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OZET

Bu calismada birlikte ¢oktiirme yontemi ve yiizey aktif madde destekli birlikte
coktiirme yontemi ile hazirlanmus Rh ve Ru katkih NiO/CeO3/ZrO,
katalizorleri iizerinden CO ve secici CO metanlasmas1 reaksiyonlar
gerceklestirildi. Katalizorler 500 °C de Kkalsine edilmistir. Katalizorlerin
karakteristik ozelliklerini belirlemek icin N, fizisorpsiyon calismalari, X-151m

kirimimi desenleri analizleri ve taramal elektron mikroskopisi (SEM) kullanildi.

X-151m1 kKirmim desenleri analizleri ile katalizorlerde belirgin sekilde NiO,
CeO,, ZrO, fazlarna ait pikler gozlenmistir. En yiiksek yiizey alan1 Yiizey aktif
madde destekli birlikte c¢oktiirme yontemiyle hazirlanan %5 Ru katkih
NiO/CeO,/ZrO, Kkatalizoriinden elde edilmistir. Katalizorlerin Kkatalitik
aktiviteleri CO metanlagsmasi ve se¢ici CO metanlasmasi icin yapilmistir. CO
metanlasma deneylerinde gaz karisimi olarak 1% CO, %50 H; ve kalam He
olan besleme gaz karisimi kullanilmistir. CO’ in sec¢ici oksidasyonu i¢in katalitik
aktivite calismalarinda ise %1 CO, % 25 CO,, % 50 H; ve kalam He olan
besleme gaz karisimi kullamlmistir. CO metanlasma reaksiyonlar: sonucunda
en iyi aktivite sonucu yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle

hazirlanmis %4 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, Kkatalizoriinden elde dilmistir. %4



Ru katkili NiO/CeO4/ZrO, katalizorii 184,2 °C de %50 CO doniisiimii verirken

225 °C den sonra %100 doniisiim vermistir.

Secici CO metanlasmasinda sonuclarina genel olarak bakildiginda 300-400 °C
arali@inda CH, doniisiimiinde ciddi bir artis gozlenmistir. Buna paralel olarak
H, doniisiimiinde de artis belirlenmistir. CO bilesiminde ise bu sicakhk
arahiginda hizh bir azalma gozlenmistir. Bu arahktan sonra RWSGR’ nin

etkisiyle CH,4 doniisitmiinde hizh bir diisiis belirlenmistir.

Bilim kodu :912.1.080
Anahtar kelimeler : Katalizor, metan, metanlasma, secici metanlagsma
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ABSTRACT

In this study, CO and selective CO methanation reactions were made over the
Rh and Ru mixed NiO/CeO,/ZrO,. The catalysts were both was prepared by
co-precipitation and surafacant assisted co-precipitation method. All catalyts
were calcined at 500 °C. The characteristic properties of the catalysts were
determined by using the X-ray diffraction pattern , scanning electron

microscopy (SEM) and , N2-physisorption measurements.

According to the XRD studies, NiO/CeO,/ZrO, phases were obtained
prominently from the catalyts. The highest surface area was obtained from the
mixed NiO/CeO,/ZrO catalyst %5 Ru that was prepared by surafacant assisted
co-precipitation method. The CO methanation and selective CO methanation
experiments were made in order to NiO/CeO,/ZrO; calatytic activities. The feed
gas for CO methanation experiments had a composition of %1 CO, %50H, and
remaining He. The catalytic activities of the catalysts were determined for the
selective CO oxidation reaction in Hz rich gas stream in which the compositions
are 10/90 CO/He, %100 CO,, %100 H;, %100 He. The best activity for the CO

methanation reaction was obtained from %4 Ru mixed NiO/CeO,/ZrO,
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vii

prepared by surafacant assisted co-precipitation method. This catalyst gave
50% CO conversion at 184,2 °C and 100% CO conversation at 225 °C.

CH, and H; conversation increased prominently at 300-400 °C at selective of
CO methanation reaction. There was a sharp decrease in CO composition at
this temperatures. Later this temperrature range, Depending on RWSGR, a

rapid decrease in CH,4 conversation was observed after this temperature range.
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1. GIRIS

Giliniimilizde artan niifus ve gelisen teknolojiye paralel olarak enerji ve yakit ihtiyaci
artmistir. Mevcut enerji kaynaklar1 ise enerji ihtiyacim karsilayamaz noktaya
gelmistir. Bu durum da alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklaria egilim hizla
artirmigtir. Ayrica fosil yakitlarin kullanimi sonu agiga c¢ikan CO, NOx, SOx
gazlarinin olusturdugu etkilerin kaygi verici diizeye gelmesi daha az kirletici yayan

alternatiflere yonelimi kaginilmaz kilmistir.

CO ve CO; gazinin hidrojen ile birlikte tepkimeye girmesi sonucu iiretilen metanin
yakit olarak kullanimi bu gazlarin kirletici etkilerinin de azaltilmasi agisindan
onemlidir. Metanin yenilenebilir enerji kaynaklar1 sinifinda degerlendirilmesi de

enerji kaynagi olarak metanin 6nemini artiran faktorlerdendir.

Hidrojen ya da amonyak tesislerinde gaz karistmlarindan karbonoksitlerin
uzaklastirilmasi, rafinerilerde hidrojenin aritilmasi, yakit hiicre uygulamalarinda,
cevre kirliligin onlenmesi amagli CO; giderimi metanlasma reaksiyonlarinin farkli
kullanim alanlar1 olarak siralanabilir. Bu reaksiyonlarin daha yiiksek verimlerde
gerceklesmesi ve c¢ikan iirlin kalitesinin daha yiiksek olmasi istegi metanlagsma
tepkimelerinde kullanilmak iizere katalizorlerin aragtirma ve gelistirme ¢alismalarini

artirmigtir.

Katalizor kimyasal reaksiyonun hizlandirirken reaksiyon siirecinde aktif olarak yer
alan fakat yapisinda bir degisim gézlenmeyen madde olarak tanimlanabilir. Katalizor
tiretimi, metanlagma reaksiyonlarinin ve metanin giiniimiiz endiistrisindeki kullanim

alanlar genisledik¢e daha biiyiik 6nem tasir hale gelmistir.

Katalizor tretiminde farkli maddeler ve farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemlerin hepsinin ortak ve en genel amaglarindan biri ise yiiksek katalitik aktivite
ve yiiksek secicilige sahip katalizorler tiretmektir.

Bu caligmada birlikte ¢oktiirme yontemi ve yiizey aktif madde destekli birlikte
¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis Rh ve Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorleri



sentezlenmis, karakterizasyon caligmalar1 yapilmis ve CO metanlagsmasi ile secici

CO metanlagmasi reaksiyonlarinda katalitik aktiviteleri belirlenmistir.



2. TEORIK BIiLGILER
2.1. Metan Gazi ve Sentez Metotlar::

Metan, kimyasal formiilii CH,4 olan bir bilesiktir. Hidrokarbonlarin alkanlar grubunda
yer alan ve normal sicaklik ve basingta gaz halde bulunan patlayic1 6zellikteki gaz
kokusuzdur. Havadan daha hafif olan saf metan —164,0 °C’ de kaynar, 182,5 °C’ de
erir. Dogal gazin baglica bilesenlerinden olan ve giiniimiizde 6nemli bir yakit olarak

kabul edilen metan gazinin yapist Sekil.1’de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Metan gazinin yapisi

CO ve CO; gazlarimin atmosfer icin kirletici etkileri bilinmektedir. Bu gazlarin H»
gaz1 ile tepkimeye sokulmasiyla hem alternatif bir yakit {iretimini hem de bu gazlarin
var olan zararli etkilerini ortadan kaldirmak miimkiin hale gelmistir. Metan gazinin

yakit olarak kullanmasi ile gerceklesen yanma tepkimesi:

CH4 + 20, - CO, + 2H

Seklinde gergekleserek 1mol CO; ve 2mol H gazi agiga ¢ikar.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon

Metan gazinin Uretimi glinlimiiz de cak farkli sentez metotlar1 kullanilarak
gerceklestirilebilmektedir. En yaygin olarak karbondioksit ve karbonmonoksitin

hidrojen reaksiyon yontemleri kullanilmaktadir.

CO +3H; —> CH4+ H,0O (2.1)

CO, +4H; —> CH4+2H,0

Metanlagsma reaksiyonu sirasinda yan reaksiyonlar olusabilmektedir. Bu yan

reaksiyonlarda karbonmonoksit ve su olusur. Yan reaksiyonlar asagida gibidir.

CO + 1/20, —> CO;, (2.2)

H, + 1/20, —> H,0

Metanlasma reaksiyonlarinin kullanim alanlari:

Metanlagsma reaksiyonlar1 rafinelerde hidrojenin aritilmasi1 ve hidrojen ya da
amonyak tesislerinde gaz karisimlarindan karbonoksitlerin uzaklastirilmasinda
siklikla kullanilan bir reaksiyon tipidir [1]. Yakit hiicreleri uygulamalarinda da sikla
kullanilan bu reaksiyon CO zehirlenmesine maruz kalan PEM yakit hiicre
elektrotlarinda CO in uzaklastirlmasinda kullanilir. Ayrica yakit hiicrelerinde
bulunan Pt elektrotlarinin CO zehirlenmesini 6nlemek amaciyla da kullanilir. CO,
gazinin ¢evre ve atmosfere vermis oldugu zararlar bilinmektedir. Bu baglamda ¢evre
kirliligi 6nlenmesi amagli CO, giderimi metanlagsma reaksiyonun uygulama alanlar1

arasinda gosterilebilir [1].



2.2. Katalizorler

Kataliz kimyasal bir silireci hizlandirilmasi anlami tasir. Katalizor bu siirecte
kullanilan malzemelere verilen isimdir [1]. Katalizér ¢ok az miktarda kullanilsa dahi
biiyiik degismelere sebep olan, kimyasal reaksiyonlarin hizini artiran, reaksiyon
boyunca reaksiyona aktif olarak katilmayan ve reaksiyon sonunda degismeyen madde

olarak tanimlanabilir. Katalizoériin tepkime tiizerinde yaptigi degisiklige ise kataliz
denir [2].

Katalizor yiirimeyen bir reaksiyonu yliriitmez, reaksiyonu daha diisiik aktivasyon

enerjisinin bulundugu yoldan yiiriitiir.

Aktivasyon enerjisi reaksiyonun baslamasi i¢in gerekli olan enerjidir ve katalizorlerin

aktivasyon enerjisini diisiirdiikleri soylenebilir [3].

v

Katalizlenmemis reaksiyon

v

Katalizlenmis reaksiyon

Reaksiyon siireci

Sekil 2.2. Katalizlenmis ve katalizlenmemis reaksiyonlarin enerji-reaksiyon grafigi

Katalizorler ileri ve geri reaksiyonlar esit miktarda etkiledigi icin denge sartlarini
etkilemez. Ornegin iyi bir hidrojenasyon Kkatalizorii aym zamanda iyi bir

dehidrojenasyon katalizortidiir.

Katalizérde bulunmasi gereken bazi 6zellikler, tane biiytikliigii, ylizey alani, gozenek

capi, gozenek dagilimi, kararlilig, seciciligi ve aktivitesidir.



Tane buviikligi

Katalizorler i¢in onemli bir o6zelliktir. Katalizorler kiiresel, silindirik veya sekilsiz
olabilirdir. Kullanildiklar prosese gore farkli sekillerdeki katalizorler basing diististinii

azaltmak icin kullanilabilirler.

Yiizey alanmi
Yiiksek verimde prosesler icin genelde biiylik yiizey alani gereklidir ¢ilinkii tepkime
hiz1 yilizey alani ile dogru orantilidir. Yiizey alanini katalizoriin gozenek biiytkligi ve

capt dogrudan etkileyebilmektedir [4].

Gozenek capi ve dagilimi

Gozenek ¢ap1 proseslerde onemli parametlerdendir. Gézenek caplarmin ¢ok kiigiik
olmasi1 genelde istenen bir durum degildir ¢iinkii kiiclik cap reaktanin gbzenek icine

difiize olmasini engeller bu durumda iiriinlerin bozulmasina neden olabilir.

Yukarida verilen parametlerle birlikte katalizoriin aktivitesi, segiciligi ve kararlilig

kimyasal reaksiyonlar i¢in katalizorlerde aranan baglica 6zelliklerindendir.

Katalizor aktivitesi

Aktivite, istenen {iriine ne kadar kisa siirede ulasilacagimin bir Olciisii olarak
tanimlanabilir. Bir tepkimenin dengeye ulagsma hizi olarak da tanimlanan aktivite

genel olarak sicaklik artikga artis gosterir.

Bir katalizoriin yiizeyindeki atomlarin diizenlenmesi ve elektron yapilari katalizorlerin
aktivitesini belirleyen parametrelerdendir. Katalitik zehirler ise katalizoriin aktivitesini
diisiiren maddelerdendir. Ornegin kiikiirdioksit eldesinde kullanilan platin

katalizoriiniin katalizleme giicii az miktarda arsenik tarafindan yok edilebilir.



Katalizorlerin ~ genelde katalitik aktiviteleri kendilerine 6zgilidir. Kimyasal
reaksiyonlarin gergeklesebilmesi igin reaktan molekiillerinin aktivasyon enerjilerinin

gecilmesi gerekir.

Katalizor seciciligi

Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Hangi katalizériin hangi tepkimeyi
katalizleyecegi deneysel yolla bulunabilir [1]. Secicilik, katalizoriin yalnizca bir
reaksiyonu katalizlemesi anlami tasir. Bir baska deyisle birden fazla reaksiyonu
gerceklestigi sistemlerde katalizoriin istenen reaksiyonu diger reaksiyona gore daha
fazla gergeklesmesini saglamasidir. Seciciligin fazla olmas1 saflastirilmasini

kolaylastirir ve verimi diisiik proseslerde istenen iiriiniin olusumunu hizlandirir.

Katalizoriin kararliligi

Katalizoriin ne kadar siire aktivitesine devam edecegi katalizoriin kararliligi anlamina
gelir. Katalizor, en genel anlamiyla, kimyasal tepkime i¢inde tepkiyen maddelerden
farkl1 olarak kendi yapisi degismeden tepkimenin ilerlemesine ya da dengeye

ulagsmasinda hizlandiric1 etki yapan madde olarak isimlendirilir.

Katalizor, kimyasal tepkime icinde tepkiyen maddelerden farkli olarak kendi yapisi
degismeden tepkimenin ilerlemesine ya da dengeye ulasmasinda hizlandirict etki
yapan madde olarak tanimlansa da tepkime sonrasi katalizoriin kullanilma dercesine
bagli olarak yapisinda bir takim bozulmalar gozlenebilir [4]. Bu baglamda
kullanimdan sonra yapisal 6zelligin korunabilmesi anlami tagiyan kararhilik, iy1 bir

katalizoriin Ozellikleri arasindadir.

Katalizoriin deaktivasyonu

Katalizoriin  hizlandirict  etkisinin, katalitik aktivitesindeki diisiis katalizoriin
deaktivasyonu olarak isimlendirilir.  Deaktivasyona ugramis katalizorlerin

degistirilmesi ya da yenilenmesi gerekmektedir. Katalizorlerin endiistri alaninda



kullanilmast noktasinda katalizoriin aktivitesini koruyabilmesi 6nem tasimaktadir.
Yenilenme katalizoriin deaktive durumdan kurtulmasi demektir. lyi bir katalizér icin
yenilenmenin hizli olmasi gerekmektedir. Gozeneklerin madde birikimi sonucu

dolmasi aktivitenin kaybolmasinin en yaygin sebeplerindendir.

2.3. Katalizorlerin Simiflandirilmasi

Katalizorler homojen katalizorler, heterojen katalizorler, biyolojik katalizorler ve

negatif katalizorler olmak tizere dort ana baslik altinda siniflandirilabilir.

2.3.1. Homojen katalizorler

Uriinler ve reaktanlarla aym fazda olan katalizérlere homojen katalizorler denir.
Homojen katalizor kullaniminin en olumsuz yanlarindan biri, katalizorlerin {iriinler ve
reaktanlarla ayn1 fazda olmasma bagli olarak tepkime sonunda sistemden

ayrilmalarinin zor olmasidir.

Endiistri alaninda ¢ok yaygin sekilde kullanilan homojen katalizorlerin kullanildigi

endiistriyel reaksiyonlar agagidaki gibi siralanabilir:

o Oksidasyon reaksiyonlar1
. Cifte bozunma

e  Izomerizasyon

o Hidrojenarasyon

o Oligomerizasyon

o Polimerizasyon

o CO’li reakasiyonlar

o Hidrosiyaniirleme



2.3.2. Heterojen Katalizorler

Uriinler ve reaktanlarla farkli fazda olan katalizdrlere heterojen katalizor adi verilir.
Bu durum da heterojen katalizérlerin bulundugu sistemlerde birden fazla faz
bulunmasinin temel sebebidir. Genelde reaktanlarin ve iirlinlerin gaz veya sivi oldugu
sistemlere kati sekilde eklenirler. Heterojen katalizorlerde tepkimelerde, reaksiyon

kat1 yiizeyinde gerceklesir. Tepkimeye giren maddeler kat1 ylizeyinde adsorblanir.
Heterojen katalizor olarak genelde metaller, yari iletkenler ve kat1 asitler kullanilir.
2.3.3. Biyokatalizorler

Enzimler, kataliz yapan, kimyasal tepkimelerin hizin1 artiran, aminoasitlerden olugan
protein yapidaki molekiillerdir [5,6]. Kararliliklari, aktiviteleri ve secicilikleri diger
katalizorlerden ¢ok daha yiiksektir. Canli viicudundaki yasamsal tiim reaksiyonlari
katalizler.

2.3.4. Negatif katalizorler:

Inhibitér olarak da isimlendirilen negatif katalizorler tepkimeleri yavaslatir. Bu
katalizorler genelde tepkimeyi sonlandirmak icin polimerizasyon reaksiyonlarinda
kullanilirlar.

2.4. Katalizorlerin bilesenleri

Bazi katalizorler tek bilesenden olugsmasina ragmen genelde katalizorler ii¢ bilesenden

olusurlar.

2.4.1. Aktif bilesen

Kimyasal reaksiyondan asil sorumlu bilesendir ve kimyasal reaksiyona bu kisimda

gerceklesir. Katalizor tasarimin yaparken ilk karar verilecek kisimdir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Kataliz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kimyasal_tepkime
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2.4.2. Destek madde

Katalizoriin her bolgeye esit yayilmasini saglayan gdzenekli kisimdir. Desteklerin
cogu belirgin bir katalitik aktivite Ozelligine sahip degildirler. Katalizér kullanim
maliyetlerini azaltmak igin katalizorleri seyreltmek i¢in de kullanilirlar. En 6nemli
Ozelliklerinden biri de katalizore genis yiizey alani olusturma islevidir. Katalizore
gerekli mekanik ve 1s1l 6zellikleri saglarlar.

Iyi bir destek maddede aranan 6zellikler:

o Inert olmak
. Yeterli mekanik ozelliklere sahip olmak
o Reaksiyon ve yenilenme sartlarinda kararli olmak

o Yiiksek yiizey alanina sahip olmak

o Istenilen gdzenekli yapiya sahip olmak

olarak gosterilebilir.

2.4.3. Giiglendiriciler:

Istenilen katalitik aktiviteyi saglamak, segicilik ve kararlilig artirmak igin yapiya
katilan maddelere denir. Istenmeyen aktiviteyi ortadan kaldirmak amaciyla hem

destege hem de katalizore katki saglarlar.
2.5. Katalizor hazirlama yontemleri
Katalizor hazirlama yontemleri katalizoriin ve destek maddede istenen Ozelliklere

gore belirlenir. Katalizér yiizey alani, bosluk yapisi igerdigi metal miktart gibi

hazirlama yontemi de katalizoriin aktivitesini belirleyen parametrelerden biridir.
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2.5.1. Emdirme yontemi

Katalizor hazirlamadaki en yaygin metotlardan biri olan bu yontemin kapsami aktif
bilesen veya destek iizerindeki bilesenlerdir. Emdirme yOntemindeki temel amag
gozenekleri miimkiin oldugunca ¢ok miktarda tuz c¢ozeltisiyle doldurmaktir [7].
Emdirme yontemindeki ilk basamak destegin gozeneklerini yeterli miktarda tuz
¢ozeltisiyle doldurmaktir. lIkinci asama ise tuz ¢dzeltisinde ki ¢Oziiciiniin

buharlastirilmasidir. Son asama tuzlarin indirgenmesi ve par¢alanmasidir.

Tuzun gozeneklere difiizyonunun hizlanmasi i¢in nemin ortamdan uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Kullanilacak ¢6zelti miktarinin uygun diizeyde olmasi gerekir.
Cozelti gozenekleri dolduracak kadar ¢ok olmalidir ama islem sonucunda ortamda

¢ozelti kalmamalidir [8].

Bunlarla beraber kurutma igleminin hizi da 6nemlidir. Kurutma hiz1 diizenli olmadig1

durumla heterojen bir konsantrasyon dagilimi gerceklesebilir.

2.5.2. Sol-jel yontemi

Yiiksek yiizey alanina sahip katalizér ve destek sentezine yardimci olan sol-jel
yontemi tek bilesenli oksitlerin ve desteklerin hazirlanmasina yardimer olur.
Sol-jel yonteminin asamalar1 asagida siralanmistir.

1. Metal tuz ¢dzeltisinin hazirlanmasi: Metal oksit hazirlamak amaciyla metal-tuz

¢ozeltisi hazirlanir [7].

2. Kontrollii ¢oktiirme: Metal-tuz ¢ozeltisi hazirlanmasiyla pH yarlamasi yapilir.

Daha sonra 10 nm capinda kolloidal pargacilar iiretmek i¢in kontrollii ¢oktiirme
islemi yapilir [7].

3. Aglomerasyon ve jellesme: Bu basamak yaslandirma olarak da adlandirilabilir.

4. Yikama ve filtreleme basamagi: Yikama islemi Onem tasimaktadir. Yikama

zamani dibe ¢dkme zamaninin biiylik olmamasi ic¢in iyl optimize edilmelidir.

Filtreleme islemi yikama isleminden sonra gergeklesir [7].
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5. Kurutma islemi: Aglomerasyon sonucu olusan jeldeki nemi uzaklastirmak icin
kullanilir.
6. Kalsinasyon: Kurutmadan sonra gerceklesen Kkalsinasyon isleminin amaci

katalizérdeki suyun kimyasal olarak kaybedilmesidir.

2.5.3. Birlikte ¢oktiirme yontemi

Birden fazla bilesik igeren katalizorlerin ve destek maddelerinin sentezinde kullanilir
[7]. Bu yoOntem saflagtirma kolayligi, kolay uygulanabilirligi, basit cihazlar
kullanimi, sentez siiresinin kisalig1 gibi avantajlar1 sayesinde son zamanlarda

popiilerlik kazanan bir proses halini almistir.

Genel olarak hazirlanan, bir alkali hidroksit ¢ozeltisi veya alkali karbonat ¢ozeltisi
metal iyonu igeren bir ¢ozelti karistirilir. Bilesikler ¢okme isleminin ardindan 1sitma
islemine tabi tutturularak kolay bir sekilde oksitlerine doniistiirebilir. Bu yontem
icerisindeki onemli parametreler arasinda karistirma hizinin iyi kontrol edilmesi ve

uygun sicaklikta ¢cokelme isleminin gergeklestirilmesi bulunmaktadir [9].

BAZ
METAL-TUZ NaOH
COZELTISI KOH Metal
(Ogzalat, nitrat, Na,COs Hidroksit
siilfat, kolrid) NH,OH

Sekil 2.3. Birlikte ¢coktiirme yontemi ile hazirlama basamaklari
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2.5.4. Yiizey aktif destekli birlikte ¢coktiirme yontemi

Yiiksek yiizey alanli mezogozenekli malzemelerin {iretiminde geleneksel metotlarin
yetersiz kalmasiyla yeni sentez yontemlerine arayis artmistir. Bunun sonucu olarak
da son yillarda katalizor sentezinde yiizey aktif madde destekleri kullanimi hizla
artmaktadir. Yiizey aktif maddeler farkli konsantrasyonlarda kiiresel, ¢ubuk, disk
seklinde karsimiza ¢ikabilir [11]. Yiizey aktif maddelere oOrnek olarak
cetyrilmetilamonyum  bromid (CTAB), tetraalkilamonyumklorir (QAC),

Disterildimetilamonyumklorit (DSDMAC), cetilrimetilamonyumklorit verilebilir.

\ uzey Aknf Mz ldddu

Any omk Ive nxl olamayan
Y urc- Akuf Maddcler Yuzey Akuf Maddeler
Xatyomk Amfolenk

Yuzey AKuf Maddeler Yuzey Akuf Maddeler

@0

Sekil 2.4. Bir yiizey aktif madde yapis1 [11]

Yiizey aktif maddeler belirli bir ylizey aktivitesine sahiptir, bu sebeple diisiik
konsantrasyonlar da bile igerisinde ¢oziindiikleri ¢oziiciilerin yiizey enerjisinin ani ve
onemli Glgiide degistirirler [11]. Bu yaklasim ile yiizey aktif destek maddesi olarak
farkli anyonik, katyonik ve amfoterik molekiillerin kullanimiyla metaloksitlerin

sentezinde basarili sonuglar elde edilmistir.
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Cizelge 2.1. Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi [11]

Anyonik Yiizey Aktif Maddeler
Sodyum deodesil benzen siilfonat CH3(CH,)1,C¢H,SO5 Na*
Sodyum deodesil siilfat CH3(CH,),;S0,Na*
Sodyum oleat CH3(CH,),CH=CH(CH,),;,COO'Na"
Sodyum stereat CH3(CH,);,COONa*
Katyotik Yiizey Aktif Maddeler
Dodesilamin hidrokloriir CHs(CH,);sNHsCI
Hekzadesiltrimetil amonyum bromiir CHs(CH,)15sN(CH3"Br
Non-iyonik Yiizey Aktif Maddeler
Polietilen oksit CH3(CHy)7C¢H4(OCH,CH,)sOH

Yiizey aktif madde destekli yonteminin temel basamaklarinin ilki yiizey aktif madde
secimidir. Uretimi yapilacak katalizériin spesifik dzellikleri dikkate almarak yapilan
destek madde tercihinden sonra oda sicakliginda mekanik karigtirma altinda
deiyonize su eklenerek yiizey aktif madde ile A ¢6zeltisi hazirlanir. Katalizorler A
cozeltisi igerisine kuvvetli karistirma altinda yavas yavas eklenerek B ¢ozeltisi
hazirlanir. Hazirlanan B ¢ozeltisi NaOH ile titre edilerek pH ayarlamasi yapilir.
Hazirlanan ¢ozelti 6nce oda sicakliginda 12 saat sonra yiiksek sicaklikta yaslandirilir.
Stiziiliir. Su ile yikama islemi yapilir ve siiziiliir. Kurutulur, ezme ve eleme islemi

yapilir. Kalsine islemine tabi tutulur.

2.6. Katalizor karakterizasyonu

Fiziksel adsorpsiyon

-Yiizey alani ve Gozenek yapisi:

Yapisinda oyuklar, kanallar veya bosluklar bulunan kati malzemeleri gozenekli

malzemeler olarak adlandirabiliriz [12].

Gozenekli malzemelerin yapisindaki mikro ya da makro boyutta olabilen gézenekler
malzemeye adsorpsiyon kapasitesi, segici gecirimlilik ve dielektrik 6zellikler gibi

¢ok 6zel 6zellikler kazandirabilir [13].
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Yiizey karakterizasyonunda ki temel amaclardan biri de gézeneklerin sahip oldugu
genislikleri (w) bulmaktir. Kati madedeler icinde farkli boyut ve sekilde olabilen
gozenekler genisliklerine gére Dubinin tarafindan mikrogézenek, mezogdzenek ve

makrogodzenek olarak simiflandirilmistir [14].

Gozeneklerin sahip olduklart genisliklerin (w) bu siniflandirmadaki boyut araliklar

asagidaki gibidir:

- Makrogozenek: 50 nm< w
- Mezogozenek: 2nm< w <50 nm

- Mikrogdzenek: w<2nm.

Gaz adsorbsiyon Olgiimleri yiizey alani analizlerinde ve gdzenek biiyiikliiklerini
belirlemek amaciyla kullanilan yontemlerden biridir [15]. Katalizorler, pigmentler,
seramikler gibi malzemelerin analizlerinde kullanilan gaz adsorbsiyon &lgiimlerinin
kat1 yiizeylerin karakterizasyonunda oOnemli bir yere sahip olsa da verilerin
degerlendirilmesinde eksik noktalar bulunmaktadir. Adsorbsiyon dlgiimleri
yontemleri ayni zamanda gozenek boyutlariyla artan yiizey alaninin hesaplanmasinda

da sik¢a kullanilan bir yontemdir.

Bu yontemin genel calisma mekanizmasi, gazlarin gozenekli kati malzemelerin
yiizeyine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini kullanarak yiizey alani hakkinda bilgi
alinmasi seklindedir. Adsorblanan gaz olarak N, gazinin kullanilmasinin temel
sebebi ise inert bir gaz olmasi yani higbir reaksiyona girmeden adsorblamaya olanak
saglamisidir. Adsorblanan atom ya da molekiillerin yiizeyinde olusan etkilesimler
adsorpsiyonun  fiziksel adsorpsiyon ya da kimyasal adsorpsiyon olarak

adlandirilmasinin asil nedenidir.

Adsorpsiyon izotermleri molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetlerin makroskobik bir
sonucu olarak olusan, birim kiitle kat1 yiizeyine adsorblanan molekiil ile verilen
sicakliktaki relatif basing arasindaki iliskiyi ortaya koyan izotermlerdir. Kritik

sicaklik altinda basing buhar basincina (po) normalize olurken relatif basing (p/po)
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olusur. Adsorplanan gaz miktar1 birim kati adsorplayict basina standart sicaklik ve

basingta gaz hacmi ya da adsorplanan kiitlesi olarak ifade edilir.

Fiziksel adsorpsiyon i¢in en temel izotermler Brunauer, Deming, Deming ve Teller
tarafindan farkli grup halinde smiflandirilirlar. Bu  siniflandirma  BDDT
siiflandirilmasi olarak isimlendirilmistir. Bu smiflandirmaya ait izotermler Sekil

2.5’de gosterilmistir.

I

—

1 it

adsorplanan gaz mikary

bagil basm¢ pip

Sekil 2.5. Adsorpsiyon izotermleri

Ltip izotermler nispeten kiiciik dis ylizeye sahip mikrogozenekler bulunduran

katilara aittir [15].

e L tip izotermler gdzeneksiz ya da makrogodzenekli adsorbentlerde gozlenir.

e I tip izotermler ve V. tip izotermler zayif gaz-kat1 etkilesimler sonucu ortaya
cikar.

e [V. tip izotermler mezogdzenekli heterojen katalizorlerin ¢ok katmanh
adsorbsiyonunun sonucudur.

e VL tip izotermler farkli biiytikliikklerdeki gbzenekleri iceren katilarda gozlenen

ve son yillarda ortaya ¢ikan izoterm tipleridir [15].
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SEM (Taramal: elektron mikroskopisi)

Sem analizi ile katalizorleri ylizeysel yapisini inceleyerek katalizor yiizeyindeki
tane/partikiillerin boyutu ve dagilimi, ylizeyin kimyasal kompozisyonu ve faz
gecisleri gibi Ozelliklerini inceleyerek bu o6zellikler hakkinda bilgi edinmemizi
saglar. SEM teknigi numune iizerine elektron demeti gondererek olusan demet
numune etkilesimi sonunda geri sagilan elektronlarin goriintiiye ¢evrilmesi olarak
Ozetlenebilir [1]. SEM uygulamalar1 genel olarak elementsel haritalama teknigi

olarak tanimlanabilir.

XPS (X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi)

XPS katalizorde karakterizasyon amaciyla kullanilan yaygin teknikler arasindadir.
XPS analizinden element kompozisyonu, elementlerin oksidasyon hali ve uygun
durumlarda bir fazin diger faz iizerinde dagilimi ile ilgili bilgi elde etmektedir.
Dolayisiyla XPS spektrumu kati ylizeyin elementsel kompozisyonu ile ilgili

niteleyici bilgi saglamaktadir. Hidrojen disinda tiim elementler XPS ile saptanabilir

[1].

X-1s1m1 kirmim analizi (X-ray difraksiyonu)

X-1s1m1 kirmima, katalizor karakterizasyonunda ¢ok siklikla kullanilan tekniklerden
biridir. X-1s1n1 kirmnim deseni analizleri malzemeler i¢indeki kristal fazlar1 ve gerinim
durumunu, tane boyutu, faz kompozisyonu ve kusur yapisi gibi yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilan temassiz bir tekniktir [17]. XRD yontemi sayesinde
kristal yap1, kimyasal kompozisyon ve fiziksel 6zellikler elde edilebilir. Bu teknik X
isininin - gézlenmesine dayanan bir yontemdir. Tek kristal X-Ray difraksiyonu
proteinler, kompleks makromolekiiller, inorganik katilar gibi materyallerin yapilarini

¢ozmek i¢in kullanilir.
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Gaz kromotografisi (GC)

Gaz kromotografisi ayrilacak olan bilesenlerin iki faz arasinda dagildig: fiziksel bir
ayirma metodudur. Bu fazlardan birisi yiiksek yiizey alanina sahip sabit yataktir ve
diger faz sabit yatak fazinin ig¢inden siiziilerek gecen gaz fazidir. Gaz kromotografisi
kimya alaninda gazlarin ve ugucu maddelerin analizleri ve ayrilmasinda uygun bir
metod olarak yaygin bir sekilde kabul edilmistir. Biitiin kromatografik ayrilmalar bir
karistm numunenin (hareketli faz) sabit fazi teskil eden bir kolondan gecerek
iletilmesi esasina dayanir. Gaz kromatografisinde numunenin ugucu bilesenleri inert
bir gaz faz1 (tastyic1 gaz) ve sabit bir faz arasinda dagilmistir. Sabit fazin sivi ya da
kat1 olmasmna goére Gaz-Sivi kromotografi ve Gaz-Kati kromotografi olarak

adlandirilmaktadir [17].

FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy)

Sentezlen numunelerin hangi fazda oldugunu belirlemekte kullanilir. Katalizoriin
ylizeyine adsorplamis tiirlerin yiizeye fiziksel mi, kimyasal mi1 adsorblandigini

belirlemede kullanilan yontemdir [18].
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiirde yer alan ¢aligmalar incelendiginde secici CO metanlasmasini incelemek
amaciyla yapilmis bircok calisma yer almaktadir. Bu g¢alismalar sonucunda elde

edilen veriler ve sonuglardan bazilar1 asagida verilmistir.

Dong ve ark (2001) galismalarinda Ni/ZrO,, Ni/CeO, and Ni/Ce-ZrO; katalizorler
lizerinden metanlagsma reaksiyonlarini calismiglardir. Ce katkili Zr destekli
katalizorler sol-jel metoduyla sentezlenmistir. Katalizor karakterizasyonlart XRD ve
BET analizleriyle yapilmistir. Zr ve Ce katkilarinin CH,4 doniistimiinii ve karbon

depolama kapasitesini arttirdigi gorilmistiir [19].

Roh ve ark (2001) Ni destekli Ce~ZrO, katalizorler iizerinden 750 °C de metanlagsma
tepkimeleri gergeklestirmislerdir. Katalizorler sol-jel metoduyla sentezlenmistir.
Katalizor karakterizasyonu XRD, XPS, BET gibi yontemler ile yapilmistir. Ce
maddesinin kazandirmis oldugu yiiksek oksijen tasima kapasitesinin katalizore iyi
derecede kararlilik kazandirdigi goriilmiistiir. Metanlagsma reaksiyonlarindaki CHy

doniistimi % 99,1 olarak tespit edilmistir [20].

Liu ve ark (2003) galismalarinda Ni temelli katalizorler tizerinden gergeklesen CO»
metanlagmasi reaksiyonuna etki eden 6nemli faktorleri incelemislerdir. Metanlasma
tepkimlerene katalizor, sicaklik, basing, CH4/CO, oranmi gibi etki eden etmeler ele
alimmustir. Katalizér sentezinde emdirme yontemi kullanilmistir. Yapilan caligmalar
sonucunda Ni/Ce-ZrO,/AlO, katalizorlerinin Ni/MgAl,0, katalizérlerinden daha
yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir [21].

Emel ve ark (2006) yapmis olduklar ¢aligmada segici CO oksidasyonu i¢in iiretilen
CuOy-CeO, kompozit katalizérlerine CoOy ilavesinin etkinlik ve segiciligine etkisini
incelemislerdir. Katalizor sentezi icin birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilmistir. 150
°C sicaklikta gerceklestirilen secici CO oksidasyonu sonucunda % 100 doniismeyi
agirlikca % 16,67 Cu, %16,67 Co ve % 66,66 Ce iceren katalizor sagladigi

goriilmiistiir. Ayrica yapilan calismada farkli kurutma ortamlarinin katalizoriin
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aktivitesine ve segiciligine etkisi incelenmistir. Atmosferde 120 °C ’de 12 saat

kurutulan katalizoriin en yiiksek doniisiimii verdigi tespit edilmistir [22].

Szailer ve ark (2007) Rh destekli katalizorlerin metanlasmadaki etkilerini
calismalarinda ele almislardir. Katalizorler emdirme yontemiyle hazirlanmis olup
karakterizasyonlarinda XRD, XPS, FTIR, TPD ve IRS yontemleri kullanilmistir. 548
K’ de gerceklestirilen metanlasma tepkimelerinde Rh/TiO, en yiiksek segilik ve
aktiviteyi gosterdigi goriilmistiir [23].

Roh ve ark (2008) Ni—Ce-ZrO, katalizorlerinin CO; metanlasma reaksiyonu
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Ni—-Ce-ZrO, katalizorler emdirme metodu
kullanilarak sentezlenmistir. Katalizorlerin karakterizasyon caligmalar1 BET yiizey
analizi ve XRD yontemi kullanilarak tretilmistir. En yiiksek katalitik aktivite Ni—
Ceo.sZro.,0; katalizoriinde belirlenmistir [24].

Liu ve ark. (2008) yapmis olduklar1 ¢alismada Ni-Ru-B/ZrO, katalizorlerinin CO
metanlagmas1 iizerinden aktiviteleri incelenmistir. X-ray difraksiyon ydntemiyle
katalizor yapilar1 analiz edilmistir. 230 °C de gergeklestirilen tepkimelerde en
yiiksek CO doniisimii % 99,93 olarak belirlenmistir[25].

Panagiotopoulou ve ark (2008) Ru destekli katalizorler iizerinden segici CO
metanlagsmas1 deneyleri yapmislardir. Katalizérler 1slak emdirme ydntemiyle
sentezlenip yiizey analizleri BET metodu kullanilarak yapilmistir. TiO, katalizoriine
Ru yiiklemesi sonucunda Al,O3, CeO,, YSZ ve SiO; katalizorlere gore aktivitesinde
daha belirgin bir gelisme gozlenmistir [26].

Purnomo ve ark (2008) Ni/CeO,/ZrO, katalizorlerin ve ticari katalizorlerin katalitik
performanslarini karsilastirmislardir. Katalizorler emdirme metoduyla hazirlanmistir.
BET, SEM, EDS, XRD, TPD, TG, ve ICP yontemleri katalizér karakterizasyonunda
kullanilmistir. Atmosfer basinci altinda ve 600 °C de metanlasma tepkimeleri
gerceklestirilmistir. Ni/CeO,/ZrO, katalizorlerin kullanildigi reaksiyonlarda CHg

doniislimiiniin = % 74,9, ticari katalizorlerin kullanildig1 tepkimelerde ise metan
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doniistimiin % 55,9 oldugu tespit edilerek Ni/CeO,/ZrO; katalizorlerin daha yiiksek
katalitik aktiviteye sahip oldugu goriilmustiir [27].

Anagiotopoulou ve ark (2008) soy metallerin segici CO metanlagsmas1 iizerindeki
etkilerini incelemislerdir. Soy metal katalizorler emdirme yontemi kullanilarak
tiretilmistir. Gergeklestirilen metanlasma tepkimeleri sonucunda Rh ve Ru destek
maddelerinin Pt ve Pd katki maddelerine gore katalizorlere daha aktif olma 6zelligi

kazandirdig1 goriilmiistiir [28].

Kimura ve ark (2009) yapmis olduklari calismada Ru katkili Ni-Al oksit
katalizorlerin segici CO metanlagmasi lizerindeki etkileri incelenmistir. Katalizorler
sprey plazma teknigi ile tiretilmistir. TEM, XRD, DRIFT ve FTIR teknikleri katalizor
karakterizasyonu i¢in kullanilmistir. Katalizorler 110 C° 12 saat kurutulmus olup 550
°C de 3 saat kalsine edilmistir. Ru katkili katazorlerin katalitik aktivitelerinde ve

seciciliklerinde ciddi bir artis tespit edilmistir [29].

Qih Liu ve ark (2010) kimyasal indirgeme yontemiyle hazirlamis olduklari Ni-Ru
katkili  B/ZrO, katalizorlerin CO metanlasmasindaki katalitik aktivitelerini
incelemislerdir. Katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalart BET, ICP, XRD ve

TPD yontemleriyle yapilmistir. Katki maddelerinden Ru/Ni oraninin artmasiyla
termal kararlili@in, seciciligin ve katalitik aktivitenin Onemli derecede arttig1
goriilmiistiir. En iyi déniisiim sonuglar1 230-250 °C sicaklik araliinda %99,9 CO ve
%0,9 un altinda CO, doniistimiiyle %15 Ru/Ni katkisiyla elde edilmistir [30].

Ocampo ve ark (2010) yapmis olduklar1 ¢alismada Ce/Zr ve soy metallerin nikel
temelli CeyZr; 4O, katalizérlere CO; metanlagsmasindaki etkisini incelemislerdir.
Katalizorler sol-jel metoduyla iiretilmistir. Katalizorlerin karakterizasyonunda ise
XRD, TPR, BET, H2-TPD ve SEM-EDX yontemlerinden yararlanilmistir. Tim
katalizorlerde %98 in iizerinde segicilik ve basarili CO; donilisim sonuglari
alimmustir. En yiiksek katalitik aktivite CeO,/ZrO, = 60/40 kompozisyonundan elde

edilmistir. Katalizorlere soy metal eklenmesinin hem katalitik aktiviteye hem de
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katalizoriin kullanim 6mriine olumlu etkileri tespit edilmistir. Katalizorlerde Nikel

partikiillerin sinterlesmesinden dolay1 deaktivasyon durumu goriilmiistiir [31].

Zhihong Liu ve ark (2011) yaptiklar1 ¢alismada Ni katalizorii ile yliksek segicilik ve
yiilksek doniisiimle mikro-kanal reaktdr icerisinde metanlasma reaksiyonlarini
gerceklestirmislerdir. Destek madde olarak kullanilacak katalizorler termal sprey adi
verilen yeni bir yontem kullanarak tiretmislerdir. Ni katalizorlerin karakterizasyon
calismalari XRD, SEM, TEM ve TPR yontemleri kullanilarak yapilmistir.
Katalizorler mikro-kanal reaktor icerisinde gerceklestirilen reaksiyonlar boyunca
yiiksek kararlik ve yiiksek aktivite gostermislerdir. 550 °C de 30 atm basing altinda
CO donistimii ve CHy segiciligi sirasiyla %98 ve %92 olarak tespit edilmistir [32].

Djinovi'c ve arkadaglar1 (2011) %1, %2, %3 Ru oranlariyla emdirme yontemi
kullanarak hazirladiklar1t Ru—CeO, NO3; ve Ru—-Al,0O3 katalizorlerini hazirlamislar ve
katalizorlerin segici CO oksidasyon tepkimesi i¢in aktivitelerini incelemisler. En iyi
sonuclar 5% Ru-Al,O; katalizérii 600 °C %100 CO, , %50 CO doniisiim
sonuglariyla elde etmislerdir [33].

Bakar ve arkadaslar1 (2011) yapmis olduklar1 ¢calismada 1slak emdirme yontemiyle
hazirladiklar1 Nikel ve Rodyum oksit katkili katalizérlerin CO, metanlasmalarindaki
aktiviteleri incelemisler. 400 °C de kalsine edilmis Rh/Ni (30: 70)/Al,O3
katalizorliniin FTIR ve GC analizleri sonucunda en iyi katalitik aktiviteye sahip
olduklar1 gézlenmistir. Bu analizler sonucunda CO; doniisiimiiniin %90,1 verimin ise

%70,8 oldugu belirlenmistir [34].

Ocampo ve ark. (2011) yapmis olduklar1 ¢alismada sol-jel metoduyla sentezlemis
Ni—CexZr-xO, katalizorler iizerinden CO; metanlasmasini incelemislerdir. Tiim
katalizorler ¢ok yiiksek katalitik aktivite ve % 98’in lizerinde metan doniisiimii
vermislerdir. Rh ve Ru katki maddelerinin yerine kullanilan %35 Ni katkisi
Ce0,/ZrO, = 60/40 katalizorine en yiiksek katalitik aktivite sonuglarini

kazandirmistir [35].
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Dijinovi¢ ve ark. (2012) %2 Rh katkili CeO; katalizoriiniin katalitik aktivitesini
arastirmiglardir. Yapilan aktivite deneyleri sonucunda Rh katkisinin katalizore
yiiksek metan doniisiimii ve yiiksek stabilite kazandirmis olmasi yapmis oldugumuz
calismada kullandigimiz Rh katalizoriiniin katalitik aktiviteyi yiikseltici etkisinin

saptanmasi noktasinda paralellik tasimaktadir [36].

Larimi ve ark (2012) Ni/CeO,/ZrO, destekli oksit katalizorlerin metanlagsma
tepkimelerine etkilerini incelemislerdir. Katalizorler birlikte ¢oktiirme ydntemiyle
hazirlanmistir. Katalizorlerin karakterizasyon calismalar1 N, adsorpsyion, XRD ve
H,-TPR teknikleriyle yapilmistir. Ni/CeO,/ZrO, destekli oksit katalizorlerin BET
yiizey analizi sonucunda yiiksek yiizey alanlarina sahip olduklar1 belirtilmistir.
Katalizorlerin  yiiksek  katalitik  aktiviteye sahip olduklar1t  goriilmistiir.
5%Ni/Ceg 25210750 katalizoriiniin en genis ylizey alanina, en iyi katalitik aktiviteye,

secicilige ve kararliliga sahip oldugu tespit edilmistir [37].

Rauf Zarrag ve ark. (2013) 200 C° ve 400 C° araliklarinda gergeklestirmis olduklar
CO ve CO; mertanlagsmasi deneylerinde SiO;, Al,O3, ZrO, ve CeO, katalizorlerinin
katalitik aktivite ve secicilik Ozelliklerini arastirmustir. Bu ¢alismada ZrO,—CeO,
destekli katalizoriin 300 C° civarinda %100 CO ve %95 CO, déniisiimii ve 400 C*
de %095 secicilik degerleriyle en iyi sonuglart vermis olmasi CeO; ve ZrO;

katalizorlerinin aktivite sonuglarina olumlu katkilarini destekler niteliktedir. [38].

Zyryanova ve ark. (2013) yapmis olduklar1 ¢aligmada Ni/CeO; katalizorii lizerinden
CO metanlagmasi1 ve segici CO metanlasmasi deneyleri yapmislardir. 250-320 °C *
de gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda Ni katkist ile %50 iizerinde segicilik,

yiiksek stabilite ve yiiksek aktivite aktivite sonuglar1 elde edilmistir [39].
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4. CALISMANIN AMACI

Bu ¢alismanin amaci NiO/CeQ,/ZrO, katalizérlerinin metanlagsma tepkimelerindeki
davraniglarina ve spesifik Ozelliklerine katalizor hazirlama tekniklerinin ve katki

maddelerinin etkisinin incelenmesidir.

Katk1 maddesi olarak Rh ve Ru tercih edilmesinin sebebi gerceklestirilen literatiir
aragtirmalarinda bu maddelerinin yiiksek kararlilik, hassas kok birikim duyarliligi,
yiiksek sicaklik mukavemeti, daha diisiik aktivasyon enerjisi gibi 0Ozellikleri

yapilarinda barindirdiginin tespit edilmesidir [18,35].

Yapilan ¢alismada katalizor sentezleme yonteminin katalizor davraniglart tizerindeki
etkisini incelemek amaciyla katalizorler birlikte ¢oktiirme yontemiyle ve yiizey aktif
madde destekli birlikte ¢oOktiirme yontemiyle sentezlenmistir. Ni/CeO2/ZrO,
katalizorleri her iki yontemle de sirasiyla %3, %4, %5 oranlarinda hem Ru hem de
Rh igerecek sekilde sentezlenmistir. Tiim katalizorler 500 °C de 3 saat kalsinasyon

islemine tabi tutulmustur.

Bircok karakterizasyon teknigi katalizorlerin karakteristik ozelliklerinin belirlenmesi
amaciyla kullanilmistir. X-1s1mn1 kirmnim analizleri katalizor sentezi sirasinda metal
oksitlerin meydana getirdigi fazlarin tespit edilmesinde kullanilmistir. N3
fizisorpsiyon teknigi kullanilarak katalizor yiizeylerindeki gozenek boyutu, gézenek
hacmi, gozenek dagilimi, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri belirlenmistir. Yiizey
topografyasi taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile belirlenmistir. CO ve CO,

metanlagsma reaksiyonlari i¢in gaz kromotografi cihazi (GC) kullanilmistir.

Bu ¢alismada yapilan deneyler ve degerlendirmeler sonucunda en iyi liretim yontemi

ve en 1yi katalizor belirlenmistir.


http://www.google.com.tr/aclk?sa=l&ai=C7I90W83KUenWOPLswQPojICgCYLo29kFmu7V2nj9gJUkCAAQASDQ8JAfKAJQs8WGl_z_____AWCZhoCAgCGgAY642dkDyAEBqQLB-Q6m8-21PqoEJ0_QWYLO-ObidqYYIqRT2CGYYTFoXWqRDTZ9f-hayEhjNFyuVLzQlYAFkE6AB9rHpiY&sig=AOD64_00v1xFiIMPzNLiXSczQntQYGcNPQ&rct=j&q=gc+gas+chromatography&ved=0CDAQ0Qw&adurl=http://www.analytics-shop.com/gb/chromatography/gas-chromatography-gc/gc-column-configurator.html

5. MATERYAL VE METOD

5.1. Katalizor Hazirlanmasi
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50/25/25 (mol%) Ni/CeO,/ZrO, katalizorleri hem Ru ve hem de Rh igerecek sekilde
hazirlanmis. Ug farkli Rh ve Rh yiiklemesi yapilmis (% 3, % 4, % 5). Uretilen

katalizorler asagidaki tabloda listelenmistir. Katalizor sentez yontemleri ile ilgili

detayli bilgiler asagida verilmistir. Rh ve Ru katalizorlerine ait karakteristik

ozellikler ise EK-1’de verilmistir. Zr ve Ce elementlerinin erime noktalar1 EK-2’ de

verilmigtir.

Cizelge 5.1. Hazirlanan katalizorler

Hazirlama Y 6ntemi Katalizor Kodlandirma
% 3 Ru- NiO/Ce0,/Zr0O, 3RuC
% 4 Ru- NiO/Ce0,/Zr0O, 4RuC
Birlikte Coktiirme % 5 Ru- NiO/Ce0,/ZrO, SRuC
% 3 Rh- NiO/Ce0,/ZrO, 3RhC
©)
% 5 Rh- NiO/Ce0,/ZrO, 5RhC
% 3 Ru- NiO/CeQ,/ZrO, 3RuS
) % 4 Ru- NiO/Ce0,/ZrO, 4RuS
Yiizey Aktif Madde
Destekli Birlikte % 5 Ru- NiO/CeO,/ZrO, SRuS
Coktiirme Yontemi % 3 Rh- NiO/Ce0,/Zr0, 3RhS
% 4 Rh- NiO/Ce0,/Zr0O, 4RhS
S)
% 5 Rh- NiO/Ce0,/ZrO, 5RhS
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Birlikte ¢coktiirme yontemi (C)

Ru ve Rh katkili Ni/CeO2/ZrO, katalizorlerini hazirlamak igin ZrO(NO3),.xH-0,
Ce(NO3)3.6H,0, Ni(NO3),.6H,O, Rh(NO3); ve Ru(NO)(NO3); metal tuz
cozeltilerinin istenilen molar oranda toplam sulu ¢ozeltinin konsantrasyonu 0.1 M
olacak sekilde deiyonize su kullanilarak hazirlanmigtir. Hazirlanan ve karistiricida
karigsmakta olan ¢ozeltiye pH 8 olana kadar 1 M Nap,CO3 ¢ozeltisi damla damla (10
ml/dakika) eklenmistir. Elde edilen c¢ozeltiye 3 saat oda sicakliginda mekanik
karistiricida yaslandirma islemi uygulanmigtir. Cozelti daha sonra siiziilmiis, fazla
iyonlarindan uzaklagtirilmak i¢in 60 °C de sicak deiyonize su ile yikanmig ve 110°C
de bir gece boyunca kurutulmustur. Elde edilen katalizér 500 °C de 3 saat kalsine

edilmistir.

Yiizey aktif madde destekli birlikte coktiirme yontemi (S)

Degisen oranlarda Ru ve Rh katkli NiO/CeO,/ZrO, katalizorleri nanopartikiillerin
olusmasina imkan saglayan yiizey aktif madde destekli metod ile hazirlanmistir. Oda
sicakliginda cetyltrimetilamonyumbromid (CTAB)’ nin 6mmol’ ii 200 ml deiyonize
su i¢inde 15 dakika manyetik karistiricida ¢oziindiiriilmiistiir. Daha sonra
hesaplanmis miktarlarda ZrO(NOj3),.xH,O, Ce(NOg3)3.6H,0, Ni(NO3),.6H,0,
Rh(NO3); ve Ru(NO)(NO3); metal tuz ¢ozeltileri kuvvetli karistirma altinda CTAB
cozeltisine eklenmistir. 0.5 h karistirmadan sonra 0.2 mol/l sodyum hidroksit
¢ozeltisi bu karisima yavas yavas c¢ozeltinin pH’ 1 10 olana kadar eklenmistir. Daha
sonra 12 saat karigtirma islemi uygulanmistir. 90°C de 3 h yaslandirma yapildiktan
sonra siiziiliip sicak deiyonize su ile yikanmistir. 110°C de bir gece kurutulduktan

sonra elde edilen katalizér 500°C de 3 saat kalsine edilmistir.
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Katalizor Karakterizasyonu

Katalizorlerin yapisinda bulunan fazlari belirlemek amaciyla X-Isin1 kirinimi deseni
analiz caligmalari; ylizey alani, gozenek hacim degerleri, gozenek boyut dagilimlar
ve adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri N, fizisorpsiyon ¢alismalari ile; ylizey
topografyasi, partikiillerin sekli ve metallerin atomik olarak yiizeyde dagilimlari

elektron mikroskopisi (SEM) ¢alismalari ile belirlenmistir.

X-Isim1 kirinim deseni analizleri

Katalizorlerin iceriginin hangi fazlardan meydana geldigini belirlemek amaciyla
PHILIPS PW 1840 marka X-Isin1 kirinim cihazi kullanilmigtir. CuKa radyasyonu
(1.5406 A) iireten Rigaku donen anodlu X-Isi kirinimi ile ve 0.1 derece/saniye
tarama hizinda XRD desenleri belirlenmistir. Ornekler ince homojen bir toz haline
getirilmek icin ezilmis, elekten gecirilmis ve bir gece boyunca neminden

uzaklastirmak i¢in kurutulmustur.

N, fizisorpsiyon analizleri

Katalizorlerin, azot adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri “Quantochrome Autosorp 1
C” cihaz1 yardimiyla belirlenmistir. Azot adsorpsiyon/ desorpsiyon verileri sivi azot
sicakliginda ve 1x102-0.99 P/Py araliginda belirlenmistir. Cok noktali BET yiizey
alanlar1 azot adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterminin 0.05<P/Py<0.35 araligindaki
adsorplanan azot hacim degerlerinden elde edilmistir. Toplam gozenek hacmi,
(Vtoplam) P/Py=0.99 degerindeki, mikro gézenek ve mezogdzenek toplam hacmi,
(Vmezo+mikro) P/Py=0.96 degerindeki desorpsiyon verisinden elde edilmistir.
Mikro ve mezogozenek dagilimlari BJH yontemi ile azot desorpsiyon verilerinden

belirlenmistir.
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Taramali elektron mikroskopisi (SEM) analizleri

Katalizoriin yiizey yapis1 ile ilgili ¢alismalar i¢in SEM ve EDX analizleri
kullanilmistir. SEM fotograflar1 ve EDX analizleri NOVA NANOSEM 430 cihazi

kullanilarak elde edilmistir.

5.3. Metanlasma Reaksiyonu I¢in Aktivasyon Deneyleri

CO metanlagsma reaksiyonu i¢in katalitik aktivite deneyleri sabit yatakli quartz tiip
reaktorde gergeklestirilmistir. Reaktan gazlarinin tasarlanan konsantrasyonu 10/90
CO/He, %100 H,, %100 He gaz karisimlar1 kullanilarak elde edilmistir. %1 CO,
%50 H; ve kalan1 He olan besleme gaz karisimi 25 ml/dakika akis hizinda reaktor
yatagindan gegirilmistir. Deneylerde 25 mg katalizor kullanilmistir. Reaktor 125°C”
den 375°C’ e kadar 1sitilmistir. Besleme gaz karisimimin ve reaksiyon sonucu olusan
gaz karisiminin 6lgiimleri termal kondaktivite dedektorlii (TCD) Perkin Elmer Clarus
500 gaz kromotografi ile yapilmistir (Sekil 1. Katalitik aktivite sisteminin sematik
gorliiniimii). Metanlagsma deneylerinde katalitik aktivite sonuglart i¢in asagidaki

hesaplamalar kullanilmistir:

3 yollu vana|

V2
Enjeksiyon va7/
kolon

1

reaktdr

il

Katalizér

%100 He %100 N2

TCD dedektorll
GAZ KROMOTOGRAF,

3 yolluvana V1

sicaklik kontrol

cihazi Katle akig 6lger

2yolluvana V2

nem turucu

N2 %100
H2

Sekil 5.1. Katalitik aktivite sisteminin sematik goriinimii
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. e e e [Co]o _[Co]f
CO metanlagsmasinda: %CO Doniisiimii= leOO
0

H.],

C
%CO Doniisiimii= [[CT] x100

0

Burada:
[CO]Jo= Besleme gaz karisimi1 iginde bulunan CO konsantrasyonu
[CO]J¢= Uriin gaz1 karisimu iginde bulunan CO konsantrasyonu

[CH4]f= Uriin gaz karisimi iginde bulunan CH, konsantrasyonu gostermektedir.

Secici CO metanlagsma reaksiyonu i¢in katalitik aktivite deneyleri sabit yatakli quartz
tip reaktdrde gerceklestirilmistir. Reaktan gazlarinin tasarlanan konsantrasyonu
10/90 CO/He, %100 CO,, %100 H,, %100 He gaz karisimlari kullanilarak elde
edilmistir. %1 CO, %25 CO,, %50 H;, ve kalan1 He olan besleme gaz karisimi 25
ml/dakika akis hizinda reaktor yatagindan gegirilmistir. 25 mg katalizor deneylerde
kullanilmistir. Reaktér 100°C° den 600°C° e kadar isitilmistir. Besleme gaz
karisiminin  ve reaksiyon sonucu olusan gaz karistminin Ol¢limleri termal
kondaktivite dedektorlii (TCD) Perkin Elmer Clarus 500 gaz kromotografi ile
yapilmistir.
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1 . Katalizor Karakterizasyonu

6.1.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM) sonuclari

Taramali elektron mikroskopu (SEM) ile metanlasma deneyleri sonucunda en aktif
cikan birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis %3 Rh ve %3 Ru katkili
NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinin ve yilizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme
yontemi ile sentezlenmis %4 Rh ve %3 Ru katkilit NiO/CeO,/ZrO; katalizorlerinin
goriintiileri elde edilmistir. SEM goriintiileri ile katalizorlerin parcacik boyutlart ve

yapisi incelenmistir.

Katalizorlere ait taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflar1 Resim 6.1- Resim
6.4 ° de gosterilmistir. Katalizorler iletken olmadiklari i¢in analizden 6nce vakum
altinda iletken bir tabaka olan altin ile kaplanmistir. SEM goriintiilerinde taneciklerin
yigilmalar icindeki sekilleri belirgin olarak goriilmektedir. SEM fotograflar
incelendiginde beyaz parlak cizgilerin oldugu goriilmektedir. Bu ¢izgiler altin ile
kaplamanin basarisiz oldugu bolgelerdir. Fotograflar 60000, 100000 ve 240000 kez
blytitiilerek ¢ekilmistir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis %3 Rh ve %3 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO,
katalizorlerinin SEM fotograflar1 incelendiginde partikiillerin genel olarak kiiresel
sekillerde oldugu goriilmiistiir. Partikiillerin birbirlerine yakin boyutlarda yiizey aktif
madde destekli birlikte ¢Oktlirme yontemi ile sentezlenmis katalizorlerden daha
homojen bir dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Bu fotograflardaki siyah bolgelerin
azlig1 partikiiller arasi boslugun az oldugunu gostermektedir. Birlikte ¢oktiirme
yontemi ile sentezlenmis %3 Rh ve %3 Ru katkili NiO/CeQO,/ZrO; katalizorlerinin

ortalama partikiil ¢aplar1 sirasiyla 42 nm ve 40 nm olarak hesaplanmustir.

Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis %4 Rh ve %3
Ru katkili  NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinin  goriintiileri  incelendiginde ise
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partikiillerin genellikle kiiresel oldugu goriilmiistiir. Ancak sentez metodunun
degistirilmesinden dolay1 partikiil boyutlarinda yer yer farkliliklar goriilmiistiir.
Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis %4 Rh ve %3
Ru katkilt NiO/CeQO,/ZrO; katalizorlerinin ortalama partikiil ¢aplar1 ise sirasiyla 30
nm ve 32 nm olarak hesaplanmistir. Boylelikle yiizey aktif madde destekli birlikte
coktliirme yontemiyle hazirlanan katalizorlere ait partikiillerin ortalama caplarinin

daha kii¢iik oldugu goriilmiistiir.
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Resim 6.1. Birlikte Coktirme Yontemi ile sentezlenmis %3 Rh katkili
NiO/CeO,/ZrO, katalizériine ait SEM gortintiileri



Resim 6.2. Birlikte Coktirme Yontemi ile sentezlenmis
NiO/CeQ,/ZrO, katalizoriine ait SEM gorintiileri

%3

33

Ru katkili
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Resim 6.3. Yiizey Aktif Madde Destekli Birlikte Coktirme Yontemi ile
sentezlenmis%4 Rh katkili NiO/CeO,/ZrO;, katalizoriine ait SEM
goriintiileri
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Resim 6.4. Yiizey Aktif Madde Destekli Birlikte Coktirme Yontemi ile
sentezlenmis %3 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizériine ait SEM
goriintiileri
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Tablo 6.1 — Tablo 6.4 de katalizér genelinde yapida metallerin % atomik

konsantrasyonlart ve % kiitlesel konsantrasyonlari verilmistir. % atomik
konsantrasyon iizerinden elde edilen EDX analiz sonuglari incelendiginde hem
birlikte ¢oktiirme hem de ylizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemi ile
hazirlanan katalizérlerde Rh yiiklemeli olan NiO/CeQO,/ZrO; katalizorlerde istenen
Rh ve Ni yiiklemesinin ger¢eklestigi belirlenmistir. Bu katalizorlerde Ce yiiklemesi
istenen orandan fazla ve Zr yiiklemesi istenen orandan az olarak ¢ikmustir. Ru
yiklemeli NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinde ise istenilen Ru yiiklemelerinin
saglanamadigi belirlenmistir. Ru yiliklemeleri hedeflenen degerlerin ¢ok ¢ok altinda
oldugu belirlenmistir. Bu katalizorlerde Ni istenen hedefe yakin, Ce istenen orandan
fazla ve Zr ise istenen orandan az olarak ¢ikmistir. EDX sonuglarinda istenilen
sonuclarin alinamamasinin nedeni olarak EDX analizlerinin katalizérlerin yiizeyinde

uygulanan bir yontem olmasi gosterilebilir.

Cizelge 6.1. Birlikte Coktiirme Yontemi ile sentezlenmis degisen oranlarda Ru ve Rh
iceren NiO/CeO,/ZrO, katalizoriine ait % kiitlesel konsantrasyon

iizerinden EDX analiz sonuglar1

Katalizor | Rh Ru Ni Zr Ce
3RhC 3,40 - 32,39 14,77 49,45
4RhC 4,44 - 34,09 12,77 48,70
5RhC 5,65 - 32,67 13,59 48,09
3RuC - 0.33 35,31 13,91 50,45
4RuC - 0.68 35,05 13,41 50,86
5RuC - 0.97 34,49 13,69 50,86

Cizelge 6.2. Birlikte Coktlirme Yontemi ile sentezlenmis degisen oranlarda Ru ve Rh
iceren NiO/CeO,/ZrO, katalizoriine ait % atomik konsantrasyon

iizerinden EDX analiz sonuglar1

Katalizor | Rh Ru Ni Zr Ce
3RhC 3,00 - 50,18 14,72 32,10
4RhC 3,88 - 52,25 12,60 31,27
5RhC 4,97 - 50,43 13,50 31,10
3RuC - 0,29 53,83 13,65 32,23
4RuC - 0,61 53,61 13,20 32,59
5RuC - 0,86 52,92 13,52 32,70
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Cizelge 6.3. Yiizey Aktif Madde Destekli Birlikte Coktirme Yontemi ile
sentezlenmis degisen oranlarda Ru ve Rh igeren NiO/CeOo/ZrO,
katalizoriine ait % atomik konsantrasyon {izerinden EDX analiz

sonugclari

Katalizér | Rh Ru Ni Zr Ce
3RhS 3,25 - 52,58 12,35 31,81
4Rh S 3,76 - 52,50 12,82 30,92
5RhS 5,15 - 52,40 11,54 30,91
3RuS - 0,88 56,92 11,37 30,83
4RuS - 0,65 54,64 12,96 31,74
SRuS - 0,89 55,40 10,68 33,03
Cizelge 6.4. Yiizey Aktif Madde Destekli Birlikte Coktiirme Yontemi ile

sentezlenmis degisen oranlarda Ru ve Rh igeren NiO/CeOo/ZrO,
katalizoriine ait % kiitlesel konsantrasyon {iizerinden EDX analiz

sonugclari

Katalizor | Rh Ru Ni Zr Ce
3RhS 3,71 - 34,28 12,51 49,50
4RhS 4,31 - 34,36 13,04 48,29
5RhS 5,89 - 34,22 11,71 48,18
3RuS - 1,01 38,02 11,81 49,16
4RuS - 0,74 36,03 13,28 49,95
5RuS - 1,00 36,36 10,89 51,74

6.1.2. XRD analizleri sonuclar

Katalizorlerin hangi fazlardan olustugunu saptamak i¢in PHILIPS PW 1840 marka
X-151m1 kirmim cihazi kullanilmistir. Agatda ezilerek homojen toz haline getirilen
ornekler neminden uzaklastirmak igin bir gece 80 °C’ de kurutulmustur. XRD
karakterizasyonu isleminden 6nce son olarak numuneler, icerisindeki hapsolmus su
molekiillerini uzaklastirmak igin 500 °C’ de kalsinasyon islemine tabi tutulmustur.
Katalizor fazlarmin belirlemek i¢in kullanilan X-1s1m1 kirinim analiz sonuglar1 sekil

6.1-sekil 6.5° de gosterilmistir.
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Sekil 6.1. Birlikte ¢otktiirme yontemiyle hazirlanmig katkili NiO/CeO,/ZrO,
katalizorlerinin X-Isim1 kirinim diyagramlar1 (A :CeOs,

A NiO, @
Zr0O,)
Y
—3 RucC
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A o A 5 RuC
=
35
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Sekil 6.2. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmig Ru katkili NiO/CeO,/ZrO,

katalizorlerinin X-Ismi kirmim diyagramlart  (A:CeO,, @ :NiO, A':
Zr0,)
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Siddet
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Sekil 6.3. Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis Rh
katkilt NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinin  X-Isin1  kirinim  diyagramlari
(A:CeO,, @ :NiO, A:ZrO,)

2 A
3 ® F.\
- F Y
& ")
A
F'
10 30 50 7.teta 70 90

Sekil 6.4. Yiizey aktif destekli birlikte ¢oktlirme yontemiyle hazirlanmis Ru katkilt
NiO/Ce0O,/ZrO, katalizorlerinin X-Isin1 kirmnim diyagramlar1 (A :CeO, @
:NiO, &: Zr0,)

%3, %4 ve %5 Rh katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinde ve %3, %4 ve %5 Ru
katkilt NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinde belirgin sekilde NiO, CeO, ve ZrO,
fazlarma ait pikler gozlenmistir. XRD ile katalizorlerde %5’in altinda Rh ve Ru
fazlarinin gozlenememesine bagli olarak Rh ve Ru katalizorlere ait piklere

rastlanmamustir [1].



40

500 C° de kalsine olmus %3, %4 ve %5 Rh katkil1 NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinde
ve %3, %4 ve %5 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, Kkatalizorlerinde belirgin sekilde
NiO/CeO,/ZrO, fazlarina ait pikler gozlenmistir. XRD ile katalizorlerde %5’in
altinda Rh ve Ru fazlarinin gézlenememesine bagli olarak Rh ve Ru katalizorlere ait

piklere rastlanmamistir [40].

Ayrica %3, %4 ve %5 Rh ve Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizérlerin hepsinde
NiO,CeO, ve ZrO, piklerine ayni1 20 degerlerinde rastlanmistir. %3, %4 ve %5 Rh
ve Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerin hepsinde CeO, pikleri 20= 28.55° ve
33,3" degerlerinde elde edilmistir [41]. NiO piklerine 26=37,0° ve 43,3° degerlerinde
[42] , ZrO; piklerine ise 20=57,3° ve 62,6° degerlerinde rastlanmistir [5].

Birlikte ¢oktiirme yontemi ve yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemi
ile hazirlanan %3, %4 ve %5 Rh katkil1 NiO/CeO,/ZrO, katalizorleri ve %3, %4 ve
%35 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinin hepsinde NiO fazinin ortalama kristal
boyutu 104 A, CeO, fazinin ortalama kristal boyutu ise 89 A ¢ikmigtir. Ancak
birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis %3, %4 ve %5 Rh katkili NiO/CeO,/ZrO,
katalizorleri ve %3, %4 ve %5 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinde ZrO,
fazinin ortalama kristal boyutu 83 A ¢ikarken 2.yontem ile hazirlanmis %3, %4 ve
%5 Rh katkili NiO/CeO,/ZrO, Kkatalizorleri ve %3, %4 ve %5 Ru katkili
NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinde ise sentezleme yonteminin farkliligina bagl olarak

ZrO, fazimn ortalama kristal boyutunun 99A°a yiikseldigi gézlemlenmistir.



Katalizér Ortalama Kristal Boyutu (A)

Cizelge 6.5. Katalizorlerin ortalama kristal bovutlari
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ORTALAMA KRISTAL BOYUTU (&)

KATALIZOR BIRLIKTE COKTURME YUZEY AKTIF MADDE
YONTEMI DESTEKLI BIRLIKTE
COKTURME YONTEMI
NiO 90 90
%3 Rh katkili | ceQ, 104 104
NlO/CeC)zlerZ Zroz 83 99
NiO 90 90
%4 Rh katkili | ceQ, 104 104
NiO/CeO,/ZrO; [ zr0, 83 99
NiO 90 90
05 Rh katkil CeO, 104 104
NIO/CeOZ/ZI’OZ ZrOZ 83 99
NiO 90 90
%3 Ru katkili CeO, 104 104
N|O/C902/2r02 Zr0 83 09
2

NiO 90 90
%4 Ru katkili CeO, 104 104
NiO/CeO,/ZrO; [ 7zr02 83 99
NiO 90 90
%35 Ru katkili | CeO, 104 104
NiO/CeO,/ZrO, ZrO, 83 99
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Ortalama kristal boyut hesaplama yontemi:

g KxA
"Baxcos(6)

Burada A:1,5454 A
K:0.90 alinmistir [7].

1. yontemle hazirlanmis %3 Rh katkili NiO/CeO,/ZrO katalizoriindeki CeO, fazinin
ortalama kristal boyutu hesaplama agamalar1 verilmistir. 1.yontemle hazirlanmis %3
Rh katkili NiO/CeO,/ZrO Kkatalizoriiniin  CeO, fazinin X-Isinim  kirinim
diyagramindan elde edilen en siddetli pik asagidaki gibi olsun.

T~

20, 26,
20,=31,4° ve20,=25,6"
0,=15,7 " ve 8, = 12,8 ° dir.

Ortalama (0)= ( 01+6; _ 157 +12,8)

2 2

Ortalama (0)=14,25° ve cos(0)= 0,96 dir.
Ba =A0=15,7° 12,8 °=0,0144 radyan

denklemde degerler yerine koyuldugunda d=89,988 A olarak hesaplanir.
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6.1.3. Nz Fizisorpsiyon sonuclari

N, fizisorpsiyon analizleri hazirlanan katalizorlerin yiizey alani, ortalama gézenek
cap1, gozenck hacim degerleri ile adsorpsiyon desorpsiyon izotermlerini belirlemek
amaciyla yapilmstir.

Cizelge 6.6. Katalizorlerin N, fizisorpsiyon analizinden elde edilen fiziksel

ozellikleri
Yiizey Alani (m“/g) Ortalama Go6zenek Cap,nm
Yiizey Aktif Yiizey Aktif
Katalizor Birlikte | Madde Destekli | 5, o Madde
Coktiirm Birlikte Coktiirm Destekli
oxturme Coktiirme oxturme Birlikte
Coktiirme
%3 17.7 4.9 283
RUNIO/CeO,/zr0, | 1633 67
%4 17.9 4.9 283
RUNIO/CeO,/zr0, | 1824 "
%5 17.9 4 29
RUNiO/CeO,/zr0, | 8210 83
%3 18 56,174
Rh/NIO/CeO,/zr0, | 1224 81
%4 17.2 48, 16.9
Rh/NiO/CeO,/zr0, | 8299 9
%5 12.4 48 177
Rh/NIO/CeO,/Zr0, | *2-44 68
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Cizelge 6.7. Katalizorlerin Mezo+Mikro Gozenek Hacimleri ve Toplam Gozenek

Hacimleri
V Mezo+Mikro Gozenek | V Toplam G6zenek Hacmi
Hacmi (cc/g, STP) (cclg, STP)
Yiizey Aktif Yiizey Aktif

Katalizor Birlikte Madde_ Birlikte Madde_

Coktiirme Destekli Coktiirme Destekli

: Birlikte Birlikte

Coktiirme Coktlirme

/3 187.6 123.81

RUNIO/CeO,/Zr0, | 17°8 115.54
vod 172.3 105.9
RUNIO/Ce0,/Zr0, | 10°3 103.2
%65 261.2 1145

RUNIO/Ce0,/Zr0, | 2339 110.5

3 427 137.99
RW/NIO/Ce0,Zr0, | 2932 133.19

vod 265.9 126.125
RI/NIO/Ce0,/Zr0, | 2434 122.42

705 110.2 123.632
RW/NiO/Ce0,/zr0, | 1029 117.72

Genel olarak elde edilen sonuglarda birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen
katalizorler i¢in, mezogdzenek ve mikrogdzenek hacimleri toplamlarinin yilizey aktif
madde destekli birlikte ¢Oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorlere gore fazla

oldugu goriilmiistiir.

Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin ise
toplam gozenek hacimlerinin birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin
toplam hacimlerinden diisiik oldugu tespit edilmistir.

Katalizorlerin  Toplam Gozenek Hacimleri ve Mezogdzenek+Mikrogdzenek
hacimlerinin katalizérdeki Rh/Ru destek madde oranlariyla dogrudan bir iliskisi

saptanmamuistir.

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle ve yiizey aktif destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle

hazirlanan katalizorlerin ortalama gozenek c¢aplari 2nm ile 50nm arasinda
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gozlenmistir. Buna bagli olarak tim katalizorlerin  mezogozenekli oldugu

gorilmistir.

Katalizorler de Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemini kullanmak
katalizorlerin birden fazla ortalama gozenek ¢apina ve daha kiiciik capli gézeneklerin
olusmasinda neden olmustur. Ayrica Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme
yontemi ile hazirlanmis katalizorlerde kiigiik ¢apli gozeneklerde olustugu igin bu

katalizorlerde daha yiiksek yiizey alanlari elde edilmistir.

0.9

0.8 | —3RuC
—4RuC

o 5RuC
0.3 1
0.2 1
0.1 1
0 B —

1 10 100 1000
Ortalama Gozenek Gapi, nm
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Sekil 6.5. Birlikte c¢oktiirme yontemiyle hazirlanan %3,%4 ve %S5 Ru katkih
NiO/Ce0O,/ZrO, katalizorlerinin ortalama gézenek ¢api egriler
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Sekil 6.6 Birlikte c¢oktiirme yontemiyle hazirlanan %3,%4 ve %5 Rh katkili
NiO/CeO,/ZrO; katalizorlerinin ortalama gbzenek cap1 egrileri
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Sekil 6.7. Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan %3,%4
ve %5 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinin ortalama gbézenek ¢api
egrileri
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Sekil 6.8. Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan %3,%4
ve %5 Rh katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinin ortalama gbzenek ¢api
egrileri
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N, fizisorpsiyon izotermleri

Hazirlanan  katalizorlerin - N,  adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri BDDT

siniflandirilmasindaki tiplere géz oniinde bulundurularak degerlendirilmistir.

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis %3, %4 ve %35 Ru katkilit NiO/CeO2/ZrO,
katalizorlerinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerin davranislar1 incelendiginde
daha cok IV. izoterm tipine benzedikleri goriismiistiir. Katalizorlerdeki destek madde
oranlarinin  degigmesiyle izoterm davranislarinda belirgin  bir  degisme
gozlenmemistir ancak %5 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizoriin sabit relatif basing
(p/po) degerleri altinda hacim degerinin ayni yontemle hazirlanmig %4 ve %3 Ru

katkili katalizorlerden daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis %3, %4 ve %35 Rh katkilit NiO/CeO2/ZrO,
katalizorlerinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine bakildiginda IV. izoterm
tipine benzedigi saptanmistir. %3 Rh katkili katalizoriin sabit p/po degeri altindaki

hacim seviyesinin en yiiksek degerde oldugu goriilmiistiir.

Genel anlamda yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktlirme yontemiyle hazirlanmis
katalizorlerin izoterm davraniglarinin, birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan
katalizorlerin izoterm davranislarina benzemekle birlikte daha farkli 6zellikler de
barindirdig1 gorilmiistiir. Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle
hazirlanan katalizorlerin birden fazla gozenek igermeleri, izotermlerinin diger
yontemle hazirlanan katalizorlerin izotermlerinden daha degisken bir davranis

sergiledigini gostermistir.

Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis katalizorlerin
izoterm davraniglar1 IV. izoterm tipiyle benzerlik gostermektedir. Ayrica
mezogodzenekli yapida olmalar1 ve her numunenin birden fazla gdzenek boyutu
icermesi de izoterm davranmiglarinin IV. tip izoterm davranislariyla Ortiistiiglini

destekler niteliktedir.



48

Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktlirme yontemiyle hazirlanmis %3, %4 ve %5
Ru katkili  NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinin N,  adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinin arasinda destek madde oranina bagli olarak belirgin bir degisim
gozlenmemekle birlikte sabit basing altinda %3 Ru katkili katalizériin hacim

degerinin diger numunelerden biraz daha fazla oldugu belirlenmistir.

Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktlirme yontemi kullanilarak hazirlanan %3, %4
ve %5 Rh katkili NiO/CeO,/ZrO; katalizorlerinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi incelendiginde %3 Rh destek maddesi kullanilan katalizoriin sabit relatif
basing altinda hacim degerinin diger katalizorden daha yiiksek bir degere sahip oldugu
gOriilmiistiir.

Katalizorlerin N, adsorpsiyon/desorpsiyon Sekil 6.9. Sekil 6.10, Sekil 6.11 ve Sekil
6.12°de gosterilmistir.
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Sekil 6.9. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis %3, %4 ve %S5 Ru katkili
NiO/CeQO,/ZrO; katalizorlerinin fiziorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.10. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis %3, %4 ve
NiO/CeQO,/ZrO; katalizorlerinin fiziorpsiyon izotermleri
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%5 Rh katkili

Sekil 6.11. Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢coktiirme yontemiyle hazirlanmis %3,
%4 ve %5 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinin fiziorpsiyon

izotermleri



50

140

—3Rh-S
120

=

[0 o

o o
L

Hacim [cc/g, STP]
(2]
o

40

20

PIP,

Sekil 6.12. Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis %3,
%4 ve %5 Rh katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinin fiziorpsiyon
izotermleri

6.2. Metanlasma Reaksiyonu I¢in Aktivasyon Deneyleri

6.2.1. CO metanlasmasi aktivite sonuclari

Hazirlanan katalizorlerin katalitik aktiviteleri CO ve segici CO metanlagmasi
reaksiyonlar1 i¢in saptanmustir. Katalitik aktivite calismalar1 ile katalizor tliriiniin,
destek madde ¢esidinin ve sentez metodun katalitik aktiviteye etkisi incelenmistir.
Katalitik aktivite deney sistemi katalizorlerin katalitik aktive ¢aligmalarinda Boliim
5.3.1° de anlatilan katalitik aktivite deney sistemi kullanilmistir. Aktivite ¢alismalari
sicaklik 125 C° den 375 C° ye kademeli olarak artirilarak yapilmustir. Reaktan
gazlarinin konsantrasyonu 10/90 CO/He, %100 Hj, %100 He gaz karigimlar
kullanilarak elde edilmistir. %1 CO, %50 H; ve kalan1 He olan besleme gaz karisimi
25 ml/dakika akis hizinda reaktdr yatagindan gecirilmistir. Deneylerde 25 mg
katalizor kullanilmistir. Aktivite deneyleri sabit yatakli quartz tiip reaktorde
gerceklestirilmistir. Yapilan metanlasma deneyleri sonucunda en aktif katalizoriin
tayini en diisiik % 50 CO doniisiim sicakligi tespit edilerek yapilmistir. Tepkime

sonucu olusan iirlinlerin analizi gaz kromotografi cihazi ile yapilmistir.
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Cizelge 6.5 ‘de verildigi tizere % 50 CO doniisiim sicakliklar1 g6z 6niine alindiginda
Ru destekli katalizorler igerisinde Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme
yontemiyle hazirlanmis %3 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizérii 184,2 °C ile en
aktif katalizor olarak belirlenmistir. Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme
yontemiyle hazirlanmis %4 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorii 185,8 °C ile en
aktif ikinci katalizor yine ayn1 yontemle hazirlanmis %35 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO,
katalizorii 189,8 °C % 50 CO doniisiim sicaklig ile en aktif iiglincii katalizdr olarak
tespit edilmistir. Bu ii¢ katalizor de 225 °C den sonra %100 CO d6niisiimii vermistir.
Sekil 6.12 ve Sekil 6.13° de katalizorlerin CO metanlasmasi igin katalitik aktivite

grafikleri verilmistir.

Rh destekli katalizorler icerisinde en diisik % 50 CO doniisiim sicakligini veren
katalizor 192,5 °C ile Yiizey aktif madde destekli Birlikte ¢oktiirme yontemiyle
hazirlanmis % 4 Rh katkili katalizor olmustur. Yiizey aktif madde destekli Birlikte
Coktiirme yontemiyle hazirlanmis % 3 Rh katkili katalizor 1952 °C Birlikte
¢oktiirme yontemiyle hazirlanms %3 Rh katkili katalizor 196,6 °C %50 CO
dontisiim sicakligr vermistir. Cizelge 6.4 e her bir katalizor i¢in bakildiginda Yiizey
aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis katalizorlerinin %50
CO doniistim sicakliklarinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Buna bagl olarak da
sentez metodunun aktiviteye etkisi incelendiginde yiizey aktif madde destekli birlikte
¢coktiirme yonteminin birlikte ¢oktiirme yontemine goére daha iyi katalitik aktivite
sonuglart verdigi tespit edilmistir. Tim katalizorler incelendiginde Ru katkili
katalizorlerin Rh katkili katalizorlere gore daha yiiksek katalitik aktivite gosterdikleri
tespit edilmistir.

CO metanlasmasi reaksiyonlarindaki katalizor aktivitelerinin sahip olduklar1 yiizey
alanlariyla genel bir paralellik gosterdikleri saptanmistir. Yiizey aktif madde destekli
birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis %4 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizori
184,2 °C ile en aktif katalizor olarak belirlenmesine ragmen en yiiksek yiizey alanina
sahip olmadig goriilmiistiir. En diisiik katalitik aktiviteye sahip birlikte ¢oktiirme
yontemiyle hazirlanan % 5 Rh katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizortiniin en diisiik yilizey

alanina sahip oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglara bagh olarak yiizey aktif madde
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destekli birlikte ¢oktliirme yonteminin daha yiiksek yiizey alanina olanak sagladigi,

yiiksek ylizey alaninin da katalizor aktivitelerine olumlu katki yaptig1 goriilmiistir.

Mercan D. (2012) yapmis oldugu calismada ylizey aktif madde destekli birlikte
¢coktiirme yontemiyle sentezledigi katalizorlerin ylizey alanlarinin birlikte ¢oktiirme
yontemiyle sentezlenen katalizorlerden daha yiliksek yilizey alanina sahip oldugunu

gostermistir [9].

Liu ve ark. (2004) yapmis olduklar1 caligmada yiizey aktif madde olarak
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir kullanmislardir ve yapilan oksidasyon deneyleri
sonucunda diger katalizorlere gore daha diisiilk CO doniisiim sicaklilar1 elde etmistir
[43]. Bu durum da yiizey aktif madde kullaniminin katalitik aktiviteyi artirict etkisini
destekler niteliktedir.



Cizelge 6.8. Katalizorlerin % 50 CO doniisiim verme sicakliklari

T 1/ Sicaklik (°C)
Katalizor

Birlikte Yiizey Aktif Madde

Coktiirme Destekli

Y ontemi Yontem
%3 Rh/ NiO/Ce0,/ZrO, 197 195
%4 Rh/ NiO/Ce0,/ZrO, 198 193
%5 Rh/ NiO/Ce0,/ZrO, 199 198
%3 Ru/ NiO/Ce0,/ZrO, 191 185
%4 Ru/ NiO/CeO,/Zr0O, 196 186
%5 Ru/ NiO/Ce0,/Zr0, 198 190

53
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Sekil 6.13. Farkli hazirlama yontemleri ile sentezlenmis degisen oranlarda Ru iceren
NiO/CeO,/ZrO, Kkatalizorleri tizerinden gergeklestirilmis olan CO
metanlagmasi i¢in katalitik aktivite sonuglari1 (besleme: %1 CO, %50 H>
kalan1 He; akis hizi: 25 ml/dakika; katalizor:25 mq)
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Sekil 6.14. Farkli hazirlama yontemleri ile sentezlenmis degisen oranlarda Rh igeren
NiO/CeO,/ZrO, Kkatalizorleri tizerinden gergeklestirilmis olan CO
metanlasmasi i¢in katalitik aktivite sonuglari1 (besleme: %1 CO, %50 H»
kalan1 He; akis hizi: 25 ml/dakika; katalizor:25 mg
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6.2.2. Secici CO metanlasmasi icin katalitik aktivite sonuclari

Birlikte ¢oktliirme yontemiyle hazirlanan Rh katkili katalizorler icerisindeki en iyi
katalitik aktiviteyi gosteren %3 Rh katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorii ile Ru katkilt
katalizorler igerisindeki en aktif %3 Ru katkli NiO/CeO,/ZrO, katalizoriiniin,
katalizor tiirtiniin segici CO metanlagsmasina etkisini arastirmak amaciyla segici CO
metanlagsmas1 deneyleri yapilmistir. Yiizey aktif madde destekli Birlikte ¢oktiirme
yontemiyle hazirlanan Rh katkili katalizorler igerisinde en aktif %4 Rh katkil
NiO/Ce0,/ZrO, katalizorii ile Ru destekli katalizorler icerisinde en disiik CO
dontigim sicakligini veren en aktif %3 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizoriiniin

secici CO metanlagsmasi deneyleri yapilmaistir.

Genel olarak sonuglara bakildiginda 300-400 C° araliginda CHy4 doniisiimiinde ciddi
bir artis gozlenmistir. Buna paralel olarak H, doniisiimiinde de artis belirlenmistir.
CO bilesiminde ise bu sicaklik araliginda belirgin bir azalma goézlenmistir. Bu
araliktan sonra tersinir su gazi reaksiyonu olarak da bilinen RWSGR’ nin etksiyle
CH4 donilistimiinde hizli bir diisiis goézlenmistir. Bu reaksiyon genel anlamda
metanlagsma siirecinde CO; ve H; gazinin CO’ e doniisiim tepkimesi olarak

tanimlanir. RWGSR tepkimesi:

CO + H,0 €= CO, . H, (6.1)

seklindedir.

Bu durum da bize CO, ‘nin bu 300-400 C° degerlerinden sonra hem metana
dontistiigiine hem de RWSGR’ nin sonucu olarak CO ’a doniistiigiine isaret etmistir.

CO bilesimindeki artisin da sebebi bu reaksiyondur.

% 3 Ru igeren birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmig NiO/CeO,/ZrO; katalizorii
tizerinden elde edilen CO/CO; metanlagsmasi aktivite sonuglarina bakildiginda. 400
°C’ ye kadar CH,; olusumunun yiikseldigi goriilmektedir. Ayni zamanda H,

doniisiimii de 400 °C ye kadar devam etmis ve bu sicakliktan sonra diismiistiir. CO
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doniisiimii incelenecek olursa, 400 °C’ ye kadar CO bileseni CH4 olusumu igin
harcanmis ancak bu sicakliktan sonra RWSGR ’nin etkisiyle CO ylizdesinde artis
meydana gelmistir. Bu reaksiyon sonuglarina bakildiginda % 3 Ru igeren birlikte
¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis NiO/CeQO,/ZrO, katalizdrii 400 C* ye kadar segici

CO metanlagmasinda kullanilabilir sonucu ¢ikarmak miimkiindiir.

Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis %4 Rh-
NiO/Ce0,/ZrO, katalizériiniin sonuglar1 incelendiginde, 350 °C’ ye kadar H,
doniigiimiinde artis saptanmustir. Bu sicaklik degerinden sonra H; doniisiimiinde
azalma goriilmiistiir. Yine bu sicaklik degerine kadar CH,4 olusumunda artma bu
sicaklik degerinden sonra azalma gozlenmistir. RWSGR’ nin sonucu olarak 200 °C

‘de CO miktar1 minimum diizeyde gozlendikten sonra hizl bir artig gdstermistir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis %3 Rh-NiO/CeO,/ZrO, katalizoriiniin
secici CO metanlagmasi aktivite sonuglarma bakildiginda H, déniisiimii 300 °C’ de
%85 degerinde gozlendikten sonra ani bir azalma gozlenmistir. Bu sicaklik degerinde
CO; doniisiimii en yiiksek degerinde gozlendikten sonra RWSGR’ nin etkisiyle
azalma gozlenmistir. 300 °C’den sonra CH,; déniisiimiinde de azalma
goriilmiistiir.200 °C itibariyle CO bilesimi en diisiik seviyede gdzlenmistir ancak

bundan sonra CO,’ nin CO doniisiimiine girmesiyle hizli bir artis belirlenmistir.

Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktlirme yontemi ile sentezlenmis %3 Ru-
NiO/CeO,/ZrO, katalizérii tizerinden gergeklestirilmis segici CO metanlagmasi
aktivite sonuglari incelendiginde 330 C* de %85’ in iizerinde H, doniisiimii tespit
edilmis bu sicakliktan sonra azalma goriilmiistiir. Bu sicaklik degerinde %20’nin
tizerinde gozlenen CH,4 doniisiimii bu sicaklik degerinden sonra diislis gostermistir.

200 C de CO en diisiik diizeyde gozlendikten donra artis gdzlenmistir.

Joo O. Ve ark (2002) ZnAl,0O, katalizoriiniin metanlagsmaya etkilerinin arastirdigi
calismada gozlenmistir. RWSGR’ nin etkisiyle belli bir sicaklik degerinden sonra

CH, doniisiimiinde hizli bir azalma tespit edilmistir. Bu durum da bu calismada
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ortaya koyulan RWGSR’ nin segici CO metanlagmasi iizerindeki olumsuz etkilerini

destekler niteliktedir [45].

Bahadir Kara ve ark. (2012) Al,O3 Kkatalizorler tizerinde Pt, Rh ve Ru destek
maddelerinin metanlasma {izerindeki etkilerini aragtirmistir. Yapilan deneyler
sonucunda emdirme yOntemiyle hazirlanan katalizorlerin katalitik aktiviteleri
incelendiginde Rh katalizoriiniin, yiiksek katalitik aktivitesi sayesinde, diisiik temas
siiresinde bile daha iyi doniisiim performansi vermis olmasi Rh katki maddesinin

katalizor sentezindeki onemini desteklemektedir. [46].

Hyun-Seog Roh ve ark (2006) yapmis olduklar1 ¢alismada Rh/CeO,-ZrO;
katalizorlerin secgici CO metanlagmasi deneylerini yapmislardir. Bu ¢alismada alinan
sonuglar1 destekler nitelikte RWGSR nedeniyle yeterli segicilik sonuglarma elde
edememislerdir [47].

Kee Young Koo ve ark (2008) yapmis olduklar1 calismada Ni—Ce-ZrO,CO;
katalizorii iizerinden CO; metanlagsmasit deneyleri yapmuslardir. Ni—Ceg.gZr(.202
katalizoriinden en yiiksek ylizey alanmi tespit edilmistir. En iyi katalitik aktivite
sonucu yine bu katalizore aittir. Bu sonuclar  bu ¢alismada yer alan ylizey alani

arttikca katalitik aktivitenin arttig1 bilgisini dogrular niteliktedir [48].
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Sekil 6.15. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis %3 Rh-NiO/CeO,/ZrO,

katalizorii iizerinden gerceklestirilen secici CO metanlagsmasi katalitik
aktivite sonuglari (besleme: %1 CO, % 25 CO,, %50 H, kalan1 He; akis
hizi: 25 ml/dakika; katalizor:25 mQ)
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Sekil 6.16. Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis
%4 Rh-NiO/CeO,/ZrO, katalizorii tizerinden gergeklestirilen segici CO
metanlasmasi katalitik aktivite sonuglar1 (besleme: %1 CO, % 25 CO,,
%50 H; kalan1 He; akis hizi: 25 ml/dakika; katalizor:25 mg)
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Sekil 6.17. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis %3 Ru-NiO/CeO,/ZrO;
katalizorii iizerinden gerceklestirilen secici CO metanlagsmast katalitik
aktivite sonuglar1 (besleme: %1 CO, % 25 CO2, %50 H, kalan1 He; akis
hizi: 25 ml/dakika; katalizr:25 mg)
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Sekil 6.18. Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis

%3 Ru-NiO/Ce0,/ZrO; katalizorii iizerinden gerceklestirilen segici CO
metanlagmasi katalitik aktivite sonuglart (besleme: %1 CO, % 25 COg,
%50 H; kalan1 He; akis hizi: 25 ml/dakika; katalizor:25 mg)
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7. SONUCLAR

Bu c¢alismada Rh ve Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinin = sentezi,
karakterizasyonu ve se¢ici CO metanlasmas1 icin aktiviteleri incelenmistir.
Katalizorler, birlikte ¢oktiirme yontemi ve ylizey aktif madde destekli birlikte
¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis olup Rh ve Ru destek maddeleri %3, %4 ve %5
oranlarinda eklenmistir. Sentezlenen katalizorler 500 °C de 3 saat kalsine edilmistir.
Sentez metodu ve katki maddelerinin CO metanlasmas1 {izerinde etkileri

arastirilmistir.

Yapilan karakterizasyon ¢alismalart sonucunda elde edilen sonuglar asagida

verilmistir:

e Yapilan taramali elektron mikroskopisi (SEM) sonucunda SEM goriintiileri ile
katalizorlerin pargacik boyutlar1 ve yapisi incelenmistir. Katalizorler genel olarak
incelendiginde kiiresel sekillerde oldugu goriilmiistiir. Yiizey aktif madde destekli
birlikte ¢oktiirme ile sentezlenen katalizorlerin parg¢acik dagiliminin daha homojen

bir goriinlime sahip oldugu tespit edilmistir.

e EDX analiz sonuglari incelendiginde hem birlikte ¢oktiirme hem de yiizey aktif
madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan katalizorlerde Rh
yiklemeli olan NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerde istenen Rh ve Ni yiiklemesinin
gerceklestigi belirlenmistir. Bu katalizérlerde Ce yiiklemesi istenen orandan fazla
ve Zr yuklemesi istenen orandan az olarak c¢ikmistir. Ru yiliklemeli
NiO/Ce0,/ZrO, katalizorlerinde ise istenilen Ru yiiklemelerinin saglanamadig
belirlenmigtir. Ru yiiklemeleri hedeflenen degerlerin ¢ok altinda oldugu
belirlenmistir. Bu katalizérlerde Ni istenen hedefe yakin, Ce istenen orandan fazla

ve Zr ise istenen orandan az olarak ¢ikmustir.

o X-isimmt  kirmim  X-is5im1 kirimim  desenleri  (XRD) analizleri  sonucunda
katalizorlerin yapisinda kristal fazlarin olustugu belirlenmistir. %3, %4 ve %5 Rh
ve Ru katkili NiO/CeO,/ZrO, katalizorlerinde NiO, CeO, ve ZrO, fazlarina ait
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pikler gozlenmistir. XRD ile katalizorlerde %5’in altinda Rh ve Ru fazlarinin

gbzlenememesine bagli olarak Rh ve Ru katalizorlere ait piklere rastlanmamistir.

Ortalama kristal boyutlar1 hesaplamalarindan sonucunda iki yontemle de
hazirlanan tiim katalizérlerinde NiO fazinin ortalama kristal boyutu 104 A, CeO,
fazinin 86 A olarak belirlenmistir. Ancak birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan
katalizorlerde Zr fazinin ortalama krsital boyutu 83 A ¢ikarken yiizey aktif madde
destekli birlikte ¢oktliirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerde ise Zr fazinin

ortalama kristal boyutunun 99 A’ a yiikseldigi tespit edilmistir.

N, fizisorpsiyon sonucglarma bakildiginda tiim katalizorlerin mezogozenekli
oldugu gozlenmistir. Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle
hazirlanan katalizorlerin birden fazla ve daha kiiclik capli gozeneklere sahip
oldugu buna bagh olarak daha yiiksek yiizey alanlarma sahip olduklari
belirlenmistir. Ayrica ,mezogdzenek ve mikrogdzenek hacimleri toplamlarinin
yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorlere
gore fazla oldugu goriilmistiir.Birlikte ¢oktiirme ve yiizey aktif madde destekli
birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis %3, %4 ve %5 Ru ve Rh katkili
NiO/CeO,/ZrO, Kkatalizorlerinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerin

davraniglari incelendiginde V. izoterm tipine benzedikleri tespit edilmistir.

CO metanlasmasi aktivite sonuclarinda ise iizere % 50 CO doniisiim sicakliklar
g6z Oniine alindiginda Ru destekli katalizorler igerisinde yiizey aktif madde
destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis %4 Ru katkili NiO/CeO,/ZrO,
katalizorii 184 °C ile en aktif katalizor olarak belirlenmistir. Rh destekli
katalizorler igerisinde ise Yiizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle
hazirlanmis % 4 Rh katkili katalizor 193 C° ile en diisik %50 CO doniisiim

sicakligini veren katalizor olmustur.

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis %3 Rh ve %3 Ru katkili
NiO/CeO,/ZrO, katalizorleri ile Yizey aktif madde destekli birlikte ¢oktiirme
yontemiyle hazirlanmis %4Rh ve %3Ru katalizorleri i¢in segici CO

metanlagmasi i¢in katalitik aktivite deneyleri yapilmistir. Sonuglarin tiimiinde
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300-400 °C araliginda CH4 déniisiimiinde bir artis gdzlenmistir. Buna paralel
olarak H, doniisiimiinde de artis belirlenmistir. Bu sicaklik degerinden sonra

RWSGR’ nin etksiyle CH4 doniisiimiinde hizli bir azalma tespit edilmistir.
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8. ONERILER

Bu calismay1 destekler ve devami olabilecek nitelikte ¢calismalar yapilabilir.

Yapilabilecek caligmalar agsagida siralanmistir.

e Bu c¢alismada Ni/CeO,/ZrO, Kkatalizorleri 50/25/25 (mol%) oranlarinda
hazirlanmistir. Ilerleyen calismalarda bu oranlar degistirilerek karakteristik
ozellikler incelenebilir.

¢ Giiclendirici madde olarak Rh ve Ru katalizorlerinin yerine farkli destek maddeler
kullanilarak katalitik aktiviteye etkileri arastirilabilir.

e Hazirlama metodu olarak birlikte ¢oktiirme ve yiizey aktif madde destekli birlikte
¢coktiirme yontemi kullanilmistir. Bu hazirlama metotlar1 yerine farkli hazirlama
metotlar1 kullanilabilir.

e Yiizey aktif madde destekli yontemde yilizey aktif madde olarak CTAB
kullanilmistir. Farkli bir yiizey aktif madde kullanilarak karakteristik etkileri
incelenebilir.

o En aktif ¢ikan katalizorler i¢in deaktivasyon c¢aligsmalari yapilabilir.
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EK-1. Rh ve Ru elmentlerinin karakteristik 6zellikleri

Cizelge 1.1. Rh ve Ru elmentlerinin karakteristik 6zellikleri

Ozellikler Rh RU
Atom numarasi 45 44
Element serisi Gegis metalleri Gegis metalleri
Atom agirhigi 102.90550 g/mol 101.07 g/mol
Maddenin hali kat1 kat1
Yogunluk 12.41 g/em? 12.45 g/cm®
Stvi haldeki 10.7 g/em? 10.65 glcm®
yogunlugu
Ergime noktasi 2237°K ALV
1964 °C 2334 °C
Kaynama 3968 °K 4423°K
noktasi 3695 °C 4150 °C
Ergime 1s1s1 26.59 kJ/mol 38.59 kJ/mol
Buharlagma 1sis1 494 kJ/mol 591.6 kJ/mol
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EK-2. Ce ve Zr elmentlerinin erime noktalar1 6zellikleri

Ce elementinin erime noktas1 795 °C , Zr elementinin erime noktasi ise 1855 °C dir.
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