaynag olarak titanyum izopropoksit kullanilmis olup sentez sirasinda
Ti kaynagint TEOS’dan 6nce ve sonra eklemigslerdir. Ti kaynaginin sentez sirasinda ilave
edilme sirasinin Ti-SBA-15’in yapisal ve katalitik 6zelliklerine olan etkisini incelemislerdir.

Calismada Ti kaynagmim P123 misel c¢ozeltisine TEOS’dan o6nce eklenip 3 saat
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karistirildiktan sonra elde edilen Ti-SBA-15 malzemesinde, Ti(IV) iyonlarinin SBA-15
yapisinin yiizeysel bolgelerine daha ¢ok yerlestigini ve bu durumun katalitik reaksiyonlarda
daha iyi oldugunu raporlamislardir. Ti kaynaginin TEOS’dan 3 saat sonra eklenmesiyle
hazirlanan Ti-SBA-15 malzemesinde Ti (IV) iyonlarinin SBA-15 yapisinin daha i¢
bolgelerine yerlestigini belirtmislerdir [74].

Literatiirde Al, Zr ve Ti igerikli SBA-15 malzemelerinin disinda V, Ce, Fe gibi metaller de
SBA-15 yapisinda dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile ilave edilmeye caligiimistir.
Aktas ve digerleri (2010) yaptiklar bir calismada V- ve Ce- igerikli SBA-15 katalizérlerini
propanin segici oksidasyonu ile propilen iiretimi i¢in farkli pH degerlerinde kiitlece %5 V
veya %S5 Ce igerecek sekilde tek kap hidrotermal sentez yontemi ile hazirlamiglardir. Ayrica,
bu ¢alismada bimetalik V (kiitlece %2,5) ve Ce (kiitlece %2,5) iceren SBA-15 katalizorleri
de sentezlenmistir. Sentez sirasinda iki farkli konsantrasyonda (0,03 M ve 2 M) HCI
kimyasali kullanilarak sentez ¢ozeltisinin pH degeri ayarlanmistir. 2 M HCI kullanildiginda
sentez ¢Ozeltisinin pH degeri 1’den diislik olurken, 0,03 M HCI kullanildiginda sentez
cozeltisinin son pH degeri 1,5 oldugu belirtilmistir. Farkli pH degerlerinde sentezlenen
malzemelerin yapisal ve kimyasal davranislarinin farkli oldugu raporlanmistir. Metal tuzlar
sentez sirasinda TEOS’dan 6nce P123 misel ¢ozeltisine eklenmistir. Calismada en yliksek
propilen seciciliginin pH=1,5 degerinde hazirlanan V icerikli SBA-15 katalizoriinden elde
edildigi belirtilmistir. Sentez sonrasinda katalizorlerin metal igerigine bakildiginda pH <<1
degerinde hazirlanan katalizérlerde istenilen miktarda metal yiiklemesinin ger¢eklesemedigi
goriilmiistiir [22]. Ce-SBA-15 malzemelerini dogrudan sentez yontemi ile hazirlayan bir
baska calisma ise Wu ve digerleri (2009) tarafindan gergeklestirilmistir. Farkli Ce/Si (= 0-
1/5) oranlarinda hazirladiklar1 Ce-SBA-15 destekli Rh katalizorlerini CO2’nin etanol ile
reformlanma reaksiyonu sonucu hidrojen iiretimi i¢in denemislerdir. Bu calismada en
yiksek hidrojen tiretiminin Ce/Si molar oraninin 1/20 oldugu katalizérden elde edildigini
bildirmislerdir. Ce/Si=0’dan Ce/Si=1/20’ye kadar %1 Rh/Ce-SBA-15 katalizoriin katalitik
aktivitesinin arttig1 belirtilmistir. SBA-15 yapisina Ce ilavesinin katalizorlin yiizeyindeki
oksijen tiirlerinin artmasina sebep oldugu ve Ce miktar1 arttikca katalitik aktivitenin arttigi
belirtilmistir [75]. Zhao ve digerlerinin (2020) gergeklestirdikleri bir ¢calismada dogrudan
hidrotermal sentez yontemi ile hazirladiklar1 Fe-SBA-15 katalizorlerini propilenin katalitik
parcalanmasi i¢in incelemislerdir. Sentez sirasinda HCI asit kullanmadan Fe kaynaginin
(FeCl3-6H20) olusturdugu asidite ile katalizorleri hazirlamiglardir. Farkli  Fe/Si
(0,01;0,05;0,15) oranlarinda hazirlanan Fe-SBA-15 malzemelerinde Fe miktar1 arttikca
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katalizoriin daha asidik karakterde oldugunu ve katalizoriin aktivitesinin arttigini
bildirmislerdir. Ancak, fazla miktarda Fe ilavesinin yapida bozulmalara neden oldugunu da

vurgulamiglardir [76].

2.3. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu icin Yapilan Kinetik Calismalar

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in yaygin olarak Ni, Co veya Ru, Rh, Pt, Ir gibi soy
metaller katalizoriin aktif metali olarak kullanilmaktadir. Literatiirde metanin kuru
reformlanma reaksiyonu i¢in goriinlir aktivasyon enerjisi farkli katalizorler {izerinde
raporlanmistir. SiO», TiO2, MgO ve aktif karbon destekli Ni katalizorleri {izerinde kinetik
caligmalar Bradford ve Vannice (1996) tarafindan gergeklestirilmistir [77]. Farkli
katalizorler ile yiiriitiilen calismada elde edilen goriiniir aktivasyon enerjileri Cizelge 2.1°de
verilmistir. Bradford ve Vannice (1996) tarafindan yapilan bir baska calismada ise TiO»,
710> ve Cr203 destekli Pt katalizorleri lizerinde kinetik ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir [78]. Bu
calismada da elde edilen goriiniir aktivasyon enerjileri Cizelge 2.1°de verilmistir. Genel
olarak CHj4 tiikketimi i¢in aktivasyon engelinin CO; tiiketiminden daha yiiksek bulundugunu
bildirmislerdir. Ho iiretimi i¢in goriiniir aktivasyon enerjisinin de CO {iretimi i¢in gereken
gOriiniir aktivasyon enerjisinden daha biiyiik oldugunu ve bunun nedeni olarak ters su gazi
reaksiyonu yoluyla Hz’nin CO’nun iiretimi igin tiiketilmesi olarak belirtmiglerdir. Bu
gozlemlere dayanarak, CO ve H: i¢in goriiniir aktivasyon enerji degerlerinin ters su gazi

reaksiyonundan giiglii bir sekilde etkilendigini ifade etmislerdir

Cizelge 2.1. Ni ve Pt katalizorleri iizerinde goriiniir aktivasyon enerjileri [77-78]

o Ea (kcal/mol)
Katalizor
CH4 CO2 H» CO

Ni/Si0; 23 19 20 27
Ni/MgO 22 21 21 35
Ni/TiO2 26 21 23 32
Ni/C 20 22 24 32
Pt/ZrO, 24 20 21,6 34
Pt/TiO> 23 19 20,5 32
Pt/Cr203 16 15 16 19
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3. DENEYSEL METOD

Bu calisma kapsaminda metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile sentez gazi iiretimi i¢in
mezogozenekli SBA-15 destekli Ni ve Ni-metal (Al, Zr ve Ti) katalizorleri farkh
yontemlerle sentezlenerek katalitik aktivite deneyleri gerceklestirilmistir. Katalizor sentez
caligmalarinin birinci asamasinda saf SBA-15, Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti hazirlanmistir. Saf
SBA-15 malzemesinin sentezinde hidrotermal sentez yontemi kullanilmistir. Saf SBA-15
malzemesinin yapisina metal ilavesi (Ni, Al, Zr ve Ti) emdirme ydntemiyle
gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin katalitik aktivite deney sonuglarina gore
reaksiyonda aktif olan metaller belirlenmistir. Calismanin ikinci agamasinda ise belirlenen
aktif metaller saf SBA-15 sentezi sirasinda dogrudan sentez ¢6zeltisine li¢ farkli kosulda
(HCI ve/veya NaCl varliginda) ilave edilerek metal-SBA-15 destekli Ni katalizorleri
hazirlanmistir. Sentezlenen bu katalizorlerde metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
aktivite deneyleri yiiriitiilmiistiir. Hazirlanan tiim katalizorlerin reaksiyon dncesi ve/veya
sonras1 N> adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, ICP-OES, piridin adsorplanmis numunelerinin
FTIR, SEM, TEM, TG analizleri ger¢eklestirilmistir. Katalizor sentezi, katalizor
karakterizasyon c¢alismalar1 ve aktivite deneylerini igceren deneysel metot alt basliklar
halinde detayli olarak verilmistir. Deneysel ¢alisma kapsaminda yiiriitiilen katalizor sentezi
ve karakterizasyon calismalar ile aktivite test c¢alismalarini igeren deneysel metot alt

basliklar halinde detayli olarak verilmistir.

3.1. Katalizor Sentezi

Saf SBA-15 destek malzemeleri hidrotermal sentez yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Ni,
Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti metalleri SBA-15 yapisina emdirme yontemi ile ilave edilmistir. Al
veya Zr metali SBA-15 sentezi sirasinda ii¢ farkli sentez kosulunda (HCI ve/veya NaCl) tek-
kap hidrotermal sentez yontemi kullanilarak SBA-15 yapisina eklenmistir. Son olarak sentez
cozeltisindeki metal kaynagiin malzemenin yapisina etkisinin arastirilmasi amaciyla
kullanilan aliiminyum kaynagi degistirilerek yerine aliiminyum tuzu hem HCI hem de NaCl
varhiginda SBA-15 malzemesinin yapisina ilave edilmistir. SBA-15 yapisina metal
ilavesinin emdirme yontemi ile yapilan katalizorler i¢in adlandirma “kiitlece metal icerik@”
olarak yapilmistir. SBA-15 yapisina metal ilavesinin tek-kap hidrotermal yontem
kullanilarak HCI varliginda sentezlenen malzemeler i¢in “kiitlece metal icerik-A”, NaCl

varliginda sentezlenen malzemeler icin “kiitlece metal igerik-S” ve hem HCI hem de NaCl
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varliginda sentezlenen malzemeler igin ise “kiitlece metal igerik-B” adlandirilmasi
kullanilmigtir. Metal kaynagi degistirilerek hem HCI hem de NaCl varliginda sentezlenen
katalizor i¢in “kiitlece metal icerik (n)-B” adlandirilmasi kullanilmistir. Calismada tek bir
destek maddesi kullanildig1 i¢in katalizor isimlendirilmesinde destek maddesinin adi
kullanilmamustir. Son olarak tekrar sentezlenen katalizor i¢in “kiitlece metal igerik (n)-B_T”

adlandirilmasi kullanilmis olup T harfi tekrar sentezlenen katalizér anlamina gelmektedir.

3.1.1. Saf SBA-15 malzemesinin sentezi

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorler icin
destek maddesi olarak mezogozenekli saf SBA-15 malzemesi hidrotermal sentez yontemi
kullanilarak hazirlanmistir. Hidrotermal sentez basamaklar1 ve sentez sirasinda kullanilan

kimyasallara iligkin detayl bilgi asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

Yiizey aktif madde; triblok kopolimer Pluronic 123 (EO20PO70EQOz0, Sigma-Aldrich)

Silika kaynag; tetraetilortosilikat (TEOS, Merck)
Asit kaynag1; hidroklorik asit (%37 HCI, Merck)

Coziicii; deiyonize su (“Dream Plus I model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure
Water Systems” adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez basamaklari

1. Yiizey aktif madde Pluronic 123 bir miktar deiyonize suda oda sicaklifinda manyetik
karistiricida siirekli karistirilarak ¢oziiliir.

2. Cozeltiye %37°lik HCI belirlenen miktarda ilave edilerek 30 dakika boyunca manyetik
karistiricida karistirilir.

3. Sicaklig1 40°C’ye ayarlanan ¢6zeltiye silika kaynagi (TEOS) damla damla eklenerek 3
saat karigtirllmaya birakilir.

4. Cozelti teflon otoklava alinarak 90°C sicaklikta 48 saat boyunca hidrotermal isleme tabi
tutulur.

5. Otoklavdan alinan jelimsi numune siiziiliir ve belli bir miktar deiyonize su ile yikanarak

30°C sicaklikta 18 saat kurutulur.
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6. Kurutulan toz numune, kalsinasyon islemi i¢in tiip firina alinir. Kuru hava akisi altinda,
oda sicakligindan 1 °C/dakikalik sicaklik artigiyla 750°C’ye sitilir ve 6 saat boyunca
750°C sicaklikta kalsine edilir.

Saf SBA-15 destek maddesinin hidrotermal yontem ile hazirlanmasinin sematik gosterimi

Sekil 3.1°de verilmistir.

%37

P123 HCl Teflon

deivonize su 2 .
/ ' / / / TEOS / otoklav
90 °C
’ > 48 saat
Oda Oda
Sicakliz Sicaklip :10 °C
30 dakika 2 saat
= [ ' =
@ . B o . E
Saf B |
SBA-15 I E
Kalsinasyon Kurutma VYikama
750 °C 30°C
6 saat 18 saat

Sekil 3.1. Hidrotermal yontem ile hazirlanan SBA-15 malzemesinin sematik gdsterimi

3.1.2. SBA-15 destekli Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti icerikli katalizorlerin sentezi

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda destek maddesi olarak hidrotermal yontem ile
hazirlanan SBA-15 malzemesine metaller (Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti) emdirme yontemi
kullanilarak ilave edilmistir. SBA-15 destek malzemesine kiitlece %5 Ni emdirilen katalizor
(5Ni@) hazirlanmis ile ayn1 anda kiitlece %5 Ni — kiitlece %10 metal (5Ni-10Al@, 5Ni-
10Zr@, 5Ni-10Ti@) emdirilen katalizérler hazirlanmistir. Metal kaynaginin deiyonize su
icerisinde ¢oziilerek destek malzemesinin yapisina ilave edilmesi olarak bilinen emdirme

yontemi sentez basamaklari ve kullanilan kimyasallar asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

e Hidrotermal yontem ile hazirlanan SBA-15 destek malzemesi
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e Nikel kaynagi; nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NO3)..6H20, Merck)

¢ Aliiminyum kaynagi; aliiminyum izopropoksit (AIP, CoH21AlO3, Merck)

e Zirkonyum kaynagi; zirkonyum (IV) oksit kloriir oktahidrat (ZrOCl,.8H>O, Merck)

e Titanyum kaynagi; titanyum (IV) izopropoksit (C12H2804T1, Merck)

e (oziicii; deiyonize su (“Dream Plus I model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure
Water Systems” adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez basamaklari

1. Saf SBA-15 malzemesinden bir miktar alinarak {izerine deiyonize su ilave edilir.
Manyetik karigtiricili 1siticidda sicaklik 40 °C’ye ayarlanarak hazirlanan karigim
karistirtlmaya birakilir.

2. Metal kaynag1 (nikel kaynagi, nikel-aliiminyum kaynagi, nikel-zirkonyum kaynagi ve
nikel-titanyum kaynagi) deiyonize su ile ayri yerlerde ¢oziilerek siirekli karistirilan
karisima damla damla ilave edilir.

3. Elde edilen karigim 24 saat boyunca 40°C sicaklikta karistirilir ve boylelikle suyun
tamaminin uzaklastirilmasi saglanir.

4. Deiyonize suyun tamaminin uzaklastirilmasindan sonra elde edilen kati numune beherden
kazinarak alinir.

5. Elde edilen katt numune tiip firinda oda sicaklifindan 1°C/dakikalik artigla 750°C
sicakliga getirilerek kuru hava akimi altinda 6 saat 750°C sicaklikta kalsine edilir.

6. Numune tiip firinda oda sicakligindan 1°C/dakikalik sicaklik artisiyla 750°C sicakliga
getirilerek 6 saat boyunca 750°C sicaklikta kalsinasyon islemi gergeklestirilir.

7. Elde edilen metal veya metal-metal igerikli SBA-15 katalizorii metanin kuru reformlanma

reaksiyon sisteminde aktivite testi oncesinde 750°C’de H> gazi akisinda 1 saat indirgenir.

SBA-15 destekli kiitlece %35 Ni igeren katalizoriin emdirme yontemiyle sentezinin sematik

gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir.
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Nikel
Deivonize kay nagl
/// SBA 15
m
RS . =N EENNS,
T SNi@

40°C Kalsinasyon

24 saat 750°C
6 saat

Sekil 3.2. SBA-15 destekli Ni icerikli katalizoriin emdirme yontemi ile sentezinin sematik
gosterimi

SBA-15 destekli 5Ni-10Al@, 5Ni-10Zr@ ve 5Ni-10Ti@ katalizérlerinin emdirme

yontemiyle sentezinin sematik gosterimi ise Sekil 3.3’de verilmistir.

Al kaynags
veya
Nikel Zr kaynag

kavna veya
Deivonize &

Ti kaynag
// SBAH \ /

@ U I3/ IS

. 5NG-10A1@
40°C Kalsinasyon 5NG-10Zr @
24 saat 750 °C SNi-10Ti@

6 saat

Sekil 3.3. SBA-15 destekli Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti igerikli katalizorlerin emdirme yontemi ile
sentezinin sematik gosterimi

3.1.3. Aliiminyum veya Zirkonyum icerikli SBA-15 destek malzemelerinin sentezi

Literatiirde sentez kosulunun SBA-15 yapisina yiiklenen metal miktarmi etkiledigi
belirtilmistir. Dolayisiyla kiitlece %10 aliiminyum veya kiitlece %10 zirkonyum igeren
SBA-15 destek malzemeleri tek-kap hidrotermal yontem kullanilarak ii¢ farkli sentez
kosulunda sentezlenmistir. Tek-kap hidrotermal sentez yonteminde metal kaynagi deiyonize
su icerisinde ¢oziilerek SBA-15 sentezi sirasinda dogrudan malzeme yapisina eklenir.
Birinci sentez kosulunda, sentez ¢6zeltisine asit kaynagi (HCI) eklendikten sonra Al veya Zr
metal kaynag: ilave edilmistir. ikinci sentez kosulunda, asit kaynagi kullanmadan onun
yerine sentez ¢ozeltisine tuz kaynaginin (NaCl) ilave edilmistir. Son sentez kosulunda ise
sentez ¢ozeltisine hem asit kaynagi (HCI) hem de tuz kaynag1 (NaCl) ilave edildikten sonra

Al veya Zr metal kaynagi eklenmistir. Sentez ¢ozeltisine HCI ve/veya NaCl eklenerek
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hazirlanan metal igerikli SBA-15 destek malzemelerinin tek-kap hidrotermal sentez

basamaklar1 ve kullanilan kimyasallar agagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

Yiizey aktif madde; triblok kopolimer Pluronic 123 (EO20PO70EOz0, Sigma-Aldrich)
Silika kaynagi; tetraetilortosilikat (TEOS, Merck)

Asit kaynag1; hidroklorik asit (%37 HCI, Merck)

Tuz kaynagi; sodyum kloriir (NaCl, Merck)

Aliiminyum kaynag1; alliminyum izopropoksit (AIP, CoH21AlO3, Merck)

Aliiminyum kaynag1; alliminyum nitrat nonahidrat (Al(NO3)3.9H20, Merck)

Zirkonyum kaynagi; zirkonyum (IV) oksit klortir oktahidrat (ZrOCl,.8H>O, Merck)
Coziicii; deiyonize su (“Dream Plus I model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure

Water Systems” adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez basamaklari-1

. Yiizey aktif madde Pluronic 123 bir miktar deiyonize suda oda sicaklifinda manyetik

karistiricida siirekli karigtirilarak ¢oziiliir.
Cozeltiye %37°1ik HCI belirlenen miktarda ilave edilerek 30 dakika boyunca manyetik

karistiricida karistirilir.

. Metal kaynagi olan aliiminyum izopropoksit (AIP) veya zirkonyum oksikloriir (ZrOCl»)

suda ¢oziildiikten sonra siirekli karistirma esnasinda damla damla 40°C’ye ayarlanan
cozeltiye eklenerek 2 saat karigtirmaya birakilir.
2 saatin sonunda ¢ozeltiye silika kaynagi (TEOS) damla damla eklenerek 24 saat beherin

agz1 parafilm ile kapatilarak karistirilmaya birakilir.

. Cozelti teflon otoklava alinarak 90°C sicaklikta 48 saat boyunca hidrotermal isleme tabi

tutulur.

Otoklavdan alinan jelimsi numune siiziiliir ve belli bir miktar deiyonize su ile yikanarak
30°C sicaklikta 24 saat kurutulur.

Kurutulan toz numune, kalsinasyon islemi i¢in tiip firina alinir. Kuru hava akisi altinda,
oda sicakligindan 1 °C/dakikalik sicaklik artisiyla 750°C’ye getirilir ve 6 saat boyunca
750°C sicaklikta kalsine edilir.



25

10AI-A veya 10Zr-A igerikli SBA-15 destek malzemelerinin tek-kap hidrotermal yontem ile
asit kaynagi (HCIL, %37) eklenerek hazirlanmasinin sematik gosterimi Sekil 3.4’de

verilmistir.

Al kaynag (AIP)
veya
Zr kaynag (ZrOCly)
%37 , Teflon
otolklav

deiyonize su <> P123 >
/ + }% TEOS
90 °C
> > > » > 48 saat

Oda Oda 10°C 40°C 40°C
sicakdig sicakligs 2 saat 24 saat

m — -
@ «— {1 «— i —
10A1-A o

10Zr-A

i1

Kalsinasyon Kurutma Vikama
750 °C 30°C
6 saat 24 saat

Sekil 3.4. Tek-kap hidrotermal yontem ile HCI varliginda sentezlenen Al veya Zr igerikli
SBA-15 destek malzemesinin sematik gosterimi

Sentez basamaklari-11

1. Yiizey aktif madde Pluronic 123 bir miktar deiyonize suda oda sicakliginda manyetik
karistiricida siirekli karistirilarak ¢oziiliir.

2. Cozeltiye NaCl belirlenen miktarda ilave edilir ve ¢ozelti manyetik karistiricida
karistirilir.

3. Metal kaynagi olan aliiminyum izopropoksit (AIP) veya zirkonyum oksikloriir (ZrOCly)
suda ¢ozildiikten sonra siirekli karistirma esnasinda damla damla 40°C’ye ayarlanan
cozeltiye eklenerek 2 saat karistirmaya birakilir.

4. 2 saatin sonunda ¢ozeltiye silika kaynagi (TEOS) damla damla eklenir ve 24 saat boyunca
beherin agzi parafilm ile kapatilarak karistirilmaya birakilir.

5. Cozelti teflon otoklava alinarak 90°C sicaklikta 48 saat boyunca hidrotermal isleme tabi
tutulur.

6. Otoklavdan alinan jelimsi numune siiziiliir ve belli bir miktar deiyonize su ile yikanarak

30°C sicaklikta 24 saat kurutulur.
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7. Kurutulan toz numune, kalsinasyon islemi i¢in tiip firina alinir. Kuru hava akisi altinda,
oda sicakligindan 1°C/dakikalik sicaklik artisiyla 750°C’ye getirilir ve 6 saat boyunca
750°C sicaklikta kalsine edilir.

10AI-S veya 10Zr-S igerikli SBA-15 destek malzemelerinin tek-kap hidrotermal yontem ile

tuz kaynagi eklenerek hazirlanmasinin sematik gosterimi Sekil 3.5°de verilmistir.

Al kavnag (AIP)
veya
Zr kaynag (ZrOCla)
Teflon

ivoni > P123
deiy ony ‘ Na& otokdav

“ o\
an °C
B B B B B 48 saaft

Oda Oda 40°C 10°C 40°C
sicaldif stcaklig 2 saat 24 saat

m — =
10418 o

——
10Zr-5 1! E

Kalsinasyon Kurutma Vikama
750°C 30°C
6 saat 24 saat

Sekil 3.5. Tek-kap hidrotermal yontem ile NaCl varliginda sentezlenen Al veya Zr igerikli
SBA-15 destek malzemesinin sematik gosterimi

Sentez basamaklari-111

1. Yiizey aktif madde Pluronic 123 bir miktar deiyonize suda oda sicaklifinda manyetik
karistiricida siirekli karistirilarak ¢oziiliir.

2. Cozeltiye %37°lik HCI belirlenen miktarda ilave edilerek 30 dakika boyunca manyetik
karistiricida karistirilir.

3. Cozeltiye NaCl belirlenen miktarda ilave edilir ve karistirilmaya devam edilir.

4. Metal kaynag1 olan aliiminyum izopropoksit (AIP) veya zirkonyum oksikloriir (ZrOCl»)
ve aliiminyum nitrat (Al(NO3)3) suda ¢oziildiikten sonra siirekli karistirma esnasinda
damla damla 40°C’ye ayarlanan ¢6zeltiye eklenerek 2 saat karistirmaya birakilir.

5. 2 saatin sonunda ¢ozeltiye silika kaynagi (TEOS) damla damla eklenir ve 24 saat boyunca

beherin agzi parafilm ile kapatilarak karistirilmaya birakilir.
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6. Cozelti teflon otoklava alinarak 90°C sicaklikta 48 saat boyunca hidrotermal isleme tabi

tutulur.

7. Otoklavdan alinan jelimsi numune siiziiliir ve belli bir miktar deiyonize su ile yikanarak

30°C sicaklikta 24 saat kurutulur.

8. Kurutulan toz numune, kalsinasyon islemi i¢in tiip firina alinir. Kuru hava akisi altinda,

oda sicakligindan 1 °C/dakikalik sicaklik artisiyla 750°C’ye getirilir ve 6 saat boyunca

750°C sicaklikta kalsine edilir.

Aliiminyum veya zirkonyum igerikli SBA-15 destek malzemelerinin tek-kap hidrotermal

yontem ile hem asit kaynagi (HCI, %37) hem de tuz kaynag (NaCl) eklenerek

hazirlanmasinin sematik gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir.

Al kaynag (AIP)
veya
Zr kaynag (Z1OCly)
veva

Al kay nagl (AI(NO3)3)

Deiy omze %37 ]\ﬂCI Teflon
]-[Cl / TE DS otoldav
90 °C
> > 48 saat
0da od n0cc 40°C l
stcakligs & 2 saat 24 saat

m - =
@ — | — i
10A1-B o

10Zr-B

10Al (n)-B
Kalsinasyon Kurutma Vikama
750 °C 30°C
6 saat 24 saat

' A
-

Sekil 3.6. Tek-kap hidrotermal yontem ile hem HCI hem de NaCl varliginda sentezlenen Al

veya Zr igerikli SBA-15 destek malzemesinin sematik gosterimi

3.1.4. Aliiminyum veya Zirkonyum icerikli SBA-15 destekli Ni katalizorlerin sentezi

Farkli sentez kosullarinda Al veya Zr ilavesinin SBA-15 malzemesinin yapisal 6zelliklerine

etkisinin incelenmesi amaciyla kiitlece %5 nikel, tek-kap hidrotermal yontem ile sentezlenen

alliminyum veya zirkonyum igerikli SBA-15 destek malzemesine emdirme yontemi kullanilarak

ilave edilmistir. Metal kaynaginin deiyonize su igerisinde c¢oziilerek destek malzemesinin
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yapisina ilave edilmesi olarak bilinen emdirme yontemi sentez basamaklar1 ve kullanilan

kimyasallar asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

e Aliiminyum icerikli SBA-15 destek malzemeleri (10Al-A; 10Al-S; 10AI-B; 10Al (n)-B)

e Zirkonyum igerikli SBA-15 destek malzemeleri (10Zr-A; 10Zr-S; 10Zr-B)

¢ Nikel kaynagi; nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NO3),.6H>O, Merck)

e (oziicii; deiyonize su (“Dream Plus I model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure
Water Systems” adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez basamaklari

1. Farkli kosullarda sentezlenen Al-SBA-15 veya Zr-SBA-15 malzemesinden bir miktar
aliarak iizerine deiyonize su ilave edilir. Manyetik karistiricili 1siticida sicaklik 40 °C’ye
ayarlanarak hazirlanan karigim karistirilmaya birakalir.

2. Nikel kaynag1 deiyonize su igerisinde ¢oziilerek siirekli karigtirilan karisima damla damla
ilave edilir.

3. Elde edilen karisim 24 saat boyunca 40°C sicaklikta karistirilir ve bdylelikle suyun
tamaminin uzaklastirilmasi saglanir.

4. Deiyonize suyun tamaminin uzaklagtirilmasindan sonra elde edilen katt numune beherden
kazinarak alinir.

5. Elde edilen kati numune tiip firinda oda sicakliindan 1°C/dakikalik artigla 750°C
sicakliga getirilerek kuru hava akimi altinda 6 saat 750°C sicaklikta kalsine edilir.

6. Numune tiip firinda oda sicakligindan 1°C/dakikalik sicaklik artigiyla 750°C sicakliga
getirilerek 6 saat boyunca 750°C sicaklikta kalsinasyon islemi gergeklestirilir.

7. Elde edilen Al veya Zr igerikli SBA-15 destekli Ni katalizérii metanin kuru reformlanma

reaksiyon sisteminde aktivite testi oncesinde 750°C’de H> gazi akisinda 1 saat indirgenir.

Kiitlece %35 oraninda Ni igeren asit varliginda (HCIl) sentezlenen AI-SBA-15 destekli
katalizor (SNi@10AI-A) i¢in O6rnek emdirme sentezinin sematik gdsterimi Sekil 3.7’°de

verilmistir.
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Deivonize 10A1-A
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Sekil 3.7. SNi@10AI-A katalizoriiniin emdirme yontemiyle sentezinin sematik gosterimi

Calismada kapsaminda hazirlanan katalizorler, katalizorlerin destek malzemeleri ve

icerdikleri metal miktarlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorler ve metal oranlar

Katalizsr Destek Malzer?esi V? Mf:tal Miktarl ve Metal Yiikleme
Hazirlanma Y dntemi Yontemi

SBA-15 Hidrotermal -
SNi@ SBA-15, Hidrotermal %35 Ni, Emdirme
S5Ni-10Al@ SBA-15, Hidrotermal %35 Ni -%10 Al, Emdirme
SNi-10Zr@ SBA-15, Hidrotermal %35 Ni-%10 Zr, Emdirme
SNi-10Ti@ SBA-15, Hidrotermal %35 Ni -%10 Ti, Emdirme
10A1-A Tek-kap Hidrotermal %10 Al, Tek-kap (HCI)
10AI-S Tek-kap Hidrotermal %10 Al, Tek-kap (NaCl)
10A1-B Tek-kap Hidrotermal %10 Al, Tek-kap (HCI, NaCl)
10Al (n)-B Tek-kap Hidrotermal %10 Al(n), Tek-kap (HCI, NaCl)
10Al (n)-B-T Tek-kap Hidrotermal %10 Al(n), Tek-kap (HCI, NaCl)
10Zr-A Tek-kap Hidrotermal %10 Zr, Tek-kap (HCI)
10Zr-S Tek-kap Hidrotermal %10 Zr, Tek-kap (NaCl)
10Zr-B Tek-kap Hidrotermal %10 Zr, Tek-kap (HCI, NaCl)
SNi@10Al-A 10Al-A, Hidrotermal %5 Ni, Emdirme
SNi@10AI-S 10Al-S, Hidrotermal %35 Ni, Emdirme
SNi@10AIl-B 10Al-B, Hidrotermal %5 Ni, Emdirme
SNi@10Al (n)-B 10Al (n)-B, Hidrotermal %35 Ni, Emdirme
SNi@10Al (n)-B-T 10Al (n)-B, Hidrotermal %35 Ni, Emdirme
SNi@10Zr-A 10Zr-A, Hidrotermal %35 Ni, Emdirme
SNi@10Zr-S 10Zr-S, Hidrotermal %35 Ni, Emdirme
SNi@10Zr-B 10Zr-B, Hidrotermal %5 Ni, Emdirme
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SNi@10Al (n)-B-T katalizér sentezi reaksiyonun goriiniir aktivasyon enerjisinin

belirlenmesi deneylerinde kullanilmak {izere tekrardan sentezlenmistir.

3.2. Katalizor Karakterizasyon Calismalari

Calisma kapsaminda hazirlanan SBA-15 destekli Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti igerikli
katalizorler ile AI-SBA-15 veya Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla metanin kuru reformlanma reaksiyon Oncesi
ve/veya sonrasi karakterizasyon c¢alismalar1 yiiriitiilmistiir. Hazirlanan katalizorlerin
reaksiyon oncesi N> adsorpsiyon-desorpsiyon, X-1sin1 Kirinim Deseni (XRD), Endiiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES), Taramali Elektron
Mikroskopisi (SEM), Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM) ve piridin adsorplanmis
malzemelerin FTIR analizleri, reaksiyon sonrasi ise Termogravimetrik (TG), XRD ve SEM

analizleri gergeklestirilmistir.

3.2.1. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Hazirlanan katalizorlerin ylizey alanlarinin, gozenek cap dagilimlarinin ve gozenek
hacimkerinin belirlenmesi amaciyla N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizi yapilmstir.
Katalizorlerin N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri i¢in Gazi Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimiinde bulunan QuantoChrome-Autosorb-1C cihazi kullanilmistir.
Yiizey alan1 dl¢limleri yapilmadan 6nce numunelerin gézeneklerinin bosaltilmasi ig¢in 150
°C’da degaz islemi gergeklestirilmistir. N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizinden elde edilen

veriler “Bulgular ve Tartisma” bdliimiinde verilmistir.

3.2.2. X-151m1 kirinimi (XRD) analizi

Sentezlenen malzemelerin kristal yapisi, kristal boyutu ve icerdigi fazlar ile ilgili bilgi
edinebilmek i¢in X-151m1 kirinimi analizi yapilmistir. XRD analizleri Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan Rigaku marka D/MAX 2200 cihaz1 (X-151n1
kaynag1 Cu Ka, A=1,5406 A ) kullanilarak gerceklestirilmistir. SBA-15 malzemesinin 20'da
10°’den daha diisiik kirinim acis1 degerlerinde ii¢ karakteristik piki bulunmaktadir. Genis ac1

(26=10-90°) araliginda ise metal igerikli malzemelerin karakteristik pikleri gézlenmektedir.
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Dolayisiyla malzemelerin hem dar a¢1 (26=0,5—10° araliginda) hem de genis ac1 (26=10-90°

araliginda) kirmnim desenleri elde edilmistir.

Malzemelerin kristal diizlemler arasindaki mesafeyi (d) belirlemek icin Bragg yasasi (Es.

3.1) kullanilmaktadir.

An = 2dsinf (3.1)
Burada;

A: Dalga boyu

n: XRD analizinde kullanilan cihazlara ve ¢alisilan numuneye bagli olan bir sabit (XRD

desenlerinin yorumlanmasi sirasinda 1,0 olarak kabul edilmistir.)
d: Diizlemler aras1 mesafe
0: Kirinim agis1

Scherrer yasasi (Es 3.2) ise malzemelerin kristal boyutunu belirlemek i¢in kullanilmaktadir.

ni
Bgercerc0s0

L =
Burada;

L: Kristal boyutu

n: XRD analizinde kullanilan cihazlara ve g¢alisilan numuneye bagli olan bir sabit (XRD

desenlerinin yorumlanmas sirasinda 0,89 olarak kabul edilmistir.)
A: Dalga boyu

Bgercek: XRD desenindeki metala ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi (“Full width at half
maximum”, FWHM)
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0: Kirinim agis1

Sentezlenen malzemelerin X-1g11 kirinim desenleri Bragg ve Scherrer yasalar1 kullanilarak

yorumlanmigtir. XRD analizi verileri “Bulgular ve Tartisma” bdliimiinde verilmistir.

3.2.3. Endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) analizi

ICP-OES analizi sentezde hesaplanan teorik metal miktarlarinin sentez sonrasinda elde
edilen metal miktarlarinin karsilastirilmast amaciyla yapilmistir. ICP-OES analizleri Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Optima 4300DV
cihazi ile gergeklestirilmistir. Elde edilen ICP-OES analizi verileri “Bulgular ve Tartisma”

boliimiinde verilmistir.

3.2.4. Piridin adsorplanmis malzemelerin FTIR analizi

Sentezlenen malzemelerin ylizey asitliklerinin belirlenebilmesi amaciyla piridin adsorpsiyon
FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Analizler Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimiinde bulunan Jasco FT-IR 4700 cihaz1 ile yapilmistir. Piridin adsorplanmig

malzemelerin FTIR analizi verileri “Bulgular ve Tartigma” boéliimiinde verilmistir.

3.2.5. Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Sentezlenen malzemelerin morfolojik yapisinin belirlenmesi i¢in taramali elektron
mikroskopisi analizi gerceklestirilmistir. SEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkez Laboratuvarinda bulunan yiiksek ¢oziiniirliige sahip QUANTA 400F Field Emission
SEM cihazi ile yapilmigtir. SEM analizinden elde edilen veriler “Bulgular ve Tartisma”

boliimiinde verilmistir.

3.2.6. Geg¢irimli Elektron Mikroskopisi (TEM)

Malzemenin morfolojik yapist ile ilgili bilgi edinebilmek i¢in TEM analizi
gerceklestirilmistir. TEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez
Laboratuvarinda bulunan yiiksek ¢oziiniirliiklii Jeol 2100F 200kV HRTEM cihaz ile

gerceklestirilmistir. Sentezlenen katalizorlerin igerisindeki metallerin EDX haritalama
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analizleri de Jeol 2100F 200kV HRTEM yiiksek ¢oziiniirliiklii cihaz ile yapilmistir. TEM ve

EDX analizi verileri “Bulgular ve Tartigma” boliimiinde verilmistir.

3.2.7. Termogravimetrik (TG) analizi

Reaksiyon sonrasi katalizérlerde karbon olusumu nedeniyle meydana gelen agirlik kaybinin
belirlenmesi amaciyla katalizorlerin reaksiyon sonrasi termogravimetik analizleri
gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonrasi katalizorlerin TG analizleri Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvarida bulunan TA Instruments SDT 650 Simultane TGA-
DSC cihaz1 ile kuru hava ortaminda 10°C/dakika 1sitma hizinda ve 25-900°C sicaklik
araliginda yiiriitiilmiistiir. Elde edilen TG analiz verileri “Bulgular ve Tartigma” bdliimiinde

verilmistir.

Calisma kapsaminda hazirlanan katalizorlere uygulanan reaksiyon Oncesi ve sonrasi

karakterizasyon testleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Hazirlanan katalizorlere uygulanan reaksiyon oncesi ve sonrasi karakterizasyon
testleri

Karakterizasyon Testleri

Reaksiyon Oncesi Reaksiyon Sonrasi
XRD | ICP-OES | FTIR | SEM | TEM | TG | XRD | SEM

\/

o}
es!
—

Katalizor

SBA-15

SNi@

5Ni-10Al@

< | 2| < | <

5Ni-10Zr@

5Ni-10Ti@

SNi@10Al-A

SNi@10Al-S

5Ni@10Al-B

SNi@10Al (n)-B

SNi@10Zr-A

SNi@10Zr-S

2| 2] 2| 2| 2| 2| 2| 2| 2| <2 <] <
< | 2| 2| 2| 2| 2| 2| 2| 2| 2| < | <
< | 2| 2| 2| 2| 2| 2| 2| 2| < | <
2L | 2L 2| 2| 2| 2| 2| <& 2| 2| <&
<
< | 2| 2] 2| 2| 2| 2| 2| <2| <2 <=
2L | L] 2| 2| 2] 2| 2| 2| 2| 2| <
< | 2| 2] 2| 2| 2| 2| 2| 2| <2| < =<

< | 2| 2] 2| 2| 2| <

SNi@10Zr-B
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3.3. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu Deneyleri

3.3.1. Sabit yatak reaktor sistemi

Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
aktiviteleri test edilmistir. Katalizorlerin aktivite deneyleri Gazi Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimiinde bulunan sabit yatak reaksiyon sisteminde gergeklestirilmistir.

Sabit yatak reaksiyon sistemi ii¢ boliimden meydana gelmektedir. Bunlar:

1. Besleme gaz karigiminin bulundugu boliim,

2. Diferansiyel reaktoriin yerlestirildigi ve reaksiyonun sabit sicaklikta ger¢eklesmesinin
saglandigi sicaklik kontrollii tlip firin boliimii,

3. Cikan triinlerin analizinin gerceklestirildigi gaz kromatografi cihazinin bulundugu

boliimdiir (Sekil 3.8).

Gaz kromatograf olarak sisteme ‘on-line’ bagli Perkin Elmer marka gaz kromatograf cihazi
kullanilmigtir. Reaksiyon sonucunda olusan iiriinlerin analiz edildigi gaz kromatografi cihaz1
bir termal iletkenlik dedektorii ve “Carbosphere” kolonu icermektedir. Calisma kapsaminda
hidrotermal yontem ile hazirlanmis olan mezogézenekli SBA-15 destekli Ni, Ni-Al, Ni-Zr,
Ni-Ti katalizorleri ile tek-kap hidrotermal yontem ile farkli sentez kosullarinda hazirlanmig
mezogo6zenekli Al ve Zr igerikli SBA-15 destekli Ni katalizorlerin dolgulu kolon reaksiyon

sisteminde dort saatlik aktivite deneyleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.8. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in kullanilan tiip firinin i¢inde yer alan
dolgulu kolon siirekli akig reaktor sistemi

Dolgulu kolon siirekli akis reaktdr sisteminde yiiriitiilen metanin kuru reformlanma

reaksiyonu ¢alismalarinda agsagidaki basamaklar gerceklestirilmistir:

750°C’de 20 mL/dakika H> gazi1 akisinda 1 saat indirgen katalizérden 0,4 gram alinir ve
numuneye 60 saniye slireyle 100 bar basing uygulanir. Tablet haline gelen katalizor elek
tizerinde kirilir ve 1-2 mm’lik eleklerde elenerek ayni boyutta katalizor elde edilir.

0,1 gram katalizor kuvars cam reaktore yerlestirilmeden 6nce cam pamugu reaktore
konulur. Daha sonra katalizor reaktore yerlestirilir ve diger tarafi cam pamugu ile
desteklenerek katalizor yatagi olusturulur.

. Kuvars cam reaktor reaksiyon sicakligini saglayacak tiip firin igerisine yerlestirilir ve
baglantilar1 yapilir.

Gaz kromatografi (Perkin Elmer marka autosystem XL) cihazi igin referans ve tasiyici
gaz olarak kullanilan argon gazi acilarak akis hiz1 30 mL/dakika olarak ayarlanir. Gaz
kromatografi cihaz1 agilarak firin sicakligi 130°C’ye ve termal iletkenlik dedektoriiniin
sicakligi ise 200°C’ye ayarlanir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda reaktantlardan biri olan CO;’in salinim

yapmamasi i¢in CO> besleme tiipii-kiitle akis olger arasinda bulunan varyak acilir ve
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1sitict bantlarin sicakligi 62°C' ye getirilir. Ayni sekilde reaksiyon sonucunda olusan
suyun ortamda birikmemesi i¢in reaktor-gaz kromatografi arasinda bulunan varyak agilir
ve 1s1tic1 bantlarin sicakligl 84°C' ye getirilir.

6. Reaksiyona baglamadan 6nce argon gazinin akis hiz1 20 mL/dakika olacak sekilde sistem
“by-pass” hattinda iken ayarlanir. Daha sonra argon gazi reaksiyon sistemine verilerek
gaz kromatografi cihazi ¢ikisinda iiriinler i¢in bulunan sabun akis 6lger ile akis hizi
Olciilir. Reaksiyon sisteminde herhangi bir kagak veya katalizor yatagindan
kayanaklanan herhangi bir tikaniklik olup olmadiginin kontrolii saglanir.

7. Sistem kontrolii gergeklestirildikten sonda argon gazi tekrar “by-pass” hattina alinir ve
tip firmin sicakligt 150°C'ye getirilir. Karbondioksit ve metan gazlar1 agilir.
Beslemedeki CH4/CO2/Ar oranm1 1/1/1 ve toplam besleme miktar1 gaz kromatografi
cithazinin ¢ikisinda 60 mL/dakika olacak sekilde ayarlanir.

8. Tiip firinin sicaklig1 reaksiyon sicakliina (750°C) getirilmesi i¢in reaktantlar “by-pass”
hattina gevrilir ve tilip firinin sicaklig1 reaksiyon sicakligina kadar artirilir.

9. Tiip firmin sicakligi reaksiyon sicakligia geldigi zaman “by-pass hattindaki” besleme
gaz karisimi reaksiyon sistemine verilerek gaz kromatografindan zamana karsi
kromatogramlar her on bes dakikada bir dort saat siireyle alinir.

10. Dort saatlik deneysel ¢alisma tamamlandiktan sonra karbondioksit ve metan besleme

gazlar1 kapatilir. Reaksiyon sistemine sadece argon gazi gonderilerek sistem siiptiriiliir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki katalitik aktivite sonuglar1 asagida yer alan
formiillerle metan ve karbondioksit doniisiimleri, hidrojen ve karbon monoksit segicilikleri

ve verimleri agisindan degerlendirilmistir.

(CH,;,en"CHacikan)
CH, déniisiimii (%) =——2t — 7 4100 (3.3)
CH4giren
(Cozgiren'co2glkan)
CO, déniigiimii (%)= %100 (3.4)

COZ giren

Uriinlerin metana gore segicilikleri reaksiyon sonucu olusan iiriin miktarmin reaksiyona

girmeyen metan miktarina orani olarak tanimlanmistir (Es. 3.5 ve 3.6).

H
H, segiciligi (metana gore) = Sy, (cu,)= (CH. -éH4 — (3.5)
giren ¢iKan
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CcO
CO segiciligi (metana gore)=Scocr,) = CHy O (3.6)
giren ¢liKan

Uriinlerin karbondioksite gore segicilikleri reaksiyon sonucu olusan iiriin miktarinin

reaksiyona girmeyen karbondioksit miktarina orani olarak tanimlanmistir (Es. 3.7 ve 3.8).

H,
. secicilizi (k oksite edre) — _ '
» seciciligi (karbondioksite gore) = Sy co,) (€O, r-COman) 3.7

CcO
(Cozgiren'C02Q1kan)

CO segiciligi (karbondioksite gore) = Scoco,) = (3.8)

Uriin verimleri reaksiyon sonucu olusan iiriin miktarinin baslangigtaki metan miktarma orani

olarak tanimlanmistir (Es. 3.9 ve Es. 3.10).

H,

H, verimi = (3.9)
2 H4giren
- CO
CO verimi = (3.10)
4giren

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen katalizorler i¢in belirlenen metan-
karbondioksit doniigiimleri, hidrojen-karbon monoksit segiciligi ve verimi i¢in yapilan 6rnek

bir hesaplama EK-1' de verilmistir.

3.3.2. Kinetik caliyma i¢in yiiriitiilen aktivite deneyleri

Aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum nitrat tuzu kullanilarak hazirlanan AI-SBA-15
destekli Ni katalizorii iizerinde reaksiyonun goriiniir aktivasyon enerjisi belirlenmistir. Sabit
katalizor miktar1 (0,05 g) ve akis hiz1 (60 mL/dk) iizerinden farkli sicakliklarda (923 K,
973K, 1023K) deneysel caligmalar gerceklestirilmistir. Al-SBA-15 destekli Ni
katalizoriiniin dort saatlik deneysel ¢alismasinda 60. dakikasindan sonra doniisiim degerleri

degismedigi i¢in diger deneysel ¢alismalar bu siire temel alinarak yiirtitilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, ¢alisma kapsaminda hazirlanan SBA-15 destekli Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti
icerikli katalizorler ile farkli sentez kosullarinda ve farkli metal kaynagi kullanilarak
hazirlanan Al-SBA-15 veya Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin karakterizasyon
sonuglar1 ve metanin kuru reformlanma reaksiyonu icin sabit yatakli reaktor sisteminde
yuriitiilen katalitik aktivite sonuglarina yer verilmistir. Ayrica, metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda denenen katalizorlerden en yiiksek katalitik aktivite ve kararlilik gosteren
katalizor ile kinetik ¢alisma yiiriitiilmiis olup kinetik ¢alisma sonuglart bu boliimde yer

verilmistir.

4.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari

Doktora tez galismasi kapsaminda hazirlanan SBA-15 destekli Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti
icerikli katalizorler ile farkli sentez kosullarinda ve farkli metal kaynagi kullanilarak
hazirlanan Al-SBA-15 veya Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin fiziksel ve yapisal
ozelliklerinin tayin edilebilmesi i¢in farkli karakterizasyon yontemleri kullanilmistir. Bu

yontemlerden elde edilen karakterizasyon sonuglari alt basliklar halinde verilmistir.

4.1.1. Saf SBA-15

Bu bdéliimde hidrotermal yontem ile sentezlenmis olan mezogdzenekli SBA-15 malzemelerinin
karakterizasyon sonuglarina yer verilmistir. Saf SBA-15 malzemesinin N> adsorpsiyon-

desorpsiyon, XRD, SEM ve piridin adsorplanmis FTIR analizleri gergeklestirilmistir.

Hidrotermal yontem ile hazirlanan SBA-15 malzemesinin N> adsorpsiyon-desorpsiyon
sonuclar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. SBA-15 malzemesinin BET adsorpsiyon ¢oklu nokta
yiizey alan1 719 m?/g olarak belirlenirken, BJH yontemiyle belitlenen adsorpsiyon ortalama
gozenek cap1 ise 9,0 nm olarak bulunmustur. Saf SBA-15 malzemesinin Bragg yasasi ile
belirlenen duvar kalinlig1 3,21 nm olarak bulunmustur. Bragg yasas ile yapilan saf SBA-15

malzemesine ait duvar kalinlig1 hesaplamasi1 EK-3’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Hidrotermal yontem ile hazirlanan SBA-15 malzemesinin fiziksel 6zellikleri

BJH Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Numune Ad1 BFT Goklu N°1§ta Ortalama Gozenek | Ortalama Gozenek
Yiizey Alani, m“/g .
Cap1, nm Hacmi, cc/g
SBA-15 719 9,0 1,35

Hidrotermal yontem ile hazirlanan saf SBA-15 malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri Sekil 4.1°de verilmistir. Elde edilen izotermlerin [IUPAC simiflandirmasina gore

Tip IV ile uyumlu oldugu gozlenmektedir. Saf SBA-15 malzemesi i¢in elde edilen

izotermlerde adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin birbirine paralel olmas1 ve aralarinda

histerisiz halkasinin (“hysteresis loop”) olusmasi sebebiyle SBA-15 malzemesinin diizenli

gozenekleri olan mezogodzenekli bir yapida oldugunu desteklemektedir. BJH ("Barrett-

Joynes-Halenda") yontemiyle belirlenen adsorpsiyon gozenek ¢ap dagilimi grafigi ise Sekil

4.2' de verilmistir. G6zenek cap dagilimi grafigi de hidrotermal yontem ile hazirlanan saf

SBA-15 malzemesinin mezogdzenekli yapida oldugunu ve tek tip diizenli gozenek yapisina

sahip oldugunu gdstermektedir.

1000
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Sekil 4.1. Saf SBA-15 malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri




41
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1 10 100
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Sekil 4.2. Saf SBA-15 malzemesinin gézenek ¢ap dagilimi

Hazirlanan mezogdzenekli SBA-15 destek malzemesinin 750°C' da kalsinasyon islemi
sonrasi dar a¢1 araliinda (20: 0,5°-10°) X-1sm1 kirmim deseni Sekil 4.3’te verilmistir.
Literatiirdeki caligmalarda mezogodzenekli ve hekzagonal yapidaki SBA-15 malzemesinin
20'da 10°den daha diisiik kirmim acis1 degerlerinde ii¢ karakteristik pikinin oldugu
raporlanmistir [79]. Bu piklerden dioo’e karsilik gelen karakteristik pikinin malzemenin
hekzagonal yapida oldugunu gésteren yliksek siddetli ana pik oldugu, di10 ve d200’de goriilen
karakteristik piklerinin ise diisiik siddetli oldugu literatiirde belirtilmistir [80]. Saf SBA-15
malzemesinin XRD deseninde, SBA-15 yapisina ait dioo’e karsilik gelen 20: 1,01°°de ytiksek
siddetli ana pikinin yani1 sira 20: 1,64° ve 1,88°°de sirasiyla di10 ve daoo’a karsilik gelen diistik
siddetli iki pikinin de oldugu gézlenmistir. Elde edilen XRD kirmim desenleri literatiir ile
uyumlu olup iki boyutlu hekzagonal yapili SBA-15 malzemesinin basarili bir sekilde
sentezlendigini gostermektedir. SBA-15 malzemesi amorf yapida oldugundan genis ag1
(20:10°-90°) araliginda kirmim piki gozlenmemektedir. Literatiirde SBA-15 malzemesine
ait XRD kirmim deseninde 260: 20-30° aralifinda malzemenin amorf yapida oldugunu
gosteren genis yayvan bir pikinin oldugu bildirilmektedir [22]. Bu ¢alismada hazirlanan saf
SBA-15 malzemesinin genis ac1 araligindaki XRD deseninde 26: 21,80°’de genis yayvan bir

pik gézlenmis olup malzemenin amorf yapida oldugunu desteklemektedir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.3. Saf SBA-15 malzemesinin dar ag¢ili X-1s1n1 kirinim deseni

——SBA-15

Siddet
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Sekil 4.4. Saf SBA-15 malzemesinin genis acili X-151n1 kirmnim deseni

Hidrotermal yontem ile hazirlanan saf SBA-15 malzemesinin yiizey asitliginin
belirlenebilmesi amaciyla piridin adsorplanmis SBA-15 malzemesinin FTIR analizi
yapilmistir (Sekil 4.5). Literatiire bakildiginda, Lewis asiditenin 1445-1450 cm™ dalga
boylarinda ve Brensted asiditenin ise yaklagik 1546 ve 1640 cm™ dalga boylarinda pikler
verdigi rapor edilmistir [22, 58, 81]. Ayrica, 1577 cm™! dalga boyunda gériilen pikin ise zayif
Lewis asit merkezine ait oldugu belirtilmistir [82]. Sekil 4.5°de 1446 cm™ ve 1577 cm™ dalga
boylarinda gozlenen sirasiyla biiylik ve kiiclik absorbans piklerinin saf SBA-15 numunesinin
yapisinda Lewis asit bolgelerinin bulundurdugunu gostermektedir. 1595 cm™! dalga boyunda

goriilen pikin ise adsorplanmis hidrojen bagi olusturmus piridine ait pik oldugu literatiirde
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raporlanmistir [58]. Piridin adsorplanmis SBA-15 numunesinin FTIR sonucunda Brensted
asit sitelerini gosteren 1546 ve 1640 cm™ dalga boyundaki pikler goriilmemistir. Bu nedenle

saf SBA-15 malzemesi i¢cin Lewis asitligi goriiliirken Brensted asitligi tespit edilmemistir.

Lewis Lewis
1446 1577

Transmitans

/S “~

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690
Dalga Boyu, cm!

Sekil 4.5. Piridin adsorplanmis saf SBA-15 malzemesinin FTIR sonucu

Saf SBA-15 malzemesinin ylizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla SEM analizi
gergeklestirilmistir (Resim 4.1). Literatiirde belirtildigi tlizere geleneksel saf SBA-15
malzemesinin morfolojisi ¢ubuksu (“rod-like”) veya fiber (“fiber-like””) seklindedir [83]. Saf
SBA-15 malzemesinin SEM gériintlisiinde ¢ubuksu yapilar goriilmektedir. Dolayisiyla
sentezlenen SBA-15 malzemesinin SEM g0riintiisii literatiirde belirtilen bilinen SBA-15

morfolojisi ile uyumludur.

[E— Y —
METU CENTRAL LAB

a) b)

Resim 4.1. Saf SBA-15 malzemesinin SEM goriintiileri a) 30 000 ve b) 50 000 biiyilitme
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4.1.2. SBA-15 destekli Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti katalizorlerinin karakterizasyonu

Calisma kapsaminda saf SBA-15 destek malzemesine kiitlece %5 nikel, kiitlece %5 nikel ve
%10 Al kiitlece %5 nikel ve %10 Zr ve kiitlece %5 nikel ve %10 Ti emdirilerek hazirlanan
SNi@, 5Ni-10Al@, 5Ni-10Zr@ ve 5Ni-10Ti@ katalizorleri metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda test edilmistir. Hazirlanan bu katalizorler aktivite testi dncesinde 750°C
sicaklikta hidrojen ortaminda 1 saat indirgenmis ve katalizorlerin karakterizasyon
caligmalar1 indirgenme islemi sonrasinda gerceklestirilmistir. Katalizorlerin indirgendikten
sonraki yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon,
XRD, ICP-OES, SEM, TEM, piridin adsorplanmis numunelerin FTIR analizleri
gerceklestirilmistir.

SBA-15 destekli 5Ni@ 5Ni-10Al@, 5Ni-10Zr@ ve 5Ni-10Ti@ katalizorlerinin N»
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucu elde edilen fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.2°de
verilmistir. Saf SBA-15 malzemesinin BET yiizey alan1 719 m?/g olarak belirlenmistir.
Emdirme yontemi ile saf SBA-15 malzemesinin yapisina nikel ilavesi ile elde edilen SNi@
katalizoriiniin BET yiizey alan1 ise 503 m?/g olarak belirlenmistir. Yiizey alaninda meydana
gelen bu azalmanin metal ilavesi ile birlikte SBA-15 malzemesinin goézeneklerinin
kapanmas1 nedeniyle gergeklestigi degerlendirilmektedir. Ayni sekilde saf SBA-15
malzemesine birlikte emdirme yontemi ile ilave edilen metallerin katalizériin BET ylizey
alanin1 daha fazla diislirdiigii saptanmistir. Saf SBA-15 malzemesine metal ilavesi ile
katalizoriin gozenek c¢apt ve hacminde meydana gelen azalisin da go6zeneklerin

kapanmasindan kaynaklandig1 goriisiinii destekler niteliktedir.

Cizelge 4.2. Emdirme yontemi hazirlanan katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

BET Coklu Adsc])3 Hji on Adsorpsiyon
Metal Miktari, .. bty Ortalama
Numune Adi Kiitlece Nokta Yiizey Ortalama Gézenek Hacmi
Alani, m?%/g Gozenek Capi, oclg ’
nm
SBA-15 - 719 9,0 1,35
SNi@ %35 Ni 503 8 1,11
o 1 0
sNi-10Al@ | 7% NA’I /10 403 735 1,20
o 1 0
sNi-10zr@ | % I\;’r /10 491 7,50 1,30
o 1 0
sNiwoti@ | 0N 403 7,35 1,20
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Hazirlanan saf SBA-15 malzemesine ve SBA-15 destekli Ni katalizOriine ait azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.6a’da, SBA-15 destekli Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti
icerikli katalizorlerine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ise Sekil 4.6b’de
verilmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanan tiim katalizorlerden elde edilen izotermler
IUPAC siniflandirmasina gore Tip IV izotermi ile uyumlu oldugu ve katalizorlerin

mezogdzenekli bir yapida oldugu tespit edilmistir.

1000 -
— Desorpsiyon
200 - --- Adsorpsiyon
;@ 600 - -~-#a---SBA-15
g e 5NI@
£
5 400 A
T
200 | paahAAESTC S
0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/Po
(a)
1000 - )
— Desorpsiyon
200 - --- Adsorpsiyon
& SNi-10Al@
'E 600 A 5Ni-10Zr@
E —-4--5Ni-10Ti@
‘5 400 A
<
s
200 A
0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/Po
(b)

Sekil 4.6. a) Saf SBA-15 ve Ni igerikli b) Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti igerikli katalizorlerin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Hazirlanan saf SBA-15 malzemesine ve SBA-15 destekli Ni katalizoriine ait BJH
yontemiyle belirlenen adsorpsiyon gozenek cap dagilimlart Sekil 4.7a’da ve SBA-15
destekli Ni-Al, Ni-Zr, Ni-Ti igerikli katalizorlerine ait adsorpsiyon gozenek cap dagilimlari
ise Sekil 4.7b’de verilmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanan tim katalizorler 7-8 nm
arasinda degisen ortalama gozenek ¢ap dagilimina ve tek tip diizenli gozenek yapisina sahip

oldugu goriilmektedir (Sekil 4.7).

<)
0
o
S
>
A
1 100
Gozenek Capi, nm
(a)
5Ni-10Al@
5Ni-10Zr@
°°°°°°° 5Ni-10Ti@
<)
0
©)
S
>
A
1 10 100
Gozenek Capi, nm
(b)

Sekil 4.7. a) Saf SBA-15 ve Ni igerikli b) Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti igerikli katalizorlerin
gozenek cap dagilimlar
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Emdirme yontemi ile hazirlanan SBA-15 destekli katalizorlerin kristal yapisini belirlemek
icin 750°C sicaklikta indirgenme iglemi sonrasi dar ag¢i araliginda (20: 0,5°-10°) X-1511
kirmim desenleri Sekil 4.8°de verilmistir. Sekilde de goriildiigii lizere emdirme yontemi ile
hazirlanan tiim katalizorlerin dar a¢1 XRD desenlerinde SBA-15 yapisina ait {i¢ karakteristik
pik (20: 1,01°; 1,64° ve 1,88°) gozlenmektedir. Metal ilave edilmis katalizérlerin XRD
desenlerinde SBA-15 yapisina ait bu karakteristik piklerin siddetlerinde saf SBA-15
malzemesine gore bir diisiis oldugu goriilse de hekzagonal ve mezogdzenekli yapinin

korundugu goriilmektedir.

100
——SBA-15
—5Ni@
—5Ni-10Ti@
5Ni-10Zr@
% 5Ni-10A1@
7 110
200
M* I 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
20

Sekil 4.8. Emdirme yontemi ile hazirlanan SBA-15 destekli Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti
katalizorlerinin dar acili XRD desenleri

Emdirme yontemi ile hazirlanan SBA-15 destekli katalizorlerin kristal yapisini belirlemek
icin 750°C sicaklikta indirgenme islemi sonrasi genis ag1 araliginda (20: 10°-90°) X-1s1n1
kirinim desenleri Sekil 4.9°da verilmistir. Saf SBA-15 malzemesi i¢in 20: 20-30° araliinda
malzemenin amorf yapida oldugunu gosteren genis yayvan bir pikinin oldugu
bildirilmektedir [22]. SBA-15 destek malzemesine emdirme yontemi ile metal ilave edilmesi
sonucu elde edilen XRD desenlerinde 20:20-30° araliginda goriilen genis yayvan pikler,
SBA-15 malzemesinin amorf yapisini korudugunu gostermektedir. Literatlirde elementel

nikele ait karakteristik pikler 20: 44,6°, 52,1° ve 76,6° olarak verilmektedir [28]. Emdirme
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yontemi ile sentezlenen tiim katalizorlerde elementel nikele ait ii¢ karakteristik pikin
bulundugu goriilmektedir (Sekil 4.9). SNi@ katalizoriiniin XRD verilerinin Bragg yasasi
(Es. 3.1) ile yorumlanmas1 sonucunda elde edilen d degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir.
Indirgenmis tiim katalizdrlerin XRD desenlerinde NiO’e ait karakteristik pikler (20: 37,2°,
43,2° ve 62,8°) gozlenmemistir. Bu sonugtan yola ¢ikarak NiO’nun indirgeme sirasinda
elementel nikele indirgendigi veya NiO kristal boyutunun XRD cihazinin tayin sinirt altinda
kaldig1 diisiiniilmektedir. 5Ni-10Al@ katalizoriinlin XRD deseninde Al metaline ait
herhangi bir pik gézlenmemistir. Bu durum Al metalinin katalizor yapisina iyi bir sekilde
dagildiginin veya kristal boyutunun XRD cihazinin tayin smir1 altinda kaldiginin
gostergesidir. Ayrica, SNi-10Al@ katalizériiniin yapisinda elementel nikele (Ni%) ait pikler
20: 44,57°, 51,93° ve 76,46°’de goriilmektedir. SNi-10Zr@ katalizériiniin XRD deseninde
ise 20: 29,95°°de kii¢iik ve yayvan bir pik gézlenmektedir. Literatiire bakildiginda ZrO> nin
tetragonal fazina ait pik 20: 30° olarak verilmektedir [85]. Dolayisiyla 5Ni-10Zr@
katalizoriiniin XRD deseninde goriinen bu pikin ZrO>’nin tetragonal fazina ait oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica, SNi-10Zr@ katalizoriiniin yapisinda elementel nikele (Ni%) ait
pikler 26: 44,59°, 51,93° ve 76,56°’de goriilmektedir. 5Ni-10Ti@ katalizriiniin XRD
desenine bakildiginda ise TiO;’ye ait karakteristik pikler goriilmektedir. 5Ni-10Zr@
katalizoriiniin XRD deseninde 20: 25,4°, 48,12°, 54,43°, 63,24° ve 68,81°’de goriilen pikler
TiO2’nin “anatase” fazina ait oldugu, 26: 27,37°, 36,05° ve 41,18°’de goriilen piklerin ise
TiO2’nin “rutile” fazina ait oldugu belirlenmistir [86]. Ayrica, SNi-10Ti@ katalizoriiniin
yapisinda elementel nikele (Ni’) ait pikler 20: 44,59°, 51,86° ve 76,37° kirmim agilarinda

goriilmektedir.

Cizelge 4.3. SNi@ katalizorii i¢in XRD analizi

Ni [84
Numune Dosya 1}0: 11-850
20 d(A) /Ty d (A 1/
44,58 2,03 100 2,03 100
51,81 1,76 25 1,76 40
76,58 1,24 18 1,25 20
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5Ni-10Ti@

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80

Sekil 4.9. Emdirme yontemi ile hazirlanan SBA-15 destekli Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti
katalizorlerinin genis acilt XRD desenleri (+ Ni, A Tetragonal-ZrO,, o Anatase-
TiO2, ¢ Rutile-Ti0»)

Emdirme yoOntemi ile hazirlanan SBA-15 destekli katalizorlerin Ni kristal boyutunun
hesaplanmasi i¢in nikelin ana karakteristik piki (SNi@ i¢in 20: 44,58°; 5Ni-10Al@ igin 26:
44,57°; 5Ni-10Zr@ i¢in 26: 44,59° ve 5Ni-10Ti@ i¢in 26: 44,59°) kullanilmistir. Scherrer
yasasi (Es 3.2) kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda Ni kristal boyutlar1 Cizelge 4.4°de
verilmistir. En yiiksek kristal boyutu 5Ni-10Zr@ katalizériinde 25,3 nm olarak belirlenirken,
en distik Ni kristal boyutu 5Ni@ katalizoriinde 10,7 nm olarak belirlenmistir. Scherrer

yasasi ile yapilan 5Ni@ katalizoriine ait 6rnek bir hesaplama EK-2’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Emdirme yontemi ile hazirlanan SBA-15 destekli katalizorlerin Ni kristal

boyutu
Numune t, nm
SNi@ 10,7
SNi-10Al@ 16,3
SNi-10Zr@ 25,3
SNi-10Ti@ 15,8
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Emdirme yontemi ile hazirlanan SBA-15 destekli 5SNi@, 5Ni-10Al@, 5Ni-10Zr@ ve 5Ni-
10Ti@ katalizorlerinin sentezinde kullanilan kiitlece metal oranlarinin sentez sonrasinda elde
edilen kiitlece metal oranlartyla uyumlu olup olmadiklarini belirlemek amaciyla ICP-OES
analizi yapilmistir. Analiz sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.5°de verilmistir. ICP-OES
sonuglarindan elde edilen kiitlece metal oranlarinin sentez ¢oOzeltisindeki kiitlece metal
oranlarina yaki oldugu belirlenmistir. Bu durum emdirme yontemiyle metallerin destek

malzemesi yapisina istenilen oranda yiiklenebildigini géstermistir.

Cizelge 4.5. Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizérlerin ICP-OES analiz sonucu

Numune Sentrize g{’fgf&?f;ﬂece ICP-OES, %
, 70
SNI@ 5Ni 5.00 Ni
5Ni-10Al@ 5Ni, 10 Al 4,00 Ni, 8.6 Al
5Ni-10Zr@ 5Ni, 10 Zr 4.69 Ni, 9.0 Zr
SNi-10Ti@ 5Ni, 10 Ti 488 Ni, 7.8 Ti

SBA-15 destek malzemesine metal ilave edildikten sonra katalizorlerin ylizey asitliginin
belirlenebilmesi amaciyla piridin adsorplanmis numunelerin FTIR analizi yapilmistir (Sekil
4.10). Piridin adsorplanmis 5Ni-10Zr@ katalizoriiniin FTIR sonucuna bakildiginda diger
katalizorlere gére 1446 cm™ dalga boyunda siddetli bir pik gdzlenmistir. SNi-10Zr@
katalizorliniin ICP-OES analizinin sonucunda Zr metalinin yapiya kiitlece %9 oraninda
yuklendigi belirlenmistir. Dolayisiyla yapiya daha fazla miktarda yiiklenen Zr metal ilavesi
nedeniyle en yiiksek Lewis asidite SNi-10Zr@ katalizoriinden elde edilmistir. Diger taraftan
piridin adsorplanmis SBA-15 malzemesinin FTIR sonucunda Brensted asit siteleri
gozlenmemistir (Sekil 4.5). SBA-15 destek malzemesine metal ilavesi ile birlikte bazi
katalizorler icin Bronsted asit bolgelerinin olustugu gériilmektedir (Sekil 4.10). Ozellikle
5Ni-10Zr@ ve 5Ni-10Al@ katalizorlerinin piridin adsorplanmis FTIR spektrumunda 1546
cm! dalga boyunda goriilen genis yayvan pikin katalizorlerin yapisinda Brensted asit
bolgelerini bulundurdugunu gostermektedir [82]. Ayrica, 1490 cm™! bandinda goriilen pikin
hem Lewis hem de Bronsted asit bolgelerine ait oldugu literatiirde belirtilmistir. Piridin
adsorplanmis SNi@, 5Ni-10Al@ ve 5Ni-10Zr@ katalizorlerinin FTIR spektrumuna
bakildiginda 1490 cm™ dalga boyunda hem Lewis hem de Bronsted asit bolgelerinin
oldugunu gosteren pik gdzlenmistir. Bu katalizorler arasinda en asidik katalizoriin SNi-
10Zr@ katalizorii oldugu tespit edilmistir. Bu katalizoriin nikel kristal boyutunun da en

yiiksek oldugu Cizelge 4.4’de belirtilmistir. Dolayistyla nikel kristal boyutunun ve yapiya
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yiiklenen metal miktarinin katalizdrlerin yiizey asitligi izerinde 6nemli bir etkisinin oldugu

diisiiniilmektedir.
Lewis+ :
Bronsted  Brensted Lewis
Lewis 1577 Lewis Bronsted
1490 1546 1640  SNi@

1446 1605

5Ni-10Zr(@.

Transmitans

5Ni-10Ti@

SBA-15

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690
Dalga Boyu, cm!

Sekil 4.10. Piridin adsorplanmis SBA-15 ve SBA-15 destekli SNi@, 5Ni-10Al@, 5Ni-
10Zr@ ve 5Ni-10Ti@ katalizorlerinin FTIR sonucu

SBA-15 destek malzemesine emdirme yontemi kullanilarak metal ilave edilmesi ile elde
edilen 5Ni@, S5Ni-10Al@ ve 5Ni-10Zr@ katalizorlerinin yiizey morfolojilerinin
belirlenmesi amaciyla SEM analizi gergeklestirilmistir (Resim 4.2). Bu katalizérlerin SEM
goriintiileri incelendiginde SBA-15 destek malzemesinin ¢ubuksu seklindeki yapisinin

korundugu goriilmektedir.
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¢) 5Ni-10A1@ d) 5Ni-10Zr@

Resim 4.2. a) Saf SBA-15, b) SNi@, c) 5Ni-10Al@ ve d) 5Ni-10Zr@ katalizorlerinin 50
000 biiyiitmede SEM goriintiileri

Emdirme yontemi ile hazirlanan SBA-15 destekli katalizorlerin mezogdzenekli yapisinin
goriilebilmesi amaciyla TEM goriintiileri alinmistir. Resim 4.3a’da SBA-15 destekli SNi@
katalizoriiniin analiz ¢aligmasiin yapildigi bolgenin TEM fotografi verilmistir. Resim
4.3b’de katalizor yapisindaki silindirik kanallarin oldugu goriilmektedir. Resim 4.3c’de ise
SNi@ katalizoriinin TEM goriintiisiindeki hekzagonal (bal petegi) yapis1 katalizriin

diizenli mezogo6zenek yapisinit dogrulamaktadir.
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©)

Resim 4.3. Indirgenmis SBA-15 destekli 5Ni@ Kkatalizoriiniin a) analiz calismasinin
yapildig1 bolgenin TEM fotografi b) silindirik kanallar c¢) bal petegi yapisi

SBA-15 destekli 5SNi-10Zr@ katalizoriiniin TEM goriintiileri Resim 4.4’de verilmistir.
Resim 4.4a’da analiz i¢in goriintiillemenin yapildig: partikiiliin genel goriintiisii verilmistir.
Resim 4.4b’de katalizor yapisindaki silindirik kanallarin oldugu gériilmektedir. SNi-10Zr@
katalizoriiniin TEM goriintiistindeki hekzagonal (bal petegi) yapinin varligi katalizoriin

diizenli mezogdzenek yapisint dogrulamaktadir (Resim 4.4c¢).
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200 nm

c)

Resim 4.4. 5Ni-10Al@ katalizoriiniin a) analiz ¢alismasinin yapildigi bolgenin TEM
fotografi b) silindirik kanallar c) bal petegi yapisi

4.1.3. AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin karakterizasyonu

Emdirme yontemi ile hazirlanan SBA-15 destekli 5Ni-10Al@ katalizérii metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda iyi performans gostermistir. Dolayistyla Al metalinin SBA-15
destek malzemesinin yapisina tek-kap hidrotermal yontem ile ilave edilmesine karar
verilmistir. SBA-15 destek malzemesinin yapisina tek-kap hidrotermal sentez yontemiyle
istenilen oranda metal yiiklemesinin zorlugu literatiirde belirtilmistir [70]. Bu nedenle Al-
SBA-15 destek malzemeleri hazirlanmasi sirasinda sentez ¢ozeltisine HCl ve/veya NaCl
eklenerek yapiya Al ilave edilmeye ¢alisilmistir. Daha sonra emdirme yontemi ile Ni metali
AI-SBA-15 destek malzemesine ilave edilmesiyle hazirlanan katalizorler metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. Hazirlanan bu katalizorler aktivite testi
oncesinde 750°C sicaklikta hidrojen ortaminda 1 saat indirgenmis ve katalizorlerin
karakterizasyon caligsmalari indirgenme islemi sonrasinda gergeklestirilmistir. Katalizorlerin

indirgendikten sonraki yapisal ve fiziksel oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla N>
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adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, ICP-OES, SEM, TEM, piridin adsorplanmis numunelerin
FTIR analizleri ger¢eklestirilmistir.

Uc¢ farkli sentez kosulunda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizdrlerinin N
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucu elde edilen fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.6°de
verilmistir. En yiiksek BET yiizey alan1 (807 m?/g) hem HCIl hem de NaCl varliginda
sentezlenen SNi@10Al-B katalizoriinden elde edilmistir. NaCl varliginda sentezlenen
katalizoriin (SNi@10AI-S) BET ylizey alani ise ¢ok diisiik bulunmustur. SNi@10AI-A ve
SNi@10Al-B katalizorlerinin ortalama gdzenek boyutu, SBA-15 malzemesinin gézenek
boyutundan diisiik bulunurken, 5SNi@10AI-A ve S5Ni@10AIl-B katalizorlerinin duvar
kalinliklar1 sirastyla 3,71 nm ve 4,17 nm bulunarak SBA-15 malzemesinin duvar

kalinligindan yiiksek ¢ikmustir.

Cizelge 4.6. AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

BIH Adsorpsiyon
Metal Miktari, BET Coﬂklu Adsorpsiyon Ortalama
Numune Adi ; Nokta Yiizey Ortalama , )
Kiitlece > N Gozenek Hacmi,
Alani, m“/g Gozenek Capi,
cc/g
nm
SNi@10Al-A %35 Ni, %10 741 736 1.25
(HCD) Al
SNi@10Al-S %35 Ni, %10 310 1,35 1,13
(NaCl) Al
SNi@10AIl-B %35 Ni, %10 807 7,40 1,31
(HCI, NaCl) Al

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.11a’da ve gozenek cap dagilimlari da Sekil
4.11b’de verilmistir. SNi@10Al-A ve 5Ni@10Al-B katalizorlerinden elde edilen izotermler
IUPAC simiflandirmasina gore Tip [V izotermi ile uyumlu olup katalizorlerin mezogézenekli
bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Ancak, sadece NaCl varliinda sentezlenen
SNi@10AI-S katalizériinden elde edilen izoterm IUPAC smiflandirmasina gére Tip IV
izotermi ile uyumlu degildir. AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin gozenek c¢ap
dagilimlarina bakildiginda SNi@10AI-S katalizoriiniin BJH adsorpsiyon ortalama goézenek
capt 1,35 nm olarak bulunurken tek tip diizenli gozenek yapisina sahip olmadigir ve

katalizoriin adsorplama giicliniin diigiik oldugu goriilmektedir (Sekil 4.11b).
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S
>
a)
Gozenek Boyutu, nm

(b)

Sekil 4.11. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AlI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin
a) azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri b) gézenek ¢ap dagilimlar

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin kristal yapisini
belirlemek i¢in 750°C sicaklikta indirgenme islemi sonrasi dar ag1 araliginda (26: 0,5°-10°)
X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.12°de verilmistir. Sekilde de goriildiigii tizere SNi@10Al-
A ve 5Ni@10Al-B katalizorlerinin dar ag1 XRD desenlerinde hekzagonal SBA- 15 yapisina
ait Uic karakteristik pik gézlenmektedir. Ancak, NaCl varliginda sentezlenen SNi@10AI-S
katalizoriiniin XRD deseninde SBA-15 yapisina ait dioo’e karsilik gelen ana karakteristik pik

ile di10 ve daoo’e karsilik gelen diger iki karakteristik pik goriillmemekte ve bu da iki boyutlu
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mezogdzenekli SBA-15 yapisinin olusmadigini gostermektedir. Bu sonu¢ SNi@10AI-S

katalizoriiniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon sonucu ile tutarlidir.

——5Ni@10Al-A
—5Ni@10Al-S
——5Ni@10AI-B

3

e

o

=

0 5 6 7 8 9 10

20

Sekil 4.12. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin dar
acili XRD desenleri

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin kristal yapisini
belirlemek i¢in 750°C sicaklikta indirgenme islemi sonrasi genis ac1 araliginda (26: 10°-90°)
X-151n1 kirinim desenleri Sekil 4.13’de verilmistir. AI-SBA-15 destekli Ni katalizérlerinden
elde edilen XRD desenlerinde 26:20-30° araliginda goriilen genis yayvan pik amorf yapinin
olustugunu ve metal ylikleme sonrasinda amorf yapinin korundugunu gostermektedir. Al-
SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin genis agili XRD desenlerinde elementel nikele ait {i¢
karakteristik pikin oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.7). Aliminyum kristal fazlarina ait
pikler SNi@10Al-A katalizoriiniin XRD deseninde goriilmemektedir. Ancak, Al metalinin
katalizOr yapisina iyi bir sekilde dagildig1 veya kristal boyutunun XRD cihazinin tayin sinir1
altinda kaldigr konusunda kesin bir yorum yapilamamaktadir. Ciinkii SNi@10Al-A
katalizoriiniin ICP-OES sonucunda katalizore yiiklenen aliiminyum miktar1 ICP-OES
cihazinin tayin smir1 altinda kaldigr icin belirlenememistir. SNi@10AI-B katalizoriiniin
XRD deseninde aliiminyum kristal fazlarina ait pikler goriillmemekte ve XRD verilerinin
Bragg yasasi (Es. 3.1) ile yorumlanmasi sonucunda elde edilen d degerleri Cizelge 4.7°de
verilmistir. SNi@10AI-S katalizoriiniin XRD deseninde aliiminyum kristal fazlarina ait
karakteristik piklerin goriilmemesi metalin malzeme yapisina iyi bir sekilde dagildiginin
veya Al kristal boyutunun XRD cihazinin tayin smir1 altinda kaldiginin gostergesidir.
SNi@10AI-S Kkatalizériiniin XRD deseninde goriilen piklerin elementel nikele (Ni’) ait
oldugu degerlendirilmistir (Cizelge 4.7).
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Cizelge 4.7. AlI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin XRD analizi

Numune Ni [84]
SNi@10Al-A Dosya No: 4-850
26 d(A) /1o d(A) /1o
44,58 2,03 100 2,03 100
51,85 1,76 29 1,76 40
76,55 1,24 20 1,25 20
: Ni [84]
SNI@I0AL-S Dosya No: 4-850
20 d(A) /Ty d (A 1/
44,57 2,03 100 2,03 100
51,90 1,76 35 1,76 40
76,34 1,24 18 1,25 20
: Ni [84]
SNI@10AL-B Dosya No: 4-850
26 d(A) /1o d(A) /1o
44,55 2,03 100 2,03 100
51,95 1,76 25 1,76 40
76,53 1,24 16 1,25 20
SNi@10Al-B
+
13 .
S [SNi@I0AL-S " , .
23
+
i ot e o P " # M
10 20 30 40 60 70 80
20

Sekil 4.13. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin
genis acilt XRD desenleri (+ Ni)

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin Ni kristal
boyutunun hesaplanmasi i¢in nikelin ana karakteristik piki (SNi@10AI-A i¢in 20: 44,58°;
SNi@10Al-B icin 20: 44,55° ve SNi@10AI-S i¢in 20: 44,57°) kullanilmistir. Scherrer yasasi
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(Es 3.2) kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda Ni kristal boyutlar1 Cizelge 4.8’de

verilmistir.

Cizelge 4.8. AI-SBA-15 destekli Ni katalizdrlerin Ni kristal boyutu

Numune t, nm
SNi@10AI-A 18,9
SNi@10AI-S 18,9
SNi@10Al-B 15,4

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin sentezinde
kullanilan kiitlece metal oranlarinin sentez sonrasinda elde edilen kiitlece metal oranlariyla
uyumlu olup olmadiklarini belirlemek amaciyla ICP-OES analizi yapilmistir. Analiz
sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.9°da verilmistir. Asit ortaminda sentezlenen
SNi@10Al-A katalizoriiniin ICP-OES analiz sonucuna gore katalizor yapisinda aliiminyum
metali tespit edilememistir. Bu sonu¢ metallerin SBA-15 yapisina tek-kap hidrotermal
yontem ile yliklenememesini dogrulamakta ve literatiir ile uyumludur [70]. Asit
kullanmadan NaCl varliginda sentezlenen SNi@10AI-S katalizoriiniin yapisinda ise kiitlece
aliminyum oran1 sentez ¢dOzeltisindeki kiitlece aliiminyum oranina yakin degerde
bulunmustur. Ancak, bu katalizoriin hem azot adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglart hem
de XRD analiz sonuglar1 hekzagonal ve mezogdzenekli SBA-15 yapisinin olusmadigini
gostermektedir. Bu durumda aliiminyum kaynagi TEOS un hidrolizi i¢in gerekli asiditeyi
saglayamadigi ve bu nedenle mezogdzenekli SBA-15 yapisinin olusmadigl
degerlendirilmistir. Hem HCI hem de NaCl varhiginda sentezlenen 5Ni@10Al-B
katalizoriiniin ICP-OES sonucuna bakildiginda katalizoriin yapisinda ¢ok diisiik miktarda
(%0,11 Al) aliminyum miktar tespit edilmistir. Bu katalizérde de asit ortaminda istenilen

miktarda metal yliklenemedigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.9. AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin ICP-OES analiz sonucu

SNiE@ﬁlgﬁd-A 5Ni, 10 Al 43 Ni, - Al
5Ni(%ggd-s 5Ni, 10 Al 4,9 Ni, 8,7 Al
5(511(@1/113?(1311)3 5Ni, 10 Al 53Ni, 0,11 Al
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Farkli sentez kosullarinda sentezlenen AIl-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin ylizey
asitliklerinin belirlenebilmesi amaciyla piridin adsorplanmig numunelerin FTIR analizi
yapilmistir (Sekil 4.14). Piridin adsorplanmis SNi@10Al-B katalizoriiniin FTIR sonucuna
bakildiginda diger A1-SBA-15 destekli Ni katalizorlere gore 1446 cm™ dalga boyunda Lewis
asit sitelerinin oldugunu gosteren siddetli bir pik gozlenmistir. Bu nedenle SNi@10Al-B
katalizoriiniin Lewis asitligi diger katalizorlere goére c¢ok yiiksektir. SNi@10AI-S
katalizorlinlin piridin adsorpsiyon spektrumuna bakildiginda ise Bronsted asit sitelerinin
oldugunu gosteren 1546 cm™ ve 1640 cm™! dalga boylarinda pikler goriilmiistiir. Ozellikle
1490 cm™! dalga boyunda katalizoriin hem Lewis hem de Bronsted asit sitelerinin oldugunu
gosteren siddetli bir pik goriilmistir. SNi@10AI-S katalizoriinlin ICP-OES analizi
sonucunda yapisinda kiitlece %8,7 Al metalinin oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.9). Bu
sonu¢ katalizér yapisina Al ilavesinin malzemenin Brensted asitligini artirdigini
gostermektedir. SNi@10AI-S katalizoriiniin Brensted asitligi diger katalizorlere gore cok
yiiksektir. SNi@10Al-A katalizoriiniin piridin adsorpsiyon spektrumunda ise Bronsted asit
sitelerini gdsteren 1546 ve 1640 cm™ dalga boyundaki pikler goriilmemistir. Bu sonuca gore

SNi@10Al-A katalizoriiniin Breonsted asitligi zayiftir.

Lewis+ Lewis
Lewis Bronsted propsted . 1605 Brensted
1446 1490 1546 o 1640

SNi@10Al-S

1577

SNi@10Al-A

Transmitans
)

%

SNi@10Al-B

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690
Dalga Boyu, cm'!

Sekil 4.14. Piridin adsorplanmis SBA-15 ve Al-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin FTIR
sonucu

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin yiizey

morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla SEM analizi gerceklestirilmistir (Resim 4.5).
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SNi@10Al-A ve SNi@10AI-B katalizorlerinin SEM fotograflarinda (Resim 4.5a ve 4.5¢)
SBA-15’in bilinen ¢ubuksu yapilarinin oldugu goriilmektedir. SNi@10Al-B katalizoriiniin
5 000 biiyiitmede SEM goriintiisiinde yer yer ¢ubuksu yapilarin birleserek fiber yapilarin
olustugu goriilmektedir (Resim 4.5¢). SNi@10AI-S katalizoriiniin SEM fotograflarina
bakildiginda ise SBA-15 malzemesinin ¢ubuksu yapisindan farkli oldugu goriilmektedir.
SEM analiz sonuglar1 bu katalizériin hem azot adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglarini

hem de XRD analiz sonuglarin1 destekler niteliktedir.

pot| WD 10 spot, WD
0 |11.0 mm METU CENTRAL LAB > / 5 40 [11.0 mm METU C

5 m

2
4.0 1.0 mm METU CENTRAL LAB 2:46:2 4.0 [11.0 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.5. a) 5Ni@10AI-A, b) 5Ni@10AI-S, c) SNi@10AIl-B katalizorlerinin SEM
goriintiileri
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Resim 4.5. (devam) a) SNi@10Al-A, b) SNi@10AI-S, c) SNi@10Al-B katalizérlerinin SEM
goriintiileri

Farkl1 sentez kosullarinda hazirlanan Al-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin mezogdzenekli
yapisinin goriilebilmesi amaciyla TEM analizi gerceklestirilmistir (Resim 4.6). SNi@10Al-
B katalizoriiniin mezogozenekli yapisinin  goriilebilmesi amaciyla TEM analizi
gerceklestirilmistir. SNi@ 10Al-B katalizoriine ait TEM goriintiisii Resim 4.6’da verilmistir.
Hem HCI hem de NaCl varliginda sentezlenen AlI-SBA-15 destekli Ni katalizoriiniin TEM
goriintiisiindeki hekzagonal (bal petegi) yapist katalizoriin diizenli mezogdzenek yapisini
dogrulamaktadir (Resim 4.6a). Katalizor yapisindaki silindirik kanallar Resim 4.6b’de

goriilmektedir.

a) b)

Resim 4.6. SNi@10AIl-B katalizoriiniin TEM goriintiisti a) bal petegi yapisi, b) silindirik
kanallar
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SNi@10Al-B katalizoriinlin yapisindaki metallerin dagiliminin goriilmesi amaciyla TEM-
EDX haritalama analizi gergeklestirilmistir (Resim 4.7). Resim 4.7a’da EDX
haritalamasinin yapildig1 bolgenin TEM fotografi verilmistir. EDX haritalama analiziyle

katalizoriin yapisindaki metallerin diizgiin bir sekilde dagildigi goriilmektedir (Resim 4.7b).

a) b)

Resim 4.7. SNi@10Al-B katalizoriiniin a) EDX haritalamasinin yapildigi bélgenin TEM
fotografi b) Ni & Al & Si haritast (kirmiz1 noktalar: nikel, yesil noktalar:
alliminyum, mavi noktalar: silisyum)

Diger taraftan NaCl varliginda sentezlenen SNi@ 10AI-S katalizoriiniin yapis1 hakkinda fikir
edinebilmek amaciyla TEM goriintiileri alinmistir (Resim 4.8). Resimden de goriildiigi
iizere diizenli mezogodzenek yapisini gosteren hekzagonal (bal petegi) yapist ve SBA-15’in
silindirik kanallar1 goriilmemektedir. Bu sonu¢ SBA-15 yapisinin bu katalizorde

olusmadigini géstermekte ve 6nceki karakterizasyon sonuglarint dogrulamaktadir.

a) b)

Resim 4.8. SNi@10AlI-S katalizoriiniin TEM goriintiisii a) 500 nm b) 100 nm



64

Al kaynaginin etkisi

Literatiirde aliminyum metalinin SBA-15 yapisina tek-kap hidrotermal yontem ile ilave
edilmesinde bir¢ok aliiminyum kaynagi kullanilmistir. Buraya kadarki g¢alismamizda
aliminyum kaynagi olarak aliiminyum izopropoksit kullanilmistir. Ancak, inorganik tuz
ilavesinin SBA-15 morfolojisini etkiledigi literatiirde bildirilmistir [87]. Sentez
cozeltisindeki tuz etkisinin artirilmasi amaciyla aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum nitrat
tuzu kullanilmis olup SNi@10Al (n)-B katalizorii sentez sirasinda HCI ve NaCl birlikte ilave
edilerek hazirlanmistir. Aliiminyum kaynagi katalizoriin morfolojisini 6nemli derecede
etkiledigi ve morfolojinin de metanin kuru reformlanma reaksiyonunda ve karbon
olusumunda 6nemli rol oynadigi, katalizorlin aktivite deneyleri ve reaksiyon sonrasi analiz

sonuglar1 boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.

Aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum nitrat (n) kullanilarak hem HCl hem de NaCl
varliginda sentezlenen S5Ni@10Al (n)-B katalizoriinliin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
sonuclar1 Cizelge 4.10’da verilmistir. SNi@10Al (n)-B katalizériinlin BET adsorpsiyon
coklu nokta yiizey alan1 641 m?g olarak belirlenitken, BJH yontemiyle belitrlenen
adsorpsiyon ortalama gozenek capi ise 8,12 nm olarak bulunmustur. Aliiminyum kaynagi
olarak aliiminyum izopropoksit kullanilarak ayni1 sentez kosullarinda sentezlenen
5Ni@10AI-B katalizoriiniin BET yiizey alan1 807 m*/g olarak belirlenirken, BJH ydntemiyle
belirlenen adsorpsiyon ortalama goézenek ¢api ise 7,40 nm olarak bulunmustur (Cizelge 4.6).
SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin BET ylizey alaninin diismesi metal partikiillerinin birleserek
gozenekleri kapatmasi seklinde aciklanabilir. SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin ortalama
gbozenek boyutu, SBA-15 malzemesinin gozenek boyutundan diisiik bulunurken, duvar

kalinlig1 (3,72 nm) SBA-15 malzemesinin duvar kalinligindan yiiksek ¢ikmustir.

Cizelge 4.10. Hidrotermal yontem ile hazirlanan SBA-15 malzemesinin fiziksel 6zellikleri

BJH Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Numune Adi BFT Goklu Nol;ta Ortalama Gozenek | Ortalama Gozenek
Yiizey Alani, m“/g .
Capi, nm Hacmi, cc/g
SNi@10Al (n)-B
(HCI, NaCl) 641 8,12 1,21

SNi@10Al (n)-B katalizérliniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin [UPAC
siiflandirmasina gore Tip IV ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Sekil 4.15a). SNi@10Al
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(n)-B katalizorliniin gozenek c¢ap dagilimma bakildiginda malzemenin mezogdzenekli

yapida ve tek tip diizenli gdzenek yapisina sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.15b).

1000 -
— Desorpsiyon
800 - --- Adsorpsiyon
) SNi@10Al (n)-B
= 600 -
2
% 400 A
<
s
200 A
O T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0.8 1
P/Po
(a)
SNi@10Al (n)-B
S
0
]
S
>
A
1 10 100
Gozenek Boyutu, nm
(b)

Sekil 4.15. SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin a) azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri b)
gozenek cap dagilimi

Farkli aliiminyum kaynagi kullanilarak sentezlenen 5Ni@10Al (n)-B katalzoriiniin kristal
yapisini belirlemek i¢in 750°C sicaklikta indirgenme islemi sonrasi dar a¢1 araliginda (26:
0,5°-10°) X-1511 kirmim desenleri Sekil 4.16a’da verilmistir. Sekilde de goriildiigii iizere

katalizoriin dar ag1 XRD deseninde malzemenin hekzagonal yapida oldugunu gosteren ana
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pik ile diger yansimasinin da oldugu goriilmektedir. Katalizoriin genis ag1 aralifinda (26:
10°-90°) X-151n1 kirinim desenleri ise Sekil 4.16b’de verilmistir. Katalizérden elde edilen
XRD deseninde 21,88° kirinim agisinda goriilen genis yayvan pik SBA-15 malzemesinden
kaynakli amorf yapinin olustu§unu ve metal yiiklemesi sonrasinda amorf yapinin
korundugunu gostermektedir. Katalizoriin XRD deseninde 20: 44,61°, 52,01° ve 76,57°
kirmim agilarinda goriilen pikler elementel nikele (Ni%) ait karakteristik pikler oldugu
bilinmektedir. XRD verilerinin Bragg yasasi (Es. 3.1) ile yorumlanmasi sonucunda elde
edilen d degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir. Aliiminyum kristal fazlarina ait pikler
katalizoriin XRD deseninde goriilmemektedir. Ancak, Al metalinin katalizor yapisina iyi bir
sekilde dagildig1 veya kristal boyutunun XRD cihazinin tayin st altinda kaldig:
konusunda kesin bir yorum yapilamamaktadir. Cilinkli katalizoriin ICP-OES sonucunda
katalizore yiiklenen aliiminyum miktar1 belirlenememistir. Ni kristal boyutunun
hesaplanmasi i¢in nikelin ana karakteristik piki (20: 44,58°) kullanilmistir. Scherrer yasasi
(Es 3.2) kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda Ni kristal boyutu 15,8 nm olarak

bulunmustur.

Cizelge 4.11. SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin XRD analizi

Ni [84
Numune Dosya I}o: 11-850
20 d(A) /Ty d (A 1/
44,61 2,03 100 2,03 100
52,01 1,76 35 1,76 40
76,57 1,24 16 1,25 20




67

100

SNi@10Al (n)-B

Siddet

Siddet

10 20 30 40 20 50 60 70 80

(b)

Sekil 4.16. SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin a) dar agili XRD deseni b) genis a¢ili XRD deseni
(+ Ni)

SNi@10Al (n)-B katalizoriinlin sentezinde eklenen metallerin katalizoriin yapisina yiiklenip
yliklenemedigi konusunda fikir sahibi olabilmek i¢in ICP-OES analizi yapilmistir. Analiz
sonucunda destek malzemesinin yapisina emdirme yontemi ile eklenen kiitlece %5 Ni metalinin
yaklagik kiitlece % 4,3 oraninda yiiklendigi goriilmiistiir. Ancak, tek-kap hidrotermal yontem
ile destek malzemesi yapisina yliklenmek istenilen kiitlece % 10 Al metali ICP-OES analiz
sonucunda katalizoriin yapisinda tayin edilememistir. Bu sonu¢ metallerin SBA-15 yapisina

asit ortaminda tek-kap hidrotermal yontem ile yiiklenememesini dogrulamaktadir.
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SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin yiizey asitliginin belirlenebilmesi amaciyla piridin
adsorplanmis numunenin FTIR analizi yapilmistir (Sekil 4.17). Piridin adsorplanmis
SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin FTIR sonucuna bakildiginda 1446 cm™ dalga boyunda
yapisinda Lewis asit sitelerinin oldugunu gosteren siddetli bir pik gdzlenmistir. Bu nedenle
SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin Lewis asitliginin yiiksek oldugu sdylenebilir. Katalizoriin
yapisinda hem Lewis hem de Bronsted asit sitelerinin oldugunu gosteren 1490 cm™ dalga
boyundaki pik ise genis ve yayvan olarak ¢cikmistir. Ayrica, katalizoriin piridin adsorpsiyon
spektrumunda Bronsted asit sitelerini gdsteren 1546 cm™ ve 1640 cm™ dalga boylarindaki
pikler goriilmemistir. Bu sonuglara gére SNi@10Al (n)-B katalizoriinlin Bronsted asitligi
zayiftir. Onceki kisimlarda katalizér yapisina Al metal ilavesinin katalizoriin Brensted
asitligini artirdigim gozlemlemistik. Ancak, bu katalizoriin ICP-OES analizi sonucunda
yapisina Al metali yliklenememistir. Dolayisiyla katalizoriin yapisinda Al metalinin

olmamasi katalizoriin Bronsted asitliginin zayif oldugu sonucunu dogrulamaktadir.

Lewis+ Lewis
Bronsted  Brgnsted Brensted

Lewis
1490 1546 1577 1640

1446

Transmitans

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690
Dalga Boyu, cm'!

Sekil 4.17. Piridin adsorplanmis SNi@10Al (n)-B kataliz6riiniin FTIR sonucu

Aliiminyum nitrat kaynagi kullanilarak hem HCI hem de NaCl varliginda sentezlenen
SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin yiizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla SEM analizi
gerceklestirilmistir (Resim 4.9). Bu katalizoriin SEM fotograflar1 incelendiginde SBA-15
malzemesinin ¢ubuk seklindeki (“rodlike”) yapilar1 zincir gibi birbirine baglanarak daha

uzun fiber yapilar (“fiberlike”) olusturdugu diistiniilmektedir. Literatiirde Kubo ve digerleri
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(2007) yaptiklar1 bir calismada SBA-15 sentezi sirasinda eklenen inorganik tuzun (NaCl)
sentez cozeltisindeki ortamin polaritesini diistirdiigiinii bildirmislerdir. Ortamin diisiik
polaritede olmasi kiigiik cubuk seklindeki (“rodlike”) diizenli yapilarin zincir gibi birbirine
baglanmasina ve daha uzun fiber (“fiberlike”) yapilarin olusmasina yol actigini
bildirmislerdir [87]. Aliiminyum tuzu kullanilarak sentezlenen SNi@10Al (n)-B
katalizoriiniin SEM fotograflarinda bu fiber yapilarin daha uzun ve homojen oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla sentez ¢6zeltisindeki tuz etkisinin artmasiyla katalizoriin
morfolojisinin fiber yapilara doniistiigii dogrulanmakta ve bu sonug ile literatiir uyumlu

bulunmustur.

L e— A 111 — fe— VL1
40 [11.0 mm METU CENTRAL LAB v 0 m| METU CENTRAL LAB

Resim 4.9. SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin farkli bliyiitmede SEM fotograflar

4.1.4. Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin karakterizasyonu

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek performans gosteren ikinci katalizor
SBA-15 destekli Ni-Zr katalizérii olmasi sebebiyle Zr metalinin SBA-15 destek
malzemesinin yapisina tek-kap hidrotermal yontem ile ilave edilmesine karar verilmistir.
Cakiryilmaz ve digerleri (2018) yaptiklar1 bir ¢alismada geleneksel SBA-15 malzemesinin
sentezi sirasinda Zr metalini tek-kap hidrotermal sentez yontemiyle yapiya istenilen oranda
yukleyememislerdir. [70]. Bu nedenle Zr-SBA-15 destek malzemeleri hazirlanmasi
sirasinda sentez ¢ozeltisine HCl ve/veya NaCl eklenerek Zr metalini SBA-15 yapisina
istenilen oranda yiiklemeye calisilmistir. Daha sonra emdirme yontemi ile Ni metalinin Zr-
SBA-15 destek malzemesine ilave edilmesiyle hazirlanan katalizorler metanin kuru

reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. Hazirlanan bu katalizorler aktivite testi
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oncesinde 750°C sicaklikta hidrojen ortaminda 1 saat indirgenmis ve katalizorlerin
karakterizasyon caligsmalari indirgenme islemi sonrasinda gergeklestirilmistir. Katalizorlerin
indirgendikten sonraki yapisal ve fiziksel oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla N>
adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, ICP-OES, SEM, TEM, piridin adsorplanmis numunelerin
FTIR analizleri ger¢eklestirilmistir.

U farkli sentez kosulunda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin Na
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucu elde edilen fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.12°de
verilmistir. En yiiksek BET yiizey alan1 (708 m*/g) hem HCI hem de NaCl varliginda
sentezlenen SNi@10Zr-B katalizoriinden elde edilirken, en diisilk BET yiizey alan1 (634
m?/g) ise NaCl varliginda sentezlenen SNi@10Zr-S katalizoriinden elde edilmistir. Sadece
HCI kullanilan sentezde saf SBA-15 malzemesine gore gozenek ¢ap1 9 nm'den 10 nm'e ve
gdzenek hacmi de 1,35’ten 1,5 cm?/g’a gelistirilmistir. Sentez esnasinda eklenen Zr’un
katalizoriin fiziksel 6zelliklerini gelistirdigi diisiiniilmektedir. Sadece NaCl kullanildiginda
ise gbzenek hacminde diislis gozlenmistir. SNi@10Zr-A, SNi@10Zr-S ve SNi@10Al-B
katalizorlerinin duvar kalinliklar1 sirasiyla 3,40 nm, 4,57 nm ve 3,55 nm bulunarak saf SBA-

15 malzemesinin duvar kalinligindan ytiiksek ¢ikmuistir.

Cizelge 4.12. Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

. Adsorpsiyon
Metal Miktari, BET Co}du BIH Adsorpsiyon Ortalama
Numune Adi .. Nokta Yiizey Ortalama R
Kiitlece Alani, m*/g | Gdzenek Cap1, nm Gozenek
’ ’ Hacmi, cc/g
5Ni@IOZr-A %5 Ni, %10 664 10 1,5
(HCI) Zr
SNi@10Zr-S %3 Ni, %10 634 7.3 1,0
(NaCl) Zr
SNi@IOZI‘-B %5 Ni, %10 708 8.9 1,6
(HCI, NaCl) Zr

Farkl1 sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.18a’da ve gozenek cap dagilimlari Sekil
4.18b’de verilmistir. Tiim katalizorlerden elde edilen izotermler IUPAC siniflandirmasina
gore Tip IV izotermi ile uyumlu olup katalizorlerin mezog6zenekli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin gozenek ¢ap dagilimlarina bakildiginda
katalizorlerin BJH adsorpsiyon ortalama gozenek caplart 7-10 nm arasinda bulunurken,

katalizorlerin tek tip diizenli gozenek yapisina sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.18b).
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Sekil 4.18. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin a) azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri b) gézenek ¢ap dagilimlar

Farkl1 sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin kristal yapisim
belirlemek i¢in 750°C sicaklikta indirgenme islemi sonrasi dar a¢1 aralifinda (26: 0,5°-10°)
X-1511 kirimim desenleri Sekil 4.19°da verilmistir. Sekilde de goriildiigi lizere Zr-SBA-15
destekli Ni katalizorlerin dar a¢ci XRD desenlerinde SBA-15 malzemesinin hekzagonal
yapida oldugunu gosteren iic karakteristik pik gozlenmektedir. Sentez sirasinda NaCl
eklenen katalizdrlerin (SNi@10Zr-B ve 5Ni@10Zr-S) dar agili XRD desenlerinde piklerin

siddetinde diisiis meydana gelmistir. Buna ragmen bu katalizorlerde SBA-15 yapisinin
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olustugu ve yapinin korundugu goézlenmistir. Thunyaratchatanon ve digerleri, Zr igerikli
SBA-15 malzemelerini bu calismamizdaki SNi@10Zr-S katalizoriiniin sentez yontemini
kullanarak sentezlemislerdir. Calismalarinda zitkonyum kaynag1 olarak zirkonyum
oksikloriir kullanilmistir. Hazirlanan katalizorlerin dar agili XRD desenlerinde Zr ilavesi ile
piklerin siddetinde bir diislis meydana geldigini bildirmiglerdir. Ancak, diisiise ragmen SBA-
15 yapisinin olustugunu ve zirkonyum kaynaginin (zirkonyum oksikloriir) SBA-15 yapisinin
olusabilmesi i¢in yeterli asiditeyi sagladigini rapor etmislerdir [68]. Bu ¢alismamizda NaCl
varliginda sentezlenen SNi@10AI-S katalizoriinde aliiminyum kaynagi yeterli asiditeyi
saglayamadig1 icin SBA-15e ait s6z konusu piklerin dar acgili XRD deseninde mevcut
olmadigr gozlenmistir (Sekil 4.12). Ancak, 5SNi@10Zr-S katalizoriinliin sadece NaCl
varhiginda SBA-15 yapisim olusturabilecek sekilde basarili bir sekilde sentezlendigi
goriilmiistiir. Bu sonug, metal kaynaginin tek-kap hidrotermal yonteminde 6nemli rol
oynadigin1 gdstermektedir. Diger taraftan SNi@10Zr-A katalizorliniin dar agili XRD
deseninde dioo’e karsilik gelen pikinin sola dogru kaydig1 gozlenmistir. Literatiirde ana pikin
sola kaymasmi katalizoriin biiyiik gozenek c¢apina sahip olmasi ile ilgili oldugunu
belirtmiglerdir [88]. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonucunda ise SNi@10Zr-A
katalizorii gozenek capt 10 nm olarak bulunmustur. Dolayisiyla azot adsorpsiyon-

desorpsiyon sonuglari katalizoriin dar agili XRD desenlerini desteklemektedir.

100

SNi@10Zr-B

- SNi@10Zr-S

3 —5Ni@10Zr-A
7 110

200

Sekil 4.19. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin dar
acilt XRD desenleri

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin kristal yapisini

belirlemek i¢in 750°C sicaklikta indirgenme islemi sonrasi genis ac1 araliginda (26: 10°-90°)
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X-151n1 kirinim desenleri Sekil 4.20°de verilmistir. Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinden
elde edilen XRD desenlerinde 20:20-30° araliginda goriilen genis yayvan pik amorf yapinin
olustugunu ve metal yiiklemesi sonrasinda amorf yapinin korundugunu gostermektedir. Zr-
SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin genis agili XRD desenlerinde elementel nikele (Ni°) ait
iic karakteristik pikin oldugu goriilmektedir. Katalizorlerin XRD verilerinin Bragg yasasi
(Es. 3.1) ile yorumlanmasit sonucunda elde edilen d degerleri Cizelge 4.13’de verilmistir.
Katalizorlerin genis agili XRD deseninde NiO’ya karsilik gelen karakteristik pikler (26:
37,2°, 43,2° ve 62,8°) gozlenmemistir. Bu sonugtan yola ¢ikarak NiO’nun indirgeme
sirasinda elementel nikele indirgendigi veya NiO kristal boyutunun XRD cihazinin tayin
smirt altinda kaldig1 degerlendirilmektedir. Diger taraftan zirkonyum kristal fazlarina ait
karakteristik pikler de gézlenmemistir. Bu durum zirkonyumun SBA-15 destek malzemesi
yapisina iyi bir sekilde dagildigini veya kristal boyutunun XRD cihazinin tayin sinir1 altinda
kaldig1 diistiniilmektedir. XRD analiz sonuglar1 tek-kap hidrotermal sentez yontemi ile
hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin basarili bir sekilde sentezlendigini

gostermektedir.

Cizelge 4.13. Zr-SBA-15 destekli Ni katalizérlerin XRD analizi

Numune Ni [84]
SNi@10Zr-A Dosya No: 4-850
20 d(A) /Ty d (A 1/
44,58 2,03 100 2,03 100
51,85 1,76 31 1,76 40
76,55 1,24 15 1,25 20
. Ni [84
SNI@10Zr-5 Dosya I}OI 11-850
26 d(A) 1/ d(A) /1o
44,58 2,03 100 2,03 100
51,94 1,76 32 1,76 40
76,46 1,24 17 1,25 20
. Ni [84]
SNi@10Zr-B Dosya No: 4-850
20 d(A) /Ty d (A 1/
44,57 2,03 100 2,03 100
52,00 1,76 26 1,76 40
76,50 1,24 16 1,25 20
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Sekil 4.20. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin
genis acilt XRD desenleri (+ Ni)

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin Ni kristal
boyutunun hesaplanmast igin nikelin ana karakteristik piki (SNi@10Zr-A ig¢in 26: 44,58°;
SNi@10Zr-B icin 26: 44,57° ve SNi@10Zr-S i¢in 26: 44,58°) kullanilmistir. Scherrer yasasi
(Es 3.2) kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda Ni kristal boyutlar1 Cizelge 4.14’de

verilmistir.

Cizelge 4.14. Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin Ni kristal boyutu

Numune t, nm
SNi@10Zr-A 16,5
SNi@10Zr-S 15,9
SNi@10Zr-B 15,7

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin sentezinde
kullanilan kiitlece metal oranlarinin sentez sonrasinda elde edilen kiitlece metal oranlariyla
uyumlu olup olmadiklarini belirlemek amaciyla ICP-OES analizi yapilmistir. Analiz
sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.15de verilmistir. Asit kullanmadan NaCl varliginda
sentezlenen SNi@10Zr-S katalizoriiniin yapisinda ise kiitlece zirkonyum orami (%9,3)
sentez cozeltisindeki kiitlece zirkonyum oranina (%10) yakin degerde bulunmustur.
SNi@10Zr-B ve SNi@10Zr-A katalizorlerinin yapisindaki zirkonyum miktar1 ise sentez
sonrasinda elde edilen zirkonyum miktari ile uyumlu olmadig1 goriilmiistiir (Cizelge 4.15).

SNi@10Zr-A ve SNi@10Zr-B katalizorlerinde yiliklenmek istenilen zirkonyum miktarinin



75

yaklasik yaris1 kadar Zr yapiya ilave edilebilmistir. Bir 6nceki boliimde Al-SBA-15 destekli
Ni katalizorlerinin ICP-OES sonuglarina gore tek-kap hidrotermal yontem ile Al kaynagi
yapiya ya hig yiiklenemedigi ya da ¢cok az miktarda ytliklendigi belirlenmistir. Diger taraftan
NaCl varliginda sentezlenen SNi@10Al-S katalizoriiniin yapisina aliiminyum kaynagi
yiiklenebilmis olmasina ragmen bu katalizérde de mezogozenekli hekzagonal SBA-15
yapisinin olugmadigi tespit edilmistir. Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin ICP-OES
sonuglarina gore bakildiginda ise zirkonyum kaynagi yapiya istenilen oranda yiliklenemese
de aliiminyum kaynagina gore daha yiiksek oranda yapiya yiiklenebilmistir. Zr-SBA-15
destekli Ni katalizorlerinin XRD analiz sonuglarina gore mezogdzenekli ve hekzagonal
SBA-15 yapisinin olustugu gézlenmistir. Bu sonug, sentez ortami1 ve metal kaynagi katalizor

yapisina yiiklenmek istenilen metal miktar1 onemli olg¢lide etkiledigi goriilmektedir.

Cizelge 4.15. Zr-SBA-15 destekli Ni katalizdrlerin ICP-OES analiz sonucu

5Ni%@{ l(%r'A 5Ni, 10 Zr 4,1Ni, 4,5 Zr
5Ni(%colz)r's 5Ni, 10 Zr 5,2Ni, 9,3 Zr
iﬁic@ill\oégg 5Ni, 10 Zr 4,7Ni, 4,9 Zr

Farkli sentez kosullarinda sentezlenen Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin yiizey
asitliklerinin belirlenebilmesi amaciyla piridin adsorplanmis numunelerin FTIR analizi
yapilmigtir (Sekil 4.21). Piridin adsorplanmig SNi@10Zr-S katalizoriiniin FTIR spektrumu
incelendiginde 1446 cm’' dalga boyunda siddetli bir pik gozlenmistir. SNi@10Zr-S
katalizorlinlin ICP-OES analizi sonucunda Zr metalinin yapiya kiitlece %9,3 oraninda
yuklendigi goézlenmistir. Dolayisiyla yapiya daha fazla miktarda yiiklenen Zr ilavesi
nedeniyle en yiiksek Lewis asidite SNi@ 10Zr -S katalizoriinden elde edilmistir. SNi@10Zr-
S katalizdriiniin piridin adosplanmis FTIR spektrumunda 1490 cm™! bandinda gériilen pikin
diger katalizorlere gore daha siddetli olmasi Zr ilavesinin katalizoriin yapisinda hem Lewis
hem de Brensted asit sitelerinin oldugunu gostermektedir. Ek olarak, katalizoriin 1546 cm’!
dalga boyunda goriilen genis yayvan pik yapisinda Brensted asit bolgelerini bulundurdugunu
dogrulamaktadir. Bu sonug katalizor yapisina Zr ilavesinin malzemenin Bronsted asitligini
artirdigin1  gostermektedir. Katalizorlerin piridin adsorplanmis analizinde 5Ni@10Zr-A

katalizoriinliin Lewis asiditesi SNi@10Zr-B katalizoriinlin Lewis asiditesinin daha yiiksek
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oldugu gozlenmistir. SNi@10Zr-A ve SNi@10Zr-B katalizorlerinin yapisina yaklagik
kiitlece %35 Zr yiiklenmesinden dolay1 1490 cm™ bandinda gériilen pikin katalizérlerde hem

Lewis hem de Bronsted asit sitelerinin oldugunu gostermektedir.

Lewis+ Lewis
Lewis Broensted Brensted [ ewis Bronsted

V7

5SNi@10Zr-B

SNi@10Zr-A

Transmitans

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690
Dalga Boyu, cm!

Sekil 4.21. Piridin adsorplanmis Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin FTIR sonucu

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin ylizey
morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla SEM analizi gerceklestirilmistir (Resim 4.10).
Literatiirde belirtildigi iizere bilinen saf SBA-15 malzemesinin morfolojisi genellikle
cubuksu (“rod-like”) veya fiber (“fiber-like”) seklindedir [83]. Bir 6nceki boliimde Al-SBA-
15 destekli Ni katalizorlerinde inorganik tuz ilavesi ile SBA-15 ¢ubuksu yapilarin birbirine
zincir gibi baglanarak fiber yapilarin olustugunu goézlemlemistik. Zr-SBA-15 destekli Ni
katalizorlerinde ise HCIl varliginda sentezlenen 5Ni@10Zr-A katalizoriiniin morfolojisi
diger katalizorlerden farkli olarak kisa kanalli ve altigen prizma seklinde oldugu
gorlilmektedir (Sekil 4.10a). Literatiirde Chen ve digerleri (2008) HCI varliginda Zr (IV)
icerikli SBA-15 malzemesini tek-kap sentez yontemiyle sentezlemislerdir. Calismada Zr
icerikli SBA-15 malzemesinin yapisi bilinen SBA-15 (¢ubuksu veya fiber yapili) yapisina
gore farkli olustugunu, yeni malzemenin daha kisa kanalli ve altigen prizma (“hexagonal
platelet”) seklinde oldugunu raporlamislardir. Bunun nedeni olarak sentez ¢ozeltisine Zr
(IV) ilavesinin P123 etrafindaki bolgesel TEOS konsantrasyonunu artirdigini ve boylelikle

Zr metalinin eklenmesiyle P123 iizerindeki TEOS’un hidrolizini ve yogunlasmasini
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hizlandirdigini bildirmislerdir. Sonug olarak P123 ve TEOS ¢ok hizli etkilesime gegmesi
sebebiyle bilinen ¢gubuksu veya fiber yapilt SBA-15 malzemesi yerine birbirinden bagimsiz
kisa kanall1 ve altigen prizma seklinde SBA-15 partikiillerinin olustugunu raporlamiglardir
[67]. Bir baska ¢alismada ise HCI ve ZrOCl, kullanarak sentezledikleri Zr icerikli SBA-15
katalizoriiniin saf SBA-15 katalizoriine nispeten daha kisa kanalli oldugu ve daha genis
gbzenek boyutuna sahip oldugunu raporlamiglardir [88]. Sonug olarak ¢calismamizda HCl ve
ZrOCl; kullanilarak sentezlenen 5SNi@10Zr-A katalizoriinden elde edilen kisa kanalli ve
altigen prizma seklindeki yapilar literatiir ile uyumlu bulunmustur. Diger taraftan NaCl
kullanilarak hazirlanan 5SNi@10Zr-S ile HCl ve NaCl kullanilarak 5SNi@10Zr-B
katalizorlerinin SEM fotograflarinda daha ¢ubuksu ve dar yapilar goriilmiistiir. Bu sonug
literatiir ile uyumludur [19]. Calismamizda hazirlanan S5Ni@10Zr-S katalizoriinlin SEM
fotograflarinda yer yer cubuksu yapilarin olustugu fakat homojen bir goriintii olmadigi

goriilmektedir.

1pm
METU CENTRAL LAB

Resim 4.10. a) SNi@10Zr-A, b) SNi@10Zr-B, c) SNi@10Zr-S katalizorlerinin SEM
goriintiileri
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Resim 4.10. (devam) a) SNi@10Zr-A, b) SNi@10Zr-B, c) SNi@10Zr-S katalizorlerinin

SEM goriintiileri

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin mezogézenekli

yapilarinin goriilebilmesi amaciyla TEM analizi gerceklestirilmistir. Tim Zr-SBA-15

destekli Ni katalizorlerinin TEM fotograflarinda gbézlenen hekzagonal (bal petegi) yap1 ve

silindrik kanallar, katalizorlerin diizenli mezog6zenek yapida oldugunu dogrulamaktadir

(Resim 4.11). Ayrica, SNi@10Zr-A katalizoriiniin TEM fotografinda ise katalizoriin altigen

prizma seklinde oldugu goriilmektedir (Resim 4.11a).
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¢)

Resim 4.11. a) 5SNi@10Zr-A, b) SNi@10Zr-B, c) SNi@10Zr-S katalizérlerinin TEM
goriintiileri

4.2. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu Aktivite Test Sonuclari

Doktora tez calismasi kapsaminda, farkli yontemlerle hazirlanan katalizérler metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. Sabit yatakli reaktdr sisteminde yiiriitiilen
metanin kuru reformlanma reaksiyon deneyleri dort saat boyunca 750°C sicaklikta
yuriitiilmistiir. Hazirlanan katalizorler katalitik aktivite testleri dncesinde 750°C sicaklikta

hidrojen gazi ortaminda 1 saat indirgenmislerdir. Bu ¢alismada oncelikle SBA-15 destekli
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Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti katalizorleri hazirlanarak katalitik aktivite deneyleri
ylriitiilmiistiir. Bu katalizorlerin aktivite test sonuglarmma bakilarak metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda aktivite gosteren metaller belirlenmistir. Belirlenen metaller
destek malzemesine tek-kap hidrotermal yontem ile ilave edilmeye calisilmistir. Farkli
sentez kosullarinda hazirlanan AlI-SBA-15 ve Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorleri metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda aktivite deneyleri yiiriitiilmiistiir. Reaksiyona yiiksek

aktivite gosteren katalizor lizerinde goriiniir aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu (Es. 4.1) endotermik bir reaksiyon olup elde edilen

sentez gazindaki H2/CO orani yaklasik 1/1°dir.

CHy4 + CO; <> 2CO + 2Ho; AH®298 = 247 kJ.mol! 4.1)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunun yani sira ters su-gazi reaksiyonu (Es. 4.2)
(“reverse water gas shift”), metanlagsma reaksiyonu (Es. 4.3) (“methanation”) ve metanin su
buhari ile reformu (Es.4.4) (“steam reforming of methane”) reaksiyonlar da

gerceklesebilmektedir.

CO,+H; < CO+H0; AH®208 =41.2 kJ.mol! 4.2)
CO; +4H, < CH4+2H>0; AH®208 = -164.9 kJ.mol! 4.3)
CH4+H,0 < CO + 3Hy; AH®08 =206 kJ.mol! (4.4)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonun en 6nemli problemlerinden biri reaksiyon sirasinda
olusan elementel karbondur. Karbon olusumuna neden olan yan reaksiyonlar, metan
parcalanmasi1 (Es.4.5) (“methane decomposition”) ve karbon monoksitin karbon ve

karbondioksite doniisiim (Es.4.6) (“Boudouard”) reaksiyonlaridir.

CHs — C + 2H» AHC98 = 75.2 kJ mol™! (4.5)

2CO —- C+CO, AH®98 =-173 kJ mol! (4.6)



81

Bu c¢alisma kapsaminda hazirlanan katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
aktivite ve karbon analizi sonuglari ii¢ alt boliimde verilmistir. Son boélimde ise yiliksek

aktivite gosteren katalizoriin kinetik caligma sonuglarina yer verilmistir.

4.2.1. SBA-15 destekli Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti katalizorlerinin aktivite deneyleri ve
reaksiyon sonrasi karakterizasyon sonuclari

Calisma kapsaminda saf SBA-15 destek malzemesine kiitlece %5 nikel, kiitlece %5 nikel
ve kiitlece %10 metal (Al/Zr/Ti) emdirilerek hazirlanan 5Ni@, 5SNi-10Al@, 5Ni-10Zr@ ve
5Ni-10Ti@ katalizorlerinin 750°C sicaklikta yiiriitiilen katalitik testleri sonunda belirlenen
metan ve karbondioksit doniistimleri Sekil 4.12°de verilmistir. Bu katalizorler ile elde edilen
CO» doniistimleri CH4 doniigiimlerine gore daha yiiksek c¢ikmistir. CO> doniisiimiiniin
yiiksek olmasi, metanin kuru reformlanma reaksiyonunun yani sira ters su gazi
reaksiyonunun da gergeklesmesiyle aciklanabilir. Dort saatlik aktivite testi sonunda SNi@
katalizoriiyle %76 CHs4 ve %85 CO» doniisiimleri elde edilmistir. Arbag ve digerlerinin
(2018) bir ¢alismasinda 750°C’de, atmosferik basingta ve CH4/CO2/Ar=1/1/1 besleme
oraninda metan ve karbondioksit termodinamik denge doniisiim degerlerini sirasiyla %86 ve
%092 olarak bildirmislerdir [82]. Al, Zr ve Ti emdirmeli katalizorlerde ise en yiiksek katalitik
aktiviteyi SNi-10Al@ katalizorii gostermistir (Sekil 4.12). Dort saatlik aktivite testi sonunda
5Ni-10Al@ katalizoriinden %62 CHa ve %73 CO> doniisiimleri elde edilmistir.
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Sekil 4.22. SBA-15 destekli SNi@, SNi-10Al@, 5Ni-10Zr@ ve 5Ni-10Ti(@ katalizorleri ile
elde edilen a) CH4 ve b) CO2 doniisiimlerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon
sartlart: 750°C; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda CH4 doniistimiine goére belirlenen H> ve CO
secicilik degerlerinin zamana gore degisimi Sekil 4.13’te, CO, doniisiimiine gore belirlenen
H> ve CO segicilik degerlerinin zamana gore degisimi ise Sekil 4.14°te verilmistir. Her iki

sekilde de gorildiigii tizere CO segciciligi H» segiciliginden ters su gazi reaksiyonu sebebiyle
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daha yiiksek ¢ikmistir. Bu sonug, Ho/CO oraninin 1’°den diisiik olmasina neden olmaktadir.
SBA-15 destekli 5Ni@, 5Ni-10Al@, 5Ni-10Zr@ ve 5Ni-10Ti@ katalizorleri arasinda en
yiksek H>/CO orani 5Ni@ katalizoriinden 0,78 olarak elde edilmistir (Cizelge 4.16). Buna
ilave olarak H, ve CO verim degerleri de Cizelge 4.16’da verilmistir. SNi@ katalizériinden

elde edilen H> verimi diger katalizorlere gore daha yiiksek ¢ikmustir.
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Sekil 4.23. SBA-15 destekli SNi@, SNi-10Al@, 5Ni-10Zr@ ve SNi-10Ti@ katalizorleri ile
elde edilen metan doniisiimiine gore belirlenen a) H> ve b) CO segiciliklerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0,1 g katalizor;

CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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Sekil 4.24. SBA-15 destekli SNi@, SNi-10Al@, 5SNi-10Zr@ ve SNi-10Ti@ katalizorleri ile
elde edilen karbondioksit doniisiimiine goére belirlenen a) H> ve b) CO
seciciliklerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0,1 g katalizor;
CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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Cizelge 4.16. Emdirme yontemi ile hazirlanan SBA-15 destekli katalizorlerin aktivite test
sonuglar1 (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

Katalizor H> Verimi CO Verimi H,/CO
SNi@ 1,26 1,61 0,78
5Ni-10Al@ 1,04 1,36 0,76
5Ni-10Zr@ 0,83 1,11 0,75
5Ni-10Ti@, 0,46 0,71 0,66

SBA-15 destekli SNi@, 5Ni-10Al@, 5Ni-10Zr(@ ve 5Ni-10Ti@ katalizorlerinin reaksiyon
sonrasi karakterizasyon calismalari

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda karbon olusumuna neden olan metanin
par¢alanmast  (CHs—C+2H;) ve  “Boudouard” reaksiyonu (2CO—C+CO»)
gerceklesebilmektedir. Bu reaksiyonlar sonucunda olusan karbon, katalizoriin yiizeyinde
birikerek gozeneklerinin tikanmasina ve katalizoriin aktivite kaybina yol agmaktadir. Dort
saatlik reaksiyon sonrasinda katalizoriin yiizeyinde olusan karbon birikimini tayin
edilebilmesi amaciyla denenmis katalizorlerin hava ortaminda termogravimetrik analiz
(TGA) caligmalar yiriitiilmiustiir (Sekil 4.15). Literatiirde 230°C sicakliga kadar olan kiitle
kayiplarinin katalizor ylizeyinden suyun desorpsiyonundan, 400°C sicakliktan baslayan ve
900°C sicakliga kadar devam eden kiitle kayiplarinin ise katalizoriin yiizeyinde biriken
karbonun oksidasyonundan kaynaklanabildigi belirtilmistir [89]. Dort saatlik reaksiyon
sonunda emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorler i¢in 400-900°C araliginda hesaplanan
kiitle kayb1 degerleri sirasiyla SNi-10Ti@ (%0,11) < 5Ni-10Al@ (%0,15) < 5Ni-10Zr@
(%1,24) < 5Ni@ (%2,38) olarak bulunmustur. SNi-10Ti@ katalizoriinde en diisiik karbon
birikimi gézlenmistir. Ancak, bu katalizoriin aktivitesi diger katalizorlere gore ¢ok diisiik

bulunmustur. En yiiksek karbon birikimi ise SNi@ katalizoriinde belirlenmistir.
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Sekil 4.25. SBA-15 destekli SNi@, 5Ni-10Al@, 5Ni-10Zr@ ve 5Ni-10Ti@ katalizorlerinin
reaksiyon sonrast TGA sonuglari

SBA-15 destekli 5Ni@, b) 5Ni-10Al@ ve c) 5SNi-10Zr@ katalizorlerinin dort saatlik
reaksiyon sonrast SEM fotograflar1 Resim 4.12°de verilmistir. SBA-15 destekli SNi@

katalizoriinlin SEM goriintiisiinde katalizoriin yiizeyinde karbon filamentleri goriilmektedir.

mag
) kV| 50 000 x

‘ spot WD —_— 2 ym ——— \ spot| WD P el T | De—

spot ) u VD
4.0 10.8 mm METU CENTRAL LAB \ x| 40 10.9 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.12. SBA-15 destekli a) 5Ni@, b) 5Ni-10Al@ ve c) 5Ni-10Zr@ katalizérlerinin
reaksiyon sonrasi 50 000 biiyiitmede SEM fotograflari
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2pm ——

METU CENTRAL LAB

Resim 4.12. (devam) SBA-15 destekli a) 5Ni@, b) 5Ni-10Al@ ve c) 5Ni-10Zr@
katalizorlerinin reaksiyon sonrast 50 000 biiytitmede SEM fotograflari

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen emdirme yontemi ile hazirlanan
katalizorlerinin reaksiyon sonrast XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.16’da verilmistir. Sekilde
20: 26,1°°de goriilen pikin karbona ait karakteristik pik oldugu diisiiniilmektedir. Reaksiyon
sonrast XRD analizi yapilan katalizorlerden karbon piki SBA-15 destekli SNi@ ve 5Ni-
10Zr@ katalizériinde gozlenmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorleri ¢in
reaksiyon Oncesinde goriilen nikele ait karakteristik pikler reaksiyon sonrasinda da

korundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.26. SBA-15 destekli SNi@, 5Ni-10Al@, 5Ni-10Zr@ ve 5Ni-10Ti@ katalizorlerinin
reaksiyon sonrast XRD analizi

4.2.2. Al-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin aktivite deneyleri ve reaksiyon sonrasi
karakterizasyon sonuclari

Sentez c¢ozeltisine HCl ve/veya NaCl eklenerek hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni
katalizorleri metanin kuru reformlanma reaksiyonunda 750°C’de, atmosferik basingta ve
CH4/CO2/Ar=1/1/1 besleme oraninda aktivite testleri yiirlitiilmiistiir. Dort saat boyunca
gerceklestirilen katalitik aktivite test caligmalari sonunda katalizorlerin metan ve
karbondioksit doniisiimleri Sekil 4.17°de verilmistir. Bu katalizorler ile elde edilen CO»
dontistimleri CH4 doniistimlerine gore yliksek ¢ikmistir. CO; doniisiimiiniin yliksek olmasi,
metanin  kuru reformlanma reaksiyonunun yami sira ters su gazi reaksiyonunun
gerceklesmesiyle aciklanabilmektedir. Dort saatlik aktivite testi sonunda 5Ni@10Al-B
katalizoriiyle %80 CH4 ve %87 CO> doniisiimleri elde edilmistir. Arbag ve digerlerinin
(2018) bir caligmasinda 750°C’de, atmosferik basingta ve CH4/CO2/Ar=1/1/1 besleme
oraninda metan ve karbondioksit termodinamik denge doniisiim degerlerini sirasiyla %86 ve
%92 olarak bildirilmistir [82]. Bu degerlere gore 5SNi@10Al-B katalizoriinliin metan ve
karbondioksit doniisiimleri, termodinamik denge doniisiim degerlerine oldukc¢a yakin
cikmistir. SNi@10AIl-B katalizoriiniin N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucu elde
edilen fiziksel 6zelliklerine bakildiginda ise en yiiksek BET yiizey alanina (807 m?/g) sahip
oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.6). Ayrica, piridin adsorplanmis 5SNi@10Al-B
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katalizoriiniin FTIR sonucuna bakildiginda 1446 cm™ dalga boyunda Lewis asit sitelerinin
oldugunu gosteren siddetli bir pik gozlenmistir. Bu nedenle SNi@10Al-B katalizoriiniin
Lewis asitligi diger katalizorlere gore en yiiksek degerdedir (Sekil 4.14). En yiiksek katalitik
aktiviteyi de SNi@10AI-B katalizoriiniin gostermesi sebebiyle Lewis asitliginin metanin
kuru reformlanma reaksiyonu i¢in énemli oldugu diisiiniilmektedir. AI-SBA-15 destekli Ni
katalizorleri arasinda en koti katalitik performans: ise %35 CHs ve %44 CO; doniisiim
degerleriyle SNi@10AI-S katalizérii gostermistir. SNi@10AI-S katalizorliniin piridin
adsorpsiyon spektrumuna bakildiginda ise Bronsted asit sitelerinin oldugunu gdsteren 1546
cm! ve 1640 cm™! dalga boylarinda pikler goriilmiistiir (Sekil 4.14). Ozellikle 1490 cm'!
dalga boyunda katalizoriin hem Lewis hem de Bronsted asit sitelerinin oldugunu gosteren
siddetli bir pik gorilmiistir (Sekil 4.14). SNi@10AI-S katalizoriintin ICP-OES analizi
sonucunda yapisinda kiitlece %8,7 Al metalinin oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.9). Bu oran
diger katalizorlere gore en yiiksek degerdir. Dolayisiyla SNi@10AI-S katalizoriiniin
ylizeyinde Bronsted asitliginin artmasina neden olarak yapida bulunan aliiminyum
gosterilebilir. Ayrica, SNi@10AI-S katalizoriiniin  XRD analiz sonuglari ve SEM
goriiriintiilerine bakildiginda bilinen SBA-15 yapisinin olusmadigi goriilmiistiir. Bu nedenle
katalizoriin katalitik performansinin diisiik olmasinda destek malzemesinin mezogdzenekli

yapisinin olugsmamasi da gosterilebilir.



&9

100 -
00 Tt iy
X
::Sh
g 60
>
=)
[t
el
Q 40 A
<t
o
O ——5Ni@10Al-A
20 A —@— 5Ni@10AI-S
—A—5Ni@10Al-B
0 T T T T T T T 1
1 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika
(a)
100 l
'”é‘"-'6'-'3:6':::6':::6':::6::::6::::6‘:::6:::A::@:::@:::3:::@:::6:::6
80 -
=
2 60 0""0
B 1 e
g €0 0..0...0...
5 03 T W,
O 40 ©
) <& SNI@10AL-A
© @ SNi@10AL-S
20 - A SNi@10Al-B
0 T T T T T T T 1
1 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika
(b)

Sekil 4.27. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizorleri ile elde
edilen a) CH4 ve b) CO; doniisiimlerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon
sartlart: 750°C; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda CH4 doniistimiine goére belirlenen H> ve CO
secicilik degerlerinin zamana gore degisimi Sekil 4.18’de, CO> donlisiimiine gore belirlenen
H> ve CO segicilik degerlerinin zamana gore degisimi ise Sekil 4.19°da verilmistir. Her iki

sekilde de gorildiigii tizere CO seciciligi H» segiciliginden ters su gazi reaksiyonu sebebiyle



90

daha yiiksek ¢ikmistir. Bu sonug, Ho/CO oraninin 1°den diislik olmasina neden olmaktadir.
Al-SBA-15 destekli Ni katalizorleri arasinda en yiiksek Hz/CO orani 5SNi@10Al-B
katalizoriinden 0,80 olarak elde edilmistir (Cizelge 4.17). Buna ilave olarak H> ve CO verim
degerleri de Cizelge 4.17’de verilmistir. SNi@10AI-B katalizoriinden elde edilen H» verimi
diger katalizorlere gore daha yiiksek ¢ikmustir.
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Sekil 4.28. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan A1-SBA-15 destekli Ni katalizorleri ile elde
edilen metan doniistimiine gore belirlenen a) H, ve b) CO segiciliklerinin zamana
gore degisimi (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0,1 g katalizér; CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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0,54 —e—a)5SNi@l0Al-S —e—b)5Ni@10Al-S
—4—2) SNi@10AI-B —4—b) SNi@10AI-B

Segicilik (CO,'ye gore)

0,0 T T T T T T T 1
1 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman, dakika

Sekil 4.29. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizorleri ile elde
edilen karbondioksit doniigiimiine gore belirlenen a) H, ve b) CO segiciliklerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0,1 g katalizor;
CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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Cizelge 4.17. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Al-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin
aktivite test sonuglar1 (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0,1 g katalizor;

CH4/CO2/Ar=1/1/1)

Katalizor H; Verimi CO Verimi H»/CO
SNi@10AIl-A 1,27 1,62 0,79
SNi@10AI-S 0,56 0,78 0,72
SNi@10AI-B 1,32 1,67 0,80

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin reaksiyon
sonrasi karakterizasyon calismalari

Dort saatlik reaksiyon sonrasinda katalizoriin ylizeyinde olusan karbon birikimini
belirlenmesi amaciyla katalizorlerin hava ortaminda termogravimetrik analiz (TGA)
caligmalar yiiriitilmiistiir (Sekil 4.20). Dort saatlik reaksiyon sonunda Al-SBA-15 destekli
Ni katalizorleri icin 400-900°C aralifinda hesaplanan kiitle kaybi degerleri sirasiyla
SNi@10AI-S (%0,008) < SNi@l0Al-B (%7,45) < SNi@l0Al-A (%7,79) olarak
bulunmustur. SNi@10AI-S katalizériinde en diisiik karbon birikimi gézlenmistir. Ancak, bu
katalizoriin aktivitesi diger katalizorlere gore ¢ok diisiik bulunmustur. Karbon birikimi

SNi@10Al-A ve 5SNi@10AIl-B katalizorlerinde yliksek bulunmustur.
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Sekil 4.30. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin
reaksiyon sonrasit TGA sonuglari

SNi@10Al-B ve SNi@10AI-S katalizorlerinin reaksiyon sonrast SEM fotograflar1 Resim
4.13’te verilmistir. SNi@10Al-B katalizériiniin SEM goriintiisiinde katalizoriin ylizeyinde
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yogun karbon filamentleri goriiliirken, SNi@10AI-S katalizoriinde karbon filamentlerine

rastlanmamistir. TGA sonuglari ile uyumlu bulunmustur.

2pm ) [e— 1111}
METU CENTRAL LAB ( 0.8 miv METU CENTRAL LAB

Resim 4.13. a) SNi@10AI-B ve b)SNi@10AI-S katalizorlerinin reaksiyon sonras1 50 000
biiylitmede SEM fotograflar

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda denenen farkli sentez kosullarinda hazirlanan Al-
SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin reaksiyon sonrast XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.21°de
verilmistir. Sekilde 20: 26,1°°de goriilen pikin karbona ait karakteristik pik oldugu
diistiniilmektedir. Reaksiyon sonrast XRD analizi yapilan katalizoérlerden karbon piki
SNi@10Al-A katalizoriinde ve SNi@ 10Al-B katalizoriinde siddetli olarak gézlenmistir. Bu
sonug, katalizorlerin reaksiyon sonrast TGA sonuglarini desteklemektedir. Farkli sentez
kosullarinda hazirlanan Al1-SBA-15 destekli Ni katalizorleri ¢in reaksiyon dncesinde goriilen

nikele ait karakteristik pikler reaksiyon sonrasinda da korundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.31. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Al-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin
reaksiyon sonrast XRD analizi

4.2.3. Aliiminyum kaynaginin katalitik aktiviteye ve karbon birikimine etkisi

Calisma kapsaminda farkli aliiminyum kaynagi kullanilarak aliiminyum kaynaginin
katalizoriin aktivitesine ve karbon olusumuna olan etkisi aragtirilmistir. Aliiminyum kaynagi
olarak alliminyum nitrat tuzu kullanilarak hazirlanan 5SNi@10Al (n)-B kataliz6riiniin
metanin  kuru reformlanma reaksiyonunda 750°C’de, atmosferik basingta ve
CH4/CO2/Ar=1/1/1 besleme oraninda aktivite test calismasi yiiriitiilmistir. Caligma
kapsaminda aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum izopropoksit kullanilarak hazirlanan
SNi@10Al-B katalizoriiniin 750°C' de gergeklestirilen katalitik aktivite deney sonuglari
onceki boliimde verilmisti. Ancak, aliiminyum kaynag farkli olan katalizorlerin aktivitesini
karsilagtirabilmek amaciyla dort saat buyunca test edilen bu iki katalizoriin metan ve
karbondioksit dontistimleri Sekil 4.22°de verilmistir. Bu katalizorler ile elde edilen CO;
dontistimleri CH4 doniistimlerine gore yliksek ¢ikmistir. CO; doniisiimiiniin yliksek olmasi,
metanin kuru reformlanma reaksiyonunun yani sira ters su gazi reaksiyonunun
gerceklesmesiyle aciklanabilmektedir. Dort saatlik aktivite testi sonunda SNi@10Al (n)-B
katalizoriinden %86 CHas ve %88 CO, doniistimleri elde edilmistir. Metan ve karbondioksit
d6iiniisiim oraninin birbirine yakin bulunmasi yan reaksiyon olan ters su gazi reaksiyonunun
bu katalizor kullanildiginda baskin olmadigi diistiniilmektedir. Dort saatlik aktivite testi
boyunca 5Ni@l10Al (n)-B katalizériiniin 5Ni@10AI-B katalizoriine gore daha kararlt
katalitik aktiviteye sahip oldugu goézlenmistir. Literatiirde Kubo ve digerleri (2007)
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yaptiklar1 bir calismada SBA-15 sentezi sirasinda eklenen inorganik tuzun (NaCl) sentez
cozeltisindeki ortamin polaritesini diisiirdiigiinii bildirmislerdir. Ortamin diisiik polaritede
olmas1 kiiclik cubuk seklindeki (“rodlike”) diizenli yapilarin zincir gibi birbirine
baglanmasina ve daha uzun fiber (“fiberlike”) yapilarin olusmasina yol actigini
raporlamiglardir [87]. Aliminyum tuzu kullanilarak NaCl ve HCI varliginda sentezlenen
SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin SEM fotograflarinda bu fiber yapilarin olustugunu
gostermektedir (Resim 4.9). Aktivite sonucglarindan yola ¢ikarak bu fiber yapilarin

katalizoriin hidrotermal kararliligini artirdig diistiniilmektedir.
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(a)

Sekil 4.32. Farkli aliiminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan Al-SBA-15 destekli Ni
katalizorleri ile elde edilen a) CHs ve b) CO> doniisiimlerinin zamana gore
degisimi (Reaksiyon sartlart: 750°C; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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(b)

Sekil 4.32. (devam) Farkli aliiminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan Al-SBA-15 destekli
Ni katalizorleri ile elde edilen a) CH4 ve b) CO» doniisiimlerinin zamana gore
degisimi (Reaksiyon sartlart: 750°C; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda CH4 doniisiimiine gore belirlenen H, ve CO
secicilik degerlerinin zamana gore degisimi Sekil 4.23’de, CO> doniisiimiine gore belirlenen
H> ve CO segicilik degerlerinin zamana gore degisimi ise Sekil 4.24’de verilmistir. Her iki
sekilde de goriildigii tizere CO segiciligi Ho segiciliginden ters su gazi reaksiyonu sebebiyle
daha ytiksek ¢ikmistir. Bu sonug, Ho/CO oraninin 1°den diisiik olmasina neden olmaktadir.
Her iki katalizor i¢cin Ho/CO birbirine yakin bulunmustur. Buna ilave olarak H, ve CO verim
degerleri Cizelge 4.18’de verilmistir. SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin H> verimi SNi@10Al-
B katalizoriin yiiksek ¢ikmistir. Katalizor morfolojisinin katalizoriin aktivitesi tizerinde etkili

oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.33. Farkli aliiminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan Al-SBA-15 destekli Ni
katalizorleri ile elde edilen metan doniisiimiine gore belirlenen a) Hy ve b) CO
seciciliklerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0,1 g
katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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Sekil 4.34. Farkli aliminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan AIl-SBA-15 destekli Ni
katalizorleri ile elde edilen karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen a) H» ve
b) CO segiciliklerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0,1 g
katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

Cizelge 4.18. Farkli aliiminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan AI-SBA-15 destekli Ni
katalizorlerinin aktivite test sonuglari (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0,1 g
katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

Katalizor H; Verimi CO Verimi H,/CO
5Ni@]10Al (n)-B 1,36 1,75 0,78
SNi@10Al-B 1,32 1,67 0,79
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Aliimniyvum kaynaginin karbon birikimine etkisi

Dort saatlik reaksiyon sonrasinda katalizoriin ylizeyinde olusan karbon birikimini
belirlenmesi amaciyla SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin hava ortaminda termogravimetrik
analiz (TGA) caligmalar1 yiiritiilmiistiir. Calisma kapsaminda aliiminyum kaynagi olarak
aliminyum izopropoksit kullanilarak hazirlanan 5Ni@10Al-B katalizoriiniin TGA sonuglar1
onceki boliimde verilmisti. Ancak, aliiminyum kaynagi farkli olan katalizorlerde olusan
karbon birikimini karsilastirabilmek amaciyla bu iki katalizériin TGA sonuglar1 Sekil
4.25°de verilmistir. Dort saatlik reaksiyon sonunda 400-900°C araliginda hesaplanan kiitle
kayb1 degerleri sirasiyla SNi@10Al (n)-B (%0,015) < 5Ni@10AI-B (%7,45) olarak
bulunmustur. Aliiminyum kaynag1 olarak aliiminyum tuzu kullanarak ve sentez sirasinda
HCI ve NaCl’iin birlikte ilave edilerek hazirlanan SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin yiiksek
katalitik aktivite (%86 CH4 ve %88 CO; doniisiimil) gostermesine ragmen katalizor
ylizeyinde karbon birikiminin ¢ok diisiik ¢ikmasi katalizoriin sentez kosulunun ve bunun
sonucunda olusan morfolojisinin katalizorlin aktivitesini ve karbon birikimini 6nemli

derecede etkiledigi sonucuna varilmaistir.
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Sekil 4.35. Farkli aliminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan AIl-SBA-15 destekli Ni
katalizorlerinin reaksiyon sonrast TGA sonuglari

Farkli aliiminyum kaynagi kullanarak ayni sentez basamaklar takip edilerek hazirlanan
SNi@10Al (n)-B ve 5Ni@10AIl-B katalizorlerinin reaksiyon sonrast SEM fotograflari
Resim 4.14’de verilmistir. SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin SEM fotografinda karbon



98

filamentlerine rastlanmazken, SNi@10AI-B katalizoriiniin SEM goriintiisiinde katalizoriin
ylizeyinde yogun karbon filamentleri gozlenmistir. SEM fotograflart da TGA sonuglarini
desteklemektedir.

1pm
METU CENTRAL LAB

Resim 4.14. a) SNi@10Al (n)-B ve b)SNi@10AI-B katalizorlerinin reaksiyon sonrast 100
000 biiyiitmede SEM fotograflari

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda denenen farkli aliiminyum kaynagi kullanilarak
hazirlanan SNi@10Al (n)-B katalizoriinlin reaksiyon sonrast XRD analiz sonucu Sekil
4.26’da verilmistir. Reaksiyon sonras1 XRD analizi yapilan katalizorlerden SNi@10AIl-B
katalizoriinde 20: 26,2°’de siddetli pik gozlenmistir. Bu pikin karbona ait karakteristik pik
oldugu diisiiniilmektedir. SNi@10Al (n)-B katalizoriinde ise karbona ait pik gozlenmemistir.
Bu sonug, katalizorlerin reaksiyon sonrast TGA ve SEM sonuglarini desteklemektedir. Her
iki katalizor icin reaksiyon Oncesinde goriilen nikele ait karakteristik pikler reaksiyon

sonrasinda da korundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.36. Farkli aliiminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan Al-SBA-15 destekli Ni
katalizorlerinin reaksiyon sonrast XRD analizi

4.2.4. Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin aktivite deneyleri ve reaksiyon sonrasi
karakterizasyon sonuclari

Sentez c¢ozeltisine HCl ve/veya NaCl eklenerek hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni
katalizorleri metanin kuru reformlanma reaksiyonunda sabit yatak reaktor
sisteminde750°C’de, atmosferik basingta ve CH4/CO2/Ar=1/1/1 besleme oraninda aktivite
testleri gergeklestirilmistir. Dort saat boyunca gergeklestirilen katalitik aktivite test
caligmalar1 sonunda katalizorlerin metan ve karbondioksit doniisiimleri Sekil 4.27°de
verilmistir. Bu katalizorler ile elde edilen CO; doniistimleri CH4 doniisiimlerine gore yiliksek
cikmistir. Onceki boliimlerde de belirtildigi {izere CO, doniisiimiiniin yiiksek olmast,
metanin  kuru reformlanma reaksiyonunun yami sira ters su gazi reaksiyonunun
gerceklestigini gostermektedir. Dort saatlik aktivite testi sonunda bu katalizorler arasinda
SNi@10Zr-A katalizoriiyle %85 CH4 ve %87 CO; doniistimleri elde edilmistir. HCI ve
NaCl’iin birlikte ilave edilerek hazirlanan 5SNi@10Zr-B katalizorii ise metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda zamana gore azalan bir aktivite gostermistir (Sekil 4.27). Bu
katalizor ile dort saatlik test sonrasinda elde edilen CH4 ve CO2 doniisiim degerleri sirasiyla
%72 ve %80 olarak belirlenmistir. Sadece NaCl kullanilarak hazirlanan 5Ni@10Zr-S
katalizorii metanin kuru eformlanma reaksiyonunda zamana gore ciddi azalan bir aktivite
gostermistir. Ayrica, reaksiyon baslangicinda da elde edilen CH4 ve CO, doniistimleri diger
iki katalizore gore dustktiir (Sekil 4.27). Dort saatlik test sonrasinda, bu katalizor ile elde
edilen CH4 ve CO> doniisiimleri sirasiyla %44 ve %55°tir. Reaksiyon calismalari, HCI
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varliginda sentezlenen SNi@10Zr-A katalizoriiniin hem daha kararli hem de daha ytiksek
aktivite gosteren bir katalizor oldugunu gostermistir. Chen ve digerlerinin (2008)
sentezledikleri saf SBA-15 ile mezokanalli ve hekzagonal yapidaki Zr katkili SBA-15
malzemelerini karsilastirdiklar1 calismada Zr-SBA-15 malzemesinin molekiiler difiizyonu
hizlandirdigin1 ve daha az gozenek tikanmasina yol agtigini belirlemislerdir. Zr-SBA-15
malzemesinin bilinen SBA-15 malzemesine gore daha iistiin 6zelliklere sahip oldugunu
raporlamiglardir [67]. Doktora tez calismasi kapsaminda sentezlenen SNi@10Zr-A
katalizorlinlin yapisinda hedeflenen miktardan daha az oranda Zr (kiitlece %4,5) ilave
edilmis olsa bile ilave edilen Zr miktar1 katalizoriin morfolojik yapisim1 degistirerek
katalizoriin aktivitesini ve kararliligmi iyilestirdigi disiiniilmektedir. NaCl varliginda
sentezlenen SNi@10Zr-S katalizoriiniin yapisinda kiitlece %9,3 Zr olmasma ragmen
katalizoriin diistik acilit XRD deseni ve SEM fotograflar1 SBA-15 yapilarinda daha fazla
bozulmalar meydana geldigini gostermistir. Ayrica, bu katalizorlin gézenek hacminin diger

iki katalizore gore diislik oldugu gézlenmistir.
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(a)

Sekil 4.37. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorleri ile elde
edilen a) CHs ve b) CO> doniisiimlerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon
sartlari: 750°C; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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(b)

Sekil 4.37. (devam) Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni
katalizorleri ile elde edilen a) CHs4 ve b) CO> doniisiimlerinin zamana gore
degisimi (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda CH4 doniisiimiine gore belirlenen H, ve CO
secicilik degerlerinin zamana gore degisimi Sekil 4.28’de, CO> donlisiimiine gore belirlenen
H> ve CO segicilik degerlerinin zamana gore degisimi ise Sekil 4.29°da verilmistir. Her iki
sekilde de goriildigii tizere CO segiciligi Ho segiciliginden ters su gazi reaksiyonu sebebiyle
daha yiiksek ¢ikmistir. Bu sonug, H2/CO oraninin 1’den diisiik olmasina neden olmustur. Zr-
SBA-15 destekli Ni katalizorleri arasinda en yiiksek Ho/CO orant 5Ni@10Al-A
katalizoriinden 0,79 olarak elde edilmistir (Cizelge 4.19). Buna ilave olarak H> ve CO verim
degerleri de Cizelge 4.19°da verilmistir. SNi@ 10Al-A katalizoriinden elde edilen H> verimi
diger iki katalizore gore daha yiiksek ¢ikmigtir.
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Sekil 4.38. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorleri ile elde
edilen metan doniisiimiine gore belirlenen a) H ve b) CO segiciliklerinin zamana
gore degisimi (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

——2a) SNi@10Zr-A  ——b) SNi@10Zr-A
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Sekil 4.39. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorleri ile elde
edilen karbondioksit doniistimiine gore belirlenen a) H» ve b) CO segiciliklerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon sartlart: 750°C; 0,1 g katalizor;
CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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Cizelge 4.19. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin
aktivite test sonuglar1 (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0,1 g katalizor;

CH4/CO2/Ar=1/1/1)

Katalizor H> Verimi CO Verimi H»/CO
SNi@10Zr-A 1,37 1,73 0,79
SNi@10Zr-S 0,69 0,99 0,70
SNi@10Zr-B 1,18 1,53 0,77

Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin reaksiyon
sonrasi karakterizasyon calismalari

Dort saatlik reaksiyon sonrasinda katalizoriin ylizeyinde olusan karbon birikimini
belirlenmesi amaciyla katalizorlerin hava ortaminda termogravimetrik analiz (TGA)
caligmalar yiiriitilmiistiir (Sekil 4.30). Dort saatlik reaksiyon sonunda Zr-SBA-15 destekli
Ni katalizorleri icin 400-900°C aralifinda hesaplanan kiitle kaybi degerleri sirasiyla
SNi@10Zr-S (% 0,69) < <5Ni@10Zr-A (% 2,05) <5SNi@10Zr-B (% 7,65) olarak
bulunmustur. SNi@10AI-S katalizériinde en diisiik karbon birikimi gézlenmistir. Ancak, bu
katalizoriin aktivitesi diger iki katalizore gore diisiik bulunmustur. Karbon birikiminden

kaynakli kiitle kayb1 SNi@10Zr-B katalizoriinde yiiksek bulunmustur.
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Sekil 4.40. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin
reaksiyon sonrast TGA sonuglari

SNi@10Zr-A, SNi@10Zr-S ve 5Ni@10Zr-B katalizorlerinin dort saatlik reaksiyon testi
sonrast SEM fotograflart Resim 4.15°te verilmistir. SNi@10Zr-B katalizoriiniin yiizeyinde
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karbon filamentleri yogun bir sekilde gozlenmektedir (Resim 4.15¢). Reaksiyon sonrasi
XRD ve TG analizlerinde daha diisiik karbon birikimi tespit edilen SNi@10Zr-A ve
SNi@10Zr-S katalizorlerinin SEM fotograflarinda karbon filamentleri de yogun degildir
(Resim 4.15a ve 4.15b).

WD —_—um v SO ND —_— 2um

1.5 mm METU CENTRAL LAB 20.00 kV 3.0 S mm METU CENTRAL LAB

2pm
METU CENTRAL LAB

Resim 4.15. a) SNi@10Zr-A, b)SNi@10Zr-S ve ¢) SNi@10Zr-B katalizorlerinin reaksiyon
sonras1 50 000 biiyiitmede SEM fotograflari

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda denenen farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-
SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin reaksiyon sonrast XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.21°de
verilmigtir. Sekilde de goriildiigii gibi test edilmis SNi@10Zr-B katalizériinlin XRD
deseninde 20: 26,1°°de goriinen siddetli pikin karbon piki oldugu diisiliniilmektedir.
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SNi@10Zr-A katalizoriinde ise 20: 26,4°°de ¢ok diisiik siddette ve yayvan bir pikin oldugu
goriinmekte ve bu pikin de karbona ait oldugu degerlendirilmektedir. Farkli sentez
kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorleri i¢in reaksiyon Oncesinde
goriilen nikele ait karakteristik pikler reaksiyon sonrasinda da korundugu goériilmektedir.
XRD analiz sonuglar1 TG ve SEM analiz sonuglarin1 destekler nitelikte olup en yiiksek

karbon birikimi SNi@10Zr-B katalizoriinde tespit edilmistir.

C
SNi@10Zr-A
sy s " "nlv"w*
]
3 C
=
U
SNi@10Zr-B
ienpis imipanrione ™,
T T T T T T 1

10 20 30 40 20 50 60 70 80

Sekil 4.41. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin
reaksiyon sonrast XRD analizi

4.2.5. SNi@10Al (n)-B Katalizorii Uzerinde Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu
icin Goriiniir Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Yapilan tiim deneysel ¢aligsmalar sonunda, en iyi aktivite ve kararlilik gosteren katalizor tek-
kap sentez yontemi ile hazirlanan SNi@10Al (n)-B katalizérii olarak bulunmustur.
Katalizoriin dort saatlik aktivite deneyi sonunda CHg ve CO: doniisiimleri sirasiyla %86 ve
%88 olarak bulunurken karbondan kaynakli kiitle kayb1 ise %0,015 olarak belirlenmistir. Bu
nedenle, SNi@10Al (n)-B katalizorlii metanin kuru reformlanma reaksiyonunun goriiniir
aktivasyon enerjisi hesaplamalarinda kullanilmak {izere tekrardan sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizor metanin kuru reformlanma reaksiyonunda ayni kosullarda (750°C; 0,1
g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1) dort saat tekrar deneyi gerceklestirilmistir. Tekrar

sentezlenen katalizoriin CHs4 ve CO» doniisiimleri Sekil 4.32°de verilmistir. Dort saatlik
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tekrar deneyi sonunda CH4 ve CO; doniisiimleri (%81 CHa4 ve %87 COz) O6nceki sentezlenen

katalizore gore bir miktar diisse de katalizoriin kararlilig1 benzer oldugu gézlenmistir.

100 1
80 A

2
g 60 1 —e—CH4
3
=y —m-CO2
S 40 -
A
20 -
0 T T T

1 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 4.42. Tekrar sentezi gerceklestirilen SNi@10Al (n)-B-T katalizériiniin CH4 ve CO»
doniisiimleri (Reaksiyon sartlart: 750 °C; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

Diferansiyel reaktér kabulii ile dolgulu kolon siirekli akis reaktér sisteminde {iriin
dontistimiiniin ve goriiniir aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi gergeklestirilmistir. Dolgulu

akis reaktoriinde, metana gore reaksiyon hizi (Rcn4) katalizor miktari cinsinden yazildiginda,

XcnaFcna
-Reng= —m (4.7)

ifadesi ile bulunur.
Xcn4: Metanin dontistimii
Fcua: Metanin beslemedeki akis hizi; mol.s™

m: Katalizor miktari; g

(-Rcma): reaksiyon hizi; mol.g™!.s!
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Ug farkli sicaklikta (923 K, 973 K, 1023 K) yapilan deneysel verilerle Arrhenius
denkleminin (Es 4.8 ve Es 4.9) egiminden yararlanilarak reaksiyonun goriiniir aktivasyon

enerjisi hesaplanmustir.

-E
k= k. R (4.8)
— Ea
Ink=1Inko- = (4.9)

Elde edilen Ink-1/T grafigi Sekil 4.33’de verilmistir.

-8 -
~ 85 -
‘TbJJ
3

g —=-CH4
s
EN

y =-8,3124x - 0,3732
R2 =0,9961
'9,5 T T T T T T 1
0,96 098 1 1,02 1,04 1,06 1,08 1,1
1000/T (K1)

Sekil 4.43. 923 ve 1023 K sicaklik araliginda Arrhenius grafigi. Katalizor: SNi@10Al (n)-
B-T. (Reaksiyon sartlart: 0,05 g katalizér; CH4/CO2/Ar=1/1/1. GHSV = 72,000
mL/h.g-kat)

Ea degeri 16,45 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplanan goriiniir aktivasyon enerjisi

literatiir ile uyumlu bulunmustur (Cizelge 2.1).
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5. SONUCLAR

Doktora tez ¢alismasi kapsaminda, metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek ve
kararl1 aktiviteye sahip ve karbon olusumunu azaltan yeni katalizorlerin gelistirilmesi
amaglanmistir. Bu amacla, SBA-15 destekli Ni, Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti katalizorleri ile Al-
SBA-15 ve Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorleri farkli sentez yontemleri kullanilarak
hazirlanmistir. Hazirlanan katalizérler 750°C sicaklikta hidrojen gazi ortaminda 1 saat
indirgendikten sonra metanin kuru reformlanma reaksiyonunda aktiviteleri incelenmistir.
Calismada farkli sentez kosullarinda SBA-15 malzemesinin yapisina Al veya Zr ilavesinin
katalizoriin aktivitesine ve karbon olusumuna etkileri detayli olarak degerlendirilmistir.
Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek ve kararli aktiviteye sahip ve karbon
birikimi en diisiik bulunan katalizor iizerinde kinetik calismalar yiiriitiilmiistiir. Hazirlanan
katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve/veya sonrast XRD, N adsorpsiyon-desorpsiyon, ICP-
OES, piridin adsorplanmis FTIR, SEM, TEM ve TG analizleri ger¢eklestirilmistir. Bu

caligma kapsaminda elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir;

e Hidrotermal yontem ile hazirlanan saf SBA-15 malzemesinin ve emdirme yontemi ile
hazirlanan SBA-15 destekli Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti katalizérlerinin mezog6zenekli yapida
oldugu N» adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleriyle belirlenmistir.

e Tek kap hidrotermal sentez yontemi ile HCI ve/veya NaCl eklenerek hazirlanan AI-SBA-
15 destekli Ni katalizorlerinden NaCl varliginda sentezlenen katalizor harig katalizorlerin
mezogozenekli yapida oldugu N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleriyle belirlenmistir.
Ayrica, farkli aliiminyum kaynagi (aliiminyum nitrat tuzu) kullanilarak HCI ve NaCl’iin
birlikte ilave edilmesi ile hazirlanan katalizoriin de mezogodzenekli yapida oldugu N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleriyle belirlenmistir.

e Tek kap hidrotermal sentez yontemi ile SBA-15 malzemesinin yapisina Al ve Zr ilavesi
SBA-15 malzemesinin duvar kalinligin1 artirmistir.

e Tek kap hidrotermal sentez yontemi ile HCI ve/veya NaCl eklenerek hazirlanan Zr-SBA-
15 destekli Ni katalizorlerinin mezogodzenekli yapida oldugu N» adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleriyle belirlenmistir.

e Katalizorlerin dar agili XRD desenlerinde SBA-15 yapisina ait karakteristik pikler
SNi@10AI-S katalizorii hari¢ gdzlenmistir. Katalizorlerin genis agili XRD desenlerinde
ise SBA-15 yapisinin amorf yapida oldugu belirlenmistir.
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e [CP-OES analiz sonuglarina gore emdirme yontemi ile ilave edilen katalizérdeki metal
oranlarinin sentez sirasinda kullanilan metal oranlariyla uyumlu oldugu belirlenmistir.

e SBA-15 destek malzemesine tek-kap hidrotermal sentez yontemi ile ilave edilen
aliminyum oranlarinin sentez sirasinda kullanilan aliiminyum oranlariyla uyumlu olmasi
literatiir dikkate alindiginda sentez kosuluna ve asiditesine bagli oldugu bilinmektedir.
ICP-OES analizine gore NaCl varliginda sentezlenen katalizoriin yapisindaki alliminyum
orant sentez sirasinda kullanilan oran ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Ancak,
SNi@10AI-S katalizériinde aliiminyum kaynagi yeterli asiditeyi saglayamadigi icin
SBA-15 yapist olusmamistir. HCI ve NaCl’lin birlikte ilave edilerek hazirlanan
katalizoriinde SBA-15 yapisina Al kiitlece %0,11 oraninda yiiklenirken, sadece HCI
varhiginda sentezlenen katalizorde ise Al katalizor yapisinda saptanamamistir. Ayni
sekilde, farkli aliiminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan SNi@10Al (n)-B
katalizoriiniin yapisinda da Al metali tespit edilememistir.

o Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin ICP-OES analizine goére NaCl varliginda
sentezlenen SNi@10Zr-S katalizoriiniin yapisindaki zirkonyum orani sentez sirasinda
kullanilan oran ile uyumludur. Ancak, hem HCI hem de NaCl ve sadece HCI varliginda
sentezlenen SNi@10Zr-B ve SNi@10Zr-A katalizorlerde yiiklenmek istenilen miktarin
yaklasik yaris1 kadar Zr metali SBA-15 yapisina ilave edilebilmistir.

e Emdirme yontemi ile hazirlanan metal igerikli SBA-15 katalizorlerinin  SEM
fotograflarinda SBA-15 malzemesinin bilinen ¢ubuksu yapinin olustugunu ve metal
ilavesiyle de yapinin korundugu goriilmektedir.

e Tek-kap hidrotermal sentez yontemi ile SBA-15 malzemesine metal ilavesi katalizoriin
morfolojik yapisin1 etkiledigi belirlenmistir. Al kaynagi olarak aliiminyum tuzu
kullanilarak sentezlenen SNi@10Al (n)-B katalizoriiniin SEM fotografinda uzun zincirler
seklinde fiber yapilarin olustugu goriilmektedir. Tek-kap hidrotermal yontem ile
hazirlanan SNi@10Zr-A katalizoriinlin SEM fotografinda ise altigen prizma seklinde
yapilarin olustugu belirlenmistir.

e 5SNi@10AI-S katalizorii hari¢ diger katalizérlerin TEM goriintiisiinde balpetegi yapisi ve
silindirik kanallarin olmasi katalizorlerin diizenli mezogdzenek yapisin1 dogrulamaktadir.

e Tek-kap hidrotermal sentez yontem ile NaCl varliginda SBA-15 destek malzemesine
metal yliklenmesinde ortamin pH’1 yiikseldiginden SBA-15 diizenli mezogdzenek yapisi

olusmamaktadir.
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e AI-SBA-15 destekli Ni katalizorleri arasinda SNi@10AI-B katalizorii yiiksek aktivite
gostermesine ragmen reaksiyon sonrasi katalizoriin yapisinda yiliksek miktarda karbon
olmustur.

o Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorleri arasinda SNi@10Zr-A katalizOriiniin daha aktif
oldugu belirlenmistir.

e Calisma kapsaminda Al kaynag1 degistirilerek sentezlenen SNi@10Al (n)-B katalizorii
en yliksek katalitik aktivite gosterirken ayni zamanda karbon olusumuna karsi daha
direncli oldugu belirlenmistir.

e Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda en yiiksek ve kararli aktivite gdsteren
SNi@10Al (n)-B katalizorii kullanilarak reaksiyonun goriiniir aktivasyon enerjisi (Ea)

16,45 kcal/mol olarak belirlenmistir.

Sonug olarak tek-kap hidrotermal sentez yontemi ile SBA-15 yapisina metal yiiklenmesinin
istenilen oranda olmamasina ragmen metallerin SBA-15 sentezi sirasinda eklenmesi, SBA-
15 malzemesinin morfolojisinin degismesine ve bu da katalizoriin daha aktif ve karbon

olusumuna kars1 daha direncli olmasina yol actig1 belirlenmistir.
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EK-1. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen katalizorler i¢in belirlenen
metan ve karbondioksit doniisiimii, karbon monoksit ve hidrojen seciciligi ve verimi
icin Ornek bir hesaplama

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen katalizorlerin aktivitelerinin tayin
edilebilmesi i¢in CH4 ve CO; dontistimleri, H>-CO segicilikleri ve verimleri hesaplanmistir.
SNi@10Al (n)-B katalizérii kullanilarak 750°C sicaklikta yiirlitilen metanin kuru
reformlanma reaksiyonu baslangi¢ an1 (1. dakika) katalitik aktivite deneyi sonuglar1 asagida

verilmistir. Aktivite sonuglarina 6rnek bir hesaplama asagida yapilmistir.

SNi@10Al (n)-B katalizorlinlin metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmesi
sonrasinda reaksiyonun 1. dakikasinda gaz kromatografi cihazindan alinan CHa, CO, Hz ve

CO gazlarin alanlar1 Cizelge 1.1' de verilmistir.

Cizelge 1.1. SNi@10Al (n)-B katalizorii i¢in 1. dakikada gaz kromatografiyla belirlenen
CH4, CO», H> ve CO gazlarin alanlari

Uriin ve Reaktant Gazlar Gaz Kromatografi ile Belirlenen Alanlar
CH4 16590
CO2 4428
H> 790865
CcoO 83358

Her bir gaz i¢in kalibrasyon egrilerinin egim degerleri ile alan degerleri kullanilarak iiriin

icerisindeki gazlarin hacimce ylizdeleri hesaplanmaistir.

CHa4 gazinin hacimce yiizdesi= CH4 gazinin alani x kalibrasyon egrisinin egimi

CHa4 gazimin hacimce yiizdesi= 16590 x 1,26x10°°=0,0209

CH4, CO2, H, ve CO gazlan i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi egim degerleri ve
hesaplamalar sonucunda belirlenen iiriin igerisindeki gazlarin hacimce yiizdeleri Cizelge 1.2'

de verilmistir.
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EK-1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen katalizérler igin
belirlenen metan ve karbondioksit doniisiimii, karbon monoksit ve hidrojen segiciligi
ve verimi i¢in drnek bir hesaplama

Cizelge 1.2. Uriindeki gazlarin kalibrasyon egrisi egimleri ve iiriindeki hacimce yiizdeleri

Uriin ve Reaktant | Gaz Kromatografi | Kalibrasyon Egrisi | Uriindeki Gazlarin
Gazlan ile Belirlenen | Egimi Hacimce Yiizdeleri
Alanlar
CHg4 16590 1,26x10° 0,0209
CO2 4428 4,14x10° 0,0183
H> 790865 3,31x1077 0,2617
CO 83358 3,92x10°¢ 0,3267

Gaz kromatografina verilen reaktant veya iriinlerin konsantrasyonlarinin dogru
belirlenmesinde verilen numune miktarina karsilik gaz kromatografindan elde edilen

alanlarin arasinda bir korelasyonun belirlenmesi gerekir. Bu amagla her bir {iriin ve

reaktantin kalibrasyon faktorii () hesab1 yapilmistir.

B = Uriindeki gaz yiizdesi / Gazin alani

Bcna= Uriindeki CH4 gazinin yiizdesi / CHs gazinin alani

Bcua =0,0209/16590=1,26x107

Bcoa= Uriindeki COx gazinin yiizdesi / CO2 gazinin alani

Bco2=0,0183/4428=4,13x107°

B'= B/ Bcoz

B'cHa= Pcua/ Pcoz

B'cra= 1,26x107%/4,13x106=0,3

Molar Akis Hizi= Fa= 3'a x Gazin alan1

Fcua= P'cns x CH4 gazinin alani

Fcua= 0,3 x 16590 = 4977

(1.1)

(1.2)

(1.3)

Her bir iiriin ve reaktantin 3, B' ve Fa degerleri Cizelge 1.3’de verilmistir.



124

EK-1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen katalizérler igin
belirlenen metan ve karbondioksit doniisiimii, karbon monoksit ve hidrojen segiciligi
ve verimi i¢in drnek bir hesaplama

Cizelge 1.3. Uriindeki gazlarin molar akis hizlari

Uriin ve Gaz Kromatografi Uriindeki B ) Fa
Reaktant ile Belirlenen Gazlarin
Gazlan Alanlar Hacimce
Yiizdeleri
CH4 16590 0,0209 1,26x10° | 0,3 4977
CO, 4428 0,0183 4,13x10° | 1,0 4428
H» 790865 0,2617 3,30x107 | 0,08 63269
CcO 83358 0,3267 3,92x10° | 0,95 79190

Karbon denkligi kullanilarak baslangigtaki metan ve karbondioksitin molar akis hizlari

belirlenmistir. Reaksiyon gerceklestirildigi anda karbon miktar1 ¢ok diisiik oldugu

varsayilmistir. Es. 1.4’de verilen denklem kullanilarak karbon denkligi kurulmustur.

Karbon denkligi;

F°cha + F°co2 = Fcoa + Fena + Feo + Fxarbon
(1.4)

Kabuller;

F°cha= F°co2

FKarbon ~0
2F°ch4 = Fco2 + Fcna+ Feo
2F°crs = 4428 + 4977 + 79190 = 88595

FOcha = F°co2= 44298

Metan ve karbondioksit dontistimleri;

CH, doniistimii:
(CH4giren'CH4glkan)

CH4giren

Xcps =

CH, dontistimii: CH4 =

| (44298-4977)
44298

0,88

(1.5)
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EK-1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen katalizérler igin
belirlenen metan ve karbondioksit doniisiimii, karbon monoksit ve hidrojen segiciligi
ve verimi i¢in drnek bir hesaplama

B (Cozgiren'C02Q1kan)

2giren
N, (44298-4428)
COz donusumu: XCO2 =W= ,
Hidrojen secicilikleri;
H
H, segiciligi (metana gore): SHy(CHy) ™ (CH. -ZCH4 — (1.7)
giren ¢iKan
o . 63269
H, seciciligi (metana gore): SHz@Mfm =1, 61
N o H,
H, segiciligi (CO2'ye gore): SH,(COy) ™ (CO__CO) (1.8)
2giren ¢ikan
o o 63269
H, segiciligi (CO2'ye gore): SHz(COz):m =1,58
Karbon monoksit secicilikleri;
CcO
CO segiciligi (metana gore):  Scocn,) = (CH, CHyr) (1.9)
giren ¢lKan
. 3 79190
CO segiciligi (metana gore): Sco(chy) =m= 2,01
CcoO
CO segiciligi (CO2'ye gore): (1.10)

S =
CO(COy) (Cozgiren'COZQlkan)
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EK-1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen katalizérler igin
belirlenen metan ve karbondioksit doniisiimii, karbon monoksit ve hidrojen segiciligi
ve verimi i¢in drnek bir hesaplama

CO segiciligi (CO2'ye gore):
g __ M0
COC02) ™ (44298-4428)

H> ve CO verimleri;

H, verimi:

H, verimi:

CO verimi:

CO verimi:

(1.11)

(1.12)
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EK-2. Scherrer yasasi ile belirlenen nikelin kristal boyutu i¢in 6rnek bir hesaplama

750°C sicaklikta indirgenmis olan 5Ni@ katalizorlinlin yapisinda bulunan nikelin kristal
boyutunu hesaplayabilmek icin daha once Es. 3.2' de verilmis olan Scherrer denklemi

kullanilmastir.

P (3.2)
Bgercek €SO '

Burada,

L: Kristal boyutu (nm)

A=1,5406 A (Dalga boyu) = 0,15406 nm

n =0,89

20 = 44,58° (Bu deger XRD analizi sonucunda nikele ait en yiiksek pikin kirinim agisidir.)

Bgercek= 0,79° (Bu deger XRD analizi sonucunda cihaz tarafindan hesaplanan degerdir.)

L 0,89 x 0,15406 10.7
T 44,58 ’
(0,79 x 130 )X cos (—2 )
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EK-3. Bragg yasasi ile belirlenen duvar kalinlig1 i¢in 6rnek bir hesaplama

Bragg yasasindan yararlanilarak diizlemlerarasi mesafe bulunur. Bulunan diizlemler
arasindaki mesafeden malzemenin iki gézenek merkezi arasindaki uzakligi (a) ve gézenek
duvar kalinlig1 (6) hesaplanabilmektedir. SBA-15 malzemesinin hekzagonal yapisindan

dolay1 duvar kalinlig1 i¢in Es. 3.2 ve Es. 3.3de verilen denklemler kullanilmistir.

An=2dSind 3.1)

d=An/2Sin0O

20=1,0167°

0=0,508°

A=1,5406 A (Dalga boyu) = 0,15406 nm
n=1

Diizlemler arasindaki mesafe:

d100=(0,15406*1)/(2*sin(0,508)

d100=8,68 nm (Hesap makinesi radyal modda kullanilmalidir)

iki diizlem arasindaki uzaklik:

a=2*d/\3=2%8,68/73=10,02 nm (3.2)

Duvar kalinlig::

o=a-2r (3.3)

2r: ortalama gozenek ¢ap1 (azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda BJH

desorpsiyon verisi kullanildi)

0=10,02-6,81= 3,21 nm
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