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OZET

Bu ¢alismada, NaY-zeolit ve molekiiler elek destekli farkli metal oksit katkili katalizorlerin
sentezi, karakterizasyonu, CO ve CO; metanlasma reaksiyonlari i¢in aktivite ¢alismalari
gerceklestirilmistir. Nikel, demir, kobalt ve bakir iceren NaY-zeolit ve molekiiler elek
destekli katalizorler hem emdirme yontemi ile hem de yiizey aktif madde destekli emdirme
yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin karakteristik 6zelliklerini
belirlemek i¢in X-151n1 kirinimi, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon, taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve Fourier Tranform Infrared spektrokopisi karakterizasyon teknikleri uygulanmistir.
Karakterizasyon analizleri sonucunda katalizorlerin kristal fazlari, ortalama kristal boyutlari,
N2 adsorpsiyon / desorpsiyon izotermleri, ortalama gbzenek caplari, gézenek hacim
degerleri, ylizey alanlarn, ylizey topografyasi ve ylizeyde yer alan asit bolgeleri
belirlenmistir. X-1s11 kirinim deseni analizi katalizorlerde NiO, Fe2Os3 Fe3Os4, C0304 ve
CuO kristal fazlarinin olustugunu gostermistir. En siddetli piklerden hesaplanan ortalama
kristal boyutu degerlerinden molekiiler elek destekli katalizorlerin NaY zeolit destekli
katalizorlere gore daha yiiksek ortalama kristal boyutuna sahip olduklari belirlenmistir.
Ortalama gozenek caplari, katalizorlerin mezogdzenekli oldugunu gdstermistir. Gézenek
hacim sonuglar1 incelendiginde kullanilan destek tiirtine gore NaY zeolit ile sentezlenen
katalizorlerin molekiiler elek ile sentezlenen katalizorlere gore daha yiiksek gdzenek
hacmine sahip oldugu goriilmiistiir. BET ¢ok noktal1 yilizey alan sonuglar1 incelendiginde ise
Ni/NaY, Fe/NaY, Ni/MS katalizorlerinde ylizey aktif madde eklenmesiyle yiizey alaninda
artis oldugu goriilmiistiir. Katalizorlerin katalitik aktiviteleri CO metanlagsma reaksiyonu i¢in
125-325°C sicaklik araliginda, CO2 metanlasma reaksiyonu icin 300-600°C sicaklik
araliginda gergeklestirilmistir. Reaksiyon oncesi katalizorler 500°C sicaklikta hidrojen ile
indirgenmistir. Hem karbonmonoksit hem de karbondioksit metanlasma reaksiyonlar1 i¢in
en iyi katalitik aktiviteyi yilizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile sentezlenen
nikeloksit katkilt molekiiler elek destekli Ni/MS-S katalizorii gostermistir. Ni/MS-S; CO
metanlagsma reaksiyonu i¢in 325°C’de % 94 doniisiim verirken, CO2 metanlagma reaksiyonu
i¢in ise 500°C’de % 50 donilisiim vermistir.
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Danigsman : Dog. Dr. Filiz DEREKAYA



DEVELOPMENT OF ZEOLITE SUPPORTED CATALYSTS FOR THE
CARBONDIOXIDE AND CARBONMONOXIDE METHANATION REACTION
(M. Sc. Thesis)

Selin ODABASI ERKAL

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
July 2019

ABSTRACT

In this study, the synthesis, characterization and activity studies for CO and CO2 methanation
were done over the different metal oxide composed and NaY-zeolite and molecular sieve
supported catalysts. Nickel, iron, cobalt and copper containing NaY-zeolite and molecular
sieve-supported catalysts were synthesized both by impregnation method and by using
surfactant supported impregnation method. To determine the characteristics of synthesized
catalysts, X-ray diffraction, N2 adsorption/desorption, scanning electron microscopy (SEM)
and Fourier Transform Infrared spectroscopy characterization techniques were applied. As
a consequence of characterization analysis, crystal phases, average crystal dimensions, N2
adsorption/desorption isotherms, average pore diameters, pore volume values, surface areas,
surface topography and surface acid regions were determined. It was showed by X-ray
diffraction pattern analysis that NiO, Fe;O3, Fes04, C0304 and CuO crystal phases were
formed. From the average crystal size values calculated from the most severe peaks, it was
determined that the molecular sieve-supported catalysts had a higher average crystal size
than the NaY-zeolite supported catalysts. The average pore diameters showed that the
catalysts were mesoporous. When the pore volume results were investigated, it was observed
that the catalysts synthesized with NaY-zeolite have higher pore volume than the catalysts
synthesized by the molecular sieve. When the results of BET multi-point surface area were
examined, it was observed that the surface area increased with the addition of surfactant in
Ni/NaY, Fe/NaY, Ni/MS catalysts. The catalytic activities of the catalysts were carried out
in the temperature range of 125-325°C for the CO methanation reaction and in the
temperature range of 300-600°C for the CO2 methanation reaction. Before the reaction, the
catalysts were reduced with the hydrogen at 500°C. The best catalytic activity for both
carbon monoxide and carbon dioxide methane reaction was shown by the nickel oxide doped
molecular sieve-supported Ni/MS-S catalyst synthesized by the surfactant-supported
impregnation method. While Ni/MS-S gave a conversion of 94% at 325°C for CO
methanation reaction, for CO2 methanation reaction, it gave a 50% conversion at 500°C.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

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

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
A Angstrom
g Gram
Kirinim agis1
mg Miligram
ml Mililitre
nm Nanometre
A X-1511 dalga boyu
X-1sinlarmin sacildigi kristal diizlemler aras1 uzaklik
Kisaltmalar Aciklamalar
AH Entalpi degisimi
BET Brunauer, Emmett, Teller
CTAB Setil trimetil amonyum bromiir
FTIR Fourier Transformasyon Infrared Spektroskopisi
MS Molekiiler elek
SEM Taramal1 Elektron Mikroskopisi
w Gozenek genisligi

XRD X-1s1n1 Kirinim Desenleri



1. GIRIS

Karbonmonoksitin metan ve diger hidrokarbonlara katalitik hidrojenlenmesi giiniimiizde
biiyiik ilgi gormektedir. Hidrojen, etilen ve amonyak iiretim tesisleri gibi bir¢ok endiistride
CO metanlagsma reaksiyonu hidrojen akiminin saflastirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Yakit
hiicresi sistemlerinde ise hidrojenden enerji liretimi; temiz yakitlar, yliksek verim ve diisiik
hava kirliligi seviyeleri gibi bazi1 avantajlara sahip oldugundan dolay1 daha fazla dikkat

cekmektedir.

CO metanlagma reaksiyonu, endiistride yaygin olarak, CO derisimini asir1 diisiik seviyelere
diisiirmek icin saflagtirmanin son adimi olarak kullanilabilmektedir. Bu sebeple yakit
hiicreleri veya amonyak prosesleri i¢in, H2 bakimindan zengin besleme gazlarindan karbon

oksitlerin ¢ikarilmasinda etkili bir yontem olarak goriillmektedir [1,2].

Kiiresel 1sinmanin dikkat ¢gekmeye baslamasiyla birlikte ise CO> tutulmasi ve kullanimi daha
cok dikkat ¢cekmeye baslamistir. CO> ¢esitli reaksiyonlar ile farkl: iiriinlere doniismektedir;
CO2 hidrojenasyonu ile metanol eldesi, metanin CO> ile reform reaksiyonu, ters su gazi

degisim reaksiyonu (RWGS) ve CO2 metanlasmasi ilgi ¢cekmektedir [3].

Yenilenebilir hidrojen ile atik karbondioksitten metan iiretimi, Isvigre Almanya gibi
iilkelerde gelecekteki enerji doniisiimii stratejisi i¢in 6nemli bir yere sahip olacaktir. Ciinkii
bu sayede CO2 emisyonu azalmis olacaktir. Bu tiir CO2 emisyonlari, yenilenebilir agirt
enerjiden {iretilen hidrojen ile kimyasal doniisiimiiyle yeniden kullanilabilir ve hatta

degerlendirilebilir [4].

Sabatier reaksiyonu olarak da bilinen metanlasma reaksiyonu iizerinde c¢esitli gegis
metallerinin etkisi incelenmis ve aktivite siralamasinin Ru > Fe > Ni > Co > Rh > Pd > Pt >
Ir seklinde oldugu bulunmugstur. Aktif metallerin yani sira kullanilan destek maddesi de
katalizor aktivitesinde aktif bolgeyi kararli hale getirerek ve ana reaksiyona giren bilesiklerin
adsorpsiyonunu artirarak kritik rol oynamaktadir. Buna ragmen CO ya da CO2 metanlagma
reaksiyonlar1 i¢in ayni reaksiyon kosullart altinda farkli katalizér desteklerinin

aktivitelerinin incelendigi yalnizca birkag ¢alisma bulunmaktadir [5].



Bu calismada; farkli zeolit destek tiiriiniin ve hazirlama asamasinda kullanilan yiizey aktif
maddenin nikel, demir, bakir ve kobalt i¢eren katalizorlerin karakteristik 6zelliklerine ve
katalitik aktivitelerine etkilerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda farkli zeolit
destekli katalizorlerin  sentezi, karakterizasyonu, karbondioksit ve karbonmonoksit

metanlagma reaksiyonu i¢in katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Yapilan bu g¢aligma 26-29 Nisan 2018 tarihinde Kastamonu’da gergeklestirilen

“International Congress on Engineering and Life Science” adli kongrede sunulmustur.



2. TEORIK BiLGILER

2.1. Metanlasma

Metan; endiistri, enerji ve ulasim sektdrleri i¢in diinya ¢capinda biiylik bir 6neme sahiptir.
Endiistride kullanilan metanin biiyiik bir kismi fosil dogal gaz kaynaklarindan gelmektedir.
Ancak fosil yakitlarin azalmasi ve iklim degisikligi son yillarda karbon oksit bakimindan
zengin gazlardan katalitik ve biyolojik olarak metan iiretim ¢alismalar1 yapilmasina sebep
olmustur. Metanlastirma islemleri hidrojen ve karbon oksitlerden metan {iretmeyi
amaglamaktadir. Katalitik metanlagsma prosesleri CO ve CO2 metanlagsmalart olmak {izere
iki secenege odaklanmaktadir. Karbon monoksitin doniisiimii, CO metanlagsmasi; karbon

dioksitin doniistimii CO2 metanlasmasi olarak adlandirilmistir [6].

2.1.1. Metanlasmanin tarihgcesi

Metanlagsma reaksiyonunu ilk olarak Sabatier ve Senderens 1902 yilinda raporlamislardir.
Sabatier reaksiyonu olarak da bilinen metanlasma reaksiyonu 100 yildan uzun bir siiredir
arastirilip gelistirilmektedir ve gesitli ge¢is metallerinin aktiviteleri incelenmektedir [5]. Bu
reaksiyonun ilk olarak endiistriyel uygulamasinda ama¢ CO’1 amonyak sentezi i¢in besleme
gazindan uzaklastirmakti. Son yillarda ise bu reaksiyon yeni uygulamalarindan dolay:
arastirmacilarin dikkatini cekmektedir. Ilk olarak pozitif kutuplarin zehirlenmesini énlemek
amaciyla proton degisim zar1 yakit hiicresi igin hidrojen agisindan zengin gazda CO’in izini
saf dig1 birakmak icin calisilmustir. Ikinci olarak, COx (x=1,2) metanlasma islemi, dogal gazi
yetersiz olan ilkelerde sentetik veya alternatif dogal gazin (SNQG) iiretilmesi icin
uygulanmistir. Bunlara ek olarak, COx (X=1,2) metanlagsmasi hava kalitesini iyilestirmek ve
cevresel etkiyi azaltmak icin yanan firin gaz1 (BFG) ve kok firin1 gaz1 (COG) tiikketmek i¢in

incelenmistir [7].

CO metanlasma reaksiyonu 1970’lerin sonunda petrol krizi sirasinda énem kazanmustir.
Amagc; komiirlin gazlastirilmasindan elde edilen sentez gazini kullanarak bir dogal gaz
alternatifi liretmekti. Artan ¢evre bilinci ve sera gazi emisyonlarini azaltma isteklerinin
sonucunda CO metanlagmasi prosesleri ile ilgili arastirmalar 21. yiizyilin baslarinda yeniden

canlandirilmustir.



CO2 metanlagsmasindaki gelismeler ise; ilk olarak CO metanlagsmasi arastirmalarina
dayanmaktadir. CO2 metanlagsma islemlerini kapsayan ana ¢caligmalar 1980’lerde yapilmistir.
CO, metanlasma prosesleri, riizgar ve giines enerjisi kullanimlariin artmasindan dolay1
elektrik depolarina olan talebin artmasi nedeniyle endiistride dikkat ¢ekmistir. 1980 — 1990
yillarinda CO2’yi geri doniistiirme ve kiiresel 1sinmay1 6nlemek i¢cin CO2 metanlasmast
Onerilmistir. 2009 senesinde ise kiiresel 1sinmayr Onlemek ve elektrik enerjisinin

depolanmasi i¢in tekrar giindeme gelmistir [6].

2.1.2. CO metanlasmasi

CO metanlasmasi metan ve suyun Kkatalitik tiretimi igin karbonmonoksit ve hidrojenin

kullanildig1 ekzotermik bir reaksiyondur.

CO + 3Hz © CHq + H20 AH=-206 kj/mol (298 K)

CO metanlasma reaksiyonu hidrojen ve amonyak {retim tesislerinde saflastirma
islemlerinde kullanilmaktadir [5]. Hidrojen bakimindan zengin yakittaki indirgenmemis CO,
CO metanlasma reaksiyonu ile uzaklastirilmaktadir. Dolayisiyla CO metanlagsma
reaksiyonu, karbonmonoksiti hidrojence zengin yakitta metana doniistiirmek igin son bir

adim olarak kullanilmaktadir [8].

CO metanlagmasinin en 6nemli uygulama alanlari; amonyak {iiretim prosesleri ve diigiik
sicakliktaki  yakit hiicrelerinde yeniden bigimlendirilmis hidrojen yakitlarinin
temizlenmesidir [6,8]. Yakit hiicresi sistemlerinin kullanimi, sinirh yakit kaynaklarini enerji
olarak verimli bir sekilde kullanan bir teknoloji olarak kabul edilmektedir [9]. H:
bakimindan zengin gaz i¢indeki karbonmonoksitin giderilmesi, yakit hiicresinin art1 ucunun
zehirlenmesini 6nlemek igin onemlidir. Pt elektrotunun az miktarda CO ile zehirlenmesi
nedeniyle hiicre performansinin bozulmasina neden olmasi ciddi problemler olusturmaktadir
[2,9]. CO giderme islemi olarak, CO tercihli oksidasyon (CO-PROX : CO + 1/20,—» CO>
AH= -283 kj/mol ) ve CO segici metanlastirma (CO-SMET) o6nerilmektedir. CO tercihli
oksidasyon igleminde, Hz bir yan reaksiyon ile oksitlendiginden hassas olan hava
beslemesini ve reaksiyon sicakligini ayarlamak olduk¢a maliyetlidir. Bu sebeple CO segici
metanlagsma reaksiyonu, CO tercihli oksidasyon reaksiyonuna alternatif olarak dikkat
cekmektedir [9].



CO segici metanlastirma siirecinde ise yalnizca yenilenen gaz reaksiyona girdiginden, hava
beslemesine gerek yoktur ve cihazi kiigiiltmek, kontrolii basitlestirmek miimkiindiir. Bu
sebeple yakit hiicreleri sisteminin iiretim maliyetini diisiirmek ve yeniden iiretim siirecinde
yakit olarak metanlagsma reaksiyonu tarafindan iiretilen metan1 kullanarak gii¢ liretim

verimliligini artirmak miimkiindiir [9].

CO metanlagma reaksiyonu esnasinda, es zamanli olarak CO2 metanlagsma reaksiyonu
meydana gelebilmekte ve bu reaksiyon sebebiyle olusacak fazla hidrojen tiiketimini 6nlemek
icin bu yan reaksiyonu bastirmak gerekmektedir. Etkili bir katalizér CO metanlasmasinda
yiikksek aktivite ve segicilige sahip olurken, bu reaksiyon sirasinda olusabilen yan
reaksiyonlar1 da (CO2 metanlagsmasi ve RWGS (CO: + Ho» CO +H20)) geciktirebilmelidir.

[2].

CO metanlasmasi farkli katalizorler ile calisilmistir. Ru, Rh ve nikelin CO metanlasmasi i¢in
katalizor aktivitesini artirdig1 vurgulanmistir. Ozellikle az miktarda Ru ve Rh katalizdrlerin
katalitik aktivitesini 6nemli miktarda artirmistir. Pd, Pt, Co ve Fe ise CO metanlasmasi i¢in

kullanilan diger aktif metallerdir [8].

2.1.3. CO2 metanlasmasi

CO2 metanlasmas1 ise metan ve suyun katalitik iiretimi i¢in karbondioksit ve hidrojenin

kullanildig1 ekzotermik bir reaksiyondur [6].

CO, + 4Hz © CHa + 2H,0 AH=-164 kj/mol (298 K)

CO2 metanlagmas1 dnemli bir endiistriyel reaksiyondur ve onlarca yildir amonyagin sentezi
icin kullanilan COx icermeyen H> iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Ayni zamanda
karbondioksit yakalama ve depolama, sentez gazi iiretimi igin CO2 metanlagsmasi
kullanilabilir [10]. CO2 metanlagsmasindan elde edilen CHa, sivilastirilmis dogal gaz olarak
kurulan depolama ve mevcut dogal gaz altyapilarinda giivenli tasima nedeniyle timit verici
hidrojen tasiyicilarindan biridir. Buna ek olarak, atmosfere yayilan biiyiik miktar COg,
COz2’in besleme stogu olarak geri doniistiiriilebilir ve bu da kiiresel 1sinmanin ¢oziimiine yol

agcmaktadir [11].



CO2 metanlagsma reaksiyonunun bir¢ok avantaji vardir: Yaklasik %100 metan segiciligi ile
yiiksek CO2 déniisiimii verebilir. Uriin, dogal gaz i¢in mevcut tesisler ile tagmabilir ve
saklanabilir. CO2 metanlagmasi giines enerjisinin depolanmasi igin mitkemmel bir adaydir.

Bunlara ek olarak, uzay araglarindaki yasam destek iinitelerinde kullanilmaya baglanmistir

3, 10].

Biiyiik miktarda CHg iiretebilmek i¢cin CO2’nin metanlagsmasinda oldukga aktif ve uygun
maliyetli katalizorler kullanilmasi gerekmektedir. Bir¢ok arastirmact CO2 metanlagmasi i¢in

nikel katalizorlerin yiiksek aktivite gosterdigni belirtmislerdir [12].

Desteklenen metal katalizorler lizerinde CO2 metanlasmasinda, destek tizerine adsorbe
edilen CO2'nin metal arasindaki araylizde Hy ile reaksiyona girdigi ve CHy liretmeye destek
verdigi kabul edilmektedir. CO2 metanlagmasinin ara maddesi CO'dir ve CO f{iretiminin
reaksiyonu, ters su gazi kaydirma reaksiyonu (RWGS reaksiyonu: CO> + Ho  CO +H>0)
olarak bilinir. Endotermik RWGS reaksiyonu, yiiksek sicakliklarda termodinamik ve kinetik

olarak iyilestirir [11].

2.2. Silika — Aliimina Yapisindaki Destek Bilesenler

CO ve CO2 metanlasma reaksiyonlarinda destek madde etkisinin incelenmesi i¢in bu
calismada silika-aliimina yapisinda olan zeolit ve molekiiler elek destek maddesi olarak

secilmistir.

Zeolitler

Zeolit; alkali ve toprak alkali elementlerinin kristal yapiya sahip, sulu aliiminyum silikatidir.
Zeolitler, sonsuz bir kafes olusturmak i¢in tekrarlanan, alt birimler olusturmak iizere oksijen
atomlarinin paylagimi yoluyla bir araya gelen inorganik kristallesmis aliiminosilikatlardir.
20. ylizyilin baglarinda zeolitler, petrokimya ve organik sentezinde 6nemli rol oynamislardir.
Gilinimiizde katalizor, adsorbent ve iyon degistirici olarak kullanilmaktadir. Yiiksek iyon
degisim kapasitesi, asitli ortamlara dayanikliligi, diizenli gbézenek yapis1 ve modifiye
edilebilir olmas1 sebebiyle zeolitler bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Zeolitler ayn1 zamanda
molekiillerinden kaynakli olarak, reaktantlarin araya girmesini saglayan ve bosluklari

kolayca terk etmesini saglayan ¢ok boyutlu gdzenekli aga sahiptir [4,30]. Bu ¢alismada Na



ile doyurulmus Zeolit Y (Zeolit NaY) destek olarak kullanilmistir. Zeolite NaY, yiiksek
yiizey alan1 (900 m?/g) ve iyi dagilmis gézenek yapisina sahiptir [8].

Molekiiler Elek

Yiiksek ylizey alanli, iyi tanimlanmis ve ayarlanabilir gézenek caplari 2-50 nm olan sirali
gozenekli molekiiler elekler; katalizorler ve katalizor destekleri, sablon, adsorpsiyon ve
ayirma materyalleri gibi olasi uygulamalarda ¢ok ilgi gormektedir [28]. Molekiiler elekler
biliylik ylizey alanlari, biiyilk gézenek hacimleri ve dar gozenek dagilimlari ile destek
maddesi olarak kullanima olduk¢a uygundur. Biiyiik BET yiizey alanlari, yiizeyde yeterli
miktarda katalizoriin girmesine olanak saglamaktadir ve gozenekler, katalitik merkezlere
erisimin kolay olmasii saglamaktadir [31]. Molekiiler elek yilizey alani yaklagik 500-770
m?/g’dir [32, 35].

2.3. Katalizorler

Katalizor; kimyasal reaksiyonlarda harcanmadan sadece tepkime hizini degistiren ve
kimyasal reaksiyon boyunca kalic1 olan maddelere denilmektedir. Katalizorler pozitif yonde
etki yaparak reaksiyon hizini artirabildikleri gibi, negatif yonde etki yapip reaksiyon hizinda
azalmaya da neden olabilmektedirler. Katalizorler, kimyasal reaksiyonlarin aktivasyon
enerjisini diisiirerek reaksiyonun daha kisa siirede gerceklesmesini ve tepkime hizinin

yiikselmesini saglamaktadirlar.

Kataliztirsiz reak sivon

» Katalizirlii reaksiyon
Reaktatntlar

= Potansiyel Enerji

Reaksiyon koordinats

Sekil 2.1. Katalizorlii ve katalizorsiiz reaksiyon grafigi



Katalizorlerin baslica Ozellikleri arasinda ise aktiviteleri, segicilikleri ve kararliliklar:
gelmektedir. Katalitik aktivite; reaksiyonun ilerlemesini saglayan hiz olarak
aciklanmaktadir. Katalizor seciciligi; sadece istenen iiriiniin meydana geldigi reaksiyonun
katalizor tarafindan katalizlenmesi olarak agiklanmaktadir. Kararlilik ise; katalizoriin

aktivitesini ne kadar siire siirdiirebilecegini gdstermektedir [24,25].

Katalizorler kullanimlarina gére homojen, heterojen ve enzim katalizorler olmak {izere {i¢
gruba ayrilmaktadir. Homojen katalizorler; homojen katalitik reaksiyonlarda kullanilan,
reaktantlar ile benzer fazda olan katalizorlerdir. Heterojen katalizorler; reaksiyon ortam
fazinin, katalizor fazindan farkli oldugunda kullanilan katalizorlerdir. Genellikle kati olan
katalizor yiizeyine, ¢ozelti ya da gaz fazda bulunan reaktantlar tutunmaktadir. Enzim
katalizorler ise; genellikle biyokimyasal reaksiyonlarin yiiriitiildigl, iyi secicilik ve

aktiviteye sahip olan protein molekiillerdir.

Aktif bilesenler, reaksiyonun gergeklestigi alanlardir ve aktiviteden sorumludur. Aktif

merkezler sadece bir kimyasal reaksiyon i¢in aktivite gostermektedir [24].

Destek maddeler, desteklenen katalizorlerin aktivitesini ve seciciligini artirmada 6nemli bir
rol oynamaktadir. Destek madde, aktif metalin spesifik ylizey alanini, katalizoriin
indirgenebilirligini, aktif bolgenin dagilimini ve bunun sonucunda reaksiyonun aktivitesini

ve seciciligini etkilemektedir [10].

Aliimina destekli nikel katalizorler ise yeterli etkinlikleri ve kararliliklari sebebiyle en ¢ok

kullanilan metanlastirma katalizorleridir [14].

2.4. Katalizor Karakterizasyon Yontemleri

Karakterizasyon yontemleri; kullanilan maddeler, kalsinasyon sicakligi, sentez yontemi gibi
parametrelerin katalizor lizerine olan etkileri incelemek adina uygulanmaktadir. Bu

caligmada kullandigimiz yontemler hakkinda bilgiler asagida verilmistir.

X-1s1nm1 Kirinim Desenleri (XRD)

Katalizorlerin y181in faz yapisini ve ortalama kristal boyutunu belirlemek amaciyla kullanilir.

X 1sinlarmin kristal orgililerdeki kirinimindan faydalanilir. X 1sinlar1 6rgli diizlemle 0 agis1



yapar ve ayni ag¢i ile yansir. Elde edilen 0 agis1 ile 6rgii diizlemlerin mesafesi arasindaki
iliskiyi ifade eden Bragg Yasasi bagintis1 kullanilarak, katmanlar arasi uzaklik yani Kristal

orgii diizlemleri arasindaki mesafeler bulunur [26].

nA=2d Sin & ( Bragg Yasast)

T

Sekil 2.2. Bragg Yasast’nin uygulanmasi

N> Adsorpsiyon / Desorpsiyon izotermleri

Katalizorlerin izoterm tipleri, ortalama gézenek caplari, gézenek hacimleri ve yiizey alanlari

hakkinda bilgi vermektedir.

Adsorpsiyon hareket halindeki sivi-gaz fazindaki molekiillerin sabit olan yiizey molekiillere
baglanmasidir. Adsorplanan maddelerin yiizey etkilesimlerine gore fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon olmak tiizere iki gesittir.

Adsorpsiyon izotermleri; S. Brunauer, L.S. Deming, W.S. Deming, E. Teller (BDDT) bilim
insanlar1 tarafindan temel bes cesit olarak siiflandirilmistir. 1985 yilinda ise V1. Tip izoterm

eklenmistir.
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Tip1 Tip 11

Tip Vv Tip VI

Adsorpsivon Miktari (STP mL/g)

Bagl Basing P/P,

Sekil 2.3. Adsorpsiyon Izotermleri

l. tip izotermde tek tabak olusumu meydana gelir, kimyasal adsorpsiyon olusmasi beklenir.
Mikrogozenekli veya ¢ok kiiglik gozenekli katilarda goriliir. II. tip izoterm genel goriilen
bir O6rnek olup fiziksel adsorpsiyonda goriilmektedir. Genel olarak mikrogdzenekli
yapilardan daha biiyiik olan katilarda veya gozeneksiz katilarda goriilmektedir. Bu tipte
kapiler ve gozenek kondenzasyon olaylari meydana gelmektedir. Ill. tip izoterm
makrogozenekli ve gbzeneksiz katilarda olusmaktadir. Adsorplama giicii diisiik katilarda
gortilmektedir. V. tip izoterm, 11. tip izotermlere benzer fakat P/Po degerleri arttik¢a egrinin
diiz olarak devam ettigi goriilmektedir. Birgok cesit gozenekli yapida meydana gelir.
Histerisis etkisi goriilmektedir ancak degisiklik gosterebilir. V. tip izoterm, Ill. tip
izotermlere benzer fakat P/Po degerleri arttikga egri yatay olarak devam etmektedir ve
gozenek kondenzasyonu meydana gelir. V1. tip izoterm ise farkli boyutlarda gozenek igeren

katilarda goriilmektedir.

Gozenek boyutlar1 ise mikrogozenekler, mezogdzenekler ve makrogdzenekler olmak iizere
Dubinin tarafindan ¢ grupta smiflandirilmiglardir.  Goézeneklerin  genislikleri
mikrogdzeneklerde < 20 A (2nm), mezogozeneklerde 20 A (2nm) < w < 500 A (50nm),
makrogdzeneklerde ise > 500 A (50nm) ‘dir.

Katinin yiizey alanin1 6l¢gmek igin ise fiziksel adsorpsiyon metodu kullanilmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon ile yiizey alaninin belirlenmesi tek sira adsorbent ile yiizeyin kaplanabilmesi

icin gerekli olan gaz molekiilleri sayisinin belirlenmesidir [27].
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

CO metanlasma reaksiyonu, karbonmonoksiti hidrojence zengin yakitta metana
dontistiirmek igin gergeklestirilen bir reaksiyondur. CO metanlasma reaksiyonu ile ilgili

literatiirde yer alan ¢aligmalara asagida yer verilmistir ;

Le ve digerleri (2017) tarafindan yapilan ¢alismada; CO ve CO2 metanlagsma reaksiyonlari
icin y-Al203, SiO2, TiO2, CeOy, ve ZrO; gibi desteklerle desteklenen Ni katalizorleri birlikte
coktiirme yontemiyle sentezlenmisler ve katalitik aktiviteleri incelenmistir. Ni/CeO2
katalizoriiniin diger desteklerle sentezlenen katalizorlere gore daha aktif oldugu

goriilmistiir. CeO2’nin artan ylizey alaniyla aktivitesinin arttig1 gozlemlenmistir [5].

Derekaya ve digerleri (2011) tarafindan yapilan ¢alismada; CO metanlagsmasi i¢in Na-Y
zeolit destekli Ni, Co304, ZrO; katalizorleri birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmis ve
katalitik aktiviteleri incelenmistir. Katalizorler XRD, N> fizisorpsiyon ve SEM teknikleri
uygulanarak karakterize edilmislerdir. Ni/Co3z04/NaY katalizorii haricinde, tiim katalizorler
zeolit NaY'nin varlig1 nedeniyle yiiksek yiizey alan1 gostermistir. Na-Y zeolit yiiksek ylizey
alan destegi olarak kullanilmistir. Ni/ZrO2/NaY en yiiksek yiizey alan1 ve aktiviteyi gosteren
katalizor olmustur. Sonuglar, katalizérlerin karakteristik ozelliklerinin ve aktivitelerinin

birbirine bagli oldugunu gostermistir [8].

Munoz-Murillo ve digerleri (2018) tarafindan yapilan caligmada; CO metanlagma
reaksiyonu RuO2/Al203 yapili katalizorler ile gerceklestirilmistir. Katalizorler hem
RuO2/Al>03 tozu ile, hem bulamag (S-RuAl) yapida, hem de mikromonolit (M-RuAl) yapida
islak emdirme yontemi ile sentezlenmislerdir. Hem bulamag¢ (S-RuAl) hem de
mikromonolitler (M-RuAl), ana RuAl tozundan ¢ok daha diisiik sicakliklarda CO'yu
tamamen ve segici bir sekilde metana dontistiirmiislerdir. CO doniisiimiiniin maksimum ve
CO2 doniistimiiniin minimum oldugu optimum calisma sicakliginin RuAl tozu igin 217 ila
226°C arasindayken, S-RuAl i¢in 149 ila 239°C ve M-RuAl i¢in 165 ila 232°C oldugu tespit
edilmistir. Sentezlenen katalizoérlere TPR, XRD ve TEM karakterizasyon yoOntemleri
uygulanmistir ve aktivitede gozlemlenen degisikliklerin metal dagiliminda g6zlemlenen

degisikliklerle iliskili oldugu goriilmiistiir [1].
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Zhang ve digerleri (2018) tarafindan yapilan ¢alismada; ZrO> destekleri ilk olarak 400°C ve
800°C kalsinasyon sicakliklarinda zirkonyum oksinitrat ve zirkonyum oksikloriirden termal
ayristirma metodu ile sentezlenmislerdir. Kalsinasyon sicakliginin ve zirkonyum tuz cinsinin
katalizor tizerindeki etkileri karsilastirilmistir. Zirkonyum oksikloriir kullanimiyla daha
kiiclik ZrO2 kristalleri elde edilmistir ve bu sayede destek ylizeyinde Ni ve NiO’in daha iyi
dagildig1 goriilmiistiir. Secici CO metanlagma reaksiyonu icin ise; klor iyonlar1 CO2

adsorpsiyonunu bastirarak CO giderilmesine katki saglamistir. [13].

Shimoda ve digerleri (2018) tarafindan yapilan ¢alismada; CO segici metanlagsma reaksiyonu
icin Ni/TiO2 katalizoriinilin katalitik aktivite testleri gergeklestirilmis ve katalizor igindeki
klor miktarmin aktiviteye olan etkisi incelenmistir. 72 saat siiren aktivite testinde klor
miktarinin zamanla azaldigr goriilmustir. Klor bileseninin ayrilmasinin az oldugu
reaksiyonun ilk evrelerinde, metalik Ni'nin aktif bolgelerinin sayisinin arttigi ve CO

metanlagma aktivitesinin arttig1 gézlemlenmistir [9].

Nematollahi ve digerleri (2018) tarafindan yapilan ¢alismada; CO metanlagma reaksiyonu
icin sabit yatakli mikro reaktorde Ni/MgAl2O4 katalizorleri 1slak emdirme yontemi ile
sentezlenmistir. MgAl.O4 destek maddesi ise sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen
katalizorlere XRD, BET, SEM, TEM, H>-TPR ve CO-TPD karakterizasyon yontemleri
uygulanmistir. Hazirlanan katalizorler arasinda kiitlece %25 nikel igeren Ni/MgAIl.O4
katalizorii; yiiksek yiizey alanina, kiiciik gozenekli yapiya ve yiikksek Ni metalik faz
dagilimma sahiptir ve reaksiyon sirasinda yiiksek kararlilik gostermistir. Ayn1 zamanda
diisiik sicakliklarda CO secici metanlasmasinda yiiksek aktivite sergilerken, CO-

metanlasmasinda tamamen engellenmistir [2].

Barrientos ve digerleri (2015) tarafindan yapilan g¢alismada; farkli islem kosullarinin
katalizor kararliligina olan etkisini degerlendirmek amaciyla titanyum destekli nikel
katalizorler sentezlenmistir. Katalizor indirgeme kosullarinin, reaksiyon sicakliginin, basing,
sentez gaz bilesiminin ve suyun varliginin katalizoriin deaktivasyonu ve 6zellikle karbon
olusumu tizerindeki etkilerini degerlendirilmistir. Sonug¢ olarak; diisiik H2/CO oraninda
olusan karbon daha biiylik ve kararli oldugu, kismi sentez gazi basincinin karbon
olusumunda 6nemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Karbon biriktirme orani ise 20 barda,

atmosferik basingta oldugundan ¢ok daha diisiikk oldugu bulunmustur. Suyun varliginin ise
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karbon birikme oranin1 disiirdiigi  bulunmustur ama suyun varligi katalizor

deaktivasyonunu hizlandirmistir [14].

Li ve digerleri (2018) tarafindan yapilan ¢alismada; SiO> destekli Ni-Ru katalizorleri, CO
metanlasma reaksiyonu i¢in LaxOz ile modifiye edilerek, emdirme yontemi ile
sentezlenmislerdir. Katalizorler BET, XRD, Ho-TPR, HRTEM + EDX, ICP, XPS ve TGA
karakterizasyon teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Yiiksek metal dagilimi ve soy
metalin yiiksek kullanim verimliligi ile bu katalizér CO metanlagma reaksiyonunda yiiksek

aktivite, iyi segicilik ve iyi kararlilik gostermistir [15].

Tao ve digerleri (2016) tarafindan yapilan bu ¢alismada; SBA-15 destekli nikel katalizorleri,
farkli ¢oziiciiler (etanol ve su) kullanilarak 1slak emdirme yontemi ile CO metanlagsma
reaksiyonu igin sentezlenmislerdir. Etanol ve suyun, Ni dagilimi ve katalitik performans
tizerindeki etkisi incelenmistir. Sentezlenen katalizorler XRD, N2 fizisorpsiyon, Ho-TPR,
CO kimyasal emilim, CO-TPD ve TEM karakterizasyon teknikleri ile karakterize
edilmislerdir. Aktivite sonuglarina gore etanolden hazirlanan katalizor ayn1 nikel icerigine

sahip sudan hazirlanan katalizérden daha yiiksek CH4 verimi gostermistir [16].

Tao ve digerleri (2017) tarafindan yapilan bu ¢alismada; SBA-15 destekli nikel katalizorleri
ylizey aktif madde kullanilarak 1slak emdirme yontemi ile CO metanlagma reaksiyonu ic¢in
sentezlenmiglerdir. Yiizey aktif madde olarak CTAB kullanilmistir. Sentezlenen katalizorler
XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, H>-TPR ve TEM karakterizasyon teknikleri ile
karakterize edilmislerdir. Karakterizasyon sonuglari; yiizey aktif madde sayesinde nikel
metalinin SBA-15"in kiigiik gozenekli kanallarina esit sekilde dagildigini ve yiiksek yiizey
alan1 olusturdugunu gostermistir. Aktivite sonuglarina bakildiginda ise %10 Ni/S15(3)
katalizorii, %100 CO doniistimii ve yaklasik %99,9 CH4 verimi ile en iyi aktiviteyi gosteren

katalizor olmustur [17].

CO:2 metanlagma reaksiyonu kiiresel 1sitnmanin 6nem kazanmastyla birlikte dikkat cekmeye
baslamistir ve atik karbondioksitten metan iiretimi CO2 emisyonunun da azalmasina katki
saglayacaktir. CO2 metanlagma reaksiyonu ile ilgili literatiirde yer alan ¢alismalara asagida

yer verilmistir;
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Tada ve digerleri (2012) tarafindan yapilan bu ¢alismada; CO2 metanlasma reaksiyonu igin
kiitlece %10’luk Ni/CeO2, Ni/a-Al2O3z, Ni/TiO2 ve Ni/MgO katalizorleri 1slak emdirme
yontemi ile sentezlenmis, destek malzemelerin CO2 doniisiimii ve CHg segiciligi iizerine
etkileri incelenmistir. Katalizorler BET, XRD, H2-TPR ve CO2-TPD teknikleri uygulanarak
karakterize edilmislerdir. Ni / CeO2, Ni / a-Al2Oz ile karsilastirildiginda diisiik sicakliklarda
yiiksek CO2 doniisiimii gostermistir ve CHa seciciligi 1'e yakindir [11].

Zhou ve digerleri (2016) tarafindan yapilan bu ¢alismada; Ni/TiO2 katalizorii CO»
metanlagmasi i¢in 1slak emdirme yontemi ile sentezlenmistir. Ni/Ti02 katalizoriiniin CO2
metanlagsmasi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu gorilmiistiir. Yapisinda Ni(111)
bulunan katalizor yiiksek metan seciciligi ile birlikte yiiksek aktivite gdstermistir. CO2
metanlagmasi i¢in 350°C ‘de %73.2 doniisiim saglanmistir ve bu oran literatiirde bulunan

doniisiim oranlarindan daha yiiksektir [3].

Demelle ve digerleri (2016) tarafindan yapilan bu ¢alismada; su alma kapasitesi gelistirilmis
nikel bazli katalizorler tasarlanmis ve katalitik aktiviteleri incelenmistir. Nikel i¢in iki farkl
destek tiirli kullanilmis ve COz i¢in aktiviteleri karsilastirilmistir. Katalizorler 1slak emdirme
yontemi ile sentezlenmislerdir. SNi/13X katalizorii, SNi/5A katalizoriine gore yaklasik 3 saat
daha fazla ¢alistirilabildigi goriilmustiir. SN1/13X katalizoriiniin genis gozenekleri sayesinde

daha fazla hava ve su tagiyarak oksitlenme kosullarinda daha verimli olmustur [4].

Huailiang ve digerleri (2016) tarafindan yapilan bu ¢alismada; ZrO> modifiyeli killer tizerine
desteklenen metal (La, Ce, Fe, Co) katkili nikel katalizorleri, 1slak emdirme metodu ile
sentezlenmistir. Katalizorler, XRD, TEM, H2-TPR, azot adsorpsiyon-desorpsiyon ve TG-
DTA yontemleri ile karakterize edilmistir. CO ve CO, metanlagsmasi i¢in katalizorlerin
katalitik performanslart ve CHa segicilikleri incelenmistir. Zirkonya modifiyeli Killerde
desteklenen nikel katalizoriiniin; az miktarda La, Ce, Co veya Fe; NiO nanopartikiillerinin
dagilimma yardimer oldugu, katalizérdeki indirgenmis aktif nikel tiirlerinin miktarim
artirdigi, CO ve CO2 metanlasmasi i¢in termal kararlilig1 gelistirdigi goriilmiistir. Seryum,
CO metanlasmasi i¢in; demir ise CO2 metanlasmasi igin diger elementlerden daha iistiindiir.
Metal katkili katalizorler hem CO hem de COz metanlagmast i¢in ¢ok iyi bir kararlilik
sergilemistir [7].
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Pandey ve digerleri (2016) tarafindan yapilan bu ¢alismada; Ni-Fe katalizorleri, Al203, ZrO,
TiO2, SiO2 ve Nb2Os destek maddeleri kullanilarak 1slak emdirme yontemi ile
sentezlenmislerdir. Sentezlenen katalizérler UV-vis, HxTPR, XRD, Mdossbauer
spektroskopisi, CO2-TPD yontemleri ile karakterize edilmis ve CO. metanlasmasi igin
aktivite testleri yapilmistir. Toplam metal yiikiiniin %75’1 Ni, %25’ Fe olan tiim
desteklenmis Ni-Fe katalizorleri, Nb2Os’in destek oldugu katalizérler harig, CO:
doniistimiinde ve CHa veriminde artis gostermislerdir. AloO3 destekli katalizor en aktif olan
ve en biiyiik gelistirmeyi saglarken, SiO destekli katalizorler doniisiim ve verimdeki en az
gelismeyi saglamistir. Bunun yani sira karakterizasyon caligmalari ile aktivite sonuglari
kiyaslandiginda; yiizey alani, kristal boyutu ve XRD piklerinin doniisiim ve verimin artmasi

ile ilgili olmadigi belirlenmistir [10].

Takano ve digerleri (2016) tarafindan yapilan bu ¢alismada; CO2’nin katalitik metanlagmasi,
Y-katkili ZrOz2’de ¢esitli Y3* konsantrasyonlar1 ve Ni/(Zr+Y) (kiitlesel oran1 = 1) ile
desteklenen Ni katalizorleri tizerinde gerceklestirilmistir. Katalizérler XRD, BET, TEM,
TPD, TPR yontemleri ile karakterize edilmistir. Y katkili1 ZrO: ile desteklenen katalizorler,
Y igermeyen ZrOz ile desteklenen katalizorden daha yiiksek katalitik aktivite gostermistir.
Ayrica, katalitik aktivitenin Y3" konsantrasyonuna da bagli oldugu gériilmiistiir. Y3*ZrO;
icerisine katki yapmak katalitik aktivitenin artirilmasinda 6nemli rol oynayan oksijen

bosluklarini ortaya ¢ikarmistir [12].

Fan ve digerleri (2015) tarafindan yapilan bu calismada; CO, metanlagmasi i¢in Ni
dagilimimda DBD plazmanin ayristirilmasinin, indirgenebilirligini ve katalitik performansini
incelenmistir. Ni/MgAI2O hazirlanirken nikel 6nciiliiniin ayrismasinda ¢evre kosullarinda
baslatilan ve ~150°C’de etkin hale getirilen yalitkan bariyer desarji (DBD) plazmasi
kullanilmistir. Plazma ayristirma, Ni partikiillerinin yiiksek dagilim, benzersiz yap1, gelismis
indirgenebilirlik ve katalizor-destek etkilesimi ile sonuglanmistir. Termal olarak hazirlanan
katalizore kiyasla, plazma ile ayrigtirilan katalizor ile daha yiiksek metan verimi ve CO:
metanlagsmasinda gelismis bir aktivite elde edilmistir. Katalitik aktivite sonucunda plazma
ile hazirlanan katalizoériin metan verimi 300°C’de %71,8 iken, termal olarak hazirlanan

katalizorde % 62,9’dur [18].

Zhao ve digerleri (2016) tarafindan yapilan bu ¢alismada; Ni/ZrO; katalizori, farkli yanma

sekilleri ve farkli yanma ortamlar1 (iire, gliserol, glikol, etanol, n-propanol) ile
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sentezlenmistir. Hazirlanan katalizorler BET, ICP-OES, XRD, H2-TPR, H2-TPD ve CO2-
TPD yontemleri ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar, yanma ortamlarinin
katalizor yapisini ve CO2 metanlagsmasinin katalitik performansin1 6nemli 6lgiide
etkiledigini gostermistir. Gozenek yapisinin, indirgenebilirligin, Ni dagiliminin, Ni partikiil
biiyiikliigiiniin ve katalizoriin CO> adsorpsiyonu kapasitesinin, yanma ortami ile yakindan
ilgili oldugu goriilmiistir. Ure yanma yontemiyle hazirlanan Ni/ZrO,-U, yiiksek
indirgenebilirligi ve Ni dagilimi, daha kiiciik Ni partikiil boyutlar1 ve diger ortamlari
kullanan yanma yontemiyle Ni/ZrO: katalizorlerinden daha iyi olan CO2 adsorpsiyon
kapasitesine bagli olarak, CO2 metanlasmasi i¢in en yliksek aktiviteyi ve segiciligi
gostermistir. Ure yanma yontemiyle hazirlanan 15Ni/ZrO, katalizorii, daha yiiksek Ni
partikiil biiylikligii ve karbon birikmesine karsi emdirme yontemiyle hazirlanandan daha iyi
diren¢ gostermesi nedeniyle sadece daha yiiksek aktivite gostermekle kalmaz, ayn1 zamanda

daha iyi kararlilik gosterir [19].
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4. CALISMANIN AMACI

Bu ¢alismada farkli destek tiiriiniin ve yiizey aktif madde etkisinin; nikel, demir, bakir ve
kobalt igeren katalizdrlerin karakteristik 6zelliklerine, CO ve CO2 metanlagsma reaksiyonu

icin Katalitik aktivitelerine etkilerinin incelenmesi amaglanmuastir.

Bu dogrultuda farkli zeolit destekli katalizorlerin sentezi, karakterizasyonu ve
karbonmonoksit ve karbondioksit metanlagsma reaksiyonu icin Kkatalitik aktivitelerinin
incelenmesi planlanmistir. Zeolite NaY, yiiksek yiizey alan1 (900 m%/g) ve iyi dagilmis
gozenek yapisi nedeniyle secilmistir [8]. Molekiiler elek yiizey alani ise yaklasik 500-770
m?2/g’dir [32, 35]. Aym1 zamanda farkli metal kullanimmin katalitik aktiviteye olan etkisini
incelemek i¢in aynmi periyotta yer alan Ni, Fe, Co ve Cu metalleri aktif bilesen olarak
kullanilmistir. Na-Y zeolit ve molekiiler elek destekli Fe/NaY, Co/NaY, Cu/NaY, Ni/NaY,
Fe/MS, Co/MS, Cu/MS, Ni/MS katalizorleri geleneksel emdirme ve ylizey aktif madde
destekli emdirme yontemleriyle sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin yapisal ve
kimyasal ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla X-1gm1 kirmim desenleri (XRD), BET yiizey
alani, N2 fizisorpsiyon karakterizasyon, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Fourier
Tranform Infrared spektrokobisi testleri yapilmistir. Katalizérlerin CO ve CO2 metanlagma

reaksiyonlari igin aktivite calismalar1 gaz kromatografi cihazinda gergeklestirilmistir.
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5. DENEYSEL METOD

Calisma kapsaminda karbonmonoksit ve karbondioksit metanlasma reaksiyonu i¢in NiO,
Fe203, C0304 ve CuO igeren Na-Y zeolit (NaY) ve molekiiler elek (MS) destekli katalizorler
hazirlanmis ve bu katalizorlerin karakterizasyon dzellikleri ile aktiflikleri test edilmistir. Bu
katalizorler; ilk olarak geleneksel emdirme yontemiyle, daha sonra ise emdirme yontemine
yiizey aktif madde eklenerek sentezlenmislerdir. Metal/destek orani her katalizor i¢in kiitlece
%35 olarak secilmistir. Elde edilen malzemelerin yapisal ve fiziksel 0Ozelliklerinin
belirlenmesi i¢in X-1sin1 kirinim desenleri (XRD), BET yiizey alani, N2 fizisorpsiyon
karakterizasyon, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Fourier Tranform Infrared
spektrokobisi testleri yapilmustir. Katalitik aktivite deneyleri cam quartz reaktorde
gergeklestirilmistir ve reaksiyon sonucu olusan gaz karigiminin 6lgtimleri gaz kromatograf

cihazi ile analiz edilmistir. Gaz kromatograf cihazinin galigtirilmasi EK-4’te agiklanmaistir.

5.1. Katalizorlerin Sentezlenmesi

Katalizor sentezlerken istenen karakteristik 6zelliklere gore kullanilabilecek c¢esitli sentez
yontemleri gelistirilmistir. En bilinen yontemler; emdirme, birlikte ¢oktiirme ve sol-jel
yontemleridir. Bu ¢alismada Fe/NaY, Co/NaY, Cu/NaY, Ni/NaY, Fe/MS, Co/MS, Cu/MS,
Ni/MS katalizorleri geleneksel emdirme yontemi ile sentezlenmistir. Emdirme yontemi
sentez basamaklar1 agsagida verilmistir. Ayn1 zamanda bu ¢alismada emdirme yontemi yiizey

aktif madde ile de hazirlanmigtir. Kullanilan kimyasal malzemeler ise asagida verilmistir;
Ni(NO3)2.6(H20) (Merck - % 99)

Fe(NOs3)3.9(H20) (Carlo Erba - % 98)

Co(NO3)2.6(H20) (Carlo Erba - % 98)

Cu(NO3)2.3(H20) (Sigma-Aldrich - % 99)

Molekiiler Siev (Sigma-Aldrich)

Na-Y zeolit (Sigma-Aldrich)

CTAB (Merck - % 97)



20

Son zamanlarda yiizey aktif maddeler, katalizor endiistrisinde aktif metallerin destek
maddeler tizerindeki dagilimini gelistirmek ve bunun sonucunda katalizor aktivitesini
yiikseltmek i¢in yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Yiizey aktif madde ile hazirlanan
katalizorlerin, yiizey aktif madde kullanilmadan hazirlanan katalizorlerden daha iyi katalitik
performans ve termal kararlilik sergiledikleri gézlemlenmistir [17]. Bu calismada yiizey

aktif madde olarak CTAB (setil trimetil amonyum bromiir) kullanilmustir.

Emdirme yOntemi sentez basamaklari

- 1.5 g katalizor elde etmek i¢in 1.425 g destek maddesi, belirli bir miktar metal tuzu (EK-
1) ve 100 ml saf su oda sicakliginda 3 saat manyetik karistiricida karistirtlmistir (Resim 5.1).

- Karisim 40°C’lik etiivde bir gece bekletildikten sonra (kontrollii kurutma ile yavas bir
kurutma gergeklestirilerek gozeneklerde yigilma olmasinin Onlenmesi amaglanmistir),

100°C’lik etiivde 24 saat bekletilmistir (Resim 5.2).

- Etlivden alinan numune ezme ve eleme (150 um elek ile) islemlerinden gegcirilmistir (Resim

5.3).

- Elde edilen iiriin 500°C’de herhangi bir gaz akisi olmadan hava ortaminda kalsine

edilmistir.

Yiizey aktif madde destekli emdirme yontemi sentez basamaklari

S-Fe/NaY, S-Co/NaY, S-Cu/NaY, S-Ni/NaY, S-Fe/MS, S-Co/MS, S-Cu/MS, S-Ni/MS

katalizorleri yilizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile sentezlenmistir.

- 1.5 g katalizor elde etmek igin 1.425 g destek maddesi, belirli bir miktar yiizey aktif madde,
belirli bir miktar metal tuzu (EK-1) ve 100 ml saf su oda sicakliginda 3 saat manyetik

karistiricida karistirilmistir (Resim 5.1).

- Karnigim 40°C’lik etiivde bir gece bekletildikten sonra 100°C’lik etiivde 24 saat
bekletilmistir (Resim 5.2).

- Etlivden alinan numune ezme ve eleme (150 um elek ile) islemlerinden gegirilmistir

(Resim 5.3).



21

- Elde edilen iriin 500°C’de herhangi bir gaz akisi olmadan hava ortaminda kalsine

edilmistir.

Resim 5.2. Etiivde kontrollii kurutma ve sonrasi
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Resim 5.3. Ezme — eleme islemleri

Cizelge 5.1. Sentezlenen Katalizorler

NaY Destek Tiri ile Hazirlanan Katalizorler

MS Destek Tirl ile Hazirlanan Katalizorler

Yiizey Aktif Madde Yiizey Aktif Madde
Emdirme Yontemi Destekli Emdirme Emdirme Yontemi Destekli Emdirme
Y ontemi Y ontemi
Ni/NaY Ni/NaY-S Ni/MS Ni/MS-S
Fe/NaY Fe/NaY-S Fe/MS Fe/MS-S
Co/NaY Co/NaY-S Co/MS Co/MS-S
Cu/NaY Cu/NaY-S Cu/MS Cu/MS-S

5.2. Karakterizasyon Calismalari

Hazirlanan katalizorlerin - karakteristik  6zelliklerini  belirlemek icin karakterizasyon

caligmalar1 gerceklestirilmistir. Katalizorlerin Kristal fazlarin1 bulmak ve ortalama kristal

boyutlarint hesaplamak i¢in XRD; BET yiizey alanini, gézenek hacmini ve ortalama

gbzenek ¢apinit hesaplamak i¢in N2 fizisorpsiyon karakterizasyon, yapiya yerlesen metallerin

dagilimin1 gérmek igin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve ylizey asitligi ile ilgili bilgi

almak i¢in Fourier Tranform Infrared spektrokobisi teknikleri kullanilmistir.
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XRD analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan Rigaku
Ultima IV X-ismm1 kirmim cihazinda gergeklestirilmistir. Numuneler, ince toz haline
getirilmek icin ezilmis ve elekten gecirilmistir. Elde edilen XRD sonuglarinin yorumlanmasi
icin Bragg Yasasi ve Scherrer Denklemi’nden yararlanilmistir ve sonuglar Bolim 6.1.1°de

verilmistir.

N adsropsiyon/desorpsiyon analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Yiizey ve Gdzenek
Olgiim Laboratuvari’nda “Quantochrome Autosorp 1C” cihaz1 ile gerceklestirilmistir.
Analiz 6ncesi numuneler 3 saat siiresince 300°C’de degaz isleminden gegirilmistir. Cok
noktal1 BET yiizey alanlar1 azot adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterminin 0.05<P/P¢<0.35
araliginda adsorplanan azot hacim degerlerinden hesaplanmistir. Toplam gbézenek hacmi
P/Po=0.99 degerindeki, mikro gozenek ve mezogdzenek toplam hacmi ise P/Po=0.96
degerindeki desorpsiyon verisinden elde edilmistir. Elde edilen izoterm, ortalama gozenek

cap1, gdzenek hacmi ve ¢cok noktali ylizey alan sonuglari Boliim 6.1.2°de verilmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Elektron
Mikroskopi Laboratuvari’'nda “QUANTA 400F Field Emission SEM” cihaz1 ile

gerceklestirilmistir. Sonuglar aktivite deney calismalarindan sonra verilmistir.

Fourier Tranform Infrared spektrokopisi analizleri, Gazi Universitesi laboratuvarinda
bulunan “Bruker Vertex 70/70v FT-IR Spektrofotometre Cihaz1” ile gergeklestirilmistir.
Numuneler toz halinde 1 mg numune / 100 mg KBr olacak sekilde hazirlanmis ve daha sonra
spektrumlar1 alinmistir. Piridin adsorpsiyonu i¢in numuneler bir hafta oda sicakliginda
desikatorde bekletilmistir. Daha sonra numunelerin oda sicakligi ve 150-350°C arasinda
100°C’lik sicaklik artisiyla pridin desorpsiyonlari gerceklestirilerek FTIR spektrumlari

alimmagtir. Sonuglar aktivite deney ¢alismalarindan sonra verilmistir.
5.3. CO Metanlagsma Aktivite Deneyleri

Katalizorlerin aktivite calismalari cam quartz reaktdrde gergeklestirilmistir. Reaksiyon
oncesi besleme gaz karisimimin bilesimini ve reaksiyon sonucu olusan iriinlin gaz
bilesiminin analizi Perkin Elmer Clarus 500 marka gaz kromatografi cihazinda
gerceklestirilmistir. Reaksiyon deneylerinden 6nce, hazirlanan tiim katalizorler 500°C’de 1

saat siireyle saf hidrojen ile indirgenmistir. Deneyler quartz reaktdr igerisine cam yiinii ile
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desteklenerek 25 mg katalizor konularak gergeklestirilmistir. Besleme gazi bilesimi %1 CO,
%50 H2 ve kalan1 helyum olacak sekilde % 10 CO, % 90 He, % 100 H> ve % 100 He gaz
tiiplerinden kiitle akis dlger cihazlar yardimi ile toplam akis hiz1 25 ml/dk olacak sekilde
ayarlanmistir. Metanlagma reaksiyonun gergeklestirilecegi reaktor sicakligr 125°C — 325°C
arasinda 50°C araliklarla degistirilmistir. CO metanlagsma deney sistemi Sekil 5.1°de

gosterilmistir.

5.4. CO2 Metanlagsma Aktivite Deneyleri

CO2 metanlagma aktivite calismalari Boliim 5.3 de anlatilan deney sistemine farkli reaksiyon
sicakliginda ve farkli besleme gaz karisimi ile gerceklestirilmistir. Besleme gazi bilesimi
%25 CO2, %50 H> ve kalan1 helyum olacak sekilde % 100 CO2, % 100 H> ve % 100 He gaz
tiiplerinden kiitle akis dlger cihazlar yardimi ile toplam akis hiz1 25 ml/dk olacak sekilde
ayarlanmistir. Metanlagsma reaksiyonun gergeklestirilecegi reaktor sicakligi 300°C — 600°C
arasinda 100°C araliklarla degistirilmistir ve sistemden ¢ikan gazlar gaz kromatograf cihazi

ile analiz edilmistir. CO2 metanlagma deney sistemi Sekil 5.2°de gosterilmistir.
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Sekil 5.1. CO metanlagma deney sistemi
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Karbonmonoksit ve karbondioksit metanlasma reaksiyonu igin Ni, Fe, Co ve Cu igeren Na-
Y zeolit ve molekiiler elek destekli katalizorler sentezlendikten sonra karakterizasyon ve
aktivite deneyleri gerceklestirilmigtir. Karakterizasyon c¢alismalarinin  ve aktivite

deneylerinin sonuglari asagida agiklanmustir.

6.1. Karakterizasyon Sonuclari

Gergeklestirdigimiz bu ¢alismada; Na-Y ve molekiler elek destekli hazirlanmis nikel, demir,
kobalt ve bakir katalizorlerin X-151n1 Kirnim Desenleri (XRD) analizleri ve N2 Adsorpsiyon

/ Desorpsiyon Izoterm analizleri ile karakteristik 6zellikler belirlenmistir.

6.1.1. X-151m1 kirinim desenleri (XRD) sonuglari

X-1gm1 Kirmim analizi; sentezlenen katalizorlerin hangi fazlardan meydana geldigini
belirlemek, kullanilan destek maddesinin ve yiizey aktif maddenin fazlara olan etkisini

incelemek i¢in gergeklestirilmistir.

NaY Zeolit Destekli Katalizorlere Ait XRD Sonuclari

Sekil 6.1. de NaY Zeolit destegine ait X-151n1 kirinim deseni analiz sonucu goriilmektedir.
Osakoo ve arkadaslarinin (2017) yaptig1 ¢alismadan yararlanilmistir. NaY Zeolit 20= 6.’,
10.°, 11.2°, 167, 20.1°, 23", 27° degerlerinde difraksiyon pikleri vermistir. Sekil 6.2-6.5" de

NaY Zeolit destekli katalizorlerin X-Isin1 kirinim deseni analiz sonuglar1 goriilmektedir.

|
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Sekil 6.1. NaY-Zeolit destegine ait X-Isin1 kirinim deseni grafigi [33].
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Sekil 6.2’ de gorildigi gibi yiizey aktif maddeli ve yiizey aktif maddesiz olarak
sentezlenmis NaY zeolit destekli nikel igeren Kkatalizorlerde NiO ve NaY fazlan
goriilmiistiir. NaY destegine ait pikler 20= 6.2°, 10.1°, 11.8", 15.6°, 18.7, 20.4°, 23.7°, 27,
29.6°,31.4°, 34.2° degerlerinde elde edilmistir. NiO fazlarina ait piklere 20=37.1°, 38", 42.9’,
43.3°, 62.9°, 63°, 64.3° degerlerinde rastlanmistir. Yiizey aktif madde destekli emdirme

yontemi ile hazirlanmis katalizorlerde piklerin daha siddetli oldugu gortilmiistiir.

—NlNaY

—NivaY-§

Slddet

2-Teta

Sekil 6.2. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis NaY-Zeolit destekli nikel i¢eren
katalizorlere ait X-Isin1 kirmnim deseni analiz grafikleri (A : NaY, e : NiO)

Sekil 6.3 de goriildiigii gibi ylizey aktif maddeli ve yiizey aktif maddesiz olarak
sentezlenmis NaY zeolit destekli demir igeren katalizorlerde Feo.O3, FesOs ve NaY fazlari
goriilmiistiir. NaY destegine ait pikler 20= 6.2°, 10.1°, 11.9°, 15.6°, 18.6°, 20.3", 23.6", 27",
29.7°, 30.8", 31.4°, 34.1° degerlerinde elde edilmistir. Fe,O3 fazlarma ait piklere 20= 32.5,
33.1°,35.6°,41.4°,54° degerlerinde, Fe3O4 fazlarina ait piklere ise 20= 37.9°,58° degerlerinde

rastlanmistir. Fakat pik siddetleri oldukc¢a azdir.

Sekil 6.4’ te goriildiigii gibi yiizey aktif maddeli ve yiizey aktif maddesiz olarak sentezlenmis
NaY zeolit destekli kobalt igeren katalizorlerde NaY ve Co304 fazlar1 goriilmiistiir. NaY
destegine ait pikler 26= 6.2°,10.1°, 11.9°, 15.5°, 18.6", 20.3°, 23.8°, 27.1° degerlerinde elde
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edilmistir. C0o3O4 fazlarina ait piklere 26= 31.4°,32.4°,36.8°,58.4°,59.3°, 65.3° degerlerinde

rastlanmugtir.
A A ~—=Fe/NaY
~—=Fe/NaY-S
A
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Sekil 6.3. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis NaY-Zeolit destekli demir igeren
katalizorlere ait X-Isin1 kirinim deseni analiz grafikleri (A : NaY, e : Fe2Og,

m : Fe30q)
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Sekil 6.4. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis NaY-Zeolit destekli kobalt igeren
katalizorlere ait X-Isin1 kirmim deseni analiz grafikleri (A : NaY, e : C0304)
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Sekil 6.5’ de gorildigi gibi yiizey aktif maddeli ve yiizey aktif maddesiz olarak
sentezlenmis NaY zeolit destekli bakir iceren katalizorlerde NaY ve CuO fazlan
goriilmiistiir. NaY destegine ait pikler 20=6.2", 10.1°, 11.8°, 15.6°, 18.6, 20.3", 23.6", 27.8’,
29.6°, degerlerinde elde edilmistir. CuO fazlarma ait piklere 20= 54°, 58.3°, 61.4°

degerlerinde rastlanmistir.

A —=Cu/NaY
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Sekil 6.5. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis NaY-Zeolit destekli bakir igeren
katalizorlere ait X-Isin1 kirmim deseni analiz grafikleri (A : NaY, e : CuO)

Molekiiler Elek Destekli Katalizorlere Ait XRD Sonuclari

Sekil 6.6. da Molekiiler elek destegine ait X-isin1 kirinim deseni analiz sonucu
goriilmektedir. Yuan ve arkadaslarimin (2018) yaptig1 calismadan yararlanilmistir [34].
Molekiiler elek yaklasik 20= 24", 26°, 30°, 32°degerlerinde difraksiyon pikleri vermistir.
Sekil 6.7-6.10° da Molekiiler elek destekli katalizorlerin X-Isin1 kirinim deseni analiz

sonuclar1 goriilmektedir.
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Sekil 6.6. Molekiiler elek destegine ait X-Isini1 kirinim deseni grafigi [34].

Sekil 6.7’ de goriildiigii gibi yiizey aktif maddeli ve yiizey aktif maddesiz olarak
sentezlenmis molekiiler elek destekli nikel iceren katalizorlerde NiO ve molekiiler elek
fazlar goriilmiistiir. Molekiiler elek destegine ait pikler 26= 30™un altinda elde edilen
piklerdir. NiO fazlarina ait piklere 20= 34.2°, 35.8°, 38°, 415", 69.2° degerlerinde

rastlanmistir.
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Sekil 6.7. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis Molekiiler Elek destekli nikel igeren
katalizorlere ait X-Isin1 kirinim deseni analiz grafikleri (e : NiO)
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— Fe/MS

- —FeM5.5

Siddet

2-Teia

Sekil 6.8. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis Molekiiler Elek destekli demir iceren
katalizorlere ait X-Isin1 kirtnim deseni analiz grafikleri (A : MS, o : Fe2O3, m :
Fe30a)

Sekil 6.8’ de gortldigi gibi yiizey aktif maddeli ve yiizey aktif maddesiz olarak
sentezlenmis molekiiler elek destekli demir igeren katalizorlerde Fe;O3, FesO4 ve molekiiler
elek fazlar1 goriilmiistiir. Molekiiler elek destegine ait pikler 20= 30"un altinda elde edilen
piklerdir. Fe2Oz fazlarina ait piklere 20= 34.1°, 41.8°, 52.7° degerlerinde, Fe304 fazina ait
pike ise 20=58.7" degerinde rastlanmistr.

Sekil 6.9’ da gortldigi gibi yiizey aktif maddeli ve yiizey aktif maddesiz olarak
sentezlenmis molekiiler elek destekli kobalt iceren katalizorlerde Co3O4 ve molekiiler elek
fazlar1 goriilmiistiir. Molekiiler elek destegine ait pikler 20= 30" un altinda elde edilen
piklerdir. Co3O04 fazlarina ait piklere 20= 32.6°, 34.3", 36.8", 57.6°, 58.9°, 65.5° degerlerinde

rastlanmistir.
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Sekil 6.9. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis Molekiiler Elek destekli kobalt i¢eren
katalizorlere ait X-Isini kirinim deseni analiz grafikleri (A : MS, o : C0304)

Sekil 6.10’da goriildiigii gibi yiizey aktif maddeli ve yiizey aktif maddesiz olarak
sentezlenmis molekiiler elek destekli nikel i¢eren katalizérlerde CuO ve molekiiler elek
fazlar1 goriilmiistiir. Molekiiler elek destegine ait pikler 20= 30™un altinda elde edilen
piklerdir. CuO fazlarina ait piklere 20= 52.7°, 57.5°, 65.8" degerlerinde rastlanmustir.
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Sekil 6.10. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis Molekiiler Elek destekli bakir i¢eren
katalizorlere ait X-Isin1 kirmim deseni analiz grafikleri (A : MS, e : CuO)
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Elde edilen XRD analiz sonugclari, literatiirdeki sonuglar ile karsilagtirildiginda birbirine
yakin degerler elde edildigi goriilmiistiir. Derekaya ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, CO
metanlagmasi i¢in Na-Y zeolit destekli Ni, Co30a4, ZrO2 igeren katalizorler birlikte ¢oktiirme
yontemi ile sentezlenmis ve 500°C’de kalsine edilmistir. Yapilan X-1s1n1 Kirmim Deseni
analizinde NaY zeolit destegine ait pikler 20= 6°,10°, 12°, 15°, 17°, 21°, 24°, 30°, 31°, 27",
34", 37" degerlerinde bulunmustur. NiO fazina ait pikler 20=37", 43°-44°, 62.9° degerlerinde,
C0304 fazina ait pikler ise 26= 32°,36.8°, 44.7°, 58.44°,59.1° degerlerinde bulunmustur [8].
Lu ve arkadaglarinin yaptig1 calismada, Ni/ZrO; katalizérlerinin X 1511 kirnim desenleri
analiz sonuglarinda NiO fazina ait pikler 20= 37.4°, 43.5", 63.2°, 75.4° degerlerinde
bulunmustur [7]. Ashok ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada Ni/CeO2-ZrO> katalizorlerinin
X 1sm1 kirmimm desenleri sonuglarinda metalik Ni fazina ait piklere 20= 44.5°, 51.8°
degerlerinde rastlanmistir [20]. Wang ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, X 1511 kirinim
analizinde Co304 fazina ait pikler 20= 19°, 31.3", 36.8°, 44.8", 59.4°, 65.2° degerlerinde,
metalik Co fazina ait pikler ise 20=44.2",51.5°, 75.9" degerlerinde bulunmustur [21]. Pandey
ve arkadaslarmin yaptig1 ¢aligmada, metalik Ni fazina ait pikler 20= 44.48" degerinde,
metalik Fe fazina ait pikler 20= 43.65°, 43.86°, 44.60° degerlerinde, Fe,Os fazina ait pikler
ise 20= 32.54°, 35.27" degerlerinde bulunmustur [10]. Saraev ve arkadaslarmin yaptigi
calismada, metalik Fe fazina ait pik 20= 44.1" degerinde, metalik Cu fazina ait pikler 20=
43°, 49.9° degerlerinde, Fe,O3 fazina ait pikler 20= 33.25°, 35.6°, 41", 49.5°, 54.2°, 58"
degerlerinde, Fe3Oa fazina ait pikler ise 20=37.1°, 43", 53.3°, 57 degerlerinde bulunmustur
[22]. Hamedan ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, metalik Cu fazina ait piklere 20=43.51",
74" degerlerinde, CuO fazina ait piklere 20= 54°, 61" degerlerinde rastlanmistir [23].

Sentezlenen katalizorlerinin X-1sin1 kirmim deseni analizi ile en siddetli piklerden ortalama
kristal boyutu hesaplanmistir. Hesaplamalar EK-2’ye gore yapilmistir. Hesaplama sonucu
elde edilen ortalama kristal boyutu sonuglart Cizelge 6.1°de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde molekiiler elek destekli katalizorlerin NaY zeolit destekli katalizorlere gore
daha yiiksek ortalama kristal boyutuna sahip olduklar1 goériilmektedir. Sentezlenen tiim
katalizorlere yiizey aktif madde eklendiginde ise ortalama kristal boyut degerlerinin diistiigii

gozlemlenmistir.
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Cizelge 6.1. Ortalama Kristal Boyutlari

ORTALAMA KRISTAL BOYUTU (nm)
KATALIZOR Emdirme Yo6ntemi MzggzyDI:Sﬁgili
Emdirme Y Ontemi
Ni/NaY 13.2 11.7
Fe/NaY 13.4 13
Co/NaY 17 154
Cu/NaY 16.1 16.4
Ni/MS 17.5 15.2
Fe/MS 13.7 14.4
Co/MS 19.6 12.9
Cu/MS 23 20.9

6.1.2. N2 fizisorpsiyon sonuglari

Sekil 6.11 ve Sekil 6.14 arasindaki izotermler NaY zeolit destekli katalizorlere ait
izotermlerdir. Sekil 6.15 ve Sekil 6.18 arasindaki izotermler ise molekiiler elek destekli
katalizorlere ait izotermleri gostermektedir. Izotermler incelenmis ve hangi tip davranis

gosterdikleri belirlenmistir.

N> Adsorpsiyon / Desorpsiyon Izotermleri

Izotermler BDDT siniflandirmasma gore incelendiginde Na-Y  zeolit destekli
katalizorlerinin IV. tip izoterm davranisina uygun olduklar1 goriilmistiir. Bu tip izoterm
mikrogdzenek+mezogdzenek iceren heterojen katalizorlerde siklikla goriilmektedir ve
histerisis olusumu vardir. Histerisis adsorpsiyon esnasinda ilk olarak mezogdzeneklerin
sonrasinda ise mikrogézeneklerin dolmasindan dolay1r meydana gelmektedir. Na-Y zeolit
yiiksek yiizey alanina sahip oldugundan dolay1r daha fazla mezog6zenek icermektedir ve
adsorplama giicli yiiksektir. Molekiiler elek destekli katalizorler V. tip izoterm davranisi
sergilemiglerdir. Bu tip izoterm mezogdzenekli ve adsorplama giicli diisiik olan yapilarda

goriilmektedir.

Yiizey aktif madde kullanilmadan hazirlanmis olan Ni, Cu, Co igeren katalizérlerin N2

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri incelendiginde yapilarinda mezo gézeneklerin yaninda
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oldukea biiyiik hacimde makro gdzeneklerin var oldugu belirlenmistir. Ayni sonug Cizelge
6.5 ile Cizelge 6.7’ nin karsilastirilmasi ile de goriilebilmektedir. Makro gdzenek hacminin
oldukca biiylik oldugu belirlenmistir. Bu sonu¢ yapida kullanilan molekiiler elek
desteginden kaynaklanmaktadir. Literatiirde yer alan ¢alismalar incelendiginde molekiiler

elek desteginin yiizey alaninin 500-770 m?/g degerlerinde oldugu belirlenmistir [32, 35].
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Sekil 6.11. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis NaY zeolit destekli nikel i¢eren
katalizorlere ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.12. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis NaY zeolit destekli demir igeren
katalizorlere ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.13. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis NaY zeolit destekli kobalt igeren
katalizorlere ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.14. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis NaY zeolit destekli bakir igeren
katalizorlere ait N adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.15. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis molekiiler elek destekli nikel igeren
katalizorlere ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.16. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis molekiiler elek destekli demir igeren
katalizorlere ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.17. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis molekiiler elek destekli bakir igeren
katalizorlere ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.18. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis molekiiler elek destekli kobalt iceren
katalizorlere ait N adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Ortalama Gozenek Caplari

Sentezlenen NaY-Zeolit ve Molekiiler Elek destekli katalizorlerin ortalama gozenek cap
grafikleri Sekil 6.19. ve Sekil 6.22. arasinda goriilmektedir. Ayni1 zamanda katalizorlerin
ortalama gbzenek c¢aplar1 Cizelge 6.2. ve Cizelge 6.3.de verilmektedir. Genel olarak
sentezlenen tiim katalizorlerde mezogozeneklilik gozlemlenmistir. Ortalama gozenek
caplar1 2 nm <w < 50 nm degerleri arasindadir. Ancak gbzenek dagilimlari oldukga genistir.
Birden fazla veri olmasi kat1 i¢indeki gdzeneklerin boyut ve sekil olarak birbirinden farkli

oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.19’da Ni/NaY, Ni/NaY-S, Ni/MS ve Ni/MS-S katalizorlerine ait ortalama gézenek
capt grafikleri goriilmektedir. Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3’de gorildiigii ilizere tim
katalizorler i¢in birden ¢ok noktada odaklanmis ortalama gézenek capit degerleri mevcuttur.
Grafikte en ¢ok Ni/NaY katalizorii i¢in 4.7 ve 6.1 nm, Ni/NaY-S katalizorii igin 3.9 ve 6.1
nm, Ni/MS Kkatalizorii igin 6.6 nm ve Ni/MS-S katalizorii igin 6.1 nm degerlerinde

yogunlasma oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.20’de Fe/NaY, Fe/NaY-S, Fe/MS ve Fe/MS-S katalizorlerine ait ortalama gézenek
capr grafikleri goriilmektedir. Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3’de goriildiigli iizere tiim
katalizorler i¢in birden ¢cok noktada odaklanmis ortalama gézenek ¢ap1 degerleri mevcuttur.
Grafikte en ¢ok Fe/NaY katalizorii i¢in 6.4 nm, Fe/NaY-S katalizorii i¢in 4 ve 6 nm, Fe/MS
katalizorii icin 5.8 nm ve Fe/MS-S katalizorii i¢in 6.2 nm degerlerinde yogunlasma oldugu

gortilmektedir.
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Sekil 6.19. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis NaY zeolit ve Molekiiler elek
destekli nikel igeren katalizorlere ait ortalama gozenek ¢ap1 grafikleri
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Sekil 6.20. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis NaY zeolit ve Molekiiler elek
destekli demir igeren katalizorlere ait ortalama gézenek ¢api grafikleri
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Sekil 6.21°de Co/NaY, Co/NaY-S, Co/MS ve Co/MS-S katalizorlerine ait ortalama gézenek
cap1 grafikleri goriilmektedir. Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3’de goriildiigi ilizere tiim
katalizorler i¢in birden ¢cok noktada odaklanmis ortalama gézenek ¢ap1 degerleri mevcuttur.
Grafikte en ¢ok Co/NaY katalizorii i¢in 7.1, 8.2, 9.7 nm, Co/NaY-S katalizorii i¢in 6.2 nm,
Co/MS Kkatalizorii igin 7.2 ve 8.7 nm ve Co/MS-S katalizorii i¢in 6.2 nm degerlerinde

yogunlagma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.21. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis NaY zeolit ve Molekiiler elek
destekli kobalt i¢eren katalizorlere ait ortalama gozenek ¢ap1 grafikleri
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Sekil 6.22°de Cu/NaY, Cu/NaY-S, Cu/MS ve Cu/MS-S katalizorlerine ait ortalama gézenek
capt grafikleri goriilmektedir. Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3’de gorildiigii lizere tim
katalizorler i¢in birden ¢cok noktada odaklanmis ortalama gézenek ¢ap1 degerleri mevcuttur.
Grafikte en ¢ok Cu/NaY katalizorii i¢in 3.8, 5.2, 6.1 nm, Cu/NaY-S katalizorii i¢in 6.6 nm,
Cu/MS Kkatalizorii igin 7.6 ve 8.7 nm ve Cu/MS-S katalizorii i¢in 5.2, 6.2 ve 8.7 nm

degerlerinde yogunlagsma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.22. Farkli hazirlama yontemi ile sentezlenmis NaY zeolit ve Molekiiler elek
destekli bakir igeren katalizorlere ait ortalama gézenek ¢api grafikleri
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Cizelge 6.2. Farkli hazirlama yontemi ve NaY-Zeolit destekli katalizorlere ait ortalama

gozenek capt sonuglari

Hazirlama Ortalama Gozenek Capi, nm

Y ontemi Fe/NaY Co/NaY Cu/NaY Ni/NaY
Emdirme 6.4 7.1,8.2,9.7 3.8,5.2,6.1 47,6.1
Yiizey Aktif 4,6 6.2 6.6 3.9,6.1
Madde Destekli

Emdirme

Cizelge 6.3. Farkli hazirlama yontemi ve Molekiiler Elek destekli katalizorlere ait ortalama
gozenek cap1 sonuglari

Hazirlama Ortalama Gozenek Capi, nm

Y Oontemi Fe/MS Co/MS Cu/MS Ni/MS
Emdirme 5.8 7.2,8.7 7.6, 8.7 6.6
Yiizey Aktif 6.2 6.2 5.2,6.2,8.7 6.1
Madde Destekli

Emdirme

GoOzenek Hacim Degerleri

Sentezlenen katalizorlerin Cizelge 6.4 ve Cizelge 6.5’de mezogdzenek + mikrogdzenek
hacim sonuglarma yer verilmistir. Toplam gozenek hacim sonuglar1 ise Cizelge 6.6 ve
Cizelge 6.7°de yer almaktadir. Mezo+Mikro gozenek hacmi, azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterminin en son noktasinda (P/PO= 0,96) desorplanan azot gaz hacim degerinden
bulunmustur. Toplam gézenek hacmi ise, azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin en son
noktasinda (P/P0= 0,99) desorplanan azot gaz hacim degerinden bulunmustur. Bu ¢izelgeler
incelendiginde genellikle katalizorlerde mezogdzenek + mikrogdzenek hacim sonuglarinin
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ancak Cu/NaY, Co/MS ve Ni/MS katalizdrlerinde
makrogdzenek hacim sonuglari daha yiiksek ¢ikmaistir.

Kullanilan destek tiirline bakildiginda ise NaY zeolit ile sentezlenen katalizorlerin MS ile
sentezlenen katalizorlere gore daha yiiksek gézenek hacmine sahip oldugu goriilmektedir.
Bu sonu¢ NaY zeolit desteginin yiiksek ylizey alanli yapisindan kaynaklanmaktadir.
Yapisinda bulunun mezogdzenekler NaY-zeolit destekli katalizorlerin daha yiiksek yiizey

alan sonucu vermelerine neden olmustur.
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Cizelge 6.4. Farkli hazirlama yontemi ve NaY-Zeolit destekli katalizorlere ait
Mezo+Mikro Gozenek Hacim sonuglar

Hazirlama Mezo+Mikro Gdzenek Hacmi cm®/g (s1v1 STP)

Yontemi Fe/NaY Co/NaY Cu/NaY Ni/NaY
Emdirme 0.28 0.37 4.9 0.27
Yiizey Aktif 0.30 0.33 0.32 0.34
Madde Destekli

Emdirme

Cizelge 6.5. Farkli hazirlama yontemi ve Molekiiler Elek destekli katalizorlere ait
Mezo+Mikro Gézenek Hacim sonuglari

Hazirlama Mezo+Mikro Gdzenek Hacmi cm®/g (s1vi STP)

Y Oontemi Fe/MS Co/MS Cu/MS Ni/MS
Emdirme 0.14 7.7 0.02 4.3
Yizey Aktif 0.12 0.06 0.03 0.12
Madde Destekli

Emdirme

Cizelge 6.6. Farkli hazirlama yontemi ve NaY-Zeolit destekli katalizorlere ait Toplam
Gozenek Hacim sonuglari

Hazirlama Toplam Gozenek Hacmi cm®/g (s1vi STP)

Yontemi Fe/NaY Co/NaY Cu/NaY Ni/NaY
Emdirme 0.29 0.38 11.9 0.28
Yiizey Aktif 0.32 0.36 0.34 0.35
Madde Destekli

Emdirme

Cizelge 6.7. Farkli hazirlama yontemi ve Molekiiler Elek destekli katalizorlere ait Toplam
Gozenek Hacim sonuglari

Hazirlama Toplam Gozenek Hacmi cm®/g (siv1 STP)
Yontemi Fe/MS Co/MS Cu/MS Ni/MS
Emdirme 0.16 27.8 0.04 16.9
Yiizey Aktif 0.14 0.08 0.03 0.16
Madde
Destekli
Emdirme

BET Yiizey Alanlan

Sentezlenen katalizorlerin BET yilizey alan1 sonuglan Cizelge 6.8 ve Cizelge 6.9’da
verilmistir. Kullanilan destek tiiriine bakildiginda NaY zeolit ile sentezlenen katalizorlerin

MS ile sentezlenen katalizorlere gore oldukga yiiksek ylizey alanina sahip olduklar
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goriilmektedir. NaY zeolit destegi ile sentezlenen katalizorler iginde Ni/NaY ve Fe/NaY ’nin
yiizey aktif madde eklenmesiyle ylizey alan1 degerlerinde artis goriilmiistiir. MS destegiyle
hazirlanan katalizorler iginde ise sadece Ni/MS Kkatalizoriine yiizey aktif madde
eklenmesiyle yiizey alaninda artig gézlemlenmistir. NaY zeolit destekli katalizorler arasinda
en diisiik ylizey alanim1 Fe/NaY verirken, en yiiksek ylizey alanini Co/NaY katalizori
vermistir. Yiizey aktif madde eklendiginde ise en diisiik yiizey alanin1 Fe/NaY-S, en yiiksek
yiizey alanin1 Ni/NaY-S katalizorii vermistir. Molekiiler elek destekli katalizorler arasinda
en diisiik yilizey alanin1 Cu/MS verirken, en yiiksek yiizey alanini Fe/MS katalizorii
vermistir. Yiizey aktif madde eklendiginde ise en diisiik yiizey alanin1 Cu/MS-S, en yiiksek
yiizey alanin1 Ni/MS-S katalizorli vermistir. Bu durumda yiizey aktif madde kullanarak
yiizey alanmin iyilestirmek sadece NaY Zeolit destekli katalizorlerde demir ve nikel
baslangic maddeleri i¢in uygun iken, molekiiler elek destekli katalizorlerde sadece nikel
baslangi¢ maddesini igeren katalizor i¢in olumlu sonu¢ vermistir. Bu sonug yilizey aktif
madde-destek-baslangi¢ tuzu etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Her iki destek igin nikel
baslangi¢ tuzu yiizey aktif madde ile olumlu etkilesim verdiginden nikel i¢eren katalizorler
ile aktivite calismalarinda daha iyi sonuglar elde edilmesi beklenebilir (Bknz. Aktivite
caligmalar). Yiizey aktif madde ile nikelin olumlu etkilesimi, destek yiizeyinde nikelin daha
1yl dagilmasina ve bu durumda reaksiyon gerceklesecegi aktif merkez sayisinin daha ¢ok

olmasina neden olacaktir.

Cizelge 6.8. Farkli hazirlama yontemi ve NaY-Zeolit destekli katalizorlere ait ¢ok noktali
yiizey alan sonuglari

Hazirlama BET Yiizey Alan1 m?/g

Yontemi Fe/NaY Co/NaY Cu/NaY Ni/NaY
Emdirme 496 753 669 546
Yiizey Aktif 539 653 662 683
Madde Destekli

Emdirme

Cizelge 6.9. Farkli hazirlama yontemi ve Molekiiler Elek destekli katalizorlere ait ok
noktal1 ylizey alan sonuglari

Hazirlama BET Yiizey Alam m?/g

Yontemi Fe/MS Co/MS Cu/MS Ni/MS
Emdirme 99 23 9 29
Yiizey Aktif 76 12 8 33
Madde Destekli

Emdirme
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6.2. Metanlasma Uzerine Yapilan Aktivite Calismalar1 Sonuclar:

Geleneksel emdirme ve yiizey aktif madde destekli emdirme yontemleriyle sentezlenen Na-
Y zeolit ve molekiiler elek destekli Fe/NaY, Co/NaY, Ni/NaY, Fe/MS, Co/MS ve Ni/MS
katalizorlerinin CO ve CO2 metanlasma reaksiyonlar1 i¢in katalitik aktivite ¢aligmalar
gerceklestirilmis ve sonuglar asagida irdelenmistir. Hem CO, hem de CO. metanlasma
reaksiyonlari i¢in NiO igeren NaY zeolit ve molekiiler elek destekli katalizorler aktivite
gostermis, diger katalizorlerden aktivite elde edilememistir. Diger katalizorlere ait gaz
kromatografindan elde edilen ham veriler EK-3’de verilmistir. CO ve CO2 metanlagma
reaksiyonlar1 i¢in dontisiim veren katalizorlere, ylizey asitligi ile ilgili bilgi almak i¢cin FTIR
ve yapiya yerlesen metallerin dagilimimi gérmek i¢in SEM-EDX karakterizasyon testleri

uygulanmistir.
6.2.1. CO metanlasmasi i¢in aktivite calismalar:

Sentezlenen Kkatalizorlerin  aktivite c¢alismalar1t CO metanlasma reaksiyonu igin
gerceklestirilmistir. Besleme gazi bilesimi % 1 CO2, % 50 Hz ve kalan1 helyum olacak
sekilde ayarlanmigtir. Ni/Na-Y ve Ni/MS katalizorlerine ait CO metanlagmasi i¢in katalitik
aktivite sonuglar1 Sekil 6.23 ve Sekil 6.24° de goriilmektedir. Metanlasma reaksiyonunun
gerceklestigi reaktor sicaklign 125°C-325°C arasinda degistirilmis ve sistemden ¢ikan gazlar
gaz kromatograf cihazi ile analiz edilmistirr CO metanlagsma reaksiyonu igin aktivite
sonuclarina bakildiginda yiizey aktif madde kullanilarak hazirlanmis Ni/NaY-S katalizort
275°C’de yaklasik %2.5 CO doniisiimii verirken sicaklik 325°C’ye yiikseldiginde %19 CO
doniisiimii vermistir. Geleneksel emdirme yontemi ile hazirlanan Ni/NaY katalizorii
275°C’de yaklasik % 30 CO doniistimii vermistir. Fakat katalizoriin aktivitesinde 275°C’den
sonra keskin bir diisiis gerceklesmistir. Bu diisiis, artan reaksiyon sicakligi ile birlikte 1s1
etkisinden kaynaklanmis olabilir. Ayn1 reaksiyon sicakliklari tizerinden aktiviteler arasinda
kargilagtirma yapilirsa 275°C sicaklikta geleneksel emdirme yontemi ile hazirlanmig Ni/NaY
katalizorii CO metanlasma reaksiyonu i¢in daha aktiftir. Yine yiizey aktif madde kullanilarak
hazirlanmig Ni/MS-S 325°C’de % 94 doniisiim elde edilirken, geleneksel emdirme yontemi
ile hazirlanan Ni/MS katalizériinden CO déniisiimii elde edilememistir. Molekiiler elek
destekli nikel katkili katalizorler Na-Y destekli nikel katkili katalizorlere gére hem 275°C
hem de 325°C reaksiyon sicakliklarinda CO metanlasma reaksiyonu i¢in daha iyi aktivite

gostermislerdir. Karakterizasyon sonuglari ile katalitik aktivite sonuglar1 bir uyum iginde
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degildir. Molekiiler elek destekli nikel katkili katalizorlerin ¢ok noktali yiizey alanlari NaY
destekli nikel katkil1 katalizorlerin ¢ok noktali yiizey alanlarinin 1/20 si kadardir. Molekiiler
elek destekli katalizorler yapilarinda mezo+mikro gozeneklere kiyasla daha ¢ok makro
gbozenekler icermektedir. Bu durumda nikel katkili molekiiler elek destekli katalizérden

neden daha iyi aktivite elde edildigini belirlemek farkli karakterizasyon tekniklerine

basvurulmustur.
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Sekil 6.23. Ni/NaY ve Ni/NaY-S katalizorlerinin CO metanlagma reaksiyonu i¢gin sicakliga
bagli aktivite sonuglari
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Sekil 6.24. Ni/MS ve Ni/MS-S katalizorlerinin CO metanlagsma reaksiyonu i¢in sicakliga
bagli aktivite sonuglari
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6.2.2. CO2 metanlasmasi i¢in aktivite calismalari

Sentezlenen katalizorlerin  aktivite ¢alismalart CO2 metanlasma reaksiyonu igin
gerceklestirilmistir. Besleme gazi bilesimi % 25 CO2, % 50 H. ve kalan1 helyum olacak
sekilde ayarlanmistir. Reaktor sicakligi 300°C — 600°C arasinda degistirilmistir ve sistemden
cikan gazlar gaz kromatograf cihazi ile analiz edilmistir. CO2 metanlagma reaksiyonu igin
aktivite sonuglart Sekil 6.25 ve Sekil 6.26’da goriilmektedir. Sonuglar molekiiler elek
destekli nikel katkili katalizérlerin NaY-zeolit destekli nikel katkili katalizorlerden daha
aktif oldugu gostermistir. Geleneksel emdirme yontemi ile hazirlanan Ni/NaY 600°C’de
%13 doniisiim verirken, ylizey aktif madde eklenmis Ni/NaY-S katalizorii 600°C’de % 19
doniisim vermistir. Yiizey aktif madde eklenmis Ni/MS-S 500°C’de % 50 doniisiim
verirken, geleneksel emdirme yontemi ile hazirlanan Ni/MS katalizorii 500°C’de yaklagik
% 15 CO> doniistimii vermistir. Aktivite sonuglart hazirlama asamasinda yiizey aktif madde
kullanimmin hem NaY destekli hem de molekiiler elek destekli katalizorlerin CO2
metanlagmasi aktiviteleri iizerine olumlu sonug yaptigini gostermistir. Bu sonu¢ hazirlama
yontemi ile katalizorlerin karakterizasyonu arasindaki iliski ile ilgilidir. Yiizey aktif madde
destekli nikel katkil1 katalizorler geleneksel emdirme yontemi ile hazirlanmig katalizorlere
gore daha yliksek yiizey alan sonucu vermistir. Fakat yiizey alan1 Ni/NaY katalizorlere gore
20 kat daha diisiik olan Ni/MS katalizorleri CO metanlagsma reaksiyonunda oldugu gibi CO2
metanlagsma reaksiyonunda da daha iyi aktivite sonucu vermistir. NaY zeolit destekli
katalizorler ve klasik emdirme yontemi ile hazirlanmig Ni/MS katalizorlerinden elde edilen
diistik aktivite tersinir su gazi reaksiyonu ile karbon monoksit olusumundan
kaynaklanmaktadir. Aktivite calismalarinda gaz kromatograf analizi, besleme gaz
karistminda hi¢ CO olmamasina karsin ¢ikis (liriin) gaz bilesiminde CO oldugunu
gostermistir (Bknz EK-3). Bu CO2 metanlasma reaksiyonu gerceklesirken olusan su ile
beslemede bulunan CO2’ in reaksiyona girip CO olusturmasindan kaynaklanmaktadir
(RWGS reaksiyonu). Dolayisiyla beslemede bulunan CO> hidrojen ile tepkimeye girmeyip
olusan su ile tepkimeye girmeyi tercih ettiginden CO2 metanlasma aktivitesi diisiik elde
edilmektedir. CO metanlasma reaksiyonunda oldugu gibi CO2 metanlagsma reasiyonunda da
yiizey alam1 olduk¢ca NaY =zeolit destekli katalizorlere gore diisiik olan molekiiler elek
destekli katalizorlerin neden daha iyi aktivite verdigini belirleyebilmek icin katalitik
aktiviteye yapida bulunan asit boélgelerinin ve zeolitin yapisini olusturan Si/Al oraninin

etkisini gorebilmek i¢in farkli karakterizasyon tekniklerine bagvurulmustur.
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Sekil 6.25. Ni/NaY ve Ni/NaY-S katalizorlerinin CO2 metanlagma reaksiyonu i¢in
sicakliga bagli aktivite sonuglari
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Sekil 6.26. Ni/MS ve Ni/MS -S katalizorlerinin CO2 metanlagma reaksiyonu i¢in sicakliga
bagli aktivite sonuglari

Gergeklestirilen aktivite ¢aligmalar1 incelendiginde geleneksel emdirme ve yiizey aktif
madde destekli emdirme yontemleriyle sentezlenen Ni/NaY ve Ni/MS katalizorlerinin

dontistim verdigi goriilmiistiir. Bu katalizorlere yiizey asitligi ile ilgili bilgi almak i¢in FTIR
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ve yapiya yerlesen metallerin dagilimini gérmek icin SEM karakterizasyon teknikleri

uygulanmistir ve sonuglar asagida irdelenmistir:

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

FTIR karakterizasyon tekniginde asit bolgelerini belirleyebilmek i¢in piridin ve lutidin gibi
prob molekiillerden faydalanilmaktadir. Katalizorler i¢cin zayif Lewis asit merkezleri ve
kuvvetli Bronsted asit merkezleri 6nem gostermektedir. Ni/NaY, Ni/NaY-S, Ni/MS ve
Ni/MS-S katalizorlerine ait FTIR spektrumlart Sekil 6.27°de verilmistir. FTIR sonuglari
incelendiginde tiim katalizdrlerin yaklasik 1460 cm™ dalga boyunda Lewis asit bdlgelerinin
ve yaklasik 1660 cm™ dalga boyunda Bronsted asit bdlgelerinin pik verdigi goriilmektedir.
Literatiir ¢alismalarina bakildiginda ise piridin adsorplanmis numunelerin FTIR
spektrumunda Lewis asit bolgelerinin 1445-1450 ve 1598 cm™ dalga boylarinda pik verdigi
ve Bronsted asit bdlgelerinin 1540 ve 1640 cm™ dalga boylarinda pik verdigi goriilmiistiir
[29]. MS destekli katalizorler, NaY zeolit destekli katalizorlere gore daha siddetli pik

vermislerdir. Bu durum MS destekli katalizorlerin daha asidik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.27. Ni/NaY, Ni/NaY-S, Ni/MS ve Ni/MS-S katalizorlerine ait FTIR spektrumlari
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Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji dagilim X-Isini spektroskopisi (EDX)

SEM karakterizasyon teknigi ile katalizorlerin pargacik boyutlari, gézenek biiyiikliikleri ve
yapilar1 belirlenmistir. Elde edilen SEM goriintiileri ile destek maddenin ve yapiya eklenen
yiizey aktif maddenin katalizor yapisina olan etkisi incelenmistir. Ni/NaY ve Ni/NaY-S
katalizorlerine ait SEM goriintiileri Sekil 6.28 ve Sekil 6.29’da verilmistir. Ni/MS ve Ni/MS-
S katalizorlerine ait SEM goriintiileri Sekil 6.30 ve Sekil 6.31°de verilmistir. Genel olarak
katalizorlerin homojen parcacik boyutuna sahip olduklari, parcaciklar arasi bosluklar oldugu

ve pargaciklarin kiiresel olmadig1 goriilmektedir.

EDX ise SEM ile birlikte kullanilan ve maddenin element bilesimi ile ilgili bilgi veren
karakterizasyon teknigidir. Ni/NaY, Ni/NaY-S, Ni/MS ve Ni/MS-S katalizorlerine ait EDX
sonuglar1 Cizelge 6.10°da verilmistir. Ni/NaY ve Ni/NaY-S katalizorlerinde Si/Al oranlari
strastyla 2,72 ve 2,36 olarak bulunmustur. MS destekli katalizorlerde ise Si/Al oranlar
yaklagik 1 olarak bulunmustur. Yiizeyden alinan kiitlesel metal oranlar1 incelendiginde ise
Ni/MS-S katalizortinlin kiitlece nikel oranmnin diger katalizérlere gore yiiksek oldugu

goriilmistiir ve 7,41 olarak bulunmustur.

FTIR analizine gore nikel katkili molekiiler elek destekli katalizorler daha ¢ok sayida asidik
bolgelere sahiptir. EDX sonuglar1 ise molekiiler elek destekli katalizorleri Si/Al oraninin
NaY destekli katalizorlerin Si/Al oranindan daha diisiik oldugunu yani yapisinda daha ¢ok
miktarda Al203 bulundurdugunu gostermektedir. Si/Al orami yiikseldik¢e asitlik
diismektedir. Hem FTIR analizinden hem de EDX analizinden elde edilen sonuglar birbirini
destekler niteliktedir. Bu durumda hem CO metanlasmasinda hem de CO2 metanlasmasinda
ayn1 metal katkili katalizorlerde daha asidik destekler ile daha yiliksek aktivite elde
edilmektedir. Pandey ve arkadaslarinin (2016) yilinda yaptigi ¢alisma Al>O3’ in pozitif
etkisini destekler niteliktedir. Farkli destekler ile ¢alismislar ve metanlagma icin en iyi
aktiviteyi Al2O3 destegi lizerinden elde etmisler [10]. Dolayisiyla bu ¢aligmada destek olarak
molekiiler elek, aktif bilesen olarak nikel her iki metanlagma reaksiyonu i¢in en uygun

katalizor bilesenleridir.



Sekil 6.29. Ni/NaY-S katalizoriine ait SEM goriintiileri



Sekil 6.31. Ni/MS-S katalizoriine ait SEM goriintiileri
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Cizelge 6.10. EDX analiziden elde edilen katalizér yapisinda bulunan bilesenlerin kiitlesel
oranlar1 (wt. %)

Katalizor Ni Si Al Na @] Si/Al
Ni/NaY-Zeolit 5.21 26.41 9.7 7.91 50.77 2.72
Ni/NaY Zeolit-S 3.48 23.67 10.03 8.58 54.24 2.36
Ni/MS 4.23 19.69 19.06 14.07 14.07 1.03
Ni/MS-S 7.41 18.85 18.49 14.02 41.23 1.02
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7. SONUCLAR

Gergeklestirilen bu ¢alismada; farkli destek tiirliniin ve yiizey aktif madde etkisinin; nikel,
demir, bakir ve kobalt igeren katalizorlerin karakteristik ozelliklerine, CO ve CO2
metanlagma reaksiyonu icin katalitik aktivitelerine etkileri incelenmistir. Bu dogrultuda
Fe/NaY, Co/NaY, Cu/NaY, Ni/NaY, Fe/MS, Co/MS, Cu/MS, Ni/MS katalizorleri ilk olarak
geleneksel emdirme yontemi ile daha sonrasinda ise emdirme yontemine yiizey aktif madde

eklenerek sentezlenmistir.

Sentezlenen katalizorler, XRD ve N fizisorpsiyon karakterizasyon metotlari ile karakterize
edilmistir. Elde edilen XRD sonuglar1 literatiir arastirmalari ile karsilastirilmis ve literatiir
sonuclarinin elde edilen katalizér sonuglarimi destekledigi goriilmiistiir. Sentezlenen tiim
katalizorlerde metal ve ylizey aktif madde yiliklemesinin, kullanilan destek maddelerin
yapisinda bozulmaya yol agmadigi goézlemlenmistir. Aynm1 zamanda X-1sin1 kirinim
desenlerinden elde edilen en siddetli piklerden katalizorlerin ortalama kristal boyutlar
hesaplanmistir ve molekiiler elek destekli katalizorlerin NaY zeolit destekli katalizorlere
gore daha yiiksek ortalama kristal boyutuna sahip olduklart goriilmistiir. Yiizey aktif madde
eklenmesi ile tiim katalizorlerin ortalama kristal boyut degerlerinde diisme meydana
gelmistir. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafikleri incelendiginde ise NaY zeolit
destekli katalizorlerin IV. tip izoterme benzedigi goriilmektedir. Tip IV izoterminin olugmasi
NaY zeolit desteginin yapisindan kaynaklanmaktadir. Molekiiler elek destekli katalizorlerin
ise V. tip izoterme benzedigi goriilmektedir. Katalizorlere ylizey aktif madde eklenmesi ile
izoterm tiplerinde belirgin bir degisiklik meydana gelmemistir. Ortalama gbzenek c¢api
sonuglar1 incelendiginde tiim katalizorlerin gozenek dagilimlarinin genis oldugu ve
mezogozenekli yapiya sahip olduklar1 goriilmiistiir. Genel olarak sentezlenen katalizdrlerin
tek bir ortalama gozenek c¢apma degil, birden fazla gbzenek capina sahip olduklar
goriilmiistiir. Farkli destek madde kullanilmasinin ve yiizey aktif madde eklenmesinin
gozenek capir degerlerini degistirmedigi goriilmiistir. Gozenek hacim deger sonuglari
incelendiginde katalizorlerin  mezogozenek + mikrogbzenek hacim sonuglarinin
makrogbzenek hacim sonuglarina gore yiiksek oldugu ve NaY zeolit ile sentezlenen
katalizorlerin MS ile sentezlenen katalizorlere gore daha yiiksek gézenek hacmine sahip
oldugu goriilmiistiir. Bu sonu¢ NaY zeolit desteginin yiiksek ylizey alanli yapisindan
kaynaklanmaktadir. BET ylizey alam1 sonucglarmma bakildiginda ise, NaY zeolit ile

sentezlenen katalizorlerin MS ile sentezlenen katalizorlere gore oldukca yliksek yiizey
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alanina sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu fark NaY zeolit desteginin yiliksek yiizey alanina
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Yiizey aktif madde eklenmesi BET yiizey alani
sonuglarinda artis meydana getirmistir, en yiiksek yiizey alan1 sonuclari katalizorler destek
maddelerine gore incelendiginde Ni/NaY-S ve Ni/MS-S katalizorlerinde elde edilmistir. Bu
sonug yiizey aktif madde-destek-baslangi¢ tuzu etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Her iki
destek icin nikel baslangi¢ tuzu yiizey aktif madde ile olumlu etkilesim verdiginden nikel
iceren katalizorler ile aktivite caligmalarinda daha iyi sonuglar elde edilmistir. Yiizey aktif
madde ile nikelin olumlu etkilesimi, destek yiizeyinde nikelin daha iyi dagilmasina ve
boylece reaksiyonun gerceklesecegi aktif merkez sayisinin daha c¢ok olmasina neden

olmustur.

Sentezlenen katalizorlerin CO ve CO2 metanlagsma reaksiyonlari i¢in katalitik aktiviteleri
incelenmistir. Her iki reaksiyon i¢in doniisiim grafikleri incelendiginde yalnizca Ni/MS,
Ni/MS-S, Ni/NaY ve Ni/NaY-S Kkatalizorlerinin donlisim verdigi goriilmistir. CO
metanlagsma reaksiyonu i¢in Ni/MS-S 325°C’de % 94 doniisiim verirken, Ni/MS katalizorii
125°C’de % 10 doniisiim vermistir. Ni/NaY-S katalizorti 325°C’de % 19 doniisiim verirken,
Ni/NaY katalizorii 275°C’de yaklasik % 30 CO doniisiim vermistir. Fakat katalizoriin
aktivitesinde 275°C° den sonra keskin bir diisiis gergeklesmistir. CO2 metanlasma
reaksiyonu i¢in ise Ni/MS-S 500°C’de % 50 dontisiim verirken, Ni/MS katalizorii 600°C’de
% 23 doniisiim vermistir. Ni/NaY ise 600°C’de % 13 doniisiim verirken, Ni/NaY-S
katalizorii 600°C’de % 19 doniistim vermistir. NaY zeolit destekli katalizorler ve geleneksel
emdirme yontemi ile hazirlanmis Ni/MS katalizorlerinden elde edilen diisiik aktivite tersinir
su gazi reaksiyonu ile karbon monoksit olusumundan kaynaklanmaktadir. CO2 metanlagma
reaksiyonu gerceklesirken olusan su ile beslemede bulunan CO2’ in reaksiyona girip CO
olusturmasindan kaynaklanmaktadir. RWGS reaksiyonu sebebiyle yiikselen sicaklikla
beraber CO olustugu i¢in metanlasma hizinda diisiis goézlemlenmistir. Bu sonuglar
incelendiginde MS destekli NiO katalizoriiniin, NaY-zeolit destekli katalizorden daha aktif
oldugu goriilmiistiir. Yiizey aktif madde eklenmesinin ise katalitik aktiviteyi artirdigi
goriilmektedir. Besleme pikine bagli olarak diger sicakliklarda alinmis doniisiim pikleri Ek-

3¢ de verilmistir, fakat herhangi bir doniistim olmadig1 goriilmektedir.

Gergeklestirilen aktivite ¢calismalar1 sonucunda doniisiim veren katalizorlere neden daha iyi
aktivite verdigini belirleyebilmek i¢in SEM/EDX ve FTIR karakterizasyon testleri

uygulanmistir. SEM goriintiileri katalizorlerin homojen pargacik boyutuna sahip olduklarini,
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parcaciklar arasi bosluklar oldugunu ve pargaciklarin kiiresel degil yaprak-tetragonal
seklinde oldugunu gostermektedir. Bu durum zeolitlerin karakteristik o6zelliklerini
sergiledigini desteklemektedir. EDX sonuglar1 Ni/MS-S Kkatalizoriindeki kiitlece nikel
oraninin diger katalizorlere gore yiiksek oldugunu gostermektedir. EK olarak NaY zeolit
destekli katalizorlerin Si/Al oranlarinin, molekiiler elek destekli katalizorlerin Si/Al
oranlarma gore yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar Ni/MS-S katalizoriiniin diger
katalizorlerden yiiksek aktivite verme sebebini agiklamaktadir. FTIR spektrum sonuglari
literatiir arastirmalar1 ile karsilastirilmis ve literatiir sonuclarinin elde edilen katalizor
sonuclarint destekledigi goriilmiistiir. MS destekli katalizorlerin, NaY zeolit destekli
katalizorlere gore daha asidik oldugu belirlenmistir. Hem FTIR analizinden hem de EDX
analizinden elde edilen sonuglar birbirini destekler niteliktedir. Daha yiiksek asiditeye sahip
MS destekli katalizorlerin yiiksek aktivite gdstermeleri de bu sonuglar ile desteklenmistir.

Katalizorlerin asiditesi, katalizorlerin reaksiyon aktivitelerine etki etmektedir.

Yapilan bu ¢calismalar sonucunda CO ve CO; metanlagma reaksiyon ¢alismalari i¢in; birlikte
metanlagma reaksiyonun calisilmasi, doniisiim elde edilen katalizorlerde deaktivasyon
caligmalarinin yapilmasi, katalizorlerin sentezlenirken yiizde metal oraninin arttirilarak

sentezlenmesi ve katalizorlere gliglendirici eklenerek iyilestirme yapilmasi onerilebilir.
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EK-1. Katalizér Hazirlamak I¢in Gereken Kimyasal Madde Miktarlarinin Hesaplanmasi

Kullanilan Kimvasal Maddeler

Ni(NO3)..6(H20) (Merck)
Fe(NO3)3.9(H20) (Carlo Erba)
Co(NO3)2.6(H20) (Carlo Erba)
Cu(NO3)2.3(H20) (Sigma-Aldrich)
Molekiiler Siev (Sigma-Aldrich)
Na-Y zeolit (Sigma-Aldrich)

CTAB (Merck)

1.5q, kiitlece %5 metal iceren Ni/MS katalizorii sentezlemek icin gerekli olan kimvasal

madde miktarinin hesaplanmasi

MA[ Ni(NO3)2.6H20 ] = 290.79 g/mol

MA[ Ni ] =58.693 g/mol

Destek madde miktar1 : 0.95 x 1.5=1.425 g destek maddesi miktar1
Nikel miktar1 : 0.05 x 1.5 = 0.075 g kullanilmasi gereken nikel miktart

0.075 g Ni elde etmek i¢in gerekli Nikel (I1) nitrat hekzahidrat miktar :

0.075g Ni x

1gmol Ni {1g mol Ni(N03)2.6(HZO)}){290.79g Ni(NO,),.6(H,0)

: - - =0.371g
58.693¢g Ni 1gmol Ni 1gmol Ni(NG,),.6(H,0)

Yiizey aktif madde iceren katalizor icin viizey aktif madde miktarinin hesaplanmasi

0.075g Ni
58.693 g / mol Ni

=1.278x10°mol Ni
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EK-1.(devam) Katalizér Hazirlamak Icin Gereken Kimyasal Madde Miktarlarmin

Hesaplanmast

mol (CTAB) _

mol (Ni) 01 [17]

mol(CTAB)
1.278 x10°mol Ni

mol (CTAB)=1.278 x10™*mol
MA(CTAB) = 364.45 g / mol

364.45¢ (CTAB)

1.278x10~* mol (CTAB) x
1mol (CTAB)

—~0.0465¢ CTAB
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EK-2. Ortalama Kristal Boyutunun Hesaplanmasi

= K4 Scherrer denklemi
B, coso
A=1541A
K=0.89 [7]

Ni/MS katalizOriiniin ortalama kristal boyutu hesabi asagida 6rnek olarak verilmistir

[ |

291 232
01 =16.88°
0, =17.35°
o, +6
Oortalama = — 2 —>  Oortalama = 17.115°

B, =A(0) = (01- 0) —» S, = 0.47°=0.0082 radyan

Hesaplanan bu degerler yerine konuldugunda;

d=175 A olarak elde edilir.



EK-3. Katalitik Aktivitenin Hesaplanmasi

[CO]O =Besleme gazi i¢indeki CO konsantrasyonu

[CO]f = Olusan tiriin i¢indeki CO konsantrasyonu

%CO Donlsiim=%X ., =

Ornek 1 : CO metanlagma reaksiyonu icin demir iceren katalizorlerin Gaz Kromatografi

[0}, ~[c0]

[co],

cihazindan elde edilen ham datalar

" x100

Fe/NaY Fe/NaY-S Fe/MS Fe/MS-S
Besleme 167608,75 167608,75 | 165780,13 | 165780,13
175600,72 175600,72 | 172569,24 | 172569,24
Oda sicakhgi 157581,82 166348,14 | 180869,57 | 186543,27
164319,65 166070,60 | 178991,95 | 197237,49
125°C 171185,43 181555,18 | 180660,47 | 177812,40
173923,29 182419,17 | 186105,18 | 175782,55
175°C 176583,82 178663,21 | 180216,21 | 179357,30
175118,11 175984,25 | 180547,41 | 147582,35
225°C 179710,98 173716,96 | 177170,98 | 170359,78
175427,33 173656,24 | 177668,81 | 176363,30
275°C 177606,16 171916,21 | 178505,11 | 184554,19
180188,14 174929,09 | 179479,11 | 181193,81
325°C 184107,09 178075,32 | 180905,89 | 187049,55
188349,92 173982,66 | 180195,35 | 186447,73
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EK-3.(devam) Katalitik Aktivitenin Hesaplanmasi

Ormnek 2 : CO metanlagma reaksiyonu icin kobalt igeren katalizorlerin Gaz Kromatografi

cihazindan elde edilen ham datalar

Co/NaY Co/NaY-S Co/MS Co/MS-S
Besleme 4589265,25 | 4589265,25|3709535,73 | 3879018,96
3856541,43| 3856541,43|3785208,13|3838147,02
Oda sicakhgi | 3904865,94 | 3718806,79 |4668160,04 | 4437849,01
3654972,88 | 3742232,94|4671364,32|4240330,27
125°C 3772671,01| 4022002,69 |4957448,90 | 4661236,84
3823260,78 | 3993367,62 | 4858365,89 |4783839,12
175°C 3839309,09| 4025064,93|5341246,99 |4613584,78
4079106,73 | 3930100,53 |4904675,76 | 4580229,13
225°C 3823147,59| 4043565,12|5215393,02 |4557048,43
3745549,45| 3996308,42|5115784,54 |4727956,20
275°C 4061263,95| 3856432,24|5316160,02 | 4481596,96
4133186,88 | 4080349,94|5367962,13 |4622584,14
325°C 4062390,02 | 4052692,67|5225890,17 | 4652475,08
4075491,52 | 4174290,15|5173260,37 | 4576490,65

Ornek 3 : CO2 metanlasma reaksiyonu icin Ni/MS katalizériiniin Gaz Kromatografi

cihazindan elde edilen ham datalar

CO, CH,4 co
Besleme 3845655,14 - -
3950305,15 - -
Oda sicakhgr |2960528,62 - -
3895874,25 - -
300°C 3879930,51 5415,28| 95685,95
3815721,54 3275,29| 84124,64
400°C 3399915,42 56033,75| 669828,73
3434910,99 54212,2 | 681085,08
500°C 3166326,40 111897,98 | 1096128,21
3219081,10 108766,42 | 1090700,7
600°C 3026484,73 25835,12|1396215,85
2959152,34 45110,96 | 1499018,61
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EK-4. Gaz Kromatograf Cihazinin Calismasi

1)
2)

3)

4)
5)
6)

7)

Gaz kromatograf cihazina giden He ve N tiipleri agilir ve belirlenen dis basinca
ayarlanir.

Gaz kromatografi cihazi agilir.

Istenilen oranda besleme gaz karisimimi ayarlamak igin %100 Ha, %10-90 CO-He,
%100 He tiipleri acilir. Akis Olgerler yardimi ile tasarlanan bilesimdeki gaz
karigimini elde etmek i¢in belirlenen akis hizlarina ayarlanir.

Gaz kromatografi cihazinin bagli oldugu bilgisayar acilir.

Bilgisayardan TCDNavigator programi agilir ve metot segilir.

Metot secildikten sonra program hazir (ready) konumuna geldiginde “run” tusuna
basilir ve analiz baglatilir.

Analiz tamamlandiktan sonra ise ilk olarak bilgisayar programi kapatilir, daha sonra

gaz kromatografi cihazi kapatilir ve son olarak tiipler kapatilir.
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