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OZET

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu, sera etkisine neden olan metan ve karbondioksit
gazlarini sentez gazina doniistiirebilme potansiyeli nedeniyle giiniimiizde olduk¢a Snem
kazanmis bir reaksiyondur. Yiiksek lisans tez caligsmasi kapsaminda bu reaksiyon i¢in kok
olusumuna kars1 direngli, aktif ve kararli katalizorler gelistirmek amaciyla mezogozenekli
alimina destekli monometalik Ni katalizorleri emdirme ve tek kap, bimetalik Ni-Ce
katalizorleriyse tek kap yontemiyle sentezlenmistir. Ayrica karsilagtirma yapmak amactyla
ticari allimina ve CeOz2 destekli, Ni igerikli katalizorler emdirme yontemiyle hazirlanmigtir.
Aliimina destek malzemesi, modifiye sol-jel yontemi adi verilen inert ortamda gerceklesen
yeni bir yontemle sentezlenmistir. Seryumun metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki
katalitik aktivite ve kok olusumu iizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla Ni miktar1 sabit
tutularak (kiitlece %5), farkli miktarlarda Ce (kiitlece %15-25-35) tek kap yontemiyle
aliimina destek malzemesinin yapisina yiiklenmistir. Sentezlenen katalizorlerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini belirlemek amaciyla N> adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM-EDS,
ICP-OES, FTIR, piridin adsorplanmig numunelerin FTIR spektroskopisi ve TGA
yontemleriyle karakterizasyon c¢alismalart gerceklestirilmistir. XRD analiz sonuglari
alimina destekli Ni icerikli monometalik katalizorlerin yapisina Ce ilavesinin, Ni
partikiillerinin kristal boyutunda bir azalisa neden oldugunu gdosterirken, DRIFT analizleri
ise katalizorlerin yapisina Ce ilavesinin Lewis asiditesinde azalmaya neden oldugunu
gostermistir. 800 °C’de indirgenen Kkatalizorlerin, 750 °C reaksiyon sicakliginda ve
CH4/CO2/Ar=1/1/1 besleme reaktant orani varliginda, dolgulu kolon reaktér sisteminde,
katalitik aktivite test calismalar1 gerceklestirilmistir. 4 saatlik katalitik aktivite testleri
sonucunda 5Ni-MSGA katalizoriiniin yiiksek aktivite verdigi fakat yapisinda yaklasik
%8’lik bir karbon birikimi oldugu gorilmiistiir. Katalizor yapisina kiitlece %25 Ce
ilavesiyle, kok olusumu neredeyse tamamen engellenmistir ve elde edilen 5Ni-25Ce-MSGA
katalizorii vermis oldugu %79 CHs ve %87 CO, doniisiim degerleriyle en aktif ve kararli
katalizor olmustur. Calismanin son asamasinda, SNi-25Ce-MSGA katalizorii kullanilarak
750 °C’de 25 saat uzun Omiirliiliik testi gergeklestirilmistir. Katalizor 25 saat boyunca
aktivitesini ve kararliligin1 korumustur.

Bilim Kodu : 91209
Anahtar Kelimeler : Metanin kuru reformlanma reaksiyonu, Katalizor, Ni, Ce, Ni-Ce
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ABSTRACT

The dry reforming reaction of methane is a reaction that has gained importance today due to
its potential to convert methane and carbon dioxide gases that cause greenhouse effect into
synthesis gas. Within the scope of the master's thesis study, in order to develop resistant,
active and stable catalysts against coke formation for this reaction, the meso-porous alumina
supported monometallic Ni catalysts were synthesized by impregnation and one-pot method
as the bimetallic Ni-Ce catalysts were synthesized by one-pot method. Moreover,
commercial alumina and CeO supported, Ni-containing catalysts were prepared by
impregnation method for comparison. The alumina support material was synthesized by a
new method which takes place in an inert environment called a modified sol-gel method. In
order to determine the effects of cerium on the catalytic activity and coke formation in the
dry reforming reaction of methane, different amounts of Ce (15-25-35% by mass) were
loaded into the structure of the alumina support material using a one-pot method while Ni
amount was kept constant (5% by mass). In order to determine the physical and chemical
properties of the synthesized catalysts, characterization studies were carried out with N2
adsorption-desorption, XRD, SEM-EDS, ICP-OES, FTIR, FTIR spectroscopy of pyridine
adsorbed samples and TGA methods. XRD analysis results showed that the addition of Ce
to the structure of alumina-supported Ni-containing monometallic catalysts resulted in a
decrease in the crystal size of Ni particles, while DRIFT analysis indicated that the addition
of Ce to the structure of catalysts caused a decrease in Lewis acidity. Catalytic activity tests
of the catalysts reduced at 800 °C were carried out in the filled column reactor system at
reaction temperature of 750 °C with CH4/ CO2 / Ar = 1/1/1 feed reactant ratio. As a result
of the 4-hour of catalytic activity tests, it was observed that the 5Ni-MSGA catalyst indicated
high activity however, had a carbon accumulation of approximately 8% in its structure. With
the addition of 25% Ce by mass to the catalyst structure, coke formation was almost
completely inhibited and the 5Ni-25Ce-MSGA catalyst obtained was the most active and
stable catalyst with the conversion values of 79% CHsand 87% CO». At the final phase of
the study, 25 hours of long-term activity test was performed at 750 °C using 5Ni-25Ce-
MSGA catalyst. The catalyst maintained its activity and stability for 25 hours.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

gercek

W rr o w2

H,(CH,)

SHZ(COZ)

SCO(CH )

500(002 )

XcH,
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\Y,
Veo

Kisaltmalar

BET
BJH
DRIFT
EDS
ICP-OES
XRD
SEM
TPR

Aciklamalar

Kirmim agisi

X-151n1 dalga boyu, A

FWHM (Full width at half maximum), radyan
Paralel diizenler aras1 mesafe

Kristal partikiil boyutu, nm

Metan dontisiimiine gore hidrojen segiciligi

Karbondioksit doniisiimiine gore hidrojen segiciligi

Metan doniistimiine gére karbonmonoksit seciciligi
Karbondioksit dontistimiine gore karbonmonoksit se¢iciligi
Metan dontistimi

Karbondioksit doniistimii

Hidrojen verimi

Karbonmonoksit verimi

Aciklamalar

“Branauer-Emmett-Teller”

“Barret-Joynes-Halenda”

Pridin adsorplanmig numunelerin FTIR analizleri
Enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi

Endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi
X-1s1m1 kirmimi

Taramal1 elektron mikroskopisi

Sicaklik programli indirgeme



1. GIRIS

Giliniimiizde enerji kullanimi, diinya niifusundaki hizli artis ve gelisen teknolojiye paralel
olarak siirekli bir artis trendi igerisindedir. Bunun sonucu olarak, gerekli enerjinin biiyiik
oOlgiide saglandig1 fosil yakitlarin kullanimindaki artig, ciddi hava kirliligi sorunlarina yol
acmaktadir. Sera gazlarinin igerisinde sirasiyla yaklagik olarak %80 ve %15 oranlarinda
bulunan CO2 ve CHa, hava kirliligine neden olan gazlardir [1]. Kiiresel 1sinmaya neden olan
bu gazlarin ¢evreden uzaklastirilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Biyokiitlenin anaerobik
ortamda ciiriitiilmesi ile elde edilen biyogaz, biiyiik oranlarda CHs ve CO; gazlari igermekte
olup, yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Metanin kuru reformlanma
reaksiyonu (CH4 + CO2 <> 2H, + 2CO0), sera etkisine neden olan CH4 ve CO; gazlarini sentez
gazina (Hz + CO) doniistiirebilme potansiyeli nedeniyle giiniimiizde olduk¢a 6nem kazanmig
bir reaksiyondur [2-6]. Elde edilen bu sentez gazindaki H2’nin ve CO’in molar oranlarinin
reaksiyon stokiyometrisine gore birbirine esit olmasi (H2/CO =1), bu sentez gazinin
“Fischer-Tropsch” sentezi araciligiyla sivi hidrokarbonlarin iiretiminde ve dizel yakit
alternatifi olarak tercih edilen dimetil eterin dogrudan sentezinde kullanilabilmesine olanak
saglamaktadir. Elde edilen sentez gazinin yakit hiicrelerinde dogrudan kullanilmastyla,
elektrik enerjisi liretimine yonelik ¢alismalar da gerceklestirilmektedir. Fakat metanin kuru
reformlanma reaksiyonu esnasinda, iiriin dagilimimi olumsuz yonde etkileyebilecek
“Boudouard” reaksiyonu (2CO — C + CO>) ve ters su gazi reaksiyonu (CO2 + H, < CO
+H,0) gibi bazi yan reaksiyonlar meydana gelebilmektedir. Meydana gelen ters su gazi
reaksiyonu, H> seciciliginin diismesine neden olan endotermik bir yan reaksiyondur.
Ozellikle reaksiyon esnasinda katalizoriin aktif bolgelerinde olusan elementel karbon,
katalitik aktiviteyi diisiirebilmekte ve katalizoriin deaktivasyonuna neden olabilmektedir.
Metanin kuru reformlanma reaksiyonuyla sentez gazi iiretiminin basarisi biiyiik dl¢iide aktif,
karbon olusumuna kars1 direngli, kararli ve kolayca yenilenebilir katalizorlerin

gelistirilmesine baglhidir [2-3, 7].

Aliimina destek malzemesi sahip oldugu miikemmel dayanim, yiiksek kimyasal ve termal
kararlilik nedeniyle bir¢cok kimyasal proses icin ilgi c¢ekici bir malzeme konumundadir.
Yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda elde edilen y-Al.Oz formu ise yiiksek yiizey alani,
diizenli gozenek cap dagilimi, gézenek hacmi ve asidik karakteriyle 6n plana ¢ikmaktadir
[8]. Literatiir arastirmalari incelendiginde, VIII B grubu metallerinin (Ni, Co, Fe, Rh, Ru,

Pd, Os, Ir, Pt), metanin kuru reformlanma reaksiyonunda olduk¢a aktif oldugu



goriilmektedir. Bu metaller arasindan ise nikel’in ekonomik olmasi ve yiiksek aktivite
vermesi sebebiyle siklikla tercih edildigi goriilmektedir. Bunun yanisira bazi yiikseltgeyici
metallerin (Ca, La, Mg, Ce) karbon olusumuna karsi direnci arttirdiklar1 da literatiirde
bildirilmistir. Sahip oldugu miikemmel redoks 6zellikleri ve oksijen hareketliligi nedeniyle

Ce igerikli katalizorlere son zamanlarda siklikla rastlanmaktadir [9-20].

Bu calismada metanin kuru reformlanma reaksiyonunda aktif ve kararli olabilecek, ayni
zamanda kok olusumuna karsi yiliksek direncli aliimina destekli Ni ve Ce igerikli
monometalik ve bimetalik katalizorlerin gelistirilmesi amaglanmistir. Calisma kapsaminda
alimina destek malzemesi modifiye sol-jel ad1 verilen ve inert ortamda gergeklestirilen yeni
bir metodla sentezlenmistir. Ce metal igerigi ve katalizor hazirlama yonteminin metanin kuru
reformlanma reaksiyonundaki katalitik aktivite ve kok olusumu fizerindeki etkilerini
aragtirmak amaciyla, Ni miktar1 sabit tutularak (kiitlece %5), degisik miktarlarda Ce (kiitlece
%15-25-35) emdirme ve tek kap yontemleriyle aliimina destek malzemesi iizerine
yiiklenmigtir ve sentezlenen Kkatalizorlerin aktivite test ¢alismalart gergeklestirilmistir.
Ayrica karsilagtirma yapmak amaciyla ticari aliimina ve CeQO destekli kiitlece %5 Ni i¢eren
katalizorler de sentezlenmis ve aktiviteleri incelenmistir. Sentezlenen tiim katalizorlerin
aktivite test caligmalar1 dolgulu kolon reaksiyon sisteminde, 750 °C sicaklikta 4 saat boyunca
atmosferik basing altinda gergeklestirilmistir Calismanin son asamasinda en 1yi katalitik
aktiviteyi ve kararlilig1 sergileyen katalizorle uzun omiirliilik aktivite test ¢alismasi 750

°C’de 25 saat boyunca atmosferik basing altinda gerceklestirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in katalizor gelistirilmesi konusu hakkinda yapilan
literatiir arastirmas1 iki bolimden meydana gelmektedir. Ilk boliimde, metanin kuru
reformlanma reaksiyonuyla ilgili genel bilgiler verilirken ikinci boliimde kullanilan aliimina

destek malzemesi hakkinda genel bilgiler verilmistir.
2.1. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu

Metanin karbondioksit ile reformlanma reaksiyonu araciligiyla sentez gazi (Hz2 + CO)
olusumu reaksiyonu, metanin kuru reformlanma reaksiyonu olarak bilinmektedir. Bu
reaksiyon, sera etkisine yol acan metan ve karbondioksit gazlarinin emisyonlarini azaltmasi
ve bu gazlar1 degerli kimyasallarin ve alternatif yakitlarin iiretiminde kullanilabilecek sentez
gazina doniistiirebilme potansiyeli sebebiyle giliniimiizde olduk¢a ©nem kazanan bir
reaksiyondur. Esit oranda CO ve Hz konsatrasyonuna sahip olan bu sentez gazi metanol,
dimetileter, amonyak ve etilen glikol gibi pek c¢ok degerli kimyasalin {iiretiminde
kullanilabilmektedir. Ayni zamanda sentez gazinin yakit hiicrelerinde dogrudan
kullanilmasiyla, elektrik enerjisi iiretimine yonelik ¢alismalar da gergeklestirilmektedir [2-
7]. Endotermik bir reaksiyon olan metanin kuru reformlanmasi reaksiyonu asagida

verilmistir (Es. 2.1).
CHs + CO2 < 2CO + 2H2 AH%qg = 247 kJ.mol™ (2.1)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu esnasinda, iiriin olarak olusan hidrojen, karbondioksit
ile tepkimeye girerek ters su gazi reaksiyonu (Es. 2.2) ve metanlagsma (Es. 2.3) reaksiyonu
gibi bazi yan reaksiyonlarin olusumuna sebebiyet verebilir. Bu yan reaksiyonlar H»

seciciligini ve H2/CO molar oranini etkileyebilmektedirler.
Ters Su Gazi1 Reaksiyonu: CO2 + Hz «+» CO +H20 AHCgs = 41 kJ.mol* (2.2)
Metanlasma: CO; + 4Hz «<» CH4 + 2H,0 AH%sgg = -165 kJ.mol* (2.3)

Bunun yani sira ters su gazi reaksiyonu ve metanlasma reaksiyonlar ile meydana gelen H20,
metan ile tepkimeye girerek metanin su buhari ile reformlanma reaksiyonuna neden

olabilmektedir. (Es. 2.4).



Metanin Su Buhari ile Reformu: CHs + H20 <> CO + 3Hz  AH%gg = -165 kJ.molt  (2.4)

Esitlik 1°de goriildiigl iizere metanin kuru reformlanma reaksiyonu giiclii bir endotermik
reaksiyondur ve yiiksek donilisim degerleri i¢in yiliksek reaksiyon sicakliklari
gerektirmektedir (Genellikle 700 °C ve iizerinde). Bu yiiksek sicakliklar ise, katalizor
deaktivasyonuna ve reaktoriin tikanmasina neden olan kok olusumu, metal sinterlesmesi gibi
bazi problemleri de beraberinde getirmektedir [9]. Metan parcalanmast (Es 2.5) ve
Boudouard reaksiyonlar1 (Es 2.6), metanin kuru reformlanma reaksiyonu esnasinda olusan

kokun ana kahramanlaridir.

Metan Pargalanmasi: CHs — C + 2H> AHCgg = 75 kJ.mol*! (2.5)

Boudouard Reaksiyonu: 2CO — C + CO2  AHCgs = -173 kJ.mol* (2.6)

Metan par¢calanma reaksiyonunun endotermik dogasi nedeniyle, yiiksek sicakliklarda ortaya
cikma olasilig1 daha fazlayken Boudouard reaksiyonu daha diisiik sicakliklarda sorun teskil
etmektedir. Literatiirde VIII B grubu metallerinin (Fe, Co, Ni, Pt, Ru, Rh ve Pd) metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek aktivite verdigi belirtilmektedir. Bu metaller
arasindan nikel, yliksek aktivitesi ve ekonomik verimliligi nedeniyle metanin kuru
reformlanmasinda en ¢ok tercih edilen metal konumundadir [7,11-21]. Ancak Ni bazli
katalizorler, karbon olusumuna karsi direngli degildirler. Buna ek olarak hazirlanan
katalizorlerin oldukga hizli bir bigimde deaktivasyonuyla sonuglanan metal sinterlesmesi, bu
katalizorlerin en biiyiik problemlerinden birisidir [10]. Bu yiizden literatiir ¢aligmalari
yiiksek sicakliklarda, hem sinterlesmeye karsi aktif metal direncine sahip hemde karbon
olusumuna karst mitkkemmel dayaniklilig1 olan, aktif ve kararli katalizorlerin gelistirilmesi
iizerine yogunlagsmistir. Bu ¢alismalardan bazilarinda, Ni bazl katalizérlerin yapisina Ru,
Rh, Pt, W ve Co gibi baz1 soy metaller veya Ce, La, Ca ve Mg gibi bazi destek metalleri
(promoter) eklenerek, katalizorlerin kok olusumuna karsi direngleri arttirilmaya ¢alisilmistir

[20-45].

Literatiirde gercelestirilen baz1 calismalarda katalizoriin yapisina yiikseltgeyici bir metal
(promoter) ilave edilerek kok olusumunu minimize ederek aktif ve kararli katalizorler elde
etmek amacglanmistir. Ce, sahip oldugu oksijen hareketliligi ve miikemmel redoks

ozellikleriyle beraber metanin kuru reformlanmasi i¢in siklikla tercih edilen bir



yiikseltgeyici metal konumunda olmustur. Bu amagla yiikseltgeyici olarak Ce ve Nd
metallerinin etkisini metanin kuru reformlanma reaksiyonunda incelemek i¢in Fang ve
digerleri (2018), saf MgAIl.O4 spinel desteginden daha fazla MgO ve daha fazla alkalilige
sahip bir Mg-Al-O destegi tasarlamiglar ve Ni/Mg-Al-O Kkatalizorlerini hazirlamak igin
kullanmislardir. 800°C’de kalsinasyon islemine tabi tuttuklar1 katalizorlere SEM, TEM,
BET, XRD, H> adsorpsiyon-desorpsiyon, TGA-DSC, Raman spektroskopisi, CO.-TPD, O»-
TPD karakterizasyon tekniklerini uygulamislardir. Hazirladiklar1 katalizorlerin yapisina
Ce0O2 ve Nd203 ilavesiyle, nikelin katalizorde dagilimmin ve yilizeydeki aktif oksijen
miktariin énemli 6l¢iide iyilestirilebilecegini ve bu iyilestirme sonucunda, artan kok direnci
sayesinde daha aktif ve kararli katalizorler elde edilebilecegini belirtmislerdir.
Sentezledikleri katalizorler arasindan Ni-Ce/Mg-Al-O katalizorii en iyi katalitik aktiviteyi
sergilemistir [20].

Baska bir c¢alismada farkli hazirlama teknikleriyle CeO» destekli Ni-MgO-Al203
katalizorlerinin aktiviteleri, metanin kuru reformlanma reaksiyonu araciliiyla sentez gazi
tiretmek i¢in incelenmistir. Hazirlanan malzemeler; N2 adsorpsiyon-desorpsiyon (BET), X
is1n1 kirmimi (XRD), sicaklik programli indirgeme (TPR ve TPO) ve taramali elektron
mikroskopisi (SEM) gibi karakterizasyon teknikleriyle karakterize edilmistir. Elde edilen
sonuglar incelendiginde yiiksek spesifik yiizey alanina sahip olan Ni-MgO-Al2O3
katalizorliniin yapisina Ce ilavesinin; metal kristal boyutuna, katalizoriin indirgeme
ozelliklerine ve yapidaki kok birikimine kars1 olduk¢a 6nemli etkileri oldugu goriilmiistiir.
Bu durumdan, CeOz’nin iyi indirgenme-oksidasyon potansiyelinin (Ce**, Ce*®) ve yiiksek
oksijen depolama kapasitesinin etkili oldugu belirtilmistir. Ayrica CeO2’nin sahip oldugu
yliksek termal direncle daha iyi bir nikel dagilimi saglayabilecegi ve katalizor ylizeyinde
biriken kokun gazlagsmasini saglayabilecegi vurgulanmistir. Emdirme yontemiyle hazirlanan
kiitlece %3 Ce igeren CeO2-Ni-MgO-Al,O3 katalizoriiniin, metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda kok olusumuna karst en yiiksek direnci gosteren katalizér oldugu
belirtilmistir. Ayn1 zamanda Ni-MgO-Al>Os katalizorlerinin yapisina Ce ilavesiyle CHs ve
CO; doniisiimlerinde 6nemli iyilesmeler oldugu gozlenmistir [21]. Benzer bir ¢alismada
Debek ve digerleri (2015) seryum etkisini, sentezledikleri hidrotalsit katalizorler tizerinde
arastirmislardir. Bunun igin, Seryum tiirleri ile desteklenen NiMgAl karisik oksitlerini,
hidrotalkit onciillerini kullanarak sentezlemislerdir ve diisiik sicakliklarda (550 °C) metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir. Sentezlenen katalizorleri XRD, Ho-TPR,

CO2-TPD ve N2 sorpsiyon tekniklerini kullanarak karakterize etmislerdir. XRD analizleriyle



sentezlenen bu malzemeler i¢in hidrotalsit ve periklaz benzeri bir yapiy1 dogrulamislardir.
Ayn1 zamanda kirinim modelleriyle, nikel tiirlerinin brusit (MgOH2) benzeri katmanlarin
yapisina basarili bir bigimde dahil edildigini ve Ce destekli katalizorlerde ayr1 bir Ce fazinin
varh@in1 gozlemislerdir. Ayrica katalitik hidrotalsit esashi yapiya Ce tiirevlerinin
eklenmesinin, yapida bulunan nikel tiirlerinin indirgenebilirligini arttifin1 ve daha giiclii
giiclii oksijen tiirlerinin kullanilmasina neden oldugunu belirtmislerdir. Katalitik aktivite
testleri sonucunda, hidrotalsit tiirevli malzemelerin varliginda %32 ve %47 arasinda CHs
dontisim degerleri, %37 ve %45 arasinda CO, donlisim degerleri elde etmislerdir. Elde
edilen trilinlerin dagilimi tizerinde giiglii bir etkiye sahip olan yan reaksiyonlardan, CH4
ayrigsmasi ve ters su gazi reaksiyonunun es zamanli meydana geldigini belirtmislerdir. En
yiiksek Ni icerigine sahip olan katalizorlerin yapisinda gozledikleri daha biiyiik partikiil
boyutlarina sahip olan Ni kristallerinin, CHs pargalanma reaksiyonunu dogrudan
destekledigini ve bunun da Kkatalizorlerin hizli deaktivasyonuyla sonuclandigin
gozlemiglerdir. CeO2 eklenmesinin; CO> doniisiimiinii arttirdigini, H2/CO molar oranini 1’e
yaklastirdigin1 ve katalizorlerin toplam bazikligini arttirarak kok olusumunu en aza

indirmede temel bir rol oynadigini belirtmislerdir [22].

Baek ve digerleri (2011) ise hazirladiklar1 Ni/MgAl>Os Kkatalizorlerini CeO ile
destekleyerek, CeO.’in metanin kombine buhar ve karbondioksit reformu sirasindaki
katalitik performansini incelemislerdir. Katalitik aktivite agisindan, CeO2 destekli
Ni/MgAIl204 katalizoriiniin, kok olusumuna ve Ni pargaciklarinin topaklanmasina yiiksek
direnci nedeniyle, Ni-CeO2/Al>,0z3 veya Ni/MgAIl204 katalizérlerinden daha iistiin oldugunu
belirtmislerdir. CeO2'nin Ni/MgAIl>0s katalizorii tizerindeki roliinii, Ni pargaciklarinin
dagilimi ve metal destek etkilesimlerinin bakis acisiyla yorumlamak i¢in g¢esitli
karakterizasyon c¢alismalar1 gergeklestirmislerdir. CeO2 destekli Ni/MgAIl>Os katalizorii
iizerinde gozlenen iistiin katalitik performansin, MgAl204 destegiyle Ni ve CeO2’nin gii¢lii
etkilesimleri sebebiyle meydana gelen aktif metallerin yiiksek yayilimi ve distik
topaklanmasi nedeniyle olabilecegini belirtmislerdir. CeO, desteginin, oksijen mobilitesini
arttirmasi ile NiO-CeO2 ve Ni-MgAIOs katalizorleri arasindaki etkilesimi arttirarak

partikiillerin topaklanmasini engellemede 6nemli bir rol oynadigini vurgulamislardir [23].

Hazirlanan malzemelerin yapisina farkli oranlarda Ce ilavesinin, katalitik aktiviteye
etkilerini gozleyebilmek i¢in Daza ve digerleri (2010), Ce destekli Ni/Mg-Al katalizorlerini,
hidrotalsitlerden [Ce(EDTA)] ile tiiretilen Ni-Mg-Al karisik oksitlerinin eklenmesini ve



ardindan termal ayrigma prosediirlinii iceren bi yontemle sentezlemislerdir. Hazirladiklar
katalizorleri XRD, BET, TPR-H2, TPD-CO», ICP, SEM ve TEM analizleriyle karakterize
etmislerdir ve metanin kuru reformlanma reaksiyonunda 700 °C’de katalitik aktivite test
calismalarin1  gergeklestirmislerdir. Katalizorlerin  yapisina eklenen seryumun, Ni
partikiillerinin indirgenmesinde ve yapidaki giiglii bazik sitelerin artmasinda 6nemli bir
iyilestirici rol oynadigim1 gozlemislerdir. Gergeklestirdikleri katalitik aktivite test
calismalarinin  sonuglarina dayanarak, Ce’un sentezledikleri katalitik malzemelerin
aktivitesinde ve segiciliginde olumlu etkileri oldugunu belirtmislerdir. XRD analizi
verilerine dayanarak sentezledikleri katalizorlerdeki Ni° partikiil boyutlarinin 5 ila 9 nm
arasinda degistigini belirtmislerdir ve Ce oranmin %]l ila 10 arasinda artmasinin,
katalizorlerin yapisindaki Ni° partikiillerinin boyutunda énemli bir etkiye sebep olmadigini
fakat kok olusumunu engellemede olduk¢a Onemli etkileri oldugunu goézlemislerdir.
Katalizorlerin normal reaksiyon kosullart ve uzun siireli aktivite testleri altinda milkemmel
performans gosterdigini belirtmislerdir. Ce ilave edilmis Ni/Mg-Al katalizortintin, 100 saat
stiren katalitik aktivite testlerinde dahi oldukca kararli oldugunu goézlemislerdir. Sonug
olarak kullandiklar1 sentez yontemi yaklasiminin, metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in
katalizor elde etmek acgisindan miikemmel bir yol oldugunu belirtmislerdir [24]. Benzer bir
bicimde Ni igerikli ZnAlO4 katalizorlerinin yapisina, farkli oranlarda seryum
yiiklemelerinin (kiitlece %3, 5 ve 7) metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki aktivite,
iriin verimi ve kararlilik iizerindeki etkileri incelenmistir. Hazirlanan katalizorler, N2
adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM, H:-TPR, FESEM, TGA/DTA analizleri ile
karakterize edilmistir. Gergeklestirilen katalitik aktivite test sonuglariyla, Ce’un katalitik
aktivitede, iriin veriminde ve 6zellikle kararlilikta olumlu bir etki sagladigi goriilmiistiir.
Bununla birlikte katalitik performansin, seryum miktarindan 6nemli Olgiide etkilendigi
gozlenmistir. Metan doniisiimiiniin artmasina ve kok birikiminin azalmasina sebebiyet veren
Ce ilavesinden sonra, SEM goriintiilerinde daha kiiciik parcaciklar ve TPR profilinde daha
giiclii aktif faz/destek etkilesimi goriilmiistiir. Yiiksek miktarda Ce ilavesiyle sentezlenen
katalizériin X-1511 kirmmim ¢izgilerinde CeO2 faz1 net bir bigimde gozlenmistir. Incelenen
katalizorler arasindan, kiitlece %5 Ce igeren katalizor ile optimal katalitik aktivite ve

kararlilik elde edilmistir [25].

Laosiripojana ve digerleri (2005) gerceklestirdikleri ¢alismada Ni/Al.O3’lin yapisina
yiikseltgeyici olarak CeO2 ilave etmisler ve metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki

etkisini incelemislerdir. CeO: ilaveli katalizorii geleneksel Ni/Al2O3 katalizoriiyle



karsilastirdiklarinda, CeO> iceren katalizoriin daha yiiksek reform aktivitesi verdigini ve
karbon birikimine kars1 6nemli 6l¢lide direng sagladigini gézlemislerdir ve bu sonuglarin
esas olarak Ce’nin redoks ozelliginden kaynaklandigini belirtmislerdir. Kuru reformlanma
reaksiyonu sirasinda, Ni yiizeyindeki reaksiyonlara ek olarak, gaz halindeki bilesenler (CHa,
CO2, CO, Hy) ile CeO2’deki kafes oksijen (Ox) arasinda bazi gaz-kati reaksiyonlarinda
gerceklestigini  gozlemislerdir. Adsorbe edilmis metan ve karbondioksidin (kuru
reformlanma esnasinda iiretilen), seryum yiizeyindeki kafes oksijen (Ox) ile reaksiyonlarmin
(CH4+0Ox—CO+H2+0x 1 ve CO+0x=CO02+0x 1), metan ayrigsma reaksiyonu ve Boudard
reaksiyonlariyla Ni yiizeyinde olusabilecek karbon tiirlerinin olusumunu engelleyebilecegini
belirtmislerdir. Ozellikle kiitlece %8 CeO, destekli Ni/Al.Oj3 katalizériiniin, CeO; igerigi
kiitlece %0 ila 14 olanlar arasindan en iyi reformlanma aktivitesini verdigini belirtmislerdir.
Artan Ce igerigiyle birlikte karbon olusumunun azaldigin fakat kiitlece %10’dan fazla CeO-
ilavesiyle birlikte yapida Ni’nin oksitlendigini gézlemislerdir. Sonug olarak CeO> destekli

Ni/Al>Os katalizorlerinin gelecek vaad eden katalizorler olduklarini belirtmislerdir [26].

Seog Roh ve digerleri (2004) ise metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in CeOz, ZrOz ve
kiibik Ceo.8Zro.202 destekli, nikel oksit igeren katalizérler hazirlamak igin birlikte ¢oktiirme
yontemini kullanilmislardir. Ni-CeOz ve Ni-Ce-ZrO; katalizorlerinin nispeten yiiksek
aktivite ve kararlilik gosterdigini, Ni-ZrO; katalizoriiniin ise ciddi karbon olusumu nedeniyle
reaksiyonun ilk asamalarinda deaktivasyona ugradigini belirtmislerdir. Aktivite testleri
gerceklestirilen katalizorler arasindan, birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirladiklar1 Ni-Ce-
ZrO> katalizoriiniin en yiiksek katalitik aktiviteyi sergiledigini (800 °C’de CHs doniistimii >
%97) ve 100 saat siiren reaksiyon siiresince aktivitesini dnemli bir kayip olmadan
stirdiirdiglinii goézlemislerdir. Birlikte c¢oktiirme yontemiyle hazirladiklar1 Ni-Ce-ZrO»
katalizoriiniin yiliksek katalitik aktivitesini ve kararliligini, kiibik Ceo.8Zro202 desteginin
sahip oldugu nano kristal dogasiyla, iyi dagilimli NiOx kristallerinin kombinasyonuna
atfetmislerdir ve bu kombinasyonun katalizor yiizeyinde daha 1yi Ni dagilimini, daha yiiksek

Ni ylizey alanini ve daha iyi oksijen transferini sagladigini belirtmislerdir [27].

Seryumun metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki etkisini inceleyebilmek amaciyla
Taufig-Yap ve digerleri (2013), CeO2-SiO destekli kiitlece %5 Ni igeren katalizorlerin
yapisina farkli oranlarda seryum eklemisler ve aktivite test ¢alismalarini
gergeklestirmislerdir. Hazirladiklar1 katalizorlerin fizikokimyasal 6zelliklerini analiz etmek

ve kullanilan katalizérlerin yapisindaki kok olusumunu belirleyebilmek amaciyla; EDX,



BET ylizey alani, XRD, H>-TPR, CO>-TPD, TEM, SEM ve TG analizlerini
gerceklestirmiglerdir. Sonuglart incelediklerinde CeO2-SiO2 (Ni/XCS) katalizorlerinin;
partikiil boyutlar1, Ni dagilimi, indirgenebilirligi ve bazikligi a¢isindan Ni/SiO2 ve Ni/CeO;
katalizorlerinden daha {istiin oldugunu goérmiislerdir. Nikel bazli katalizorlere CeO:
ilavesiyle, katalitik performanslarinin etkilendigini ve karbon olusumunun engellendigini
gozlemislerdir. Kiitlece %9 CeOz igeren Ni/CS katalizoriiniin; yliksek katalitik performans
gostermesi ve diisiik karbon birikimi sergilemesiyle sentezledikleri en iyi katalizor oldugunu
belirtmislerdir [28]. Onceki calismalardan farkli olarak Ce metalinin yaninda Rh metali de
metanin kuru reformlanmasinda incelenmistir. Bu amagla, CeO; ile modifiye edilmis
(kiitlece %3 ve %5 Ce), Al2Os ile desteklenen bir dizi Ni ve Rh-Ni katalizorleri
hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorler hidrojen kemisorpsiyonu, TPR, XRD, XPS, BET ve
TEM gibi yontemler kullanilarak karakterize edilmislerdir. Katalizorlerin yapisina Rh ve Ce
ilavesiyle aktivitelerinin arttigi gozlenirken 650 °C’de kalsine edilmis kiitlece %3 Ce i¢eren
katalizoriin, Ce igermeyen katalizore gore daha yiiksek reform aktivitesi ve kararliligi
gosterdigi belirtilmistir. Elde edilen daha yiiksek aktivite, TPR analizleriyle de dogrulanan,
Rh metalinin katalizérde daha iyi dagilimini saglayan ve katalizor aktif yiizeyini arttiran Rh
ve Ce arasindaki etkilesime ve bu metallerin redoks 6zelliklerine atfedilmistir. Son olarak
Ce-Al>03 destegine Rh ilavesinin, karbon birikimine bagli olarak gergeklesen katalizor

deaktivasyonuna karsi direnci arttirdig1 goriilmistiir [29].

Ozkara ve digerleri (2009) sentezledikleri Pt/ZrO> katalizoriiniin yapisina yiikseltgeyici
olarak CeO: ilave etmisler ve katalitik aktivite test calismalarimi gergeklestirmislerdir.
Emdirme yontemiyle hazirladiklar kiitlece %1 Ce igeren Pt/ZrO2 katalizoriiniin en yiiksek
katalitik aktiviteyi ve kararliligi verdigini belirtmislerdir. Bu yiiksek aktivitenin nedenini
yaptiklar1 XRD analizi sonuglarinda gordiikleri, Pt ve Ce metalleri arasindaki yogun
etkilesim ile aciklamislardir. Pt ve Ce’nin yilizeydeki giiclii etkilesiminin, Ce*® miktarinda
artisa neden oldugunu ve bunun sonucu olarak Pt’nin yilizeydeki dagiliminin olumlu bi
bi¢imde gelistigini belirtmislerdir [30]. Baska bir ¢aligmalarinda ise sentezledikleri Co/ZrO>
katalizorlerinin yapisina, katalitik performanslarini ve kok olusumuna karsi direnglerini
arttirmak amaciyla farkli metaller (La, Ce, Mn, Mg, K) ilave etmislerdir. Aktivite test
sonuglarini incelediklerinde, La ile modifiye edilmis katalizorler de yiiksek kararlilik fakat
orta diizeyde aktivite elde ederlerken, Ce katkili Co/ZrO; katalizériinde, hazirlanan tiim

katalizorler igerisinden en yiiksek aktiviteyi ve kararlilig1 elde etmislerdir [31].
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Yiikseltgeyici metal olarak seryum, zirkonyum ve potasyum kullanan Darujati ve digerleri
(2005), molibden karbiiriin (Mo2C) kararliligini, Al2O3, ZrO2 ve MgO desteklerinin
varliginda incelemislerdir. Sentezlenen tiim katalizorler igerisinden Kiitlece %3 Ce igeren
Mo.C/Al>O3 katalizoriiniin en kararli katalizér oldugunu gormiislerdir ve bu durumu Ce

promotoriiniin miikemmel redoks 6zelliklerine baglamiglardir [32].

Baska bir ¢alismada nikel icerikli CeO2-ZrOz destekli katalizorler hazirlanmis ve metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda aktivite test ¢calismalar1 gergeklestirilmistir. Katalizorlerin
karakterizasyonu i¢in azot adsorpsiyon- desorpsiyon, XRD, UV-DRS, TPR, SEM-EDS ve
TPH teknikleri kullanilmistir. Yapiya zirkonyum eklenmesinin, katalizorlerin yapisal
ozelliklerini gelistirerek aktiviteyi ve kararliligi arttirdig1 gozlenmistir. Zirkonyum agisindan
zengin olan katalizorlerin, Ce agisindan zengin olan katalizorlere kiyasla karbon olusumuna

kars1 daha yiiksek direng gosterdigi belirtilmistir [33].

Karbon birikimini engellemek ve katalizor aktivitesini arttirabilmek amaciyla Chein ve
digerleri (2019) Ni/Al2O3 katalizorii ile CeO2’nin ve O2’nin modifikasyonu {izerinde
calismislardir. CeO> ile modifiye edilmis Ni/Al>O3 katalizoriiniin metanin kuru reformlanma
reaksiyonundaki performasinin, CeAlOz olusumuna bagl olarak arttirilabilecegini
belirtmislerdir. Bununla birlikte CeO2 yiiklemesi arttik¢a, katalizoriin spesifik ylizey
alaninda meydana gelecek azalis nedeniyle optimum CeO: yiikleme miktarinin
bulunmasinin olduk¢a énemli oldugunu vurgulamislardir. DRM igerisindeki CO2 miktari
arttikga CHy doniistimii ve CO verimi artarken CO2 doniisiimii ve H2 veriminin azaldigini
gozlemislerdir. Beslemeye O: ilavesiyle ise DRM’de metan oksidasyonunun énemli bir rol
oynadigini gézlemiglerdir. CH4 doniisiimiiniin Oz ilavesiyle gelistirilebilecegini ancak metan
oksidasyonu reaksiyonuyla daha fazla CO- ve H20 iiretimi nedeniyle CO> doniisiimiinde, H>
ve CO verimlerinde azalma meydana geldigini belirtmiglerdir. TGA sonuglariyla CeO: ile
modifiye edilmis Ni/Al>Oskatalizoriiniin, reaksiyona Oz ilavesiyle, en diisiik kok olusumuna

sahip katalizér oldugunu belirtmislerdir [34].

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilan katalizorlerin aktivitelerini arttirmak
icin, MCM-41, SBA-15, ZrO», CeO, Al,03 gibi pek ¢ok destek malzemesi kullanilmaktadir.
Katalitik aktivite ve kok olusumu biiytlik 6lciide kullanilan destek malzemesinin yapisal
ozelliklerine baghdir. Reaksiyon esnasinda, katalitik deaktivasyonun ana sebebi olan kok

olusumu nedeniyle, mikrogbézenekli malzemeler hizli bir bi¢cimde bloke olurken
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mezogoOzenekli malzemelerin bu durumdan daha az etkilendigi bildirilmistir [2, 34, 35].
Aktif ve kararl katalizorler elde etmek i¢in ¢aligmalarinda SBA-15 mezogozenekli destek
malzemesini tercih eden Erdogan ve digerleri (2018) mezogodzenekli SBA-15 destekli Ni,
Co ve Ni-Co igerikli katalizorleri 1slak emdirme yontemi ile sentezlemisler ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir. Katalizor yapisina ilave ettikleri Co’nun;
aktivite, kararlilik ve kok olusumu fiizerindeki etkilerini daha net goérebilmek amaciyla,
hazirladiklar1 katalizorleri reaksiyon dncesi ve sonrasi N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD,
TPR, SEM, TEM, TG/DT analizleriyle karakterize etmislerdir. Hazirlanan bimetalik 4Ni-
1Co@SBA-15 (Ni/Co0:4/1) katalizoriinlin aktivitesini en yiiksek bulmuslar ve aktivite test
sonuclarina gore %89 CO. ve %73 CHs doniisiimii elde etmislerdir. Sonu¢ olarak
mezogozenekli aliimina destekli bi-metalik Ni-Co katalizorlerinin, diisiik kok olusumlari ve
vermis olduklari kararli Hz ve CO segicilik degerleri ile biyogazdan sentez gazi iretiminde
gelecek vadeden katalizorler olduklarint belirtmislerdir [36]. Baska bir ¢alismada benzer
sekilde SBA-15 destek malzemesini tercih edilmis ve SBA-15 destekli kiitlece %12 Ni
iceren katalizdrlerin yapisina Mo ilave ederek, metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki
aktiviteleri 800 °C sicaklikta ve atmosferik basing altinda test edilmistir. Islak emdirme
metoduyla sentezlenen katalizoérler XRD, azot adsorpsiyon-desorpsiyon, Ho-TPR, COo-
TPR, TG ve TEM analizleriyle karakterize edilmistir. Sentezlenen katalizérlerin diisiik
aktivitelerine ragmen uzun siire kararliliklarin1 korudugu, ayrica Mo/Ni oraninin 0,5 oldugu
katalizoriin en yiiksek aktiviteye, Kararliliga ve kok olusumuna karsi dirence sahip oldugu
belirtilmistir. Ni-Mo bimetalik katalizorlerinin yapisinda daha kiigiik metal parcaciklarina,
daha yiiksek metal dagilimina, daha giiclii baziklige ve daha gii¢lii metal destek etkilesimine
sahip oldugu belirtilmistir. Ek olarak molibden metalinin karbon ile Mo2C yapisini

olugturarak kok olusumuna kars1 direng saglamada etkin bir rol oynadigi gézlenmistir [37].

Calismalarinda MCM-41 destek malzemesini tercih eden Al-Fatesh ve digerleri (2019),
MCM-41 destekli kiitlece %5 Ni iceren katalizorlere Sc yiliklemesinin, metanin kuru
reformlanma reaksiyonu ile hidrojen iiretimi iizerine etkilerini aragtirmiglardir. Islak
emdirme yontemiyle sentezledikleri katalizorlerin karakterizasyonu i¢in azot adsoprsiyon
desorpsiyon, XRD, TPR, TGA, SEM ve TEM analizlerini ger¢eklestirmislerdir. Diigiik
miktarda Sc yiiklemesinin (<0.75 kiitlece %) H2 verimi, CH4 ve CO2 déniisiimleri lizerinde
olumlu bir etki gosterdigini goézlerlerken, Sc ilavesinin Ni’nin destekle etkilesimini
giiclendirdigini ve ayni1 zamanda katalizoriin yiizeyinde adsorbe edilen CO2 miktarini

etkileyen bazikligi arttirdigim gézlemislerdir. Ozellikle, Sc ilavesiyle karbon birikiminde
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meydana gelen %17’lik azalmayla, miikemmel bir katalitik kararlilik elde etmislerdir.
Yapilan aktivite testleri sonucunda, optimum skandiyum miktarin kiitlece %0,1 ile %0,5
arasinda bulmuslardir. Kiitlece %0,1 skandiyum igeren katalizorlerini, farkli sicakliklarda,
farkli gaz hizlarinda ve farkli CH4:CO; oranlarinda denemislerdir. 800 °C’de elde ettikleri
%89’luk Hz doniisiimii ile bu sicakligin optimum sicaklik oldugunu belirtmislerdir [38].
Bagka bir ¢alismada mezogézenekli MCM-41 destekli Ni ve Ni-Rh igerikli metalik ve
bimetalik katalizorler, metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test etmek amaciyla, tek
kap ve emdirme yontemlerini takiben hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin karakterizasyonu i¢in XRD, BET, TGA-DTA, EDS karakterizasyon teknikleri
uygulanmistir. Sentezlenen katalizorler igerisinden 0,19 Ni/Si oranina sahip olan katalizoriin
en iyi katalitik performansi gosterdigi belirtilmistir. Tek kap yontemiyle yapisina Rh eklenen
katalizoriin aktivitesinin ve kararliliginin arttig1 fakat yaklasik 11 saat siiren aktivite testleri
sonucunda yapisinda kok olusumunun meydana geldigi gozlenmistir. Aktivite test sonuglari
incelendiginde, ters su gazi reaksiyonu sebebiyle elde edilen CO segicilik degerlerinin H»
secicilik degerlerinden daha yiiksek oldugu belirtilmistir ve yapiya Rh eklenmesinin ters su

gazi reaksiyonunun olusumuna kars1 azaltici bir etki yaptigi gézlenmistir [2].

Onceki galismalardan farkli olarak Pizzolitto ve digerleri (2019) calismalarinda farkl1 destek
malzemeleriyle destekledikleri, nikel bazli Kkatalizorlerin aktivitesini, kararliligini
incelemigler ve 500°C’de gergeklestirdikleri metanin kuru reformlanmasi reaksiyonunda
katalizor desteginin reaksiyon lizerindeki etkisini aragtirmislardir. Sentezledikleri seryum
oksit, zirkonyum, aliimina, silika ve titanyum oksitin morfolojik ve yapisal 6zelliklerini
inceleyebilmek amaciyla azot adsorpsiyon-desorpsiyon, AAS, TPR, CO.-TPD, SEM
karakterizasyon tekniklerini kullanmiglardir. Yaptiklart SEM analizi sonucunda gordiikleri,
titanyum oksit bazli katalizorlerin yapisindaki nikel partikiillerinin diizensiz dagilimi ve
titanyum oksidin sahip oldugu diisiik yiizey alani nedeniyle reaksiyon sirasinda aktivite
gostermedigini belirtmislerdir. Silika bazli katalizorlerin ise baslangi¢ aktivitesine ragmen,
reaksiyon siiresince yapida olusan karbon nanotiiplerinin, katalizoriin yapisini bozdugunu ve
katalizoriin deaktivasyonuna sebep oldugunu belirtmiglerdir. Zirkonyumun ise yapidaki
Ni’nin sinterlesmesi sonucunda deaktive oldugunu belirtmislerdir. En iyi katalitik
performansi aliimina ve seryum oksit bazl katalizorlerin verdigini gézlemislerdir ve bu
katalizorler ile yapilan 70 saatlik aktivite testleri sonunda aliimina destekli katalizorlerinin,

diisiik sicaklikta daha kararl bir performans gosterdiklerini belirtmislerdir [39].
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Kullanilan destek malzemesinin sahip oldugu gozenekliligin yani1 sira kullanilan
malzemenin yiizey asiditesi; kok birikimini ve katalizor aktivitesini etkileyen en 6nemli
faktorlerden birisidir [4, 40, 41]. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in siklikla tercih
edilen Al,O3 destek malzemesi Lewis asit bolgelerine sahiptir ve yiiksek aktivite

gostermektedir.

Das ve digerleri (2017) sentezledikleri katalizorlerin yiizey 6zelliklerini ayarlayarak, ylizey
asiditesi-bazikligi ve katalizor deaktivasyonu arasindaki iliskiyi incelemislerdir. Bu amagla
farkli asidik 6zelliklere sahip Ni/SiO2 ve Ni/Al2Oz katalizorlerini sentezleyerek metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir. Katalizorleri reaksiyon 6ncesi Ve sonrasi
BET, XRD, H2-TPR, XPS, CO2-TPD, NH3-TPD, O.-TPD, TG, O2-TPO, H2-TPH, SEM ve
TEM dahil olmak {izere cesitli tekniklerle analiz etmislerdir. Yiiksek asiditeye sahip olan
katalizorlerin metan par¢alanma reaksiyonuna daha yatkin oldugunu, yiiksek baziklige sahip
katalizorlerde ise Boudouard reaksiyonunun daha etkin oldugunu goézlemislerdir. Ek olarak
yiiksek asidik veya bazik yiizeylere sahip olan katalizorlerin, katalizor deaktivasyonuna
neden olan metal sinterlesmesine daha yatkin oldugunu belirtmislerdir. Sentezledikleri
katalizorler arasinda en iyi performansi, sahip oldugu yiizey asidik ve bazik bdlgelerin
homojen dagilimina sahip olan katalizorlerin verdigini belirtmislerdir [40]. Baska bir
calismada Lewis asiditesinin etkilerinin arastirilmasi amaciyla Ni igerikli aliimina destekli
katalizorler gelistirilmis ve metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmistir.
Gergeklestirilen XRD, H2-TPR ve FTIR analizleriyle, sentezlenen Kkatalizorlerin
aktivitelerinin ve kararliliklarinin Lewis asit sitelerinin varligiyla dogrudan iligkili oldugu
gozlenmistir. Lewis asit bolgelerinin, metal ve destek arasindaki etkilesimi arttirdigi ve
yapida bulunan metalik Ni’nin stabilizasyonunu sagladigi belirtilmistir. Ayrica bu asit
bolgelerinin, nikel metalinin elektron yogunlugunu azaltarak katalizorler lizerinde karbon

birikimine neden olan CH4 pargalanmasi reaksiyonunu hizlandirdigi gézlenmistir [41].

Masai ve digerleri (1988) ise calismalarinda metanin CO2 ve H2O ile reformlanma
reaksiyonlari i¢cin Pd, Pt ve Rh destekli katalizorler sentezlemislerdir. Hazirladiklar1 Pd/y-
Al;03, Pt/y-Al203, Rh/y-Al203 ve Pd/MgO-SiO; katalizorlerinin  metanin  CO2 ile
reformlanmasinda oldukg¢a yiiksek aktivite verdiklerini belirtmislerdir. Gergeklestirdikleri
NHs ve pridin’in adsorpsiyonu deneyleriyle, kullanmis olduklar1 y-Al>2O3 ve MgO-SiO>

destek malzemelerinin, oldukca fazla Lewis asiditesine sahip olduklarini gozlemislerdir. Bu
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destek malzemelerinde Pd metalinin daha yiiksek bir dagilima sahip oldugunu bununda sahip

olduklar1 Lewis asit bolgeleri sayesinde gergeklestigini belirtmislerdir [42].

Hem destek malzemesini sentezleyebilmek i¢in hemde destegin yapisina aktif metal
yliklemesi yapabilmek i¢in kullanilan sentez yonteminin, katalizorlerin fiziksel ve yapisal
ozelliklerini etkiledigi literatiir c¢aligmalarinda bildirilmistir. Bu amagla yapilan bir
calismada Sentez yonteminin etkisini incelemek i¢in Ni/Al,O3-CeO> katalizorlinii diisiik
maliyetli metal nitrat Onciilerini kullanarak, sirali emdirme ve sol-jel yontemleriyle
sentezlenmistir ve hazirlanan malzemeler XRD, FESEM, BET ve FTIR teknikleri ile
karakterize edilmistir. Ni/Al2O3 nanokatalizorlerinin yapisina, aktivitesine ve kararliligina;
seryum ilavesinin ve katalizor hazirlama yonteminin etkilerini  aragtirilmistir.
Gergeklestirilen katalitik aktivite test ¢alismalart sonucunda, Ni/Al2O3 katalizorlerinin
yapisina CeO2 eklenmesinin katalitik aktiviteyi ve kararliligi arttirdign gézlenmistir ve bu
durum FeSEM analizleri sonucunda gozlenen diizgiin partikiil dagilimina atfedilmistir. EK
olarak emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlere kiyasla, sol-jel yontemiyle hazirlanan
katalizorlerlerde daha yiiksek dagiliml aktif faz ve bunun bir sonucu olarak daha yiiksek
aktivite elde edilmistir [43]. Gene benzer bir bigimde metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda kullanilmak tizere Rad ve digerleri (2016), Ni/Al2O3 katalizorlerini, sentez
yonteminin etkisini inceleyebilmek amaciyla sol-jel ve emdirme yontemlerini kullanarak
sentezlemislerdir ve buna ek olarak bu katalizorlerin yapisina Ce ve Mg ilavesinin,
katalizorlerin katalitik 6zellikleri ve performansi iizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Bu
amagla hazirladiklar1 Ni/Al203-CeO2 ve Ni/Al,03-MgO katalizorlerini; XRD, FESEM,
PSD, EDX, BET, FTIR ve TG-DTG karakterizasyon yontemlerini kullanarak karakterize
etmiglerdir. XRD sonuglarini incelediklerinde yapiya ilave ettikleri Ce ve Mg’nin,
katalizorlerin yapisindaki NiO partiikiillerinin dagilimi tizerinde olumlu bir etki yarattigin
gormiislerdir. FESEM goriintiilerini incelediklerinde ise, 6zellikle CeO2 varliginda sol-jel
yontemiyle hazirladiklar1 katalizorde, yapida daha kiiciik ve daha homojen parcgaciklarin
varligina rastlamiglardir. TG-DTA analiziyle, katalizorleri kalsine ettikleri sicakliklarin
uygunlugunu kanitlarken BET analizleriyle de katalizorlerin sahip oldugu yiiksek yiizey
alanlarimi gozlemislerdir. Sol-jel yontemiyle sentezledikleri Ni/Al203-CeO2 ve Ni/Al,Oz-
MgO nanokatalizorlerinin her ikisininde, 1440 dakika boyunca 850 °C’de iistiin katalitik
performans sergilediklerini gézlemislerdir ve bunuda sol-jel yontemiyle gergeklesen destek-

metal ilavesinin sinerjik etkisine baglamislardir. Bununla birlikte sol-jel yontemiyle
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sentezlenmis Ni/Al203-CeO; katalizoriiniin, metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in en

uygun se¢im oldugunu belirtmislerdir [44].

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu kapsaminda yapilan literatiir arastirmalarinin 6zeti

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in gerceklestirilen bazi ¢aligmalar

Arastirma Katalizorler Sentez Reaksiyon Sonuglar
Grubu Y ontemi Kosullar1
Fang ve Ni/Mg-Al-O Islak T:800°C Ni-Ce/Mg-Al-O katalizori, Ce’un
digerleri Ni-Ce/Mg-Al-O emdirme P: 1 atm nikel pargaciklarinin daha iyi
[20] Ni-Nd/Mg-Al-O yontemi dagilimini saglamasiyla ve
] yiizeydeki aktif O, miktarini
Ni/Al20s arttirmasiyla beraber, en iyi
Ni/MgAI204 katalitik sonucu veren katalizor
olmustur.

Akbari ve Ni-MgO-Al,03 Birlikte T: 550-750°C Kiitlece %3 Ce igeren
digerleri Ce0,-Ni-MgO- ¢Okeltme P: 1 atm Ce02-Ni-MgO-Al;Os3 katalizor,
[21] AlL,O; yontemi, CeOy’in sahip oldugu yiiksek
Emdirme termal direng sayesinde kok
yontemi olusumuna kars1 en yiiksek

direnci gosteren katalizor
olmustur.

Debek ve Ni/Al,Os Islak T:550°C Katalizorlerin yapisina CeO;
digerleri Ni/Cz emdirme P: 1 atm ilavesi, CO; doniistim degerini
[22] yontemi arttirarak Ho/CO oranini 1°¢

yaklagtirmigtir, ayrica katalizoriin
bazikligini arttirarak kok
olusumuna karsi direng
olusturmada temel bir rol
istlenmistir.
Baek ve Ni/ MgAI,04 Emdirme | T:700-850 °C Ni-Ce/MgAl,O4 katalizériinde,
digerleri Ni-Ce/ MgAl,04 yontemi P: 1 mPa MgAl,04 destegiyle Ni ve
[23] Ni-CeO4/ALOs CeO;’nin giiglii etkilegimi
sonucunda {istiin bir katalitik
aktivite gozlenmistir.
Daza ve Ni/Mg-Al Birlikte T:700°C Ce ilave edilmis Ni/Mg-Al
digerleri Ce-Ni/Mg-Al ¢oOktiirme P: 1 atm katalizorii, 100 saatlik aktivite
[24] yontemi testinde dahi oldukga kararli bir
sonug vermistir.
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Cizelge 2.1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin gergeklestirilen bazi

caligmalar
Arastirma Katalizorler Sentez Reaksiyon Sonuglar
Grubu Yontemi Kosullar1
Movasati ve Ni/Ce-ZnAl,0, Birlikte T:750°C Ce’un katalitik aktivitede, tiriin
digerleri ¢oktiirme P 1 atm veriminde ve kararlilikta 6nemli
[25] yontemi ' etkileri oldugu goriilmiis ve
kiitlece %5 Ce igeren ZnAl;O4
destekli katalizorde optimal
katalitik aktivite ve kararlilik elde
edilmistir.
Laosiripojana Ni/Al,O3 Emdirme T:900°C Seryumun sahip oldugu
ve digerleri Ce-Ni/ALOs yoOntemi P 1 atm miikemmel redoks ozelhkl.erlyle
[26] beraber, kiitlece %8 CeO, igeren
Ni/Al,O3 katalizorii en iyi
katalitik aktiviteyi vermistir.
Seog Roh ve Ni-CeO; Birlikte T:800°C Ni-Ce-ZrO; katalizorii yaklagik
. . 1o 0 o e
digerleri Ni-ZrO, c;okturm? P 1 atm %97 CH4 donusu’n’luyle F)e.rab‘er
[27] yontemi en yliksek katalitik aktiviteyi
Ni-Ce-ZrO2 saglayan katalizor olmustur.
Taufig-Yap Ni/SiO, Islak T:800°C Kiitlece %9 CeO; igeren Ni/CS
ve digerleri Ni/CeO, emdirme P 1 atm katalizorii yiiksek katalitik
yontemi performansi ve diisiik karbon
[28] ; o - .
Ni/CS birikimiyle en iyi katalizor
olmustur.
Oscashoque Ni/Al Emdirme T:650°C Elde edilen yiiksek aktivite Rh
ve digerleri Ni/Ce(x)Al yontemi P 1 atm metalinin yiizeyde daha iyi
[29] dagilimini saglayan, Rh-Ce
Rh-Ni/Ce(x)Al metallerinin arasindaki etkilesime
bu bu metallerin redoks
Ozelliklerine atfedilmistir.
Ozkara ve Pt/ZrO, Emdirme T:773-973 K Kiitlece %1 Ce igeren Pt/ZrO;
digerleri Ce-PUZrO, yontemi P 1 atm katalizoriinde en yiiksek aktivite
ve kararlilik elde edilmistir.
[30]

Ozkara ve Co- X/ZrO; Emdirme T: 923 K Ce katkili1 Co/ZrO; katalizorti,
digerleri (X=La, Ce, Mn, Mg, yontemi P: 1 atm hazirlanan tiim katalizorler
[31] K) icerisinden %48,9 CHy4
dontisiimii ve %61,1 CO2
doniistim degerleriyle en yiiksek
aktiviteyi ve kararliligi vermistir.
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Cizelge 2.1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonu icin gerceklestirilen bazi

NiTi

calismalar
Arastirma Katalizorler Sentez Reaksiyon Sonuglar
Grubu Yontemi Kosullar1
Darujati ve Mo,C/Al,O3 Islak T:900°C Ce metalinin miikemmel redoks
digerleri emdirme . ozellikleriyle beraber kiitlece
Mo,C/MgO yontemi P- 1 bar %3 Ce igeren M0,C/Al,O3
[32]
Mo,C/ZrO, katalizorii en kararli katalizor
Imustur.
Ce- Mo;C/Al,0s o
Kambolis ve Ni/CeO,-ZrO; Birlikte T:973 K Yapiya zirkonyum eklenmesi,
digerleri ¢oktlirme . katalizorlerin yapisal
o . P: 1 atm 5zelliklerini eelistirerek
[33] yontemi ozelliklerini geligtirere
aktiviteyi ve kararlilig:
arttirmistir.
Chein ve Ni/Al,O3 Islak T: 600-800 °C CeOyile modifiye edilmis
digerleri . emdirme . Ni/Al,Osz katalizoriiniin,
Ni/CeOa/Al0s ontemi P-1atm reaksiyona O ilavesiyle, en
[34] Y
diisiik kok olusumuna sahip
katalizor olmustur.
Erdogan ve 5Ni@SBA-15 Islak T: 750 °C 4Ni-1Co-SBA15 Kkatalizort,
Lo . ; 0 9
digerleri 5Co@SBA-15 emdime | o jatm |, %B9CO:veRISCHs
[36] yontemi doniisiimleriyle ve sahip oldugu
2.5Ni-2.5C0-SBA-15 diisiik kok olusumuyla en iyi
ANi-1Co-SBA-15 katalizor olmustur.
Haung ve Ni-Mo/SBA-15 Islak T:800°C Mo/Ni oraninin 0,5 oldugu
digerleri birlikte P 1 atm SBA-15 destekli katalizor en
[37] emdirme ' yiiksek aktiviteye, kararliliga ve
yontemi kok olugumuna kars1 dirence
sahip olmustur.
Al-Fatesh ve Ni+Sc/MCM-41 Birlikte T:800°C Sc ilavesi, Ni metalinin destekle
digerleri emdirme P 1 atm etkilesimini arttirmistir. Kiitlece
Ontemi ) %0,1 Sc igeren katalizér 800
[38] Y
°C’de %98’lik H, doniisiimiiyle
en iyi katalizor olmustur.
Arbag ve Ni-MCM41 Tek kap T: 800 °C Ni/S oraninin kok olusumu igin
digerleri . hidrotermal _ oldukc¢a 6nemli oldugu
Rh@Ni-MCM-41 sentez P21 atm belirtilmistir. Ni/Si oraninin
[2] Rh-Ni-MCM-41 yéntemi, 0,19 oldugu katalizé')r, en lyl
Emdirme katalitik performansi
yontemi sergilemistir.
Pizzolitto ve NiCe Coktiirme T:500°C En iyi katalitik performansi
digerleri . yontemi, _ aliimina ve CeO> bazl
sla : atalizorler vermistir. Dusu
[39] NiAl emdirme sicaklikta 70 saatlik aktivite
yontemi testleri sonucunda aliimina
NiSi destekli malzemeler daha kararli

bir performans sergilemistir.




18

Cizelge 2.1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin gergeklestirilen bazi

calismalar
Aragtirma Katalizorler Sentez Reaksiyon Sonuglar
Grubu Yontemi Kosullar
Das ve OsAl Solvotermal | T:773-1073 Katalizorlerin sahip oldugu
digerleri OsSi yontem, K asidik ve bazik dzellikler,
[40] Siralt P: 1atm katalitik aktiviteyle yakindan
OsNiAl emdirme ' iligkilidir.
Sntemi
OsNiSi vontem Sentezlenen katalizorler
. arasindan en iyi performanst,
TsNiAl . LT 1
sahip oldugu yiizey asidik ve
TsNiSi bazik bdlgelerin homojen
dagilimina sahip olan
katalizorleri vermistir.
Ni ve Ni/KF-Al,03 Emdirme T:700°C Katalizorlerin aktivitelerinin ve
digerleri Ni/K,0-ALOs yontemi P- 1 atm ) kararl.lh'klarmnul Lewis ,aSit
[41] bdlgelerinin varligiyla dogrudan
Ni/HF-Al,03 iliskili oldugu ve bu bdlgelerin
metal ve destek arasindaki
etkilesimi arttirarak yapida
bulunan metalik Ni’nin
stabilizasyonunu sagladig1
gOriilmiistiir.
Masai ve Pd/ y-Al,O3 Emdirme T: 773K v-Al,03 ve MgO-SiO; destek
digerleri P/ y-AlOs yontemi P- 1 atm malz_eme_le_rini_n, oldu_kg:a faz}a
[42] Lewis asiditesine sahip oldugu
Rh/ y-Al,03 goriilmiis ve bu malzemelerdeki
Pd metalinin daha yiiksek bir
dagilima sahip oldmasi Lewis
asit sitelerine atfedilmistir.
Aghamoham Ni/Al2O3 Sol-jel T:850°C Emdirme yontemiyle hazirlanan
madi ve . ontemi, katalizorlerde, sol-jel yontemiyl
o . Ni/Al203-CeO> yon P:1atm atatizor Jel yomremiyle
digerleri . hazirlananlara kryasla
Emdirme . .
[43] sntemi katalizorlerlerde daha yiiksek
yonter dagiliml aktif faz ve daha
yiiksek aktivite elde edilmistir.
Rad ve Ni/Al;03-CeO; Sol-jel T: 850 °C Sol-jel yontemiyle sentezlenen
digerleri . ontemi, Ni/Al,03-CeO; ve Ni/Al;Os-
igerett Ni/Al,0s-MgO vomiemt P: 1 atm ZesTerhe T TR S
. MgO nanokatalizorleri iistiin
[44] Emdirme . .. o
. . katalitik aktivite sergilemistir.
yontemi
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Tez calismas1 kapsaminda yapilan literatiir arastirmalari sonucunda, metanin kuru
reformlanma reaksiyonu i¢in V111 B grubu metallerinin (Fe, Co, Ni, Pt, Ru, Rh ve Pd) yiiksek
aktivite verdigi ve bu metaller arasindan Ni metalinin sagladigi yiiksek aktivite ve ekonomik
verimliligi nedeniyle en ¢ok tercih edilen metal konumunda oldugu goériilmiistiir. Bu duruma
karsin, Ni bazli katalizorlerin karbon olusumuna karst dogal bir yatkinlig1 oldugu yapilan
caligmalarda net bir bicimde goriilmektedir. Bu yiizden Ni bazl katalizorlerde, muhtemel
karbon olusumunu engelleyerek daha aktif ve kararli malzemeler elde etmek amaciyla,
promoter olarak adlandirilan yiikseltgeyici metallerin (Ce, La, Ca ve Mg) destek metali
olarak kullanildig1 caligmalara siklikla rastlanmaktadir. Nikel bazli katalizorlerin yapisina
seryum ilavesiyle; metal-destek etkilesiminin arttigi, metal partikiillerinin katalizor
yiizeyindeki dagilimlarinin 6nemli derecede iyilestigi ve katalizorlerin bazikliginin artarak
kok olusumuna kars1 direng saglamada 6nemli etkiler saglandig literatiir calismalarinda
goriilmektedir. Bu durumdan, seryum metalinin sahip oldugu kafes oksijen yapist ve

miuikemmel redoks 6zellikleri etkili olmaktadir.

Tim bunlara ek olarak, tercih edilen destek malzemesinin katalitik aktivite i¢in oldukca
onemli bir rol oynadig1 goriilmiistiir. Reaksiyon esnasinda, katalitik deaktivasyonun ana
sebebi olan kok olusumu nedeniyle mikrog6zenekli malzemelerin, gozeneklerin tikanmasina
bagh olarak hizli bir bi¢imde deaktive oldugu; mezogodzenekli malzemelerin ise bu
durumdan ¢ok daha az etkilendigi bildirilmistir. Ayrica mikrogézenekli ve yiiksek asiditeye
sahip olan gézenekli malzemelerin kok olusumuna sebebiyet verdigi de yapilan ¢alismalarda
gorlilmektedir. Yapilan literatiir aragtirmalari, mezogozenekli malzemelerin reformlanma
reaksiyonlarinda, katalizor aktivitesi lizerinde olumlu etkiler yarattigini gostermistir. Tim
bu incelemeler goz 6niine alindiginda, mezogdzenekli aliimina destekli Ni ve Ni-Ce igerikli
katalizorler sentezlenerek, bu katalizorlerin aktiviteleri metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda incelenmistir. Literatiir bilgileri katalizér sentez yonteminin, elde edilen
malzemelerin fiziksel ve morfolojik 6zellikleri izerinde etkin rol oynadigini1 gostermektedir.
Calismamizda geleneksel sol-jel yonteminden farkli olarak yeni bir sol-jel yontemi
kullanilarak aliimina destek malzemesi sentezlenmistir. Modifiye sol-jel yontemi adini
verilen bu sentez yontemiyle elde edilen aliimina destek malzemesinin, metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda daha 6nce kullanilmamis olmasi ¢alismamizin yenilik¢i yanidir.
Ni ve Ce metalleri ise; emdirme ve tek kap yontemleriyle aliimina destek malzemesinin

yapisina katilmigtir.
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2.2. Aliimina Destek Malzemesi ile Literatiirde Yapilan Calismalar

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)’a gére gézenekli malzemeler,
sahip olduklar1 goézenek c¢ap boyutlarma goére 3 sinifa ayrilmaktadir. Bunlar sirasiyla
mikrogozenekli malzemeler (gézenek ¢api<2 nm), mezogodzenekli malzemeler (2 nm <
gdzenek cap1 < 50 nm) ve makrogdzenekli malzemelerdir (gézenek cap1 > 50 nm). Istenilen
gozenek cap dagilimina sahip olan mezog6zenekli malzemeler; sahip olduklar1 yiiksek
ylizey alanlari, 6zel gozenek boyutlar1 yiiksek termal kararlilikar1 ve distk diflizyon

direngleri sayesinde giiniimiizde pek ¢ok proses i¢in ilgi ¢ekici bir konuma gelmistir [8].

1992 yilinda mezogdzenekli silika malzemesinin literatiirde bildirilmesinden bu yana,
mezogodzenekli malzemelerin katalizor ve diger alanlardaki potansiyel uygulamalari
nedeniyle, bu arastirma alanina olan ilgi diinya genelinde artis gostermistir. Silika ile
karsilastirildiginda aliimina destek malzemesinin; petrol aritimi, otomobil emisyon kontrolii
gibi pek cok alanda katalizor ve katalizor destek malzemesi olarak kullanilabilmesi bu
malzemeyi oldukga popiiler bir hale getirmistir. Giiniimiizde pek ¢ok proseste siklikla tercih

edilen mezogo6zenekli aliimina malzemelerinin temel avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir:

e Senteze bagl olarak 700 m?/g’a kadar ulasabilen yiiksek yiizey alanlarina sahiptirler.
e Gozenek cap boyutlar1 2 nm ila 10 nm arasindadir.

e Sec¢ilmis olan sentez prosediiriine gore, yapisal 6zelliklerini degistirebilme imkani vardir

[45].

Bilinen ¢esitli aliimina formlar1 arasindan, otomativ ve petrol endiistrilerinde katalizor ve
katalizor destegi olarak siklikla tercih edilen, y-alumina (y-Al203); sahip oldugu yiiksek
yiizey alani, gézenek hacmi, gbézenek ¢ap dagilimi, dokusal Ozellikleri, faz bilesimi,
miikemmel termal ve mekanik kararlilhigi ve asidik/bazik Ozellikleri sayesinde 6n plana

cikmaktadir.

v-Al203’lin dokusal 6zelliklerinin, morfolojisinin ve mikro yapisinin kontrol edilebilmesi,
bu malzemenin katalizorler icerisindeki etkinligini arttirabilmek amaciyla 6nemli faydalar
saglamaktadir [8]. Tiim bu 6zellikler géz oniine alindiginda bu ¢alismada, mezogdzenekli

allimina malzemesinin katalizor destegi olarak kullanilmasi planlanmstir.
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Istenilen gdzenek yapisina ve yiiksek 1sil kararlilifa sahip mezogdzenekli aliimina
sentezlemek amaciyla Yuan ve digerleri (2008) ¢alismalar yapmiglardir. Sentez yontemi
olarak etanol ¢6ziiciisii igerisinde noniyonik blok kopolimerlerin sablon olarak kullanildig1
bir sol-jel yoOntemini tercih etmislerdir. Ayarlanabilir gozenek boyutlarina sahip
mezogoOzenekli malzemeler hazirlamak igin farkli aliiminyum kaynaklari, sablon olarakta
farkli kopolimerler kullanmiglardir. 400 °C’de kalsine ettikleri aliimina destek
malzemelerinin yiiksek yiizey alanlarma (yaklasik 400 m?/g) ve gozenek hacimlerine
(yaklasik 0,70 cm®/g) sahip olduklarmi belirtmislerdir [46]. Baska br calismada, onceki
calismalarina benzer bigcimde, mezogozenekli aliimina malzemesini sol-jel yontemini
kullanarak sentezlemislerdir. Mezog6zenekli yapiya sahip y-Al2O3 monolitlerini, ilk 6nce
nitrik asit varliginda aliiminyum izopropoksit ve bir triblok kopolimerinin kendi kendine
birlesmesiyle sentezlenen, aliimina tozlarin1 kullanarak hazirlamislardir. Elde ettikleri
aliimina destek malzemesinin yiizey alanin1 307 m%/g, gdzenek hacmini ise 0,75 cm®/g olarak
bulmusglardir. Yiiksek sicakliklarda yaptiklar1 kalsinasyon islemlerinden sonra, elde edilen
alimina malzemelerinin spesifik ylizey alanlarinda ve gozenek hacminde bir azalis
gormiislerdir fakat elde edilen numunelerin, orijinal toz numuneye c¢ok benzeyen

mezogozenekli yapisini korudugunu belirtmislerdir [47].

Mezogozenekli aliimina malzemesinin yapisina metal ilave ederek katalitik aktivite
kazandirmay1 amaglayan pek c¢ok c¢alismada literatiirde mevcuttur. Bu amacgla Arbag
(2018)’de gerceklestirdigi c¢aligmada hidrotermal yontemle sentezledigi mezogdzenekli
aliimina malzemesini katalizor destegi olarak kullanmigtir. Hazirlanan aliimina malzemesini,
1 °C/dakika sicaklik artisiyla oda sicakliginda 800 °C’e kadar 1sitmis ve 800 °C’de kuru hava
akis1 altinda 6 saat siireyle kalsine etmistir. Elde ettigi mezogozenekli aliimina malzemesinin
yiizey alanin1 207 m?/g, gozenek hacminiyse 0,56 cm®/g olarak bulmustur. Calismasimin
ilerleyen asamalarinda, elde ettigi mezogdzenekli aliimina destekli Ni iceren katalizorlere,
Mg emdirilmesinin metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki etkilerini arastirmistir.
Karakterizasyon ve aktivite testleri sonucunda, yapiya Mg eklenmesinin, fizikokimyasal
ozellikler ve aktivitenin yani sira reaksiyon siiresince kok birimi tizerinde de dnemli etkileri
oldugunu belirtmistir [4]. Baska bir calismada Arbag ve digerleri (2015) mezogozenekli
alimina malzemesini sentezlemek i¢in sol-jel yontemini kullanmislardir. Daha sonra Ni ve
W metallerini aliimina malzemesinin yapisina, tek kap yontemiyle dahil etmislerdir ve bu
prosediirle hazirladiklar1 katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonda aktivite test

caligmalarini gerceklestirmislerdir. XRD analiz sonuglarina baktiklart zaman y-Al2O3
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yapisina ait karakteristik pikleri (20 :37,6°, 39,5° 45,8° 60,8° ve 66,8°) gérmiislerdir.
Sentezlenen aliimina destekli Ni ve Ni-W igerekli katalizorlerin ylizey alanlarinin 178-192
m?/g aralignda oldugunu belirtmislerdir. Son olarak gergeklestirdikleri aktivite testleri
sonucunda, yapitya W ilavesinin, katalizorlerin genel performansini 6nemli oOlglide
arttirdigini ve katalizorleri stabilize ettigini kanitlamiglardir [ 10]. Metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda aktivite karsilastirmasi yapmak amaciyla ise sol-jel ve hidrotermal yontemle
sentezledikleri aliimina destekli Ni icerikli katalizorler hazirlamiglardir. Hidrotermal
yontemle sentezledikleri mezogdzenekli aliiminanin yiizey alanmi 215,6 m?/g bulurken, sol-
jel yotemiyle elde ettikleri aliiminanin yiizey alanimi 191,5 m?/g olarak bulmuslardir.
Sonuglarla, mezogozenekli aliimina destek malzemesinin sentez prosediiriiniin, kiitlece %16
Ni igeren katalizorlerin aktivite ve kok direnci {lizerindeki etkisini gormiislerdir.
Sentezledikleri katalizorler arasindan, sol jel yontemiyle sentezlenen MA (SNi@SGA),
metanin kuru reformlanmasinda en yiiksek aktiviteyi verdigini fakat bu katalizorde yliksek
miktarda kok olustugunu belirtmislerdir. Ni’nin, hidrotermal yontemle hazirlanan
mezogodzenekli aliiminanin yapisina emdirilmesi ile hazirlanan katalizoriin (Ni@MA)
etkinliginin, Ni@SGA’nin aktivitesinden bir miktar daha diisiik oldugunu ancak, bu
katalizorle 600 °C’de gergeklesen 4 saatlik reaksiyon periyodu boyunca nerdeyse hi¢ kok
olusmadigin1 gozlemislerdir ve bu katalizoriin katalitik performansinin da oldukga kararl
oldugunu belirtmislerdir. Kiitlece %9 W’ni Ni@SGA’ya emdirmisler ve katalizoriin kok
direncinin 6nemli Olc¢lide iyilestigini belirtmislerdir. Ancak Ni@SGA’nin Mg ile
modifikasyonunun etkili olmadigin1 gézlemislerdir. Hidrotermal yolla sentezlenen MA’ya
Ni’nin emdirilmesi ve SGA bazli katalizériin W ile modifiye edilmesiyle elde edilen
katalizorlerle ulasilan sonuglarda, W’nin kok minimizasyonu iizerindeki olumlu etkisini

kanitlar nitelikte nerdeyse hi¢ kok olusumuna rastlamamiglardir [7].

Literatiirde mezogdzenkli aliimina ile yapilmis olan bazi caligmalar Cizelge 2.2°de

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.2. Mezogdzenekli aliimina malzemesi kullanilarak literatiirde gerceklestirilen bazi

calismalar
Aragtirma Katalizorler Sentez Sonuglar
Grubu Y ontemi
Yuan ve Al;O3 Sol-jel yontemi Mezog6zenekli aliimina
digerleri Yiiksek yiizey alant:
[46] (~400 m?/g)
Yiiksek gozenek hacmi:
(~0,70 cm®/g)
Yuan ve AlO; Sol-jel yontemi Mezogozenekli aliimina
digerleri Yiizey alani: 307 m?/g
[47] Gozenek hacmi: 0,75
cmlg
Arbag MA Hidrotermal yontem, Mezogozenekli aliimina
[4] Ni@MA Emdirme yontemi, Yiizey alani: 207 m?/g
Mg@Ni@MA Sirali emdirme Gozenek hacmi: 0,56 cm®/g
Ni@Mg@MA yontemi
Mg-Ni@MA
Arbag ve 5Ni-SGA Sol-jel yontemi, Mezogozenekli Aliimina
digerleri 5Ni-10W-SGA Tek kap yontemi Katalizdrlerin yiizey alani
[10] 5Ni-15W-SGA araligi: 178-192 m?/g
Arbag ve SGA Hidrotermal y6tem, Mezogdzenekli aliimina
digerleri Ni@SGA Sol-jel yontemi, Hidrotermal alumina
[7] Mg@Ni@SGA Tek kap yontemi, yiizey alani: 215,6 m%/g
W@Ni@SGA Sirali emdirme Sol-jel aliimina yiizey
_MA yontemi alani: 191,5 m?/g
l\ll\lll@-bh;/l: En yiiksek aktivite:
Ni@SGA
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3. DENEYSEL METOD

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda, metanin kuru reformlanma reaksiyonuyla sentez
gazi iiretebilmek icin; mezogdzenekli allimina destekli Ni ve/veya Ce igerikli katalizorler
hazirlanmis, ardindan bu katalizorlerin katalitik aktivite test calismalar1 gergeklestirilmistir.
Mezogozenekli aliimina malzemesi modifiye sol-jel (MSGA) adi verilen, klasik sol-jel
yonteminden farkli bir sentez yontemiyle hazirlanmistir. Bu sentez yontemiyle hazirlanan
alimina destek malzemesinin, metanin kuru reformlanma reaksiyonunda daha Once
denenmemis olmasi, ¢alismanin yenilik¢i yanlarindan birisidir. Nikel metali (kiitlece %5),
emdirme ve tek kap yontemleriyle mezogdzenekli alimina malzemesinin yapisina ilave
edilmistir. Ayrica karsilastirma yapmak amaciyla ticari aliimina ve CeO2 destekli kiitlece
%S5 nikel iceren katalizorler de emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Daha sonra Ni miktar1
sabit tutularak (kiitlece 9%5), farkli miktarlarda Ce (%15-25-35) tek kap yontemiyle
mezogdzenekli aliimina malzemesinin yapisina ilave edilmis ve bu katalizorlerin katalitik
aktivite test ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Sentezlenen katalizorlerin reaksiyon dncesi ve
sonrast yapisal ve fiziksel ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla; N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon, XRD, SEM, TPR, TGA, FTIR ve pridin adsorplanmis numunelerin FTIR
analizleri gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda gergeklestirilen deneysel yontem,

ayrintilariyla alt bagliklar halinde verilmistir.

3.1. Mezogozenekli Aliimina Malzemesinin Sentezi

Calisma kapsaminda mezogdzenekli yapiya sahip aliimina malzemesinin sentezi i¢in, yeni
bir sol-jel yontemi tercih edilmistir. Modifiye sol-jel yontemi (MSGA) adi verilen bu yeni
sentez yonteminin klasik sol-jel yonteminden farki, sentez prosediiriiniin inert bir gaz olan
azot ortaminda (glove box) gergeklesmesidir. Sentez yontemi, oda sicakliginda
ger¢eklesmekte olup sentez siiresince ek bir 1s1 kaynagina ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu
sentez yontemi temel olarak; karistirma, yaslandirma ve jellestirme asamalarindan
olusmaktadir. Kullanilan kimyasal maddeler ve de sentez yontemi tiim detaylariyla asagida

verilmistir.
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Kullanilan kimyasallar

On baglatic1: Aliiminyum tri-sekonder biitoksit, C12H27AlO3 / (%97), Merck
Coziicu: Etil asetoasetat, CgH1003 / (%98), Merck

Coziicii: Etanol, C2ZH50H / (9%99), Merck

Jellestirme ajani: Etilen Diamin, C2HgN2 / (%99), Merck

Coziicli: Deiyonize su

Sol-jel sentez basamaklari

Aliiminyum tri-sekonder biitoksit bir beher igerisinde belli bir miktar etil asetoasetatla,
oda sicakliginda 1 saat boyunca karistirilir.

1 saatin ardindan, ¢ozeltiye belli bir miktarda etanol ilave edilerek, 1 saat boyunca
karistirma islemine devam edilir.

Ayri1 bir beherde hazirlanan etanol ve su karigimi, baslangig ¢ozeltisini ihtiva eden behere
ilave edilir ve karistirma islemine 2 saat boyunca devam edilir.

2 saat sonrasinda, ¢ozeltiye etilendiamin-su karigimi eklenir ve yaklasik yarim saat
icerisinde jel olusumu gozlenir. Etilendiamin jellestirme ajani olarak kullanilmaktadir.
Jel olusumunun ardindan ¢bzelti bir hafta boyunca yaslandirma periyoduna tabi tutulur.
Bir haftalik bu periyodun ardindan ¢dzelti (sol) ve jel (gel) kismi, beherin igerisinde net
bir bicimde gdzlenir.

Cozelti kismini yapidan uzaklastirabilmek i¢in, 100 °C’de 20 saat siireyle kurutma islemi
gergeklestirilir.

Kurutma isleminin ardindan elde edilen malzeme, 10 °C/dakika sicaklik artig hizina sahip

olan kiil firinda 800 °C’de ve 24 saat boyunca kalsinasyon islemine tabi tutulur.

Mezogozenekli aliimina malzemesinin modifiye sol-jel yontemiyle gerceklestirilen sentez

yonteminin sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir.
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Altiminyum
tri-sekonder Etil

biitoksit asetoasetat Etanol U Su \ /Etanol Su \ / Etilen Diamin

1 saat 1 saat 2 saat
S5 S Y -
T—==:T T——=:T

Karistirma ve jel
olusumu

D « - B -
— z
Mezogozenekli ] : ﬁ

e
=gl

aliimina 100 °C- Kurutma
800 °C - 24 saat 1 hafta
kalsinasyon vaslandirma
- periyodu

Sekil 3.1. Mezogdzenekli aliimina malzemesinin modifiye sol-jel yontemiyle sentezinin
sematik gosterimi

3.2. Emdirme Yontemi

Hazirlanan modifiye sol-jel aliimina desteginin {izerine nikel (kiitlece %5) emdirilerek
hazirlanan katalizor, SNi@MSGA seklinde adlandirilmistir. Ayrica emdirme yontemiyle
sentezlenen, ticari aliimina destekli kiitlece %5 nikel igeren katalizor SNi@TAL seklinde
adlandirilirken, CeO: destekli katalizor ise 5SNi@CeO2 seklinde adlandirilmigtir. Metal
kaynaginin deiyonize su tarafindan ¢oziiliip, destek malzemesinin yapisina ilave edilmesi
seklinde gerceklesen emdirme yonteminde kullanilan kimyasal maddeler ve ardindan sentez

prosediirii tiim detaylariyla agsagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

¢ Modifiye sol-jel yontemiyle hazirlanan aliimina

Ticari alimina malzemesi, Aluminiumoxid, Merck

CeOz, Cerium (IV) oxide, Merck

Coziicii: Deiyonize su

Nikel kaynagi: Nikel nitrat hekza hidrat, Ni(NO3)2.6H20 / (%98,5), Merck
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Emdirme yOntemi sentez basamaklarn

Kullanilacak destek malzemesinden (saf aliimina, ticari alumina, CeO2) bir miktar

alinirak tizerine deiyonize su ilave edilir ve 40 °C sicakliga ayarlanarak karistirma islemi

baslatilir.

Metal kaynagi deiyonize suda ¢oziiliir ve 40 °C’de karistirma devam ederken, metal

kaynagini i¢eren ¢ozelti, destek malzemesini igeren karisima damla damla eklenir.

buharlasarak karisimdan uzaklasmasi saglanir.

Elde edilen karisim, 24 saat boyunca 40 °C’de karistirmaya birakilir ve suyun

Su tamamen uzaklastiktan sonra geride kalan katt numune, kazinarak beherden alinir.

Elde edilen kati numune 10 °C/dakika sicaklik artis hizina ayarlanan kiil firinda, 800 °C

sicakliga getirilirerek bu sicaklikta 24 saatlik bir siire boyunca kalsine edilir.

Emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin (SNi@MSGA, SNi@TAL, 5Ni@CeO2)

sentez prosediiriiniin sematik gosterimi Sekil 3.2’de verilmistir.

Mezogozenekh aliimina,
Ticar aliimina,

CeO, Ni(NO3),.6H,0

Deiyonizel /
7
o~ e
40 °C 40 °C 40 °C, 16 saat
< JE

SNi@MSGA ..
SNi@TAL
SNi@CeO, 800 °C- 1 saat

indirgeme

800 °C - 24 saat
kalsmnasyon

Sekil 3.2. Emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin
gosterimi

sentez prosediiriiniin sematik
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3.3. Tek Kap Yontemi (Dogrudan Sentez Yontemi)

Tek kap yontemi olarak adlandirilan bu yontemde, yapiya katilmasi istenen metal kaynagi
uygun bir ¢oziiciide ¢oziilerek aliimina malzemesinin sentezi esnasinda, Su-etilendiamin
karisiminin eklendigi basamakta katalizoriin yapisina eklenir. Modifiye sol-jel yontemiyle
hazirlanmis mezogo6zenekli aliimina destekli Ni ve Ce igerikli katalizorler bu yontem
kullanilarak hazirlanmistir. Bu yontemle Ni ve Ni-Ce igerikli katalizrlerin hazirlanmast i¢in

gerekli olan kimyasal maddeler ve sentez prosediirii asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

e On baslatici: Aliiminyum tri-sekonder biitoksit, C12H2zAlO3 / (%97), Merck

e (Coziicii: Etil asetoasetat, CgH1003 / (%98), Merck

e Cozicii: CgH1003 / (%98), Merck

e Jellestirme ajani: Etilen Diamin, C2HgN2 / (%99), Merck

e (oziicii: Deiyonize su

e Nikel kaynagi: Nikel nitrat hekza hidrat, Ni(NO3)2.6H20 / (%98,5), Merck

e Seryum kaynagt: Cerium (1) Nitrat hexahidrat, Ce(NO3)3.6H20 / (%98,5), Merck

Tek kap yontemi sentez basamaklar

e Aliiminyum tri-sekonder biitoksit bir beher igerisinde belli bir miktar etil asetoasetatla,
oda sicakliginda 1 saat boyunca karigtirilir.

e | saatin ardindan, ¢ozeltiye belli bir miktarda etanol ilave edilerek, 1 saat boyunca
karistirma islemine devam edilir.

e Ayri bir beherde hazirlanan etanol ve su karisimi, baglangi¢ ¢ozeltisini ihtiva eden behere
ilave edilir ve karistirma islemine 2 saat boyunca devam edilir.

¢ Belirlenen miktarda nikel kaynagi veya seryum kaynagi, su-etilendiaminle karistirilir ve
cozeltiye ilave edilir. Yaklasik yarim saat igerisinde jel olusumu gézlenir.

e Jel olusumunun ardindan ¢6zelti bir hafta boyunca yaslandirma periyoduna tabi tutulur.
Bir haftalik bu periyodun ardindan ¢ozelti (sol) ve jel (gel) kismi, beherin igerisinde net
bir bicimde gdzlenir.

e (Cozelti kismini yapidan uzaklagtirabilmek igin, 100 °C’de 20 saat siireyle kurutma islemi

gerceklestirilir.
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e Kurutma igleminin ardindan elde edilen malzeme, 10 °C/dk’lik sicaklik artig hizina sahip
olan kiil firinda 800 °C’de ve 24 saatlik bir zaman dilimi boyunca kalsinasyon islemine

tabi tutulur.

Tek kap yontemiyle hazirlanan katalizorlerin sentez prosediiriiniin sematik gosterimi Sekil

3.3’te verilmistir.

Altiminyum tri- Etil

sekonder asetoasetat

biitoksit Etanol Su Etanol  Su Etilen Diamin
.
1 saat 1 saat 2 saat N
4 * Ni(NOs);.6H,O
'l'_ T T

I
] : )

100 °C- Kurutma 1 hafta yaslandirma

Karistirma ve jel

800 °C - 24 saat

ertyodu
kalsiasyon P olusumu
— e
e . —>
SNiI-MSGA 800 °C. 1 5 SNi-MSGA
5Ni-25Ce-MSGA 0 G- L saat 5Ni-25Ce-MSGA
indirgeme

Sekil 3.3. Tek kap sentez prosediiriiyle katalizor sentezinin sematik gosterimi

Calisma kapsaminda emdirme ya da tek kap sentez yontemleriyle hazirlanan katalizorlerin
isimlendirmeleri, destek malzemeleri, sentez yontemleri ve yapilarindaki kiitlece metal

miktar1 ¢izelge 3.1°de verilmistir.



Cizelge 3.1. Emdirme ve tek kap yontemleriyle

sentez yontemleri
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sentezlenen katalizorlerin sembolleri ve

Katalizor Destek Malzemesi Sentez Y ontemi Kiitlece metal
ylizdesi (%)
5Ni@MSGA Modifiye sol-jel aliimina Emdirme 5Ni
S5NIi@TAL Ticari aliimina Emdirme 5Ni
5Ni@CeO> Seryum oksit Emdirme 5Ni
5Ni-MSGA Modifiye sol-jel aliimina Tek kap 5Ni
5Ni-15Ce-MSGA | Modifiye sol-jel alimina Tek kap 5Ni-15Ce
5Ni-25Ce-MSGA | Modifiye sol-jel alimina Tek kap 5Ni-25Ce
5Ni-35Ce-MSGA | Modifiye sol-jel aliimina Tek kap 5Ni-35Ce

Sentezlenen katalizorlerin adlandirilmasina dair agiklamalar asagida verilmistir. Modifiye

sol-jel yontemiyle hazirlanan Ni emdirilmis katalizoriin adlandirilmas:

‘§> Modifiye sol-jel yontemiyle hazirlanmis aliimina destek malzemesi

SNi@MSGA

|4> Emdirme yontemi

L 5 Nikel

» Kiitlece Ni miktari

Destek malzemesi olarak ticari aliimina kullanilan Ni emdirilmis katalizoriin adlandirilmasi:

S5Ni@TAL

‘—> Emdirme yontemi

., Nikel

» Kiitlece Ni miktari

T Ticari aliimina destek malzemesi
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Destek malzemesi olarak seryum oksit kullanilan Ni emdirilmis katalizoriin adlandirilmast:

|—H Seryum oksit destek malzemesi

SNi@CeO2

‘—» Emdirme yontemi

L, Nikel

» Kiitlece Ni miktari

Modifiye sol-jel yontemiyle hazirlanmis, yapisina tek kap yontemiyle Ni ilave edilmis

monometalik katalizoriin adlandirilmast:

‘§> Modifiye sol-jel yontemiyle hazirlanmis aliimina destek malzemesi

5Ni-MSGA

|4> Tek kap yontemi
Nikel

» Kiitlece Ni miktari

Modifiye sol-jel yontemiyle hazirlanmis, yapisina tek kap yontemiyle Ni ve Ce ilave edilmis

bimetalik katalizorin adlandirilmast:

Kiitlece Ce miktari

v

v

Seryum
‘ ,—> Modifiye sol-jel yontemiyle hazirlanmis aliimina destek malzemesi
5Ni-25Ce-MSGA

|4> Tek kap yontemi
Nikel

» Kiitlece Ni miktari

3.4. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu Aktivite Test Calismalar:

Tez calismasi kapsaminda hazirlanan Ni ve Ni-Ce igerikli monometalik ve bimetalik

katalizérlerin aktivite test calismalari, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii
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Kinetik Laboratuvari’nda bulunan sabit yatak reaksiyon sisteminde gergeklestirilmistir.
Sabit yatak reaksiyon sistemi 3 boliimden meydana gelmektedir. Bunlar sirasiyla; besleme
gaz karisimini igeren boliim, diferansiyel reaktoriin yerlestirildigi ve katalitik aktivite test
caligmalarinin sabit sicaklikta gergeklesmesini saglayan sicaklik kontrollii tiip firmin
bulundugu béliim ve elde edilen {irlinlerin analizlerinin gergeklestirildigi termal iletkenlik
dedektorii ve “Carbosphere” kolununu igeren gaz gromatografi cihazinin bulundugu
bolimdiir (Sekil 3.4). Calisma kapsaminda emdirme ve tek kap yontemleriyle hazirlanan, Ni
ve Ni-Ce igerikli katalizorlerin aktivite test ¢alismalari dolgulu kolon reaksiyon sisteminde,
750 °C sicaklikta 4 saatlik bir zamanda atmosferik basing altinda gergeklestirilmistir. Daha
sonra en iyi katalitik aktiviteye ve kararliliga sahip olan katalizoérle 25 saat boyuncu uzun
omiirliiliik aktivite test calismasi gergeklestirilmistir. CH4/CO2/Ar = 1/1/1 bilesimine sahip
besleme akimi reaktore toplam 60 ml/dk akis hizinda beslenmis olup, sistemin GHSV degeri

36 000 ml/g olarak belirlenmistir.

Uriinler 1 ‘ Referans gaz
Sabun akis
i olger
I B Tiip firin H
| y-pass
| 3 @+
" Gaz
j_'f g Kromotografi -
@ ) Tastyict
i Kiitle akis 6lger | @ gaz Bilgisayar
Varyak
Ar  CHs CO: K
Hava

Sekil 3.4. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunun gerceklestirildigi reaksiyon sisteminin
sematik gosterimi

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu sonucunda olusan tiriinler (CO ve H») ve reaktantlar
(CH4 ve COy) igin gaz kromotografi cihazinin kalibrasyonu gergeklestirilmistir. Cihazin

kalibrasyonu i¢in yapilan iglemler EK-1’de verilmistir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu icin gergeklestirilen aktivite test caligmalarinin

yapilist tiim detaylariyla asagida verilmistir.
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10.

Hazirlanan Kkatalizorlerin aktivite test caligmalar1 gerceklestirilmeden once, 800 °C
sicaklikta 1 saat siireyle 20 mL/dakika hidrojen gazi akisinda indirgenir.

Indirgeme isleminden sonra, katalizdre 2 dakikalik bir siire boyunca 100 bar basing
uygulanir ve tablet haline getirilir. Tablet haline gelen katalizor kirilir ve ardindan 1 ile
2mm’lik eleklerden elenerek, ayni boyutta partikiiller elde edilir.

Reaktor olarak kullanilan 6 mm’lik i¢ ¢apa sahip olan kuvars tiipiin ortasina, her iki ucu
cam yiinii ile sabitlenecek sekilde 1-2 mm ¢apinda partikiiller igeren katalizérden 0,1 g
yerlestirilir.

Hazirlanan reaktdr, reaksiyon sicakliginin ayarlandigi, tiip firinin igerisine yerlestirilir.
Gaz kromatografi cihazinin (Perkin-Elmer Autosystem XL) stabil bir bigimde ¢aligmasi
icin gerekli olan referans ve tasiyici gazlar agilir. (Hem referans hem de tasiyic1 gaz
olarak Ar kullanilmistir.)

Gazlarin agilmasinin ardindan gaz kromatografi cihazi agilir ve firinin sicakligi 130 °C,
termal iletkenlik dedektoriiniin sicakligi ise 200 °C olacak sekilde gerekli ayarlamalar
yapilir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu esnasinda bazi yan reaksiyonlar sonucunda
olugsmas1 muhtemel suyun ortamda birikmemesi amaciyla, reaktor ile gaz kromotografi
arasindaki varyak agilir ve sicakligi 62 °C olacak sekilde ayarlanir.

Reaksiyona baglamadan oOnce, firin sicakligi 150 °C’a (metanin kuru reformlanma
reaksiyonunun gergeklesmeyecegi bir sicaklik) getirilir ve besleme gazlarinin akis
hizlart ayarlanir. CH4/CO2/Ar = 1/1/1 bilesimine sahip besleme akimi reaktore toplam
60 ml/dk akis hizinda beslenir.

Besleme akis hizlarinin ayarlanmasinin ardindan reaktantlar by-pass hattina alinir ve
firnin sicakligi, reaksiyonun gergeklesecegi sicaklik olan 750 °C’a getirilir.

Tip firmin sicaklign 750 °C’a ulastigi anda by-pass hattindaki gaz karisimi dolgulu

kolona gonderilir ve gaz kromatografindan zamana kars1 kromatogramlar alinir.

Katalizorlerin aktivite testleri sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilebilmesi

amaciyla ana besleme gazlar1 olan CH4 ve CO: i¢in doniisiim, triinler (H2 ve CO) iginse

secicilik ve verim tanimlamalar1 yapilmstir.

CHa déniisiimii: Xcyy, =

CH, -CH,

Gtkan (3 1)

giren

CH,

giren
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Co, -CO,

Gikan (32)

giren

CO2 déniisiimii: X¢o, =
2giren

H2 ve CO verimleri reaksiyon sonunda olusan Hz veya CO miktarini, baglangictaki metan

miktarina oranlayarak elde edilmistir. (Es. 3.3 ve Es. 3.4)

H

Hz verimi: V,, = (3.3)
4giren
CO verimi: Vg, = co (3.4)
CH4giren
H> ve CO’in metana gore segicilikleri sirastyla Es. 3.5 ve Es. 3.6’da verilmistir.
H2 seciciligi (CH4’e gore): S = Hy (3.5
2 9 g 4 g . HZ(CH4) (CH4giren _CH4QI .
e o CO
CcO ligi (CH : = 3.6
seciciligi (CH4’e gore) SCO(CH4) (CH,  —CH, (3.6)
giren Gkan
H> ve CO’in karbondioksite gore segicilikleri sirasiyla Es. 3.7 ve Es. 3.8’de verilmistir.
H iciligi (CO2’e gore): S = H, 3.7
2 segiciligi (CO2’e gore): H,(CO,) = (€O, _CO (3.7)
2glren zgzkan
e s CO
CO segiciligi (CO2’e gore): S = (3.8)
CO(CO,) (Cozg- ~-CO, )
iren Gikan

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda aktivite test c¢alismalar1 gergeklestirilen
katalizorler icin CH4-CO2 doniistim, H2-CO segicilik ve H2-CO verim degerlerini elde etmek

icin yapilan 6rnek bir hesaplama EK-2’de verilmistir.
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3.5. Karakterizasyon Calismalari

Bu calismada tek kap ve emdirme yontemleriyle sentezlenen, Ni ve Ni-Ce igerikli
katalizorlerin  fiziksel ve yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla bir takim
karakterizasyon ¢aligsmalar1 gergeklestirilmistir. Sentezlenen katalizorlerin reaksiyon dncesi
ve sonrasi N adorpsiyon-desorpsiyon, X-1sin1 kirmim desenleri (XRD), Sicaklik programli
indirgeme (TPR), enerji dagitict X-1sn1 spektroskopisi ile birlestirilmis taramali elektron
mikroskobisi (SEM-EDX), endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-
OES), fourier dontisimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR), piridin adsorblanmis
numunelerin FTIR analizi (DRIFT) ve termal gravimetrik analiz (TGA) gerceklestirilmistir.

3.5.1. X-151n1 kirimimi (XRD) analizleri

X-151m1 kirimimi yontemi sentezlenen malzemelerin kristalografik yapisi hakkinda, mevcut
fazlarin tanimlanmasinda kullanilabilecek detayli bilgiler sunan bir analizdir. Bu yontemin
esast; ¢ok kisa dalga boyuna sahip elektromanyetik dalgalardan meydana gelen X 1sinlar
demetinin analizi yapilacak numunenin {iizerinde gonderilip, kristallerin yapisindaki
atomlara carpitilarak yansitilmasina dayanmaktadir. Her kristal orgii icin karakteristik
degerler olan ve d degeri olarak isimlendirilen kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafeler

(katmanlar arasi1 uzakliklar) Bragg yasasindan yararlanilarak bulunur (Es. 3.9).

nA=2dsiné@ (Bragg yasasi) (3.9)

Burada;

A : Dalga boyu, nm

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

desenlerinin yorumlanmasi esnasinda 1,0 olarak kabul edilmistir.)

d: Malzemenin 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe, nm

O : Kirmim agisidir.
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Hazirlanan katalizorlerin kristal boyutlar1 ise, Scherrer yasast kullanilarak belirlenmistir

(Es. 3.10)

L= #ﬁos@ (Scherrer yasasi) (3.10)

gerge

Burada;

L : Kristal boyutu, nm

n: Analizi yapmak i¢in kullanilan cihaza ve numunelere gore degisiklik gdsterebilen bir sabit

(Yapilan hesaplamalarda 0,89 olarak alinmistir.)

A : Dalga boyu, nm

Bgercek: XRD desenlerinde incelenen metale ait en yiiksek pik uzunlugunun yarisinin

genigligidir.

Hazirlanan katalizorlerin  XRD analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvarinda bulunan Rigaku D/MAX 2200 marka cihazi kullanilarak, 10-90° genis a¢1

tarama araliginda 2°dakika hiz ile tarama yapilarak gerceklestirilmistir.

3.5.2. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Bu analiz N2 gazmin kati yiizeyine adsorpsiyonu teknigine dayali olarak sentezlenen
katalizorlerin yiizey alanlarmin, gézenek boyutlarinin, gézenek hacimlerinin ve gézenek
dagilimlarinin belirlenebilmesi amaciyla yapilmistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri
Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan QuantoChrome-Autosorb-1C
cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Analize baslamadan once ilk olarak numuneler,
gozeneklerinde bulunan nemin giderilebilmesi amaciyla 250 °C’da yaklasik olarak 3 saat
boyunca isleme tabi tutulur. Bu islemden sonra tartimi alinan numune, analizi baslatmak
lizere analiz kismina yerlestirilir. Analize baslamadan 6nce cihazda bulunan her iki devarin
s1v1 azotla doldurulmus olmasi gerekmektedir. Analizin baglatilmasina takiben sivi azot dolu
olan devar yukariya dogru ¢ikarak numuneyi barindiran kabi igerisine alir ve numune

devarin igerisindeyken gaz karisimi gonderilir, boylece gaz karisimindaki N2 malzemenin
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yilizeyinde adsorplanir. Bu iglemin tamamlanmasinin ardindan sivi azot dolu devar asagiya
iner. Bu isleme takiben cihaz malzemenin bulundugu kaba sicak hava iifleyerek malzemenin
ylizeyinde adsorplanmis olan azotun desorpsiyonuna neden olur. Bdylece desorplanan
azotun ylizey alami cihaz tarafindan belirlenir. Elde edilen bu deger, degaz islemi

gerceklestirilen numunenin agirhigma béliinerek yiizey alanm1 m?/g cinsinden hesaplanir.

3.5.3. Sicaklik programh indirgeme (TPR) analizi

Hazirlanan katalizorlerin yapisinda bulunan metallerin, indirgenme sicakliklarmin
belirlenebilmesi amaciyla yapilmigtir. Kalsine edilmis numuneler 10 °C/dakika sicaklik
artistyla 150 °C’a getirilerek, 1,5 saat boyunca gézeneklerindeki nemin giderilmesi amaciyla
isleme tabi tutulur. Bu isleminin ardindan katalizorler oda sicakligindan, 10 °C/dakika
sicaklik artigiyla beraber 900 °C’a kadar %5 H2 ve %95 N gaz karisimi varliginda indirgenir.
TPR analizleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde bulunan, Chembet 3000

cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.5.4. Endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)

ICP-OES analizleri, sentezlenen katalizorlerdeki elementlerin miktar tayininin yapilmasi ve
sentezlenmesi istenilen oranlarla uyumlulugunun kontrol edilmesi amaciyla yapilmistir. Bu
analizler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer

Optima 4300DV adli cihazda gerseklestirilmistir.

3.5.5. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskopisi; yiizey topografyasini, ylizeyin kimyasal kompozisyonunu,
faz gecislerini ve yabanci maddelerin tortulagmasini belirlemek icin kullanilan bir analizdir.
Ayrica belirli bilesenlerin (metal/destek katalizérdeki metal pargaciklar1) yerlesmeleri ve
boyut dagilmi ile ilgili bilgi saglamaktadir. Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvari’nda bulunan QUANTA 400F Field Emission cihazi ile gergeklestirilen SEM

analizleriyle, sentezlenen katalizorlerin morfolojik yapilart hakkinda bilgiler elde edilmistir.
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3.5.6. Enerji dagihmh X-151m spektroskopisi (EDS) analizi

Hazirlanan  katalizorlerin  igerigindeki  metallerin  atomik  konsantrasyonlarinin
belirlenebildigi bir diger analiz ise EDS analizidir. Bu analizler, Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan +/- %2 hassasiyete sahip QUANTA 400F
Field Emission SEM 33 cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.5.7. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz ile, malzemelerde sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak
meydana gelen kiitle kaybi1 belirlenebilmektedir. Kiitlenin zamana veya sicakliga karsi
grafigi cizilerek, sicakligin fonksiyonu olan malzemenin kiitlesindeki degisim ve bu
degisimin yayildigr aralik malzemenin termal kararliligini belirler. Sentezlenen
katalizorlerin reaksiyon sonrasinda, karbon olusumu sebebiyle meydana gelen agirlik
kaybimnin  bulunabilmesi  amaciyla  malzemelerin  termogravimetrik  analizleri
gergeklestirilmistir. 10 °C/dakika 1sitma hizinda ve 25-900 °C sicaklik araliklarinda kuru
hava ortaminda gerceklestirilen bu analizler, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvarinda bulunan TA Instruments SDT 650 Simulante DSC/TGA cihaziyla

gerceklestirilmistir.
3.5.8. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR, molekiiler baglarin titresimlerini uyaran kizildtesi fotonlarin emilimine dayanan
spektroskopik bir tekniktir. Molekiillerdeki ¢esitli baglarin titresim frekanslarini 6lgerek,
molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgiler verir. FTIR analizleri Gazi Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan Jasco FT/IR-4700 FT-IR Spektrometre adli

cihazda gerceklestirilmistir.
3.5.9. Pridin adsorplanmis numunelerin FTIR analizleri (DRIFT)

Hazirlanan katalizorlerin yiizey asiditelerinin belirlenebilmesi amactyla pridin adsorplanmis
numunelerin FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Bu analiz yontemiyle kat1 bir numunenin
ylizey asiditesi belirlenebilmektedir. Yiizey asiditesi belirlenecek olan numuneye, numuneyi
¢ozecek miktarda pridin damlatilir ve 40 °C’de 2 saat etiivde tutulur. Pridin adsorplanmis

numunenin FTIR spektrumu alinir. Daha sonra pridin adsorplanmis numuneden, pridin
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adsorplanmamis numunenin spektrumunun farkli alinarak malzemenin ylizey asiditesi
belirlenir. Pridin adsorplanmis numunelerin FTIR analizi Gazi Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimiinde bulunan Jasco FT/IR-4700 spektrometre adli cihazda
gergeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda hazirlanan katalizorlere uygulanan reaksiyon oncesi ve reaksiyon

sonras1 karakterizasyon c¢aligsmalari1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Calisma kapsaminda hazirlanan katalizérlere uygulanan reaksiyon dncesi ve
reaksiyon sonrasi karakterizasyon ¢aligmalari

Gergeklestirilen Karakterizasyon Caligsmalari
Reaksiyon Oncesi Reaksiyon Sonrasi
Katalizor XRD | BET | SEM- | TPR | ICP- | FTIR | DRIFT | XRD | TGA | SEM
EDS OES
MSGA v v - - - V4 Vv - - -
SNiI@MSGA v v v v - v v v v -
ENI@TAL - v - ; - - ; ; ; ]
5Ni@CeO2 - - - ; - - - - - -
SNi-MSGA v v v v v v v v v v
5Ni-15Ce- - N4 - v v - V4 - - -
MSGA
5Ni-25Ce- v v v v v - v v v v
MSGA
5Ni-35Ce- - v v v v - V4 - - -
MSGA
5Ni-25Ce- - - - - - - - - v -
MSGA*

*Uzun Omiirliiliik testi gerceklestirilmistir.



41

4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMESI

Calisma kapsaminda metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmak {izere,
mezogozenekli aliimina destekli, Ni ve Ni-Ce igerikli katalizorlerin emdirme ve tek kap
yontemleriyle gelistirilmesi amaglanmistir. Bu bdliimde, bu amag¢ dogrultusunda metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda denenmek iizere hazirlanan katalizorlerin, karakterizasyon

sonuclar1 ve de katalitik aktivite test sonuglar1 verilmistir.
4.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari

Calisma kapsaminda tek kap yontemiyle hazirlanan aliimina destekli Ni ve Ni-Ce i¢eren
katalizorler ile, emdirme yontemiyle hazirlanan Ni igerikli; aliimina, ticari aliimina ve CeO>

destekli katalizorlerin karakterizasyon sonuglari alt bagliklar halinde verilmistir.
4.1.1. Hazirlanan aliimina malzemesinin karakterizasyonu

Bu boliimde modifiye sol-jel yoOntemiyle sentezlenmis olan aliimina malzemesinin
karakterizasyon sonuglari verilmistir. Sentezlenen aliimina malzemesinin fiziksel ve yapisal
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, FTIR ve pridin

adsorplanmis numunelerin FTIR analizleri gerceklestirilmistir.

Sentezlenen modifiye sol-jel aliimina malzemesinin N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
Sekil 4.1°de verilmistir. Yiiksek yiizey alanina (212,8 m?/g) sahip olan malzeme icin elde
edilen izotermler, Tip IV izotermle uyumlu olup MSGA malzemesinin mezogdzenekli
yapida oldugunu gostermektedir. Ayrica MSGA malzemesi, diizenli gozenek ¢ap dagilimini

gosteren H1 tipi histerisise sahiptir [4,10,11].
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Sekil 4.1. Modifiye sol-jel yontemiyle hazirlanmis aliimina malzemesinin N>
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermi

Sekil 4.2°’de ise MSGA’nin gézenek cap dagilim grafigi verilmistir. Gozenek ¢ap dagilim
grafiginde, malzemenin mezogo6zenekli bolge olan 2-50 nm araliginda oldugu goriilmiistiir.

Ayrica malzemenin ortalama gdzenek hacmi 0,50 cm®/g olarak belirlenmistir.

—MSGA

dv/d(logd)

1 10 100

Gozenek Capi, nm

Sekil 4.2. Modifiye sol-jel yontemiyle hazirlanmis aliimina malzemesinin BJH adsorpsiyon
gozenek cap dagilimi
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800 °C’de kalsine edilmis MSGA malzemesinin, 0-10° ve 10-90° araliginda ¢ekilen X-151m1

kirimim desenleri Sekil 4.3°te verilmistir. Dar ag1 araliginda goriilen aliimina malzemesine

ait pik (26:0,68°), diizgiin mezogdzenekli yapinin olustugunun gostergesidir. Genis ag1 X-

1stn1 kirmmim desenleri incelendiginde ise, amorf yapimnin yani sira y-Al,O3 formuna ait

karakteristik pikler (20: 19,5°; 32,5°; 37,4°; 39,8; 45,9°; 60,7°; 66,9° ve 85,1°) goriilmektedir.

Malzemenin X-isimm1 kirmmim analiz sonuglarinin Bragg yasasi (Es.3.9) kullanilarak

yorumlanmasi ile elde edilen d degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir [4,10,11].

b)

Siddet

10 20 30 40 50
20

60

Suddet

a)

20

70 80 90

0123456789510

Sekil 4.3. MSGA destek malzemesinin a) dar ag¢1 b) genis a¢1 araliginda X-1s11 kirinim

deseni (%: y-Al203)

Cizelge 4.1. MSGA destek malzemesinin XRD analizi

Numune (MSGA) Literatiir Aliimina [48]
(File No: 29-63)

20 d(A) 20 d(A) I/lo
0,68 - - - -
19,5 4,55 19,5 4,53 35
32,5 2,76 31,9 2,80 45
374 2,40 37,6 2,39 65
39,8 2,26 39,4 2,28 40
45,9 1,97 45,8 1,98 80
60,7 1,52 60,4 1,53 10
66,9 1,39 66,7 1,40 100
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Sentezlenen aliimina malzemesinin yiizey asiditesini belirleyebilmek amaciyla Sekil 4.4’te
goriildiigii tizere piridin adsorblanmig numunenin FTIR analizi ger¢eklestirilmistir. Literatiir
calismalarinda; 1445 cm™, 1605 cm™ ve 1575 cm™ dalga boylarinda Lewis asit bolgelerinin
pik verdigi bildirilmistir [4]. 1446 cm™ ve 1575 cm™ dalga boylarinda gozlenen pikler,
MSGA malzemesinin kuvvetli Lewis asit bolgelerine sahip oldugunu gosterirken,
1616 cm™’deki pik ise zay1if Lewis asit bolgesini temsil etmektedir. EK olarak 1595 cm™’de

goriilen pik, hidrojen-piridin bagi nedeniyle meydana gelmistir [4].

Lewis Lewis Lewis
1446 1575 1616

Gegirgenlik (%)

Y

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

Sekil 4.4. Pridin adsorplanmis MSGA malzemesinin FTIR sonuglari

Sentezlenen aliimina destek malzemesinin yapisal 6zelliklerini belirleyebilmek amaciyla
FTIR-ATR analizi gerceklestirilmistir (Sekil 4.5). 815 cm™ ve 500 cm™ dalga boylarinda
goriilen pikler Al-O-Al biikkme modu ve Al-O germe moduna aittir [49,50].
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Sekil 4.5. MSGA destek malzemesinin FTIR-ATR spektrumu

4.1.2. Emdirme ve tek kap yontemleriyle sentezlenen Ni icerikli Kkatalizorlerin
karakterizasyonu

Calisma kapsaminda metanin kuru reformlanma reaksiyonunda aktivite test ¢aligmalarini
gerceklestirmek iizere MSGA destekli, Ni ve Ni-Ce icerikli katalizérler emdirme ve tek kap
yontemleriyle sentezlenmistir. Bu katalizorlere ek olarak karsilastirma yapabilmek amaciyla

ticari aliimina ve CeO2 destekli Ni icerikli katalizérler emdirme yontemiyle sentezlenmistir.

Kiitlece %5 Ni iceren aliimina destekli katalizorler

Modifiye sol-jel yontemiyle sentezlenmis aliimina destek malzemesinin yapisina, kiitlece
%35 Ni’nin emdirme ve tek kap yontemleriyle dahil edilmesiyle sentezlenen SNi@MSGA,
5Ni-MSGA ve 5NIi@TAL Kkatalizorlerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.2’de
verilmistir. Sentezlenen aliimina destek malzemesinin yiizey alam1 212,8 m?/g iken, yapiya
Ni ilavesiyle bu degerde azalis meydana gelmistir. Bu azalisin malzemenin yapisindaki bazi
gozeneklerin, Ni ilavesiyle birlikte kapanmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Gozenek hacmi degerlerindeki azaliglarda bu durumu desteklemektedir.
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Cizelge 4.2. SNI@MSGA, 5Ni-MSGA ve 5NI@TAL katalizorlerinin yapisal ve fiziksel

ozellikleri
Numune ad1 | Sentez | BET ¢oklu nokta BJH adsorpsiyon Gozenek
metodu yiizey alani ortalama gozenek ¢apt | hacmi
(m?/g) (nm) (cm®/g)

MSGA Sol-jel 212,8 8 0,50
5Ni@MSGA | Emdirme 176,5 10 0,44
5Ni-MSGA | Tek kap 195,2 8,1 0,46
S5Ni@TAL | Emdirme 89,09 8,9 0,46

5Ni@MSGA, 5Ni-MSGA ve S5NIi@TAL katalizorlerinin  Sekil 4.6’da verilen N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde, her tii¢ Kkatalizorin de IUPAC
siiflandirmasina gore, mezogdzenekli yapiyr gosteren Tip IV izotermle uyumlu oldugu
goriilmistiir. SNI@QMSGA ve 5Ni-MSGA katalizorleri, diizenli gozenek ¢ap dagilimini
gosteren H1 tipi histerisis sergilerken, SNi@TAL katalizorii, dar gozenekli yapiya sahip H3
tipi histerisis sergilemistir. Katalizorlerin Sekil 4.7’da verilen gozenek ¢ap dagilimi grafigi,
5Ni@MSGA ve 5Ni-MSGA katalizorlerinin tek tip diizenli bir gézenek ¢ap dagilimina sahip
oldugunu acgik¢a gostermektedir [4,10,17].

350 -
300 4 00 - Adsorpsiyon
Desorpsiyon
230 1 SNi@MSGA
cn SNi@TAL )
= 200 4 & SNi-MSGA
£ A
k=) &
E 150 -
5 .
T
100 -
50 -
0 T T T T 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
P/Po

Sekil 4.6. SNI@MSGA, 5Ni-MSGA ve S5NI@TAL katalizorlerinin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.7. S5SNI@MSGA, 5Ni-MSGA ve 5NI@TAL katalizorlerinin BJH adsorpsiyon
gbzenek cap dagilimi

5Ni@MSGA ve 5Ni-MSGA Kkatalizorlerinin genis agili XRD desenleri, Sekil 4.8’de
verilmistir. Bu katalizorlerin XRD desenleri incelendiginde elementel nikele ait karakteristik
pikler (20: 44,5° 51,9° ve 76,3°) goriilmektedir. Bu piklerden 20: 44.5°deki pikin y-
Al;O3’ye denk gelen 26:45,8°°deki karakteristik pik ile ¢akistigi goriilmektedir [4]. Bu
yiizden kristal boyutu hesaplamalarinda, elementel nikele ait 26: 51,9°’deki pik
kullanilmistir. Her iki katalizOriin yapisina yiiklenen Ni metalinin kristal boyutunun
belirlenebilmesi amaciyla, Scherrer yasasi (Es. 3.10) kullanilmigstir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda; 5Ni-MSGA katalizorii igin kristal boyutu 15,5 nm bulunurken, SNi@MSGA
katalizorii i¢cin bu deger 13,8 nm olarak bulunmustur. Scherrer yasasi kullanilarak yapilan
ornek bir hesaplama, EK-3’de verilmistir. SNi-MSGA katalizoriintin sahip oldugu daha
biiyiik kristal boyutu, XRD piklerinde sahip oldugu daha siddetli Ni piklerini kanitlar
niteliktedir. Ayrica ¢caligmanin ilerleyen kisimlarinda yapiya Ce ilavesinin, Ni partikiillerinin
kristal boyutu tizerindeki etkileri de arastirilmistir. XRD verilerinin Bragg yasasi (Es. 3.9)
kullanilarak yorumlanmasi ile elde edilen sonuglarsa; 5Ni-MSGA katalizorii igin Cizelge

4.3’te, SNI@MSGA katalizorii i¢inse Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Siddet

SNi-MSGA

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 4.8. SNI@MSGA ve 5Ni-MSGA Kkatalizorlerinin - X-1s1m1  kirinim  desenleri
(k: y-Al203; ¢: Ni)

Cizelge 4.3. 5SNi-MSGA katalizoriiniin XRD analizi

Numune v-Al>,03 [48] Ni [48]
(ONI-MSGA) (File No: 20-63) (File No: 4-850)
20 d(A) 20 d(A) I/lo 20 d(A) I/lo
19,7 4,48 19,5 4,53 35 - - -
31,9 2,80 31,9 2,80 45 - - -
37,3 2,40 37,6 2,39 65 - - -
39,6 2,27 39,4 2,28 40 - - -
44,6 2,03 - - - 44,6 2,03 100
45,9 1,97 45,8 1,98 80 - - ]
51,9 1,75 - - - 51,9 1,76 42
60,8 1,52 60,4 1,53 10 - - ]
66,8 1,39 66,7 1,40 100 - - -
76,4 1,24 - - - 76,1 1,25 21
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Cizelge 4.4. SNi@MSGA katalizoriiniin XRD analizi

Numune v-Al;,03 [48] Ni [48]
(SNI@MSGA) (File No: 29-63) (File No: 4-850)
20 d(A) 20 d(A) I/lo 20 d(A) I/lo
19,4 4,48 19,5 4,53 35 - - _
31,9 2,80 31,9 2,80 45 - - -
37,3 2,40 37,6 2,39 65 - - -
39,6 2,27 39,4 2,28 40 - - -
44,6 2,03 - - - 44,6 2,03 100
45,9 1,97 45,8 1,98 80 - - -
51,9 1,75 - - - 51,9 1,76 42
60,8 1,52 60,4 1,53 10 - - -
67,0 1,39 66,7 1,40 100 - - -
76,3 1,24 - - - 76,1 1,25 21

Sentezlenen aliimina destek malzemesinin yapisina Ni ilavesinin, katalizorlerin asiditeleri
tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla piridin adsorblanmis numunelerin FTIR analizleri

gergeklestirilmistir.

Sekil 4.9 incelendiginde, Ni ilavesiyle birlikte 1446 cm™’de Lewis asit bdlgesine karsilik
gelen bantlarin  siddetinde artiy meydana gelmistir. Saf aliimina malzemesinde
goriilmemesine ragmen, S5Ni-MSGA ve 5SNi@MSGA katalizorlerinin her ikisinde de 1487
cm? dalga boyunda hem Lewis hem de Bronsted asit bdlgelerini temsil eden bir pik
gbzlenirken, hidrojen-piridin bagi nedeniyle olusan bir pik 1595 cm™ dalga boyunda
gozlenmistir. Literatiirde yliksek Ni kristal boyutuna sahip olan katalizorlerin, daha yiiksek
asidik 6zelliklere sahip oldugu bildirilmistir [4, 36]. Analiz sonuglari incelendiginde, tek kap
yontemiyle hazirlanan Ni igerikli katalizoriin (SNi-MSGA) emdirme yontemiyle hazirlanan
katalizore (SNi@MSGA) kiyasla daha asidik bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Bu

durum XRD analiz sonuglarin1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.9. Pridin adsorplanmis MSGA, 5Ni-MSGA ve SNi@MSGA katalizorlerinin FTIR

sonuclari

S5Ni@MSGA ve 5Ni-MSGA katalizorlerinin yapisal 6zelliklerini belirleyebilmek amaciyla

FTIR-ATR analizi gerceklestirilmistir. Sekil 4.10 incelendiginde Ni ilavesiyle birlikte

katalizorlerin yapisinda dnemli degisiklikler meydana gelmedigi, 815 cm™ ve 515 cm™ dalga

boylarinda goriilen Al-O-Al biikkme modu ve Al-O germe modu baglarmin korundugu

gorilmiistiir [49,50].
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Sekil 4.10. SNi@MSGA ve 5Ni-MSGA katalizorlerinin FTIR-ATR spektrumlari
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Calisma kapsaminda hazirlanan katalizérler 800 °C’da kalsine edilmistir. Hazirlanan
katalizorlerin indirgeme sicakliklarini tespit edebilmek amaciyla, kalsinasyon iglemi
sonrasinda numunelerin TPR analizleri gergeklestirilmistir. NiO parcaciklarinin Ni’ye
indirgeme sicaklik aralig1 300-500 °C arasinda olmasina ragmen, nikel ve aliimina arasindaki
gi¢lii etkilesim nedeniyle, aliimina desteginin yapisindaki nikelin 550-900 °C sicaklik
araliginda indirgendigi literatiirde bildirilmistir [4, 7, 36]. Bu gii¢lii etkilesim sonucu olusan
NiAl20s, katalizorlerin sahip oldugu yiiksek indirgeme sicakliklarinin nedenidir. Sekil 4.11
incelendiginde; SNi@MSGA Kkatalizoriiniin yaklasik olarak 700 °C’da indirgenmeye
basladigi gortiliirken, 5SNi-MSGA katalizori igin bu deger 800 °C civarindadir. Bu sonuglar
géz Oniline alindiginda tek kap yontemiyle sentezlenen katalizordeki Ni ve aliimina
arasindaki etkilesimin, emdirme yontemiyle sentezlenen katalizore kiyasla daha yiiksek

oldugu diistiniilmektedir.
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é‘ La - .
7 T TTHTY
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Sekil 4.11. 5Ni-MSGA ve 5Ni@MSGA katalizorlerinin TPR analizleri

Katalizorlerdeki metal oranlarinin, istenilen kiitlesel oranlarda sentezlenebildiginin
kontrolii, EDS analizi ve ICP-OES analizleri yapilarak gergeklestirilmistir. Katalizor
ylizeyinden 3 farkli nokta segilerek EDS analizleri gerceklestirilmis ve bu 3 bolgeden elde
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edilen verilerin ortalamasi alinmistir. Elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 4.5’de verilmistir.

EDS analiz grafikleri ise EK-4’te verilmistir.

Cizelge 4.5. 5Ni-MSGA ve 5Ni@MSGA katalizorlerinin ICP-OES ve EDS analiz sonuglari

Kiitlece %Ni miktari
Katalizor Sentez ¢ozeltisi ICP-OES EDS
5Ni-MSGA 5 6,8 -
S5Ni@MSGA 5 - 6,3

Analiz sonuclart Ni metalinin katalizér yapisina basarili bir sekilde yiiklendigini

gostermistir.

4.1.3. Tek kap Yontemiyle Sentezlenen Ni ve Ce igerikli Katalizorlerin
Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda metanin kuru reformlanma reaksiyonunda aktivitelerini incelemek
amaciyla, MSGA destekli bimetalik katalizorler Ni miktar1 sabit tutularak (kiitlece %)5),
farkli Ce oranlarinda (kiitlece %15-25-35) tek kap yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Ce
ilavesi, seryumun redoks oOzelliklerinin katalizorlerin aktivitesi iizerindeki etkilerini
incelemek amaciyla yapilmistir. Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini
belirlemek amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri gergeklestirilmistir. Analiz
sonuclart saf aliimina malzemesiyle karsilastirmali olacak bicimde Cizelge 4.6’da
verilmistir. Saf aliimina malzemesinin yiizey alan1 212,8 m?/g iken yapiya Ce ilavesiyle
birlikte, seryumun aliimina destek malzemesinin gozeneklerini kapasiyla, katalizorlerin
ylizey alaninda artan Ce miktariyla orantili olacak sekilde bir diisiise yol agmistir. Yapidaki
Ce miktar1 %25’e ulastiginda katalizoriin gozenek hacminde ve ortalama gozenek cap
dagiliminda artis gozlenmistir. Daha yiiksek Ce yiiklemelerinde ise gozenek capi ve
ortalama gozenek hacminde bir diisiis meydana gelmistir. Bu sonug Al2O3 yapisina tek kap
yontemiyle ilave edilen Ce miktarinin katalizoriin fiziksel 6zelliklerini 6nemli derecede

etkilediginin gostergesidir.
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Cizelge 4.6. 5Ni-15Ce-MSGA, 5Ni-25Ce-MSGA ve 5Ni-35Ce-MSGA katalizorlerinin
yapisal ve fiziksel 6zellikleri

Numune Sentez BET ¢oklu nokta BJH adsorpsiyon ortalama | Gozenek hacmi
adi metodu ylizey alani gbzenek capi (cmd/g)
(m?g) (nm)
MSGA Modifiye 212,8 8 0,50
sol-jel
5Ni- Tek kap 195 8 0,46
MSGA
5Ni-15Ce- | Tek kap 147 8 0,32
MSGA
5Ni-25Ce- | Tek kap 120 11 0,50
MSGA
5Ni-35Ce- | Tek kap 111 8,9 0,33
MSGA

Sentezlenen bimetalik Ni-Ce igerikli katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Sekil 4.12°da verilmistir. Sentezlenen tiim katalizérlerin izotermlerinin mezogo6zenekli
yapmin varhigint gosteren Tip IV izotermle uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica tim
katalizorler, diizenli gézenek cap dagiliminmi gdsteren H1 tipi histerisis sergilemektedir
[4,7,10]. Hazirlanan Ni-Ce igerikli katalizoérlerden en yiiksek gézenek hacmine kiitlece %5
Ni ve %25 Ce igceren 5Ni-25Ce-MSGA katalizoriinlin sahip oldugu Sekil 4.12°de

gorilmektedir.
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Sekil 4.12. 5Ni-15Ce-MSGA, 5Ni-25Ce-MSGA ve 5Ni-35Ce-MSGA Kkatalizorlerinin
N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Katalizorlerin BJH metoduyla belirlenen adsorpsiyon gozenek c¢ap dagilimlari grafigi
Sekil 4.13’de verilmistir. 5Ni-15Ce-MSGA katalizorii igin ortalama gdzenek ¢apinin 8 nm,
5Ni-25Ce-MSGA igin 1lnm ve 5Ni-35Ce-MSGA Kkatalizorii iginse 8,9 nm oldugu

gorilmektedir.

----- 5Ni-15Ce-MSGA / \
= e SNi-25Ce-MSGA : \
= == e« 5Ni-35Ce-MSGA - '
% 21 \_ \
% - ] \ \
= S-SR
V' f‘._ \

Goézenek Buyikliagid, nm

Sekil 4.13. 5Ni-15Ce-MSGA, 5Ni-25Ce-MSGA ve 5Ni-35Ce-MSGA katalizorlerinin BJH
adsorpsiyon gozenek ¢ap dagilimlar

5Ni-25Ce-MSGA katalizoriiniin  kristal yapisint belirlemek amaciyla XRD analizi
gergeklestirilmistir. Analiz sonucunda elde edilen kirinim desenleri, Sekil 4.14°de
verilmistir. X-1g11 kirinim desenlerinde elementel Ni’ye ait ti¢ karakteristik pik 20: 44,7°;
52,0° ve 76.2°°de goriiliirken, CeO2’ye ait karakteristik pikler 20: 28,6° 33,0° 47,5° ve
56,3’de goriilmektedir. y-Al.O3 ait tek karakteristik pik 260: 66,7°°de goriilmektedir.
Katalizoriin yapisinda artan metal yogunluguyla birlikte, y-Al203’ya ait pikler siddetini
kaybetmis ve XRD cihazinin belirleyemeyecegi seviyelere inmistir. XRD verilerinin Bragg
yasast (Es. 3.9) kullanilarak yorumlanmasi ile elde edilen d degerleri Cizelge 4.7°de
verilmistir. Katalizoriin yapisinda bulunan Ni partikiillerinin kristal boyutunu hesaplamak
icin Scherrer yasasi (Es. 3.10) kullanilmigtir. SNi-MSGA katalizorii i¢in Ni partikiillerinin
kristal boyutu 15,5 nm olarak bulunmustur. Yapilan hesaplamalar sonucunda bu deger, 5Ni-
25Ce-MSGA katalizorii icinse 12,86 nm bulunmustur. Scherrer yasasi kullanilarak yapilan

ornek bir hesaplama EK-3’de verilmistir. Bu sonug¢ seryumun Ni partikiillerinin yapiya daha
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iyi dagilimim sagladiginin bir gostergesidir. Ce ilavesiyle Ni partikiillerinin kristal

boyutlarindaki bu azalis, literatiir ile uyumluluk géstermektedir [13, 15, 21].

Siddet

10 20
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20
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80

90

Sekil 4.14. 5Ni-25Ce-MSGA katalizoriiniin X-1s1m1 kirmim deseni (% y-Al2Oz; ¢: Ni;
®: Ce0»)

Cizelge 4.7. 5Ni-25Ce-MSGA katalizorii igin XRD analizi

Numune v-Al>O3 [48] Ni [48] CeO [48]
5Ni-25Ce-MSGA (File No: 29-63) (File No: 4-850) (File No: 4-593)
20 [ dA) | 20 [dA) ] 1o [ 20 [dA) | 1o | 20 [ d@A) | /o
28,6 3,11 - - - - - 28,5 | 3,12 | 100
33,0 2,70 - - - - - - 331 | 2,70 | 29
37,3 2,40 376 | 2,39 65 - - - - - -
447 2,02 - - - 446 | 2,03 | 100 - - -
47,5 1,93 475 | 1,93 | 51
52,0 1,75 - - - 519 | 1,76 42 - - -
56,3 1,63 - - - - - - 56,3 | 1,63 | 40
67,1 1,39 | 66,7 | 1,40 | 100 - - - - - -
76,2 1,75 - - - 76,1 | 1,25 21 76,7 | 1,24 | 15
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5Ni-25Ce-MSGA katalizoriiniin SEX-EDX haritalamasi, Resim 4’te verilmistir. Gortintiiler
Ni ve Ce metallerinin, katalizoriin yapisinda olduk¢a iyi bir dagilim sergiledigini

gostermektedir.

’a) | b) C)

Resim 4.1. 5Ni-25Ce-MSGA katalizoriine ait SEM goriintiileri a) 10 000 biiyiitmede SEM
goriintisii, b) Ni haritalamas1 (sar1 noktalar Ni partikiillerine aittir),
c) Ce haritalamas1 (mor noktalar Ce partikiillerine aittir)

Ni metalinin katalizorler iizerinde yarattigi asidik Ozellikler iizerinde Ce’un -etkisini
inceleyebilmek amaciyla, piridin adsorblanmig Ni ve Ce igerikli bimetalik katalizorlerin
FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.15 incelendiginde 1446 ve 1616 cm™ dalga
boylarinda kuvvetli Lewis asit pikleri goriiliirken, 1575 cm™de zayif Lewis asit piki

goriilmektedir.

1487 cm'* dalga boyunda ise hem Lewis ve Bronsted asiditelerini bir arada temsil eden bir
pik goriilmektedir. 1595 cm™ gozlenen pik, hidrojen-piridin bagindan kaynaklanmaktadur.
Tek kap yontemiyle yapiya yliklenen Ce, eklenen miktariyla orantili bir bi¢imde Lewis
asiditesinde bir azalmaya neden olmustur. Ayrica 5Ni-25Ce-MSGA katalizoriinde 1540 cm’

! dalga boyunda ufak siddette bir Bronsted asiditesinin varligia rastlanmistir.
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Sekil 4.15. Pridin adsorplanmig Ni ve/veya Ce igerikli katalizorlerin FTIR analizleri

Sentezlenen Ni ve Ce igerikli katalizorlerin indirgeme sicakliklarini belirlemek ve Ce’un
indirgeme sicaklig1 lizerindeki etkisini gorebilmek amaciyla, sentezlenen Ni-Ce igerikli
katalizérlerin TPR analizleri gerceklestirilmistir. Saf CeO, genellikle, Ce**{in 500 °C’da
indirgenmesi ve y1gin fazin 800 °C civarinda indirgenmesi olmak tizere 2 adet indirgenme
piki vermektedir [51]. Sekil 4.16°da goriildiigi tizere Ni ve Ce igerikli katalizérlerin TPR
profillerinde ek bir pik gozlenmemistir. SNi-MSGA katalizoriiyle kiyaslandiginda, yapiya

Ce ilave edilmesinin, Ni partiikiillerinin indirgenme sicakliklariin diiiiriilmesinde ¢ok da

etkili olmadigi goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Ni-Ce igerikli katalizorlerin TPR analizleri

Katalizorlerin yapisindaki Ni ve Ce metallerinin, kiitlesel oranlarin1 bulmak amactyla EDS
ve ICP-OES analizleri gergeklestirilmistir. Katalizorlerin yiizeyinden segilen 3 farkli bolge
icin EDS analizleri ger¢eklestirilmistir ve bu bolgelerden elde edilen sonuglarin ortalamast
alinmigtir. Elde edilen analiz sonuglart Cizelge 4.8’de verilmistir. 5Ni-25Ce-MSGA

katalizoriine ait EDS analiz grafigi EK-4’te verilmistir.

Cizelge 4.8. Ni ve Ce igerikli katalizorlerin ICP-OES ve EDS analiz sonuglari

Kiitlece %Ni miktar:

Katalizor Sentez ICP-OES analizi EDS analizi sonucu elde
¢ozeltisinde sonucu elde edilen edilen metal miktarlar
metal miktarlar metal miktarlar
5Ni-15Ce-MSGA 5Ni-15Ce 4,7Ni-14,7Ce -
5Ni-25Ce-MSGA 5Ni-25Ce 5,1Ni-26Ce 4,4Ni-26,5Ce
5Ni-35Ce-MSGA 5Ni-35Ce 3,5Ni-36Ce -
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Analiz sonuglar1 Ni ve Ce metallerinin katalizor yapisina basarili bir sekilde yiiklendigini
gostermistir.

4.2. Sentezlenen Katalizorlerin Katalitik Aktivite Test Sonuclar:

Calisma kapsaminda emdirme ve tek kap yontemleriyle sentezlenen aliimina destekli, Ni ve
Ni-Ce igerikli katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki Katalitik aktivite
test calismalar1 gergeklestirilmistir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu aktivite test
calismalari, 4 saat boyunca, 750 °C’da ve atmosferik basing altinda gergeklestirilmistir.
Aktivite test calismalarindan once, sentezlenen katalizorler 800 °C’da 1 saat boyunca H:

gaziyla indirgenmislerdir.

Endotermik bir reaksiyon olan metanin kuru reformlanma reaksiyonu Esitlik 4.1°de

verilmistir.

CHa + CO; <> 2CO + 2H; AHP9g = 247 kJ.mol* (4.1)

Ters su gaz1 reaksiyonu (Es. 4.2) ve metanin su buhar ile reformu (Es. 4.3), metanin kuru

reformlanma reaksiyonu esnasinda gerceklesebilen bazi yan reaksiyonlardir.

CO;, + Hy < CO +H,0 AHC9s = 41 kJ.mol* (4.2)

CHa + Ho0 > CO + 3H; AH%g3 = -165 kJ.mol* (4.3)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunun en biiylikk dezavantaji, metan parcalanma

reasiyonu (Es. 4.4) ve Boudouard reaksiyonu (Es. 4.5) araciligiyla olusan elementel

karbondur.
Metan Parcalanmasi: CHs — C + 2H> AHCgg = 75 kJ.mol*! (4.4)
Boudouard Reaksiyonu: 2CO — C + CO2 AHPgg = -173 kJ.mol*! (4.5)

Sekil 4.17°de sentezlenen monometalik ve bimetalik katalizérlerin CHs4 doniistimleri,
Sekil 4.18°de ise CO2 doniistimleri verilmistir. Sekillerde goriildiigii tizere, sentezlenen tiim

katalizorler icin CO2 doniigiim degerlerinin CH4 doniisiim degerlerinden daha yiiksek oldugu
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gozlenmistir. Bu durum metanin kuru reformlanma reaksiyonu esnasinda meydana gelen bir
yan reaksiyon olan ters su gazi reaksiyonundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 4 saat siiren
aktivite testleri sonucunda en yiiksek aktivite, %79 CHs ve %87 CO; doniisiim degerleriyle
5Ni-25Ce-MSGA katalizoriinden elde edilmistir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin
750 °C sicaklikta ve beslemedeki CH4/CO2/Ar orani 1/1/1 iken CHs ve CO2’in termodinamik
denge dontisimleri sirasiyla %87 ve %92 olarak belirlenmistir (EK-5). 5Ni-25Ce-MSGA
katalizoriiyle, termodinamik denge doniisiimlerine yakin sonuglar elde edilmistir. 5Ni-
MSGA katalizorii yiiksek baslangic aktivitesine ragmen, muhtemel kok olusumu nedeniyle
90.dakikadan itibaren bir diisiis trendi icerisine girmistir. Yapiya kiitlece %25 Ce ilavesiyle
bu diisiis ortadan kalkmis ve katalizor olduke¢a kararli bir hal almistir. XRD sonuglari ele
alindiginda SNi-MSGA Kkatalizoriiniin, 5Ni-25Ce-MSGA katalizoriine kiyasla daha biiyiik
Ni partikiil boyutlarina sahip oldugu goriilmiistiir. Biiyiik kristal boyutuna sahip Ni
partikiilleri, katalizor yiizeyinde sinterlesmeye veya yapida kok olusumuna neden olmus
olabilir. Ayn1 zamanda 5Ni-25Ce-MSGA katalizorii i¢in yapilan SEM-EDX haritalamasi
(Resim 4.1), Ce’un yapidaki Ni partikiillerinin miikkemmel dagilimini sagladigin1 ve bu
durumun da katalizoriin yiiksek aktivitesini korumada etkin oldugunu gostermektedir.
Katalizorlerin yapilarinda meydana gelen muhtemel kok olusumlar ilerleyen boliimlerde
detayli olarak incelenecektir. 5Ni-15Ce-MSGA ve 5Ni-35Ce-MSGA Kkatalizorleri de
oldukg¢a kararli sonuglar vermistir. 5Ni-35Ce-MSGA katalizorii i¢in yiiksek miktarda Ce
yiklemesi gozenekleri tikayarak, aktivitenin diismesine neden olmustur. Emdirme
yontemiyle hazirlanan SNi@MSGA ve 5Ni@CeO2 Kkatalizorleri ise metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda diisiik aktivite sergilemislerdir. Ticari aliimina destekli
SNi@TAL Xkatalizoriinlin aktivitesi ¢aligma kapsaminda hazirlanmis olan modifiye sol-jel

aliimina destekli nikel katalizoriine gore daha diistiktiir.
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Sekil 4.17. Sentezlenen katalizorler icin elde edilen CH4 dontisiim degerlerinin zamana bagl
degisimi (Reaksiyon sartlari: 750 °C, 1 atm, CO2/CH4/Ar=1/1/1)
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Sekil 4.18. Sentezlenen katalizorler igin elde edilen CO2 doniisiim degerlerinin zamana baglh
degisimi (Reaksiyon sartlari: 750 °C, 1 atm, CO2/CH4/Ar=1/1/1)

Katalitik aktivite test calismalarinda CH4 ve CO2 doniistimlerine gore belirlenen H, ve CO
secicilik degerlerinin zamana bagli degisim grafikleri Sekil 4.19 ve 4.20°de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde, Hz segicilik degerlerinin CO segicilik degerlerinden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu sonug, metanin kuru reformlanma reaksiyonu esnasinda ters su

gaz1 reaksiyonunun meydana geldigini desteklemektedir.
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Sekil 4.19. Sentezlenen katalizorler i¢in elde edilen CHs doniisiimiine gore belirlenen
a) Hz2 ve b) CO segicilik degerlerinin zamana bagli degisimleri (Reaksiyon
sartlar1: 750 °C, 1 atm, CO2/CH4/Ar=1/1/1)

2.0 ‘ -
=0 = =~ ~ -~ =~ ~ ~ ~
M~ =4 = = S e = . = = - S -, )
== = - - === — —
0
en ay
ES ———¢—9—@9 =~ 5 & =B B
o 1.0 A
O a) H, b) CO
N
;E —B—-5Ni@MSGA —=—5Ni@MSGA
5 —e—5Ni-MSGA —6—5Ni-MSGA
3 05 - —8—5Ni-15Ce-MSGA  —o— 5Ni-15Ce-MSGA
%) —A—D5Ni-25Ce-MSGA  —A— 5Ni-25Ce-MSGA
—A—D5Ni-35Ce-MSGA  —A— 5Ni-35Ce-MSGA
—+—5Ni@TAL o—5NI@TAL
0.0 ——5Ni@Ce02 —e—5Ni@Ce02
1 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dk

Sekil 4.20. Sentezlenen katalizorler igin elde edilen CO2 doniisiimiine gore belirlenen
a) Hz2 ve b) CO segicilik degerlerinin zamana bagli degisimleri (Reaksiyon
sartlari: 750 °C, 1 atm, CO2/CH4/Ar=1/1/1)
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Sentezlenen katalizérlerin H, ve CO verimlerinin zamana bagh degisimleri sirasiyla
Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir. Aktivite test calismalari gerceklestirilen tiim
katalizorler icin CO verim degerlerinin Hz verimlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bu sonuglar bir kez daha metanin kuru reformlanma reaksiyonu esnasinda ters su gazi
reaksiyonunun meydana geldigini destekler niteliktedir. En yiiksek H2 ve CO verimi 5Ni-
25Ce-MSGA katalizoriinden elde edilmistir. Bu sonuglar tek kap yontemiyle hazirlanmis
olan modifiye sol-jel aliimina destekli nikel-seryum igerikli katalizorlerin aktivitelerinin,

ticari aliimina destekli nikel katalizore gore daha iyi oldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 4.21. Sentezlenen katalizorler i¢in elde edilen H2 veriminin zamana bagli degisimi
(Reaksiyon sartlar1: 750 °C, 1 atm, CO2/CH4/Ar=1/1/1)
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Sekil 4.22. Sentezlenen katalizorler igin elde edilen CO veriminin zamana bagli degisimi
(Reaksiyon sartlari: 750 °C, 1 atm, CO2/CH4/Ar=1/1/1)

4.2.1. 5Ni-25Ce-MSGA Kkatalizoriiniin uzun omirliiliik aktivite testi

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek aktivite ve kararlilik gosteren SNi-25Ce-
MSGA katalizoriiniin 25 saatlik bir siire boyunca uzun Omirliillik aktivite testi
gerceklestirilmistir. 25 saat siliren katalitik aktivite testi siiresince katalizor, kararli bir

aktivite gostermistir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. Uzun omiirliiliik aktivite testi gerceklestirilen SNi-25Ce-MSGA katalizoriine ait
CH4 ve CO2 doniisiim degerlerinin zamana bagli degisimi (Reaksiyon sartlari:
750 °C, 1 atm, CO2/CH4/Ar=1/1/1)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda uzun Omiirliiliikk testi gerceklestirilen
5Ni-25Ce-MSGA Kkatalizorii igin belirlenen CHg’e ve CO2’ye bagli H2 ve CO segicilik
degerleri sirasiyla Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’te verilmistir. Metan ve karbondioksit doniisiim
degerlerine benzer olarak CO ve H» secicilikleri 25 saatlik aktivite testi siiresince sabit

kalmistir.
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Sekil 4.24. Uzun 6miirliiliik aktivite testi gergeklestirilen SNi-25Ce-MSGA katalizorii i¢in
CHas dontisiimiine gore belirlenen Hz ve CO segicilik degerlerinin zamana bagl
degisimleri (Reaksiyon sartlari: 750 °C, 1 atm, CO2/CH4/Ar=1/1/1)
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Sekil 4.25. Uzun omiirliiliik aktivite testi gergeklestirilen SNi-25Ce-MSGA katalizorii i¢in
CO2 doniistimiine gore belirlenen H2 ve CO segicilik degerlerinin zamana bagl
degisimleri (Reaksiyon sartlari: 750 °C, 1 atm, CO2/CH4/Ar=1/1/1)
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Metanin  kuru reformlanma reaksiyonunda uzun Omiirliilik testi gerceklestirilen
5Ni-25Ce-MSGA katalizorii i¢in belirlenen Hz ve CO verimlerinin zamana bagh degisimleri
Sekil 4.26’da verilmistir. Reaksiyon baslangicinda CO/Hz oranmi 1,26 iken 25 saat siiren

metanin kuru reformlanma reaksiyonunun sonunda bu oran 1,30 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.26. Uzun omiirliiliik aktivite testi ger¢eklestirilen SNi-25Ce-MSGA katalizorii i¢in
H2 ve CO verim degerlerinin zamana bagli degisimleri (Reaksiyon sartlari: 750
°C, 1 atm, CO2/CH4/Ar=1/1/1)

4.3. Sentezlenen Katalizorlerin Kok Analizi

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunun ana problemi, katalizoriin deaktivasyonuna ve
reaktoriin tikanmasina neden olan kok birikimidir. Metan pargalanmasi reaksiyonu
(CHs4 — C + 2H>) ve Boudouard reaksiyonu (2CO — C + COz2) kok olusumuna neden olan
ana reaksiyonlardir. Calisma kapsaminda Ni igerikli katalizorlerin yapisina Ce ilavesinin,
kok olusumu ve katalitik aktivite tizerindeki etkileri arastirilmistir. Sentezlenen katalizorler
aktivite test calismalarindan oOnce 800 °C sicaklikta 1 saat boyunca Hz gazi ile
indirgenmislerdir. Indirgenen katalizorler metanin kuru reformlanma reaksiyonunda 750
°C’de atmosferik basingta 4 saat siireyle test edilmislerdir. Kullanilan Kkatalizorlerin
yiizeylerindeki kok olusumunu belirlemek amaciyla XRD, TGA ve SEM analizleri

gerceklestirilmistir.



68

Kullanilan katalizorler {izerinde biriken karbonu kantitatif olarak degerlendirmek i¢in TG
analizleri gergeklestirilmistir. Kullanilan Kkatalizérlerin TGA profilleri Sekil 4.27°de
verilmistir. Reaksiyon sonrasi katalizor numunelerinin TGA profillerinde 400 °C’un
tizerinde gergeklesen kiitle kaybi1 esas olarak katalizorlerin yiizeyinde biriken kokun
yanmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.27°de goriildiigii tizere, kullanilan katalizorler
arasindan en yiiksek kiitle kaybi1 yaklasik %8’lik bir kayipla monometalik SNi-MSGA
katalizoriinden elde edilmistir. Kiitle kayb1 degeri monometalik 5SNi@MSGA Katalizorii igin
%1 civarindayken, 5Ni-25Ce-MSGA katalizoriinde kiitle kaybi yaklasik olarak %0,38
civarinda bulunmustur. Bu sonuglar en yiiksek katalitik aktiviteye ve kararliliga sahip olan
5Ni-25Ce-MSGA Kkatalizoriiniin, kok olusumuna karsi olduk¢a direngli oldugunu
gostermigtir. Yapiya ilave edilen Ce, redoks ozellikleri sayesinde katalizoriin oksijen
mobilitesini arttirarak kok olusumunun giderilmesinde kilit rol oynamustir. Reaksiyon
oncesinde gerceklestirilen XRD analizleri sonuglariyla belirlenen SNi-MSGA katalizoriiniin
diger katalizorlere kiyasla daha yiiksek Ni partikiil boyutlarina sahip olmasi, bu katalizérde

daha ytiksek miktarlarda karbon olusumunu agiklamaktadir.

100

©
(&3]
1

SNi@MSGA

Kiitle Kaybi, %
(o]
o

e 5Ni-MSGA

0o
(6]
1

------ 5Ni-25Ce-MSGA

80

0 200 400 600 800 1000
Sicaklik, °C

Sekil 4.27. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilan SNi@MSGA, SNi-MSGA
ve 5Ni-25Ce-MSGA katalizorlerinin TG analizi

Uzun omiirliiliik aktivite testi gergeklestirilen SNi-25Ce-MSGA katalizortiniin TGA profili

Sekil 4.28’de verilmistir. 25 saatlik uzun 6miirliiliikk testi sonucunda katalizoriin yapisinda
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yaklasik %2’lik bir kiitle kayb1 olmugstur. TG analizi 5Ni-25Ce-MSGA katalizoriiniin, uzun
stireli reaksiyon kosullarinda dahi kok olusumuna karsi yiiksek dirence sahip oldugunu

gostermistir.
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Sekil 4.28. 25 saat uzun Omiirliiliik aktivite testli gergeklestirilen 5Ni-25Ce-MSGA
katalizoriiniin TG analizi

Katalitik aktivite testlerinden sonra kullanilan katalizorlerin kristal yapilarindaki olasi
degisiklikleri gozleyebilmek igin XRD analizleri gergeklestirilmistir. 750 °C’de 4 saat
stireyle gergeklestirilen aktivite testleri sonucunda, 5Ni-MSGA katalizoriinde 20: 26,2°de
yeni bir pik gozlenmistir (Sekil 4.29). Bu pik, katalizor yiizeyinde olusan kristalimsi karbonu
temsil etmektedir [4]. 5Ni-25Ce-MSGA Kkatalizoriiniin reaksiyon sonrasi XRD profili
incelendiginde, elementel karbona ait herhangi bir pik gbézlenmemistir. Bu sonug¢ TG
analiziyle elde edilen sonucu desteklemis ve seryumun kok direnci i¢in yapiya dahil
edilmesinin olumlu etkisini bir kez daha gostermistir. Ayrica gergeklestirilen TG analizi
sonucunda, reaksiyon sonrasinda %]1’lik bir kiitle kaybina sahip oldugu belirlenen
SNi@MSGA katalizoriinde, karbon pikine rastlanmamistir. Bu katalizoriin ylizeyinde
olusan karbonun kristal boyutunun, XRD cihazinin tespit edebileceginden daha kiigiik bir

boyutta oldugunun gostergesidir.
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Sekil 4.29. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilan SNi@MSGA, 5SNi-MSGA
ve 5Ni-25Ce-MSGA katalizorlerinin X-1g1m1 kirinim desenleri (%: y-Al2Os; ¢:
Ni; ®: CeO2; C: Karbon)

Katalizorlerin yiizeyinde olusan karbon tipini belirlemek amaciyla, 750 °C’da
gergeklestirilen aktivite test c¢alismalarinin ardindan, kullanilmis katalizérlerin SEM
gorlntiiler1 alimmis ve reaksiyon oncesi alinan SEM gorintiileriyle birlikte karsilagtirma
yapmak amaciyla Resim 4.2°de verilmistir. SNi-MSGA katalizoriiniin reaksiyon sonrasi
SEM goriintiilerinde (Resim 4.3b), karbon filamentlerinin varliina rastlanmistir. 5Ni-25Ce-
MSGA katalizoriiniin reaksiyon sonrasit SEM goriintiilerinde ise, yapilan detayli taramalara
ragmen beklenildigi gibi herhangi bir karbon olusumuna rastlanmamaistir. Sonug olarak SEM
goriintlileri, TG analizlerini ve XRD sonuglarint destekleyerek analiz sonuglarinin

birbirleriyle tutarli oldugunu gostermistir.
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Resim 4.2. 5Ni-MSGA katalizoriiniin a) reaksiyon Oncesi D) reaksiyon sonrasi,
5Ni-25Ce-MSGA katalizoriiniin ¢) reaksiyon oncesi, d) reaksiyon sonrasit SEM
goriintiileri
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5. SONUCLAR

Yiiksek lisans tezi kapsaminda gergeklestirilen calismada, metanin kuru reformlanma
reaksiyonu i¢in kok olusumuna kars1 direncli aktif ve kararli katalizorlerin gelistirilmesi
amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda mezogdzenekli aliimina destekli, Ni ve Ni-Ce
icerikli monometalik ve bimetalik katalizorler emdirme ve tek kap yontemleri kullanilarak
sentezlenmislerdir. Ayrica karsilagtirma yapmak amaciyla, CeO ve ticari aliimina destekli
Ni icerikli katalizorler de emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Sentezlenen Katalizorlerin
reaksiyon Oncesi ve sonrasi fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini belirlemek amaciyla N:
adsorpsiyon ve desorpsiyon, XRD, SEM-EDS, ICP-OES, FTIR, piridin adsorbe edilmis
numunelerin FTIR spektroskopisi ve TGA yontemleriyle karakterizasyon caligmalari
gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda nikel miktar1 sabit tutularak, katalizoriin yapisina
farkli oranlarda seryum ilave edilmis ve seryum metalinin sahip oldugu redoks 6zelliklerinin
katalizorlerin aktivitesi, kararliligi ve karbon birikimine kars1 etkileri incelenmistir. Yapilan

tiim bu caligsmalar sonucunda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

e Modifiye sol-jel yontemiyle hazirlanan saf aliimina malzemesinin (MSGA) ve diger
sentezlenen monometalik ve bimetalik katalizorlerin, mezogozenekli yapida olduklari ve
tip IV izotermine uydugu goriilmiistiir.

e XRD analizleri sonucunda sentezlenen saf aliimina malzemesinin, amorf ve y-Al,O3
yapisindan olustugu goriilmiistiir.

e Piridin adsorplanmis FTIR analizleri sonucunda, MSGA malzemesinin kuvvetli Lewis
asit bolgelerine sahip oldugu, yapiya Ni ilavesiyle bu asit bolgelerinin siddetinin arttig1
gorilmistiir. Yapiya Ce ilavesiyle ise Lewis asit bolgelerinin, eklenen Ce miktariyla
orantili olacak bicimde azaldig1 belirlenmistir.

e Nikel ve allimina arasindaki giiclii etkilesim nedeniyle sentezlenen katalizorlerin
700-800 °C sicaklik degerleri arasinda indirgendigi yapilan TPR analizleri sonucunda
belirlenmistir. Yapiya Ce ilavesinin bu degerler iizerinde onemli bir etkisi olmadigi
gorilmistir.

e Daha yiiksek asiditeye ve Ni kristal boyutuna sahip olan 5Ni-MSGA katalizoriiniin
yapisinda yiiksek oranda karbon olusumu tespit edilmistir.

e Ni icerikli katalizorlerin yapisina Ce ilavesiyle birlikte, Katalizorlerin karbon olusumuna
kars1 direncglerinin arttirilabilecegi goriilmiistiir. 4 saatlik katalitik aktivite testlerinin

sonucunda, S5Ni-MSGA katalizoriiniin yapisinda yaklagik %8’lik bir kiitle kaybi



gortiliirken, 5Ni-25Ce-MSGA katalizoriiniin yapisinda %0,38 civarinda bir kiitle kaybi
gozlenmigtir. Ce metalinin sahip oldugu redoks ozellikleri, karbon olusumuna karsi
direnci arttirmistir.

Yapiya kiitlece %25 Ce ilavesi, SEM-EDS haritalamasinda da goriildiigi tizere Ni
partikiillerinin yapida miikemmel dagilimini saglayarak, S5Ni-MSGA katalizoriiniin
verdigi yiiksek aktiviteyi korurken ayni zamanda katalizoriin daha karali bir hale
gelmesini saglamstir.

5Ni-25Ce-MSGA katalizorii i¢in gergeklestirilen uzun Omiirliliik aktivite testi
sonucunda, katalizoriin 25 saat boyunca kararli bir aktivite sergiledigi goriilmiistiir. Ayni
zamanda reaksiyon sonrasi gergeklestirilen TG analiziyle belirlenen oldukea diisiik kok
olusumu, katalizoriin uzun siireli reaksiyon kosullarinda bile kok olusumuna kars

oldukea direngli oldugu belirlenmistir.

Sonug¢ olarak metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in kok olusumuna karsi direngli,

yliksek aktiviteye ve kararliliga sahip katalizorler sentezlenmistir.

Oneriler;

e Biyogaz eldesi esnasinda, oldukga zehirli ve korozif H2S gazi da (yaklasik %3) aciga

cikmaktadir. H2S’in ppm seviyesinde olmasi bile, katalizorii zehirleyerek aktivite kaybina
yol agabilmektedir. Bu nedenle sentezlenen katalizorlerin, HzS varliginda biyogazdan

sentez gazi eldesinde denenmesi 6nerilmektedir.

e Besleme gazinda su buharinin bulundugu durumda katalitik aktivite test ¢aligmalarinin

gergeklestirilmesi onerilmektedir.
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EK-1. Reaksiyon sonrasi olusan iiriinlerin (CO2 ve H) ve reaktantlarin (CH4 ve COy) gaz
kromotografi cihaziyla kalibrasyonu

Gaz kromatografi cihazinin kalibrasyonu i¢in yapilmasi gereken islemler asagida

verilmistir:

1. Uriin ve reaktant gazlar agilarak, belli bir akis hizinda gaz karisimi elde edilir.

2. Gaz kromatografi cihazi acilirak firin ve dedektor icin istenilen bir sicaklik degeri
belirlenir.

3. Gaz karigimi dogrudan gaz kromatografina gonderilir ve gazlarin her birinin yeri
kromatogramda belirlenir.

4. Kromatogramdaki piklerde bir ¢cakigsma meydana gelirse veya gazlardan herhangi biri gaz
kromatografinda goriilmiiyorsa, kromatografin firin sicakligi veya dedektor sicakligi
degistirilir. Her bir gaz, pikler halinde kromatogramda goriiliinceye dek bu isleme devam
edilir.

5. Tiim gazlar kromatogramda ayr1 ayri pikler seklinde goriildiikten sonra, firin sicakligi ve
dedektor sicakligi belirlenen sicaklik degerlerinde sabit tutulur. Gortilen piklerin hangi
gaza ait oldugunu belirleyebilmek amaciyla, bir gaz hari¢ diger gazlar kapatilarak
kromatogramlar1 alinir ve elde edilen piklerin hangi gaza ait oldugu belirlenir.

6. Kromatogramdaki yerleri belirlenen piklerin alanlari, gazlarin gaz karisimindaki
miktarlarinin gostergesi niteligindedir. Gazlarin kalibrasyonunu yapabilmek i¢in, farkh
akis hizlarindaki gaz toplam akis hiz1 60 mL/dakika olacak sekilde Ar gaziyla ayarlanir
ve bu gaz karigimi kromatografa génderilir. Ornegin hidrojen gazinin akis1 15 mL/dakika
olarak ayarlanirsa, argon gazinin akis hiz1 45 mL/dakikaya ayarlanir. Ug farkli hacimsel
oranda Hz gazi i¢eren gaz karisimi1 kromatografa gonderilir. Bu karigim orani her gaz igin
tekrarlanir. Cizelge 1.1°de CHs, CO2, CO ve H; gazlari i¢in belirlenen kalibrasyon egrisi

egim degerleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Uriinler ve reaktant gazlarmn kalibrasyon egrisi egim degerleri

Uriinler ve reaktant gazlar CHas CO2 H> CO
Kalibrasyon egrisi egim 1,26x10°° 4,14x10° 3,31x10”7 3,9210°

degerleri




83

EK-2. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmak iizere sentezlenen katalizorler
i¢in belirlenen CH4-CO2 doniistimii, CO-H3 segiciligi ve verimi i¢in 6rnek hesaplama

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda denenmek iizere sentezlenen katalizorlerin
aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in metan ve karbondioksit doniisiimleri, hidrojen ve
karbonmonoksit segicilik degerleri ve verimleri hesaplanmistir. SNi-MSGA katalizorii i¢in
750 °C sicaklikta gergeklestirilen metanin kuru reformlanma reaksiyonunun 1.dakikasinda

gaz kromatografi cihazindan elde edilen gazlarin alanlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. SNi-MSGA katalizorii i¢in 1.dakikada gaz kromatografiyla belirlenen gazlarin

alanlar
Gaz Alan
CHy 35617
CO2 7485
H> 853395
CO 91521

Cizelge 2.1°de verilen gazlara ait alanlar, EK-1’de verilen kalibrasyon egrilerinin egim

degerleriyle kullanilarak iiriin i¢erisindeki gazlarin hacimce ytlizdeleri hesaplanmistir.
Metan gazinin hacimce ylizdesi= Metan gazinin alani x kalibrasyon egrisinin egimi
Metan gazinin hacimce yiizdesi= 35617 x 1,26x10° = 0,044

Yapilan hesaplamalar sonucunda diger gazlar i¢in elde edilen {iriin icerisindeki hacimce

ylizdeler asagida verilmistir.

Gaz Alan Kalibrasyon egrisi Uriindeki gazlarin
egimi hacimce yiizdeleri
CHs 35617 1,26x10°® 0,044
CO. 7485 4,14x10° 0,030
H: 853395 3,31x107 0,282
CO 91521 3,92x10°® 0,358
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EK-2. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmak iizere sentezlenen
katalizorler i¢in belirlenen CH4-CO2 doniisiimii, CO-Hz segiciligi ve verimi i¢in

ornek hesaplama

3 = Uriindeki gaz yiizdesi / CO; gazinin alani

ﬂcn—u = Uriindeki CH4 gazinin yiizdesi / CHs gazinin alani

P, = 0,044 /35617 = 1,23x10°

ﬂcoz = Uriindeki CO, gazinin yiizdesi / CO, gazinin alan1

Bco, = 0,030/ 7485 = 4x10°°

ﬂ: ,B/Ib)co2
ﬂ'CH4 :ﬂCH4 /:Bcoz

Bow, = 123x10°/ 4x10°=0,3

Molar Akis Hiz1= FA = A X Gaz alani

Fen, = 0,3 x 35617 = 10685

Diger gazlar i¢in hesaplanan /3, B ve FA degerleri Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Uriindeki gazlar molar akis hizlari

(2.1)

2.2)

(2.3)

Gaz | Alan | Uriindeki gazlarin Y5 ﬁ FA
hacimce yiizdeleri

CH4 | 35617 0,044 1,23x10°® 0,3 10685

CO2 | 7485 0,030 4x10°® 1,0 7485

CO | 91521 0,358 3,9x10° 0,9 82368

H. | 853395 0,3282 3,8x107 0,09 76805
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EK-2. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmak {izere sentezlenen
katalizorler i¢in belirlenen CH4-CO2 doniisiimii, CO-Hz segiciligi ve verimi i¢in
ornek hesaplama

Metan ve karbondioksitin baslangictaki molar akis hizlar1 bulunurken, madde denkligi
kullanilmigtir. Reaksiyon esnasinda analizin gergeklestirildigi anda karbon miktarinin ¢ok

diisiik oldugu varsayimi yapilarak olusturulan karbon denkligi asagida verilmistir.

Karbon denkligi:

F°en, +F°co, = Feo, + Fen, + Feo + Ficarbon (2.4)
FOCH4 = I:0002
Fe

2F°ch, =Feo, +Fen, + Feo

0

arbon ~

2F°, = 7485 + 10685 + 82368

FOeh, = Feo, =50269

Metan ve karbondioksit doniisiimleri:

4 iren kan
CH4 doniistimii: Xen, = gC = (2.5)

50269-10685 _ 078

CHj, doniisiimii: XCH4 = 0269

CO; doéniistimii: Xco, = ggno e (2.6)
2

giren
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EK-2. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmak iizere sentezlenen
katalizorler i¢in belirlenen CH4-CO2 doniisiimii, CO-H> segiciligi ve verimi i¢in

ornek hesaplama

CO; donusumii: -
3 €O, 50269

Hidrojen Secicilikleri:

— H2
H2(CH) " (CH, —CH, )

4giren 4(;1/«1;1

Hz Seciciligi (CHs’e gore): S

s 76805
H2(CHa) ™ (50269 -10685) ~

H> Segciciligi (CHa’e gore):

H2
~-CO, )

Gikan

H> Seciciligi (CO2’ye gore): S

H,(CO,) = (CO2

giren

76805
Ha Seciciligi (CO2’ye gore): O

Karbon monoksit secicilikleri:

CO Segciciligi (CH4’e gore): S co

CO(CHy) “(CH, —CH, )

giren Gtkan

82368
CO(CH.) ™ (50269 -10685)

CO Segiciligi (CH4 e gore): S

CO Seciciligi (CO2’ye gore): S co

1,94

=——————— =179
H2(C0,) ™ (50269 - 7485)

2,08

CO(COy) = (CO —CO

giren thkan

2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)
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EK-2. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmak {izere sentezlenen
katalizorler i¢in belirlenen CH4-CO2 doniisiimii, CO-Hz segiciligi ve verimi i¢in
ornek hesaplama

82368

CO Segiciligi (CO2’ye gore): Scoco,) = 50269 745) 1,92

H, ve CO Verimleri

Ha verimi: Vi, = C:;en (2.11)
H2 verimi: Vi, =% =152
CO verimi: Veo :% (2.12)
CO verimi: V _ 82368 =1,63

€0~ 50269
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EK-3. Scherrer yasast ile belirlenen kristal boyut i¢in 6rnek hesaplama

|-t (3.1)
Bgergek cosé@

Burada;

L = Kristal boyutu (nm)

n = 0,89 (XRD analizi i¢in kullanilan cihaza ve numuneye bagli olarak degisen bir sabittir.)
A =1,5406 A (Dalga boyu)
260=51,95° (XRD deseninde Ni metaline ait pikin bulundugu kirinim ag1si)

Bgereek = 0,56° (XRD desenlerinde nikele ait en yiiksek pik uzunlugunun yarisinin

genisligidir, “Full width at half maximum”, FWHM)

0,89*(1,5406/10) (32)

L:
(0,56*3’14)*c05(51’95*3’14j

180 2 180

L = 15,5 nm (Hesap makinesi radyan modunda ayarli olmalidir.)
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EK-4. SNI@MSGA ve 5Ni-MSGA ve 5Ni-25Ce-MSGA katalizorlerinin EDS analizi
grafikleri

Katalizorlerin EDS analizleri li¢ farkli nokta segilerek yapilmistir ve ii¢ noktadan alinan
verilerin ortalamast “Sonuglar ve Degerlendirilmesi” bdliimiinde verilmistir. Tek bir

noktadan alinan sonuglar 6rnek olarak asagida sirasiyla verilmistir.

Ni
A
8

2.00 4.00 6.00 .00 10.00 12.00 14.00 keV

Sekil 4.1. 5Ni-MSGA katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 4.1. SNi-MSGA katalizoriiniin EDS analizi sonuglari

Element Kiitlece %
Ni 6,0
Al 48,8
@) 45,1
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EK-4. (devam) 5Ni@MSGA ve 5Ni-MSGA ve 5Ni-25Ce-MSGA katalizorlerinin EDS
analizi grafikleri

Ni Ni

Ni
i

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 keV

Sekil 4.2. SNi@MSGA katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 4.2. SNi@MSGA katalizoriiniin EDS analizi sonuglari

Element Kiitlece %
Ni 7.3
Al 40,9

@) 51,6
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EK-4. (devam) S5Ni@MSGA ve 5Ni-MSGA ve 5Ni-25Ce-MSGA katalizorlerinin EDS
analizi grafikleri

10.00 12.00 keV

Sekil 4.3. 5Ni-25Ce-MSGA katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 4.3. 5Ni-25Ce-MSGA katalizortiniin EDS analizi sonuglari

Element Kiitlece %
Ni 3,3
Ce 24,9
Al 37,6
O 34,0
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EK-5. Termodinamik denge doniisiim hesaplamalari

Calisma kapsaminda belirlenmis olan termodinamik denge doniisiimleri “Gaseq Chemical
Equilibrium Program” araciligiyla hesaplanmistir. Giris tirtinleri ve ¢ikis iirtinleri programda
tanimlandiktan sonra, farkli sicaklik ve basing degerleri i¢in termodinamik denge
dontistimleri hesaplanabilmektedir. 1 bar basing ve CH4/CO2/Ar=/1/1 besleme oranlart igin
termondinamik denge doniisiimii Sekil 5.1°de verilmistir. Sekilde goriildiigii izere metanin
kuru reformlanma reaksiyonu esnasinda meydana gelen bazi yan reaksiyonlar nedeniyle,

CHaj ve CO2 doéniistimleri birbirlerinden farklidir.

100

80

60

Déntigiim

40

20

0 200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik, °C

Sekil 5.1. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in termodinamik denge egrisi
(CH4/CO2/Ar=1/1/1, P=1 bar)
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